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ЛОКАЛИЗАЦИЯ ПЛАСТИЧЕСКОЙ ДЕФОРМАЦИИ СТАЛЕЙ С БЕЙНИТНОЙ И МАРТЕНСИТНОЙ СТРУТУТУРАМИ 

LOCALIZATION OF PLASTIC DEFORMATION OF STEELS WITH BAINITE AND MARTENSITE STRUCTURES 

Аксёнова К.В.1, Никитина Е.Н.1, Громов В.Е.1, Иванов Ю.Ф.2,3 

Aksenova K.V., Nikitina E.N., Gromov V.E., Ivanov Yu.F.  
1 Россия, Сибирский государственный индустриальный университет, 19krestik91@mail.ru 

2 Россия, Национальный исследовательский Томский политехнический университет, yufi55@mail.ru 
Согласно современным представлениям, пластическая деформация твердых тел протекает как процесс, 

реализующийся на нескольких взаимосвязанных структурных уровнях, характеризующихся масштабом, 

определенным природой структурных дефектов, ответственных за формоизменение [1]. К настоящему времени 

установлено фундаментальное положение, что пластическая деформация всегда развивается неоднородно и склонна 

к локализации не только на микроскопическом (дислокационном) уровне, но и на мезо- и макроуровнях [2]. В условиях 

интенсивной (мегапластической [3]) деформации на наномасштабном структурном уровне при волочении 

низкоуглеродистой стали 08Г2С [4, 5] было обнаружено формирование вытянутых областей локализации деформации 

– каналов деформации, в которых локализован сдвиг, в десятки раз превосходящий средний по материалу. Целью 

настоящей работы является выявление и оценка локализации пластической деформации сталей с бейнитной (сталь 

30Х2Н2МФ) и мартенситной (сталь 38ХН3МФА) структурами на последних стадиях их пластической деформации. 

Материалом исследования являлись конструкционные стали марки 38ХН3МФА и 30Х2Н2МФА [6]. Обе стали 

аустенизировали при температуре 950 С, 1,5 часа и охлаждали в воде (сталь 38ХН3МФА) или на воздухе (сталь 

30Х2Н2МФА). Деформацию исследуемых сталей проводили одноосным сжатием со скоростью ~710-3 с-1 столбиков 

размерами 4х4х6 мм3 на испытательной машине типа «Инстрон». Исследования структуры и фазового состава стали 

осуществляли методами электронной дифракционной микроскопии тонких фольг [7, 8]. 

Выполненные электронно-микроскопические микродифракционные исследования показали, что в результате 

указанной выше термической обработки в стали 38ХН3МФА была сформирована структура пакетного (реечного) 

мартенсита; в стали 30Х2Н2МФА – структура нижнего бейнита. Детальный анализ структуры деформированных 

сталей [9-12] позволил выявить особые состояния материала, располагающиеся, как правило, вдоль внутрифазных 

границ раздела, а именно, границ раздела соседних пакетов или границ раздела пластин и пакетов – так называемые 

каналы локализованной деформации. Их структура подобна структуре каналов, наблюдавшихся при деформации 

волочением стали 08Г2С [4, 5].  

Как показано в [10], каналы деформации, выявленные при исследовании закаленной стали 38ХН3МФА (рис. 1), 

деформированной при одноосном сжатии, имеют форму вытянутой области, поперечные размеры которой ~0,5 мкм. 

Канал деформации имеет слоистое строение, напоминая этим структуру пакета мартенсита. Слои сформированы 

кристаллитами, размеры которых изменяются в пределах (50-100) нм. Кольцевое строение микроэлектронограммы, 

полученной с области локализации канала деформации (рис. 1, г), указывает на преимущественно большеугловую 

разориентацию кристаллитов, формирующих его. Важно отметить, что в прилегающих к каналу деформации областях 

материала структура стали по морфологическому признаку подобна структуре исходного состояния, т.е. выявляются 

кристаллы пакетного и пластинчатого мартенсита. Микроэлектронограмма, полученная с прилегающей к каналу 

области фольги, является точечной, характерной для поликристаллического материала (рис. 1, в). С ростом степени 

деформации объем материала, занятый каналами деформации возрастает, достигая на момент разрушения стали 

нескольких десятков процентов.  
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Рис.1 Каналы деформации, формирующиеся в закаленной стали 38ХН3МФА;  = 18,6 %; а – светлое поле; б – 

темное поле, полученное в рефлексе [110]-Fe; в, г – микроэлектронограммы. На (а) стрелками обозначены каналы 
деформации; на (г) стрелкой указан рефлекс, в котором получено темное поле. Микроэлектронограмма (в) получена 

с области фольги, вдали от канала деформации; микроэлектронограмма (г) – с области локализации канала 
деформации. 

Формирование каналов деформации наблюдается и в стали 30Х2Н2МФА с бейнитной структурой при 

деформации 36% и более (рис. 2). Структура каналов деформации бейнитной стали 30Х2Н2МФА подобна структуре 

каналов, наблюдающихся при деформации волочением при комнатной температуре стали 08Г2С (феррито-перлитное 

состояние) [4, 5] и закаленной стали 38ХН3МФА [10], что указывает на единую природу их формирования. 

Судя по строению микроэлектронограммы, представленной на рис. 2, б, в объеме канала деформации 

присутствуют частицы второй фазы. Рефлексы от частицы второй фазы сильно искажены как в радиальном, так и 

азимутальном направлениях. Данное обстоятельство может быть обусловлено как искажением кристаллической 

решетки частиц, так и малыми их размерами [7, 8]. Микроэлектронограммы, полученные с прилегающих к каналу 

областей фольги, являются точечными, характерными для поликристаллического материала. С ростом степени 

деформации объем материала, занятый каналами деформации возрастает, достигая на момент разрушения стали 

нескольких процентов. 

В канале деформации субструктура также является фрагментированной, однако размеры фрагментов много 

меньше, чем в основном объеме материала. Кроме того, фрагменты в канале деформации изотропны по форме. Если 

судить по размеру фрагментов то следует полагать, что в канале деформации локализован сдвиг в несколько раз 

превосходящий средний. Различие формы фрагментов в матрице (высокоанизотропные фрагменты) и каналах 

(изотропные фрагменты) свидетельствует о различных механизмах их формирования. Изотропия формы фрагментов 

в канале позволяет предположить иные температурные условия их формирования. Если анизотропные фрагменты есть 

результат холодной деформации, то изотропные фрагменты – результат теплой деформации [6-9]. 

Следующая особенность структуры каналов деформации связана с поведением в них изгибных экстинкционных 

контуров. Отметим, что изгибные контуры экстинкции отмечают области с одинаковой ориентацией конкретных 

плоскостей отражения по отношению к падающему пучку электронов [7, 8]. Установлено, что как в канале деформации, 

так и в прилегающих к нему областях присутствуют участки одной ориентации или близких, вытянутые приблизительно 

параллельно длинной стороне канала. С позиции гидродинамики такие участки подобны линиям тока при ламинарном 

течении [4, 5, 9-12]. Поскольку при сжатии, как правило, возникает значительное количество участков с турбулентным 

течением, такое сопоставление может пролить свет на природу каналов деформации. А именно, условия 

деформирования в них таковы, что работа деформации оказывается ниже, чем в соседних участках. Можно 

предположить, что основную роль здесь играет локальный разогрев материала [4, 5, 9-12]. 
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Рис.2 Каналы деформации, формирующиеся в стали 30Х2Н2МФА с бейнитной структурой;  = 43 %; а – светлое 

поле; б – микроэлектронограмма. На (а) стрелками обозначены каналы деформации. 
Еще одной особенностью каналов деформации являются значительные поля напряжений, локализованные 

внутри них и в прилегающих к ним областях. В [4, 5, 9-12] отмечены два механизма релаксации этих полей 

напряжений. Во-первых, путем фрагментации. В этом случае образуются цепочки фрагментов малых размеров и 

близкой ориентации, расположенные вдоль канала деформации. Во-вторых, путем развития микротрещин.  

Таким образом, выполненные методами электронной дифракционной микроскопии тонких фольг 

исследования стали 30Х2Н2МФА с бейнитной структурой и стали 38ХН3МФА с мартенситной структурой, 

подвергнутых пластической деформации одноосным сжатием, выявили формирование каналов локализованной 

деформации – особых структурных состояний материала, располагающихся вдоль границ раздела соседних пластин 

или границ зерен. Эти области достигают нескольких десятков микрометров в длину и имеют в поперечине до 0,5 мкм. 

Каналы деформации являются многофазными образованиями, имеют сложное строение, сформированное 

кристаллитами, размеры которых изменяются в пределах (50-100) нм. С ростом степени деформации объем 

материала, занятого каналами деформации, возрастает, достигая при разрушении нескольких процентов. 

Сравнительный анализ структуры каналов деформации бейнитной стали 30Х2Н2МФА и мартенситной стали 

38ХН3МФА указывает на единую природу их формирования. 

Работа выполнена при финансовой поддержке стипендии Президента Российской Федерации для молодых 

ученых и аспирантов (проект СП 1335.2016.1). 
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ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ АЛЮМООКСИДНЫЕ ВОЛОКНА, МОДИФИЦИРОВАННЫЕ ОКСИДАМИ ИТТРИЯ И 

МАГНИЯ 

HIGH-TEMPERATURE ALUMOOXIDE FIBERS, MODIFIED BY OXIDES OF YTTRIUM AND MAGNESIUM  

Апухтина Т.Л.1, Щербакова Г.И.1, Кутинова Н.Б.1, Жигалов Д.В.1, Королёв А.П.1,2,  

Воробьёв А.А.1, Варфоломеев М.С. 1,2 

Apukhtina T.L., Shcherbakova G.I., Kutinova N.B., Zhigalov D.V., Korolev A.P.,  

Vorobyev A.A., Varfolomeev M.S. 
1 Россия, ГНЦ РФ АО «Государственный научно-исследовательский институт химии и технологии 

элементорганических соединений» (ГНИИХТЭОС), tatiana.apukhtina@yandex.ru 
2 Россия, Московский авиационный институт (Национальный исследовательский университет) 

Армирующие оксидные керамические волокна представляют большой интерес для изготовления 

композиционных, уплотнительных и теплоизоляционных материалов. Алюмооксидные волокна придают 

композиционным материалам высокие значения удельной прочности и жесткости, термической стойкости, 

износостойкость, низкие значения удельной массы. Такие волокна не окисляются кислородом и температура их 

применения достигает 1400 °С.  

Из-за особенностей микроструктуры поликристаллические оксидные волокна склонны к высокотемпературной 

ползучести (крипу), которая связана со скольжением зерен по границам. Это явление ограничивает применение 

большинства керамических волокон для изготовления высокотемпературных композитов, например на основе 

жаропрочных никелевых сплавов. Особенно высокий крип характерен для монофазных алюмооксидных волокон 

[1,2,3]. Увеличение скорости крипа вызывает пропорциональное снижение предела прочности после выдержки при 

высокой температуре по причине образования и распространения трещины в волокне в результате крипа. Кроме того, 

наблюдается заметный рост зерен в монофазных мелкозернистых поликристаллических волокнах в процессе 

выдержки их при температурах, выше температуры их спекания [2,3]. Введение модифицирующих добавок (например 

Y2O3, MgO и др.) даже в небольшом количестве (не более 1 %) позволяет подавлять рост зерен, снижать крип и 

предотвращать падение прочности волокна при высоких температурах. Однако введение модификаторов в 
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алюмооксидные волокна, не приводящих к потере их химической стабильности и механических характеристик, 

является сложной технологической задачей. 

Известно, что оксидные волокна получают из растворов – золь-гель методом [1,4], недостатком которого 

является нестабильность коллоидной системы прядильного раствора, получение их плавлением оксидов технически 

сложно и экономически нецелесообразно ввиду высокой температуры плавления оксидов (2044 °С для Al2O3) [1,5]. 

Нами получены высокотемпературные алюмооксидные волокна, модифицированные оксидами иттрия и 

магния, на основе впервые синтезированных в ГНИИХТЭОС предкерамических 

органомагнийоксаниттрийоксаналюмоксанов [6]. Органомагнийоксаниттрийоксаналюмоксаны представляют собой 

гидролитически устойчивые в атмосфере воздуха растворимые в органических растворителях керамообразующие 

олигомеры, которые при определенном мольном отношении Al:Мg и Al:Y проявляют волокнообразующие свойства. 
Наш метод получения оксидных волокон основан на низкотемпературном (80–160 ºС) расплавном 

формовании полимерных волокон из волокнообразующих органомагнийоксаниттрийоксаналюмоксанов с 

последующей их термообработкой при 1300-1500 ºС. Преимущество данного метода заключается в том, что ещё на 

стадии синтеза прекурсора можно прогнозировать и контролировать точный состав и свойства готового волокна. 

Кроме того, используемый прекурсор не изменяет своих свойств в течение длительного времени (более года) даже 

при взаимодействии с воздухом. 

Определены реологические характеристики волокнообразующих 

органомагнийоксаниттрийоксаналюмоксанов. 

Изучены физико-химические свойства полимерных и керамических волокон методами СЭМ с элементным 

анализом (Рис. 1 и Рис. 2), ИК- спектроскопии, ТГА, РФА. 

 
Рис. 1 СЭМ и рентгеновский элементный микроанализ полимерного волокна на основе 

органомагнийоксаниттрийоксаналюмоксана 

 
Рис. 2 СЭМ и рентгеновский элементный микроанализ керамического алюмооксидного волокна, модифицированного 

оксидами иттрия и магния 
По данным РФА установлено, что полученные алюмооксидные волокна, модифицированные оксидами иттрия 

и магния, состоят из следующих фаз: 99,2 % - корунд (α-Al2O3), 0,6 % - алюмо-магнезиальная шпинель (MgAl2O4) и 0,2 % 
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- перовскит (YAlO3). Данные структуры имеют высокие температуры плавления, что позволяет повысить 

термоустойчивость полученных волокон до 1600 ºС и выше, а, кроме того, снизить крип и предотвратить падение 

прочности волокна при высоких температурах. Поэтому изготовленные нами волокна могут быть использованы для 

создания нового поколения высокотермостойких, химически инертных керамокомпозитов. 

Авторы выражают благодарность за помощь в проведении физико-химических исследований А.И. Драчеву и 

А.А. Ашмарину. 
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АДГЕЗИОННЫЕ СВОЙСТВА ГРАНИЦЫ РАЗДЕЛА TI3AL/AL2O3: ПЕРВОПРИНЦИПНЫЙ ПОДХОД 

ADHESION PROPERTIES OF TI3AL/AL2O3 INTERFACE: AB INITIO APPROACH 

Бакулин А.В.1,2, Фукс А.А.2, Кульков С.С.2, Кулькова С.Е.1,2 

Bakulin A.V., Fuks A.A., Kulkov S.S., Kulkova S.E.  
1 Россия, Институт физики прочности и материаловедения СО РАН, bakulin@ispms.tsc.ru 

2 Россия, Национальный исследовательский Томский государственный университет 
Интерметаллические сплавы на основе титана и алюминия обладают целым комплексом хороших 

механических свойств, таких как высокая удельная прочность, высокие показатели пластичности и жаропрочности, что 

делает их перспективными материалами для высокотемпературных применений. Несмотря на интенсивные 

экспериментальные и теоретические исследования на протяжении последних десятилетий, эти интерметаллические 

сплавы по-прежнему привлекают внимание как с технологической, так и фундаментальной точки зрения. Известно, 

что недостаточная коррозионная стойкость сплавов Ti3Al и TiAl ограничивает их использование в 

высокотемпературных приложениях, тогда как сплав TiAl3, обладающий самым высокой стойкостью к окислению 

среди алюминидов титана, является очень хрупким. Разработка новых коррозионностойких материалов на основе 

алюминидов титана, механические свойства которых находились бы между свойствами суперсплавов на основе 

никеля и высокотемпературными керамиками, является важной задачей современного материаловедения. 

Экспериментальные исследования [1-5] показали, что низкая коррозионная стойкость сплавов с меньшим 

содержанием алюминия связана с ростом смешанных оксидных слоев, содержащих оксиды титана и алюминия. 

Экспериментально установлено, что хотя начальные этапы окисления алюминидов титана могут отличаться в 

зависимости от содержания алюминия [5], на поздних этапах одновременно происходит внутреннее и внешнее 

окисление [1,5]. При этом внешняя оксидная пленка образована преимущественно диоксидом титана (TiO2), тогда как 

на границе раздела сплав–оксид формируется оксид алюминия (Al2O3). Обеднение интерфейсных слоев сплава 

алюминием на внутренней границе раздела приводит к формированию внутреннего интерфейса Ti3Al–Al2O3, изучение 

свойств которого и является целью настоящей работы.  

Поскольку базальные плоскости (0001) сплава Ti3Al и оксида Al2O3 имеют хорошо совместимые параметры, то 

рассматривается граница раздела именно с такой ориентацией. Расчет атомной и электронной структуры границ 



 

14 

 

раздела Ti3Al/Al2O3 проводился программным комплексом VASP [6-8] с использованием метода проекционных 

присоединенных волн (PAW) в плоско-волновом базисе [9,10] и обобщенного градиентного приближения в форме 

GGA-PBE [11] для обменно-корреляционного функционала. Энергия обрезания плоских волн составляла 550 эВ. 

Использовалась Γ-центрированная сетка k-точек 3×3×1. Релаксация положений атомов интерфейсных слоев 

проводилась до достижения сил на атомах, не превышающих 0.01 эВ/Å. Граница раздела моделировалась в рамках 

метода суперячеек с периодическими граничными условиями. Использовался подход тонких пленок, разделенных 

промежутком вакуума толщиной ~15 Å, при этом использовалась модель с одним интерфейсом. Теоретические 

параметры сплава Ti3Al (a =  

5.736 Å и c = 4.639 Å) отличаются от экспериментальных (a = 5.770 Å и c = 4.616 Å [12]) не более, чем на 0.6 %. 

Параметры оксида (a = 4.808 Å и c = 13.118 Å) также находятся в хорошем согласии с экспериментальными данными, 

в пределах ~1 %. При моделировании интерфейса использовались следующие поверхностные ячейки Al2O3(0001)-

(2×2) и Ti3Al(0001)-(√3×√3)R30° (рис. 1). Такой подход приводит к тому, что различие параметров совмещаемых 

поверхностей (9.616 Å и 9.935 Å) составляется менее 3.3 %, при этом в каждом атомном слое сплава находятся 9 атомов 

Ti и 3 атома Al. Всего расчетная ячейка содержит от 124 до 132 атомов в зависимости от окончания оксида. 

Использовался параметр поверхностных ячеек, равный 9.773 Å, что соответствует растяжению решетки оксида и 

сжатию решетки сплава на 1.6 %.  

 
Рис.1 Поверхностные ячейки Al2O3(0001)Al (слева) и Ti3Al (справа), используемые для моделирования границы 

раздела.  
Для каждого из трех возможных окончаний поверхности оксида было рассмотрено три конфигурации контакта: 

hcp – атомы интерфейсного слоя оксида продолжают структуру сплава, т.е. располагаются над атомами второго слоя 

от интерфейса, fcc – атомы интерфейсного слоя оксида занимают позиции над пустотами в сплаве и top конфигурация, 

когда интерфейсный атомы оксида занимают вершинные позиции над интерфейсными атомами сплава. На примере 

окончания оксида атомным слоем алюминия на рис. 2 схематично показаны все три конфигурации.  

 
Рис.2 Рассмотренные варианты контактов на интерфейсе Al2O3/Ti3Al c алюминиевым окончанием оксида. Позиции 

интерфейсных Al атомов оксида показаны крестиками.  
Интерфейсная энергия оценивалась по следующей формуле:  

 sepAlTiOAlI 332
W−+= 

, (1) 

где 
32OAl

 ( AlTi3
 ) – поверхностная энергия оксида (сплава), а sepW  – энергия адгезии или работа отрыва. 

Поскольку поверхность сплава Ti3Al(0001) имеет стехиометрический состав, то поверхностная энергия рассчитывалась 

по следующей формуле: 
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( ) SNEE 2bulkslab

AlTi3
−=

, (2) 

где slabE  – полная энергия суперячейки, содержащей пленку сплава, bulkE  – энергия объемного сплава в 

расчете на формульную единицу, N – число формульных единиц в пленке, а S – площадь поверхности. Множитель 2 

обусловлен наличием двух одинаковых поверхностей на обеих сторонах пленки.  

Известно, что поверхностная энергия нестехиометрической поверхности зависит от химического потенциала 

компонентов, поэтому в случае оксида использовалась более сложная формула: 

 
   ( ) SNNNNEENE 22/32/3)O(2/1)OAl(2/1 AlOOAlO232

bulk
Al

slab
OAl 32

−−−−−= 
, (3) 

где O  – отклонение химического потенциала кислорода на поверхности оксида от его значения в газовой 

фазе. Из закона сохранения энергии следует ограничение на его значения: 03/1 O
f  H , где fH  – энергия 

образования оксида, равная 16.822 эВ (17.367 эВ [13]).  

Идеальная энергия адгезии или работа отрыва рассчитывалась по формуле: 

 
( ) SEEEW )Al/TiOAl()AlTi()OAl( 332

slab
3

slab
32

slab
sep −+=

. (4) 

Из таблицы 1 видно, что наибольшие значения Wsep (~11 эВ) достигаются в случае окончания оксида атомным 

слоем кислорода, что объясняется большим ионным вкладом в химическую связь на интерфейсе. Кроме того, в этом 

случае интерфейсное расстояние минимально: 1.36 Å, 1.35 Å и 1.79 Å для hcp, fcc и top конфигураций, соответственно. 

Отметим, что рассчитанные значения Wsep согласуются с полученными ранее. Например, в работе [14] энергия адгезии 

пленки алюминия достигала 9.73 Дж/м2 на O-окончании оксида. Для стабильного алюминиевого окончания оксида 

hcp-конфигурация демонстрирует максимальную адгезию (1.78 Дж/м2), поскольку в этом случае атомы алюминия из 

оксида продолжают структуру сплава, а некоторые атомы кислорода второго слоя образуют связь с интерфейсными 

атомами титана. В аналогичной ситуации на границе раздела Al2O3(0001)Al/Al работа отрыва была найдена несколько 

меньшей и составляла 1.06 Дж/м2 [14]. Интересно, что один из интерфейсных Al атомов оксида, занимающий позицию 

в центре треугольника, образованного атомами титана (рис. 2), в случае hcp-конфигурации при релаксации смещается 

в сторону объема оксида и находится несколько дальше от интерфейса, чем атомы кислорода второго слоя. Это 

происходит вследствие большего ковалентного радиуса титана по сравнению с алюминием, поскольку три других 

интерфейсных атома алюминия формируют связи двумя атомами титана и одним атомом алюминия. Такая релаксация 

с одной стороны приводит к повышению работы отрыва, поскольку это уменьшает интерфейсное расстояние, но с 

другой стороны уменьшает адгезию, поскольку три, а не четыре интерфейсных атома алюминия формируют 

химические связи с атомами сплава. Повышение энергии адгезии для top-конфигурации обусловлено значительными 

структурными искажениями на интерфейсе: атомы титана интерфейсного слоя смешаются в сторону оксида и 

формируют связь с кислородом второго от интерфейса слоя. Связи Ti–O повышают Wsep, тогда как атомные смещения 

ее понижают вследствие повышения упругой энергии, поэтому результирующее значение оказывается достаточно 

большим (1.40 эВ), но все же меньше, чем для hcp-конфигурации. Наконец, в случае окончания оксида двумя атомными 

слоями алюминия наибольшая энергия адгезии найдена также для fcc-конфигурации. Как и для O-окончания оксида 

работа отрыва для hcp и fcc конфигураций отличается незначительно, а разница в интерфейсных расстояниях 

составляет лишь 0.01 Å. Кроме того, энергия адгезии для top-конфигурации также незначительно ниже по сравнению 

с другими конфигурациями, поскольку атомы алюминия второго слоя оксида также принимают участие в образовании 

химических связей на границе раздела. 
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Таблица 1. Энергия адгезии на границе раздела Al2O3/Ti3Al (в Дж/м2) в зависимости от окончания оксида и 
конфигурации контакта 

Конфигурация 

Окончание Al2O3(0001) 

O Al Al2 

hcp 11.02 1.78 2.92 

fcc 11.00 0.89 3.18 

top 9.30 1.40 2.62 

На рис. 3 представлены рассчитанные поверхностные энергии Al2O3(0001) и соответствующие интерфейсные 

энергии как функция химического потенциала кислорода. Поскольку бóльшая энергия адгезии соответствует меньшей 

интерфейсной энергии (формула (1)), то здесь и далее речь идет только о наиболее предпочтительных контактах. 

Несмотря на стабильность Al-окончания оксида во всем интервале изменения химического потенциала кислорода, 

стабильной является граница раздела с O-окончанием. С увеличение концентрации кислорода интерфейсная энергия 

становится отрицательной, что свидетельствует об энергетической предпочтительности данного интерфейса. 

Поскольку рост оксида алюминия, как правило, происходит при внутреннем окислении алюминидов титана, и 

вследствие обеднения сплава алюминием формируется граница раздела Al2O3/Ti3Al [1,5], то настоящие результаты 

можно интерпретировать следующим образом: 1) кислороду энергетически выгодно сегрегировать на границу раздела 

Al2O3/Ti3Al, что возможно только путем диффузии через слои оксидов, 2) избыток кислорода будет приводить к 

последующему окислению сплава, при этом Al расходуется на формирование Al2O3 на внутренней шкале, а Ti 

диффундирует на поверхность и образует TiO2 на внешней шкале [5], 3) эффективным способом ограничить 

дальнейший рост оксидов является замедление диффузии кислорода через оксидные слои путем повышения барьеров 

его миграции или повышением энергии образования вакансий кислорода в матрице оксида. Такого эффекта можно 

добиться путем легирования сплава различными примесями. Например, известно, что добавление Nb или Mo 

повышает коррозионную стойкость алюминидов титана, а теоретическими [15] и экспериментальными [3,16,17] 

методами было показано, что примеси Nb и Mo понижают диффузию кислорода в оксиде и способствуют повышению 

коррозионной стойкости сплавов.  

 
Рис.3 Поверхностная энергия Al2O3(0001)Al (а) и интерфейсные энергии границы раздела Al2O3/Ti3Al (б). 
В заключении кратко обсудим электронную структуру границы раздела Al2O3/Ti3Al на примере локальных 

плотностей электронных состояний (ПЭС). В случае окончания оксида атомным слоем кислорода в hcp-конфигурации 

три из двенадцати интерфейсных атомов кислорода находятся в центре треугольников, образованных тремя атомами 

титана, тогда как остальные – двумя Ti атомами и одним Al атомом. Из рис. 4а видно, что имеет место сильная 

гибридизация p-состояний кислорода с s,p-состояниями алюминия и d-состояниями титана. Поскольку валентная зона 

алюминия сильнее распространяется в сторону отрицательных энергий, то дно валентной зоны соответствующих 

атомов кислорода также несколько смещено, по отношению к кислороду, который взаимодействует только с титаном. 

Кроме того, на O-окончании данного интерфейса наблюдается частичное опустошение состояний интерфейсных 
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атомов сплава по сравнению с другими окончаниями (рис. 4б,в), что указывает на большой ионный склад в химическую 

связь на границе раздела. Для Al и Al2 окончаний также имеет место хорошее согласие тонкой структуры ПЭС 

интерфейсных атомов оксида и сплава, однако Ti атомы вовлекаются во взаимодействие значительно слабее, что и 

объясняет уменьшение работы отрыва.  

 
Рис.4 Локальные плотности электронных состояний интерфейсных атомов Ti, Al и O для трех окончаний поверхности 

Al2O3(0001) и наиболее стабильных конфигураций границы раздела Al2O3/Ti3Al. 
Таким образом, проведенные расчёты атомной и электронной структуры границы раздела (0001) между 

сплавом Ti3Al и Al2O3 показали, что энергетически предпочтительный интерфейс Al2O3(0001)О/Ti3Al(0001), который 

характеризуется наибольшей адгезией, формируется на кислородном окончании поверхности оксида. Значительное 

повышение работы отрыва обусловлено большим ионным вкладом в химическую связь на границе раздела. Отметим, 

что интерфейсная энергия понижается и даже становится отрицательной при повышении концентрации кислорода, 

что указывает на предпочтительность сегрегации кислорода к границе раздела Al2O3/Ti3Al и, как следствие, на 

дальнейшее окисление сплава. В этой связи замедление диффузии кислорода через оксидные слои представляется 

эффективным методом повышения коррозионной стойкости алюминидов титана. Такого эффекта можно добиться 

легированием, поскольку, как показано в нашей ранней работе [15], некоторые примеси (Zr, Nb, Mo, Hf, Ta, W, Re) 

сегрегируя в оксид повышают энергию образования кислородных вакансий.  

Работа частично выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 18-03-00064_а), а также в рамках 

проекта 23.1.2. ИФПМ СО РАН и программы повышения конкурентоспособности ТГУ. Численные расчеты выполнены 

на суперкомпьютере SKIF-Cyberia в Томском государственном университете. 
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ПОЛОСЫ ЧЕРНОВА-ЛЮДЕРСА В СЛОИСТОМ МЕТАЛЛИЧЕСКОМ МАТЕРИАЛЕ 

LUDERS BANDS IN LAYERED METAL MATERIAL 

Баранникова С.А.1, 2, 3, Ли Ю.В.1, Зуев Л.Б1 

Barannikova S.A., Li Yu.V., Zuev L..B. 
1 Россия, Институт физики прочности и материаловедения СО РАН, jul2207@mail.ru 

2 Россия, Томский государственный университет 
3 Россия, Томский государственный архитектурно0строительный университет 

На протяжении многих лет в области физического материаловедения проводятся исследования 

закономерностей пластического течения и разрушения металлов и сплавов с разными типами кристаллических 

решеток [1-5]. В работах [6-9] показано, что пластическая деформация имеет тенденцию к локализации на 

макроскопическом уровне на всех стадиях процесса течения и начинается путем зарождения и распространения полос 

Чернова – Людерса (ПЧЛ), при этом на деформационной кривой можно наблюдать зуб и площадку текучести. Полосы 

макролокализованной деформации в виде полос Чернова – Людерса могут являться причинами технологического 

брака при производстве листового проката материалов, поскольку они ухудшают качество промышленных изделий и 

могут вызвать преждевременную коррозию и разрушение. Поэтому возникает необходимость более детального 

исследования локализации деформации в виде ПЧЛ данного процесса на – микро, - мезо и макромасштабных уровнях. 

Настоящая работа посвящена исследованию закономерностей деформационного поведения биметаллического 

коррозионно-стойкого материала Ст.3 +12Х18Н10Т на площадке текучести. 

Рассматриваемый биметалл получен методом заливки с последующей прокаткой на необходимую толщину 8 

мм. Толщина плакирующего слоя 12Х18Н10Т составила 0,6 мм. Такой биметалл представляет собой модельный 

материал для исследования зарождения и распространения ПЧЛ на интерфейсе ОЦК и ГЦК металлов. Предварительно 

подготовленные образцы в форме двойной лопатки с размерами рабочей части 42×8×2 мм растягивались при T=300 

К со скоростью 6,67×10-5 с-1 на испытательной машине LFM -125. Визуализация и эволюция полос макроскопической 

локализованной пластической деформации осуществлялась бесконтактными методами: методом корреляции 

цифровых спекл изображений и методом статистической цифровой спекл – фотографии. При реализации этих 

методов растягиваемый образец освещали когерентным пучком полупроводникового лазера с длиной волны 635 нм 
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и мощностью 15 Вт. Изображения деформируемого образца, полученные при таком освещении, с наложенными на 

них спекл - структурами, регистрировали цифровой видеокамерой pixellink PL-B781 c частотой 10 Гц, оцифровали и 

сохраняли в виде файлов. Суть метода корреляции цифровых спекл изображений заключается в возможности 

определения с высокой точностью полей смещений путем отслеживания изменений на поверхности исследуемого 

материала и последующего сравнения цифровых фотографий, зафиксированных в процессе одноосного растяжения. 

В методе цифровой статистической спекл – фотографии для каждой точки изображения спекл-структуры 

формировалась последовательность отсчетов, характеризующая временной ход ее яркости, вычислялись дисперсия и 

математическое ожидание, соотношение которых использовалось для отображения зон локализации пластической 

деформации.  

На рисунке 1 показаны диаграммы растяжения образцов из сталей Ст.3, 12Х18Н10Т и биметалла. Кривая 

биметалла расположена между диаграммами составляющих его материалов. Для всех испытанных биметаллических 

образцов и образцов из низкоуглеродистой стали Ст.3 анализ деформационных кривых (рис. 1) выявил наличие 

верхнего и нижнего предел текучести, а также площадки текучести. 
 

 
Рис.1 Диаграммы нагружения: 1 – Ст.3; 2 – биметалл; 3 – 12Х18Н10Т. 

Анализ картин локализации пластической деформации биметалла показал, что на площадке текучести в области 

основного Ст.3 и плакирующего слоя 12Х18Н10Т материала формируются локализованные области пластической 

деформации в виде ПЧЛ (Рис.2), которые ранее наблюдались на площадке текучести для образцов низкоуглеродистой 

стали Ст.3.  

а)  
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б)  
 

Рис. 2 Локализация пластической деформации на ранних стадиях деформирования ε = 0,006: (а) – Ст.3; (б) – 
биметалл 

Важной параметром картин локализации деформации является скорость движения фронтов ПЧЛ. Средняя 

скорость распространения полос локализации пластической деформации в основном слое материала Ст.3 составила 

(2.4…2.8)·10-4 м/с (рис.3).  

 
Рис. 3 Кинетическая диаграмма распространение ПЧЛ в основном слое материала 

Проведенные исследования позволили выявить основные закономерности распространения полос Чернова - 

Людерса в основном слое материала. Вопросы о зарождении и распространении очагов локализации пластической 

деформации в виде ПЧЛ в переходном и плакирующем слое требуют дальнейших исследований.  

Работа выполнена в рамках Программы фундаментальных исследований Государственной академии наук в 

2013-2020 гг. и гранта РФФИ №16-08-00385-a. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТОДОМ МЕССБАУЭРОВСКОЙ СПЕКТРОСКОПИИ МОЛИБДЕНА, ОБЛУЧЕННОГО ИОНАМИ 
57FE  

INVESTIGATION OF MOLYBDENUM IRRADIATED WITH 57FE IONS BY THE MÖSSBAUER SPECTROSCOPY METHOD  

Бедельбекова К.А., Озерной А.Н., Верещак М.Ф., Манакова И.А. 

Bedelbekova K.A.,. Ozernoy A.N., Vereshchak M.F., Manakova I.A. 

Казахстан, Институт ядерной физики, Алматы, kamshat1980@mail.ru 
Нержавеющие стали широко используются в качестве конструкционных материалов атомных реакторов. Они 

успешно применяются в качестве материала оболочек твэлов и других деталей тепловыделяющих сборок в 

исследовательских и энергетических реакторах. Стали работают  при экстремальных условиях эксплуатации, т.е. при 

повышенных температурах, механических нагрузках и под воздействием ионизирующего излучения.  

Молибден используется для легирования сталей, как компонент жаропрочных и коррозионностойких сплавов. 

Молибден - один из немногих легирующих элементов, способных одновременно повысить прочностные, вязкие 

свойства стали и коррозионную стойкость. 

В данной работе методами мессбауэровской спектроскопии по  электронному каналу (КЭМС), мессбауэровской 

спектроскопией в режиме на поглощение (МС), электронной микроскопией (ЭМ) и рентгеноструктурного анализа (РСА) 

исследованы фольги молибдена, подвергнутые облучению ионами 57Fe с энергией 1 МэВ на ускорителе тяжелых ионов. 

Для оценки степени воздействия ионного пучка на кристаллическую решетку облучаемого материала использовали 

компьютерную программу SRIM-2008, предназначенную для моделирования процессов распыления и перемещения 

ускоренных ионов в веществе. С помощью данной программы рассчитали глубину проникновения ионов железа в 

мишень из молибдена. Локальное окружение атомов железа определяли методами мессбауэровской спектрокопии на 

спектрометре MS-1104Em при комнатной температуре. Источником γ-квантов служил 57Со в матрице хрома. Анализ и 

обработку мессбауэровских спектров проводили методом модельной расшифровки используя программу SpectrRelax. 

Изменения в кристаллической структуре молибдена после облучения регистрировали на дифрактрометре 

D8 Advance. Замечено, что в результате имплантации параметр кристаллической решетки молибдена несколько 

уменьшился, что дает основание утверждать об образовании твердого раствора замещения Mo(Fe). Элементный состав 

и морфологию поверхности определяли с помощью электронного сканирующего микроскопа JEOL JSM-6610. 

МС-спектр 57Fe, имплантированного в матрицу молибдена, представляет собой одиночную линию с изомерным 

сдвигом 0.038±0.003 мм/с и шириной 0.276±0.009 мм/с. Это указывает на кубическую симметрию в окружении 

мессбауэровского атома, т.е. атомы имплантанта занимают узлы в кристаллической решетке молибдена, имеющей 

кубическую сингонию. Кроме того, парамагнитное состояние атомов железа указывает на то, что среди ближайших 

соседей мессбауэровских атомов отсутствует железо. Конверсионная мессбауэровская спектроскопия, дающая 

информацию о локализации мессбауэровских атомов в приповерхностном слое (~100 нм), также показывает 

одиночную линию с изомерным сдвигом таким же, как и в спектре на поглощение.  

По результатам, проведенных исследований молибдена, облученного высокоэнергетическими однозарядными 

ионами 57Fe с энергией 1 МэВ, сделан вывод о локализации и электронной структуре имплантированных ионов железа 

в кристаллической решетке молибдена. 
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КОНСТРУКЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ДИАТОМИТА С ПОВЫШЕННЫМИ ЭКСПЛУАТАЦИОННЫМИ 

ХАРАКТЕРИСТИКАМИ 

CONSTRUCTIONAL MATERIALS ON THE BASIS OF DIATOMITE WITH HIGH PERFORMANCE 

Бердникова Л.К., Полубояров В.А., Горбунов Ф.К. 

Berdnikova L.K., Poluboyarov V.A.. Gorbunov F.K.  

Россия, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт химии твердого тела и 
механохимии Сибирского отделения Российской акдемии наук, liliya_baikina@mail.ru 

Основной объем производства диатомитовой продукции в России приходится на диатомитовый кирпич, 

теплоизоляционные изделия и материалы. В отличие от обычного строительного кирпича диатомитовый кирпич 

практически вдвое легче, он обладает высокими тепло- и звукоизоляционными характеристиками. Однако, трудно 

изготовить такой материал низкой плотности и в то же время достаточно прочный, чтобы он мог выдержать не только 

перевозку, но и перегрузку, не ломаясь.  

В настоящей работе диатомитовые материалы получали методом полусухого прессования. Были определены 

оптимальные параметры данного технологического процесса, позволяющие получать строительные материалы на 

основе диатомита с повышенной прочностью при сжатии. 

Формовочную массу готовили из диатомита Инзенского месторождения с влажностью, не превышающей 3-8%. 

В работе использовали диатомит с насыпной плотность 0,35 г/см3 (легкий диатомит) и диатомит с насыпной плотностью 

0,53 г/см3 (тяжелый диатомит). Диатомит смешивали с водой и раствором гидроксида натрия в смесителе до 

однородности. Добавка гидроксида натрия составляла 0,5 масс. %. Формовочную влажность варьировали от 15 до 

30%. Полученную готовую формовочную массу засыпали в стальную предварительно смазанную форму и прессовали 

при разном давлении на гидравлическом прессе ПЛГ-20. Образцы сушили на воздухе в течение 24 часов, а затем в 

сушильном шкафу при температуре 50-100 oC. Затем проводили обжиг образцов при 900 oC в течение 12 часов. 

Для полученных образцов определяли плотность, прочность при сжатии, водопоглощение и усадку после 

обжига. Указанные физико-механические показатели определяли по ГОСТ 17177-94 [1]. 

В таблице 1 представлены характеристики образцов, полученных из легкого диатомита, в зависимости от 

значения формовочной влажности. Гидроксид натрия в работе в виде водного раствора использовали в качестве 

модифицирующей добавки Увеличение количества данной добавки более 

0,5 масс.%. приводит к образованию высола на поверхности образцов.  

Таблица 1. Характеристики образцов, полученных из легкого диатомита методом полусухого прессования, при 
разных значениях формовочной влажности  

Формовочная 

влажность 

% 

Давление 

прессования 

МПа 

Плотность 

г/см3 

Прочность 

при 

сжатии 

МПа 

15 1,5 0,60 2,0 

25 0,62 3,5 

30 0,65 3,6 

15 3,0 0,65 3,6 

25 0,67 5,0 

30 0,69 6,2 

15 4,0 0,68 4,2 

25 0,70 6,5 

30 0,70 6,7 
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Анализ данных таблицы 1 показывает, что увеличение влажности формовочной массы при постоянном 

давлении прессования приводит к незначительному возрастанию плотности, однако прочность образцов 

увеличивается более чем в 1,5 раза. Следует отметить, что образцы, полученные из формовочной массы влажностью 

15%, обладают более однородной структурой, несмотря на более низкий показатель прочности при сжатии. Поэтому 

при полусухом прессовании дальнейшее увеличение влажности формовочной смеси не целесообразно, поскольку при 

избытке жидкой фазы происходит ее неравномерное распределение в объеме образца в процессе прессования, что 

приводит к растрескиванию материала после сушки. При недостатке жидкой фазы образцы получаются рыхлые. 

Далее были проведены исследования влияния давления прессования на характеристики образцов, полученных 

из легкого диатомита, при формовочной влажности, равной 15 %. Результаты этих исследований приведены в таблице 

2. 

Таблица 2. Характеристики образцов, полученных из легкого диатомита, в зависимости от давления прессования  

Формовочная 

влажность 

% 

Давление 

прессования 

МПа 

Плотность 

г/см3 

Прочность  

при 

сжатии 

МПа 

Усадка 

после 

обжига 

% 

Водопогло- 

щение 

% 

15 1,5 0,60 2,0 2,0 110,0 

3 0,65 3,6 2,0 102,9 

4 0,68 4,2 1,9 92,7 

4,5 0,74 5 1,7 87,9 

6 0,76 5,7 1,6 85,3 

7,5 0,79 6,5 1,6 78,2 

9 0,81 8,9 1,3 76,9 

10,5 0,83 9,0 1,3 72,2 

12 0,85 10 1,2 68,3 

13,5 0,86 11,3 1,2 64,1 

15 0,89 13,5 0,8 62,0 

16,5 0,90 14,7 0,8 61,9 

Из таблицы 2 видно, что изменяя давление прессования от 1,5 до 16,5 МПа, прочность образцов увеличивается 

более чем в 7 раз, при этом изменение плотности незначительное (менее чем в 1,5 раза). 

Аналогичные результаты получены для образцов на основе тяжелого диатомита (таблица 3). 

Таблица 3. Характеристики образцов, полученных из тяжелого диатомита, в зависимости от давления прессования  

Формовочная 

влажность 

% 

Давление 

прессования 

МПа 

Плотность 

г/см3 

Прочность  

при 

сжатии МПа 

15 3 0,80 3,8 

4,5 0,90 6,6 

6 0,94 8,3 

7,5 0,95 8,4 

9 0,99 9,0 

10,5 1,01 12,0 

12 1,04 12,6 

13,5 1,06 16,3 

15 1,07 18,0 
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Следует отметить следующую особенность: для прессованных материалов при одинаковой плотности 

прочность образцов, полученных из легкого диатомита, более чем в 2 раза выше прочности образцов, полученных из 

тяжелого диатомита. При этом приложенное давление прессования гораздо ниже для образцов из тяжелого диатомита.  

Методом полусухого прессования не удалось получить материалы из тяжелого диатомита плотностью ниже 0,8 

г/см3, а из легкого диатомита – плотностью ниже 0,6 г/см3. Заготовки имели рыхлую структуру, а после сушки прочность 

образцов была настолько мала, что в конечном итоге они рассыпались. 

Анализируя полученные данные, можно сделать вывод о том, что варьируя всего один параметр 

технологического цикла – давление прессования, возможно получать строительные материалы на основе диатомита 

с широким интервалом прочности при сжатии (от 2 до 18 МПа). Такая технология позволяет существенно сократить 

энергетические и экономические затраты при производстве диатомитовых конструкционных материалов с заранее 

запланированной прочностью при сжатии, поскольку для их получения не требуется значительных изменений в 

технологическом цикле. 

СПИСОК ИСТОЧНИКОВ: 

1. ГОСТ 17177-94 Материалы и изделия строительные теплоизоляционные. Методы испытаний. – М.: 
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КОРУНДОВАЯ БРОНЕКЕРАМИКА НА ОСНОВЕ ПОРОШКОВ «ЯДРО-ОБОЛОЧКА» 

CORUNDUM BRONCHERAMICS BASED ON "NUCLEAR-SHELL" POWDERS 

Богданов С.П.1, Долгин А.С.1,2* 

Bogdanov S.P., Dolgin A.S. 
1 Россия, Санкт-Петербургский государственный технологический институт (Технический университет), *e-mail: 

das94das94@inbox.ru 
2 Россия, Институт химии силикатов им. И.В.Гребенщикова РАН 

В последние десятилетия корундовые материалы находят всё большее применение в составе композитной 

брони для защиты личного состава и военной техники. Это обусловлено комплексом уникальных свойств 

керамических материалов – низкой плотностью (в 2 – 3 раза легче стали), высокой твёрдостью (в 1,5 раза выше, чем 

у стали), высоким модулем упругости, достаточной прочностью, для отдельных видов брони – радиопрозрачностью. 

Причём наиболее успешно по сравнению с металлами керамика используется для бронезащиты от наиболее тяжёлых 

видов воздействия – бронебойных пуль и снарядов. 

Для оценки бронеэффективности керамики, используют критерий предложенный Ж.Ж. Стиглицем [1, 2], 

Согласно критерию наиболее эффективным керамическим материалом является тот, для которого величина критерия 

наибольшая. Среди промышленно выпускаемых материалов наиболее эффективным, является горячепрессованный 

карбид бора B4C (ρ = 2,51г/см3. критерий Стиглица = 5,4 ГПа2м3) [1, 3]. Однако, в работе [4] отмечено, что выигрыш по 

весовой баллистической эффективности карбида бора по сравнению с другими керамиками достигается только за счет 

меньшей плотности (невозможно добиться аналогичной эффективности при меньшей толщине плиты). 

Процесс изготовления корундовых материалов является дорогостоящим, в связи с высокой температурой 

спекания чистого Al2O3 (1800°C). Для уменьшения температуры спекания в шихту вводят различные добавки 

(активаторы, плавни), наиболее подробный анализ сделан в работе Н.М. Павлушкина [5]. Классификация добавок, 

используемых в технологии корундовых материалов, в их пригодности для производства бронематериалов 

представлена в работе [6]. Однако, можно сделать вывод, что установившегося представления о том, какие именно 

добавки наиболее эффективны нет. В связи с этим, различные производители корундовых бронематериалов 

используют свои наборы добавок. Очевидно, что для равномерного распределения вводимых добавок в композицию 

лучшим вариантом является получение их в виде тонкого слоя на поверхности зёрен корунда. 

В данной работе в качестве добавок были использованы металлические титан, цирконий, марганец и хром, как 

в индивидуальном варианте, так и в композициях друг с другом. В качестве метода нанесения оболочек был 
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использован метод газового транспорта. Суть газотранспортных реакций заключается в том, что твёрдое (или жидкое) 

вещество взаимодействует с каким-либо газообразным веществом с образованием газообразного продукта, который, 

после переноса в другую часть системы, при изменении условий равновесия разлагается с выделением исходного 

вещества.  

В ходе работы был разработан технологический регламент плакирования порошков глинозёма. В соответствие 

с регламентом были наработаны опытные партии материалов «ядро-оболочка» для спекания из них керамики 

повышенной прочности и бронестойкости (таблица 1), в качестве газотранспортного агента был использован йод. 

Методами рентгенофазового анализа порошков синтезированных материалов определен их фазовый состав. 

Методами сканирующей электронной микроскопии изучена морфология и распределение химических элементов в 

плакированных порошках. 

Таблица 1. Состав использованных порошков «ядро-оболочка» 

Образец Состав шихты 

1 Al2O3 

2 97%Al2O3 + 3%Ti 

3 97%Al2O3 + 3%TiO2 

4 90%Al2O3 + 10% Zr 

5 90%Al2O3 + 10% ZrO2 

6 97%Al2O3 + 3% Mn 

7 Смесь 50% образца 2 + 50% образца 6 

8 Образец 6 окислен на воздухе 

9 Образец 7 окислен на воздухе 

10 1 стадия – 99%Al2O3 + 1% Mn 

2 стадия – образец 1 стадии + 1% Ti 

3 стадия - окисление на воздухе 

Спекание образцов проводили по стандартной керамической технологии, включающей в себя следующие 

стадии: увлажнение шихты, гранулирование, прессование, сушка и обжиг образцов (при разной температуре и в 

разных средах). 

В качестве оценки процесса спекания измеряли кажущуюся плотность образцов, относительную плотность, 

открытую пористость, относительную усадку и её равномерность. На основе результатов рентгенофазового анализы 

были рассчитаны значения теоретической плотности. Методом полнопрофильного анализа (методом Ритвельда) 

исследована структура порошка исходного α-Al2O3, а также её изменения, происходящие во время спекания с 

использованием различных активирующих оболочек на зёрнах корунда. Из спечённых образцов были изготовлены 

шлифы на которых измеряли механические свойства (микротвердость по Виккерсу, модуль упругости) изучали 

структуру и фазовый состав, рассчитывали критерий Стиглица. 

У образцов с покрытием TiO2 обнаружен значительный рост размеров ОКР более чем в 100 раз, обусловленный 

перекристаллизацией зёрен корунда через жидкую эвтектику. Неравномерность усадки мала. Не смотря на не 

большую достигнутую плотность, материал обладает значительным преимуществом в твёрдости (Hμ достигает 19,9 

ГПа), как результат – критерий Стиглица 2,04 ГПа2м3/кг , что почти в два раза выше, чем у промышленных аналогов. 

Использование материалов на основе совместных оксидов Al2O3//ZrO2 позволяет достигать наибольшей усадки 

и получить практически беспористый материал с максимальной относительной плотностью 99,5%. Однако, для 

получения плотной керамики из порошков Al2O3//ZrO2 требуются температуры не менее 1800°С и инертная атмосфера. 

Матрица на основе эвтектики Al2O3 - ZrO2 практически не изменила твёрдость, но увеличила кажущуюся плотность и 

значительно снизила модуль упругости, что привело к снижению критерия Стиглица почти в два раза. При спекании на 

воздухе и при температурах ниже 1800°С в целом эти материалы проигрывают по всем показателям свойств. 



 

26 

 

Образцы плакированные MnAl2O4 (плотность 4,15 г/см3) во время спекания не изменяют фазового состава. 

Спекание приводит к росту зерна и равномерной высокой усадке. Достигаются хорошие показатели твёрдости и 

модуля упругости (15-18 ГПа и 330-350 ГПа соответственно). Материал по критерию Стиглица выигрывает перед 

чистым корундом, но немного проигрывает системе Al2O3//Ti или Al2O3//TiO2. 

После смешения порошков Al2O3//MnAl2O4, Al2O3//Ti или Al2O3//TiO2 и спекания их в окислительной атмосфере, 

материал приобретает твёрдость до 21,7 ГПа. В результате такая комбинация материалов в шихте для получения 

керамики позволила достигнуть высоких показателей критерия Стиглица – до 2 ГПа2м3/кг. Существенные 

преимущества данной шихты начинают проявляться по мере снижения температуры спекания. Уже при нагреве на 

воздухе до 1250°С даже без изотермической выдержки происходит образование плотного керамического тела (88-

89% относительной плотности). Такой результат был не возможен ни для одного из использованных ранее составов. 

При таких условиях спекания твёрдость материала составляет 12,5-12,8 ГПа, критерий Стиглица – 1,2 ГПа2м3/кг, т.е. 

результат, соответствует промышленным аналогам. 

У образцов, плакированных одновременно Mn И Ti, наблюдается перекристаллизация зерен, уменьшение 

параметров кристаллической решётки, рост размеров зёрен (областей когерентного рассеивания) в 2,5 раза. При 

спекании на 18000С получены самая высокая твёрдость - 22,5 ГПа, скорость звука в материале - 10100 м/с и критерий 

Стиглица – 2,29 ГПа2м3/кг. Шихта позволяет спекать из неё керамику при 1250°С. 

С помощью сканирующего (растрового) электронного микроскопа изучили микроструктуру и элементный 

анализ спеченных корундовых образцов. Изучение проводили на образце корунда с добавками Ti (1%) и Mn (1%). 

Элементный анализ всей поверхности образца показал, что содержание добавок Mn (0,94%) и Ti (0,98%), соответствует 

вводимому количеству (1%), с учетом потерь при образовании йодидов и добавки находятся на границах зерен. 

Спекание привело к образованию плотного материала и как следствие к увеличению размера зерен. После 

термообработки средний размер зерен увеличился в 5 раз (10 мкм). 

Исследование выполнено при финансовой поддержке гранта Российского научного фонда (проект №17-13-

01382). 
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ИССЛЕДОВАНИЕ РАБОТОСПОСОБНОСТИ МАГИСТРАЛЬНОГО ГАЗОПРОВОДА «ПАВЛОВСК – МАЙЯ» 

RESEARCH WORKABILITY OF MAIN GAS PIPELINE «PAVLOVSK-MAYA» 

Большаков А.М., Иванов А.Р. 

Bolshakov A.M, Ivanov A.R. 

Институт физико-технических проблем Севера им. В. П. Ларионова СО РАН, spartak01@mail.ru 
В данной работе проведены исследования по оценке состояния и определению допустимого срока безопасной 

работоспособности магистрального газопровода (далее МГ) «Павловск-Майя» АО «Сахатранснефтегаз» по его 

наиболее нагруженным узлам и элементам, работающим в наиболее неблагоприятных условиях. Представлено 

сравнение стандартной оценки остаточного ресурса магистральных газопроводов с разработанной методикой оценки 

остаточного ресурса трубопроводов и резервуаров, работающих в условиях Крайнего Севера. 

Для исследований были выбраны участки основного металла на различных участках МГ. В работе применялись 

стандартные методы измерения и контроля технических характеристик, используемые в экспертизе промышленной 

безопасности технических устройств. Измерение толщины стенок газопровода проводился ультразвуковым 

толщиномером «ТУЗ-2», а определение твердости материала газопровода – переносным твердомером «ТЭМП -4» в 

шурфах, на открытых участках и крановых узлах по сечениям в четырех плоскостях по часовой стрелке по ходу 

движения продукта. За действительное значение толщины и твердости стенки принимается средний результат не 

менее чем из 3 замеров в каждой точке. 

Необходимо устранить несанкционированные пересечения трассы газопровода с подъездными дорогами и 

установить опознавательные знаки на железнодорожном переезде. По результатам определения остаточного ресурса 

выяснено, что остаточный ресурс газопровода, вычисленный по разработанной методике, равен 22 годам, а 

остаточный ресурс, рассчитанный по стандартной методике равен 57 годам.  

Исследование показало, что МГ «Павловск – Майя» находится в работоспособном состоянии. Рекомендуется 

ежегодно проводить контроль коррозионного состояния методами неразрушающего контроля. 
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РАЗРАБОТКА ФОТОПОЛИМЕРИЗУЮЩИХСЯ ЗАЛИВОЧНЫХ КОМПОЗИЦИЙ ДЛЯ СОЗДАНИЯ 

ПОЖАРОБЕЗОПАСНЫХ СТЕКЛОКОНСТРУКЦИЙ 

DEVELOPMENT OF PHOTOPOLYMERIZABLE CASTING COMPOUNDS FOR FIRE-PROOF GLASS CONSTRUCTIONS 

Борисов С.В., Ваниев М.А., Кочнов А.Б., Новаков И.А. 

Novakov I.A., Borisov S.V., Vaniev M..A., Kochnov A.B. 

Россия, Волгоградский государственный технический университет, borisov.volgograd@yandex.ru 
Цель настоящей работы заключалась в создании фотополимеризующихся заливочных композиций для 

создания пожаробезопасных стеклоконструкций. Было предложено [1] использовать растворы ПВБ в комбинации с 

мономерами метакрилатного типа, в качестве которых применяли ди(1-метакрилокси-3-хлорпропокси-

2-)метилфосфонат (ФОМ-II), синтезированный по способу [2], и 2-гидроксипропилметакрилат (ГПМА). Предпосылка 

использования ФОМ-II базировалась на том, что синтезированный по данному способу мономер характеризуется 

прозрачностью, содержит две метакрилатные группы, а также 7,4 и 17,0 % масс. фосфора и хлора, соответственно.  

Данные таблиц 1 и 2 демонстрируют влияние соотношения мономеров и содержания ПВБ на динамическую 

вязкость разработанных композиций. 

Таблица 1. Влияние содержания ФОМ-II и ГПМА на динамическую вязкость (η) ПМК, содержащих 10 % масс. ПВБ 

№ пп 
Содержание ФОМ-II и ГПМА, % масс. 

η, Па·с (30 ºС) 
ФОМ-II ГПМА 

1 90 – 455,2 

2 80 10 194,0 

3 70 20 76,2 

4 60 30 30,3 

5 50 40 16,7 

6 40 50 9,4 

7 30 60 5,8 

Таблица 2. Влияние содержания ПВБ на динамическую вязкость (η) композиций на основе мономеров ФОМ-II и 
ГПМА, взятых в массовом соотношении 2:1 

№ пп Содержание ПВБ, % масс η, Па·с (30 ºС) 

1 1 0,09 

2 2 0,21 

3 5 1,67 

4 10 30,34 

Из численных значений таблицы 1 видно, что уже при 10 % содержании ГПМА в растворе его динамическая 

вязкость снижается на 57 % по сравнению с 10 % раствором ПВБ в ФОМ-II (сравнение композиций 2 и 1). Введение 
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сомономера-разбавителя от 20 до 60 % масс. (составы 3 – 7) приводит к снижению значений η до 76,1 и до 5,8 Па·с, 

соответственно. Другими словами, вязкость снижается примерно в 13 раз.  

Влияние растворенного ПВБ в изученном диапазоне концентраций проявляется в значительном увеличении 

вязкости, которое наиболее ощутимо при содержании поливинилбутираля выше 5 % масс (табл. 2). На основании 

визкозиметрических исследований нами установлено, что 5 – 10 % растворы ПВБ в ФОМ-II требуют применения 

мономера-разбавителя для их использования, с целью создания стеклоконструкций [3]. 

На рисунке 1 представлены данные, характеризующие особенности фотохимически инициированной 

полимеризации ПМК в присутствии 2-гидрокси-2-метил-1-фенил-1-пропанона (ФИ) с точки зрения динамики 

увеличения гель-фракции.  
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Рис. 1 Зависимость содержания гель-фракции в образцах сополимеров от времени облучения 
фотополимеризующихся композиций на основе 10 % раствора ПВБ в смеси мономеров ФОМ-II и ГПМА. 
Условия получения образцов: [ФИ] = 2 % масс. Источник ДРТ-400 с мощностью светового потока 240 мВт/м2 в 

диапазоне 315-400 нм. Одностороннее облучение композиции в слое 1 мм 

Соотношение мономеров (% масс.): 1 – ФОМ-II (30) + ГПМА (60); 2 – ФОМ-II (40) + ГПМА (50);  

3 – ФОМ-II (50) + ГПМА (40); 4 – ФОМ-II (60) + ГПМА (30); 5 – ФОМ-II (70) + ГПМА (20)  

Можно видеть, что в результате облучения в течение 3 минут содержание гель-фракции в образцах уже 

достигает 86 – 90 %. При дальнейшем облучении до 25 минут включительно количество сшитой нерастворимой фазы 

увеличивается до 91 – 93 %. За это время полимеризация по сути завершается. Такие временные промежутки 

приемлемы в технологии изготовления стеклоконструкций [4]. 

Образцы, охарактеризованные выше, получали односторонним облучением композиции, которую заливали в 

стеклянную форму и накрывали покровным стеклом. Таким образом имитировалась заливочная технология 

изготовления триплексов с односторонним облучением для реализации фотохимического инициирования 

полимеризации непосредственно в межстекольном пространстве. При отсутствии покровного стекла, по причине 

известного эффекта, обусловленного ингибированием реакции полимеризации кислородом воздуха, образцы имели 

поверхностную липкость, что негативно сказывается на степени превращения мономеров.  

Известно [5], что скорость фотохимически инициированной радикальной полимеризации во многом 

определяется концентрацией фотоинициатора. В этом направлении нами на примере 10 % растворов ПВБ и двух 

вариантов соотношений ФОМ-II и ГПМА проведена серия экспериментов посредством дифференциально-

сканирующей калориметрии. Особенности фотохимически инициированной полимеризации композиций 

иллюстрируют кривые ДСК на рисунке 3. 
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Рис. 3 Кривые ДСК фотохимически инициированной полимеризации композиций на основе 10 % растворов 

ПВБ в смеси мономеров ФОМ-II и ГПМА при различном содержании фотоинициатора. 
30 оС, мощность излучения – 0,5 Вт/см2; концентрация фотоинициатора, % масс.: 1,0 (1); 0,5 (2); 0,1 (3). 

Соотношение мономеров (% масс.): а – ФОМ-II (40) + ГПМА (50); б – ФОМ-II (70) + ГПМА (20) 
Анализ данных рисунка 3 позволяет отметить то, что максимум на всех кривых достигается за достаточно малый 

промежуток времени. Особенно это касается композиций, содержащих ФИ в количестве 1,0 и 0,5 % масс. (см. кривые 

1 и 2, соответственно). Это свидетельствует о высокой скорости процесса при использовании указанных концентраций 

ФИ и мощности излучения. В свою очередь, это отражается на специфике превращений.  

Образцы сополимеров, полученные фотохимически инициированной полимеризациией изучаемых 

композиций, представляют собой бесцветные и прозрачные материалы с содержанием гель-фракции 92 – 95 % масс. 

и светопропусканием в пределах 80 – 86 % (рис. 4).  

79

80

81

82

83

84

85

86

87

10 20 30 40 50 60

Содержание ГПМА, % масс.

Т
, 

%

 

83

84

85

86

87

88

89

90

91

92

0 1 2 5 10
Содержание ПВБ, % масс.

Т
, 

%

 

а б 
Рис. 4 Зависимость коэффициента светопропускания (λ = 676 нм) сополимеров от содержания (% масс.) 

ГПМА(а) и ПВБ(б). 
а – доля ПВБ 10 % масс.; б – соотношение ФОМ-II к ГПМА – 2:1 

 

Из данных рисунка 4 следует, что при увеличении содержания ГПМА или растворенного ПВБ имеет место 

снижение коэффициента светопропускания. Однако, в целом, материал обладает достаточно высокими показателями 

коэффициента светопропускания. 

Значения кислородного индекса, представленные в таблице 3, позволяют отнести разработанные полимеры к 

группе самозатухающих, что обусловлено наличием атомов фосфора и хлора в диметакрилате ФОМ-II. Также 

установлено, что в условиях сдвига адгезионная прочность клеевых соединений в образцах типа стекло-стекло, 

полученных фотополимеризацией композиций на основе ФОМ-II, ПВБ и ГПМА, в 2 – 4 раза выше по сравнению с 

образцами, адгезионный слой которых образован полимеризацией только ФОМ-II (см. таблицу 3). 
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Таблица 3. Сравнительные свойства гомополимеров ФОМ-II и ПВБ, а также материалов, полученных 
полимеризацией изученных ПМК 

Компоненты ПМК, % масс. Свойства гомополимеров и сополимеров 

ФОМ-II ГПМА ПВБ Кислородный индекс 1,% об. 
Адгезионная прочность 

2,МПа 

- - 100 ≤ 21 ≥ 8,0 3 

100 - - 33,0 7,2 

80 10 10 32,5 19,8 

70 20 10 31,0 15,3 

60 30 10 29,5 13,7 

50 40 10 28,5 26,5 

40 50 10 26,0 30,5 

30 60 10 24,0 21,6 

63,3 31,7 5,0 30,5 22,5 

65,2 32,8 2,0 31,0 29,4 

66,0 33,0 1,0 31,0 22,3 

67,1 32,9 - - 18,7 

1 – образцы получены в условиях термополимеризации; 2 – образцы получены в условиях фотополимеризации; 3 – 
требования ГОСТ 9438.  

В целом, достигаемый уровень адгезии соответствует требованиям ГОСТ 9438, предъявляемым к пленкам на 

основе ПВБ, используемым для изготовления триплексных стекол.  

Оценка комплекса свойств материалов свидетельствует о том, что для практического применения подходит ряд 

композиций. В частности, это относится к ПМК с соотношением компонентов (% масс.): ФОМ-II (40) - ГПМА (50) - ПВБ 

(10). Полученные на основе этой композиции материалы отличаются оптимальным сочетанием свойств – адгезией к 

силикатному стеклу 30,5 МПа, значением кислородного индекса 26,0 % об. и коэффициентом светопропускания 84 % 

при длине волны 676 нм. 

Результаты испытания на удар, представленные на фото рисунка 5, иллюстрируют преимущества 

вышеуказанной фотополимеризующейся композиции с точки зрения целостности триплекса после ударного 

воздействия относительно образца сравнения, в роли которого выступил стандартный триплекс, используемый для 

остекления легкового автомобиля. 

 

Рисунок 5 – Результаты испытания на удар. Слева – стандартный триплекс с поливинилбутиральной пленкой. Справа 
– триплекс, изготовленный из силикатных стекол с использованием фотополимеризующейся композиции, 

содержащей (% масс.): ФОМ-II (40) - ГПМА (50) - ПВБ (10) 
Разработанные полимеризующиеся композиции были использованы для получения образцов защитных 

стеклополимерных конструкций размером 500×500 мм, состоящих из трех силикатных стекол толщиной 4 мм и двух 



 

32 

 

полимерных слоев толщиной 1 мм. Отверждение осуществляли под действием полного спектра УФ-излучения ламп 

ЛУФТ-80. Испытания на огнестойкость проводили на базе ЗАО «Ламинированное стекло» г. Саратов в специальной 

печи, температурный режим в которой поддерживался в соответствии с требованиями ГОСТ 33000-2014. Составы 

фотополимеризующихся композиций и результаты испытаний представлены в таблице 4. 

Таблица 4. Результаты огневых испытаний стеклополимерных конструкций 

Нормируемые признаки 

предельных состояний 

Состав разработанных композиций (% масс.) Требования 

ГОСТ 33000-

2014 
ПВБ(2) + ФОМ-II(65,3)  

+ ГПМА(32,7) 

ПВБ(10) + ФОМ-II(40) + 

ГПМА(50) 

Потеря целостности (Е), мин 17 15 15 

Потеря теплоизолирующей 

способности по прогреву (I), мин 
15 14 15 

Потеря теплоизолирующей 

способности по тепловому 

излучению (W), мин 

17 16 15 

Данные табл. 4 свидетельствуют о том, что испытанные образцы стеклополимерных конструкций отвечают 

классу защиты EIW15 (требования ГОСТ 30826-2014 по огнестойкости). 

Таким образом, в результате проведенных исследований разработаны полимеризующиеся композиции на 

основе поливинилбутираля и мономеров метакрилатного ряда. Формируемый в результате полимеризационного 

отверждения за сравнительно малый промежуток времени оптически прозрачный материал обладает значениями 

кислородного индекса до 32,5 % об., адгезией клеевого соединения стекло-стекло в условиях сдвига до 30,5 МПа и 

безосколочностью при ударе. Опытно-промышленные испытания пентаплексов, склеенных в результате УФ-

облучения, показали, что они соответствуют классу защиты EIW15 согласно требованиям ГОСТ 30826-2014 по 

огнестойкости. 

Авторы выражают благодарность генеральному директору ЗАО «Ламинированное стекло» А.И. Палагину и 

сотрудникам предприятия за предоставленную возможность проведения испытаний на огнестойкость и содействие в 

работе. 

Исследования выполнены в рамках проектной части госзадания Минобрнауки РФ № 4.3230.2017/4.6. 
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ВЛИЯНИЕ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ОБРАБОТКИ НА ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ 

СВОЙСТВА МНОГОСЛОЙНЫХ ПОКРЫТИЙ СИСТЕМЫ CRN/ALN 

INFLUENCE OF HIGH-TEMPERATURE TREATMENT ON THE PHASE COMPOSITION AND PHYSICO-MECHANICAL 

PROPERTIES OF MULTILAYER COATINGS OF THE CRN / ALN SYSTEM 

Букарев И.М.1, Мочанов А.Н.1, Паникин А.Е.1, Сачкова Н.В.2 

Bukarev I.M., Mochanov A.N., Panikin A.E., Sachkova N.V 
1 РФ, Владимирский государственный университет имени Александра Григорьевича и Николая Григорьевича 

Столетовых, bukarev-ivan@rambler.ru 
2 РФ, Институт структурной макрокинетики и проблем материаловедения им. А.Г. Мержанова РАН 

Наноструктурные покрытия находят широкое применение для создания заданных эксплуатационных свойств 

рабочих поверхностей деталей машин и инструмента. Использование магнетронно-ионного реактивного распыления 

позволяет получать нанокомпозиционные покрытия с высокими физико-механическими и трибологическими 

свойствами [1, 2]. Однако, в последнее время особое внимание уделяется многослойным покрытиям с периодической 

нанокомпозитной структурой [3, 4]. Величина периода слоев, элементный состав и структура таких покрытий 

оказывают влияние на их эксплуатационные свойства и определяют проявление эффектов, заключающихся в 

повышении твердости, износостойкости и снижении коэффициента трения [5-7]. 

Учитывая перспективность использования покрытий системы CrN/AlN при высоких температурах эксплуатации, 

особый интерес представляет изучение не только структурно-фазового состава, но и физико-механических свойств 

данных покрытий после высокотемпературного воздействия. 

Синтез различных вариантов покрытия CrN/AlN выполнен методом магнетронно-ионного реактивного 

распыления на установке UNICOAT 600 SL. При напылении покрытий использовали два планарных, прямоугольных 

магнетрона на постоянных магнитах с мишенями из Cr (ЭРХ-1) и Al (Ад7) на первом и втором магнетронах 

соответственно. В качестве реактивного газа использовали азот (N2). Для получения многослойной структуры 

магнетроны располагались в центре рабочей камеры спина к спине так, чтобы потоки ионов металла мишеней были 

направлены в противоположную друг от друга сторону. Вокруг магнетронов на специальной оснастке вращались 

подложки, что позволило получить многослойную структуру покрытия. В качестве подложек использовали диски 

диаметром 20 мм, изготовленные из стали 4Х5МФС. В качестве варьируемых факторов принимали ток разряда на 

первом и втором магнетронах соответственно – Id1 и Id2 (интервал варьирования 10…18А). Зафиксированные факторы 

- давление газа в камере при проведении технологических операций – P; напряжение смещения – Uсм; расстояние 

между магнетроном и подложкой – n; установившаяся концентрация реактивного газа в рабочей камере – CR; время 

(продолжительность) проведения напыления – t; частота вращения оснастки – ω, принимали значения: P = 0,18 Па, 

Uсм = 70 В, CR = 20%, n = 100 мм; t = 110 мин, ω=15,38 об/мин.  

Высокотемпературную обработку образцов с покрытиями проводили в печи в среде воздуха. Образцы с 

покрытиями выдерживали в течение 1 часа при температуре 600-1000°С. Охлаждение образцов происходило в печи 

со скоростью 20°С/мин.  

Изучение фрактограмм излома покрытий после высокотемпературной обработки, проводили с помощью 

автоэмиссионного сканирующего электронного микроскопа сверхвысокого разрешения Zeiss Ultra plus на базе Ultra 

55. Энергодисперсионный рентгеновский микроанализ выполняли с помощью системы микроанализа INCA Energy 350 

XT фирмы Oxford Instruments.  

Изучение фазового состава покрытий проводили на дифрактометре D8 ADVANCE, оснащенном рентгеновской 

трубкой с медным анодом (λ=0,154 нм). Съемку проводили в интервале углов 2Θ=30…60°.  

Экспериментальные исследования физико-механических свойств и износостойкости покрытий проводили с 

помощью оборудования фирмы CSM Instruments. Для полученных типов покрытий определены: микротвердость (H ) 
и модуль упругости (E ). Определение H и E покрытий проводили методом кинетического индентирования. В качестве 



 

34 

 

индентора использовали алмазную пирамидку Виккерса. Измерения проводили в десяти точках на каждом варианте 

покрытия. Результаты измерений обрабатывали по методу Оливера-Фарра. Нагрузка при индентировании всех 

образцов составила 50 мН. 

Изучены фрактограммы излома покрытий после термообработки в воздушной среде в интервале температур 

600-1000°С. На рис. 1 представлены СЭМ-изображения фрактограм излома покрытия CrN/AlN с периодом слоев L=1,8 

нм, относительным содержанием хрома Cr/(Al+Cr)=84%, подвергнутого температурной обработке при 600, 800 и 

1000°С соответственно. 

Установлено, после термообработки при 600°С для всех покрытий, как и в исходном состоянии, характерна 

столбчатая структура. Термообработка при температуре 800-1000°С ведет к изменению микроструктуры покрытий с 

периодом слоя менее 3 нм (не зависит от содержания Cr) на мелкозернистую с плотной морфологией. В то время, как 

для покрытий с периодом L=3,2 нм и относительным содержанием Cr 68 – 84% структура оставалась столбчатой. 

Кроме того, после термообработки при 800 и 1000°С на поверхности покрытий, в независимости от периода слоев, 

фиксировали наличие кристаллических зерен оксидной фазы. Результаты энергодисперсионного 

рентгеноспектрального анализа фрактограмм излома покрытий, термообработанных при 600°С, показывают наличие 

в приповерхностном слое не более 1 вес.% O. Увеличение температуры обработки до 800°С ведет к повышению 

концентрации O до 6-9 вес.%. При этом происходит образование приповерхностного оксидного слоя, богатого Cr. 

После термообработки при 1000°С, отмечено образование приповерхностного оксидного слоя, богатого Al с 

содержанием 12-16 вес.% O. 

Результаты ренгенофазового анализа образцов, термообработанных при 600°С, показывают наличие 

дифракционных максимумов, соответствующих кубической решетке CrN и AlN, а также наличие пиков малой 

интенсивности AlN с гексагональной кристаллической решеткой. При увеличении температуры обработки до 800°С 

фиксировали также наличие пиков малой интенсивности, соответствующих Cr2O3. Повышение температуры 

обработки до 1000°С ведет к образованию фазы Al2O3 и росту интенсивности линий AlN с гексагональной 

кристаллической решеткой. Причем наибольший рост интенсивности линий AlN соответствовал покрытиям с периодом 

слоя менее 3 нм и малым относительным содержанием Cr. 

На рис. 2 представлены дифрактограммы покрытий CrN/AlN с различным периодом слоев и относительным 

содержанием хрома, подвергнутого температурной обработке при 1000°С. 

 
Рис. 1 СЭМ-изображения фрактограмм излома покрытия CrN/AlN (L=1,8 нм, Cr/(Al+Cr)=84%) 
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Рис. 2 Дифрактограммы покрытий 

термообработанных при 1000°С. Цифрами 
обозначены: 1 - L=3 нм; Cr/(Al+Cr)=68%; 2 - L=3,2 нм; 
Cr/(Al+Cr)=84%; 3 - L=1,8 нм; Cr/(Al+Cr)=80%; 4 -L=1,6 

нм; Cr/(Al+Cr)=68% 

Рис. 3 Влияние термообработки на твердость покрытий 
системы CrN/AlN 

Изучено влияние температуры обработки, периода слоев покрытия и относительного содержания Cr на физико-

механические свойства и износостойкость покрытий системы CrN/AlN. Установлено, что термообработка при 600°С, в 

зависимости от периода слоев и относительного содержания Cr, ведет к снижению твердости покрытия на 25-40% (см. 

рис. 3), а модуля упругости на 5-10%. Обработка покрытий при 800°С, в зависимости от относительного содержания 

Cr, ведет к снижению твердости покрытий с периодом менее 3 нм на 10-20% по сравнению с твердостью покрытий, 

термообработанных при 600°С. В то же время твердость покрытий с L=3,2 нм уменьшается не более, чем на 5%. Для 

покрытий, термообработанных при 1000°С, отмечено более существенное влияние периода слоя и относительного 

содержания хрома на физико-механические свойства. Так, например, твердость покрытий с периодом слоев L=3,2 нм 

и относительным содержанием Cr 68 –84% составляет порядка 16-18 ГПа при модуле упругости ~375 ГПа. Причем 

большие значения твердости соответствуют покрытиям с большим относительным содержанием Cr. Снижение периода 

слоев покрытий до L=1,5 нм ведет к снижению твердости до 8-12 ГПа и модуля упругости до 240-270 ГПа в 

зависимости от относительного содержания Cr.  

Для выполнения исследований было привлечено оборудование Распределенного центра коллективного 

пользования ИСМАН РАН. 
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ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ ЛЕГИРОВАНИЯ ХРОМОМ СПЛАВОВ βNIAl+γ´NI3AL+γNI СИСТЕМЫ NI-AL-CO НА 

СТРОЕНИЕ ОКАЛИНЫ ПРИ 1300ОС 

STUDY OF COBALT AND CHROMIUM ALLOYING EFFECT ON OXIDE SCALE STRUCTURE IN ALLOYS OF 

βNIAl+γ´NI3AL+ γNI OF NI-AL-CO SYSTEM AT 1300ОС  

Булахтина М.А. 1, Поварова К.Б. 1, Дроздов А.А. 1, 2, Базылева О.А. 3 

Bulakhtina M.A., Povarova K.B., Drozdov A.A., Bazyleva O.A. 
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2 Россия, ФГУП «ЦНИИчермет им. И.П.Бардина» 
3 Россия, ФГУП «ВИАМ» ГНЦ РФ 

Алюминиды никеля и кобальта используются как основа защитных жаростойких покрытий более 100 лет. С 

развитием двигателестроения и ракетостроения повышаются рабочие температуры ответственных деталей 

газотурбинных двигателейи (ГТД) и, следовательно, повышаются требования к используемым материалам. Детали ГТД 

изготавливают из особо жаропрочных никелевых сплавов с относительно низким содержанием алюминия и высокой 

плотностью (ρ=8,8-9,2 г/см3), которые нуждаются в защитных покрытиях. В настоящее время разрабатываются и 

применяются самые разнообразные способы нанесения покрытий, в том числе многослойных комбинированных 

(порошковое алитирование, насыщение из газовой фазы, конденсация при электронно-лучевом или ионно-

плазменном напылении и др.). Современные жаростойкие покрытия на основе β-NiAl систем Ni-Co-Cr-Al-Y могут 

содержать присадки Si, Zr, Ta, W, Re, благородные металлы [1], [2]. Активно развиваются работы, посвященные 

попыткам изучения механизмов воздействия активных к кислороду элементов (таких как Dy, La, Zr, Hf, Cr), тугоплавких 

металлов (Мо, Та, Re) на жаростойкость образцов литого β-NiAl, в том числе в условиях циклического окисления при 

1100 и 1200ºС [3-6]. Хром широко применяется в качестве добавки в сплавах Ni-Al. Однако данные о влиянии хрома 

на стойкость к окислению противоречивы. Ряд авторов полагает [7], что хром, при введении более чем 1%, значительно 

улучшает коррозионную стойкость NiAl и повышает активность Al, способствуя образованию оксида α-Al2O3. Другие 

авторы пришли к выводу, что Cr оказывает отрицательное влияние на характеристики окисления сплавов NiAl и в 

какой-то мере уменьшает положительное влияние редкоземельных (Lu) и реакционно активных (Hf) элементов, 

уменьшающих скорость окисления и улучшающих адгезию окалины. В настоящее время появились конструкции, где 

необходимо использование значительно более легких (ρ=7,0-7,3 г/см3) теплостойких материалов, способных 

кратковременно работать в окислительных средах при 1100-1300ºС при относительно небольших нагрузках. Высокой 

теплостойкостью и жаростойкостью обладает порошковый сплав NiAl с Y2O3 (температура плавления ~ 1630ºC, 

плотность ~ 6 г/см3) c направленно рекристаллизованной структурой [8]. Однако из него нельзя изготовить детали 

сложной формы, которые обычно изготавливают литьем по выплавляемой модели, в т.ч. направленной 

кристаллизацией. В связи с этим представляет интерес попытка разработать сплав βNiAl+γ´Ni3Al+γNi системы Ni-Co-

Al с плотностью ρ ~ 7,0-7,2 г/см3, способный кратковременно работать в окислительных средах при 1100-1300ºС при 

относительно небольших нагрузках. При исследовании сплавов этого типа с 28-30 ат. % Al было отмечено 

положительное влияние на жаростойкость повышения содержания кобальта с 5 до 10 ат. % в отсутствие в сплавах 

хрома и при низком содержании активных к кислороду элементов (La) [9.]. Представляет интерес исследование 

возможности повышения жаростойкости при 1300ºС сплавов системы Ni-Co-Al, не содержащих хрома, за счет 

введения небольших количеств хрома.  
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Исследование проводили на (γ´+β) сплавах, полученных направленной кристаллизацией с градиентом 

кристаллизации G=150°С/см, скоростью кристаллизации R=5мм/мин). Составы сплавов приведены в таблице 1. В 

качестве базового сплава был выбран сплав №1, близкий по составу к сплаву, показавшему наилучшие характеристики 

жаростойкости при исследованиях, проведенных ранее [10.] 

Таблица 1. Составы сплавов системы Ni-Cо-Al (ат. % ) 

№№ Ni Al Co Cr Ta Re La 

1 60,97 28,2 10,35 - 0,21 0,27 0,001 

2 58,51 26,93 9,85 4,25 0,26 0,19 0,004 

Стойкость к окислению интерметаллидных сплавов на основе легированного соединения NiAl определяли на 

образцах размером Ø=10±0,05мм и L=16±0,05мм, помещенных в алундовые тигли с крышками, предварительно 

прокаленные при температуре испытания в течение 3 ч в несколько приёмов до стабилизации веса. Образцы 

взвешивали на аналитических весах AND HR-300 через 100 часов окисления в воздушной атмосфере камерной печи 

электросопротивления КS1300. Испытания образцов на жаростойкость при 1300±5°С проводили по схеме: загрузка 

образцов при 200°С, скорость нагрева Vнагр.=200°С/ч до 1300ºС в течение 5,5 ч, выдержка 100 ч и последующее 

охлаждение с печью до комнатной температуры. Испытывали по 3 образца от каждой композиции. Результаты 

испытаний оценивали по увеличению массы образца на единицу первоначальной поверхности (Δm). Строение 

оксидных слоев, образовавшихся на образцах после испытаний на жаростойкость исследовали методами световой 

оптической микроскопии (ОМ) на микроскопе Olympus GX-51, и растровой электронной микроскопии (РЭМ) на 

приборах LEO-1420 и JEOL JSM-6610LV. Распределение элементов в оксидном слое и вблизи него исследовали на 

растровом электронном микроскопе JEOL JSM-6610LV, оснащенном энергодисперсионным анализатором фирмы 

"Oxford". Обработка результатов и построение кривых распределения проводилась в программном обеспечении AZtec 

(Version 3.0 SP2). Рентгеновский фазовый анализ (РФА) приводили на рентгеновском дифрактометре "Ultima IV". 

Данные обрабатывали с помощью программного комплекса КО-ИМЕТ. Для идентификации фаз использовались 

данные POWDER DIFFRACTION FILE (картотека ASTM).  

Микроструктуры и состав окалины и подокалинных слоев. Строение базового сплава №1 и сплава №2 4,25 ат. % 

Cr после окисления при 1300°С в течение 100 ч приведено на Рис. 1  

Сплав №1 Сплав №2 

 а в 

 б  г 

Рис. 1 Микроструктура окалины и подокалинных слоев сплавов №№ 1 и 2 после окисления при 1300°С в течение 
100 ч. (а, в) – оптическая микроскопия, (б, г) – РЭМ.  
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На поверхности окисленных образцов исследуемых сплавов в течение первых часов окисления образуется 

рыхлый, неплотно связанный с поверхностью сплава слой, который по данным РФА представляет собой смесь оксидов 

Al2O3+(Ni,Со)О или (Ni,Co)Al2O4. В настоящей работе исследовалось только строение плотного слоя окалины на базе 

Al2O3, которая образуется при более длительных выдержках (100 ч) и имеет толщину 20-25 мкм.  

Сплошной слой оксида алюминия Al2O3 на поверхности сплава №1 имеет столбчатую структуру, толщина 

столбчатых кристаллов колеблется в пределах 1-2 мкм (рис. 1 а, б). По данным МРСА в окалине Al2O3 содержится ~ 60 

ат. % О. Содержание алюминия несколько ниже 40 ат. %, поскольку часть атомов Al может быть замещена атомами 

других металлов, входящих в сплав. В бесхромовом сплаве № 1 оксидный слой имеет практически одинаковую 

толщину по поверхности образцов (рис. 1), на сплаве № 2 оксид алюминия Al2O3 образует «языки» (рис. 1 в, г), которые 

могут проникать в подокалинный слой на значительную глубину (до 300 мкм). Эти «языки» распространяются по 

междендритным выделениям γ-фазы, представляющей собой γ-твердый раствор на основе никеля, где 

преимущественно сосредоточен хром. 

На границах между оксидом алюминия и поверхностью образцов видны узкие зоны, иногда с мелкозернистой 

поликристаллической структурой и порами (рис. 1 а, в). Исследование этих слоев на примере сплава №2 (рис. 1 г, табл. 

2) показало, что их состав практически не отличается от состава окалины. Колебания состава можно связать с 

рельефом, образовавшимся в результате приготовления шлифов.  

Таблица 2. Состав окалины в различных участках наружного слоя и в зоне внутреннего окисления сплава №2. 

Участок,  

точка 

Элемент, ат. % 

O Al Cr Co Ni La, Ta, Re 

Рис. 2 в 

центр 

3 60.86 38.84 0.05 0.08 0.17 0,00 каждого 

5 59.06 40.60 0.00 0.07 0.27 0,00 каждого 

6 61.77 37.75 0.07 0.00 0.41 0,00 каждого 

Рис. 2 в 

край 

1 59.87 39.78 0.00 0.06 0.29 0,00 каждого 

2 61.02 37.89 0.13 0.18 0.78 0,00 каждого 

4 57.31 39.00 0.22 0.85 2.47 0,16 La, 0,00 Ta, 0,00 Re 

Строение подокалинных слоев всех трех сплавов подобно и является достаточно простым (рис. 1 а, в). 

Формирование окалины на поверхности исследованных образцов, представляющей собой наиболее 

термодинамически устойчивый оксид Al2O3 (корунд), происходит благодаря встречной диффузии кислорода вглубь 

образцов и диффузии алюминия к поверхности. При этом происходит обеднение подокалинного слоя образца 

алюминием. В результате изменяется фазовый состав подокалинного слоя. В сплаве №1 под окалиной на глубину 50-

60 мкм из-за обеднения γ´-фазы алюминием образуется γ-твердый раствор на основе никеля и формируется 

двухфазный (γ+γ´) слой. По мере движения вглубь образца от поверхности количество γ´-фазы увеличивается. При 

этом содержание элементов в подокалинном слое несколько меняется. Схожий состав имеют перистые выделения γ´-

фазы в β-матрице. Состав β-матрицы на основе NiAl (ат. %): 33,4 Al, 56,6Ni, 10Co, 0,0 Ta, 0,0 Re. Примыкающий к оксиду 

Al2O3 подокалинный (γ+γ´)-слой сплава №2 с 4,25 ат. % Cr и 10 ат. % Со содержит (ат. %): 16-17 Al, ~7 Cr, ~ 14 Со, 0,5 Та 

и 0,8 Re. Периферия этого слоя (при движении вглубь образца, также, как и перистые выделения в β-матрице 

представляют собой γ´-фазу с ~ 24 ат. % Al, и 9-10 ат. % Со и 3-4 ат. % Cr. Фаза β появляется на расстоянии не менее 

40 мкм от оксидного слоя (рис. 1 в), содержит (ат. %) 32 Al, ~3,5 Cr, 8,5 Со, 0,6 Та и не содержит рения. Междендритные 

выделения γ-фазы (γ+γ´) пронизаны «языками, прожилками» окалины Al2O3 на глубину до 300 мкм (рис. 1 в). Состав 

выделений оксида, образовавшийся при внутреннем окислении соответствует составу наружного слоя окалины.  

Детальный анализ распределения лантана, полученный с использованием программного обеспечение AZtec 

(Version 3.0 SP2) показал, что на поверхности слоя Al2O3 содержится не более 0,04 ат. % La в сплаве № 1, а в сплаве с 

хромом (сплав №2) содержание лантана достигает 0,17 ат. %. В подокалинных слоях участки с содержанием лантана 

0,06-0,10 ат. % чередуются с участками с 0,0-0,01 ат. %. Это указывает на возможность образования 
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ультрамелкодисперсных частиц оксида лантана La2О3, что не было выявлено при исследовании микроструктур. Рений 

и тантал в окалине Al2O3 не растворяется. Содержание рения в подокалинном слое на базе γ-твердого раствора 

колеблется в пределах 0,6-0,7 ат. % и снижается до 0,0-0,2 ат. % на периферии слоя, представляющей γ´-фазу. 

Содержание тантала в подокалинном слое (γ-фаза) колеблется в пределах 0,6-0,9 ат. %. Отмечено наличие в окалине 

редких участков размером ~ 1 мкм, содержащих 1,5-2,0 ат. % Cr. Такой характер распределения хрома сплава №2 

указывает на возможность образования небольших количеств оксидов хрома наряду оксидом алюминия.  

Кристаллические структуры фаз в окалине и подокалинных слоях. По данным РФА (рис. 3) на поверхности всех 

окисленных при 1300°С в течение 100 ч образцов присутствует корунд α-Al2O3 с гексагональной типа R3c 

кристаллической структурой. Периоды кристаллической решетки определены равными а=0,4778, с=1,2998 нм 

(справочные данные а=4,758, с=12,991 нм). Отчетливо видны линии твердого раствора на основе никеля γ-Ni с 

неупорядоченной ГЦК кристаллической решеткой, значения периода кристаллической решетки которого изменяются 

в пределах а=0,3570-0,3574 нм по мере удаления анализируемого слоя от окалины. На рентгеновском спектре 

базового сплава №1 (рис. 3 а) присутствуют слабые сверхструктурные линии γ´Ni3Al. При послойном РФА образца 

сплава № 1 установлено, что по мере удаления от слоя окалины интенсивность линий γ´-фазы усиливается. При 

удалении от поверхности на расстояние более 70 мкм. появляются слабые линии β-NiAl, количество которой 

увеличивается по мере удаления от поверхности. На рентгеновских спектрах сплава №2 с хромом присутствуют линии 

Cr2O3 (рис. 3 б). 

.а  б 

Рис. 3 Рентгеновские спектры поверхности образцов сплавов № 1 и № 2 после окисления при 1300°С 100 ч. 
Жаростойкость за 100 ч при 1300°С на воздухе сплавов системы Ni-Al-Co. Результаты 100-часовых испытаний 

при 1300°С (β+γ´+γ) сплавов № 1,2 приведены на рис. 4 в сравнении с паспортными данными по жаростойкости при 

1000-1200ºС (γ´+γ) сплавов типа ВКНА-1В, ВКНА-25 и ВИН4.  

 

Рис. 4 Привес образцов сплавов №1, и №2 системы Ni-Co-Al после испытаний на жаростойкость при 1300°С в 
течение 100 ч. 
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По жаростойкости бесхромовый (β+γ´+γ) сплав системы Ni-Co-Al с 10 ат. % Со превосходит известные (γ´+γ) 

сплавы серий ВКНА/ВИН. Оцененная по привесу на единицу поверхности жаростойкость этого сплава находится на 

уровне жаростойкости сплавов типа ВКНА/ВИН при 1050-1100°С. Введение 4,25 ат. % Cr оказывает отрицательное 

воздействие на жаростойкость базового сплава с 10 ат. % Со.  

Выводы.  

1. Изучено строение окалины и подокалинных слоев, образующихся при окислении сплавов (β+γ´+γ) системы 

Ni-Cо-Al с 10 ат. % Со и сплава с 10 ат. % Со и 4,25 ат. % Cr на воздухе при 1300°С в течение 100 ч. На поверхности 

сплавов формируется двухслойная окалина равнотолщинная по всей поверхности: сплошной слой Al2O3 (корунд) 

толщиной ~ 20-25 мкм с преимущественно столбчатой структурой, содержащий поры.  

2. Введение в 4,25 ат. % Cr в (β+γ´+γ) сплав системы Ni-Со-Al с 10 ат. % Со привело к изменению характера 

роста окалины и строения подокалинных слоев. Оксид алюминия Al2O3 кроме равнотолщинного слоя по всей 

поверхности образует «языки», которые проникают в подокалинный слой на значительную глубину (до 300 мкм), 

распространяясь по междендритным выделениям γ-фазы. Внутреннее окисление привело к заметному ухудшению 

жаростойкости сплава с малым количеством хрома. 

3. Базовый сплав (β+γ´+γ) с 10 % Со имеет жаростойкость при 1300°С, оцененную по увеличению веса за 100 

ч на единицу поверхности, на том же уровне, что сплавы ВКНА и ВИН при 1100-1200°С. Введение 4,25 ат. % Cr 

оказывает отрицательное воздействие на жаростойкость базового сплава с 10 ат. % Со 

Работа выполнена по государственному заданию № 007-00129-18-00 (госбюджетная тема 45.3) и при 
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АНАЛИЗ МОРФОЛОГИИ ФРАКТАЛЬНЫХ КРИСТАЛЛОВ НА ПОВЕРХНОСТИ НЕРЖАВЕЮЩЕЙ СТАЛИ 

MORPHOLOGY ANALYSIS OF FRACTAL CRYSTALS ON THE SURFACE OF STAINLESS STEEL 

Бурцев А.А.1,2, Бутковский О.Я.2, Притоцкий Е.М.1,2, Притоцкая А.П.1,2 

Burtsev A.A., Butkovsky O.Ya., Pritotsky E.M., Pritotskaya A.P.  
1 Россия, Государственный лазерный полигон «Радуга», murrkiss2009@yandex.ru 

2 Россия, Владимирский государственный университет им. А.Г. и Н.Г. Столетовых, OYButkovskiy@fa.ru 
Исследование структур, возникающих под действием лазерного излучения, имеет большое значение как для 

фундаментальных задач, так и для инженерных приложений. В первом случае широкие перспективы открывают 

возможности управления морфологией образующихся кластеров, что позволяет получать новые материалы с ранее 

неизвестными свойствами. Во втором – контролировать качество изделий во время лазерной обработки. 

В данной работе авторами представлены результаты экспериментальных исследований по воздействию 

импульсного лазерного излучения на поверхность нержавеющих сталей марок AISI304 и AISI201. В экспериментах 

применялась установка точечной сварки CLV-50 (Nd:YAG лазер, длина волны ƛ=1.06 μm). В предыдущих работах 

внимание уделялось образованию и распределению сложных кристаллических образований (дендритных кристаллов) 

по области воздействия импульса. В частности, управляя профилем распределения энергии в импульсе удалось 

добиться равномерного распределения кристаллов по всей области. Если воздействующий импульс имеет профиль 

Гаусса (колоколообразная форма), то кристаллы возникают в периферийных зонах области воздействия. Равномерное 

распределение было достигнуто при смене профиля на двойной Гаусс (форма аналогична букве M). Эти результаты 

позволяют связать сложную морфологию с числом градиентов воздействующего излучения [1]. 
 

 
Рис. 1 Схематические графики плотности распределения дендритов (ρ) в направлении от центра к краям области 

воздействия излучения и график распределения энергии (S) в гауссовом профиле и М-образном профиле лазерного 
луча, где r – радиус области воздействия. 
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В дальнейших экспериментах исследовалась морфология поверхности стали при воздействии импульсов 

профиля Гаусса с фиксированной мощностью (1 kW), но при различных значениях энергии и длительности. Целью 

работы являлось определение того, как изменится структура образующихся кристаллов при изменении длительности 

нагрева и достигаемой температуры. 

На первых образцах (параметры импульса 8 J/8 ms и 10 J/10 ms) наблюдалось образование дендритных 

структур, аналогичных полученным ранее [2]. При повышении энергии и длительности импульсов (14 J/14 ms 16 J/16 

ms) было заметно увеличение количества кристаллов в периферийной зоне области воздействия. 

 
Рис. 2 Модифицированная поверхность стали с «изолированными» дендритами (слева) и более плотным 

образованием разных кластеров (дендритов и сферолитов) 
Кроме того, образовавшиеся кристаллы отличаются по форме между собой: на самом краю области воздействия 

заметны «игольчатые» образования (т.н. сферолиты), ближе к центру кристаллы обретают форму, аналогичную 

классическому стохастическому фракталу (дендрит). Анализ распределения полученных кристаллов (дендритов и 

сферолитов) по размерам показал следующее: как и в ранних работах «изолированные» дендриты достигали 

размеров до 3 μm. При более длительном воздействии импульса помимо увеличения количества кристаллов 

увеличивался и их размер, достигающий 9 μm. Сферолиты имели еще больший размер – до 19 μm. Возможно, это 

связано с более высокой степенью переохлаждения расплава на краю области воздействия. С учетом оценок размеров 

кристаллов вероятно допущение, что при более переохлажденном расплаве и наличии многих центров 

кристаллизации создаются условия для роста кристаллов большего размера. Весьма важным является информация о 

механизме кристаллизации в разных зонах области воздействия: в центре сложных образований не обнаруживается, 

ближе к периферии возникают стохастические дендриты, на самом краю – игольчатые сферолиты. 

Авторами также был проведен энергодисперсионный рентгеновский анализ химического состава поверхности 

образцов после воздействия импульса лазерного излучения. Точками на изображениях (рис.2) указаны области, на 

которых проводился данный анализ. По результатам анализа образцов можно судить о том, что в состав входят только 

ряд определенных элементов, а именно: Fe (железо), Cr (хром), Ni (никель), О (кислород), Mn (марганец), С (углерод). 

Увеличение содержания кислорода свидетельствует об образовании окислов железа. Подобный анализ для образцов 

стали AISI304 после лазерной маркировки проводился в работах [3,4], где удалось определить наличие Fe, Cr, Mn и О. 

Также в этих работах указано, что при импульсном лазерном воздействии на воздухе на поверхности стали образуется 

двухкомпонентная оксидная пленка: верхний слой составляет Fe2O3 (а для тонких пленок Cr2O3), нижний – шпинель 

оксид FeCr2O4. Полученные кристаллы (дендриты и сферолиты) также отличались по химическому составу. 
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В области формирования дендритных кристаллов (рис.2, слева) заметно более повышение концентрации хрома 

и кислорода и уменьшение доли железа (сравнение областей 1,2,3 с областью 4). Наличие высокой доли кислорода 

может свидетельствовать о том, что кристаллы формируются в поверхностном слое после термической деструкции 

пленки окисла. Для образцов с более плотным образованием кристаллов (рис.2, справа) дендритные кристаллы и по 

размерам, и по химическому составу аналогичны структурам, полученным ранее (область 6). В структуре сферолитов 

(области 3,4,5) доли хрома и кислорода даже выше, чем доля железа). Различие кристаллических структур может 

свидетельствовать о том, что они образовались из разных оксидных пленок. 

Работа выполнена в рамках базовой части государственного задания ВлГУ № 3.7530.2018/9.9 БЧ и при 

поддержке гранта РФФИ №18-07-00943 А. 
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Одним из эффективных методов поверхностного упрочнения хромоникелевых сталей является химико-

термическая обработка (борирование, азотирование)[1]. Однако толщина упрочненного слоя составляет не более 0,5 

мм и процесс диффузии упрочняющих элементов занимает несколько часов [2]. Другим методом упрочнения 

поверхности стали, является вневакуумная электронно-лучевая обработка, направленная на формирование покрытия, 

обладающего высоким комплексом механических свойств[3,4]. К преимуществам данного метода относят: высокий 

КПД установки (75 %), большую мощность (до 100 КВт), формирование покрытий толщиной до 3 мм, высокую адгезию 

слоёв основной материал - покрытие, высокая скорость формирования покрытий (секунды), отсутствие необходимости 

применять дорогостоящие вакуумные камеры [5]. Использование бора для модифицирования поверхности приводит 

к формированию высокотвердых боридов хрома и железа в поверхностном слое стали. Это значительно повышает 

триботехнические свойств покрытий. Высокий уровень износостойкости борированных слоев является важнейшим 

достоинством, определяющим их широкое применение в промышленности. Стойкость борированных слоев, 

нанесенных по отработанным технологическим режимам, соизмерима с износостойкостью твердых сплавов [6,7]. 

Обработка осуществляется путем поверхностного оплавления порошковых смесей равномерно нанесенных на 

основной материал. Вследствие высокой температуры, образующейся в результате взаимодействия электронного 

пучка с поверхностными слоями обрабатываемого материала, происходит проплавление, как основного материала, 

так и порошковой смеси. Возникающие диффузионные процессы обеспечивают перемешивание порошка с верхним 
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слоем основного материала. Охлаждение оплавленного участка, проходящее за счет теплоотвода в не нагретые слои 

материала, приводит к формированию покрытия. Особенностью, характерной для процесса борирования 

реализуемого в присутствии жидкой фазы, является резкое увеличение диффузионной подвижности атомов. Это 

позволяет сформировать борированные слои увеличенной толщины. 

Наплавка порошковых смесей проводилась в Институте ядерной физики им. Г.И. Будкера (ИЯФ) СО РАН на 

промышленном ускорителе электронов модели ЭЛВ-6. В качестве основного материала использовали пластины из 

стали 12Х18Н9Т размером 100х50х10 мм. Обработка осуществлялась в сканирующем режиме по следующим 

параметрам: энергия электронного пучка – 1,4 МэВ; максимальная мощность 100 кВт; частота сканирования 5 Гц; 

скорость перемещения образца относительно пучка – 10 мм/с; ток пучка 22-24 мА. В процессе обработки порошковая 

смесь, состоящая из аморфного бора, железа и флюса, равномерно распределялась по поверхности основного 

материала. Масса насыпки составила 0,33 г на 1 см2.  

Металлографические исследования показали, что в процессе вневакуумной электронно-лучевой наплавки 

формируются покрытия толщиной 2,5 мм см.рис.1, не имеющие дефектов, которые могли бы повлиять на 

износостойкость материала. Поверхностные слои наплавленного материала практически полностью состоят из 

боридных кристаллов. По направлению к основному металлу содержание бора снижается, в результате чего 

уменьшается объемная доля боридов. Результаты проведенных исследований свидетельствуют о формировании при 

наплавке сложной структуры, характеризующейся наличием боридов различной формы и колоний эвтектики.  

 
Рис.1 Структура покрытий, полученных методом вневакуумной электронно-лучевой наплавки. 

Измерения микротвердости показали, что уровень микротвердости покрытия достигает  1600 HV, что 

значительно превышает микротвердость основного материала (200 HV). 

Результаты оценки износостойкости покрытия в условиях трения о нежестко закрепленные частицы абразива 

свидетельствуют об увеличении износостойкости материала с покрытием в 5 раз. Это объясняется высокой объемной 

долей фазовых включений в виде твердых боридов в структуре покрытия. Вязкая матрица удерживает 

распределенные в ней твердые частицы боридов, что обеспечивает высокое сопротивление изнашиванию в условиях 

трения. 

 Таким образом, вневакуумная электронно-лучевая наплавка бора на стальную основу позволяет получить 

покрытия с улучшенными механическими характеристиками, такими как твердость и износостойкость.  

"Работы выполнены при финансовой поддержке государства в лице Минобрнауки России (Соглашение № 

14.610.21.0013, идентификатор проекта RFMEFI61017X0013)". 
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ВЛИЯНИЕ ФАКТОРОВ ХОЛОДНОГО КЛИМАТА НА СВЯЗЬ ВОЛОКНО-МАТРИЦА ДИСПЕРСНО-АРМИРОВАННЫХ 

ТЕРМОПЛАСТОВ 

INFLUENCE OF COLD CLIMATE FACTORS ON COMMUNICATION OF FIBER-MATRIX OF DISPERSE-REINFORCED 

THERMOPLASTS 

Васильев С.В., Саввина А.В., Федоров Ю. Ю. 

Vasiliev S.V., Savvina A.V., Fedorov Yu. Yu.  

Россия, ФГБУН Институт проблем нефти и газа СО РАН, spira_ira_vas@mail.ru  
Стабильность прочностных характеристик пластмасс, дисперсно-армированных короткими волокнами, 

определяется в первую очередь сохранением адгезионного взаимодействия волокно-матрица при различных видах 

внешнего воздействия на материал [1]. Поэтому разработка простых механических методов оценки адгезионной 

прочности [2] хаотически армированных короткими волокнами пластмасс является актуальной. 

В работе ставилась задача оценки изменения адгезионного взаимодействия в материале посредством контроля 

изменения критического коэффициента интенсивности напряжений (KIC). 

Испытания на кратковременную прочность проводились на образцах лопатках (тип 2 ГОСТ11262-80, 

150х10х4мм) и образцах брусках (80х10х4 мм) с надрезом при температуре 213 К при скорости движения активного 

захвата машины 5 мм/мин. Надрезы наносились ножовочным полотном и заострялись лезвием безопасной бритвы, 

согласно методике [3]. Дилатометрические измерения проводились на анализаторе-дилатометре фирмы “Schimadzu” 

ТМА-50 при скорости нагрева 2град./мин. Фрактографические исследования поверхности излома образцов 

проводились на электронном микроскопе PHILIPS XL20 EPAX в режиме сканирования.  

Объекты исследования: полиамидная (ПА6) и поликарбонатная (ПК) матрицы; дисперсно-армированные 

коротким стекловолокном полиамиды ПА6-211ДС (высокая адгезионная прочность) и ПА6/СВ (низкая адгезионная 

прочность); хаотически армированный стекловолокном поликарбонат ПК/СВ (высокая адгезионная прочность). 

Применимость линейной механики разрушения (ЛМР) и правомерности концепции KIC для исследуемых 

материалов обеспечивается выполнением условий локализованной текучести [3,4]: 
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где геометрические размеры образца с надрезом: B –толщина, b–полуширина, l – длина надреза; Т – предел 

текучести(вынужденной высокоэластичности); KIC - критический КИН для трещины отрыва в условиях плоского 

деформированного состояния (ПДС). 

В случае одноосного растяжения образца с односторонним надрезом [4] : 

( )bllK IC =                                          (2) 

где  -разрушающее напряжение образца с надрезом; l – длина надреза; b – полуширина образца; (l/b) – 

табулированная функция. 

При этом размеры зоны пластичности – необратимой деформации в вершине трещины-надреза можно оценить 

по соотношениям [3]: 
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для плоского напряженного состояния 
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Исходные значения расчетно-экспериментальных показателей прочности, трещиностойкости и характерных 

оценочных параметров ЛМР для исследованных материалов приведены в таблице 1. Значения KIC рассчитывались по 

результатам испытаний 15 образцов (три длины надреза по 5 образцов). При этом коэффициент вариации 

экспериментальных данных не превышал уровень7%. Для прочностных показателей – 9%. При расчетах полагали 

Т=р. Для большей вероятности обеспечения условий локализованной текучести (1) эксперименты проводили при 

температуре испытаний 213 К. Как видно из данных таблицы, условия (1) строго выполняются для образцов 4-х 

материалов, и не строго для образцов ПК/СВ (BL). Считается экспериментально установленным [3], что для 

изотропных пластмасс при каждой температуре испытаний и скорости приложения нагрузки существует определенная 

величина KIC, не зависящая от геометрии тела с трещиной и однозначно характеризующая его разрушение. Проверка 

данного положения осуществляется по результатам прочностных испытаний образцов с различной глубиной надреза 

и построением графика в координатах: 2l2(b/l)1/l. График должен представлять собой прямую линию, 

проходящую через начало координат. Указанная процедура успешно осуществлена нами ранее [5] и является 

обоснованием применимости концепции KIC. 

Таблица 1 Значения показателей прочности, трещиностойкости и характерных оценочных параметров 
применимости ЛМР для материалов на основе ПА6 и ПК при температуре Т=213К 

Материал KIC, МПам1/2 р, 

МПа 

L, 

мм 

rp (ПНС), 

мм 

rp (ПДС), 

мм 

ПА6 5,1 133,1 3,7 0,23 0,08 

ПА6-211ДС 7,1 250,0 2,01 0,12 0,04 

ПА6/СВ 4,5 171,4 1,72 0,11 0,04 

ПК 2,8 94,4 2,2 0,14 0,07 

ПК/СВ 6,2 152,4 4,1 0,26 0,09 

KICи исходных материалов. Как показывают результаты, представленные в таблице 1 армирование 

материалов стекловолокном сопровождается возрастанием трещиностойкости. Исключение составляет материал 

ПА6/СВ, для которого наблюдается уменьшение трещиностойкости по отношению к материалу матрицы – ПА6. 

Возможно в данном случае имеет место слабая адгезионная связь волокно-матрица в исходном материале. 

Данное предположение подтверждается дилатометрическими исследованиями (рис.1). Сравнительный анализ 

объемных изменений образцов при нагревании показывает, что в случае слабой адгезионной связи 

стекловолокна слабо сдерживают увеличение объма ПА6/СВ по отношению к чистой матрице ПА6. Сильная 

адгезионная связь в ПК/СВ приводит к существенно большему расхождению зависимостей объемных изменений 

композита (ПК/СВ) и чистой матрицы (ПК). При этом KIC увеличивается с 2,8 до 6,2 KIC, МПам1/2. 
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Рис.1 Температурная зависимость изменения объема исходных образцов. 

Отметим, что при слабом адгезионном взаимодействии волокно-матрица армирующий элемент может 

выступать как дополнительный концентратор напряжений. Это должно привести к снижению KIC по отношению к 

чистой матрицы (см. табл.1, образцы ПА6/СВ и ПА6). 

Изменение KIC под влиянием внешних воздействий.  

Было изучено изменение KIC для образцов ПА6-211ДС, подвергнутых жесткому термоциклированию (N=100 

циклов, Т1=213К, Т2=293К, время выдержки при каждой температуре 2 часа) и после трех лет экспозиции в условиях 

открытой атмосферы и нетапливаемого склада; для образцов ПА6, ПА6/СВ, ПК, ПК/СВ - жесткое термоциклирование. 

Экспериментальные результаты представлены в таблицах 2, 3. 

Таблица 2 Относительные значения показателей прочности и трещиностойкости армированных материалов ПА6-
211ДС и ПК/СВ после N=100 циклов термоциклического воздействия 

 

Материалы 

 

Показатели свойств 

p(N)/ p(0) KIC(N)/ KIC(0) 

Температура испытаний 

293К 213К 213К 

ПА6-211ДС 0,9 1 0,9 

ПК/СВ 0,9 1 0,8 

Таблица 3 Значение показателей трещиностойкости материала ПА6-211ДС после 3-х лет экспозиции в атмосфере и 
в условиях неотапливаемого склада (Тисп.=213к) 

Тип образцов Исходные Открытая экспозиция Неотапливаемый склад 

Абсолютное значение KIC, 

МПам1/2 

 

7,09 

 

5,50 

 

5,89 

Относительное значение KIC к 

исходному 

 

1,0 

 

0,78 

 

0,83 

Общая тенденция - уменьшение значений показателей трещиностойкости в образцах, имеющих высокую 

адгезию в исходном состоянии: ПА6-211ДС и ПК/СВ. Для матричных материалов ПА6 и ПК, а также для материала со 

слабой адгезионной связью ПА6/СВ значимых изменений KIC при термоциклическом воздействии не наблюдалось. 

Дополнительные аргументы, подтверждающие гипотезу ослабления адгезионной связи под влиянием факторов 

климата, представлены на рис. 2 и 3. На рис.2 – ослабление адгезионных связей при атмосферном старении приводит 

к росту объемных изменений в ПА6-211ДС [6]. На рис.3 представлены микрофотографии поверхностей изломов 

исходного (а) и прошедшего режим жесткого термоциклирования (б) образцов ПК/СВ с надрезом. На фотографиях 

четко прослеживается граница надрезанной и ненадрезанной части образцов. При этом можно четко наблюдать 

высокую адгезионную прочность в исходном состоянии (когда волокна практически не вытягиваются из матрицы) и 

значительное ее уменьшение после термоциклирования (волокна вытягиваются из матрицы). Аналогичная картина 
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наблюдается и для других материалов после указанных выше воздействий. Исключение составляет ПА6/СВ для 

которого практически полное отсутствие адгезии в исходном состоянии показывает неизменную картину в исходном 

состоянии и после термоциклирования. 

 

Рис.2 Температурная зависимость изменения объема образцов стеклонаполненного ПА6-211ДС  до и после 
старения. 

 

а) 

 

б) 
Рис.3 Электронные микрофотографии поверхностей излома образцов стеклонаполненного поликарбоната (ПК/СВ) с 

надрезом в исходном (а) и прошедшего 170 циклов термоциклического воздействия (б) состояниях. 
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 Приведенные результаты позволяют утверждать, что адгезионная прочность после описанных воздействий 

значительно снижается. 

Таким образом, показано, что KIC для дисперсно-армированных коротким волокном материалов уменьшается 

при воздействии факторов холодного климата, определяется силами адгезионного взаимодействия волокно-матрица 

и может быть информативным контрольным параметром степени влияния различных процессов на материал, 

например – технологии изготовления, старения и т.п. 

Работа выполнена по Госзаданию ФАНО РФ 0377-2016-0004. 

СПИСОК ИСТОЧНИКОВ: 

1. Купер Г.А. Микромеханические процессы разрушения. Сб. Разрушение и усталость. Под ред. Л. Браутмана, 

1978, Т.5, с.440-476. 

2. Липатов Ю.С. Физическая химия ненаполненных полимеров. М.: Химия, 1977, 304с. 

3. Williams J. A Linear Elastic Fracture Mechanics Standard for Determing KC, GC for Plastics. –In: Proceedings of 

the 7th European conference on Fracture. –London: EMAS, 1988. –P/405-408. 

4. Черепанов Б.П. Механика хрупкого разрушения. - М.: Наука, 1974. -640с. 

5. Бабенко Ф.И., Сухов А.А., Сыромятникова А.С. Вязкость разрушения как мера адгезии в дисперсно-

армированных термопластах. // Труды II евразийского симпозиума по проблемам прочности материалов 

и машин для регионов холодного климата: Часть IV. Полимерные композиционные материалы и изделия 

для эксплуатации в условиях холодного климата. – Якутск: ЯФГУ «Изд-во СО РАН» 2004. – с.12-19. 

6. Бельчусова Н.А., Бабенко Ф.И. Старение стеклонаполненного полиамида в условиях холодного климата. – 

Пластические массы, 1999, №8, с. 13-17. 

ИССЛЕДОВАНИЕ АНОМАЛИЙ ВЯЗКО-ХРУПКОГО ПЕРЕХОДА В МНОГОСЛОЙНЫХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ 

МАТЕРИАЛАХ НА ОСНОВЕ КОНСТРУКЦИОННЫХ ЛЕГИРОВАННЫХ СТАЛЕЙ 

INVESTIGATION OF ANOMALIES OF THE DUCTILE-TO-BRITTLE TRANSITION IN THE MULTILAYER METALLIC 

MATERIALS BASED ON STEELS 

Власова Д.В., Плохих А.И. 

Vlasova D.V., Plokhikh A.I. 

Россия, Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего 
образования «Московский государственный технический университет им. Н.Э. Баумана (национальный 

исследовательский университет)», (МГТУ им. Н.Э. Баумана), e-mail: vlasova-dari@bmstu.ru 
Активное изучение многослойных материалов обусловлено возможностью их применения в электронных 

устройствах, бронематериалах и различных отраслях машиностроения [1-3]. В частности, с точки зрения механических 

свойств, в многослойных материалах могут быть достигнуты высокие значения прочности и ударной вязкости 

одновременно [4-6]. 

Было проведено исследование многослойных конструкционных материалов, созданных на основе широко 

используемых конструкционных сталей 08Х18+08Х18Н10, У8+08Х18Н10 и 40Х13+08Х18Н10 с целью определения 

этих характеристик. Образцы для испытаний были получены в результате реализации первого и второго цикла горячей 

пакетной прокатки, технологическая схема процесса приведена на рисунке 1.  
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Рис. 1 Схема технологического процесса получения многослойных материалов [7] 

После проведения первого цикла толщина полученного материала составляет 2 мм с количеством слоёв 100 

при толщине каждого слоя около 20 мкм, после второго цикла количество слоёв увеличивается до 1500 с толщиной 

слоя около 1 мкм. Для проведения исследований материалов на ударную вязкость заготовки были прокатаны до 10 

мм и вырезаны в двух направлениях: перпендикулярно и параллельно направлению проката.  

Результаты испытаний показали высокие прочность и ударную вязкость исследуемых многослойных 

материалов с количеством слоев 1500 (таблица 1). Предел прочности в композициях У8+08Х18Н10 и 

40Х13+08Х18Н10 увеличился более чем в два раза по сравнению с исходными материалами, составляющими эти 

композиции. Ударная вязкость исследуемых материалов при комнатной температуре в направлении, 

перпендикулярном плоскости проката, составляет 350 Дж/см2, что более чем в пять раз выше, чем для исходных 

материалов. При этом образцы не разрушаются копром с запасом работы 300 Дж, а испытывают надрыв в области 

концентратора напряжения, и затем подвергаются изгибной деформации. 

Таблица 1. Механические свойства исследуемых композиций 

Материалы 
Количество 

слоев 
σВ, МПа 

KCU (Aпр), Дж/cм2 

⊥ направлению проката // направлению проката 

08Х18+08Х18Н10 
100 780 360* 360* 

1500 800 360* 83 

У8+08Х18Н10 
100 960 80 -- 

1500 1470 340* 68 

40Х13+08Х18Н10 
100 1250 55 53 

1500 1280 357* 68 

* - образец не разрушен до конца 
Такие результаты могут быть объяснены тем, что при динамическом нагружении многослойных образцов с 

надрезом, расположенным в направлении торможения трещины, поверхности раздела слоев служат барьерами на 

пути распространения трещины. Дальнейший рост трещины требует её повторного зарождения, а значит, 

значительного количества энергии, что приводит к увеличению ударной вязкости. Эти данные подтверждаются 

работой авторов [8], исследовавших поведение ударной вязкости в тринадцатислойном материале Ti-6Al-4V. Авторы 

работ [9-11] также полагают, что в конфигурации ограничителя трещин затухание и отклонение трещин являются 

доминирующими механизмами и могут приводить к заметному увеличению ударной вязкости. Надо отметить, что 

такой эффект упрочнения «отслаиванием», приводящий к повышению ударной вязкости, наблюдается не только в 

сталях [9-12], а также в керамике [13] и пиролитическом углероде [14]. 
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При понижении температуры испытания с целью определения порога вязко-хрупкого перехода (ВХП) значения 

приведенной работы (Апр, Дж/см2) не снижаются, при этом образцы исследуемых композиций, вырезанные в 

направлении торможения трещины после проведения второго технологического цикла изготовления, не разрушаются 

(табл. 2).  

Таблица 2. Значения приведенной работы на исследуемых композициях с количеством слоёв 1500 

Композиция 
Толщина 

слоя, мкм 

Направление 

вырезки образцов 

А, Дж/cм2 

20ºC -70ºC -196ºC 

08Х18+08Х18Н10 

5,0 

⊥ направлению 

проката 
360* 360* 360* 

// направлению 

проката 
83 79 70 

У8+08Х18Н10 

⊥ направлению 

проката 
340* 320* 370* 

// направлению 

проката 
68 60 30 

40Х13+08Х18Н10 

⊥ направлению 

проката 
357* 357* 102 

// направлению 

проката 
68 58 49 

* - образец не разрушен до конца 
На рисунке 2 приведен типичный вид образцов после испытания на ударную вязкость при температуре - 196C. 

 

 
Рис. 2 Вид излома образца композиции 08Х18+08Х18Н10 после испытания при температуре -196C 

У композиций 08Х18+08Х18Н10 и У8+08Х18Н10 формальный порог ВХП отсутствует до температуры 

испытания равной -196 С. Для образцов композиции 40Х13+08Х18Н10 при этой температуре наблюдается 

нормальное разрушение образцов, что для исследуемых материалов может считаться достижением порога ВХП.  

Результаты испытаний образцов в направлении, параллельном направлению проката, полученных даже после 

проведения второго технологического цикла, характеризуются гораздо более низкими значениями ударной вязкости, 

при этом дополнительная работа разрушения затрачивается на раскрытие межслойных границ с формированием 

трещин расслоения (рис. 3, а).  

При исследовании излома образца, испытанного в направлении торможения трещины, можно увидеть, что 

разрушение слоев идет по механизму образования шейки и формируется специальный вид излома, имеющий 

террасное строение (рис. 3, б). 
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а) б) 

Рис. 3 Электронная микрофотография излома композиции 08Х18+08Х18Н10 после испытания при -196C в 
направлении: а) параллельном направлению проката, б) перпендикулярном направлению проката 

Аналогичные результаты были получены авторами работы [15], установившими преимущество слоистой 

конструкции на сталях различного фазового состава в интервале температур от комнатной до -196C. Они провели 

исследования на составных пятислойных образцах из двух нержавеющих сталей: ферритной стали 08Х18Т1 и 

аустенитной 10Х18АГ19. В проведенных экспериментах авторами было установлено, что эффект повышения ударной 

вязкости составных образцов зависит от ориентации образца на испытательном копре и максимален, если 

направления удара гильотинного маятника перпендикулярно плоскости сопряжения пластинок. 

Подтверждение полученным результатам также найдены в работах авторов [10,11], представляющих 

результаты, показывающие положительное влияние особого вида структур на значение ударной вязкости ферритных 

сталей в области низких климатических температур. В этой работе показаны результаты исследования стали при 

различных термических обработках. В результате экспериментов образец из стали, подвергнутый закалке и 

последующему деформированию, показал обратную температурную зависимость ударной вязкости при низких 

температурах. 

Такое поведение материалов формально противоречит общим представлениям о пороге вязко-хрупкого 

перехода, однако анализ изломов показывает, что высокие значения ударной вязкости образцов, испытанных в 

перпендикулярном направлении прокатки, определяется частичным разрывом слоев и последующим 

деформированием не разрушенной части образца (рис. 4). Таким образом, полученные результаты полностью 

согласуются с теорией вязко-хрупкого перехода и позволяют говорить о том, что конструкционные материалы со 

слоистой структурой обладают повышенной надежностью, в том числе при работе в области отрицательных 

температур.  
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Рис. 4 Схема вязко-хрупкого перехода 
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УВЕЛИЧЕНИЕ ТЕРМОЭРОЗИОННОЙСТОЙКОСТИ ИЗДЕЛИЙ ИЗ ПКМ, ПУТЕМ ПРИМЕНЕНИЯ ЗАЩИТНОГО 

ПОКРЫТИЯ 

INCREASE OF THERMOEROSION RESISTANCE OF PRODUCTS FROM POLYMER COMPOSITE MATERIAL (PCM), BY 

APPLYING A PROTECTIVE COATING 

Гаврилова Р.Р., Балдаев Л.Х., Балдаев С.Л. 

Gavrilova R.R., Baldaev L.H, Baldaev S.L. 

Россия, ООО «Технологические системы защитных покрытий» (ООО «ТСЗП»), renataraisovna@gmail.com 
Снижение массы конструкции, как инструмент повышения экономической эффективности летательных 

аппаратов, является одной из приоритетных задач развития современной авиационной техники. В контексте решения 

данной проблемы при создании новых самолетов все более широкое применение находят полимерные 

композиционные материалы (ПКМ). Объем использования ПКМ в конструкции планера современных самолетов 

достигает 50% по весу, например Boeing 787 (США) – 50%, Airbus A380 (Европа) – 30%, Airbus A350 (Европа) – 50% 

[6]. 

Расчетные данные, подтвержденные результатами экспериментальных исследований и летных испытаний, 

показывают, что использование ПКМ позволяет снизить вес планера летательного аппарата на 30-40% по сравнению 

с весом планера из традиционных металлических материалов. Все это обеспечивает получение резерва веса, который 

может быть использован для увеличения дальности полета или полезной нагрузки. Использование ПКМ в авиационной 

промышленности значительно снижает материалоемкость конструкций, увеличивает до 90% коэффициент 

использования материала, уменьшает количество оснастки и резко снижает трудоемкость изготовления конструкций 

за счет уменьшения в несколько раз количества входящих в них деталей. Композиты представляют собой 

металлические и неметаллические матрицы (основы) с заданным распределением в них армирующих компонентов 

(волокон, дисперсных частиц и др.). При этом ПКМ позволяют эффективно использовать индивидуальные свойства 

составляющих композиции [4]. 

Применение ПКМ вместо традиционных металлических материалов (титан, алюминий) оправдано и весьма 

перспективно, однако необходимо учесть ряд особенностей этого класса материалов. В первую очередь, крайне 

низкую жаростойкость полимерных связующих и общую уязвимость таких материалов при нагреве или воздействии 

открытого пламени, которая обуславливает необходимость применения защитных покрытий или экранов. В противном 

случае, велика вероятность возгорания ПКМ и потери несущей способности всей конструкции. Необходимо также 

повышение стойкости ПКМ к эрозионному воздействию. 

В условиях применения композитов в конструкции самолётов проблема их защиты встаёт особенно остро, 

поскольку на поверхность крыла и деталей из углепластика горизонтального оперения при пуске ракет воздействует 

поток раскалённых газов твёрдотопливного двигателя, содержащий также частицы металлического алюминия и его 

оксида, вызывающий повреждение ПКМ. Наиболее эффективным решением с точки зрения защитных свойств и 

минимизации массы является нанесение защитных покрытий непосредственно на поверхность ПКМ [5].  

Разработка термоэрозионностойкого защитного покрытия на ПКМ сопровождается двумя основными задачами: 

температурой деструкции основания ПКМ при 190 °С и интенсивности эрозионного износа. Анализ условий 

эксплуатации ПКМ крыла, подвергаемого термоэрозионному износу воздействием пламени ракеты при запуске, 
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позволил определить необходимость защиты от термической деструкции газоотбойника, расплавленные частицы 

которого разрушают поверхность ПКМ [2]. 

Термоэрозионностойкое покрытие для защиты ПКМ должно выдерживать воздействие потока раскалённых 

газов от стационарных пусков ракет. 

В литературе описано [5,6], что для нанесения защитных покрытий используют в основном, термопластичные 

полимеры на основе полиолефинов (полиэтилены низкого и высокого давления, полипропилена), поливинилхлориды, 

полиэфиры (полиэтилентерефталат), полиамиды (Таблица 1). 

Таблица 1. Свойства термопластичных полимерных материалов, используемых для формирования покрытий 

Показатели 
Материал 

рииал ПА ПЭТФ ПЭНД ПЭВД ПП 

Температура плавления, ºС 185 250 125 110 160 

Плотность, кг/м3 1040 1409 923 916 868 

Полиамид (ПА) устойчив к действию углеводородов (керосина, бензина, бензола и др.), минеральных масел, 

концентрированных и слабых щелочей, слабых кислот, имеет высокую прочность. ПА при нормальных условиях не 

оказывает вредного влияния на организм человека, нетоксичен. 

Полиэтилентерефталат (ПЭТФ) используют для производства изделий, применяемых для работы при действии 

кратковременной или длительной постоянной нагрузки. ПЭТФ обладает хорошими теплоизоляционными свойствами, 

обладает стабильностью при повышенной температуре и во влажной среде. Общемировой опыт показывает, что 

наибольшее применение ПЭТФ получили при производстве композиционных материалов с армирующими 

наполнителями, где их доля: составляет 70-90% от объема выпуска пластмасс.  

Полиэтилен низкого давления (ПЭНД), выпускаемый отечественной промышленностью в виде порошка белого 

цвета, обладает высокой механической прочностью, хорошими электроизоляционными показателями, повышенной 

теплостойкостью, низкими газопроницаемостью и водопоглощением. Полиэтилен, характеризуется морозостойкостью 

(до -60° С), стойкостью к кислотам, щелочам, маслам, ко многим растворителям (кроме бензина, толуола, ксилола). 

Недостатком полиэтилена является его склонность к старению под действием ультрафиолетовых лучей. 

Полиэтилен высокого давления (ПЭВД) по сравнению с полиэтиленом низкого давления имеет большую 

механическую прочность и теплостойкость. Недостатком покрытий на основе полиэтилена высокого давления является 

то, что они требуют медленного охлаждения (вместе с печью нагрева), т.к. при быстром охлаждении покрытий 

полиэтилен высокого давления выкристаллизовывается в твердом состоянии и растрескивается. 

Полипропилен (ПП) выпускается отечественной промышленностью в гранулированном и порошкообразном, 

стабилизированном и нестабилизированном виде. Но физическим и химическим свойствами рассматриваемый 

материал не уступает полиэтилену. Однако полипропилен по сравнению с полиэтиленом деструктирует при получении 

покрытий в большей степени. 

Свойства наносимых полимерных покрытий могут быть существенно улучшены введением в полимеры 

модифицирующих добавок (наполнителем), направленно преобразующих химическое строение и структуру полимера 

и одновременно являясь узлами возникающей структурной сетки. 

При порошковом формировании покрытий наполнители должны соответствовать следующим требованиям: 

высокая степень дисперсности; желательно, чтобы частицы наполнителя были много меньше зерен полимера, на 

основе которого составляется композиция; термостойкость должка быть в пределах температуры и времени 

пленкообразования; относительная инертность по отношению к полимеру: наполнитель не должен существенно 

увеличивать температуру текучести и вязкость, т.е. замедлять пленкообразование; это особенно важно для композиций 

на основе полимеров. 

Для получения порошковых композиций применяются наполнители минерального и органического 

происхождения. В ряде случаев наполнителями могут быть сами же полимеры, например, фторопласты или 
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полиэтилентерефталаты в полиамидных порошках. Это позволяет существенно увеличить адгезионную прочность к 

основе материала. 

Наполнители оказывают влияние на внутренние напряжения покрытий. С одной стороны, наполнители снижают 

внутренние напряжения за счет уменьшения коэффициента термического расширения материала покрытия, с другой 

- увеличивают их, поскольку тормозят релаксационные процессы (модуль упругости возрастает) и повышают 

температуру стеклования. Модифицирование полимеров изменяет характер их термомеханического поведения: 

температура стеклования и текучести, вязкость возрастает. По мнению авторов [1], наиболее вероятной причиной 

роста адгезии является образование более однородной, с меньшим числом дефектов, структуры покрытия. 

В качестве метода нанесения защитного полимерного покрытия, с модифицирующими добавками, создающие 

достаточную адгезию и соответствующие техническим характеристикам были выбраны газотермические методы 

напыления. 

Высокоскоростные методы и электродуговая металлизация не применяются для нанесения полимерных 

покрытий. Полимерные покрытия, нанесенные методом плазменного напыления, имеют удовлетворительные 

защитные свойства, но уступают свойствам покрытий, сформированных из электрозаряженных частиц в электрическом 

поле и при газопламенном напылении, поэтому нами был выбран газопламенный метод нанесения защитного 

покрытия. 

Газопламенное напыление полимерных материалов имеет ряд особенностей, которые необходимо учитывать 

при реализации процесса: 

- температура плавления полимера должна быть значительно ниже температуры деструкции, при этом, чем 

больше разница между этими температурами, тем проще и эффективней осуществляется процесс напыления; 

- частицы порошкообразного полимера должны размягчаться под воздействием пламени напыляющего 

аппарата и растекаться при попадании на поверхность с образованием однородного слоя покрытия; 

- полимер должен иметь узкую зону температуры плавления (размягчения). 

При газопламенном способе можно использовать только те полимерные материалы, температура растекания и 

температура деструкции которых имеют между собой достаточно большой интервал.  

При газопламенном напылении напыляемый полимер в виде порошка, поступающий из специальных емкостей, 

разгоняется потоком транспортирующего газа и на выходе из сопла термораспылительного устройства попадает в 

пламя. Увлекаемые струей горячего газа, частицы порошка путем теплообмена нагреваются в полете до плавления или 

высокопластического состояния и попадают на напыляемую поверхность изделия, формируя покрытие. В качестве 

горючего газа используют ацетилен, пропан, водород, природный газ и т.д., а в качестве окислителя кислород или 

воздух. Принципиальная схема процесса газопламенного напыления и порошкового термораспылителя, а также 

процесс реализации газопламенного напыления полимерных покрытий представлены на рисунке 1. 

 
Рисунок 1 - Принципиальная схема пистолета для газопламенного напыления полимеров: 1 - подача ацетилена и 

кислорода; 2 - порошковый питатель; 3 - сопло; 4 – поток воздуха, осуществляющий воздушную защиту; 
5 - ацетилен-кислородное пламя; 6 - оплавленные частицы полимерных материалов; 7 – подложка 

Исследование прочности сцепления полимерных газопламенных покрытий показало, что наибольшая адгезия 

достигается напылением порошков с размерами частиц от 75 до 250 мкм. Это можно объяснить тем, что при 

газопламенном напылении порошки с размерами частиц менее 75 мкм подвергаются повышенной 
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термокислительной деструкции, что приводило к попаданию не полностью сгоревших частиц непосредственно в зону 

контакта, полимера и напыляемой поверхности, и, соответственно, снижению прочности сцепления. Очевидно, что при 

наличии в порошке крупных и мелких фракций их необходимо разделять, чтобы пользоваться при напылении каждой 

фракцией отдельно. Если порошок не разделён на фракции, нагрев и оплавление крупных и мелких частиц происходит 

неравномерно: крупные частицы не успевают полностью расплавиться, а мелкие сгорают. Требуемую прочность 

сцепления полимерных покрытий можно обеспечить применением подслоя из полимерного материала, обладающего 

повышенной адгезией к материалу подложки, или объёмным модифицированием полимера (введением 

наполнителей). 

Были выбраны для нанесения газопламенным методом следующие виды материалов: ПА, ПЭТФ, ПИ, ПЕЕК и 

модифицированные добавки. При комбинировании данных материалов и послойного напыления были получены 6 

видов покрытий с толщиной покрытия 200±100 мкм. Ниже на рисунке 2 представлены микроструктуры образцов. 

 

 

 
а) б) в) 

  
 

г) д) е) 
Рисунок 2. Микроструктуры покрытий 

Анализ микроструктур покрытий показывает, что все покрытия имеют четкую границу раздела «покрытие-

основа» и «покрытие-покрытие», дефектов в виде трещин, расслаивания, отслоения покрытия от основы не 

обнаружено. Отличительные особенности микроструктур покрытий: На рисунке 2а в анализ микроструктуры покрытия 

показывает, что покрытие имеет 2 слоя, в верхнем слое видно наличие крупных пор, что не приемлемо, поэтому 

покрытие не участвует в дальнейших испытаниях. На рисунке 2б - 2 слоя, структура обоих слоев однородна, что 

обусловлено одной основой порошков, в нижнем слое видно равномерно распределенные сферические включения 

керамики. На рисунке 2 в - покрытие имеет 3 слоя, в среднем слое присутствуют включения в виде частиц керамики. 

На рисунке 2 г - покрытие имеет 3 слоя, в нижнем слое имеются крупные поры, в среднем слое содержатся мелкие 

поры, около 5%; оксидных включений не содержит.  

Результаты оценки стойкости покрытий к термоэрозионному воздействию струи газов заключается в 

определении способности покрытия противостоять разрушению поверхности под воздействием сверхзвукового 

высокотемпературного потока с абразивными частицами, согласно внутренней методике испытаний компании 

(методика оценки стойкости покрытий при термоэрозионном воздействии струи газов).  

Исследование на термоэрозионное воздействие струи газа на покрытие проводилось с помощью 

автоматизированного стенда. Время воздействия на образец составляло t1=0,3 сек в количестве 150 раз и 1 раз t2=5 

сек. Температура газовой струи составляет 2500-2800°С. Скорость газового потока – 1800-2300 м/с. Результаты 

испытаний представлены в Таблице 2.  
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Таблица2. Результаты испытаний на термоэрозионную стойкость покрытий 

№ 
Время воздействия, 

сек 

Масса образца до 

испытания, г 

Масса образца после 

испытания, г 
Потеря массы образца, г 

2 
малое 

104,546 
104,501 0,045 

значительное 104,375 0,171 

3 
малое 

108,925 
108,815 0,110 

значительное 108,547 0,378 

4 
малое 

104,897 
104,815 0,082 

значительное 104,488 0,409 

5 
малое 

98,545 
98,532 0,013 

значительное 98,494 0,051 

6 
малое 

106,432 
106,148 0,248 

значительное 105,323 1,109 

Образцы с номерами 2 и 5 показали наименьшие потери массы образцов, но по визуальному осмотру после 

проведения испытаний образец с номером 2 показал наилучший результат, так как не имеет значительных 

повреждений. Внешний вид образцов показан на Рисунке 3. 

    
а) б) 

Рисунок 3. Внешний вид покрытия 2 (а) и 5 (б) до и после испытаний соответственно 
Анализ предварительных испытаний термоэрозионностойкого защитного покрытия показал, что наиболее 

высокую адгезию во всем исследуемом диапазоне дистанций напыления имеют композиционные покрытия. Высокое 

повышение концентрации наполнителя вызывало резкое снижение адгезии покрытий, что послужило поводом 

продолжения исследований в области увеличения термоэрозионных и прочностных свойств. Данное разработанная 

модификация покрытия отличается морозоустойчивостью и выдерживает заданную термоэрозионную нагрузку.  

СПИСОК ИСТОЧНИКОВ: 

1. кол. авторов; под общей ред. Л.Х. Балдаева. Газотермическое напыление: учебное пособие М.:Маркет ДС, 

2007 - 344 стр.  

2. Буглаев В.Т., Перевезенцев СВ., Карташов А.Л. Особенности использования сотовых уплотнений // Изв. 

Акад. Пром. Экологии.- 2004.- №2.- С. 30-34. 

3. Хасуй А. Техника напыления. – М.: Машиностроение. – 1975 – 288с. 

4. Jiang, Y., Zhang, X., HE, J., Yu, L., and Yang, R. (2011). Effect of polyphenenylsisesquioxane on the ablative and 

flame-retardation properties of ethylene propylene diene monomer (EPDM) composite, Polymer Degradation 

and Stability, vol.96(2011),January 2011, pp.949-954. 

5. Mojumdar, S. C. et al. Thermal, Spectral and AFM Studies of Calcium Silicate Hydrate-Polymer Nanocomposite 

Material Journal of Thermal Analysis and Calorimetry 85 (1) 2006: pp. 119 – 124. 

6. Shuyuan, Z., Boming, Z., Shanyi, D. Effects of Contact Resistance on Heat Transfer Behaviors of Fibrous 

Insulation Chinese Journal of Aeronautics 22 (5) 2009: pp. 569 – 574. 



 

59 

 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ВТОРИЧНЫХ СТРУКТУР НА ТРИБОЛОГИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПАРЫ 

ТРЕНИЯ: АЛЮМИНИЕВЫЙ СПЛАВ –СТАЛЬНОЕ КОНТРТЕЛО 

STUDY OF INFLUENCE OF SECONDARY STRUCTURES ON TRIBOLOGICAL CHARACTERISTICS OF FRICTION 

COUPLE: ALUMINUM ALLOY –STEEL COUNTERBODY 

Гершман И.С.1, Миронов А.Е.1, Подрабинник П.А.1, Кузнецова Е.В.1 

Gershman I.S., Ph.D. Mironov A.E., Podrabinnik P.A., Kuznetsova E.V. 
1 Россия, ФГБОУ ВО «МГТУ «СТАНКИН», e-mail: evkuznetsova11@gmail.com, p.podrabinnik@stankin.ru 
В настоящее время основная часть литых монометаллических подшипников изготавливается из 

антифрикционных бронз различных марок. На железнодорожном транспорте расход бронз и латуни на эти цели 

превышает 3000 тонн в год. Более половины этого объема приходится на бронзу марки БрО4Ц4С17. Это обусловлено 

комплексом ее механических и триботехнических свойств. Данная марка бронзы наиболее прочная среди 

антифрикционных и самая антифрикционная среди прочных.  

Переход с бронзы на алюминиевые сплавы экономически очень благоприятен – алюминий в 3 раза легче меди, 

а один килограмм алюминиевого сплава в 2.5-2.7 раза дешевле бронзы. Кроме того, алюминиевые сплавы более 

легкоплавкие и, соответственно, их выплавка на 15-20% дешевле. Механическая обработка бронзы значительно 

сложнее и дороже относительно алюминиевых сплавов [1]. В ряде стран проводятся работы по созданию новых 

алюминиевых антифрикционных сплавов, где часть олова заменяется свинцом. Для монометаллических подшипников, 

где требуется высокая прочность самого антифрикционного материала, применяется комплексное легирование 

такими упрочнителями, как медь и кремний. Увеличение количества легирующих элементов способствует повышению 

вероятности прохождения самоорганизации при трении и улучшает все триботехнические свойства [2-4]. 

Разработанные экспериментальные алюминиевые сплавы восьми различных составов (4 сплава со средним 

содержанием олова (от 8,7 до 11,0 % Sn) и 4 сплава с низким содержанием олова (от 5,4 до 7,6 % Sn)) практически не 

уступают бронзе по прочности, при этом имеют более высокий уровень триботехнических свойств (табл.1). Они на 5-

30% легче и быстрее прирабатываются при обкатке двигателей, что значительно сокращает время данной 

технологической операции. Лучшие из экспериментальных сплавов изнашиваются в 1.5-2 раза меньше бронзовых и 

при этом в 7-8 раз меньше изнашивают стальное контртело. [5;6].  

Таблица 1. Химический состав и триботехнические свойства экспериментальных алюминиевых сплавов 

№ 

п/п 

Наимено

вание 

сплава 

Содержание элементов, % масс Триботехнические характеристики 

Sn Pb Cu Zn Mg Si Ti Al 

Износ  

сплава 

(Im), мг 

Износ  

стали 

(Iс), мг 

Коэф-фициент 

трения 

Ктр 

1 АО 11 11,0 2,6 3,9 2,6 – 0,1 0,01 79,8 1,2 0,6 0,020 

2 АО 9,8 9,8 2,5 4,5 2,4 1,2 0,6 0,03 79,0 0,7 0,7 0,015 

3 АО 9,6 9,6 3,2 4,9 4,4 0,3 0,1 0,02 77,5 2,0 2,1 0,019 

4 АО 8,7 8,7 3,2 3,4 2,9 0,4 0,5 0,03 80,9 2,4 0,8 0,022 

5 АО 7,6 7,6 3,3 4,0 0,5 0,07 1,0 0,06 83,5 0,5 0,8 0,026 

6 АО 6,4 6,4 3,0 4,1 1,9 1,4 0,9 0,01 82,3 0,9 1,0 0,014 

7 АО 5,8 5,8 2,7 4,1 2,3 1,5 1,5 0,03 82,1 0,4 0,6 0,018 

8 АО 5,4 5,4 2,6 3,5 2,3 1,7 0,8 0,03 83,7 0,5 0,7 0,017 

9 
БрО4Ц4С

17 
4,1 16,9 75,2 3,8 - - - - 

2,7 4,0 0,016 

Преимущество разработанных алюминиевых сплавов над бронзой БрО4Ц4С17 в трибологических свойствах 

связано с большей способностью к самоорганизации сложнолегированных алюминиевых сплавов и образованию на 

их поверхности слоя защитных вторичных структур, отличных от исходного состояния материала. 
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Посредством микроструктурного и химического анализа поверхностей трения было установлено, что различия 

в структуре сплавов до и после трения показывают существенные изменения в состоянии поверхности материала. Все 

элементы начальной структуры покрывались металло-полимерной пленкой, в состав которой вошли элементы сплава, 

смазки и стального контртела в виде продуктов износа. Существенно изменилось количество и размеры твердых фаз 

и выделений мягкой структурной составляющей, а также поменялся качественный состав сплава. Отмечено, что в 

стальном контртеле происходят свои процессы самоорганизации при трении, приводящие к образованию другого типа 

вторичных структур.  

В ходе исследований выявлено, что различные элементы стали, смазки и алюминиевых сплавов по-разному 

влияют на процессы самоорганизации и, в итоге, на триботехнические свойства пар трения. Каждый легирующий 

компонент влияет на трение в зависимости не только от собственного содержания, но и от концентрации других 

элементов в сплаве. Особое вниманиес было уделено влиянию элементов вторичных структур на коэффициенту 

трения пар сталь – экспериментальные алюминиевые сплавы. 

Влияние меди на коэффициент трения для средне- и низкооловянистых сплавов одинаковое – с повышением 

содержания меди коэффициент трения уменьшается, но для среднеоловянистых сплавов, за исключением сплава АО 

9,6, линейная зависимость идет под большим углом, чем для трех низкооловянистых сплавов. Следовательно, 

среднеоловянистые сплавы более интенсивно реагируют на изменение содержания меди. 

Для олова и магния можно говорить об общей линейной зависимости снижения коэффициента трения от 

увеличения этих элементов, действующих во вторичных структурах сплавов совместно. 

Для алюминия линейная зависимость снижения коэффициента трения с ростом содержания алюминия 

справедлива для семи экспериментальных сплавов, включая сплав АО 7,6. Но в эту зависимость не укладывается сплав 

АО 5,8, который содержит минимальное (39,7% Al) количество данного элемента среди всех восьми вторичных 

структур. Возможно именно алюминий с концентрацией 43% Al является тем элементом, который определяет в 

значительной мере показатель коэффициента трения. 

Для цинка выявляются две линейные зависимости. Первая, с большим наклоном уменьшения коэффициента 

трения для пяти сплавов: АО7,6, АО 5,8, АО 5,4, АО 9,8 и АО 6,4. Вторая, с меньшим наклоном, но тоже с тенденцией 

снижения коэффициента трения в трех среднеоловянистых сплавах: АО 8,7, АО 11 и АО 9,6. Следовательно, влияние 

цинка сказывается сразу на всех восьми экспериментальных сплавах в рамках одной из зависимостей – для 

низкооловянистых материалов, а еще его можно рассматривать как четвертую точку в зависимости для трех 

среднеоловянистых сплавов. 

Таким образом, можно сделать вывод, что большинство легирующих элементов экспериментальных сплавов 

благоприятно сказываются на снижении коэффициента трения при увеличении их содержания во вторичных 

структурах на поверхностях трения этих сплавов. При этом ряд элементов имеет одинаковое влияние на данный 

триботехнический характер обоих групп сплавов, а другие элементы по-разному влияют на средне- и 

низкооловянистые сплавы. 

Полученные данные следует учитывать при подборе стали и материала подшипника для различных узлов 

трения, хотя очевидно, что более комплексно легированные материалы лучше подходят для интенсификации 

процессов самоорганизации и образования необходимых вторичных структур на поверхности трения. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки РФ по Соглашению о предоставлении субсидии 
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МАТЕРИАЛОВ 

HYDROGEN INDUCED POLYMORPHYSM AND HYDROGEN TREATMENT OF METALLIC MATERIALS  

Гольцов В.А1, Гольцова М.В.2  
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Настоящая работа посвящается 150-летию выдающегося научного открытия Д. К. Чернова, великого русского 

ученого и инженера. 

Полиморфизм (от греческого polymorphos – многообразный) весьма и весьма широкое научное понятие, 

символизирующее основополагающие явления в различных областях науки: биологии, минералогии, металловедении 

и термической обработке металлов (МиТОМ) и др. Многие металлы являются полиморфными, например: Fe, Ti, Mn, Cr, 

Co, La, Zr, Hf, U. 

 Особенность явления полиморфизма металлов состоит в том, что, будучи уже в кристаллизованном (‘твердом’) 

состоянии, полиморфные металлы при их охлаждении (нагреве) претерпевают полиморфные фазовые превращения. 

Исторически именно полиморфизм железа, проявлявшийся в способности сталей ‘принимать’ закалку, послужил 

основой для исходного становления современной технической цивилизации. Здесь уместно подчеркнуть, что именно 

Д.К. Чернов – великий русский ученый – первым экспериментально показал (1868 г.), что способность сталей 

‘принимать’ закалку обусловлена их свойством претерпевать фазовые превращения при тепловом воздействии или, 

говоря современным языком, именно Д.К. Чернов первым показал, что железо и стали являются полиморфными 

твердыми телами. Эти научные открытия Д.К. Чернова справедливо считаются исходной точкой зарождения МиТОМ, 

как технической науки. 

Многие металлы и материалы (например, Pd, Nb, V, многие интерметаллиды и другие материалы) не обладают 

природным полиморфизмом, и, соответственно, возможности их термической обработки оказываются весьма 

ограниченными (отжиг после холодной пластической деформации и все!). 

 В течение последних десятилетий зародилась и развивается новая область материаловедения: ВОМ – 

водородная обработка материалов [1, 2]. 

Насыщение водородом (в специально подобранных условиях) переводит материал в неравновесное состояние 

и вызывает термодинамическую необходимость развития фазовых и структурных превращений. Соответственно, в 

результате водородной обработки оказывается возможным достигать глубоких изменений строения материала на 

электронном, атомно-кристаллическом, наноструктурном, микроструктурном и фазовом уровнях.  
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Сказанное выше обосновано в теории ВОМ [2], и сформулировано новое металлофизическое представление: 

водородное воздействие наделяет металлы фундаментальным термодинамическим свойством – быть полиморфными 

(‘индуцированный водородом полиморфизм’ металлов и материалов [2]). 

Аналогично тому, как в МиТОМ исторически были обобщенно классифицированы фазовые превращения в 

сталях, мы классифицировали индуцированные водородом фазовые превращения (ИВФ-превращения) 

нижеследующим образом. 

Высокотемпературные индуцированные водородом диффузионные фазовые превращения 

Фазовые превращения этого класса (ранее неизвестные в науке) обусловлены неодинаковым сродством 

водорода к различным атомам – компонентам материала [3]. Например, материал может состоять из 

гидридообразующих и негидридообразующих элементов. Такой материал при насыщении водородом теряет свою 

термодинамическую стабильность и переходит в неравновесное состояние. При достаточно высоких температурах 

(T > (0,2–0,45)Tпл.), когда становится возможной диффузия атомов замещения на атомно-большие расстояния, в 

исходно стабильном материале после его насыщения водородом развивается диффузионное фазовое превращение, 

индуцированное водородом. 

В настоящее время известно много металлических и интерметаллических материалов подобного рода. Далее 

рассмотрим особенности высокотемпературных индуцированных водородом диффузионных фазовых (ИВДФ-) 

превращений на примере сплавов типа Nd–Fe–B [3], которые являются магнитожесткими материалами. Их 

взаимодействие с водородом изучено уже достаточно хорошо вследствие промышленной важности этих сплавов. 

Итак, сплав Nd2Fe14B нагревается в вакууме до температуры (Т > 0,45 Тпл.). Далее он насыщается водородом при 

Рн2 = Const и таким образом быстро переводится в состояние термодинамически неравновесного твердого раствора 

водорода в интерметаллиде: Nd2Fe14BHx. При последующей выдержке в атмосфере водорода сплав Nd2Fe14BHx 

дополнительно поглощает водород и претерпевает ИВДФ-превращение в соответствии с химической схемой: 

Nd2Fe14BHx + H2 → NdH2 + Fe2B + -Fe. 

Получаемый многофазный сплав состоит теперь из матрицы -Fe и выделений гидрида неодима и борида 

железа. Этот сплав путем дегазации при данной или более высоких температурах может быть подвергнут обратному 

ИВДФ-превращению. В результате образуется исходный однофазный сплав Nd2Fe14B, но с измененной структурой. 

Кинетика индуцированных водородом высокотемпературных ИВДФ-превращений в сплавах типа Nd2Fe14B 

была нами систематически изучена (см. в [3]). С точки зрения классического металловедения весьма интересно, что 

кинетика прямого ИВДФ-превращения описывается классической С-образной диаграммой. Напротив, обратные 

ИВДФ-превращения с ростом температуры только ускоряются. 

Низкотемпературные (T < (0,2–0,45)Tпл.) диффузионно-кооперативные (гидридные) ИВФ-превращения  

Эти превращения имеют место при взаимодействии гидридообразующих металлов с водородом при низких 

температурах (T < (0,2–0,45)Tпл.) [2, 4]. 

Исторически гидриды всегда входили (и входят) в сферу интересов химической науки. Соответственно, 

процессы получения гидридов, их строение и свойства всегда изучались в рамках химических подходов (образование 

гидридов – это химические реакции). 

В физике твердого тела образование гидридов и в целом взаимодействие водорода с переходными металлами 

рассматривалось вплоть до 70-х годов ХХ столетия как чисто диффузионное явление, адекватно описываемое 

законами Фика. Открытие водородофазового наклепа привело к формированию нового научного знания: 

взаимодействие водорода с переходными металлами – это не только диффузионное явление: диффузионное 

взаимодействие водорода с металлами при переходе через критическую точку всегда осуществляется путем 

реализации гидридных фазовых превращений [2, 4]. 

К 80-м годам ХХ столетия, однако, еще не сложились общепринятые представления о природе и механизме 

гидридных превращений (ГП), не были вскрыты их наиболее общие структурно-кинетические особенности, и не было 
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определено их место в ряду классических фазовых превращений. В одном направлении ранних исследований 

гидридных превращений основное внимание традиционно уделялось поведению водородной подсистемы. Результаты 

этих работ приводили к заключению, что во многих отношениях ‘исходная решетка (матрица), вероятно, играет 

пассивную роль’, что металлическая матрица при гидридных фазовых переходах оказывается ‘лишь слегка 

возбуждаемой превращениями’. На этом фоне формировались представления о гидридных превращениях как о 

фазовых переходах водородной подсистемы в подрешетке внедрений. Сама же металлическая подсистема явно или 

неявно рассматривалась в этом подходе лишь как решеточная ‘емкость’ водорода. 

В другом направлении исследований (см. в [1]), напротив, акцентировалось внимание лишь на 

кристаллогеометрических и морфологических особенностях структурной перестройки металлической матрицы при 

гидридных превращениях. Эти исследования привели к формированию представлений о гидридных превращениях 

как о мартенситных превращениях. 

Нами был осуществлен [1, 2, 4] синтез представлений о гидридных превращениях, основанный на следующем 

общем положении: “Вообще, можно полагать, что превращение -фаза  гидрид носит диффузионно-

бездиффузионный характер. Под этим понимается, что транспорт водорода к растущему зародышу новой фазы, его 

перераспределение и упорядочение в подрешетке внедрений осуществляются диффузионным путем. В то же время 

малые, порядка межатомных, смещения атомов металлической матрицы в процессе превращения носят 

кооперативный характер и осуществляются бездиффузионным мартенситоподобным механизмом” [1, 2, 4]. 

Такая формулировка уже заключает в себе в неявной форме основные положения, отражающие особую 

диффузионно-кооперативную природу и особый структурный механизм гидридных превращений. 

• Необходимое условие развития диффузионно-кооперативных (гидридных) превращений состоит в том, чтобы 

конденсированное вещество имело бы, по крайней мере, две атомные подсистемы (например, металл и 

междоузельный водород) с диффузионной подвижностью, отличающейся на много порядков величины (до 1020–

1030). 

• При развитии гидридных превращений бездиффузионная, кооперативная, закономерная перестройка 

металлической матрицы контролируется диффузионной перестройкой водородной подсистемы (принцип о 

диффузионно-водородном контроле бездиффузионно-кооперативной перестройки металлической матрицы). 

Внутренние водородофазовые и водородные концентрационные напряжения, их возникновение, 

перераспределение и релаксация играют исключительно большую роль при гидридных превращениях [1, 2, 4]. При 

этом ясно, что упругие поля, перераспределение концентрации водорода и развитие водородофазового наклепа 

взаимообусловлены и самосогласованно влияют на развитие гидридного превращения. Изучение этой стороны 

вопроса привело [1, 2] к заключению, что положение о термо-упругом равновесии фаз при бездиффузионных 

(мартенситных) превращениях, впервые сформулированное Курдюмовым, является недостаточным для диффузионно-

кооперативных (гидридных) превращений. 

Соответственно, нами было сформулировано более широкое положение о термо(баро)-упруго-диффузионном 

равновесии фаз, отражающее диффузионно-кооперативную природу гидридных превращений. В случае если сплав 

металл–водород является закрытой термодинамической системой, то указанное положение сводится к термо-упруго-

диффузионному равновесию. 

Следует подчеркнуть, что термо(баро)-упруго-диффузионное равновесие фаз достигается и поддерживается 

взаимообусловленными, но принципиально различными механизмами, реализующимися в двух различных атомных 

подсистемах сплавов металл–водород. Условно можно выделить упругую, ‘статическую’ компоненту равновесия 

между металлическими матрицами сосуществующих фаз и диффузионную, динамическую компоненту равновесия 

между водородными подсистемами тех же самых фаз. Вторая компонента, в отличие от первой, по своей природе 

носит характер динамического равновесия и включает диффузионный массообмен водородом между 
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сосуществующими фазами, что подтверждено экспериментально методом авторадиографии на системах металл–

протий–тритий [4]. 

Явление термо(баро)-упруго-диффузионного равновесия фаз было экспериментально изучено in situ с 

видеозаписью при прямом гидридном  →  превращении в системе палладий–водород (см. в [2]). 

Таким образом, к середине 80-х годов ХХ века уже было в полной мере осознано, что гидридные превращения 

в силу их природы составляют особый класс диффузионно-кооперативных фазовых переходов в конденсированном 

веществе. 

В работе [4] дан обзор последующих экспериментальных исследований кинетических, морфологических и 

структурных особенностей    гидридных превращений в системе палладий–водород. Показано, что эти 

превращения осуществляются по классическому механизму зарождения и роста. Кинетика прямых изотермических 

 →  превращений с понижением температуры описывается С-образными кинетическими диаграммами. Напротив, 

кинетика обратных  →  гидридных превращений с ростом температуры только ускоряется.  

Гидридные фазовые превращения и водородофазовый наклеп являются основой различных видов ВОМ: 

упрочнение материалов путем водородофазового наклепа, рекристаллизация после такой обработки, технологии 

производства гидридных ТРИП-сплавов и сплавов с гидридным эффектом памяти формы и т. д. 

Среднетемпературные (Т ≈ (0,2–0,45)Тпл.) промежуточные ИВФ-превращения  

Этот класс индуцированных водородом фазовых превращений (ИВФП, ранее неизвестных в науке) имеет место 

при ‘средних, промежуточных’ температурах (Т ≈ (0,2–0,45)Тпл.) в сплавах и интерметаллидах (типа Pd0,6Cu0,4, Zr3Rh, 

Ti3Ga и др.). Эти фазовые и структурные превращения в главном имеют ту же фундаментальную основу, что и 

высокотемпературные ИВФП, а именно, неодинаковое сродство водорода к различным атомам – компонентам 

материала. В то же время, принципиальные особенности превращений этого класса обусловлены промежуточными, 

среднетемпературными условиями их реализации. 

В связи с этим, для природы, механизмов и результатов реализации промежуточных превращений характерны 

черты как индуцированных водородом высокотемпературных диффузионных превращений, так и 

низкотемпературных диффузионно-кооперативных (гидридных) превращений. В результате промежуточных ИВФП в 

системах материал–водород обычно могут быть легко получены фазы и структуры такого типа, для которых 

необходима всего лишь малая атомная перегруппировка строения на нано- или атомном уровне: диффузия атомов 

замещения на дальние расстояния при реализации промежуточных ИВФП невозможна по кинетическим причинам. 

При этом, если растворенный водород усиливает взаимодействие разнородных атомов сплава, то водородная 

перестройка сплава сопровождается атомным упорядочением. Если, напротив, растворенный водород усиливает 

взаимодействие однородных атомов, то водородное воздействие вызывает в таком сплаве атомную сегрегацию. При 

реализации промежуточных ИВФП при температурах ниже температуры рекристаллизации данного сплава в нем 

неизбежно получают развитие (в той или иной степени) явление водородофазового наклепа и соответствующие 

структурные изменения. 

При реализации промежуточных ИВФ превращений обрабатываемые материалы могут ‘проходить’ при их 

движении к равновесию через весьма научно и практически значимые промежуточные структурные состояния, 

например, через аморфное состояние, через различные нано-структурные состояния и т.д. Эти промежуточные 

состояния материала (еще не достигшего равновесия) могут быть стабилизированы путем охлаждения до низких 

температур. В таком ‘замороженном’ состоянии сплавы с экзотическими структурами и свойствами могут 

использоваться на практике в течение неограниченно долгого времени подобно тому, как практически применяются 

стали в закаленном на мартенсит состоянии при температурах вблизи комнатной. 

Индуцированные водородом явления атомного упорядочения и сегрегации впервые были исследованы 

научной школой Евгения Генриховича Понятовского в начале 1980-х. В последующем разработка этого научного 

направления была продолжена в работах Владимира Евгеньевича Антонова и соавторов (см. в [2]).  
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Индуцированная водородом аморфизация была открыта Yeh с соавторами в 1983 г. (см. в [2]). Используя 

воздействие водородом при 180ºC, они перевели кристаллический сплав Zr3Rh в аморфное состояние. С самого начала 

было абсолютно ясно, что это явление чрезвычайно важно как для фундаментального понимания процессов 

взаимодействия водорода с конденсированным веществом, так и для развития будущих новых видов водородной 

обработки материалов [1]. Более 70 интерметаллидов могут быть аморфизированы путем водородного воздействия. 

При этом получаемая аморфная структура в принципе нестабильна (и при нагреве кристаллизуется). Но в то же время 

она намного стабильнее, чем гидрид исходного сплава.  

Фундаментальные особенности водородного воздействия на полиморфные материалы  

Водородное воздействие (кроме того, что оно само по себе вызывает фазово-структурные превращения в 

металле) может теперь использоваться как мощнейший инструмент, с помощью которого могут управляться и 

принципиальным образом трансформироваться ‘родные’ фазовые и структурные превращения, обусловленные 

именно полиморфизмом материала, данным ему от природы. Этот класс управляемых водородом превращений в 

основном изучался на примере титановых сплавов и послужил основой большого числа новых водородных технологий 

[5]. 

С точки зрения кинетики фазовых и структурных ИВФ-превращений, очень важно, что растворенный водород 

сильно ускоряет диффузию атомов – компонентов материала. Вследствие этого индуцированные водородом 

структурные перестройки атомных, нано-, микро- и макромасштабов развиваются в материалах при значительно 

более низких температурах, чем это мыслилось ранее.  

Заключение  

Водородное воздействие приводит металлы и материалы в неравновесное состояние. Возникает 

термодинамическая необходимость фазовых и структурных превращений, обеспечивающих их движение к 

термодинамически равновесному состоянию. Это означает, что под воздействием водорода металлы и материалы 

приобретают фундаментальное свойство быть полиморфными. Явление индуцированного водородом полиморфизма 

весьма эффективно ‘работает’ в металлах и материалах, как обладающих, так и не обладающих природным 

полиморфизмом. 

Водородная обработка материалов (ВОМ) может быть определена как новая область металловедения и 

материаловедения или более широко – как новая область науки о металлах и материалах, которая изучает водородное 

воздействие на металлы (материалы) и разрабатывает на этой основе практические приемы их технологической 

обработки с целью: 

• улучшения структуры и практически важных свойств материалов (без изменения их химического состава); 

• получения новых улучшенных водородосодержащих материалов с особыми свойствами; 

• улучшения существующих и разработки новых ‘водородных’ технологий, обеспечивающих достижение 

поставленных задач. 

Совершенно очевидно, что в ближайшие десятилетия материаловедение в целом и водородное 

материаловедение в частности будут играть весьма важную роль в уже начавшейся практической реализации 

движения человечества по экологически чистому вектору “Водородная энергетика → Водородная экономика → 

Водородная цивилизация”.  
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К ВОПРОСУ ОЦЕНКИ ДЕСТРУКЦИИ АВТОМОБИЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ В ПРОЦЕССЕ ЕГО ЭКСПЛУАТАЦИИ  

Гончарова Д.А.1, Филиппов А.А.1, Пачурин Г.В.1 Кузьмин Н.А.1 
1 Россия, Нижегородский государственный технический университет им. Р.Е. Алексеева, e-mail: 

pachuringv@mail.ru 
Известно, что в процессе эксплуатации металлические детали и элементы конструкции автомобиля испытывают 

вибрационные нагрузки в условиях воздействия коррозионных сред, которые могут привести к их усталостному 

разрушению, а, следовательно, к авариям и даже человеческим жертвам [1-3]. Усталостное разрушение 

конструкционных материалов зависит от природы материала, его технологической обработки и условий нагружения 

(среды и амплитуды напряжения) [4-6].  

В процессе изготовления детали автомобиля подвергаются различным видам и режимам технологической 

обработки (термической, объемной и поверхностной пластической, сварки и др.) [7]. Однако создание надежных 

критериев оценки сопротивления разрушению металлов и сплавов при циклических нагрузках осложняется, кроме 

влияния большого числа внутренних и внешних факторов [8], трудностью проведения в реальных условиях 

длительных опытов в разных средах [9,10].  

В связи с этим и с учетом интенсивного развития прогрессивных методов объемного пластического 

деформирования, проблема установления закономерностей усталостного разрушения с целью прогнозирования и 

повышения эксплуатационной долговечности деформационно-упрочненных металлических материалов, а, 

следовательно, и снижения материалоемкости изделий, является весьма актуальной. 

Процесс усталостного разрушения металлических материалов принято [11,12] условно разделять на три этапа: 

1) период до зарождения усталостной микротрещины; 2) субкритический рост трещины; 3) быстрый долом.  

Важной характеристикой поведения материалов при циклическом нагружении являются кривые циклического 

упрочнения (разупрочнения). кривые циклического упрочнения (разупрочнения) отражают процессы структурных 

изменений, происходящих По В.Ф. Терентьеву [13] циклическое разупрочнение с последующим циклическим 

упрочнением типично для нормализованных конструкционных сталей при условии, если величина приложенной 

нагрузки не превышает макроскопический предел текучести. Собственно, упрочнение является подготовительной 

стадией процесса усталости металлических материалов, после которой при определенных величинах 

знакопеременных напряжений при определенном числе циклов возникает разрыхление, завершающееся 

зарождением и распространением усталостного разрушения. 

Собственно, изменение текущего прогиба образца в процессе циклического нагружения и есть результат 

отражения конкуренции этих двух взаимно противоположных процессов – упрочнения и разупрочнения, напрямую 

связанных с процессами, протекающими в структуре материала при усталости.  

В работе исследование кинетики усталостного разрушения осуществлялось на цилиндрических образцах 

корсетной формы, изготовленных из пруткового проката одной поставки для каждого конструкционного материала. 

Характеристика образцов представлена в таблице 1.  

Таблица 1. Состояние и структура материалов образцов 

№ п/п Материал Исходное состояние образцов Микроструктура материала  

1  Медь М1  Холоднокатаная  Размер зерна 0,04-0,08 мм 
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2  Медь М1 отжиг 540оС 2ч вакуум 1,33-310 Па. Охлаждение с печью Размер зерна 0,04-0,08 мм 

3 Латунь Л63Т  Холоднокатаная  Размер зерна 0,04 мм 

4 Алюминиевый 

Сплав В95пчТ2 

закалка с 465-475оС (выдержка 1ч), вода, правка 

(растяжение в свежезакаленном состоянии 1,7%); 

старение (12ОоС, 5ч, 180оС,6ч)  

_ 

5 Сталь 20XI3 Закалка 1030оС,. масло, отпуск 600 – 640оС.  Мартенсит 

6 Сталь 

14Х17Н2 

Закалка 1030оС,. масло, отпуск 620 -660оС.  Мартенсит    

7 Сталь 35ХГСА Закалка 900оС, выдержка 20 мин, масло, отпуск 425оC Троостосорбит 

Образцы испытывались по схеме симметричного консольного изгиба с вращением частотой 50 Гц на машине 

МИП-8, с целью наблюдения за структурными изменениями, возникновением и развитием усталостных трещин на 

поверхности цилиндрического образца без прекращения циклического нагружения оснащенной 

фазосинхронизатором и оптическим микроскопом (х37) со стробоскопическим освещением. Для обеспечения 

возможности испытания материалов в условиях присутствия коррозионной среды к усталостной машине было 

спроектировано и изготовлено специальное приспособление [14,15]. 

Исходная микроструктура образцов осуществлялось с помощью оптического микроскопа “AKASHI”. Кроме того, 

образцы с травленной поверхностью опасного сечения периодически, через определенное число циклов нагружения, 

снимались с усталостной машины для детального изучения и фотографирования. 

Ранее [16,17] было показано (рис. 2), что кривые изменения прогиба образца в процессе испытаний отражают 

особенности кинетики усталостного поведения данного материала.  

 
Рис. 2 Кривая измерения прогиба образца: Np - число циклов до разрушения образца; fcm - начальная величина 
прогиба; fp - прогиб в момент разрушения; fN . - текущий прогиб; ΔfN - изменение текущего прогиба; в - точка, 

соответствующая моменту появления усталостной трещины; а в - участок кривой прогиба до появления трещина; в с - 
участок развития трещины; fв - прогиб в момент появления усталостной трещины 

По ним можно определить момент появления усталостной трещины (точка "b" на рис. 2), приводящей к 

увеличению прогиба, а также оценить скорость ее распространения]. Особенно ценной такая информация становится 

при циклическом нагружении материалов в условиях, отличных от нормальных, то есть когда прямое наблюдение за 

поверхностью образца затруднительно или невозможно, например, в коррозионной среде. Поэтому усталостная 

машина МИП-8 была оснащена микрометрическим индикатором часового типа (точность 0,01 мм), позволяющим 

сканировать изменение текущего прогиба образца в процессе усталостного нагружения как в нормальных условиях, 

так и в коррозионной среде (3%-ный раствор морской соли в воде). 

На рис 3 и 4 представлены результаты исследования тарировки кривой текущего прогиба образца из 

модельного материала меди М1 со структурной деструкцией его поверхности.  
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Рис. 3 Развитие полос скольжения и образование макротрещин (рис. 4) при изменении текущего прогиба образца из 
отожженной меди M1 в процессе циклического нагружения при = 140 МПа, число циклов нагружения  : а - исходное 

состояние; б - 6,8∙10 2 (0,63% ); в - 1,35×10 4 (12,5% ); г - 2,38×10 4 (22,0% ); д - 4,4×10 4 (40,7% ); е - 6,22×10 4 
(57,6% ); ж - 7,21×10 4 (66,8% ) 

а  б  в  

г  д  е  

ж  

 
Рис. 4 Микроструктура на поверхности образца из отожженной меди M1 

после различного числа циклов нагружения; 140 МПа; 1,055·10 5 циклов; х 
450 

 

Анализ результатов изменений прогиба образца при усталости показал [18,19], что кривые имеют три участка: 

1 - резкое уменьшение для отожженных (рис. 3) или увеличение для холоднокатаных (рис. 5) материалов; 2 - стадия 

стабилизации прогиба и 3 - резкое его увеличение, связанное с катастрофическим разрушением материала. При этом 

увеличению прогиба образца после стадии стабилизации соответствует момент появления на его поверхности 

макротрещины длиной ~ 1,0 мм. 
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Рис. 5 Кривые изменения текущего прогиба образцов из твердой меди М1 в процессе циклического нагружения при 

= 220 МПа для различных степеней предварительной деформации: 0, 5 и 13% 
Известно [20,21], что коррозионно-усталостное разрушение металлов и сплавов инициируется повреждением 

поверхности, появлением на ней эрозии, каверн, межкристаллитной коррозии и поэтому развивается, как правило, из 

нескольких очагов. Это обусловливает многоочаговый характер развития коррозионно-усталостного разрушения.  

Однако, несмотря на существенные особенности характера процесса коррозионно-усталостного разрушения, 

кривые изменения текущего прогиба образцов при циклическом нагружении в 3%-ном растворе морской соли в воде 

имеют качественно такой же вид, как и при испытании на воздухе [22,23].  

Это обусловлено тем, что определяющим фактором качественных данных о текущем состоянии материалов в 

процессе циклического нагружения по параметру изменения текущего прогиба является, наряду с механизмами 

упрочнения-разупрочнения, уменьшение живого сечения образца. Поэтому, несмотря на то, что с физической точки 

зрения довольно сложно четко разделить процесс коррозионно-усталостного разрушения на ряд периодов, как это 

имеет место при испытании на воздухе, тем не менее, такое условное деление может быть оправдано для облегчения 

изучения кинетики усталостного разрушения. Такого же мнения придерживаются и другие авторы [24]. 

Такой подход позволяет условно разделить процесс коррозионно-усталостного разрушения на три 

характерных периода: 

- инкубационный период, который характеризуется процессами, связанными с адсорбцией среды на 

поверхности металла или оксидных пленок, избирательным анодным растворением, наводороживанием катодных 

участков и другими процессами, активированными циклическими механическими напряжениями и приводящими к 

образованию питтингов или микротрещин глубиной, достаточной для заметной концентрации механических 

напряжений; 

- период подрастания коррозионно-усталостных трещин до критических размеров; 

- период ускоренного долома. 

Коррозионная среда практически не оказывает влияния на характер и продолжительность разрушения 

металлических материалов на третьем периоде, однако, существенно влияет на первом и втором, продолжительность 

которых зависит также от природы материала, структурного состояния, обусловленного технологической обработкой, 

и характера нагружения, (амплитуда приложенного напряжения и продолжительность цикла).Анализ полученных 

результатов показывает, что зависимость качественного изменения текущего прогиба образцов преимущественно от 

изменения живого сечения их в процессе циклического разупрочнения имеет место и при усталости на воздухе для 

высоких уровней нагружения, когда зарождение усталостной трещины происходит по всему периметру опасного 

сечения образца (так называемое «кольцевое» зарождение и рост трещины). 

Таким образом кривые текущего прогиба являются, в совокупности с металлографическими, 

фрактографичаскими и другими методами анализа кинетики усталостного разрушения, весьма важной интегральной 

характеристикой процессов, протекающих при усталостном нагружении металлических материалов.  
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Они позволяют на основании оценки этапов деструкции конструкционных материалов, проводить оптимизацию 

выбора конструкционных материалов для деталей автомобиля, а также с учетом условий его эксплуатации видов и 

режимов их технологии изготовления с целью повышения ремонтопригодности и эксплуатационной долговечности. 
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РАЗРАБОТКИ ФГУП «ВИАМ» В ОБЛАСТИ ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ 

АВИАЦИОННОЙ И ДРУГИХ ОТРАСЛЕЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 

DEVELOPMENT OF VIAM FEDERAL STATE UNITARY ENTERPRISE IN THE FIELD OF POLYMERIC COMPOSITE 

MATERIALS FOR AVIATION AND OTHER INDUSTRIES 

Гуняева А.Г. 

Gunyaeva A.G. 

Россия, ФГУП «ВИАМ», e-mail: anna-gunyaeva@mail.ru 
Во ФГУП «ВИАМ» разработан комплекс рекомендованных к применению ПКМ марок ВКУ-25, ВКУ-29, ВКУ-39, 

ВПС-48/7781 на основе эпоксидного расплавного связующего ВСЭ-1212 и импортных армирующих наполнителей 

фирм «Toho Tenаx» (Япония) и «Porcher Ind.» (Франция) для применения в, разработанной АО «ОДК-Авиадвигатель», 

конструкции мотогондолы двигателя ПД-14 и других газотурбинных двигателей [1,2]. 

На сегодняшний день в условиях санкций затруднено приобретение широко используемых импортных 

наполнителей производства фирмы «Toho Tenax» (Япония) и фирм «Porcher Ind.» (Франция), необходимых для 

производства препрегов стекло- и углепластиков, разработанных во ФГУП «ВИАМ» [3]. В связи с этим встала острая 

необходимость поиска альтернативных поставщиков волокон и наполнителей. 

В качестве альтернативных поставщиков углеродных армирующих наполнителей были рассмотрены 

производители-фирмы Китайской Народной Республики (КНР) и российская фирма ООО «Алабуга-Волокно» [4]. В 

качестве альтернативных наполнителей стеклотканям арт. 7781 и 120 производства «Porcher Ind.» рассматривается 

продукция ОАО «Полоцк-Стекловолокно» (республика Беларусь). 

Проведены экспериментальные исследования по разработке углепластиков типа ВКУ-25, ВКУ-29, ВКУ-39 [5] и 

стеклопластика типа ВПС-48/778 [6] на основе эпоксидного связующего ВСЭ-1212 и наполнителей из углеродных 

волокон производства фирм «Zhongfu Shen Ying Carbon Fiber Co, Ltd», «Jiangsu Hengshen Fiber Material Co, Ltd» (КНР), 

ООО «Алабуга-Волокно» (Россия) и стеклоткани производства ОАО «Полоцк-Стекловолокно» (республика Беларусь), 

альтернативных наполнителям фирм «Porcher Ind.» и «Toho Tenax». Исследованы основные физико-механических 

характеристики материалов-аналогов и проведен их сравнительный анализ. 

В последнее время наблюдается устойчивый рост использования ПКМ в строительной и электротехнического 

индустрии для защиты и усиления несущих конструкций, изготовление несущих и вспомогательных конструкций и 

изделий, композитной арматуры и др. ПКМ, по сравнению с используемыми традиционными материалами, несмотря 

на их более высокую стоимость, обладают рядом преимуществ, таких как: высокая удельная прочность (отношение 

прочности к весу), химическая стойкость и отсутствие коррозии, долговечность. ФГУП «ВИАМ» участвовал в ряде 
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инновационных проектов, в ходе которых были разработаны материалы для строительного и электротехнического 

применения. 

Во ФГУП «ВИАМ» рамках инновационного проект шифр «Арка» в 2016 году возведен пилотный объект в 

сельском поселении Языково Карсунского района Ульяновской области. Арочные элементы изготавливаются по 

технологии вакуумной инфузии из углепластика марки ВКУ-51 на основе связующего ВСВ-43 и плетеного углеродного 

рукава. Разработанный стеклопластик марки ВПС-58 применяется при изготовлении профилированных настила [7]. 

В рамках инновационного проект шифр «Опора» разработаны материалы взамен широко применяемым в 

российской энергетике изделий из материала марки Durostone ® немецкой компании Рёхлинг. В частности, из этого 

материала изготавливают крепежные электроизолирующие стяжки для применения в качестве соединительных 

элементов силовых блоков коммутаторов на основе импульсных фототиристоров. 

В рамках проекта «Шпунт» во ФГУП «ВИАМ» были разработаны высокоэффективное эпоксивинилэфирное 

связующее марки ВСВ-41, обладающее комплексом свойств, соответствующих его применению при изготовлении 

элементов шпунтовых ограждений, стеклопластик марки ВПС-60Р, обладающий высокими характеристиками по влаго- 

и водостойкости, светостойкости, хорошим сохранением свойств после воздействия УФ-излучения. С их 

использованием установлена подземная защитная стенка, исключающая подвижки грунта и обеспечивающая 

противофильтрационную завесу [8]. 
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ПЕРСПЕКТИВНЫЕ ПУТИ ПОВЫШЕНИЯ ЭФФЕКТИВНОСТИ ПРОГНОЗИРОВАНИЯ 

ОСТАТОЧНОГОРЕСУРСАКОМПОЗИТОВ 

PROMISING WAYS OF INCREASING THE EFFICIENCY OF REMAINING LIFE PREDICTION OF COMPOSITES 

Гусев Е.Л. 1,2., БакулинВ.Н.3 , БакулинД.В.4 

Gusev E.L., Bakulin V.N., Bakulin D.V. 
1Россия, ФГБУН Институт проблем нефти и газа Сибирского Отделения Российской академии 

наук,elgusev@mail.ru 
2Россия, Институт математики и информатики Северо-Восточного федерального университета,elgusev@mail.ru 

3,4Россия, ФГБУН Институт прикладной механики Российской академии наук, vbak@yandex.ru 
Сформулированы уточненные вариационные постановки задач прогнозирования остаточного ресурса, 

долговечности композитов, уточняющие и обобщающие существующие упрощенные подходы к решению задач 

прогнозирования остаточного ресурса. Проведено обобщение существующих подходов к решению 

сформулированных усложненных вариационных постановок задач прогнозирования остаточного ресурса 

композитов . Показано, что для существенного повышения достоверности прогноза остаточного ресурса полимерных 

композитов, эффективного сужения границ доверительных интервалов, с заданным уровнем вероятности, 

содержащих прогнозируемое решение, необходимо включить в постановку задачи прогнозирования принцип 

множественности моделей прогнозирования. Проанализированы этапы решения задачи прогнозирования остаточного 

ресурса в соответствии с введенным принципом множественности моделей прогнозирования .  

Проанализирован вопрос о важности построения аналитических зависимостей, связывающих заданную 

точность решения задачи прогнозирования с уровнем погрешностей измерения остаточного ресурса. Сформулирована 

общая форма таких аналитических зависимостей.Исследован вопрос о включении в постановку задачи 

прогнозирования предельно-допустимой точности прогноза. 

Рассмотрена проблема разработки эффективных методов построения глобально-оптимальных решений в 

сформулированных усложненных вариационных постановках задач прогнозирования остаточного ресурса 

полимерных композитов, уточняющих и обобщающих существующие упрощенные подходы.  

При разработке различных конструкций, машин и механизмов одной из важных проблем является проблема 

создания надежных методов количественной оценки работоспособности конструкций из полимерных и 

композиционных материалов [1-18]. Композиционные материалы, как правило, постоянно находятся под влиянием 

статических и динамических нагрузок, на которые дополнительно накладывается влияние экстремальных факторов 

внешней среды. В соответствии с этим значительную актуальность имеет проблема разработки математических 

моделей, математических методов решения обратных задач прогнозирования изменения долговечности 

композиционных материалов и конструкций при воздействии эксплуатационных нагрузок и экстремальных факторов 

внешней среды [6-18]. 

В случае, когда полученные экспериментальные данные достаточно адекватно отображают структуру 

зависимости изменения определяющих характеристик композита, а экспериментальные данные получены с 

незначительными погрешностями, несущественно искажающими закономерности поведения реальных зависимостей, 

задача восстановления параметров моделей может быть сведена к решению следующей экстремальной задачи: 

                                   (1) 

    Вектор параметров   , доставляющих минимум показателю эффектив-ности J(u) (1), 

определяет зависимость изменения определяющих характеристик , связанных с оста-точным ресурсов композита,  от 

воздействия экстремальных факторов внешней среды и эксплуа-тационных нагрузок . 

В зависимости от уровня погрешностей измерения остаточного ресурса задачи прогнозирования разделены на 

2 класса:  

( ) ( )* min .
u

J u J u=

( )* * * *

1 2, ,..., nu u u u=
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 1) Задачи прогнозирования,  в которых уровень погрешностей измерения остаточного ресурса εmax является 

малым; 

2) Задачи прогнозирования,  в которых уровень погрешностей измерения остаточного ресурса εmax не является 

малым. 

В связи с тем, что задачи прогнозирования, принадлежащие разным классам, существенно различаются по 

своей структуре и степени сложности, то для задач прогнозирования , принадлежащих разным классам, необходима 

разработка отдельных специальных методов прогнозирования, учитывающих их специфические особенности.  

Для разработки научно-обоснованных методов прогнозирования остаточного ресурса полимерных 

композитов, позволяющих прогнозировать остаточный ресурс с заданной степенью точности, в модель 

прогнозирования необходимо внести погрешности измерения исходных данных и заданную точность решения задачи 

прогноза. Как следует из литературных источников , как правило, задачи прогнозирования остаточного ресурса 

полимерных композитов в настоящее время решаются в упрощенной постановке, в которой модели прогнозирования 

являются в значительной степени упрощенными, не учитывающими, в частности уровень погрешностей измерений 

исходных данных, ни точность решения задачи прогноза. 

Как для задач прогнозирования , принадлежащих первому классу, так и для задач прогнозирования, 

принадлежащих второму классу, важным является построение аналитических зависимостей, связывающих заданную 

точность решения задачи прогнозирования с уровнем погрешностей измерения остаточного ресурса. В общем случае, 

необходимые для эффективного решения задач прогнозиро-вания функциональные зависимости могут быть записаны 

в следующем виде.  

Вводится предельно допустимая заданная точность прогнозирования γmax  (ПДТП), под которой понимается 

предельное максимально допустимое отклонение прогнозируемой временной зависимости определяющего свойства 

 от реальной временной зависимости  : 

 

                  (2) 

 

   Тогда требуемые функциональные зависимости, связывающие ПДТП γmax  с уровнем погрешностей измерения 

остаточного ресурса на временном интервале, предшествующем временному интервалу прогнозирования, могут быть 

в общем случае представлены в форме: 

(3)   

 

  В этих обозначениях: γmax -  предельно- допустимая точность прогноза (ПДТП) ;Tmin , Tmax – нижняя и верхняя 

границы временного интервала на котором решается задача прогнозирования; U -  множество допустимых значений 

параметра модели прогнозирования, определяемое физическими особенностями конкретной задачи 

прогнозирования остаточного ресурса;     - градиент от моделируемой зависимости остаточного ресурса: 

 

 

- матрица вторых частных производных моделируемой зависимости остаточного ресурса: 

 - норма вектора-градиента от 

( )tuR ;~ ( )tuR ;*

( ) ( ) .;;~max max

*

maxmin

−

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min max min max min max
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моделируемой зависимости остаточного ресурса;  - норма матрицы вторых частных производных от 

моделируемой зависимости остаточного ресурса. Выявление и включение такого рода функциональных соотношений, 

связывающих заданную точность прогноза  γmaxc параметрами модели прогнозирования, характеризующих 

особенности микро- и макроструктуры полимерного композита, в вариационную постановку задачи прогнозирования, 

может позволить существенно повысить точность и достоверность решения задачи прогнозирования остаточного 

ресурса.  

Исследование выполнено при частичной финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований 
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МЕТОДЫ РЕШЕНИЯ ОБРАТНЫХ ЗАДАЧ ПРОГНОЗИРОВАНИЯ ОСТАТОЧНОГО РЕСУРСА КОМПОЗИТОВ 

METHODS FOR SOLVING INVERSE PROBLEMS OF FORECASTING THE RESIDUAL LIFE OF THE COMPOSITES 

ГусевЕ.Л.1,2 , БакулинВ.Н.3 , НеутовИ.Д.4 

Gusev E.L., Bakulin V.N., Neutov I.D. 
1Россия, ФГБУН, Институт проблем нефти и газа Сибирского Отделения Российской академии 

наук,elgusev@mail.ru 
2Россия, Институт математики и информатики Северо-Восточного федерального университета,elgusev@mail.ru 

3,4 Россия, ФГБУН Институт прикладной механики Российской академии наук, vbak@yandex.ru 
В настоящее время проблемы математического моделирования задач прогнозирования ресурса, надежности 

полимерных композитов и конструкций из них в условиях Крайнего Севера, Арктической зоны, при воздействии 

экстремальных климатических факторов внешней среды, решаются в значительно упрощенных постановках, не 

учитывающих значительное число факторов, оказывающих существенное влияние на точность решения . В частности, 

не учитывается свойство некорректности по А.Н. Тихонову задач прогнозирования, как обратных задач 

математической физики; не учитывается дополнительная информация о законах распределения ошибок измерения 

определяющих свойств полимерных композитов; не разработана теория построения оценок точности прогноза, 

Применяемые методы прогнозирования остаточного ресурса полимерных композитов не учитывают современных 

достижений в области математического и компьютерного моделирования. Как правило, применяемые модели 

прогнозирования имеют небольшое число неопределенных параметров, что не позволяет достичь необходимой 

степени адекватности модели реальной ситуации.  

 В соответствии с этим, актуальной является проблема разработки эффективных, уточненных методов 

прогнозирования ресурса, надежности, долговечности конструкций из полимерных, композиционных материалов, 

основанных на современных достижениях в области математического и компьютерного моделирования. 

Разрабатываемый подход к решению задач прогнозирования остаточного ресурса полимерных, 

композиционных материалов основывается на современных достижениях в области математического моделирования, 

современной теории научного прогнозирования, и учитывает в качестве составной части выводы и рекомендации, 

сформулированные Ю.С Уржумцевым в работе [1]. Как отмечалось в работе Ю.С.Уржумцева [1] эффективное решение 

проблемы как краткосрочного, так и средне-и долгосрочного прогнозирования возможно в том случае, если по 

результатам краткосрочных экспериментов можно выделить устойчивые закономерности поведения полимерных, 

композиционных материалов при воздействии экстремальных факторов внешней среды. Такого рода устойчивые 

закономерности определяются особенностями микро-, и макроструктуры конкретных видов полимерных, 

композиционных материалов. И установление таких устойчивых закономерностей может служить основой для 
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разработки эффективных методов долгосрочного прогнозирования. Также в работе Ю.С. Уржумцева [1] было 

отмечено, что составной частью проблемы разработки эффективных методов прогноза являетсярешение проблемы 

эффективного построения глобально-оптимальных решений, доставляющих абсолютный минимум 

многопараметрическим критериям эффективности, связанным с решением задач прогнозирования остаточного 

ресурса полимерных композитов при воздействии экстремальных факторов внешней среды и эксплуатационных 

нагрузок. Проблема же достоверного построения глобально-оптимальных решений сложнопостроенных 

многопараметрических критериев эффективности в настоящее время является чрезвычайно сложной. 

В соответствии с выводами Ю.С. Уржумцева, сделанными в работе [1], основу разрабатываемого подхода 

составляет установление новых качественных закономерностей влияния микро- и макроструктурных особенностей 

полимерных композиционных материалов на характер изменения остаточного ресурса под воздействием 

экстремальных факторов внешней среды и эксплуатационных нагрузок. Включение установленных новых 

качественных закономерностей влияния микро- и макро-структурных особенностей полимерных, композиционных 

материалов на характер изменения остаточного ресурса, в постановку задачи прогнозирования , позволит 

существенно уточнить постановку задачи прогнозирования , значительно уменьшить множество сравниваемых между 

собой исследуемых прогнозируемых зависимостей остаточного ресурса, содержащее искомую реальную временную 

зависимость остаточного ресурса. А следовательно, позволит существенно повысить эффективностьи достоверность 

прогнозирования остаточного ресурса полимерных, композиционных материалов на основе включения в постановку 

новой дополнительной информации о качественных закономерностях задач прогнозирования остаточного ресурса.  

В рамках разрабатываемого подхода к эффективному решению задач прогнозирования остаточного ресурса 

полимерных композитов при воздействии экстремальных факторов внешней среды и эксплуатационных нагрузок 

установлено, что для существенного повышения достоверности прогноза остаточного ресурса полимерных 

композитов, эффективного сужения границ доверительных интервалов, с заданным уровнем вероятности, 

содержащих прогнозируемое решение, необходимо включить в постановку задачи прогнозирования принцип 

множественности моделей прогнозирования.  

Для полного охвата различных сторон задачи прогнозирования необходимо построение семейства моделей 

прогнозирования, т.н. «веера моделей», позволяющих с различной степенью детальности исследовать закономерности 

исследуемых задач прогнозирования, определяемые влиянием особенностей микро-, и макроструктуры полимерных 

композитов на характер и структуру временной зависимости их остаточного ресурса при воздействии экстремальных 

факторов внешней среды и эксплуатационных нагрузок [2-15].  

Обозначим через ,  рассматриваемое параметрическое семейство моделей 

прогнозирования, зависящее от параметра  , позволяющих с различной степенью детальности исследовать 

закономерности исследуемых задач прогнозирования. В этих обозначениях:U – множество допустимых значений 

векторного параметра модели u=(u1, u2, …,un);[0,T] –исследуемый временной интервал, на котором исследуется 

поведение остаточного ресурса полимерного композита.  

Определенному значению параметра α соответствует конкретная модель прогнозирования Rα(u;t) 

параметрического семейства. A – множество значений параметра α, охватывающее исследуемое параметрическое 

семейство задач прогнозирования.  

В соответствии с введенным принципом множественности моделей прогнозирования на первом этапе должна 

решаться задача построения модели прогнозирования оптимальной структуры. Для этого должен быт введен критерий 

J(Rα(u ;t)), оценивающий степень эффективности применения модели Rα(u,t) , соответствующей значению параметра 

α параметрического семейства для решения задачи прогнозирования. Данный критерий должен определять 

некоторую меру близости модели прогнозирования Rα(u,t) параметрического семейства к реальной физической 

модели. Поэтому задача связана с решением экстремальной задачи вида: 

 ( ; ) , ,0R u t u U t T   
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Решением данной экстремальной задачи будет являться модель  Rα

*(u,t)  параметрического семейства 

оптимальной структуры, соответствующая  оптимальному значению параметра α. Данная модель,на 

основе установленных качественных закономерностей влияния микро-, и макроструктуры  композитов на их 

остаточный ресурс, на особенности  структуры временной зависимости остаточного ресурса и их влиянием на 

зависимость его остаточного ресурса от времени, должна быть наиболее близкой к реальной физической модели. А в 

идеальном случае совпадать с ней.  

Проведены модификация и усовершенствование существующих подходов к решениюмногопараметрических 

задач поиска экстремума, основанных на существенно различающихся принципах, с учетом специфики исследуемых 

классов задач прогнозирования долговечности полимерных композитов при воздействии эксплуатационных нагрузок 

и экстремальных климатических факторов внешней среды.  

Исследование выполнено при частичной финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований 
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ВЛИЯНИЕ НЕРАВНОМЕРНОСТИ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА НА ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЕГО КОНЦЕНТРАЦИИ 

Дервенев Н.В. 

Санкт-Петербургский политехнический университет Петра Великого (ФГАОУ ВО СПбПУ), г. Санкт-Петербург, 
nik6307@gmail.com 

Коррозия и стресс-коррозия имеют видимые и невидимые проявления. Хорошо заметны: эрозия поверхности, 

образования слоев оксидов металла и трещин. Параллельно происходит насыщение водородом. Которое зачастую 

более опасно, так как такое насыщение происходит в значительно большем объеме металла.  

Концентрация растворенного водорода является критически важным параметром для всех механических 

характеристик металлов. Двух-кратное превышение обычного, естественного уровня концентраций приводит к 

резкому снижению прочности, пластичности и трещинностойкости.  

Вместе с тем, в высокопрочных сталях нормальные концентрации водорода составляют порядка 0,2 ppm, а в 

обычных конструкционных сталях – порядка 2 ppm. В случае плотного контакта высокопрочного болта с элементом 

конструкции появляется значительный градиент концентрации водорода. Затяжка болта приводит к увеличению 

площади пятна контакта и возникновению зоны растягивающих напряжений в непосредственной близости от него. 

Данная ситуация может привести к локальному наводораживанию высокопрочного болта и последующему его 

разрушению.  

В работе проведено исследование диффузии водорода в сталях в зависимости от начального распределения 

водорода по внутренним ловушкам с различными энергиями связи. Для этого использована модель нестационарной 

многоканальной диффузии водорода в металле и данные по энергиям связи и константам диффузии полученные 

экспериментально для высокопрочных и обычных конструкционных сталей. Использованы начальные распределения 

водорода со значительной объемной неоднородностью, которые наблюдались экспериментально в образцах, 

вырезанных из стального проката.  

Показано, что скорость перераспределения водорода зависит от энергий связи водорода во внутренних 

ловушках металла, которые могут существенно различаться у высокопорчной и обычной конструкционной стали.  

Работа выполнена при поддержке стипендиальной программы ООО «Сименс». 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ РАЗРУШЕНИЯ РАБОЧЕЙ ПОВЕРХНОСТИ КРУПНОГАБАРИТНЫХ ПОДШИПНИКОВ 

ИЗ КОНСТРУКЦИОННОЙ СТАЛИ 20Х2Н4А 

THE DESTRUCTION OF BIG BEARING SURFACE MADE OF 0,2C2CR4NI (E3316 AISI) STRUCTIONAL STEEL 

Дмитриева М.О., Мельников А.А. 

Dmitrieva M.O., Melnikov A.A. 

Россия, Самарский национальный исследовательский университет имени академика С.П. Королёва, e-mail: 
happiness_peace@rambler.ru 

 Крупногабаритные подшипники являются важной частью грузовой техники. Неисправность подобной детали 

ведёт к выходу транспортного оборудования из строя и, как следствие, большим экономическим потерям. Снизить риск 

преждевременного отказа подшипника, а также повысить надежность работы транспорта – задачи исследования 

процессов разрушения рабочей поверхности детали.  

В рамках данной работы были исследованы образцы крупногабаритных роликовых подшипников типа 6-

10079/900 АХМ, изготовленных из конструкционной цементуемой стали 20Х2Н4А, химический состав которой 

приведён в таблице 1. 
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Таблица 1. Химический состав стали 20Х2Н4А по ГОСТ 4543-71 

С Si Mn Ni S P Cr Cu Fe 

0,16-0,22 0,17-0,37 0,30-0,60 3,25-3,65 <0,025 <0,025 1,25-1,65 <0,30 93 

Типовой режим термообработки деталей подшипника из такой стали включает в себя газовую цементацию при 

температуре 9400С в течение 100-110 часов для колец и 55-65 часов для роликов, науглероживающая среда – 

природный газ. После цементации детали подвергают закалке при температуре 800-8100С с охлаждением в масле и 

отпуску при температуре 150-1700С продолжительностью 20-24 часа. После отпуска предусмотрено охлаждение на 

воздухе. В результате глубина цементации составляет 2,5-3,0 мм с твёрдостью рабочей поверхности 58-63 HRC.  

Металлографический анализ был проведён на металлографическом микроскопе «МЕТАМ ЛВ-31». Анализ 

показал, что микроструктура образцов ролика и кольца подшипника представляет собой мелкоигольчатый мартенсит 

отпуска (рис.1а), что характерно для закалённых сталей. Вблизи рабочей поверхности наблюдаются светлые 

включения карбидов хрома (рис.1б). 

  
а б 

Рис.1 Микроструктура образцов деталей подшипника в центре при увеличении 500 (а) и вблизи рабочей 
поверхности (б). 

Электронно-микроскопическое исследование рабочей поверхности образцов было проведено с помощью 

электронного растрового микроскопа TESCAN «Vega SB». Анализ показал, что разрушение рабочей поверхности 

ролика представляет собой процесс выкрашивания, характеризующийся расслаиванием и дальнейшим развитием 

глубоких трещин (рис.2). Образование очагов разрушения начинается вблизи торцевой поверхности с последующим 

развитием к середине ролика (рис.3). 
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Рис.2 Разрушение рабочей поверхности ролика, характеризующееся расслаиванием и развитием глубоких трещин.  

 

Рис.3 Образование очагов разрушения вблизи торцевой поверхности ролика 
Причиной выявленного дефекта является повышенная хрупкость рабочей поверхности, вызванная 

перенасыщением цементованного слоя углеродом, что привело к образованию в слое избыточных карбидных фаз и 

завышению толщины этого слоя.  

Глубина зоны цементации была установлена на основании результатов замера микротвёрдости образцов, 

производимого на микротвердомере «ПМТ-3», и составила 3,5 мм. Значение глубины зоны превышает норму, 

установленную заводом-изготовителем, на 1 мм.  

Разрушение рабочей поверхности кольца характеризуется наличием задиров (рис.4а) и вмятин различного 

диаметра (рис.4б). Причиной образования задиров являются структурные изменения поверхности кольца из-за 

шаржирования её металлическими частицами, попавшими в зону контакта кольца и ролика в процессе эксплуатации. 

Образование вмятин происходит в результате вдавливания продуктов разрушения в рабочую поверхность кольца 

роликом.  
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Рис.4 Задиры (а) и вмятины различного диаметра (б) на рабочей поверхности кольца подшипника 
Таким образом, исследования показали, что процесс разрушения поверхности ролика представляет собой 

выкрашивание с последующим развитием кратеров вследствие повышенной твердости.  

Твердость поверхности кольца меньше твердости роликов и поэтому на рабочей поверхности кольца вначале 

появляются задиры и вмятины, приводящих впоследствии к развитию микротрещин. В дальнейшем происходит 

отслаивание и выкрашивание рабочей поверхности. 

Предотвращение образования вышеупомянутых дефектов возможно путём уменьшения глубины зоны 

цементации деталей и снижения максимальной твердости поверхности до 58-59 HRС за счет изменения режима 

окончательной термообработки деталей подшипника. 

ВЛИЯНИЕ ПРИРОДНО-КЛИМАТИЧЕСКИХ ФАКТОРОВ НА РАЗРУШЕНИЕ ТРАНСПОРТНЫХ МОСТОВЫХ 

КОНСТРУКЦИЙ 

INFLUENCE OF NATURAL AND CLIMATIC FACTORS ON THE DESTRUCTION OF TRANSPORT BRIDGE STRUCTURES 

Добшиц Л.М.1, Николаева А.А. 1 

Dobshits L.M., Nikolaeva A.A. 
1 Россия, Российский университет транспорта РУТ (МИИТ), levdobshits@ya.ru 

Долговечность строительных конструкций является одним из основных факторов, обеспечивающих стабильную 

работу при эксплуатации железобетонных транспортных сооружений. В настоящее время срок жизненного цикла 

железобетонных мостов в различных нормативных документах составляет от 80 до 100 лет. Однако, реальных срок 

службы таких сооружений оказывается в два раза ниже. Существует большое число возможных причин снижения 

долговечности, происходящей на всех этапах жизненного цикла сооружения. Ненадлежащая эксплуатация, 

нерегулярный мониторинг и несвоевременная реконструкция, несомненно, ведут к усилению деградации конструкции. 

При этом одной из основных причин недостаточной долговечности является качество и свойства используемых 

материалов.  

При эксплуатации железобетонных мостов, путепроводов и других транспортных сооружений выявился 

существенный недостаток, связанный с большой ползучестью бетонов пролётных строений, которая приводит к 

прогибу под действием постоянных и временных нагрузок. К тому же ситуация усугубляется тем, что при этом 

уменьшается строительный подъём конструкции пролётного строения, который при ремонте пытаются исправить 

укладкой дополнительных слоёв покрытия. Это приводит к увеличению массы конструкции и, следовательно, 

увеличению постоянной нагрузки на бетон. Такое суммарное воздействие на бетон приводит к повышению 

растягивающих напряжений в нижней части пролётных строений, превышающих предельную растяжимость бетона, и 

появлению в ней микротрещин. Эти трещины становятся путями проникновения влаги и агрессивных по отношению к 
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бетону и арматуре коррозионных сред. Начинается коррозия цементного камня бетона и стальной арматуры и 

морозная деструкция бетона.   

Проведёнными ранее исследованиями проанализировано влияние силовых факторов: постоянной нагрузки, 

движения транспортных средств, различного рода вибрации и т.п. на ползучесть бетона [1]. Также проведены 

обширные исследования влияния непроявившейся капиллярной усадки цементного камня бетона [4,5]. Однако 

проведённые расчёты показывают, что эти факторы не могут вызвать такую большую величину ползучести бетона, 

которая наблюдается на практике.  

Бетон представляет собой капиллярно-пористый материал. Для приготовления бетонов железобетонных 

мостовых сооружений, с целью обеспечения их повышенной морозостойкости, водонепроницаемости и прочности 

используются высокоактивные тонкомолотые портландцементы [2]. Это предопределяет тонкокапиллярную структуру 

затвердевшего цементного камня. В связи с этим, при изменении температуры и влажности окружающей среды в 

бетоне пролётных строений мостов, находящихся над водой, активно протекают процессы перемещения влаги и 

растворённых в ней веществ внутри бетона. 

Особенное внимание стоит уделить мостовым сооружениям, расположенным над водными объектами. Условия 

для нижней и верхней поверхностей таких пролётных строений отличаются. Изменение внешних условий происходит 

циклично, ввиду суточного и годового изменения температуры. В теплый период, в дневное время, нижняя часть 

мостового сооружения находится в зоне пониженной температуры, повышенного давления и повышенной влажности. 

В то же время верхняя часть будет в зоне повышенной температуры, пониженного давления и пониженной влажности. 

Это обуславливается различной теплоёмкостью воды, грунты и бетона и распределения влаги по сечению бетона. 

Теплоемкость воды составляет 4200 Дж/(кг·оС), бетона 1000 Дж/(кг·оС), а средняя теплоемкость почвы 2100-2500 

Дж/(кг·оС). В связи с этим, в дневное время температура верхней части конструкций нагревается быстрее, а влага и 

растворённые в ней вещества по капиллярной системе бетона, перемещается сверху вниз. В ночное время суток 

ситуация меняется. Температура в нижней части конструкции становится выше, чем в верхней. Влага в таких условиях 

перемещается снизу вверх. Скорость перемещения и распространения влаги по капиллярной системе увеличивается 

под влиянием динамической нагрузки, действующей на конструкцию и создающей вибрацию. В период низких 

положительных температур разница температур и давлений на поверхностях меняется не так значительно, но 

движение воды по капиллярам всё равно происходит.  

Подобное циклическое перемещение влаги по капиллярной системе приводит к негативным последствиям – 

вымыванию Ca(OH)2 из внутренней части бетона конструкции и перемещению его к внешней поверхности, вблизи 

которой происходит кристаллизация Ca(OH)2. Поскольку влага постоянно перемещается в системе, то вымывание 

продуктов гидратации влечет за собой постепенную потерю прочности внутренней части бетона конструкции. 

Вследствие большого количества циклов колебаний внешних условий окружающей среды, такие многократные 

процессы приводят к изменению в различных частях железобетонных конструкций соотношения кристаллический 

сросток – тобермаритовый гель в цементном камне бетона. Кристаллический сросток обеспечивает упругую работу 

цементного камня под нагрузкой, а тобермаритовый гель – обуславливает его пластические свойства. В связи с тем, 

что железобетонные пролётные строения больших мостов являются предварительно напряжёнными конструкциями, 

находящимися под постоянным действием нагрузки от предварительного напряжения, снижение объёма 

кристаллического сростка в цементном камне приведёт к увеличению деформаций бетона, которые проявляются уже 

как упругие и пластические деформации – ползучесть. 

Решение данной проблемы должно основываться на многих факторах, связанных с поровой структурой бетона, 

особенностями миграции влаги и внешними природно-климатическими условиями работы конструкции. В настоящее 

время исследованиями в данной области в основном занимаются зарубежные исследователи в этих направлениях.  

В настоящее время большое количество исследований в области долговечности бетонных конструкций 

направлено на изучение проницаемости и свойств переноса в бетоне. Это связано с тем, что проникновение в бетон 



 

84 

 

агрессивных веществ, таких как газы (O2, CO2, SO2), влага и растворенные соли (хлориды, ионы сульфата), вызывает 

преждевременную деградацию структуры бетона и армирующих элементов. Однако большинство исследований в этих 

направлениях сосредоточены на создании моделей проникновения агрессивных веществ в бетон и оценки степени 

его разрушающего влияния на арматуру.  

Существуют различные подходы к прогнозированию момента отказа бетонных конструкций. Исследователи [6] 

отмечали существенные расхождения в результатах моделирования с реальными техническими осмотрами 

конструкций. Это происходит из-за неопределенности параметров выбранных моделей и учитываемых параметров, 

связанных с существующими пробелами в знаниях относительно точности коэффициента диффузии хлоридов в 

бетоне. Несмотря на постоянную модернизацию численных методов прогнозирования долговечности бетонных 

конструкций, проблема увеличения реальных сроков службы остается нерешенной. В моделях никак не учитывается 

влияние микроструктуры бетона на степень проникновения и последующей миграции влаги в структуре бетона. В 

качестве способов решения проблемы по увеличению срока службы часто предполагают неприменимые на практике 

решения. Природно-климатические условия работы каждой бетонной конструкции уникальны, особенно если речь 

идет о конструкциях, находящихся рядом с водными объектами. И, как и свойства материала, условия окружающей 

среды варьируются в определенном диапазоне, а не представляют собой константу.  

Структура цементного камня так же изменяется со временем, а дополнительное воздействие в виде миграции 

влаги способствуют растворению продуктов гидратации цемента. Это ведет к изменению поровой структуры, а, 

следовательно, оказывает прямое влияние на прочность и проницаемость. Проведенные испытания на растворение 

продуктов гидратации и последующего влияния на изменение поровой структуры [11] показали, что изменение 

структуры пор связано с типом растворяющегося гидрата, а растворение портландита увеличивает общий объем пор. 

Эттрингит наблюдался в образцах после выщелачивания. Другие исследователи [11] также сообщили об образовании 

эттрингита в поверхностном слое образцов после процесса выщелачивания, и считался вторичным минералом, 

образовавшимся в результате растворения. Вычисленное увеличение объема пор из-за растворения портлантита 

всегда было больше, чем увеличение объема пор более 0,2 мкм [11]. Это может указывать на то, что некоторые поры, 

образующиеся при растворении портландита, были заполнены другими осажденными минералами. Результаты XRD-

анализа показали наличие эттрингита, который не наблюдался в исходных образцах, следовательно, его следует 

считать сформированным в течение периода выщелачивания [11].  

Исследование процессов миграции влаги в бетоне показывает следующее. Если поверхность бетона имеет 

непосредственный контакт с водой, то её проникновение обеспечивается капиллярным всасыванием. Закон Фика 

используется в моделировании процессов переноса, в частности, предназначен для переноса водяного пара и 

диффузии ионов хлорида. Несмотря на то, что закон диффузии Фика хорошо описывает диффузию пара, он не 

описывает капиллярное всасывание воды, которое наблюдается в лабораторных испытаниях [12, 7].  

Скорость капиллярного поглощения будет зависеть от степени насыщения пористой среды [12]. Анализ потока 

жидкости через толщу бетона осложняется тем, что вода и растворенные в ней вещества могут реагировать с твердой 

матрицей бетона, что вызывает изменение структуры пор со временем. Так же структура пор меняется в результате 

растворения продуктов гидратации цемента. Наличие неопределенностей в процессах миграции влаги в бетоне и 

изменчивость структуры пор с течением времени не позволяют смоделировать такие процессы без серьезных 

упрощений.  

Рассматриваемые процессы перемещения жидкости в толще бетона моста, расположенного над водным 

объектом, обусловлены циклическим изменением давлений на противоположных поверхностях конструкции. Это 

предполагает, что миграция влаги происходит постоянно, а общий механизм ее перемещения больше относится к 

ламинарному течению.   

Представление о влиянии климатической нагрузке на бетонные сооружения. 
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Факторы, оказывающие влияние на долговечность бетонных конструкций, можно разделить на внутренние и 

внешние. К внутренним факторам относятся проницаемость бетона, изменение объема из-за различия температурного 

расширения заполнителя и цементного камня, взаимодействие щелочей цемента с кремнеземом заполнителя [3]. 

Внешние факторы проявляются в виде статической, динамической, сейсмической нагрузках и воздействии внешней 

окружающей среды. Внешняя среда может характеризироваться различными факторами воздействия в зависимости 

от расположения строительной конструкции. Для транспортных пролетных конструкций, например, мостов и 

путепроводов основными внешними факторами являются воздействие солнечных лучей и атмосферных осадков, 

попеременные температурные воздействия. Долговечность бетонных конструкций зависит не только от метода 

строительства и типов используемых материалов, а также от условий окружающей среды, которым они подвергаются. 

По-нашему мнению, значительное влияние на ползучесть бетона пролётных строений транспортных 

искусственных сооружений оказывают природно-климатические факторы и особенности их работы, которые ранее не 

рассматривались. Такими факторами являются циклические изменения влажности и температуры окружающей среды. 

Для безаварийной работы конструкций работающих в таких условиях окружающей среды, например, мостов, 

расположенных над водной поверхностью, необходимо дополнительно учитывать действие климатической нагрузки 

на бетон.  

Климатическая нагрузка представляет собой влияние на конструкцию температуры, относительной влажности, 

скорости ветра, солнечного света и дождя в естественной климатической среде. Капиллярно-пористая микросреда 

бетона постоянно находится под воздействием перечисленных природных факторов и, соответственно, реагирует на 

них.  

При проектировании железобетонных конструкций учитываются различные нагрузки (постоянные, 

динамические, ветровые, сейсмические). Но влияние естественных климатических факторов на микросреду бетона на 

не учитывается, хотя такие данные позволяют прогнозировать карбонизацию бетона, диффузию ионов хлорида и 

скорость коррозии армированных стержней. Учёт природных факторов естественной окружающей среды может быть 

представлен в виде климатической нагрузки. Климатическая нагрузка представляет собой влияние на конструкцию 

температуры, относительной влажности, скорости ветра, солнечного света и дождя в естественной климатической 

среде. Изменения температуры и относительной влажности окружающей среды представляют собой основные 

параметры, вызывающие ответную реакцию микросреды бетона.  

 Естественные изменения климатической среды показывают как суточную и сезонную периодичность, так и 

очевидную случайность. Группа китайских исследователей изучала влияние температуры и относительной влажности 

для использования в прогнозировании сроков службы бетона. Их исследования [8,10,14] были направлены на 

создание климатических спектров действия температуры и относительной влажности на основе метеорологических 

данных в районе провинции Цзянсу, расположенной на восточном побережье Китая.  

Для температурного воздействия существует два процесса реагирования внутренней среды бетона на 

изменения. Первый – повышение температуры, если температура внешней среды выше, чем внутренней. Второй – 

снижение температуры, если температура в климатической среде ниже, чем в микросреде бетона. Разница температур 

между климатической внешней средой и микросредой бетона является основным фактором, влияющим на скорость 

этих изменений. Время достижения равновесия определяется как время температурного отклика [8,10].  

При испытаниях влияния относительной влажности на микросреду бетона происходит два процесса: 

высушивания и насыщения. Первоначальная разница между климатической средой и микросредой является основным 

фактором, влияющим на время отклика относительной влажности. Время ответной реакции микросреды бетона на 

поглощение влаги составляет более 30 дней и, очевидно, что значительно превышает время отклика на температурные 

воздействия [8]. Скорость изменения относительной влажности в бетоне на начальной стадии более высокая. Время 

достижения равновесия определяется как время отклика относительной влажности. Оно зависит от первоначальной 

разницы относительной влажности, а так же от уплотнения пористой структуры. Таким образом, процессы ответной 
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реакции микросреды бетона на изменения температуры и относительной влажности в условиях искусственной 

климатической среды обладают характеристикой гистерезиса.  

Ответная реакция микросреды бетона на изменения относительной влажности окружающей среды будет 

зависеть от первоначальной разницы температур, характеристики теплопроводности бетона и конвективного 

коэффициента теплоотдачи. При изучении влияния относительной влажности необходимо обращать внимание на 

ответную реакцию микросреды бетона. Так же стоит отметить, что относительная влажность не является показателем, 

непосредственно влияющим на факторы долговечности бетона. Индикацией содержания влаги в бетоне представляет 

влажность. На настоящий момент модель, непосредственно связанная с воздействием температуры и влажности в 

бетоне, не найдена.  

Поскольку при создании климатических спектров действия, максимально полно отражающих природные 

процессы, необходимо учитывать такие неотъемлемые явления окружающей среды, как солнечный свет и дождь. Они 

так же должны оказывать определенное влияние на микросреду бетона. Бетонная поверхность поглощает солнечное 

излучение, и температура её поверхности увеличивается. Влияние дождя способствует увеличению первоначальной 

разницы относительной влажности между двумя средами. Но из-за долгой ответной реакции микросреды бетона на 

эти изменения трудно определить их точное количественное влияние [9]. Тем не менее, оба явления должны быть 

учтены при построении соответствующих спектров действия. 

На основе испытаний ответных реакций микросреды бетона в естественных климатических условиях 

необходимо строить спектры действия показателей температуры, относительной влажности и влажности. Многие 

исследователи при построении спектров действия опираются только лишь на климатические изменения окружающей 

среды [13], не говоря уже об использовании разнообразных методов упрощения для их создания. Поэтому 

составление простого и эффективного способа представления изменения микросреды бетона в естественной среде 

для каждого уникального региона строительства имеет большое значение для прогнозирования долговечности 

бетонных конструкций. Существующие исследования в этом направлении только начаты, и до сих пор не разработано 

решений по прогнозированию и предотвращению деградации сооружений. 

Для проверки изложенной гипотезы о влиянии микроструктуры бетона на прочность при попеременном 

увлажнении и высушивании на кафедре «Строительные материалы и технологии» МИИТа были выполнены 

исследования по определению влияния циклического изменения температуры и влажности окружающей среды на 

свойства обычных и предварительно напряжённых бетонов. Они показали, что циклическое изменение влажности 

снижает прочность бетонов, особенно при изгибе, при этом снижение начинает проявляться после 300 циклов и 

продолжалось до конца испытаний (800 циклов). Ползучесть ненагруженных бетонов увеличилась незначительно, а 

ползучесть предварительно напряжённых образцов возросла на 10%.  

Таким образом, полученные результаты экспериментально подтверждают изложенную гипотезу о влиянии 

природно-климатических факторов и особенностей расположения пролётных строений транспортных искусственных 

сооружений над водной поверхностью на ползучесть бетона конструкций. 

Выполненные исследования являются пионерными и имеют, в основном, качественный характер. Для 

получения конкретных количественных значений изменения ползучести для различных составов бетонов и уровней 

предварительного напряжения требуется проведение дальнейших исследований. При этом можно предложить пути 

снижения негативного влияния исследуемого явления: нормирование химико-минералогического состава 

применяемых цементов, направленное регулирование поровой структуры цементного камня путём введения 

воздухововлекающих и пластифицирующих добавок, введение добавок – центров кристаллизации новообразований 

формирующейся структуры цементного камня бетонов. 
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Водородная обработка материалов (ВОМ) – активно развивающаяся область водородного материаловедения 

и инженерии, которая изучает водородное воздействие на металлы и разрабатывает на этой основе практические 

приемы их технологической обработки. Основными целями водородной обработки материалов являются: улучшение 

их структуры и практически важных физических свойств без изменения химического состава; получение новых 

материалов с особыми свойствами, содержащих водород; разработка новых и улучшение существующих 

«водородных» технологий. 

Водородное воздействие на металлы, лежащее в основе водородной обработки материалов, является 

достаточно сильным, обратимым и управляемым, что обусловлено большой скоростью проникновения водорода в 

материал и высокой диффузионной подвижностью его атомов в кристаллической решетке. Насыщение материала 

водородом при определенных условиях переводит его в неравновесное состояние, вследствие чего может управляемо 
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развиваться «перестройка» материала на структурном и фазовом уровнях. Благодаря своим уникальным качествам, 

после осуществления приемов водородной обработки, если необходимо, водород может быть эвакуирован из 

материала даже при невысоких температурах [1]. 

Гидридные (диффузионно-кооперативные) фазовые превращения имеют место в гидридообразующих 

материалах при температурах: T<(0,20–0,45)Tпл (Tпл – температура плавления). При этих температурах диффузионная 

подвижность больших атомов металла практически полностью подавлена. Отличительной особенностью этих 

диффузионно-кооперативных превращений является то, что любое перераспределение водорода в подсистеме 

внедрения происходит только путем диффузии. Обзор основных закономерностей гидридных превращений приведен 

в работе [2]. Данный вид фазовых превращений служит основой ВОМ многих видов: упрочнение материалов 

водородофазовым наклепом, рекристаллизация, технология производства сплавов с гидридным эффектом памяти 

формы, технология получения порошков и активации интерметаллических накопителей водорода и магнитных 

материалов и т. д. [2,3]. 

Высокотемпературные диффузионные фазовые превращения, индуцированные водородом, протекают в 

процессе водородной обработки металлических сплавов и интерметаллидов, в которых нет полиморфных 

превращений, но которые состоят одновременно из гидридообразующих и негидридообразующих металлов. При 

насыщении водородом такие сплавы становятся термодинамически нестабильными, и при температурах выше 0,45 
Тпл, когда становится возможной диффузия атомов замещения на расстояния, большие межатомных, претерпевают 

индуцированные водородом фазовые превращения. На них базируется так называемая HDDR обработка 

(Hydrogenation-Decomposition-Desorption-Recombination), используемая для магнитных материалов типа Nd2Fe14B, 

SmCo5 и ряда других, в результате которой происходит не только образование мелкодисперсного порошка сплава, но 

и измельчение зерен материала до размеров, близких к размеру его единичного магнитного домена, что дает 

возможность существенно улучшить магнитные свойства постоянных магнитов, изготовленных из обработанных таким 

способом порошков [4,5]. 

Исследование кинетики высокотемпературных диффузионных фазовых превращений, индуцированных 

водородом, а также построение изотермических кинетических диаграмм является важной научной и практической 

задачей, решение которой позволит сделать значительный шаг в определении механизмов развития превращений, 

стадий, их контролирующих, а также разработать оптимальные технологические режимы водородно-вакуумной 

обработки магнитных материалов. 

Целью данной работы являлась разработка методики исследования кинетики индуцированных водородом 

диффузионных фазовых превращений (ИВДФП), проведение исследований кинетики ИВДФП в ферромагнитных 

сплавах Sm2Fe17 и Y2Fe17, построение кинетических кривых превращений для данных сплавов, анализ превращений в 

рамках известных кинетических теорий, а также основных факторов, определяющих развитие данных превращений. 

Основной материал исследования 

Интерметаллические соединения редкоземельных металлов и железа типа R2Fe17 (R-Sm,Y) наряду с такими 

сплавами для производства постоянных магнитов, как Nd2Fe14B и SmCo5, являются ферромагнетиками, обладающими 

высокими значениями температуры Кюри и остаточной намагниченности.  

Практически и теоретически доказано, что одним из наиболее перспективных способов улучшения свойств 

данных магнитожеских сплавов является их наноструктурирование [6]. Водородная HDDR-обработка 

интерметаллидов позволяет достичь этой цели, поскольку она приводит к изменению фазово-структурного состояния 

материалов и улучшает их магнитные свойства. 

Как известно, метод HDDR подразделяется на два этапа. На первом интерметаллидная фаза распадается в 

водороде (диспропорционируется) при повышенных температурах (˃300, 400°С) на гидрид редкоземельного металла 

и ферромагнитную фазу по схеме: 

Sm(Y)2Fe17 + H2 → Sm(Y)H2 + α-Fe. 
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На втором этапе в вакууме при температурах ˃500°С из этих нескольких фаз рекомбинирует исходная фаза с 

измененной морфологией. Обратное превращение протекает по следующей схеме: 

Sm(Y)H2 + α-Fe → Sm(Y)2Fe17 + H2↑. 

В работе [7] исследованы особенности HDDR‒процесса в сплавах SmCo5 и Sm2Co17 и установлено, что такая 

обработка, проведенная при высоких давлениях водорода в сочетании с размолом сплава привела к формированию 

наноструктуры с размером зерен ~ 25 nm и повышению магнитных свойств. 

Экспериментальные данные получены на специальной водородно-вакуумной установке, разработанной и 

сконструированной в проблемной научно-исследовательской лаборатории взаимодействия водорода с металлами и 

водородных технологий (ПЛВМ-ВТ) кафедры физики ДонНТУ с использованием магнитометрического метода 

Садикова [8]. Данный метод, применяемый для исследования фазовых превращений в сталях, был модифицирован с 

учетом специфики поставленных в работе задач, т.е. с необходимостью проведения обработки сплавов типа R2Fe17 в 

атмосфере водорода и в вакууме при относительно высоких температурах (до ~800-900 оС). Перед подачей в рабочую 

камеру водород очищался от примесей с помощью фильтра изотопов водорода с диффузионным фильтрующим 

элементом трубчатого типа из сплава палладия В–2 [9]. 

Регистрирация количества новых фаз, выделяющихся в ходе фазовых превращений, основывалась на том 

факте, что в исследуемом температурном интервале (610-760 oС) исходные сплавы Sm2Fe17 и Y2Fe17 парамагнитны 

(Тс=254oС и 312oС соответственно), а фаза –Fe является ферромагнитной. По изменению количества ферромагнитной 

фазы определялась зависимость степени завершенности превращения от времени. 

 Ниже представлены результаты исследования кинетики индуцированных водородом прямого и обратного 

фазовых превращений в сплавах Sm2Fe17 и Y2Fe17 в виде кинетических кривых. Как видно из рис. 1a и 2а, с понижением 

температуры обработки развитие исследуемого прямого фазового превращения значительно замедляется для обоих 

сплавов. В сплаве Sm2Fe17 а при 320ºС оно вообще не развивается за время эксперимента. 

Рентгенофазовые исследования, выполненные после проведения прямого превращения при 320ºС, подтвердили, 

что при данной температуре прямое фазовое превращение не развивается за время эксперимента, и фазовый состав сплава 

не изменяется по сравнению с исходным. Необходимо особо отметить, что с уменьшением температуры имеет место 

закономерное увеличение продолжительности инкубационного периода превращения как для одного, так и для второго 

сплава. 
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Рис.1 Кинетические кривые индуцированных водородом фазовых превращений в сплаве Sm2Fe17 при различных 
температурах обработки: а – прямое превращение; б – обратное превращение. 

 
Рис.2 Кинетические кривые индуцированных водородом фазовых превращений в сплаве Y2Fe17  при различных 

температурах обработки: а – прямое превращение, б – обратное превращение. 
Результаты исследования кинетики обратного фазового превращения, индуцированного водородом в сплавах Sm2Fe17 и 

Y2Fe17 обобщены на рис. 1b и 2b, из которых видно, что с понижением температуры обработки развитие об- ратного фазового 

превращения сильно замедляется, а при температурах ниже 530ºС оно не развивается за время эксперимента. Необходимо 

также отметить, что, как и в случае прямого превращения, с уменьшением температуры превращения имеет место закономерное 

увеличение продолжительности инкубационного периода превращения. 

Важно отметить, что результаты настоящей работы хорошо согласуются с данными работы [10], где было установлено, 

что в сплаве Nd2Fe14B при понижении температуры прямые и обратные индуцированные водородом фазовые  превращения 

также сильно замедляются. 



 

91 

 

Анализ механизма изучаемых превращений осуществляли в рамках кинетической теории фазовых превращений 

Джонсона–Мэла–Аврами [11], согласно которой степень развития фазового превращения ξ описывается следующим 

выражением: 

ξ=1‒exp(‒kt n) , (1) 

где t – время превращения, а k и n – кинетические константы. 

В соответствии с теорией, значения кинетической константы n, найденные из экспериментальных данных, дают 

возможность качественно оценить наиболее вероятные механизмы превращения. 

Рассчитанные значения n для прямого превращения в сплавах Sm2Fe17 и Y2Fe17 оказались равными: n1 = 0,69–

2,02, а n2 = 0,11–0,39, (где n1 – для степени превращения от 10 до 60%, n2 – для степени превращения от 60 до 90%). 

Для обратного превращения были получены следующие значения коэффициентов: n1 = 0,76–1,89, а n2 = 0,78–0,93. 

Согласно классификации Дж. Кристиан [11], такие значения n характерны для превращений с диффузионно-

контролируемой скоростью роста центров новой фазы. Таким образом, можно полагать, что исследуемые фазовые 

превращения развиваются по механизму зарождения и роста. 

Далее, используя зависимость lntξ от 1/Т, рассчитали значения эффективной энергии активации развития 

исследуемых превращений. Расчетные значения энергии активации прямого и обратного превращений составляют для 

сплава Sm2Fe17 120–160 кДж/моль и 118–199 кДж/моль соотвественно. Для сплава Y2Fe17 энергии активации составили 163–

242 кДж/моль для прямого превращения и 227–383 кДж/моль для обратного. Указанные величины энергий активации 

индуцированных водородом фазовых превращений в указанных сплавах хорошо согласуются со значением энергии 

активации самодиффузии атомов железа в α-фазе железа (196–306 кДж/моль). Таким образом, можно считать 

установленным, что исследуемые фазовые превращения, индуцированные водородом в сплавах Sm2Fe17 и Y2Fe17, 

контролируются взаимной диффузией компонентов сплава. 

Выводы 

Водородная обработка магнитожестких сплавов на основе редкоземельных и переходных металлов, основанная на 

высокотемпературных диффузионных фазовых превращениях, индуцированных водородом, является важным инструментом 

управления их микроструктурой и магнитными свойствами. Исследование кинетики ИВФП позволит установить временные 

масштабы такого рода превращений, механизмы, по которым они развиваются, а также основные параметры, их 

контролирующие, что даст возможность заложить научные основы для назначения технологических режимов водородно-

вакуумной обработки материалов для редкоземельных магнитов. 

Разработана и создана экспериментальная водородо-вакуумная установка для исследования магнитометри-ческим 

методом кинетики ИВФП в магнитожестких сплавах редкоземельных и переходных металлов. Отработана методика 

непрерывного контроля за развитием превращений в изотермических условиях в зависимости от времени воздействия 

водорода или вакуума. 

По полученным данным постороены кинетические кривые зависимости степени завершенности превращения от 

времени превращения при различных температурах. Установлено, что с уменьшением температуры обработки развитие 

прямых и обратных индуцированных водородом фазовых превращений в сплавах Sm2Fe17 и Y2Fe17 сильно замедляется, а 

при температурах ниже некоторой критической исследуемые фазовые превращения не развиваются. 

Анализ в рамках кинетической теории фазовых превращений показал, что индуцированные водородом прямые и 

обратные фазовые превращения в сплавах Sm2Fe17 и Y2Fe17 развиваются по механизму зарождения и роста. Рассчитаны 

значения энергии активации прямого и обратного превращений для данных сплавов, которые соответствуют значению 

энергии активации самодиффузии атомов железа. Этот факт позволяет сделать вывод, что кинетика фазовых превращений в 

исследованном интервале температур контролируется взаимной диффузией атомов компонентов сплава. 
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A STUDY OF THE FEATURES OF THE PHASE COMPOSITION AND STRUCTURE OF A CALCIUM ALLOY DOPED WITH 

IRON AND MANGANESE 

Дорошенко В.В.1, Белов Н.А.1, Наумова Е.А.1, Базлова Т.А.1 
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Расчетным методом изучен фазовый состав алюминиевых сплавов системы Al – Ca – Mn – Fe, что позволило 

обосновать оптимальные концентрации кальция, марганца и железа. Для определения концентрационных границ 

появления первичных кристаллов интерметаллидных фаз рассчитаны проекции ликвидуса этой четверной системы.  
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а      б 

Рис.1 Границы первичной кристаллизации фаз в системе Al–Ca–Mn–Fe при 6%Ca (а) и 2%Ca (б) 
На рисунке 1 показано, что при 6 % (мас.) Ca суммарная концентрация Fe и Mn, при которой не образуются 

первичные кристаллы Fe- и Mn-содержащих фаз, составляет менее 1 %. При снижении содержания кальция область 

первичной кристаллизации алюминиевого твердого раствора существенно расширяется. На основании результатов 

расчета состав Al – 2 % Ca – 1 % Mn – 0,4 % Fe был выбран в качестве базового. Показано, что при кристаллизации 

сплава такого состава после образования небольшого количества первичных кристаллов (Al) должна протекать 

эвтектическая реакция L → (Al) + Al6(Fe, Mn), а завершается кристаллизация при 613 оС по четырехфазной 

эвтектической реакции L → (Al)+ Al6(Fe, Mn) + Al4Ca, которая хотя и является моновариантной, но ее температурный 

интервал очень мал (менее 1 оС). 

 

а 

 

б 
Рис.2 Фрагменты политермических разрезов системы Al–Ca–Mn–Fe при 1%Mn: 

а) при 2%Ca, б) при 0,4%Fe 
Фазовый состав данного сплава на момент окончания кристаллизации (613 0С) приведен в табл.1. Из 

результатов расчета следует, что суммарная объемная доля вторых фаз составляет около 9 об.%. При этом 

алюминиевый твердый раствор содержит ~0,5%Mn и пренебрежимо малое количество железа. Рассчитанная 

концентрация кальция в (Al), вероятно, является сильно завышенной, поскольку по имеющимся экспериментальным 

данным растворимость этого элемента весьма мала.  
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Таблица 1. Фазовый состав сплава системы состав Al–2%Ca–1%Mn–0,4%Fe при 613 0С 

Фаза QM,  

масс.% 

QV,  

об.% 

Концентрация в фазе, масс.% 

Ca Mn Fe Al 

Al4Ca 5,40 6,19 27,08 – – 72,92 

Al6(Fe,Mn) 3,59 2,96 – 10,74 14,72 74,53 

(Al) 91,01 90,85 0,61 0,51 0,02 98,82 

Объектом экспериментального изучения были 2 сплава системы Al – Ca – Mn – Fe (Al2Ca1Mn0,4Fe 

и Al4Ca1Mn0,4Fe), которые были приготовлены в электропечи сопротивления в графитошамотном тигле на 

основе алюминия высокой чистоты (99,99 %) (химический состав представлен в таблице 2). Кальций, марганец, железо 

вводили в алюминиевый расплав в виде двойных лигатур на основе алюминия (Al – 15 % Ca, Al – 10 % Mn, Al – 10 % 

Fe).  

Таблица 2. Химический состав экспериментальных сплавов 

Сплав Концентрация масс.% 

Ca Mn Fe Al 

Al2Ca1Mn0,4Fe 2,03 1,01 0,47 остальное 

Al4Ca1Mn0,4Fe 3,91 1,12 0,44 остальное 

Показано, что при выбранных концентрациях практически все количество марганца входит в состав 

алюминиевой матрицы, в то время как кальций и железо находятся в составе многофазной эвтектики, имеющей 

дисперсное строение. В сплаве Al4Ca1Mn0,4Fe выявлены первичные кристаллы фазы Al6(Fe, Mn), что подтверждает 

результаты расчета.  

  
Рис.3 Микроструктура сплавов Al4Ca1Mn0,4Fe (а) и Al2Ca1Mn0,4Fe (б) в литом состоянии, СЭМ 
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Рис.4 Карты распределения элементов в структуре сплава Al2Ca1Mn0,4Fe в литом состоянии, МРСА: а) Al: б) Ca, в) Mn, 

г) Fe 
На примере экспериментального сплава Al2Ca1Mn0,4Fe продемонстрировано, что сплавы на основе 

алюминиево-кальциевой эвтектики могут обладать высокой технологичностью как при фасонном литье, так и при 

обработке давлением. 

 а 

 б 

Рис.6 Пробы на литейные свойства (а) и холоднокатаный лист сплава Al2Ca1Mn0,4Fe 
Тезисы подготовлены при поддержке гранта РНФ 14-19-00632-П.  
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НОВАЯ СТЕРЖНЕВАЯ КУБИЧЕСКАЯ ЯЧЕЙКА ШТЕЙНЕРА ДЛЯ ПЕРСПЕКТИВНОГГО КОМПОЗИЦИОННОГО 

МАТЕРИАЛА 

NEW STEM CELL CUBIC STEINER FOR ADVANCED COMPOSITE MATERIAL  

Драцкая А.И.1, Скворцова А.А.2 

Dratskaya A.I., Skvortsova A.A. 
1 Россия, МБОУ «Гимназия №5» города Королёва Московской области, dratskayaa@yandex.ru 

2 Россия, ФГБОУ ВО НИУ «Московский авиационный институт», saa2509@mail.ru 
При создании силовой ячейки нового лёгкого и прочного композиционного материала появилась задача о 

соединении нескольких точек самой короткой линией. Известно, как соединить четыре вершины квадрата самой 

короткой линией [1,2]. Это задача Штейнера. Штейнер сформулировал эту задачу следующим образом. Как проложить 

самую короткую дорогу, чтобы соединить четыре деревни в вершинах квадрата? Даже старшие школьники и студенты 

не всегда берутся решать эту задачу, потому что не известен вид соединительной линии. Оказывается, что решением 

этой задачи является дорога из пяти отрезков с двумя перекрёстками. На Рис. 1 показан поиск вида самой короткой 

соединительной линии для четырёх вершин квадрата и результат решения задачи Штейнера экспериментальным 

методом. 
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Рис. 1 Поиск вида самой короткой соединительной линии 

Было предложено узнать вид такого необычного решения из опытов с мыльными плёнками [3-8]. Мыльные 

плёнки натягиваются по самым лёгким поверхностям, поэтому можно ожидать, что соединительные линии тоже будут 

самыми короткими. Так оно и получилось. Мыльные плёнки на кубическом проволочном каркасе сбоку выглядят так, 

как решение задачи Штейнера для четырёх вершин квадрата. Плоская задача Штейнера для четырёх вершин квадрата 

была решена в прошлом году опытным способом. Потом студенты точно решили эту задачу по схеме соединительной 

линии, взятой из опытов с мыльными плёнками [9]. Без этой схемы точно решить задачу у студентов не получалось. 

Приближённое решение было получено прямыми измерениями длин всех линий с помощью линейки. На 

миллиметровой бумаге был начерчен квадрат со стороной 60 см. На этом квадрате изменялась длина центральной 

перемычки, при этом при каждом изменении определялась общая длина всех пяти отрезков. Так как вид 

соединительной линии известен, то при изменении длины центральной перемычки достаточно измерить её длину и 

длину только одного отходящего к вершине квадрата отрезка. От перемычки к вершинам квадрата отходят четыре 

одинаковых отрезка, поэтому общая длина соединительной линии – это учетверённая длина одного отрезка, идущего 

к вершине квадрата, и длина центральной перемычки. На миллиметровой бумаге шаг изменения полудлины 

перемычки был выбран 5 мм. Затем была изготовлена металлическая модель специально для повторения измерений 

более точным способом. Результаты измерений сразу же заносились в таблицу EXCEL на компьютере. Потом по этой 

таблице был постороен график, на котором сразу же видна минимальная длина линии, которая будет, если длина 

перемычки равна приблизительно 24 см при стороне квадрата 60 см. Ошибка приближённого решения оказалась 

всего 6%. Для квадрата со стороной 50 см длина перемычки оказалась равной 244 мм. Большую точность измерений 

получить не удаётся из-за применения обычной школьной линейки и самодельной металлической квадратной рамки. 

На рис.2 показан результат экспериментального решения задачи Штейнера о соединении четырёх вершин квадрата 

самой короткой линией. 
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Рис. 2 Поиск вида самой короткой соединительной линии 

В этом году было найдено (автор А.И.Драцкая) обобщение плоской задачи Штейнера. Теперь надо было решить 

эту задачу не для квадрата, а для куба. Надо соединить восемь вершин куба самой короткой линией. Студенты опять 

не взялись решать эту задачу, потому что не знают, какой вид имеет самая короткая линия. Вид решения становится 

понятным, когда посмотреть на мыльные плёнки на проволочном кубическом каркасе. В центре кубика получился 

квадрат. От каждой вершины квадрата отходят два отрезка к соседним вершинам куба. Эта линия является 

обобщением плоского случая. На плоскости получается небольшой отрезок в центре квадрата, от концов отрезка 

отходят по два отрезка к соседним вершинам квадрата. В пространстве вместо отрезка в центре квадрата получается 

квадрат в центре куба. Во время доклада на 3-м Всероссийском молодёжном форуме «Наука будущего – наука 

молодых 2017» в Нижегородском государственном университете Лобачевского математики стали критиковать такое 

решение, потому что по симметрии в центре куба должен получиться куб [9]. Пока теоретически не понятно, почему 

так получается, поэтому отвечать на такие вопросы можно только опытом, то есть с позиции физики. Надо опустить 

проволочный кубический каркас в мыльный раствор, вынуть и рассмотреть натянутые мыльные плёнки. Иногда в 

центре проволочного кубического каркаса появляется маленький кубик с искривлёнными гранями, но редко, 

неустойчиво. Почему-то в самой короткой линии теряются некоторые симметрии. Для квадрата в его центре 

получается не квадрат, а отрезок. Для куба в его центре получается не куб, а квадрат. Это вопросы для других научных 

работ и исследований. 

В эксперименте изменялся квадрат в середине и измерялись длины всех линий. Потом выбрали самую короткую 

линию. Студенты дали получили решение задачи. Относительная ошибка экспериментальных измерений равна 1,8% 

на 1/8 части куба с ребром 1 метр, то есть на кубе с ребром 2 метра. Это на 1,5% короче диагонального соединения 

восьми вершин куба. 
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Рис. 3 Аналогия задачи Штейнера с мыльными плёнками на кубическом каркасе 
После определения размера маленького квадрата в середине кубе А.И.Драцкая изготовила и испытала вторую, 

более точную модель нового композиционного материала. Сейчас изготовлена третья, самая точная модель, но пока 

такая ячейка всего одна. 

Однако суть новой работы А.И.Драцкой заключается в совершенно новом решении обобщённой задачи 

Штейнера о соединении восьми вершин куба самой короткой линией. 

Полученный ранее результат является ошибочным, линия из 12 отрезков не будет самым коротким 

соединением для 8 вершин куба. 27 декабря 2017 года А.И.Драцкая получила новый результат. Этот результат нельзя 

увидеть на мыльных плёнках, натянутых на проволочный кубический каркас, но можно получить его следующими 

рассуждениями. За начальное приближение берётся решение из 12 отрезков с маленьким квадратом в середине. Но 

мы уже знаем, что четыре вершины квадрата можно соединить самой короткой линией Штейнера из 5 отрезков. 

Следовательно, надо убрать квадрат, то есть 4 отрезка, а на его место поместить ячейку Штейнера из 5 отрезков. Из 

каждого свободного конца четырёх отрезков проводятся два отрезка к ближайшим двум вершинам куба. Всего 

получается пространственная линия из 13 отрезком. В литературе не удалось найти решение такой задачи. Главное 

достижение – маленький квадрат в середине из 4 отрезков можно заменить «жучком» из 5 отрезков. «Жучок» короче 

квадрата, поэтому длина всей линии станет меньше. В январе 2018 года А.И.Драцкая спаяла проволочную модель 

решения задачи Штейнера о соединении 8 вершин куба самой короткой линией, но математически эту модель пока 

никто не изучал. Эта модель состоит из 13 отрезков и показана на Рис. 4 

 
Рис. 4 Решение задачи Штейнера для куба 
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Из каждой вершины куба проводится отрезок к маленькому квадрату в середине, который приблизительно в 3 

раза меньше грани куба. Получается 8 отрезков – лапок большого жучка. Стороны маленького квадрата в середине 

убираются и заменяются более короткой линией – маленьким жучком из пяти отрезков. Всего получается 13 отрезков. 

Такие ячейки являются самыми лёгкими и могут соединяться в новом композиционном материале в единую 

силовую арматуру. Из-за того, что в середине большого куба находится ячейка Штейнера («жучок») из пяти отрезков, 

а не куб, в новой структуре потерялись некоторые симметрии. Это означает анизотропию прочностных свойств новой 

силовой кубической ячейки для перспективного композиционного материала. Пару таких новых ячеек можно 

соединить тремя различными способами, глядя на взаимную ориентацию перемычек в ячейке Штейнера: 

параллельный вариант соединения и два перпедикулярных варианта соединения. Это показано на Рис. 5 Анизотропия 

прочности предложенной силовой ячейки позволяет управлять свойствами создаваемого композиционного 

материала. 

 
Рис. 5 Три варианта соединения пары ячеек 

Постепенно с уточнением математического решения создаётся более точная модель композиционного 

материала. 

Вывод. Предложен физический способ решения задачи Штейнера о соединении четырёх вершин квадрата 

самой короткой линией. Предложено обобщение задачи Штейнера для куба. Постепенно создаётся модель нового 

лёгкого и прочного композиционного материала. 

СПИСОК ИСТОЧНИКОВ: 

1. Физический энциклопедический словарь / Гл. ред. А.М.Прохоров. – М.: Советская энциклопедия, 1983. – 

928 с. – Ил. – С.551. 

2. Драцкая А.И. Минимальные поверхности. – Электронный ресурс (видеоролик): 

https://youtu.be/4i38ltYQ0cw 

3. Драцкая А.И. Новый композиционный материал из мыльных плёнок. – Октябрь 2017. – Электронный 

ресурс (видеоролик): https://youtu.be/vZOu-Ge6hD0 

4. Драцкая А.И. Математика нового композиционного материала. Декабрь 2017. – Электронный ресурс: 

https://youtu.be/hRUs8yz1JeI 

5. Драцкая А.И., Скворцова А.А. Структуры на основе минимальных поверхностей / II Международная школа-

конференция студентов, аспирантов и молодых учёных «Биомедицина, материалы и технологии XXI 

века». – Казанский (Приволжский) федеральный университет, 20-23 сентября 2016 г. – Электронный 

ресурс: http://www.mt21kpfu.com/ – Диплом «За лучший доклад». 



 

101 

 

6. Драцкая А.И., Скворцова А.А. Минимальные кубические структуры из стержней и плёнок / X Всероссийский 

форум студентов аспирантов и молодых учёных «Наука и инновации в технических университетах». – 

Секция «Новые материалы и технологии». - Программа. – СПб, 24-29 октября 2016. – Электронный 

ресурс: http://ysc.spbstu.ru/forum2016/Program2016.pdf - Диплом «За лучший доклад». 

7. Драцкая А.И., Скворцова А.А. Минимальные кубические ячейки из стержней и плёнок для композиционных 

материалов / 59-я Всероссийская научная конференция МФТИ с международным участием, 21-26 ноября 

2016 г. – Доклад 1505. – Электронный ресурс: http://conf59.mipt.ru/ru/info/general/ - Диплом победителя 

Научной конференции МФТИ. 

8. Драцкая А.И., Скворцова А.А. Лёгкие композиционные структуры / 28-я Инновационно-ориентированная 

конференция молодых учёных и студентов МИКМУС-2016. Материалы конференции (программа, 

аннотации докладов). – М.: Институт Машиноведения им. А.А.Благонравова РАН (ИМаш РАН), 7-9 декабря 

2016. – с.96. – Электронный ресурс: http://www.mikmus.ru/opendocs/MIKMUS-2016/Pr_16_sait.pdf 

9. Драцкая А.И., Скворцова А.А., Якимова Е.И. Оптимизация арматурного перекрытия в строительных 

конструкциях / Сборник тезисов участников форума «Наука будущего – наука молодых». – Нижний 

Новгород, 12-15 сентября 2017, в двух томах. – Том 1. – 295 с.: Ил. – Секция 4: «Математика и механика». 

– С.187-189. – ISBN 978-5-9907236-7-2; 978-5-9907236-8-9. – Электронный ресурс: http://sfy-conf.ru/ 

МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ АЛЮМИНИДОВ НИКЕЛЯ, 

УПРОЧНЕННЫХ КЕРАМИЧЕСКИМИ ФАЗАМИ КОРУНДА И МУЛЛИТА С ДИСПЕРСНЫМИ ЧАСТИЦАМИ НИКЕЛЯ 

И КОБАЛЬТА  

MECHANICAL PROPERTIES OF COMPOSITE MATERIALS BASED ON NICKEL ALUMINIDES, STRENGTHENED BY 

CORUNDUM AND MULLITE CERAMIC PHASES WITH NICKEL AND COBALT DISPERSED PARTICULATES 

Евдокимов В.Ю., Тютькова Ю.Б., Пруцков М.Е., Баринов С.М., Овсянников Н.А., Гольдберг М.А., Егоров А.А., 

Лысенков А.С., Фомин А.С., Аладьев Н.А.  

Evdokimov V.Yu.., Tyutkova Ju.B., Prutskov M.E., Barinov S.M., Ovsyannikov N. A.., Goldberg M.A.., Egorov A.A., 

Lysenkov A.S., Fomin A.S., Aladjev N.A. 

Россия, Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова Российской академии наук, 
acd313@imet.ac.ru 

Композиционные материалы (КМ) на основе алюминидов никеля при упрочнении их керамическими фазами 

показывают значительное повышение механических свойств в условиях высоких давлений и температур [1,2]. В 

работе получены композиционные материалы с матрицей NiAl – 20 об.% Ni3Al, упрочненные фазами корунда или 

муллита с дисперсными частицами Ni или Co, обладающие высокими механическими свойствами. 

Из исходных материалов порошковых смесей – алюминидов никеля (NiAl, Ni3Al), сульфата никеля NiSO4×6H2O, 

алюмоаммиачных квасцов (NH4)2Al2(SO4)4×24H2O, муллита или корунда получены КМ составов [NiAl – 20 об.% Ni3Al] – 

[(5 – 40) об.% Al2O3 (2,2; 6,5 об.% Ni); [NiAl – 20 об.%Ni3Al] – [(5 – 40) об.% муллит (2,2; 6,5 об.% Ni )]; [NiAl – 20 об.% 

Ni3Al] – [(5 – 40) об.% Al2O3 (2,2; 6,5 об.% Co); [NiAl – 20 об.% Ni3Al] – [(5 – 40) об.% муллит (2,2; 6,5 об.% Co). 

Для получения данных КМ синтезировали порошки корунда и муллита, содержащие металлические частицы Ni 

или Co. Порошки алюмоаммиачных квасцов смешивали с сульфатом никеля из расчетов содержания 2,2 и 6,5 об.% Ni 

и Co в конечных продуктах : Al2O3– Ni; Al2O3 – Co; муллит – Ni; муллит – Co. После процесса смешения полученные 

порошковые массы прокаливали на воздухе при 1200ºC в муфельной печи в течении 4-6 часов до получения смеси 

оксидов Al2O3 – NiO; Al2O3 – CoO; муллит – NiO; муллит – CoO. Затем порошковые смеси термообрабатывали в среде 

водорода при 290 – 350ºC до восстановления оксидов никеля и кобальта до металлов. Были получены 

композиционные порошковые смеси Al2O3 – Ni; Al2O3 – Co и муллит – Ni; муллит – Co, содержащие 2,2 и 6,5 об.% Ni и 

Co с равномерным распределением металлических составляющих, соответственно. Порошковые смеси и 
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синтезированные образцы исследовались методом рентгенофазового анализа (РФА, Shimadzu XRD – 6000), 

сканирующей электронной микроскопии (микроскоп LEO 1420), петрографическим анализом (микроскоп Биолам М). 

В полученные матричные порошковые смеси алюминидов никеля, предварительно измельченные до размера 

1-2,5 мкм в планетарной мельнице, вводили синтезированные порошки керамических фаз корунда и муллита, 

содержащие дисперсные частицы Ni и Co. Образцы в форме балочек 5х5х35 мм прессовали под давлением 100 МПа. 

Спекание образцов проводили в вакууме до 1500ºC в течении 2 часов. Горячее прессование образцов КМ 

проводили в вакууме при давлении 30 МПа и температурах 1500, 1550, 1570ºC в графитовых прессформах. 

Полученные образцы КМ испытывали при трехточечном изгибе на разрывной машине Instron 5009. 

Рентгенофазовый анализ образцов КМ данных систем показал наличие фаз: алюминидов никеля, оксида 

алюминия и муллита, что соответствовало результату работы [1]. Спекание материалов данных систем при 

температурах до 1500ºC рассматривается как спекание систем с нерастворимыми компонентами. С увеличением 

содержания фаз корунда и муллита от 20 до 40 об.% прочность спеченных в вакууме образцов КМ снижается от 450 

до 400 МПа при содержании Co 6,5 об.% и от 410 до 370 МПа при содержании 2,2 об.% Ni.Одновременно наблюдался 

рост пористости с 10 до 15 % для всех образцов КМ. 

Максимальное значение прочности получено для образцов КМ, содержащих 6,5 об.% Co при 20 об.% муллита. 

Для температуры ГП 1500ºC она составила 500 МПа, для 1550ºC – 550 МПа и для 1570ºC – 600 МПа. Повышение 

прочности сопровождалось понижением значений пористости образцов КМ. Значения величин пористости при 

различных температурах ГП составили: 1500ºC – 11 %, 1550ºC – 7 %, 1570ºC – 0,7 %. 

Образцы КМ, полученные ГП, обладают однородной микроструктурой с равномерным распределением частиц 

корунда и муллита (0,5 – 2,0 мкм) и имели средний размер пор 0,5-1 мкм. Содержание Ni и Co в образцах КМ влияет 

на величину их прочности – для образцов КМ, содержащих 2,2 об.% Ni или Co, при температуре прессования 1570ºC 

значения прочности возрастали с увеличением содержания фаз корунда и муллита от 500 МПа (10 -15 об.% ) до 600 

МПа (20 об.% корунда и муллита), соответственно. Затем величины данных значений снижались до 420 МПа (40 об.% 

корунда и муллита, соответственно). Зависимость величин прочности образцов КМ от содержания фаз корунда и 

муллита соответствует составам материалов, содержащих 6,5 об.% Ni и Co – происходит значительное повышение 

величины прочности от 510 МПа до 600 МПа при увеличении содержания фаз корунда и муллита от 10 до 20 об.%, и 

уменьшение прочности до 400 МПа при 40 об.% корунда и муллита. 

Повышение прочности образцов КМ при содержании фаз корунда и муллита до 20 об.% обусловлено 

армирующим эффектом, вызванным возникновением остаточных напряжений в образцах вследствие разницы 

коэффициентов термического расширения компонентов. При увеличении содержания керамических фаз происходит 

снижение прочностных свойств, связанное с процессом микрорастрескивания в них (нарушение целостности 

керамических каркасов данных фаз). Данное снижение прочностных свойств соответствует влиянию растягивающих 

напряжений в матрице интерметаллидов при содержании керамических составляющих 20 – 25 об.% и образованию 

каркасов данных керамических фаз в КМ. Для КМ с большим содержанием Ni и Co повышение величин прочности 

образцов обусловлено пластичностью данных металлов, повышающей величину критического коэффициента 

интенсивности напряжений при процессе разрушения. 

Процесс повышения прочности отмечен в результате высокотемпературных испытаний при 500ºC, когда 

прочность образцов КМ, содержащих 20 об.% муллита, возрастала до 600 МПа (6,5 об.% Ni) и до 660 – 680 МПа (6,5 

об.% Co), превысив прочность интерметаллидной матрицы при данной температуре. Увеличение прочности 

происходит с изменением характера разрушения КМ , поскольку частицы алюминидов никеля приобретают 

пластичность с ростом температуры (температура около 500ºC соответствует хрупко-вязкому переходу матрицы NiAl). 

Композиционные материалы с матрицей NiAl – 20 об.% Ni3Al, содержащие керамические фазы корунда и 

муллита, дисперсно упрочненные частицами Ni и Co , имеют прочность до 450 МПа при 20ºC и до 680 МПа при 500ºC. 

Наибольшее значение упрочнения достигалось при содержании 20 об.% муллита (6,5 об.% Co). Введение упрочняющих 
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керамических фаз корунда и муллита, а также дисперсных частиц Ni и Co позволило повысить прочность материала в 

сравнении с прочностью матрицы NiAl – 20 об.% Ni3Al в пределах 13-15%.  

Работа выполнялась по государственному заданию № 007-00129-18-00. 

СПИСОК ИСТОЧНИКОВ: 

1. Евдокимов В.Ю., Гнидаш С.В., Овсянников Н.А., Чернявский А.С., Тютькова Ю.Б., Фомин А.С., Смирнов В.В., 

Шворнева Л.И., Аладьев Н.А., Баринов С.М. Композиционные корундовые материалы, упрочненные 

частицами Ni и NiAl // Перспект. матер. 2010. № 1. С. 1-5.  

2. Евдокимов В.Ю., Тютькова Ю.Б., Пруцков М.Е., Овсянников Н.А., Баринов С.М., Аладьев Н.А., Лысенков А.С., 

Смирнов В.В., Егоров А.А., Фомин А.С. Композиционные материалы двухфазной системы алюминидов 

никеля NiAl-20 об.% Ni3Al, упрочненных дисперсными частицами корунда и молибдена // Сборник 

материалов VI Международной конференции «Деформация и разрушение материалов и 

наноматериалов» М.: ИМЕТ РАН. 2015. С. 572-574. 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА СФЕРОИДИЗАЦИИ ЖЕЛЕЗНОГО ПОРОШКА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ГИБРИДНОГО 

ПЛАЗМОТРОНА 

STUDY OF THE PROCESS OF SPHEROIDIZATION OF IRON POWDER USING A HYBRID PLASMOTRON  

Ерёмин С.А.1,2  

Eremin S.A. 
1 Россия, Национальный Исследовательский Технологический Университет «МИСиС» , serega21_93@mail.ru 

2Россия, ООО «ТВИНН» , serega21_93@mail.ru 
На сегодняшний день большое внимание уделяется аддитивных технологиям. Постепенно эти технологии 

проникают во все сферы производство и в будущем полностью вытеснят традиционное производство. В России 

данный тип производства развивается медленно. Основным сдерживающим фактором является отсутствие 

качественного материала для 3D печати, а также отсутствие выпуска самих установок для аддитивного производства. 

К порошкам, используемым в аддитивном производстве предъявляются определенные требования, они 

должны иметь сферическую форму, во-первых, для высокой текучести порошка, а во-вторых для повышения плотности 

получаемых данным методом изделий, а также определенный химический состав. 

Есть два пути получения необходимого порошка, первый заключается в получении сфероидизированных 

частиц в каком-либо технологическом процессе, а второй включает в себя доработку частиц имеющих несферическую 

форму. Для сфероидизации частиц используют плазматроны [1], при этом предпочтение отдается ВЧ, так как в этом 

случает отсутствует загрязнение материалами катодов [2]. Однако, чем меньше рабочая частота, тем меньше энергии 

приходится на единицу площади сечения плазменного факела, поэтому переход к СВЧ, позволяет получить 

плазменный факел небольшого диаметра с большой концентрацией энергии, что позволяет в свою очередь снизить 

затраты энергии повысить степень сфероидизации. 

В работе проведено исследование по влиянию СВЧ мощности на степень сфероидизации железного порошка, 

а также проведено исследование процесса сфероидизации в режиме гибридного плазматрона, который совмещает в 

себе дуговой и СВЧ плазматрон. Так же произведена оценка по влиянию типа газа на структуру сфероидизированных 

частиц. 
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ВЛИЯНИЕ ПРИМЕСЕЙ ДИОКСИДА КРЕМНИЯ НА ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

КЕРАМИКИ НА ОСНОВЕ ДИОКСИДА ЦИРКОНИЯ 

THE EFFECT OF SILICA ADDITION ON PHASE COMPOSITION AND MECHANICAL PROPERTIES OF ZIRCONIA-BASED 

STRUCTURAL CERAMIC 

Жигачев А.О., Головин Ю.И., Родаев В.В., Умрихин А.В.  

Zhigachev A.O., Golovin Yu.I., Rodaev V.V., Umrikhin A.V. 

Россия, НИИ «Нанотехнологии и наноматериалы» ТГУ им. Г.Р. Державина, andreyzhig2009@yandex.ru 
Керамика и композиты на основе диоксида циркония одни из самых многообещающих конструкционных 

материалов для инженерных применений. Это связано с их высокой твёрдостью, трещиностойкостью, изгибной 

прочностью, сопротивлением термическому шоку, износостойкостью и биосовместимостью [1-4]. Эта комбинация 

свойств позволяет использовать их в самых разнообразных применениях, включая восстановительную медицину, 

стоматологию и ортопедию, горно-обогатительную и химическую промышленность [3]. 

Высокая трещиностойкость циркониевых керамик (до 15-18 МПа∙м0,5 обусловлена механизмом 

трансформационного упрочнения [5]. Оно состоит в подавлении роста трещин в материале благодаря фазовому 

переходу между двумя модификациями диоксида циркония: тетрагональной (t-ZrO2) и моноклинной (m-ZrO2). Переход 

в поле напряжений трещины сопровождается локальным увеличением объема материала на 3-5 %, растягивающими 

и сдвиговыми напряжениями, которые тормозят распространение трещины и, тем самым, увеличивают прочность 

материала [6]. 

Трансформационное упрочнение не наблюдается в чистом ZrO2, так как тетрагональная фаза в ZrO2 без добавок 

стабильна только при температурах 1170 °С. Для того, чтобы сохранить t-ZrO2 при комнатной температуре в диоксид 

циркония могут вводить добавки некоторых оксидов (стабилизаторов). Наиболее часто используют MgO [1, 2], Y2O3
 [7-

9], CeO2 [10-12], реже CaO [13-15]. 

Обычно циркониевые керамики, стабилизированные в тетрагональной фазе (TZP – tetragonal zirconia 

polycrystal) приготавливают путём химического соосаждения гидроксидов из растворов солей циркония и 

стабилизатора [16, 17]. В ряде работ показано, что TZP керамику возможно получить из природного минерала 

диоксида циркония: бадделеита [15, 18]. Использование бадделеита и дешёвого стабилизатора (CaO) может быть 

эффективным способом снижения стоимости стабилизированной циркониевой керамики. 

При применении бадделеита в качестве исходного сырья необходимо учитывать роль присутствующих в нём 

примесей, основная из которых – диоксид кремния. Содержание SiO2 в бадделеитовом концентрате близко к 0,8 

мол. % [19]. В то же время, влияние SiO2 на структуру и механические свойства TZP керамики неоднозначно: считается, 

что примеси SiO2 ослабляют межзёренные границы, способствуя распространению трещин, однако, недавно было 

показано, что в Y-TZP (ZrO2+Y2O3) керамике добавление SiO2 может способствовать улучшению служебных свойств TZP 

керамики [20]. 

Цель настоящей работы заключается в исследовании роли SiO2 на структуру и механические свойства Ca-TZP 

керамики, приготовленной из химически чистого ZrO2, для того чтобы оценить потенциал изготовления Ca-TZP из 

бадделеита и установить возможность управления служебными свойствами материала, варьируя содержание SiO2. 

Образцы Ca-TZP керамики были изготовлены из порошка диоксида циркония (Sigma-Aldrich) и химически 

чистого оксида кальция. В качестве источника SiO2 мы использовали химически чистый диоксид кремния (Sigma-

Aldrich); роль SiO2 была исследована в диапазоне концентраций от 0 до 5 мол. %. В качестве образца сравнения мы 

использовали Ca-TZP керамику, изготовленную из бадделеита с содержание SiO2 0,8 мол. %. Все приготовленные 

образцы содержали 6,5 % CaO [15]. Мы исследовали следующие концентрации SiO2: 0, 0,6, 0,9, 1,25, 2,5, 3,75, 5 %. Далее 

образцы отмечены “ZX”, где X – концентрация SiO2. Керамика из бадделеита обозначена Б0,8. 

Смешивание ZrO2, CaO, SiO2 и гомогенизацию полученной смеси мы производили в планетарной мельнице [21] 

Pulverisette 7 Premium Line (Fritsch). Измельчённые суспензии мы высушивали при 80 °С в течение 24 ч для удаления 
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воды. Из высушенного порошка методом одноосного прессования при 560 МПа были сформованы таблетки 

диаметром 10 мм и толщиной 2 мм.  

Необожженные керамики спекали по двухстадийной методике [22]: нагрев до 1300 °С, выдержка 5 минут, 

охлаждение до 1200 °С, выдержка 4 ч и охлаждение до комнатной температуры. Все скорости нагрева и охлаждения 

контролировались и не превышали 5 °С/мин.  

Фазовый состав спечённой керамики исследовали методом рентгеновской дифракции с применением 

алгоритма Ритвельда [23] в программном обеспечении TOPAS. Дополнительно, по уширению дифракционных пиков 

мы производили оценку размера кристаллитов. Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) применялась нами для 

анализа микроструктуры. Встроенная в электронный микроскоп установка для энергодисперсионного анализа 

использовалась для анализа элементного состава образцов. 

Твердость и трещиностойкость спечённой керамики мы определяли при помощи метода наноиндентирования 

по размеру отпечатков (твёрдость) и длине выходящих из вершин отпечатка трещин (трещиностойкость) [24]. 

В таблице 1 приведены результаты измерения фазового состава Ca-TZP керамики с разным содержанием SiO2.  

Таблица 1. Фазовый состав, размер зерен и степень тетрагональности в спечённой керамике. 

Образец Содержание m-

ZrO2, мол. % 

Содержание 

t-ZrO2,  

мол. % 

Содержание c-ZrO2, 

мол. % 

Размер зерен t-

ZrO2,  

нм 

Степень 

тетрагональности t-

ZrO2 

Б0.8 <1 97 2 160±15 1.0198 

Z0 2 91 7 140±15 1.0195 

Z0.6 3 93 4 140±15 1.0198 

Z0.9 <1 98 <1 160±15 1.0198 

Z1.25 <1 99 <1 160±15 1.0198 

Z2.5 <1 98 <1 150±15 1.0202 

Z3.75 <1 99 <1 150±15 1.0207 

Z5 95 5 <1 ---- ---- 

Вплоть до концентрации SiO2 равной 3,75% основной фазой остаётся тетрагональная (t-ZrO2), при повышении 

содержания диоксида кремния происходит спонтанный переход t-ZrO2 в моноклинную фазу (m-ZrO2). Наиболее 

вероятная причина подобного изменения фазового состава состоит в реакции между SiO2 и CaO, приводящая к 

обеднению стабилизатором t-ZrO2, что подтверждается постепенным повышением степени тетрагональности t-ZrO2, 

как показано в табл. 1. 

Вышеупомянутая реакция между SiO2 и CaO должна приводить к образованию фазы силиката кальция, что было 

косвенно подтверждено СЭМ изображениями, как показано на рисунке 2. На рис. 2б выделена эллиптическая область, 

содержащая аморфную фазу, которая, по данным элементного анализа, представляет собой силикат кальция. 
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Рис. 1 СЭМ изображения образца Z2,5: (а) регулярная зёренная структура, (б) структура с включением. 

Внесение SiO2 влияет не только на фазовый состав и структуру, но и на служебные свойства Ca-TZP керамики, 

что продемонстрировано на рисунке 2. При внесении SiO2 твёрдость сначала возрастает от 12 ГПа до 13 ГПа при 0,9 % 

SiO2, что согласуется с данными по твёрдости образца Б0,8 (13,1 ГПа). Дальнейшее увеличение концентрации SiO2 

вызывает падение твёрдости до 7,5 ГПа при 5 % SiO2. Трещиностойкость аналогично твёрдости увеличивается при 

внесении SiO2, однако, максимум (12 МПа∙м0,5) соответствует 2,5 % SiO2.  

Данные о внутренних напряжениях в материале, полученные из анализа дифрактограмм и СЭМ изображения 

демонстрирующие образование аморфных включений в матрице ZrO2 позволяют предположить, что один из основных 

механизмов повышения механических свойств заключается в формировании фазы аморфного силиката кальция, 

способствующей релаксации внутренних напряжений в керамике. 
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Рис. 2 Твёрдость (сплошная линия) и трещиностойкость (пунктирная линия) Ca-TZP керамики в зависимости от 

содержания диоксида кремния. 
Таким образом, введение SiO2 в Ca-TZP керамику можно рассматривать как эффективный способ управления 

их фазовым составом, структурой и механическими свойствами. Полученные результаты показывают возможность 

использования бадделеита в качестве исходного сырья для приготовления Ca-TZP керамики, поскольку содержание 

примеси SiO2 в бадделеите ниже оптимального значения (2,5 %), установленного в настоящей работе. 

Работа была выполнена при финансовой поддержке Министерства образования и науки РФ (проект № 

16.2100.2017/ПЧ, изготовление и подготовка образцов) и РНФ (проект № 16.1138.2014/K, измерения фазового 

состава и механических свойств). Результаты были получены на оборудовании Центра коллективного пользования 

научным оборудованием ТГУ имени Г.Р. Державина. 
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ПОЛУЧЕНИЕ КЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ ОКСИНИТРИДА АЛЮМИНИЯ (ALON) МЕТОДОМ SPS 

PRODUCTION OF CERAMIC MATERIALS BASED ON ALUMINUM OXYNITRIDE (ALON) BY THE SPS-METHOD 

Забелин Д.А.1, Чайникова А.С.1, Щеголева Н.Е.1, Качаев А.А.1, Игнатьева Е.С.2, 

Zabelin D.A. 1, Ph.D. Chaynikova A.S. 1, Ph.D. Schegoleva N.E. 1, Kachaev A.A. 1, Ph.D. Ignatyeva E.S. 2  
1 Россия, ФГУП ГНЦ РФ «Всероссийский институт авиационных материалов», zabelin2@mail.ru 

2 Россия, Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева 
В последнее время как в России, так и за рубежом возрос интерес к прозрачным поликристаллическим 

керамическим материалам на основе оксинитрида алюминия (AlON). Обзор научных и пантных данных 

свидетельствует о перспективности их применения в качестве ударопрочных окон различного функционального 
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назначения. Это связано с тем, что свойства поликристаллический керамики AlON близки к таковым для 

монокристаллического сапфира.  

Таблица 1. Значения физико-механических свойств оптически прозрачных материалов [1] 

           Материал 

 

Свойство 

Оксинитрид 

алюминия 

(Al23O27N5) 

Плавленный 

кварц 

(SiO2) 

Сапфир 

(Al2O3) 

Шпинель 

(MgAl2O4) 

Оксид 

магния 

(MgO) 

Сульфид 

цинка 

(ZnS) 

Оксид 

иттрия 

(Y2O3) 

Плотность, г/см3 3,70 2,50 3,98 3,59 3,58 4,08 5,03 

Модуль Юнга, ГПа 317 73 420 199 245 74 179 

Коэффициент 

Пуассона 
0,24 0,17 0,22 0,26 0,18 0,30 0,23 

Предел прочности 

при изгибе, МПа 
379 110 689 48 7 62 55 

Микротвердость 

по Кнупу, ГПа 
18,0 4,5 22,0 15,0 6,0 2,5 7,0 

Прозрачная керамика на основе AlON выпускается за рубежом (Surmet, США) в промышленных масштабах. 

Однако, в России ведутся лишь исследования, направленные на разработку технологии ее получения. При этом синтез 

оксинитридной керамики такими традиционными методами, как спекание без приложения давления, горячее 

прессование, горячее изостатическое прессование и др. требует высоких температур и продолжительности процесса 

спекания. В связи с этим, исследования, направленные на разработку энергоэффективного метода получения 

керамики AlON продолжают оставатья актуальными.  

Одним из способов снижения температуры спекания керамики AlON является введение спекающих добавок, 

способствующих образованию жидкой фазы. По данным научно-патентной литературы таковыми могут быть Y2O3 и 

La2O3. В статье [2] показано, что для достижения высокого значения относительной плотности необходимо введение в 

состав оксинитридной керамики 0,6 мас. % Y2O3. 

Другим возможным способом снижения температуры спекания является применение метода SPS, суть которого 

заключается в создании искровой плазмы между частицами порошкового материала путем прохождения постоянного 

тока непосредственно через заготовку, что приводит к высоким скоростям нагрева и охлаждения и высокой степени 

уплотнения при более низких температурах и временах обработки, чем традиционный обжиг или горячее 

прессование. 

Целью данной работы является синтез керамических материалов на основе оксинитрида алюминия с 

применением метода SPS и изучение влияния гранулометрического состава исходных порошков, введения добавки 

Y2O3 и условий синтеза на процессы их спекания, фазообразования и физико-механические свойства.  

В качестве исходных компонентов для получения керамики использовали промышленные микронные и 

субмикронные порошки AlN и α-Al2O3. Порошки смешивали в соотношении, соответствующем стехиометрическому 

составу AlON согласно диаграмме состояния системы AlN-Al2O3 [3]. Исходя из литературных данных в качестве 

спекающей добавки в состав образцов вводили 0,6 мас.% Y2O3 [4, 5]. Для сравнения была получена керамика на основе 

оксинитрида алюминия без спекающей добавки. 

Исходные порошки AlN, α-Al2O3 и Y2O3 перемешивали в выбранных соотношениях с применением ультразвука 

в течение 1 часа. Изучение морфологии исходных порошков, а также микроструктуры образцов проводили с 

применением сканирующей электронной микроскопии на микроскопе JSM-6490LV (Jeol, Япония). Искровое 

плазменное спекания порошков осуществляли на установке KCE FCT H-HP D 25-SD. Диаметр полученных образцов 

составил 60 мм. Фазовый состав образцов исследовали методом рентгенофазового анализа на дифрактометре D2 

Phaser (Bruker) с использованием CuKα – излучения и никелевого фильтра на образцах в виде пластин. Плотность 

измеряли методом гидростатического взвешивания на аналитических весах модели GR-200. Определение 
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трещиностойкости и микротвердости осуществляли методом индентирования на приборе Tester HV-1000В с 

использованием нагрузки на индентор 1000 г. Ударную вязкость измеряли с помощью маятникого копра фирмы Zwick, 

а предел прочности при четырехточечном изгибе – универсальной высокотемпературной испытательной машины 

Zwick. 

С использованием микронных и субмикронных порошков методом SPS были синтезированы образцы при 

температуре 1600°С и давлении 50 МПа в течение 15 минут. Полученные образцы независимо от дисперсности 

исходных компонентов и химического состава были не прозрачны. Для синтезированных образцов было проведено 

изучение их пористости и микротвердости. Результаты представлены в таблице 2. 

Таблица 2. Физико-механические свойства образцов керамики на основе AlON 

№ 

образца 

Содержание 

Y2O3, масс.% 

Гранулометрический 

состав исходных 

порошков 

Открытая 

пористость, % 

Микротвердость, 

ГПа 

1 0 микронный 0,2 21 

2 0,6 микронный 0 17 

3 0 субмикронный 1 19 

4 0,6 субмикронный 0,4 23 

Оценка полноты протекания процесса спекания может быть осуществлена по результатам изучения пористости 

образцов. Установлено, что микронные порошки более предпочтительны с точки зрения завершенности процесса 

спекания, поскольку они спекаются до более плотного состояния, о чем свидетельствуют меньшие значения их 

открытой пористости в сравнении с образцами, полученными из субмикронных порошков. Причиной этого может 

служить высокая склонность к агрегации субмикронных порошков и захват пор внутрь агрегатов. Однако данная 

проблема также может быть устранена путем оптимизации режима искрового плазменного спекания. 

Сопоставление микротвердости образцов показало, что максимальной твердостью характеризуются образцы, 

полученные на основе субмикронного порошка со спекающей добавкой. Это может косвенно свидетельствовать о 

более полном превращении Al2O3 и AlN в AlON в процессе SPS, чему способствовала добавка Y2O3 и малый размер 

частиц в исходных порошках. В то время как образец аналогичного химического состава, но полученный из порошков 

микронного размера, обладает минимальной микротвердостью. 

Изучение методом РФА образцов, содержащих добавку Y2O3, полученных из порошков различной 

дисперсности (таблица 3) показало, что содержание AlON в образцах практически совпадает, однако структура фазы 

AlON образца, полученного из субмикронных порошков более близка к теоретически идеальной. Кроме того, в данном 

образце отсутствуют примеси карбида вольфрама, образующиеся в ходе измельчения микронных порошков, а также 

примеси углерода. Поэтому с точки зрения фазового состава необходимо использовать субмикронные порошки в 

качестве исходных компонентов для получения керамики на основе оксинитрида алюминия, но, в то же время, следует 

модифицировать режим SPS для завершения взаимодействия AlN с Al2O3 с образованием AlON. 

Таблица 3. Сравнение результатов РФА образцов керамики AlON c добавкой Y2O3 

№ 

образца 

Гранулометрический 

состав исходных 

порошков 

Содержание кристаллических фаз, мас.% 

Al2,81O3,56N0,44 Al2,85O3,45N0,55 AlN WC C YAG Al2O3 

1 микронный 63 - 3 16 2 15 1 

2 субмикронный - 58 10 - - следы 32 

Таким образом, можно заключить, что использование субмикронных порошков для синтеза керамики на основе 

оксинитрида алюминия является более предпочтительным. Поэтому в дальнейшем для проведения работы в качестве 

оптимального были выбраны субмикронные порошки. 
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С целью изучения влияния химического состава и условий SPS на фазовый состав, структуру и физико-

механические свойства керамики на основе AlON из смесей субмикронных порошков были изготовлены образцы 

керамики с добавкой и без добавки Y2O3 в количестве 0,6 мас.% диаметром 

60 мм методом ИПС при температурах 1600 и 1700°С с выдержкой в течение 1 ч. и давлении 50 МПа. 

На рисунке 1 представлены результаты сканирующей электронной микроскопии образца, содержащего 

спекающую добавку Y2O3, синтезированного при температуре 1600°С. Исследование снимков сканирующей 

электронной микроскопии показало, что в объеме полученных образцов присутствуют внутрикристаллические и 

межкристаллические поры размером порядка 1,5 мкм. Это свидетельствует о незавершенности процесса спекания 

материалов до начала их рекристаллизации, которая приводит к захвату пор внутрь кристаллов. Данная проблема 

может быть решена в дальнейшем путем оптимизации условий искрового плазменного спекания образцов: 

увеличения давления, или длительности термообработки. 

 
а 

 
б 

Рис.1 Результаты СЭМ образца, содержащего Y2O3, полученного методом ИПС при 1600°С: 
а – увеличение х500; б – увеличение х2000 

По результатам рентгенофазового анализа синтезированных образцов керамики (рис. 2) было установлено, что 

независимо от содержания Y2O3 и температуры SPS, основной фазой в них является оксинитрид алюминия 

(Al2,78O3,65N0,35, ICDD PDF-2 №01-080-2173). В образце, полученном при температуре 1600°С без добавки Y2O3 (рис. 2а), 

присутствуют остаточные фазы Al2O3 и AlN. В остальных образцах присутствуют слабые брегговские отражения 

неидентифицируемых фаз, близких по структуре к фазам Al2O3 и AlN. Показано, что введение Y2O3 приводит к 

увеличению содержания оксинитрида алюминия в керамике. Об этом свидетельствует более высокая интенсивность 

пиков, соответствующих фазе AlON, на рентгенограммах образцов, содержащих спекающую добавку (рис. 2б, 2г). 

Полученные результаты согласуются с данными работы [5], в которой показано, что Y2O3 способствует кристаллизации 

оксинитрида алюминия. 
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Рис.2 Рентгенограммы образцов, полученных методом SPS: 
а – при 1600°С без Y2O3; б – при 1600°С с добавкой Y2O3; в – при 1700°С без Y2O3; 

г – при 1700°С с добавкой Y2O3 

Результаты изучения физико-механических свойств синтезированных образцов представлены в таблице 4. 

Установлено, что образцы, содержащие спекающую добавку Y2O3, характеризуются меньшей открытой пористостью 

(По), более высокой кажущейся и относительной плотностью (ρкаж. и ρотн., соответственно), а также трещиностойкостью 

(К1С), что согласуется с данными литературы [5]. При этом повышение температуры обработки керамики до 1700°С 

приводит к снижению значений последних характеристик. Вероятно, это может быть обусловлено бóльшим размером 

зерен оксинитрида алюминия, образовавшихся в процессе SPS при более высоких температурах. Микротвердость по 

Виккерсу (HV) всех образцов одинакова и не зависит от их состава и условий синтеза. 

Образцы, не содержащие добавку Y2O3, растрескивались при охлаждении, что не позволило определить 

значения их ударной вязкости (ан) и предела прочности при изгибе (σизг.). Растрескивание связано с возникновением 

остаточных напряжений в материалах вследствие высокой скорости их охлаждения при SPS. При изготовлении 

изделий небольших размеров величина напряжений мала, тогда как увеличение габаритов приводит к росту 

напряжений вплоть до значений, превышающих предел прочности материала. 

Таблица 4. Физико-механические свойства синтезированных образцов керамики в сравнении с данными литературы 

№ 

образца 

Содержание 

Y2O3, мас.% 

Т 

(SPS), °С 
По, % 

ρкаж, 

г/см3 
ρотн, % К1С, МПа·м1/2 HV, ГПа ан, Дж/мм2 

σизг., 

МПа 

1 0 
1600 

0,2 3,64 98,4 3,6 17 - - 

2 0,6 0,1 3,67 99,2 3,7 17 2 160 

3 0 
1700 

0,8 3,61 97,6 3,5 17 - - 

4 0,6 0,1 3,66 98,9 3,5 17 2 100 

Данные 

работы 

[5] 

0,6 1600 - - 99,2 3,7 17 - - 

Таким образом, по результатам проведенной работы было установлено, что снижение размера частиц от 

микронного до субмикронного уровня приводит к интенсификации процессов фазообразования и повышению 

физико-механических свойств керамики. Также выявлено, что введение спекающей добавки Y2O3 в количестве 0,6 

мас.% приводит к его взаимодействию с Al2O3 в процессе спекания керамики с образованием межзеренной жидкой 

фазы, что способствует более полному фазовому превращению AlN и Al2O3 в AlON, интенсифицирует процесс спекания 

керамики и приводит к увеличению значений ее физико-механических свойств. Анализируя влияние температуры 
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искрового плазменного спекания установлено, что ее повышение c 1600 до 1700°С приводит к снижению 

относительной плотности и деградации свойств керамики. При этом показано, что независимо от температуры SPS в 

процессе спекания керамики в ее структуре образуются внутрикристаллические и межкристаллические поры 

размером порядка 1,5 мкм, которые являются одной из главных причин непрозрачности полученного материала. Для 

их предотвращения необходима оптимизация режима SPS. 
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СТРУКТУРА И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПЛАЗМЕННО-НАПЫЛЕННОГО NI ПОКРЫТИЯ ПОСЛЕ 

ЭЛЕКТРОМЕХАНИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ 

STRUCTURE AND MECHANICAL PROPERTIES OF PLASMA-SPRAYED NI COATING AFTER ELECTROMECHANICAL 

TREATMENT 

Иванников А. Ю., Радюк А. А., Баикин А. С., Калита В. И., Комлев Д. И.  

Ivannikov A. Yu., Radyuk A. A., Baikin A. S., Kalita V. I., Komlev D. I.  
1 Россия, ИМЕТ РАН, ivannikov-a@mail.ru 

Постобработка плазменных покрытий используется для повышения комплекса их физико-механических и 

эксплуатационых свойств. Традиционные методы постобработки плазменных покрытий основаны на оплавлении, что 

не приемлемо для покрытий с метастабильной структурой. Одним из современных подходов к обработке плазменных 

покрытий с метастабильной структурой является электромеханическая обработка (ЭМО). Высокие скорости 

охлаждения в процессе ЭМО позволяют сохранять в покрытии метастабильную структуру, повысить когезионную и 

адгезионную прочность, а также износостойкость. В работах [1-3] представлены основные сведения о влиянии 

плотности тока и скорости обработки в процессе ЭМО плазменных покрытий на их стурктуру и свойства, но оценки 

нагрузки на упрочнящий инструмент нет. Поэтому целью данного исследования является изучение влияния нагрузки в 

процессе ЭМО на структуру и свойства плазменно-напыленного Ni покрытия. 

Плазменное напыление было выполнено на модернизированной установке УПУ-3Д по методике, описанной в 

статьях [1-3]. Для плазменного напыления был использован коммерчески выпускаемый порошок Ni (химического 

состава: ≤ 0.003 масс.% N, ≤ 0.086 масс.% O, Ni – осн.). Порошок был получен карбонильным способом (Комбинат 

Североникель им. Ленина). Частицы порошка имели иррегулярную форму с размером 40-56 мкм. Образцом для 

определения влияния нагрузки на инструмент в процессе ЭМО был цилиндр 38 мм в диаметре и 150 мм в длину из 

малоуглеродистой стали. Для исследования прочности покрытия на растяжение использовали составные образцы. 

ЭМО выполнили на токарном станке с использованием трехроликового приспособления. В процессе ЭМО 

постоянными были скорость обработки, подача, электрический ток во вторичной цепи трансформатора. В процессе 

эксперимента варьировали нагрузку на ролики от 50 до 300 кгс. 
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Рис.1 Микротвердость плазменно-напыленного Ni покрытия в зависимости от нагрузки на ролики в процессе ЭМО. 

Анализ структуры покрытия показал, что в результате ЭМО происходит снижение количества пор с 12.0±1.5% 

до 2.5±0.5%. Снижения количества пор в покрытии связанно с его резистивным нагревом и деформированием 

электрод-инструментом в процессе ЭМО. Данный эффект стимулирует снижение параметра Rz шероховатости 

поверхности плазменного покрытия с 30±5 до 4±1.5 мкм. Анализ микротвердости покрытия (рис.1) показал, что после 

ЭМО происходит повышение микротвердости с 1800±200 МПа до 2350±250 МПа. Такое повышение микротвердости 

объясняется уплотнением покрытия и реализацией процесса резистивной сварки по границам напыленных частиц. 

Оценка влияния нагрузки на электрод-инструмент в процессе ЭМО показала, что максимальная микротвердость 

покрытия зафиксирована для эксперимента с нагрузкой 100 кгс. Дальнейшее повышение нагрузки приводит к 

снижению микротвердости покрытия, что объясняется увеличением площади контакта между роликом и покрытием, 

а, следовательно, снижением плотности электрического тока в зоне контакта. Поэтому количество тепла выделяемого 

в зоне контакта с увеличением нагрузки на ролик снижается. Увеличение давления на покрытие компенсирует 

снижение температуры нагрева покрытия, поэтому, микротвердость покрытия при нагрузке 150 – 300 кгс находится 

на одном уровне. Прочность на растяжения покрытия повысилась с 105±15 МПа до 305±15 МПа, соответственно для 

плазменно-напыленного покрытия и покрытия после ЭМО с нагрузкой 100 кгс. 

Суммируя результаты работы отметим, что в процессе интенсивного резистивного нагрева и контактного 

давления ролика на покрытие при электромеханической обработке количество пор снизилось с 12.0±1.5% до 2.5±0.5%. 

Уплотнение покрытия и контактная сварка по границам напыленных частиц в процессе ЭМО стимулировало 

повышение микротвердости с 1800±200 МПа до 2350±250 МПа, когезионная прочность покрытия увеличилась с 

105±15 МПа до 305±15 МПа. Максимальная микротвердость была достигнута для режима ЭМО с нагрузкой 100 кгс. 

Работы выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ 18-08-00842a, механические исследования 

выполнены по Государственному заданию № 007-00129-18-00. 
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ЗОЛЬ-ГЕЛЬ СИНТЕЗ СИАЛОНОВЫХ МАТЕРИАЛОВ ЛЕГИРОВАННЫХ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫМИ ЭЛЕМЕНТАМИ 

ZOL-GEL SYNTHESIS OF SIALON MATERIALS DOPPED BY RARE-EARTH ELEMENTS 

Ивичева С.Н., Лысенков А.С., Овсянников Н.А., Каргин Ю.Ф. 

Ivicheva S.N., Lysenkov A.S., Ovsyannikov N.A. Kargin Yu.F  

Россия, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки  Институт металлургии и 
материаловедения им. А.А. Байкова Российской академии наук (ИМЕТ РАН), ivitcheva@mail.ru 

Нитридные и оксинитридные материалы, в частности СИАЛОНы (SiALON) являются перспективными 

материалами для допирования редкоземельными ионами и изготовления люминофоров и люминесцентных 

детекторов ионизирующих излучений [1-3]. Актуальной задачей является исследование влияния способа синтеза 

высокочистого SiALON и метода введения допирующих ионов РЗЭ на люминесцентные свойства СИАЛОНов. 

Золь-гель методы синтеза сиалоновых материалов позволяют получать высокочистые и 

высокодисперсные порошки с равномерным введением и распределением спекающих и легирующих  добавок. 

Ранее [1,2] исследовались особенности синтеза сиалона номинального состава Si3Al3O3N5 с использованием в 

качестве исходных компонентов нитрида кремния или нитрида алюминия и смеси нитридов кремния и алюминия 

с нанесением соответствующего оксида кремния или алюминия, полученных золь-гель методом [3].  
Целью настоящей работы было получение высокочистого -сиалона (состава -Si4Al2O2N6) 

допированного РЗЭ (Eu, Tb, Ce и др.) азотированием смешанного золя, приготовленного на основе 
алкоголятов кремния и алюминия без введения соответствующих нитридов.  

У кремнезема, получаемого при его взаимодействии с алюминат-ионами существует очень 
сильное специфическое взаимодействие, что доказывается чрезвычайно низкой растворимостью 
алюмосиликатных минералов, таких, например, как глиноземы, представляется, что азотирование 
высокодисперсных смешанных окислов позволит получить сиалоны с высокими функциональными 
характеристиками. Особая взаимосвязь между алюминием и кремнием объясняется, вероятно, тем, 
что для обоих атомов координационное число по отношению к атому кислорода может при 
подходящих обстоятельствах иметь значение 4 или 6, а также и Al и Si имеют приблизительно 
одинаковый по размеру диаметр [4]. Поэтому алюминат–ион Al(OH)4

-1 геометрически подобен 
Si(OH)4, что способствует более тесному взаимодействию с образованием смешанного оксида и 
последующего его азотирования с целью получения SiALON высокой чистоты и однородности. 

Интерес к алкоголятам алюминия и кремния в процессе синтеза сиалонов, связан, прежде всего, с 

использованием продуктов их гидролиза для получения чистых (по химическому и фазовому составу) и активных 

высокодисперсных оксидов кремния и алюминия и более равномерным распределением РЗЭ, добавки которых 

вводятся в золь в виде гомогенных кислых растворов. Полученные с применением алкоксотехнологий 

смешанные оксиды алюминия и кремния отличаются по структурным и текстурным характеристикам от 

традиционных кристаллических разновидностей и аморфных гидроксидов кремния и алюминия, полученных, 

например, методом соосаждения, а варьированием условий гидролиза можно влиять на основные 

характеристики конечного продукта, в том числе на его гранулометрический и фазовый состав. Кроме того, при 

формировании микроструктуры золь-гель методы, позволяют получить узкофракционные сферические порошки 

микро– и наноразмеров, что особенно важно, поскольку максимальный вклад в избыточную поверхностною 

энергию системы, которая является движущей силой при синтезе керамического материала, существенно 

возрастает с уменьшением размеров частиц. 

Для приготовления золей использовали алкоголяты кремния и алюминия: тетраэтоксисилан (C2H5O)4Si 

(ТЭОС), чистотой >98% фирмы “Мerck” и втор-бутоксид алюминия Al(OCH(CH3)CH2CH3)3, приготовленный 
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взаимодействием металлического алюминия с бутиловым спиртом в присутствии катализатора (соединений 

галия), а также этиловый и изопропиловый и др. спирты, минеральные кислоты, оксиды или азотнокислые соли 

РЗЭ. Гелирование золя, содержащего смешанные гидратированные частицы смешанных окислов кремния и 

алюминия легированного РЗЭ осуществлялось на воздухе, старение гелей происходило при комнатной 

температуре. Предварительного нагревания и термической обработки с целью удаления продуктов гидролиза 

алкоксидов кремния и алюминия не проводили. Обжиг полученных порошков из Al-Si-ксерогелей проводили без 

предварительного прессования, в корундовых тиглях, в печи с графитовым нагревателем, в атмосфере азота при 

температурах 1600-1700єС в течение 2 ч. 

Для идентификации фазового и химического состава исходных порошков и продуктов обжига (SiAlON) 

использовали методы рентгенофазового анализа. Морфологию и структурные особенности образцов изучали с 

помощью сканирующей электронной микроскопии. Для примера на микрофотографии (СЭМ) показано изменение 

морфологии частиц смешанного золя до и после обжига при 1600єС в атмосфере азота. Исходный высушенный 

при комнатной температуре золь представлен агломератами размером 2-5 мкм из сферических наночастиц 

размером 20-50 нм (Рис.1а), после обжига – призматическими кристаллами удлиненной формы среднего сечения 

1 мкм и длиной 2-4 мкм.  
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Рис.1 Микрофотографии СЭМ исходного рентгеноаморфного смешанного золя(а), и SiAlON, легированного 
Ce, после обжига при 1600оС 

Согласно рентгенофазовому анализу сиалоны, полученные в результате азотирования легированного РЗЭ 

смешанного Si-Al-золя до 1650оС представляют собой порошки β-SiAlON, с гексагональной кристаллической 

структурой близкой к Si3Al3O3N5 (однако все ренгеновские рефлексы смещены к большим углам, вероятно за счет 

искажения структуры внедрением РЗЭ, которые отличаются по размерам от ионов кремния и алюминия). При 

повышении температуры обжига до 1700оС по данным РФА помимо Si3Al3O3N5 отмечаются другие 

кристаллические типы сиалонов Si2Al3O7N (35-0023) и Si6Al10O21N4(36-0832) [JCPDS-International Centre for 

Diffraction Data. All rights reserved PCPDFWIN v.2.4, 2003], характеризуемые как -фаза с моноклинной 

структурой, в составе которых наблюдается некоторый недостаток по Si, вероятно за счет летучести SiO, который 

может образовываться в восстановительной среде эксперимента. По данным СЭМ появление -фазы сиалона 

проявляется удлиненнием кристаллов и появлением вискеров, пронизывающих структуру кристаллитов (рис.2).  
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Рис.2 Микрофотографии СЭМ SiAlON, легированного Tb, после обжига при 1700оС. 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, проект № 17-03-00630а. 
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ЗОЛЬ-ГЕЛЬ СИНТЕЗ СИАЛОНОВЫХ МАТЕРИАЛОВ ЛЕГИРОВАННЫХ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫМИ ЭЛЕМЕНТАМИ 

ZOL-GEL SYNTHESIS OF SIALON MATERIALS DOPPED BY RARE-EARTH ELEMENTS 

Ивичева С.Н., Лысенков А.С., Овсянников Н.А., Каргин Ю.Ф. 

Ivicheva S.N., Lysenkov A.S., Ovsyannikov N.A. Kargin Yu.F  

Россия, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки  Институт металлургии и 
материаловедения им. А.А. Байкова Российской академии наук (ИМЕТ РАН), ivitcheva@mail.ru 

Нитридные и оксинитридные материалы, в частности СИАЛОНы (SiALON) являются перспективными 

материалами для допирования редкоземельными ионами и изготовления люминофоров и люминесцентных 

детекторов ионизирующих излучений [1-3]. Актуальной задачей является исследование влияния способа синтеза 

высокочистого SiALON и метода введения допирующих ионов РЗЭ на люминесцентные свойства СИАЛОНов. 

Золь-гель методы синтеза сиалоновых материалов позволяют получать высокочистые и высокодисперсные 

порошки с равномерным введением и распределением спекающих и легирующих  добавок. Ранее [1,2] исследовались 
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особенности синтеза сиалона номинального состава Si3Al3O3N5 с использованием в качестве исходных компонентов 

нитрида кремния или нитрида алюминия и смеси нитридов кремния и алюминия с нанесением соответствующего 

оксида кремния или алюминия, полученных золь-гель методом [3].  

Целью настоящей работы было получение высокочистого -сиалона (состава -Si4Al2O2N6) допированного РЗЭ 

(Eu, Tb, Ce и др.) азотированием смешанного золя, приготовленного на основе алкоголятов кремния и алюминия без 

введения соответствующих нитридов.  

У кремнезема, получаемого при его взаимодействии с алюминат-ионами существует очень сильное 

специфическое взаимодействие, что доказывается чрезвычайно низкой растворимостью алюмосиликатных 

минералов, таких, например, как глиноземы, представляется, что азотирование высокодисперсных смешанных 

окислов позволит получить сиалоны с высокими функциональными характеристиками. Особая взаимосвязь между 

алюминием и кремнием объясняется, вероятно, тем, что для обоих атомов координационное число по отношению к 

атому кислорода может при подходящих обстоятельствах иметь значение 4 или 6, а также и Al и Si имеют 

приблизительно одинаковый по размеру диаметр [4]. Поэтому алюминат–ион Al(OH)4
-1 геометрически подобен Si(OH)4, 

что способствует более тесному взаимодействию с образованием смешанного оксида и последующего его 

азотирования с целью получения SiALON высокой чистоты и однородности. 

Интерес к алкоголятам алюминия и кремния в процессе синтеза сиалонов, связан, прежде всего, с 

использованием продуктов их гидролиза для получения чистых (по химическому и фазовому составу) и активных 

высокодисперсных оксидов кремния и алюминия и более равномерным распределением РЗЭ, добавки которых 

вводятся в золь в виде гомогенных кислых растворов. Полученные с применением алкоксотехнологий смешанные 

оксиды алюминия и кремния отличаются по структурным и текстурным характеристикам от традиционных 

кристаллических разновидностей и аморфных гидроксидов кремния и алюминия, полученных, например, методом 

соосаждения, а варьированием условий гидролиза можно влиять на основные характеристики конечного продукта, в 

том числе на его гранулометрический и фазовый состав. Кроме того, при формировании микроструктуры золь-гель 

методы, позволяют получить узкофракционные сферические порошки микро– и наноразмеров, что особенно важно, 

поскольку максимальный вклад в избыточную поверхностною энергию системы, которая является движущей силой 

при синтезе керамического материала, существенно возрастает с уменьшением размеров частиц. 

Для приготовления золей использовали алкоголяты кремния и алюминия: тетраэтоксисилан (C2H5O)4Si (ТЭОС), 

чистотой >98% фирмы “Мerck” и втор-бутоксид алюминия Al(OCH(CH3)CH2CH3)3, приготовленный взаимодействием 

металлического алюминия с бутиловым спиртом в присутствии катализатора (соединений галия), а также этиловый и 

изопропиловый и др. спирты, минеральные кислоты, оксиды или азотнокислые соли РЗЭ. Гелирование золя, 

содержащего смешанные гидратированные частицы смешанных окислов кремния и алюминия легированного РЗЭ 

осуществлялось на воздухе, старение гелей происходило при комнатной температуре. Предварительного нагревания 

и термической обработки с целью удаления продуктов гидролиза алкоксидов кремния и алюминия не проводили. 

Обжиг полученных порошков из Al-Si-ксерогелей проводили без предварительного прессования, в корундовых тиглях, 

в печи с графитовым нагревателем, в атмосфере азота при температурах 1600-1700єС в течение 2 ч. 

Для идентификации фазового и химического состава исходных порошков и продуктов обжига (SiAlON) 

использовали методы рентгенофазового анализа. Морфологию и структурные особенности образцов изучали с 

помощью сканирующей электронной микроскопии. Для примера на микрофотографии (СЭМ) показано изменение 

морфологии частиц смешанного золя до и после обжига при 1600єС в атмосфере азота. Исходный высушенный при 

комнатной температуре золь представлен агломератами размером 2-5 мкм из сферических наночастиц размером 20-

50 нм (Рис.1а), после обжига – призматическими кристаллами удлиненной формы среднего сечения 1 мкм и длиной 

2-4 мкм.  
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Рис.1 Микрофотографии СЭМ исходного рентгеноаморфного смешанного золя(а), и SiAlON, легированного Ce, 
после обжига при 1600оС 

Согласно рентгенофазовому анализу сиалоны, полученные в результате азотирования легированного РЗЭ 

смешанного Si-Al-золя до 1650оС представляют собой порошки β-SiAlON, с гексагональной кристаллической 

структурой близкой к Si3Al3O3N5 (однако все ренгеновские рефлексы смещены к большим углам, вероятно за счет 

искажения структуры внедрением РЗЭ, которые отличаются по размерам от ионов кремния и алюминия). При 

повышении температуры обжига до 1700оС по данным РФА помимо Si3Al3O3N5 отмечаются другие кристаллические 

типы сиалонов Si2Al3O7N (35-0023) и Si6Al10O21N4(36-0832) [JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights 

reserved PCPDFWIN v.2.4, 2003], характеризуемые как -фаза с моноклинной структурой, в составе которых 

наблюдается некоторый недостаток по Si, вероятно за счет летучести SiO, который может образовываться в 

восстановительной среде эксперимента. По данным СЭМ появление -фазы сиалона проявляется удлиненнием 

кристаллов и появлением вискеров, пронизывающих структуру кристаллитов (рис.2).  

  

Рис.2 Микрофотографии СЭМ SiAlON, легированного Tb, после обжига при 1700оС. 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, проект № 17-03-00630а. 
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Волокна SiC имеют высокую температуру плавления, проявляют прекрасную химическую стойкость, хорошую 

прочность и высокие модули упругости. Так же они, как правило, хорошо совместимы с матрицами различной 

химической природы – керамическими, металлическими и полимерными. Композиционные материалы, 

армированные непрерывными волокнами SiC, способны длительно работать в условиях высоких температур и 

агрессивных сред, сохраняя на высоком уровне свои эксплуатационные характеристики. Это делает волокна SiC и 

текстильные материалы на их основе перспективными для использования в аэрокосмической технике, ядерной 

энергетики и других высокотехнологичных отраслях. 

Несмотря на мощный инновационный потенциал, производство волокон SiC на сегодняшний день в мире 

весьма ограничено, а в России практически отсутствует. Главным сдерживающим фактором, является технологическая 

сложность получения волокон SiC и как следствие, высокая стоимость. В связи с этим сохраняет актуальность поиск 

альтернативных подходов к синтезу волокон SiC, а также различного рода текстильных материалов на их основе.  

В настоящей работе представлен подход к изготовлению текстильных материалов из волокон SiC путем 

силицирования углеродных тканей газообразным SiO в соответствии c реакцией (1).  

2C + SiO = SiC + CO (1) 

В качестве прекурсоров использовались коммерчески доступные ткани из углеродного волокна с диаметром 

монофиламентов около 7 мкм. В качестве реакционного источника SiO использовались механические смеси SiO2, SiC, 

Si и активированного угля, генерирующие газ SiO по реакциям (2) – (4).  

SiO2 + Si = 2SiO (2) 

2SiO2 + SiC = 3SiO + CO (3) 

SiO2 + C = SiO + CO (4) 
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Синтез проводили при температурах 1350 − 1650 °С в условиях вакуумной откачки газообразных продуктов. 

Для синтеза использовали реакторы периодического действия трех типов. Схемы реакторов представлены на рисунке 

1.  

Показана принципиальная возможность получения таким способом волокон и тканей SiC. Полученный 

материал представлял собой смесь  - и  - модификаций SiC. Степень конверсии углетканей в карбид кремния 

достигала 100%. Микроструктура продуктов зависела от условий синтеза, в том числе от источника газа SiO (рис.2). 

Было исследовано влияние технологических условий и режимов силицирующей обработки на кинетику 

силицирования и структуру волокон SiC. 

 
Рис. 1 Схемы реакторов. Реактор А: 1 – стеклоуглеродные тигли; 2 – углеродные уплотнители; 3 – газопроводящие 
каналы; 4 – перфорированная крышка; 5 – источник газа SiO; 6 – углеткань; 7 –поглотитель избытка SiO. Реактор Б: 

1 – корундовый тигель; 2 - источник газа SiO; 3 – углеткань. Реактор В: 1,2 – корундовые тигли; 3 - щелевидные 
газопроводящие каналы; 4 - поглотитель избытка SiO; 5 – углеткань; 6 - источник газа SiO в форме листа. 
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Рис. 2 Микроструктура материала SiC: а − фрагмент плетения; б − поперечное сечение волокна (источник SiO смесь 

2SiO2 + SiC); в, г − поперечное сечение волокна (источник SiO смесь 2SiO2 + Si). 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, проект № 18-08-01460 

ВОССТАНОВЛЕНИЕ ОКСИДОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ IVБ И VБ ГРУПП КАРБИДОМ КРЕМНИЯ  

REDUCTION OF TRANSITION METAL OXIDE IVB AND VB GROUPS BY SILICON CARBIDE 
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 В МАХ фазах реализуется уникальная комбинация эксплуатационных характеристик, которая не встречается 

ни у керамики, ни у металлов. По комплексу свойств МАХ фазы лучше других материалов подходят для работы в 

условиях комбинированного действия высоких температур, агрессивных сред, ударных механических и термических 

воздействий. Этим обусловлена их техническая привлекательность. Однако, несмотря на очевидный инновационный 

потенциал и солидную научную проработку проблемы, внедрение МАХ фаз в сферу практического использования 

происходит медленно. Основным фактором, сдерживающим их промышленное освоение, является высокая стоимость 

и сложность получения по сравнению с материалами-конкурентами. В связи с этим особую актуальность приобретают 

исследования, направленные на разработку альтернативных подходов к синтезу МАХ фаз с целью упрощения и 

удешевления стоимости производства синтезируемых материалов и улучшения их эксплуатационных характеристик.  

Ранее нами был разработан подход к синтезу MAX фаз Ti3SiC2 и Ti4SiC3 вакуумным карбосиликотермическим 

восстановлением TiO2 с использованием SiC в качестве восстановителя [1,2]. Аналогичный подход был распространен 

нами для синтеза некоторых других кремнийсодержащих MAX фаз, которые трудно или невозможно получить 

традиционным методам твердофазного синтеза.  

В данной работе представлены экспериментальные результаты, касающиеся карбосиликотермического 

восстановления оксидов ZrO2, Nb2O5, V2O5 и TiO2. Синтез проводили при 1600°С в трёхсекционном реакторе, 

составленном из стеклоуглеродных тиглей, соединённых между собой газопроводящими каналами (рис.1). 

Продолжительность изотермической выдержки варьировалась от 60 до 360 мин.  
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Рис. 1 Трёхсекционный реактор для синтеза: а – схема; б – фото.  

Было обнаружено, что при восстановлении ZrO2 образуются ZrC и ZrSi; при восстановлении Nb2O5 образуются 

NbC и NbSi2; а при восстановлении V2O5 образуется только силицид V5Si3. Тройные соединения структуры типа MAX 

фаз образуются только при совместном карбосиликотермическом восстановлении соответствующих оксидов с 

оксидом TiO2. Таким образом были получены твердые растворы (Zr,Ti)3SiC2, (Zr,Ti)4SiC3, (Nb,Ti)3SiC2, (V,Ti)3SiC2. 
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ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНАЯ ИНВАРНАЯ АНОМАЛИЯ В МНОГОСЛОЙНЫХ СТАЛЬНЫХ МАТЕРИАЛАХ 

HIGH TEMPERATURE INVAR ANOMALY IN MULTILAYER STEEL MATERIALS  
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В настоящее время интенсивные научные исследования и разработки материаловедов направлены на создание 

методов повышения эксплуатационных характеристик традиционных материалов путем реализации в них 

специального вида структур. Подобные структуры, обладая нелинейными деформационными или тепловыми 

характеристиками, способны адаптивно реагировать на внешнее воздействие. Такие эффекты обычно наблюдаются в 

композиционных материалах и являются результатом взаимодействия локальных микроскопических полей упругих 

напряжений, что не встречается в материалах с однородной структурой. Изучением теоретических аспектов создания 

таких композиционных материалов занимались многие исследователи, что стало результатом обнаружения ряда 

интересных эффектов в композитах, а также привело к активизации работ по поиску материалов с отрицательным 

термическим коэффициентом линейного расширения (ТКЛР) [1-7]. Так в частности, известна математическая модель, 

в соответствии с которой, ТКЛР может иметь отрицательные значения в материалах со слоистым строением на основе 

бинарных (иридий+инвар) либо тройных (иридий+вольфрам+инвар) композиций металлов. Основным критерием при 

выборе материалов для композиций, является существенная разница в модуле нормальной упругости Е и значении 

ТКЛР, которая для выбранных материалов может отличаться в 4-5 раз. Однако технологические аспекты, связанные с 

совместимостью подобных материалов, межслойной диффузией легирующих элементов, способами создания 

неразрывной связи между слоями, благодаря которым и стало бы возможным проявление указанного эффекта, 

рассмотрены не были. Поэтому актуальной является идея реализации разработанных подходов в конструкционных 

металлических материалах, имеющих слоистое строение, но полученных на основе доступных и технологичных 

материалов, например, на основе сталей. 

Исходя из представленных соображений исследованы две модельные композиции, составленные из сталей 

08Х18Н10+08кп и 08Х18Н10+У8. Первичные композитные заготовки состояли из 100 чередующихся листов 
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указанных сталей толщиной 0,5 мм, т. е. по 50 листов каждой марки соответственно. По разработанному ранее 

экспериментальному технологическому маршруту (рис. 1) были получены заготовки полосового сортамента шириной 

100 мм и толщиной 10 мм [8–10]. Полученные после первого цикла полосы толщиной 10 мм докатывали до толщины 

2 мм, зачищали, собирали в пакет и, в соответствии с описанным технологическим маршрутом, они проходили второй 

цикл обработки путем проведения горячей пакетной прокатки до толщины 10 мм. Для проведения дилатометрических 

исследований были вырезаны образцы в трех направлениях: вдоль направления проката (RD), в плоскости проката 

(TD) и в направлении, перпендикулярном плоскости проката (ND). 

 
Рис. 1 Схема экспериментального технологического маршрута получения многослойных металлических материалов. 

Проведенное дилатометрическое исследование показало (рис. 2), что исследуемый многослойный материал 

08Х18Н10+У8, полученный после первого и второго технологических циклов, имеет аномалию теплового расширения 

(L/L) в направлении ND. Одновременно с этим в плоскости этого же материала, в направлениях RD и TD, ход 

дилатометрической кривой с незначительными отклонениями совпадает с трендом термического расширения стали 

08Х18Н10. Наблюдаемое при температуре ~900°С превращение в направлении ND соответствует α→γ переходу в 

углеродистой стали, входящей в состав исследуемой композиции. Исследования, проведенные на композиции 

08Х18Н10+08кп, показали, что обнаруженная аномалия термического расширения также присутствует, что 

свидетельствует о влиянии многослойного строения на проявление обнаруженного эффекта. 

 
Рис. 2 Зависимость относительного удлинения многослойного материала 08Х18Н10+У8 в направлениях RD, TD и ND 

в образцах толщиной 10 мм с количеством слоев 100 (а) и 1500 (б). 
Видно, что после завершения второго технологического цикла обнаруженная инварная аномалия усиливается 

и смещается в область более низких температур. Для объяснения данного эффекта выдвинута гипотеза о 
взаимодействии реактивных касательных и нормальных напряжений, возникающих при нагреве. 

В соответствии с гипотезой, в направлениях проката RD и TD наблюдается уменьшение значений ТКЛР 

многослойного материала вследствие взаимной компенсации термического расширения разнородных слоев (рис. 3, 

а). Этот эффект особенно сильно проявляется в интервале α→γ перехода углеродистых сталей. Так, уменьшение 

параметров решетки при обратном превращении практически полностью компенсируется расширением стали 

08Х18Н10, что проявляется в отсутствии аномалии на дилатограммах направлений RD и TD. С другой стороны, в 

направлении ND наблюдается кумулятивное усиление эффекта сжатия, которое связано с расширением стали 
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08Х18Н10, которое накладывается на сжимающиеся слои, претерпевающие α→γ превращение (рис. 3, б). Именно 

такое сжатие приводит к появлению значений ТКЛР в направлении ND, соответствующих значениям для классических 
инварных сплавов. 

 
Рис. 3 Схема влияния касательных (а) и нормальных (б) напряжений на примере композиции 08Х18Н10+08кп. 

Анализ микроструктуры стослойных образцов, состоявших изначально из сталей 08Х18Н10 и У8, показал, что 

после завершения первого технологического цикла измененная структура представляет собой чередующиеся слои 

низкоуглеродистой стали и слои бывшей стали 08Х18Н10 (рис. 4, а). Характерным для слоев стали 08Х18Н10 является 

присутствие большой объемной доли высокодисперсной карбидной фазы, которая образовалась вследствие 

направленной диффузии углерода (рис. 4, б) [11].  

 
Рис. 4 Микроструктура композиции 08Х18Н10+У8 (а) и слоя стали 08Х18Н10 (б). 

 
Рис. 5 Микроструктура композиции 08Х18Н10+У8 после нагрева до температуры 1200°C. 
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Для проверки этого предположения стослойные образцы композиции 08Х18Н10+У8 подвергали повторному 

нагреву до температуры 1200°C, которая заведомо превышает температуру растворения присутствующих карбидов 

хрома. Видно (рис. 5), что в слоях исследуемого многослойного материала произошли изменения. Так, полностью 

растворилась карбидная фаза в слоях, бывших ранее сталью 08Х18Н10, что привело к активному протеканию 

рекристаллизации с образованием крупнозернистой структуры. Одновременно с этим слои, бывшие ранее сталью У8, 

уменьшились по толщине – со среднего значения 100 мкм в исходном горячекатаном состоянии до значений 85–90 

мкм. Таким образом, увеличение толщины слоев, бывших ранее сталью 08Х18Н10, произошло путем миграции 

межслойных границ в направлении слоев, бывших ранее сталью У8. 

На основании этого можно сделать вывод о том, что движущей силой в этом процессе являются межслойные 

напряжения, возникающие из-за разницы значений ТКЛР сопрягающихся слоев, которые для сплавов с близким 

химическим составом при данных температурах отличаются более чем в 1,5 раза [12]. Механизмом релаксации этих 

напряжений выступает динамическая рекристалллизация, которая происходит на границе между слоями и 

металлографически выявляется в виде прослоек. При этом фронт движущейся границы направлен в сторону наиболее 

пластичного слоя, что обусловлено наименьшей энергией для осуществления микропластической деформации, 

которая предшествует началу процесса рекристаллизации. 

Для исключения влияния диффузионных процессов на механизмы релаксации межслойных напряжений, 

проведены аналогичные исследования на композиции 08Х18Н10+08кп. Установлено (рис. 6, б), что повторный 

однократный нагрев до температуры 1200°C также приводит к образованию на границе слоя, обращенного к стали 

08кп, дополнительной прослойки. Проведение трехкратного нагрева до температуры 1200°C показало, что толщина 

этой прослойки увеличивается, что свидетельствует о развитии процессов рекристаллизации и подтверждает 

предподложение о ведущей роли межслойных напряжений в процессах структурообразования в многослойных 

металлических материалах (рис. 6, в). 

 
Рис. 6 Микроструктура композиции 08Х18Н10+08кп в исходном состоянии (а) и после повторного однократного (б) и 

трехкратного (в) нагрева до температуры 1200°C. 
Таким образом, в результате проведенных исследований подтверждено существование стального 

конструкционного материала, способного в ответ на внешнее воздействие демонстрировать избирательное 

поведение, которое проявляется в резко выраженной анизотропии термического расширения. Установлено, что с 

увеличением количества слоев в многослойном материале аномальный характер термического расширения в 

направлении, перпендикулярном плоскости проката, усиливается и смещается в область более низких температур. 

Показано, что причиной такой анизотропии свойств являются напряжения, возникающие вследствие разности 

значений ТКЛР сталей, входящих в состав исходной композиции многослойного материала. Механизм релаксации 

этих напряжений связан с динамической рекристаллизацией, которая происходит на границе между слоями. 

Направление миграции межслойной границы обращено в сторону наиболее пластичного слоя, что обусловлено 

наименьшими энергетическими затратами на осуществление микропластической деформации, которая предшествует 

началу процесса рекристаллизации. 
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ПРОИЗВОДСТВО НИКЕЛЕВЫХ МАТЕРИАЛОВ МЕТОДОМ ПОРОШКОВОЙ МЕТАЛЛУРГИИ 

MANUFACTURING OF NICKEL MATERIALS BY POWDER METALLURGY 

Канушкин А.И.1,2, Севостьянов М.А.1, Агуреев Л.Е.2, Иванов Б.С.2 

Kanushkin A.I., Sevostyanov M.A., Agureev L.E., Ivanov B.S. 
1Россия, Институт Металлургии и Материаловедения им А.А. Байкова РАН, kanushkin.andrey@icloud.com  

Россия, ГНЦ ФГУП «Центр Келдыша», trynano@gmail.com  

Работа посвящена созданию никелевого композиционного материала и исследованию закономерностей 

упрочнения и повышения его функциональных свойств с применением методов порошковой металлургии.  

Порошковая металлургия является активно развивающейся наукой, которая даёт возможность получать 

материалы с заданными свойствами и структурой благодаря использованию тонкодисперсной шихты и гибкой 

настройки технологических параметров. Методы порошковой металлургии отличаются ресурсо- и 
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энергосбережением, кроме того, с их помощью можно равномерно вводить нанодисперсные порошки в упрочняемую 

матрицу в твердом состоянии. 

В качестве исходного материала был выбран никелевый порошок марки ПНК-УТ3 (ГОСТ 9722-97) с размером 

частиц ≤ 20мкм и чистотой 99,5%. 

Механоактивацию никеля проводили в планетарной шаровой мельнице «Активатор - 2SL» (Россия) в течение 5 

минут в среде гексана с добавлением 0,1%масс. гексаметилдисилазана. При этом использовались стальные шары 

диаметром 5мм в соотношении П:Ш = 1:3.  

Микроструктуру порошка исследовали на растровом электронном микроскопе (РЭМ) FEI Quanta 600 FEG 

(Голландия). Снимки порошка до и после пятиминутной активации в планетарной шаровой мельнице представлены на 

рисунке 1. 

  
Рис.1 Микроструктура порошка ПНК-УТ3 до (слева) и после (справа) активации в планетарной мельнице  
Порошок после помола был сильно деформирован, в нем присутствовали микронапряжения и уменьшенные 

блоки (субзерна как области когерентного рассеяния).  

При помощи ручного гидравлического пресса Mecamaq MD-30 (Испания) при давлении 400МПа были 

сформированы образцы с размерами Д*Ш*В=75*5*5мм и массой 4г. 

Производилось определение изменения размеров, полученных образцов при нагреве с помощью дилатометра 

DIL 402 E/7-Py (Германия). Полученные кривые представлены на рисунке 2. При достижении температуры 800°С 

наблюдается изменение линейных параметров образца практически на 10%. Это явление можно связать с усадкой в 

ходе спекания. 
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Рис.2 График изменения размеров образца из никеля ПНК-УТ3 при нагреве 

Были проведены исследования изменения массы образца в зависимости от его температуры при помощи 

метода синхронного термического анализа (СТА). Установлено, что после активации в мельнице материал активнее 

теряет массу. Кривые изменения массы образцов представлены на рисунке 3. 

 
Рис.3 График изменения массы образцов в ходе СТА 

обр. №1 – порошок никеля ПНК-УТ3, обр. №2 – порошок никеля ПНК-УТ3 поле 5мин. активации в мельнице с 
гексаном  

Также были проведены механические испытания образцов спечённого порошкового никеля. 

Работа выполнена при поддержке гранта Президента РФ №МК-5901.20183 
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СОДЕРЖАНИЕ ПРИМЕСЕЙ В ОБРАЗЦАХ СФЕРИЧЕСКИХ ПОРОШКОВ КОРРОЗИОННОСТОЙКИХ СТАЛЕЙ 

CONTAMINATION OF IMPURITIES IN SAMPLES OF SPHERICAL POWDERS OF CORROSIVE-RESISTANT STEELS 

Каплан М.А, Кирсанкин А.А., Смирнов М.А., Калайда Т.А., Севостьянов М.А.  

Kaplan M.A., Kirsankin A.A., Smirnov M.A., Kalaida T.A., Sevostyanov M.A. 

Россия, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт металлургии и 
материаловедения им. А.А. Байкова Российской академии наук, e-mail: mishakaplan@yandex.ru 

Метод селективного лазерного плавления является одним из самых перспективных методов для изготовления 

изделий сложной формы из различных материалов, которые зачастую невозможно получить традиционными 

методами. Метод селективного лазерного плавления подходит для изготовления прототипов, а также малых партий 

сложных по геометрии изделий, например, медицинских стентов [1-3]. Суть метода заключается в послойном 

последовательном расплавлении порошкового материала при помощи лазерного излучения. В качестве порошкового 

материала используются различные сферические металлические порошки. Сферическая форма порошка 

обеспечивает компактную укладку частиц в объеме и текучесть, которая необходима для подачи порошка во время 

процесса печати [3]. Свойства конечного изделия, изготовленного методом селективного лазерного плавления, 

определяются параметрами установки (в первую очередь мощностью лазера) и свойствами используемого 

металлического порошка. Для получения качественных изделий необходим высококачественный сферический 

порошок с минимальным количеством примесей, обладающий однородностью гранулометрического состава. Таким 

образом, изучение свойств сферических металлических порошков представляет собой актуальную задачу. В данной 

работе было проведено исследование содержания различных примесей в образцах сферических порошков 

коррозионностойких сталей марок AISI 310 (аналог 20Х23Н18), 304L (аналог 03Х18Н11), 316L (аналог 03Х16Н15М3) 

И 17-4PH. 

Порошки коррозионностойких сталей были получены методом газовой атомизации. Фракционный состав 

порошков: сталь 310 – до 25 мкм, сталь 304L – до 25 мкм, сталь 316L – от 15 до 45 мкм и сталь 17-4PH – до 25 мкм. 

Определение содержания массовой доли кислорода и азота в образцах проводили методом восстановительного 

плавления в токе инертного газа-носителя с последующим детектированием кислорода в инфракрасной ячейке и азота 

в кондуктометрической ячейке газоанализатора TC-600 фирмы Leco. В качестве газа-носителя использовался гелий. 

При определении содержания водорода в образцах использовался также метод восстановительного плавления, только 

в качестве газа-носителя применялся аргон высокой чистоты. Детектирования водорода осуществлялось в 

кондуктометрической ячейке газоанализатора RHЕN-602 фирмы Leco. Определение содержания углерода 

проводилось методом восстановительного плавления в керамическом тигле в индукционной печи и детектировалось 

по количеству выделившегося газообразного CO2 в инфракрасной ячейке газоанализатора CS-600 фирмы Leco. 

Результаты исследования приведены в таблице 1. 

Таблица 1. Массовая доля кислорода, азота, углерода и водорода в образцах порошков. 

Сталь O, % N, % С, % H, % 

310 0,061±0,001 0,14±0,01 0,372±0,003 0,0016±0,0003 

304L 0,066±0,003 0,21±0,01 0,030±0,001 0,0016±0,0004 

316L 0,061±0,005 0,077±0,001 0,017±0,001 0,0008±0,0001 

17-4PH 0,037±0,003 0,11±0,01 0,030±0,001 0,0008±0,0002 

Как в видно из таблицы содержание углерода в образцах порошка стали 310 соответствует 

среднеуглеродистому классу (массовая доля углерода от 0,25% до 0,6%). В других образцах содержание углерода не 

превышает 0,25 %. Содержание водорода во всех образцах не превышает 0,001 %, что соответствует нормам для 

данных марок сталей. Массовая доля кислорода в образцах порошков в несколько раз превышает содержание 

кислорода, характерное для монолитного материала, в котором содержание кислорода не превышает 0,01 %. Порошок 
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может окисляться как во время его получения (при недостаточно низком вакууме), так и в процессе эксплуатации. В 

образце порошка из стали 304L содержание азота несколько превышено, что может привести к образованию 

различных дефектов (раковин, трещин и т.п.) при дальнейшем получении изделий методом селективного лазерного 

плавления. 

Таким образом, было показано, что образцы сферических порошков сталей марок 310, 304L, 316L И 17-4PH 

содержат сравнимое с монолитным материалом содержание углерода и водорода. Повышенное содержание 

кислорода в сферических порошках может снизить коррозионную стойкость изделий, полученных из них. 
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Сферические металлические порошки являются основным сырьем для производства изделий различными 

аддитивными методами. Одним из наиболее перспективных считается метод селективного лазерного плавления, 

основанный на послойном последовательном сплавлении металлического порошка с помощью лазера. Данный метод 

позволяет получать сложные по геометрии изделии, которые технологически сложно получить традиционными 

методами [1,2]. Изделия, изготовленные методом селективного лазерного плавления, находят широкое применение в 

различных областях. Преимуществом метода является возможность создания изделий с заданными свойствами путем 

подбора порошка с соответствующими характеристиками [2]. В данной работе приводятся результаты исследования 

содержания примесей в сферических порошках из жаропрочных сталей марок ЭП648 (ХН50ВМТЮБ), ЭП741 

(ХН51КВМТЮБ) и жаропрочного сплава на основе никеля Hastelloy X (наиболее близкий российский аналог ХН65МВ). 

Исследуемые порошки были получены методом газовой атомизации. Фракционный состав порошков: ЭП648 – 

до 60 мкм, ЭП741 – от 20 до 80 мкм, Hastelloy X – от 20 120 мкм. Определение содержания массовой доли кислорода 

и азота в образцах проводили методом восстановительного плавления в токе инертного газа-носителя с последующим 

детектированием кислорода в инфракрасной ячейке и азота в кондуктометрической ячейке газоанализатора TC-600 

фирмы Leco. В качестве газа-носителя использовался гелий. При определении содержания водорода в образцах 

использовался также метод восстановительного плавления, только в качестве газа-носителя применялся аргон 

высокой чистоты. Детектирования водорода осуществлялось в кондуктометрической ячейке газоанализатора RHЕN-

602 фирмы Leco. Определение содержания углерода проводилось методом восстановительного плавления в 
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керамическом тигле в индукционной печи и детектировалось по количеству выделившегося газообразного CO2 в 

инфракрасной ячейке газоанализатора CS-600 фирмы Leco. Результаты исследования приведены в таблице 1. 

Таблица 1. Массовая доля кислорода, азота, углерода и водорода в образцах порошков. 

Сталь O, % N, % С, % H, % 

ЭП648 0,065±0,005 0,11±0,001 0,07±0,0016 0,00027±0,000011 

ЭП741 0,024±0,003 менее 0,0005 0,05±0,0150 0,00096±0,000011 

Hastelloy X 0,016±0,003 0,022±0,001 0,075±0,001 0,0004±0,0002 

Как видно из таблицы, все порошки из сталей ЭП648 и ЭП741 имеют повышенное содержание кислорода, что 

обусловлено, по-видимому, технологией их получения. В образце порошка из стали ЭП648 содержание азота 

несколько превышено, что может привести к образованию различных дефектов (раковин, трещин и т.п.) при 

дальнейшем получении изделий методом селективного лазерного плавления. Содержание углерода и водорода во 

всех образцах соответствует содержанию в монолитном материале. Таким образом, исследуемые порошки можно 

рекомендовать к использованию для изготовления изделий методом SLM. 
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ПОЛУЧЕНИЕ КОМПОЗИТОВ «SI3N4-TIN» ГОРЯЧИМ ПРЕССОВАНИЕМ 

SYNTHESIS THE COMOSITES «SI3N4-TIN» BY HOT PRESSING  

Каргин Ю.Ф.1, Лысенков А.С.1, Ким К.А.1, Титов Д.Д.1,  Иванников А.Ю.1,  Фролова М.Г.1, Ивичева С.Н.1,  

Овсянников Н.А.1,  Коновалов А.А.1, Петракова Н.В.1, Перевислов С.Н.2 

Kargin Yu.F.1, Lysenkov A.S.1, Kim K.A.1, Titov D.D.1, Ivannikov A.Yu.1, Frolova M.G.1, Ivicheva S.N.1, 

Ovsyannikov N.A.1, Konovalov A.A.1, Petrakova N.V.1, Perevislov S.N.2 
1 Россия, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт металлургии и 

материаловедения им. А.А. Байкова РАН, toxa55@bk.ru 
2 Россия, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки  Институт химии силикатов им. И.В. 

Гребенщикова 
Композиты на основе нитридов кремния и титана привлекают к себе внимание возможностью реализации 

высоких значений физико-механических параметров и электропроводности [1-3]. В литературе имеются сведения о 

различных способах получения композитов «Si3N4-TiN», в том числе с использованием металлического титана [4], TiSi2 

[5] или модифицированых наночастицами TiO2 зёрен порошков Si3N4 и последующего их азотирования [6-9]. В 

данной работе представлены результаты получения композитов в системе Si3N4-TiN  методом горячего прессования 

смесей порошков Si3N4 и высокодисперсного металлического титана в среде азота, совмещённого с  реакцией 

азотирования Ti с образованием TiN. В качестве исходных компонентов использовали коммерческий порошок 

нитрида кремния (ООО «Плазмотерм»), порошки титана, полученные плазмохимическим методом в ИМЕТ РАН (И) (рис. 

1а) и магнийтермическим методом АО «Полема» (П) (рис. 1б). Видно, что порошки существенно отличаются 

морфологией и распределением частиц по размерам. 
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а б 

Рис.1 СЭМ изображение порошков титана полученных: а - плазмохимическим, б – 
магнийтермическим методами. 

Особенности процесса и условия спекания устанавливали на основании дилатометрических кривых исходных 

образцов, полученных при помощи дилатометра DIL 402 C7G (NETZSCH Geraetebau GmbH). Спекание образцов 

керамических композитов Si3N4–TiN  проводили в прессе горячего прессования HP20-3560-20 (Thermal Technology 

Inc.) в  пресс-формах из графита МПГ-7 при температуре 1650ºС в течение 1 часа  в среде азота при одноосном 

давлении прессования до 30 МПа. Шихту готовили следующим образом. Порошок нитрида кремния смешивали с 10 

мас.% спекающей добавки алюминатов кальция (с температурой плавления Тэвт.=1600°С) обеспечивающей 

максимальное уплотнение композиционного материала при достаточно низких температурах обжига. Затем к 

полученной смеси  добавляли  5, 10, 15, 20 и 30 мас.% соответствующего порошка металлического титана (П или И). 

Шихту смешивали в планетарной мельнице с добавлением изопропилового спирта в течение 40 мин, высушивали и 

протирали через сито. Из полученной шихты формовали методом полусухого прессования диски диаметром 25 мм, 

массой 8 г. Затем диски (сырцы) обжигали методом горячего прессования. В процессе нагревания к заготовке 

прикладывали удельное давление 5 МПа, которое поддерживали до температуры изотермической выдержки. При 

достижении  температуры 1650°С давление увеличивали до 30 МПа и проводили выдержку в течение 60 мин в токе 

азота. Таким образом, процессы уплотнения  композиционного материала и азотирования титана и протекают 

совместно в интервале температур 1000-1650°С. 

Изучено влияние содержания титана в исходной шихте и условий синтеза на микроструктуру, фазовый состав, 

механическую прочность образцов керамических композитов «Si3N4-TiN». По данным рентгенофазового анализа все 

полученные образцы состоят из двух фаз – нитрида кремния и нитрида титана. Присутствие  алюминатов кальция не 

обнаружено, так как образующийся при их плавлении расплав активно взаимодействует с кристаллами нитрида 

кремния с  образованием  Ca-сиалона и способствует уплотнению композитов  по методу жидкофазного спекания. 

Остатков исходного металлического титана также не выявлено, что говорит о полноте протекания реакции 

азотирования с образованием фазы нитрида титана ( 2Ti +  N2 → 2TiN ). Композиты «Si3N4-TiN», полученные из смесей, 

содержащих 5-30 % Ti (И или П), имеют плотность  3,14 - 3,41  г/см3 (И) или 3,02 -  3,38 г/см3 (П),  водопоглощение  0,01 

- 0,14 % (И) или  0,02 - 0,04 % (П), открытую пористость   0,03 - 0,44 % (И) или 0,07 - 0,16 % (П)  и прочность при изгибе  

от  365  до  524 МПа (И) или от 250 до 584 МПа  (П). Наилучшие свойства наблюдаются  у композитов нитрида кремния 

с нитридом титана, полученных из шихты с 10 мас.% титана (И): прочность при изгибе 524 МПа, плотность 3,27 г/см3, 

открытая пористость 0,03%. Тестированием образцов на наличие электропроводности установлено, что композиты, 
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полученные из шихты с 5, 10, 15 мас.% Ti (И и П),  имеют высокие значения сопротивления (очевидно, отвечающим 

электропроводности нитрида кремния), образцы с 20 мас.% Ti характеризуются неоднородной объёмной 

проводимостью (имеются участки как с высокой, так и низкой проводимостью), образцы с 30 мас.% Ti (И и П) являются 

проводниками (т.е. в них из контактирующих металлических частиц формируется сплошной токопроводящий 

(перколяционный) кластер. 

  
а б 

Рис.2 Распределение частиц TiN в матрице Si3N4. 
На Рис. 2 видно достаточно равномерное распределение частиц образующегося нитрида титана в матрице 

нитрида кремния и отсутствие их взаимодействия с матрицей. По-видимому, вследствие более высокой плотности TiN 

(5,44 г/см³) относительно Ti (4,54 г/см³) в областях формирования нитрида титана  наблюдаются пустоты (поры). Таким 

образом, керамика «Si3N4-TiN» со спекающей добавкой алюминатов кальция, полученная методом горячего 

прессования при 1650°С в среде азота из смесей порошков нитрида кремния и металлического титана, 

характеризуется плотным срастанием кристаллов нитрида кремния, что обеспечивает достаточно высокие значения 

плотности и прочности образцов.  

Работа выполнялась по государственному заданию № 007-00129-18-00 при финансовой поддержке 

Программы № 35 фундаментальных исследований Президиума РАН. 
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ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ ПОЛУЧЕНИЯ И ИССЛЕДОВАНИЕ ВЫСОКОПЛОТНЫХ КЕРАМИЧЕСКИХ 

МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ КАРБИДА КРЕМНИЯ 

TECHNOLOGICAL FEATURES OF RECEIVING AND RESEARCH OF HIGH DENSITY CERAMIC MATERIALS ON THE 

BASIS OF SILICON CARBIDE 

Кардашова Г.Д., Шабанов Ш.Ш. 

Kardashova G.D., Shabanov Sh.Sh. 

Россия, Дагестанский государственный университет, gulya-ka11@yandex.ru  
Стремительное развитие фундаментальных и прикладных исследований керамических материалов 

обусловлено потребностями всех современных отраслей в качественно новых материалах. Именно керамические 

материалы на основе карбида кремния и нитрида алюминия обладают уникальными функциональными и 

конструкционными свойствами (высокая износостойкость, химическая стойкость, жаростойкость, особые 

электрофизические свойства и др.).  Это определяет наиболее перспективные сегменты рынка, куда они постепенно 

проникают, вытесняя аналоги из традиционных материалов.  

Проблема формирования новых функциональных и конструкционных керамических материалов на основе 

карбида кремния и нитрида алюминия с прогнозируемыми свойствами выдвигает на первый план мониторинг их 

свойств.  

Традиционным способом формования изделий из порошка карбида кремния является метод горячего 

прессования [1]. При получении керамических карбидокремниевых материалов требуется применение различных 

технологических приемов, обеспечивающих получение керамики  заданного  состава, структуры и комплекса 

полезных  свойств. Процесс спекания керамики SiC-AlN методом горячего прессования проводился в среде N2 в 

течении 1часа, при температуре меньше 2170 К и давлении до 35 МПа. Другой важной технологической операцией 

при получении керамики является равномерное распределение добавок (AlN) и максимальная плотность исходных 

сырьевых заготовок. Были получены образцы следующих составов: (0,9SiC–0,1AlN; 0,7SiC–0,3AlN; 0,5SiC–0,5AlN; 

0,3SiC–0,7AlN; 0,1SiC–0,9AlN), плотность которых составляла в среднем 3,21г/см3. 

Для исследования микроструктуры керамики в данной работе был использован метод растровой электронной 

микроскопии, в режиме SE (режим вторичных электронов). На рисунке 2 показана морфология исследуемого 

керамического образца при значениях ускоряющего напряжения 12,5 и 15 кВ. Средний размер зерна по полученным 

данным составляет 2-5 мкм. Присутствуют также нанозерна размерами менее 100 нм. 

 

     а) при U=15 кВ                        б) при U=12.5 кВ 
Рис. 2. Морфология образца керамики SiC-AlN  (30% вес. AlN). 
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Качественный химический анализ образца керамики SiC-AlN на элементы Si, Al, N, C был проведен с помощью 

методов растровой электронной микроскопии при разрешении детектора 127 эВ. Излучение проводилось по самым 

ярким спектрам в режиме Kα. Для анализа было выбрано самое крупное зерно (рис.3). Как видно из изображения, 

представленного на рисунке 3, исследуемая частица с размером ~ 1 мкм содержит  значительное количество кремния 

и углерода, и малое количество алюминия и азота. По периферии этого зерна наблюдается увеличение концентрации 

алюминия и азота, что говорит об образовании твердого раствора карбида кремния с  нитридом алюминия в 

приповерхностном слое.  

 

Рис 3. Результаты элементного анализа керамики SiC-AlN(30% вес. AlN) 
Особый интерес представляет фазообразование в горячепрессованном карбиде кремния. На структуру и состав 

SiC-керамики при этом влияют различные среды и температуры спекания, а также доля содержания 

минерализирующих и модифицирующих добавок.  

Ниже приведены результаты фазового анализа керамического образца SiC-AlN (70% вес. SiC). Используя метод 

композиционного контраста РЭМ можно выявить фазы, границы зерен и установить характер распределения 

элементов по сечению зерна, химический состав различных включений. Наблюдаемый зеренный контраст 

используется для выявления различных дисперсных фаз. В результате исследований были получены фотографии 

морфологии образца с распределением фаз по всему образцу (рис.4). 

   

а) распределение фазы Si               б) распределение фазы С 
Рис.4 . Результаты фазового анализа керамики SiC-AlN (30% вес. AlN). 

На рисунке видно, что углерод распределен равномерно по всему образцу, а кремний распределился в виде 

карбидных цепочек. 
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Определены упругие модули горячепрессованных керамических материалов SiC-AlN в зависимости от состава. 

В наших измерениях использовался точечный метод возбуждения и регистрации колебаний образца в диапазоне 

частот 30…1500 кГц. Результаты исследований представлены в табл.1. и на рисунке 5.  

Таблица 1. Упругие свойства керамики SiC-AlN. 

AlN,% C11 stdC11 С44 stdС44 E stdE μ std μ 

10 439.20 6.7 175.30 4.4 409.45 10.2 0.1679 0.0050 

30 434.58 8.2 165.40 4.3 394.57 8.2 0.1928 0.0062 

50 403.18 8.1 148.38 3.1 358.73 9.3 0.2088 0.0074 

70 375.71 7.8 132.09 2.7 324.65 7.8 0.2289 0.0064 

90 334.94 8.5 114.47 2.9 283.98 9.7 0.2404 0.0072 

Скорости распространения ультразвуковых волн Cl и Ct вычислены из модулей упругости C11 и С44, 

соответственно. Темными значками (рис. 5) показаны литературные данные по чистым керамическим SiC и AlN. 

 

                      а)                                                         б) 
Рис. 5.  Концентрационные зависимости :  а) модулей упругости C11 и С44; б) модуля упругости C12 и коэффициента 

Пуассона. 
Наши данные по коэффициенту Пуассона находятся в хорошем согласии с литературными и хорошо 

описываются линейной аппроксимацией. Значения модуля Юнга лежат заметно ниже литературных. Значения 

модулей упругости лежат ниже аддитивной прямой керамических SiC и AlN с нулевой пористостью, что связано с 

влиянием пористости наших образцов.  

Полученные результаты позволяют установить закономерности синтеза композитной керамики на основе 

карбида кремния и нитрида алюминия методом горячего прессования, а также оптимизировать технологию ее 

получения. 
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материалов соединений, ранее обычно не используемых, обеспечивающих работу в новых условиях. Многие из этих 

соединений, оказывающих значительное сопротивление ползучести при высоких температурах, являются хрупкими. 

При этом возникает проблема обеспечения общего нехрупкого поведения материала, содержащего хрупкие 

компоненты, при низких температурах. Известно, что волокнистые композиты с хрупкими компонентами могут 

демонстрировать нехрупкое «квазипластичное» поведение. Обычно это достигается организацией относительно 

слабых поверхностей раздела между волокнами и матрицей, которые тормозят распространение трещин в композитнй 

структуре [1]. Такая возможность, как правило, реализуется за счет специальных покрытий на волокне, 

обеспечивающих необходимые характеристики границы раздела волокно–матрица. В качестве покрытий могут 

использоваться, например, – из монацитов – ортофосфат лантана, который способен пластически деформироваться 

при достаточно низких температурах, либо – из хибонитов – гексаалюминат кальция [2, 3]. Как правило, эти покрытия 

выполняют на поликристаллических оксидных волокнах, обладающих ограниченным сопротивлением ползучести при 

высоких температурах, и, кроме того, технологическая процедура нанесения покрытий приводит к усложнению 

изготовления композитов и повышению их стоимости. Для получения волокон, необходимых для армирования 

хрупких матриц, предлагается применять композитные волокна, в состав которых входит высокопрочный сапфир и 

гексаалюминат кальция, наличие слабых плоскостей в кристаллической структуре которого может обеспечить 

«квазипластическое» поведение композита в целом. Использование метода внутренней кристаллизации [4] для 

получения волокон позволяет в значительной мере решить эту проблему. Метод внутренней кристаллизации вкратце 

состоит в том, что изготавливается молибденовый каркас с прямолинейными полыми коаксиальными каналами. 

Подготовливается шихта из смеси необходимых оксидов. В высокотемпературной печи шихта расплавляется в тигле, 

в расплав погружается торец молибденового каркаса, и расплав за счет капиллярных сил заполняет каналы. Затем 

образец с каналами поднимается в холодную зону, расплав, кристаллизуясь в каналах, образует оксидные волокна. 

Молибденовый каркас может быть удален растравливанием смесью кислот, а выделенные таким образом волокна 

помещены в нужную матрицу. 

Используя диаграмму состояния системы Al2O3 – CaO, выбором исходного состава смеси оксидов и 

технологических режимов можно получать оксидные волокна, включающие различные соединения. На снимках рис. 

1, полученных в сканирующем электронном микроскопе, показаны волокна, полученные из смесей окидов алюминия 

и кальция различных составов. Рис. 1а наглядно представляет тип кристаллической структуры гексаалюмината кальция 

(CaAl12O19). Рентгеноструктурный микроанализ показал, что в структуре волокон, рис. 1б, содержится сапфир (Al2O3), 

обеспечивающий высокую прочность волокон, и оксидные соединения, содержащие кальций, включая гексаалюминат 

кальция, – назначение последних – обеспечить достаточную трещиностойкость как собствнно волокон, так и всей 

композитной структуры материала. 

Полученные в разных режимах и разного состава волокна испытывались на прочность при комнатнй 

температуре по специально разработанной для волокон такого типа методике [5]. Коротко, она состоит в следующем. 

Волокно закрепляется на подложке из металлической фольги клеем из натурального каучука. Подложка с волокном 

наматывается последовательно шаг за шагом на серию жестких цилиндров уменьшающихся диаметров. После каждого 

шага в волокне за счет изгиба возникают изломы. Измеряют среднее расстояние между изломами («длину волокна») 

на каждом шаге и определяют предельную деформацию ε, при которой эти изломы произошли: ε = d/2R, где d – 

«диаметр» волокна, а R – радиус цилиндра. Учитывая хрупкий характер разрушения волокон и линейность 

деформационной зависимости материала волокна, прочность волокна при изгибе можно определить, умножив 

величину предельной деформации на модуль Юнга материала волокна (оценочно 400 ГПа). На рис. 2 и рис. 3 

приведены некоторые результаты испытаний волокон при комнатной температуре при различных скоростях 

вытягивания V образца при кристаллизации волокон в каналах в холодную зону одного исходного состава смеси 

оксидов, рис. 2а, и различных составов при одной скорости, рис. 2б. Здесь и далее указывается исходный состав смеси 

оксидов Al2O3 и CaO. 
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а  б  

Рис. 1 а – поверхность волокна из гексаалюмината кальция, V = 50 мм/мин, б – поперечное сечение образца с 
волокнами, полученными из исходного состава оксидов Al2O3 – 3.2вес.%CaO, V = 0 мм/мм, участки черного цвета – 

Al2O3, участки серого цвета – Са содержащие соединения, поле белого цвета – молибден. 
Из графиков рис. 2 ясно, что различные производные регрессионных зависимостей предельных деформаций 

(прочности) различных волокон приводят к тому, что на больших длинах преимущество имеют волокна, 

кристаллизованные с одной скоростью (одного состава), а на малых – с другой (другого состава). Это может служить 

определяющим фактором при последующем использовании волокон с различными целями. 

 

а  б  

Рис. 2 Зависимость предельных деформаций от длины волокон разных партий: а – Al2O3 – 1.4вес.%CaO исходного 
состава с различными скоростями V вытягивания образцов при кристаллизации волокон в холодную зону (указано в 

поле графика); б – различных исходных составов (указано в поле графика) при одной скорости V = 1.6 мм/мин. 
Развитая поверхность излома (рис. 3б) испытанного волокна (рис. 3а) указывает на нехрупкий характер его 

разрушения. 

Метод внутренней кристаллизации включает нагрев образца до температур плавления смесей оксидов, т.е. 

приближающихся к 2000oC, c последующим охлаждением до комнатной температуры. Это приводит к 

рекристаллизации и охрупчиванию технически чистого молибдена, используемого в качестве материала матрицы с 

каналами, в которых из расплава кристаллизуются волокна. В результате этой процедуры образуется структура 

композитного оксид–молибденового образца, компонентами которого являются оксидные волокна, представленные 

выше, и хрупкая молибденовая матрица. Далее образцы композитного материала с хрупкой матрицей и 

композитными волокнами испытываются на прочность и трещиностойкость [6], и изучается их структура. 
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Рис. 3 а – вид единичного волокна после испытаний, б – поверхность излома волокна Al2O3 – 4.2вес.%CaO исходного 
состава, V = 50 мм/мин, после испытания. 

В качестве примеров, подтверждающих нехрупкий характер разрушения композитов, является нелинейность 

деформационных зависимостей при нагружении образцов трехточечным изгибом, показанных на рис. 4 и рис. 7б, а 

также извилистая траектория макротрещины в образце (рис. 7в). 

а   б  

Рис. 4 Примеры результатов механических испытаний композитных (Al2O3 – 3.2вес.%CaO)/Mo образцов на 
трехточечный изгиб: а – зависимость прогиба образца с боковым надрезом от нагрузки при испытании на 

трещиностойкость, размеры образца ~5×15×60 мм; б – зависимость прогиба образца при испытании на прочность 
(значение прочности показано в поле графика), размеры образца ~5×5×30 мм. 

Кроме того, сложный рельеф поверхностей разрушения композитных образцов, включающих композитные 

волокона различного состава и различных режимов изготовления, дополнительно подтверждает нехрупкий – 

«квазипластический» – характер разрушения композитной структуры, см. Рис. 5 

Испытания на трещиностойкость композитных образцов при комнатной температуре фиксированного 

исходного состава выявили максимум зависимости критического коэффициента интенсивности напряжений от 

скорости вытягивания образцов в холодную зону при кристаллизации волокон (рис. 6). Это указывает на возможность 

оптимизации механических свойств композитов вариациями технологических режимов и исходных составов. Можно 

отметить, что в образцах молибденового каркаса (молибден с полыми аксиальными каналами) пустотелые каналы 

выполняют роль стопоров трещин. Проведенные испытания (рис. 6а) показывают, что трещиностойкость всех 

композитных образцов (точки на графике) существенно превосходит трещиностойкость молибденового каркаса 

(пунктирная линия), т.е. композитная структура (рис. 5) является эффективным тормозом трещин. 

 



 

141 

 

а  б   
Рис. 5 Поверхности разрушения композитных образцов после испытаний (светлого цвета – молибден, темного – 
оксидные волокна: а – (Al2O3 – 1.4вес.%CaO)/Mo, V = 1 мм/мин; б – (Al2O3 – 4.2вес.%CaO)/Mo, V = 1000 мм/мин. 

Экспериментальные данные свидетельствуют, что трещиностойкость полученных образцов – оксидное 

волокно/хрупкая матрица – существенно превосходит трещиностойкость компонентов композитной структуры и 

приближается к соответствующим значениям для высокопрочных сплавов. 

 

а  б  

Рис. 6 а – Зависимость критического коэффициента интенсивности напряжений K* при испытании на 
трещиностойкость при трехточечном изгибе композитных образцов (состав указан в поле графика) с боковым 

надрезом (размеры образцов ~5×15×60 мм) от скорости вытягивания образцов в холодную зону при 
кристаллизации волокон; пунктирной линией показана величина K* для молибденового каркаса без волокон; б – 
зависимость предельных деформаций от длины отдельных волокон одной партии, извлеченных из композитного 

образца, указанного стрелкой на графике «а». 
Поскольку разрабатываемый тип композитных волокон и композитов нацелен на высокотемпературные 

применения, несмотря на, в общем, полумодельный характер представляемых композитных материалов, были 

проведены испытания композитных образцов на прочность в широком диапазоне температур. Результаты, показанные 

на рис. 7а, свидетельствуют о вполне приемлемых для конструкционных материалов значениях прочности. 
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Рис. 7 Результаты испытаний композитных образцов двух исходных составов и условий кристаллизации: а – 
зависимость прочности образцов от темпереатуры (Al2O3 – 3.2вес.%CaO)/Mo, V=50 мм/мин (черные точки на графике) 

и (Al2O3 – 4.2вес.%CaO)/Mo, V=250 мм/мин (светлые точки); б – пример зависимости прогиба образца от нагрузки 
при испытании при 1400oC, – представлен образец первого состава с размерами поперечного сечения ~4×6 мм и 

базой испытаний 31 мм; в – вид образца после испытаний. 
Таким образом, методом внутренней кристаллизации были получены оксидные волокна гексаалюмината 

кальция, а также высокопрочные композитные волокна, в состав которых входят оксид алюминия, гексаалюминат 

кальция и в незначительных количествах сложные оксиды, включающие алюминий и кальций. Полученные волокна 

могут служить в качестве армирующей компоненты волокнистых композитных материалов с хрупкой матрицей. Были 

изготовлены в различных режимах волокнистые композиты с оксидными композитными волокнами, указанными 

выше, различного состава и хрупкой матрицей из рекристаллизованного молибдена. Изучено влияние исходных 

составов и режимов изготовления на структуру и механические свойства волокон и композитов. Волокна и композиты 

были испытаны в условиях изгиба на прочность и трещиностойкость. Характер разрушения композитов – 

«квазипластический». Прочность композитов в диапазоне температур 20–1400oC и трещиностойкость при комнатной 

температуре вполне соответствует требованиям к конструкционным материалам такого типа. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (проект № 

17-03-01136). 

СПИСОК ИСТОЧНИКОВ: 

3. Cook J., Gordon J.E. A mechanism for the control of crack propagation in all-brittle systems. // Proceedings of 

Roy. Soc., Ser. A, 1964; 282(8), P. 508-520. 

4. Попова Н.А., Толстун А.Н. Получение монацитовой прослойки в структуре оксид-оксидных композитов на 

основе МВК-волокон. // Наука – производству, 2007, № 2 (95), С. 58-61. 

5. Cinibulk M.K. Hexaluminates as a cleavable fiber-matrix interphase: synthesis, texture development, and 

phase compatibility. // J. European Ceram. Soc., 2000; V. 20, P. 569-582. 

6. Милейко С.Т., Казьмин В.И. Получение композитов методом внутренней кристаллизации. // Механика 

композитных материалов, 1991, № 5, С. 898-908. 

7. Kiiko V.M., Mileiko S.T. Evaluation of room temperature strength of oxide fibres produced by the internal 

crystallization method. // Composites Science and Technology, 1999, V. 59, P. 1977-1981. 

8. Броек Д. Основы механики разрушения. // М.: Высшая школа, 1980, 368 C. 



 

143 

 

КОМПОЗИТНАЯ КЕРАМИКА НА ОСНОВЕ КАРБИДА КРЕМНИЯ С ПОСЛОЙНЫМ РАСПОЛОЖЕНИЕМ 

АРМИРУЮЩИХ ВОЛОКОН SIC 

COMPOSITE CERAMICS BASED ON SILICON CARBIDE WITH LAYERED LOCATION OF REINFORCING  SIC FIBERS 

Ким К.А.1, Лысенков А.С.1, Титов Д.Д.1, Каргин Ю.Ф.1, Фролова М.Г.1, Леонов А.В.1, Перевислов С.Н.2, Истомина Е.И.3 

Kim K.A.1, Lysenkov A.S. 1, Titov D.D. 1, Kargin Yu.F. 1, Frolova M.G. 1, Leonov A.V. 1, Perevislov S.N. 2, Istomina E.I.3 

1 Россия, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт металлургии и 
материаловедения им. А.А. Байкова РАН, const552@gmail.com 

2 Россия, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт химии силикатов им. И.В. 
Гребенщикова 

3 Россия, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт химии Коми научного центра 
УО РАН 

Карбид кремния является одним из немногих материалов, который совмещает в себе высокие механические 

свойства, стойкость к агрессивным средам и экстремально высоким температурам. Данным материалом 

заинтересовались уже давно, но работы по изучению свойств данного материала в совокупности с различными 

добавками ведутся до сих пор.  

Карбидкремниевая керамика находит широкое применение, а проведение работ по повышению прочностных 

характеристик позволят расширить область использования керамики, особенно с развитием технологий получения 

волокон, нанотрубок и нитевидных кристаллов.  Особое внимание уделяется внедрению вышеперечисленных 

армирующих компонентов в керамическую матрицу. Высокая поверхностная энергия данных материалов 

обеспечивает совместимость с керамическими, металлическими материалами, а также с полимерами. Прочность 

волокон карбида кремния высока, несмотря на малый диаметр 0,01 – 2 мкм, и могут эксплуатироваться вплоть до 

1600°C [1].  

Очень часто авторы многих работ, к примеру [2-4], максимально гомогенизируют состав, добиваясь 

равномерного распространения упрочняющих компонентов в матрице керамики, однако работ по изучению свойств 

керамики с упорядоченной структурой немного. В данной работе рассматривается возможность получения и изучение 

свойств композитных керамических материалов с послойно-упорядоченной структурой. 

Для получения слоистых образцов в первую очередь руководствовались простотой технологии изготовления. 

Главной задачей было получение керамики с набором 3, 5 слоев SiC – SiCf. Масса навески порошка SiC составляла в 

общей сложности 7 г, а масса навески армирующего компонента варьировалась в зависимости от количества слоев и 

составляла в среднем 7 мас.% на образец. Небольшая масса навески на слой обусловлена низкой насыпной плотностью 

добавки.   

Последовательность получения слоистой керамики очень проста, но требует высокой точности: 

последовательно заполняли пресс форму слоем порошка SiC и слоем армирующих добавок. Для того, чтобы 

армирующие частицы расположились ровно по поверхности слоя использовали двухсторонний скотч, с последующим 

нанесением волокон с каждой стороны. 
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Рис.1 Cхематичное изображение изготовления образцов 

Таблица 1. Результаты испытаний. 

SiC 

Содержание 

волокон, 

мас. % 

Температура 

обжига, °C 

Плотность, 

г/см3 

Открытая 

пористость, % 

Прочность, 

МПа 

Гранулированный 

SiC «Saint-gobain» 
7 (3 слоя) 1850 3,20 0,95 363 

Гранулированный 

SiC «Saint-gobain» 
7 (5 слоев) 1850 3,16 0,22 422 

  
а б 

Рис. 2 Структура керамики карбида кремния с послойным расположением волокон SiC. 
(а – 3 слоя, б – 5 слоев). 

В результате испытаний выяснили, что образцы с наибольшим количеством слоев волокон SiC обладают 

наивысшей прочностью на изгиб, в среднем 422 Мпа, а также плотностью 3.16 г/см3. 
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EFFECT OF MODIFYING ADDITIVES ON THE STRUCTURE AND SERVICE PROPERTIES 

OF ALKALINE-ACTIVATED HIGH-SIILICA MATERIALS 

Клименко Н.Н.1,2, Михайленко Н.Ю.1, Делицын Л.М.2 

Ph.D. Klimenko N.N., Ph.D. Mikhailenko N.Yu., Delitsyn L.M.  
1 Россия, ФГБОУ ВО РХТУ им. Д.И. Менделеева, klimenko.muctr@gmail.com 

2 Россия, ФГБУН ОИВТ РАН 
На современном этапе основной задачей, определяющей развитие большинства отраслей промышленности, 

включая строительную, является создание ресурсо- и энергоэффективных материалов и технологий и их внедрение в 

промышленное производство. В области строительного материаловедения эта задача решается путем перехода к 

менее энергоемким технологическим процессам, сокращения технологических операций в производстве материалов 

и изделий, вовлечения в производство местного и техногенного сырья. К перспективным ресурсо- и 

энергоэффективным строительным материалам могут быть отнесены разрабатываемые безобжиговые 

высококремнезёмистые материалы (БВКМ) с неорганическим связующим (натриевым жидким стеклом), производство 

которых не требует высокотемпературной обработки, нетребовательно к сырьевым ресурсам, способствует решению 

экологических проблем утилизации побочных промышленных отходов, не сопровождается выбросами CO2 и 

образованием парниковых газов [1]. 

Недостатком безобжиговой технологии и материалов на жидкостекольном связующем являются сложности в 

обеспечении достижения высоких эксплуатационных показателей, прежде всего прочности, плотности и 

водостойкости. Для решения этой проблемы требуется разработка составов сырьевых смесей, их активация, 

оптимизация условий и параметров всех технологических стадий, подбор модифицирующих добавок, 

интенсифицирующих процессы отверждения и повышающих эксплуатационные свойства безобжиговых материалов. 

Введение химических реагентов, называемых отвердителями, в композиции на жидкостекольном связующем 

оказывает большое влияние на технологические и эксплуатационные свойства материалов. В их присутствии 

отверждение жидкостекольных композиций происходит вследствие нейтрализации щелочного компонента, что 

приводит к повышению силикатного модуля жидкого стекла и коагуляции кремнезёма в виде гелевой фазы 

(кремнегель). Одним из традиционных отвердителей жидкого стекла является кремнефтористый натрий Na2SiF6, 

особенностью которого, помимо взаимодействия со щелочью, является выделение дополнительной кремнекислоты 

(Si(OH)4), уплотняющей твердеющую систему. Поскольку скорость реакции высока и лимитируется только временем 

смешивания компонентов, кремнефтористый натрий вводится в сухой заполнитель в количестве, нейтрализующем 

только часть щелочной компоненты жидкого стекла. Обычно содержание Na2SiF6 составляет 15 – 20 % от количества 

жидкого стекла [2]. 

Модифицирование сырьевых смесей на основе смеси кварцевого песка и доменного шлака кремнефтористым 

натрием проводили с целью ускорения процессов отверждения и повышения прочности и водостойкости 

щелочеактивированного высококремнезёмистого материала. Модифицирующую добавку вводили в количестве 0, 3. 5 

и 7 мас.%. Содержание компонентов сырьевой смеси варьировали в следующих пределах, мас. %: молотый песок 48 

— 68, молотый шлак 17 – 33, жидкое стекло 15 — 20, кремнефтористый натрий 3 — 7 (таблица 1). Синтез материалов 

проводили по схеме, включающей совместный помол доменного шлака и кварцевого песка до Sуд = 3000 см2/г, 

смешивание сырьевой смеси с модификатором Na2SiF6 и формование заготовок методом полусухого прессования 

(давление прессования 100 МПа). Отверждение образцов проводили путем тепловлажностной обработки в 

пропарочной камере по режиму 2+6 ч при 95 ± 5 °С с инерционным охлаждением до комнатной температуры. Для 

синтезированных образцов определяли предел прочности при сжатии и изгибе, плотность, открытую пористость, 

водопоглощение и водостойкость (коэффициент размягчения). 
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Таблица 1. Составы сырьевых смесей с добавкой отвердителя, мас. % 

Сырьевые компоненты Серия 1 Серия 2 Серия 3 

Кварцевый песок 68 50 48 

Доменный шлак 17 33 32 

Жидкое стекло 15 17 20 

Кремнефтористый натрий 0; 3; 5; 7 0; 3; 5; 7 0; 3; 5; 7 

Установлено, что выбранные сочетания сырьевых компонентов обеспечивают получение строительных 

изделий с удовлетворительной прочностью (таблица 2). 

Таблица 2. Влияние содержания кремнефтористого натрия и жидкого стекла на прочность при сжатии 
высококремнезёмистых композитов 

Содержание Na2SiF6, мас. % 

Содержание жидкого стекла, мас.% 

15% 17% 20% 

Прочность при сжатии, МПа 

0% 40 58 80 

3% 45 87 120 

5% 30 36 78 

7% 27 29 62 

Наибольшая прочность (120 МПа) достигнута для составов с 20 мас. % жидкого стекла и 3 мас. % 

кремнефтористого натрия. Дальнейшее повышение содержания кремнефтористого натрия при постоянном 

количестве жидкого стекла приводит к снижению прочности; при увеличении содержания Na2SiF6 до 7 мас. %, 

прочность композиции снижается в два раза. По-видимому, это связано с высокой скоростью реакции нейтрализации 

щелочной компоненты жидкого стекла, из-за чего взаимодействие с доменным шлаком, основанное на щелочной 

активации, практически прекращается и идет преимущественно реакция гидратации. 

Установлено, что модифицирование сырьевых смесей кремнийфтористым натрием повышает водостойкость 

синтезируемых материалов. Коэффициент размягчения, который рассчитывается как отношение предела прочности 

при сжатии в водонасыщенном состоянии к пределу прочности при сжатии в сухом виде, возрастает от 0,8 до 1. 

Добавка кремнефтористого натрия в небольшом количестве положительно влияет на плотность безобжиговых 

высококремнеземистых материалов, снижая их пористость и водопоглощение (рис. 1). 

 
Рис. 1 Влияние содержания кремнефтористого натрия на пористость, водопоглощение и плотность 

высококремнезёмистых материалов. 
Для немодифицированных образцов характерно наличие крупных пор, возникающих за счет уменьшения 

объёма жидкого стекла в процессе испарения воды. После модифицирования композитов кремнефтористым натрием 

их пористость снижается. Поровая структура, в основном, представлена капиллярными порами, образующимися в 
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результате удаления гидратной воды, содержащейся в твердой пленке высохшего жидкого стекла. Минимальный 

размер пор модифицированного материала на порядок ниже, чем у бездобавочного. Так как добавление 

кремнефтористого натрия вызывает коагуляцию силиката и гелеобразование вокруг зерен наполнителя, то 

кремнекислота, дополнительно выделяющаяся при разложении фторсиликатов, ускоряет отверждение смеси и 

уплотняет твердеющую систему, заметно снижая ее пористость. Результаты ртутной порометрии бездобавочного 

высококремнезёмистого материала (а) и материала, модифицированного кремнийфтористым натрием (б), 

свидетельствуют о более плотной структуре модифицированного материала (рис. 2). 
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Рис. 2 Распределение пор по размерам в структуре БВКМ: 

а) немодифицированный ВКМ; б) ВКМ, модифицированный Na2SiF6. 
В результате модифицирования состава кремнийфтористым натрием наблюдается снижение среднего радиуса 

пор в структуре модифицированного материала в три раза и уменьшение их общего количества (пористости) на 4% 

(таблица 3). 

Таблица 3. Параметры поровой структуры высококремнезёмистых материалов 

Параметр Немодифицированный БВКМ 
БВКМ, модифицированный 

Na2SiF6 

Кажущаяся плотность, г/см3 2,01 2,11 

Истинная плотность, г/см3 2,68 2,67 

Общая пористость, % 25,14 21,16 

Минимальный размер пор, мкм 0,02 - 0,05 0,002 – 0,005 

Средний размер пор, мкм 1,214 0,358 

Максимальный размер пор, мкм 20 – 50 5 – 10 

Удельная площадь поверхности пор, м2/г 0,564 1,048 

Прочность, водостойкость и атмосфероустойчивость отвержденных материалов зависит от полноты протекания 

коллоидно-химических процессов, происходящих при взаимодействии жидкого стекла с мелкодисперсным 

наполнителем. Скорость реакций в жидкостекольных композициях невелика и рост новообразований происходит в 

течение месяцев [3]. Модифицирование высококремнезёмистых композитов кремнефтористым натрием позволяет 

интенсифицировать эти процессы. С целью оценить влияние модифицирующей добавки Na2SiF6 на скорость процессов 

отверждения и фазообразования исследование микроструктуры методом сканирующей электронной микроскопии 

(рис. 3) проводили на образцах, твердеющих в воздушно-влажных условиях при комнатной температуре в течение 28 

суток. На снимке немодифицированного композита фиксируется начальная стадия образования новой фазы, 

предположительно гелевидной [4]. В результате взаимодействия кремнийфтористого натрия с жидким стеклом 

скорость твердения модифицированной смеси увеличивается, на снимке отчетливо видно появление кристаллов 

игольчатой формы, которые, заполняя поры, способствуют повышению плотности и прочности материала. 
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Рисунок 3. Микроструктура высококремнезёмистых материалов: 
а) немодифицированный БВКМ; б) БВКМ, модифицированный Na2SiF6 

Таким образом, в результате исследования установлено положительное влияние добавки кремнефтористого 

натрия на скорость процессов твердения, структуру и эксплуатационные свойства щёлочеактивированных 

высококремнеземистых материалов на основе кварцевого песка и доменного шлака, взятых в соотношении 60/40. 

Наилучшие результаты достигнуты при введении кремнефтористого натрия в количестве 3 мас. %: плотность – 2120 

кг/м3; открытая пористость – 18 % водопоглощение – 8 %; прочность на изгиб – 20 МПа; прочность на сжатие – 120 

МПа, водостойкость (Кразм) − 0,9. 

Модифицированные материалы обладают повышенной прочностью, плотностью и водостойкостью, по 

сравнению с бездобавочными, что свидетельствует об интенсификации физико-химических процессов между 

модифицированным наполнителем и связующим, вследствие которых образуется прочный искусственный камень. 

Основное влияние на свойства материалов на жидкостекольном связующем оказывает характер и величина 

пористости материала, а также природа и размер новообразующихся фаз. В присутствии кремнефтористого натрия 

наблюдается повышение интенсивности процессов гелеобразования, выделение CSH–геля и его кристаллизация, то 

есть отверждение материала проходит по дегидратационно–кристаллизационному механизму, что положительно 

сказывается на эксплуатационных характеристиках материала. 

Исследования выполнены на оборудовании кафедры химической технологии стекла и ситаллов и Центра 
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ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДОВ МАШИННОГО ОБУЧЕНИЯ ДЛЯ ПРОГНОЗИРОВАНИЯ ПОВЕДЕНИЯ ДЕФЕКТНОЙ 

СТРУКТУРЫ КРИСТАЛЛОВ САПФИРА 

APPLICATION OF MACHINE LEARNING METHODS FOR FORECASTING OF SAPPHIRE CRYSTALS DEFECTIVE 

STRUCTURE BEHAVIOR  

Клунникова Ю.В., Аникеев М.В., 

Klunnikova Yu.V., Anikeev M.V.  

Россия, ФГАОУ ВО «Южный федералтный университет», yvklunnikova@sfedu.ru 
Активное использование кристаллов сапфира в науке и технике связано с широким спектром их свойств 

(радиационная и химическая стойкость, высокая температура плавления, высокая твердость и прозрачность) для 

электронных устройств [1,2]. Производственные технологии получения функциональных элементов на базе 

кристаллов сапфира ведут к усовершенствованию кристаллической структуры, которая во многом определяет 

параметры этих приборов. Важной проблемой, решаемой в рамках данного исследования, является применение 

систем обработки больших объемов данных, машинного обучения и искусственного интеллекта для прогнозирования 

качества получаемых кристаллов и создание интеллектуальной производственной технологии получения кристаллов 

с оптимизированной по уровню содержания дефектов структурой. 

Дефекты искусственно выращенного кристалла сапфира, их количество и виды (остаточные напряжения, блоки, 

дислокации, газовые пузыри и ряд других), являются стохастической функцией, зависящей от различных 

технологических параметров, таких как конструктивные особенности печи, состав и качество шихты, температура в 

различных областях печи и динамика её изменения во времени и т.п. Современные методы машинного обучения 

позволяют моделировать поведение таких функций с помощью настраиваемых параметров, значения которых 

подбираются в процессе обучения на известных примерах ранее выращенных кристаллов [3]. В задаче 

моделирования роста кристаллов в качестве целевой функции можно выбрать зависимость интегрального показателя 

качества кристалла от технологических параметров его выращивания. Модели роста кристаллов разрабатываются на 

основе ряда экспериментальных исследований получения кристаллов сапфира методом Киропулоса (рис. 1) и в случае 

доработки могут быть использованы для получения других кристаллов. Таким образом, модель целевой функции 

качества роста кристалла можно построить как математическую модель регрессии, отображающую параметры 

выращивания кристаллов в его показатель качества. Полученная регрессионная модель может быть использована для 

оптимизации качества выращиваемых кристаллов за счёт минимизации вероятности появления в них различных 

дефектов. 

 

       
Рис.1 Кристаллы сапфира, выращенные методом Киропулоса. 

На начальном этапе исследования проводится анализ значимости исходных параметров роста кристаллов. 

Используя метод анализа главных компонентов (Principal Component Analysis) [4], отсеиваются исходные параметры 
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роста кристаллов, не оказывающие заметного влияния на его качество. Следующим этапом строится сама 

регрессионная модель, которая должна прогнозировать качество получившегося кристалла по конструктивным 

параметрам его роста. Регрессионная модель будет реализована на основе нейронной сети, обучаемой по примерам 

выращивания кристаллов на производстве. В качестве архитектуры нейронной сети может быть выбрана классическая 

сеть адаптивного линейного резонанса (ADALINE) [5]. Также перспективным вариантом нейросетевой архитектуры для 

решения подобной задачи может быть классический многослойный перцептрон с логистическими активационными 

функциями [6], однако такая сеть сможет предсказывать качество кристалла только в смысле будет ли превышено 

некоторое пороговое значение (например, число дефектов определённого типа) или нет. Совместно с классическими 

нейронными сетями исследуется возможность применения нейронных сетей глубокого обучения, в частности 

свёрточных нейронных сетей [7], для этой задачи.  

Данные модели могут быть использованы для получения различных кристаллов для электронных устройств в 

микро- и наноэлектронике, а разрабатываемое программное обеспечение будет являться универсальным 

инструментом для изучения зависимостей влияния параметров роста на качество кристаллов сапфира и может широко 

применяться для моделирования и прогнозирования дефектов структуры кристалла. 

Авторы выражают благодарность за помощь в проведении исследования С.П. Малюкову и              С.Н. Нелиной. 
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ ТЕРМОПЛАСТИЧНЫХ ОЛИГОИМИДОВ С ПРОПАРГИЛОВЫМ 

ФРАГМЕНТОМ 

SYNTHESIS AND STUDY OF THE PROPERTIES OF THERMOSET OLIGOIMIDES WITH PROPARGYL FRAGMENT 

Колесников Т.И.1, Цегельская А.Ю.2, Дутов М.Д.3, Кузнецов А.А.1,2 

Kolesnikov T.I., Tsegel’skaya A.Y., Dutov M.D., Kuznetsov A.A. 
1 Россия, Российский Технологический Университет МИРЭА, tikitaket@gmail.com 

2 Россия, Институт синтетических полимерных материалов им. Н.С. Ениколопова РАН, kuznets24@yandex.ru 
3 Россия, Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН, dutov@ioc.ac.ru 

Ароматические полиимиды (ПИ) – полимеры, обладающие комплексом ценных свойств: высокая термо- и 

теплостойкость, хорошие механические свойства, химическая стойкость, низкое влагопоглощение, радиационная 

стойкость. Для использования ПИ в качестве связующих для полимерных композиционных материалов (ПКМ) 

используются низковязкие составы поликонденсационного (растворы полиамидокислоты) и полимеризационного типа 

(так называемые низкомолекулярные связующие типа ПМР-15). Недостатком смол первого типа является возможность 



 

152 

 

образования дефектов из-за выделения легколетучих соединений (вода, спирты и др.), что ухудшает механические 

свойства ПКМ. Этого недостатка лишены связующие типа ПМР-15, которые отверждаются без выделения летучих[1-

3], однако их недостатком являются неысокие ударно-прочностные характеристики, являющиеся следствием 

жесткости цепи и высокой частоты сетки. Для получения теплостойкой высокомолекулярной полиимидной матрицы в 

настоящей работе предлагается синтезировать термопластичные олигоимиды с концевыми реакционными группами, 

обладающие низкой температурой размягчения и способные при нагревании вступать в реакцию удлинения цепи или 

образования трехмерной сетки без выделения летучих. Актуальность такого направления работ подтверждена 

большим количеством научной литературы по данной тематике.  

Для синтеза ацетиленсодержащих олигоимидов был использован оригинальный метод высокотемпературной 

сополиконденсации (СПК) в каталитечески-активной среде - в расплаве бензойной кислоты (БК) [4]. В качестве 

мономера содержащего реакционную ацетиленовую группу впервые был использован новый 5-(2-пропин-1-илокси) 

бензол-1,3-диамин (ДАп). 

При синтезе сополимера и соолигомеров по схеме реакции представленной на рисунке 1 в качестве 

сомономеров ДАп использовали 2,2-пропилидендифенилоксидифталевый ангидрид (ДАн) и 2,2-бис-[(4-

аминоксифенокси)фенил]пропан (ДАм). Для защиты концевых аминогрупп при получении олигомеров в конце 

процесса в реакционную систему вводили фталевый ангидрид. БК в данном процессе играет роль растворителя и 

катализатора реакций ацилирования и имидизации. 

 
Рис.1 Схема синтеза имидосодержащих соединений с ацетиленовыми группами. 

Меняя соотношение исходных мономеров (n=4, 9) были синтезированы имидсодержащие продукты с разной 

степенью полимеризации (ОИ4-5, ОИ9-10, ПИ9-10) с логарифмической вязкостью 0,345; 0,641; 1,193 дл/г. 

Синтезированные олигомеры растворимы в органических растворителях и проявляют пленкообразующую 

способность. Структура подтверждена методом ИК-спектроскопии. Температура стеклования находится в области 

200оС (по данным диферинцеально сканирующей калориметрии), а в области 270-330оС наблюдается 

экзотермический эффект, соответствующий процессу сшивки. Методом горячего прессования при 220-270оС из 

олигомеров (ОИ4-5 и ОИ9-10) были получены прочные, гибкие пленки, при этом они, в отличие от 

высокомолекулярного продукта (ПИ9-10), они сохраняли растворимость и термопластичность, что было подтверждено 

методом термомеханического анализа образцов (Рисунок 2, кривая 1). Отпрессованные при 300оС пленки олигомеров 

теряли растворимость и способность к вязкому течению (Рисунок 2, кривая 2). 
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Рис.2 Термограммы ОИ4-5 отвержденного в термопрессе до 220оС (1) и 300оС (2). 

Отвержденные продукты обладают стойкостью к термической и термоокислительной деструкции, температура 

5% потери массы составляет 505-518оС. 

Таким образом, показано, что разработанные олигомеры могут использоваться для получения трехмерно 

сшитой полиимидной матрицы для ПКМ. При этом высокотемпературная каталитическая СПК в расплаве БК является 

удобным, экологичным, не энергоемким методом синтеза реакционных олигоимидов 
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ОСОБЕННОСТИ СОЗДАНИЯ ЛОПАСТЕЙ ИЗ ГИБРИДНЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 

FEATURES OF CREATION OF BLADES FROM HYBRID COMPOSITE MATERIALS 
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Исследованы преимущества применения гибридных композиционных материалов (ГКМ) на основе углеродных, 

базальтовых и органических волокон по сравнению с традиционно применяемыми материалами. Приводится 

сравнение физико-механических свойств материалов. На примере лопастей вертолетов и беспилотников даны 

рекомендации по технологии изготовления и специальная оснастка, создающая давление и нагрев при 

полимеризации и обеспечивающая конкурентные преимущества по сравнению с методами пресс-камеры, 

автоклавным, RTM, инфузией и др. Рассмотрены особенности создания лопастей вертолетов и беспилотников из 

гибридных композиционных материалов. 

Известны технологии изготовления лопастей из композиционных материалов [1], в том числе, наиболее 

распространенная пресс-камерная технология, при которой в специальные мешки, расположенных внутри контура 

лопасти или лонжерона подается давление воздуха (обычно смесь воздуха с азотом во избежание загорания). В работе 
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[2] предлагается термокомпрессионыый способ изготовления, заключающийся в том, что вместо резиновых мешков 

давление внутри лонжеронов или лопастей создается с помощью специальных термосиликоновых вкладышей, 

имеющих форму оправки, однако этот способ наряду с преимуществами имеет и ряд недостатков, таких как 

естабильность коэффициента расширения силиконовой резины при нагреве, поэтому в серийном производстве 

лопастей невозможно его использование, из-за невозможности регистрировать давление манометром, что очень 

важно для БТК (Бюро технического контроля). В работе, выполненной ООО «МИП «Байкальский научный центр 

прочности» при Восточно-Сибирском государственном технологическом университете, предлагается использование 

силиконовых вкладышей-оправок, с помощью которых создается давление изнутри лопасти, заменяя метод пресс-

камеры и автоклавный метод, кстати, этот метод подробно описан в нашей книге [ 2 ] в 1992 году, т.е. 25 лет назад.  

Поэтому мы предлагаем следующую технологию изготовления лопасти из ГКМ. 

Вначале рассчитанная форма лопасти изготавливается по мастер-модели на принтере 3D, затем по ней мы 

выклеиваем композитную пресс-форму обычно из базальтопластика с встроенным нагревателем из углеродной ткани, 

и формуем лопасть в оснастке с подогревом на связующих горячего отверждения без автоклавов, создавая давление, 

необходимое для полимеризации связующего с помощью специальных силиконовых оправок [2], но силиконовые 

оправки тоже полые, внутрь их подается давление воздуха, также как и пресс-камерном способе, которое 

гарантированно обеспечивает заданное техническими условиями давление, но и позволяет использовать 

термосиликоновые оправки многократно.  

После создания 3D-модели используются САПР-системы, поддерживающие управление 3D-печатью. В 

большинстве случаев для печати используют формат файла STL [2]. 

Внутренняя часть лопасти печатается на 3D- принтере из капрона. 3D- печать позволяет создавать каналы 

любой сложности лопасти. Основную силовую нагрузку испытывает внешняя часть лопасти и поэтому внешняя часть 

лопасти изготавливается из гибридных КМ, типа стеклоуглепластика или углебазальтопластика. Внешняя часть лопасти 

из ГКМ изготавливается по специальной технологии, а внутренняя форма лопасти должна иметь лонжероны. Для 

изготовления лопастей из ГКМ могут применяться различные способы формования – намотка, выкладка и 

прессование, пресс-камеры, пропитка под давлением или инфузия [4 ]. Все эти способы позволяют изготавливать 

лопасти или сплошные с пенопластовым заполнителем или пустотелые, как представленные на Рис. 1 

 
Рис. 1 Поперечное сечение композитной конструкции лопасти с тремя пустотелыми контурами. 

Разработанная технология предусматривает создание специальной пресс-формы, поверхность которой должна 

быть идентичной теоретической поверхности лопасти. При проектировании лопасти из ГКМ созданы рабочие 

численные модели поверхности для изготовления пресс-форм, программы для станка с ЧПУ.  

При проектировании лопасти из ГКМ созданы рабочие численные модели поверхности для изготовления пресс-

форм, программы для станка с ЧПУ. 

Применение пространственной твердотельной численной модели поверхности в совокупности с различными 

пакетами программного обеспечения позволит точно сконструировать и изготовить все элементы пресс-формы.  

Предлагаем следующий способ решения этого вопроса: 
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1. Изготавливаются специальные мастер – модели для формования лонжеронов на принтере 3D, которые 

устанавливаются внутри лопасти, и которые не только обеспечивают жесткость лопасти в продольном и 

поперечном направлении, но и позволяют произвести по мастер – моделям специальные силиконовые 

оправки для изготовления лонжеронов лопасти.  

2. Лопасть имеет две обшивки, которые выклеиваются в отдельных пресс-формах автоклавным или 

термокомпрессионным методом. 

3. Один из вариантов –это совместное изготовление лонжеронов и обшивок, которое позволяет создать 

интегральную, высокопрочную конструкцию. 

4. В пресс-форме устанавливается нижняя обшивка, затем устанавливаются лонжероны на силиконовых 

оправках- мешках, которые сверху накрываются верхней обшивкой и производится окончательная склейка 

обшивок с лонжеронами. Этот способ изготовления лопастей в серийном производстве позволяет создать 

комбинацию, соединяющий метод пресс-камеры и термокомпрессионный, когда в мешок из 

термосиликоновой резины подается стабильное давление воздуха ( обычно смесь воздуха с азотом) от 2-

х до 5-ти атмосфер, которое регистрируется манометром, что очень важно для БТК (Бюро технического 

контроля), а давление, создаваемое за счет расширения силиконовой резины, идет в плюс. 

Выводы: 

Предложенный способ изготовления лопастей в серийном производстве позволяет создать комбинацию, 

соединяющий метод пресс-камеры и термокомпрессионный, когда в мешок из термосиликоновой резины подается 

стабильное давление воздуха ( обычно смесь воздуха с азотом) от 2-х до 5-ти атмосфер, которое регистрируется 

манометром, что очень важно для Бюро технического контроля, а давление, создаваемое за счет расширения 

силиконовой резины, идет в плюс. Преимущества силиконового мешка-оправки – это многоразовость использования 

и возможность использования более высокой температуры при полимеризации высокотемпературных смол при 

полимеризации, при этом значительно сокращается брак при формовании и, как следствие, уменьшаются потери 

дорогостоящих материалов и трудозатрат. 

Применение ГКМ, например, углебазальтопластика позволяет не только снизить стоимость лопастей, так как 

базальтовое волокно в 5-10 раз дешевле угольного, но и повысить жесткость лопастей, стойкость к удару, 

пожаростойкость, повысить шумопоглощение, за счет более высокого декремента затухания колебаний у 

базальтопластика, по сравнению со стеклопластиком [4].  

 Исследование выполнено при частичной финансовой поддержке Российского фонда 

 фундаментальных исследований. 
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ДАВЛЕНИЕ НА ПОВЕРХНОСТИ ЦИЛИНДРА, ДВИЖУЩЕГОСЯ В ВОЗДУШНОМ БЕЗВИХРЕВОМ ПОТОКЕ 

PRESSURE ON THE SURFACE OF A CYLINDER MOVING IN A AIR WAVE-FREE STREAM 

Кондращенко В.И., Титов С.П. 

Kondrashchenko V.I., Titov S.P. 

Российская Федерация, Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего 
образования «Российский университет транспорта (МИИТ)», kondrashchenko@mail.ru 

Задача по определению давления воздуха на поверхности движущихся в потоке воздуха тел возникает, в 

частности, при анализе особенностей ротационного уплотнения бетонных смесей на пористых заполнителях. В данном 

случае она рассматривается с некоторым приближением, заключающимся в том, что вместо шарообразной формы 

принята цилиндрическая форма частиц, а вместо сжимаемой воздушной среды – несжимаемая жидкость. Такое 

приближение, безусловно, влияет на численные результаты, однако, на первом этапе такого анализа не менее важна 

качественная картина физического явления и тенденции, которые могут быть установлены с достаточной точностью. 

Предполагается, что при метании легкобетонной смеси будет проявляться дополнительный эффект повышения 

прочности и морозостойкости такого бетона, связанный с направленным формированием его структурной пористости. 

Это может быть связано с образованием на поверхности летящего в воздушном потоке пористого заполнителя зон с 

повышенным и пониженным давлением. 

Величина возникающего при этом давления и/или разряжения, а также размеры таких зон требует специальной 

оценки, которая наиболее корректно может быть выполнена методами математического моделирования. С этой целью 

плоскопараллельное движение в воздухе цилиндра радиуса a раскладываем на поступательное (со скоростью V∞) и 

вращательное (с угловой скоростью ω) (рис. 1а). При малых скоростях потока (до 100 м/с) на поверхности цилиндра 

такую задачу можно рассматривать как задачу обтекания плоским безвихревым потоком (со скоростью V∞) идеальной 

несжимаемой жидкостью вращающегося цилиндра. 

Так, для задачи о распределении коэффициента давления cp на поверхности цилиндра, который движется 

плоскопараллельно и при этом вращается, получено следующее решение: 

 

,                           (1) 

где  . 

Распределение коэффициента давления cp по контуру цилиндра для различных соотношений угловой и 

поступательной скоростей, характеризуемых параметром D, представлено на рис. 1б, в. 
 

 

 
 

 

 

а) б)  в) 
Рис.1 Распределение коэффициента давления cp на контуре движущегося 

в воздушном безвихревом потоке цилиндра 
      а) схема движения цилиндра в безвихревом воздушном потоке; 
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(б: - - - - -  D = 1;          D = 3; в: - - - - - D = 0,1;          D = 0,5) 
Из приведенных на рис. 1б, в данных, следует, что при метании пористого заполнителя на его поверхности 

возникают области повышенного и пониженного давлений.  

Предполагается, что зоны с cp < 0 в бетонной смеси будут служить источниками локального снижения 

водоцементного отношения (вследствие всасывания воды в таких областях), что поспособствует повышению 

прочности цементного камня. В зонах же повышенного давления, где cp > 0, будет происходить дополнительное 

воздухововлечение в растворную часть бетонной смеси, что приведет к повышению морозостойкости ротационного 

легкого бетона. 

Эти предположения могут быть положены в основу научной гипотезы для получения ротационного легкого 

бетона с повышенными эксплуатационными свойствами. 

РАЗРАБОТКА ЖАРОПРОЧНОГО КОМПОЗИТА С МНОГОСЛОЙНОЙ МАТРИЦЕЙ NBC–AL И ОКСИДЛНЫМИ 

ВОЛОКНАМИ 

DEVELOPMENT OF A HEAT-RESISTANT COMPOSITE WITH A MULTILAYER MATRIX NBС–AL AND OXYGEN FIBERS 

Коржов В.П., Кийко В.М., Курлов В.Н., Желтякова И.С., Стрюков Д.О. 

Korzhov V.P., Kiiko V.M, Kurlov V.N., Zheltyakova I.S., Stryukov D.O.  

Россия, Институт физики твердого тела РАН, korzhov@issp.ac.ru 
Для получения жаропрочного слоистого композита на основе Nb-сплава с упрочняющими оксидными 

волокнами из сапфира предлагается использовать твердофазный способ, небезуспешно используемый нами ранее [1, 

2] и теперь [3, 4] для получения целого ряда функциональных материалов – в том числе и жаропрочных слоистых 

композитов на основе тугоплавких металлов с интерметаллическим, карбидным и другими видами упрочнения. Здесь 

используется бесплавильная технология получения композитного материала, основанная на взаимной диффузии, 

происходящей между компонентами в искусственно собранных пакетах в процессе их сварки под давлением и при 

высоких температурах. Но не выше точки плавления наименее тугоплавкой составлящей пакета.  

 Исходными компонентами для получения композита с многослойной NbAl-матрицей и упрочняющими 

оксидными волокнами были фольги из сплава Nb–0,1%C толщиной ~60 мкм, Al-фольги толщиной 10 мкм и оксидные 

волокна (здесь – сапфировые диаметром ~0,25 мм), выращенные из расплава. Использовался модифицированный 

методу Степанова, характеризующийся системой стабилизации диаметра выращиваемых волокон, предотвращающий 

их колебания в восходящем газовом потоке тепловой зоны. Это снижало шероховатость поверхности волокна, отчего 

у волокон существенно повышалась механическая прочность. 

Пакеты собирались из пяти элементов NbC/(Al/Al2O3/Al, пяти закладок Al/Al2O3/Al и одной фольги из сплава NbC. 

Последовательность операций при собирании единичного элемента и закладки из оксидных волокон представлена на 

Рис. 1 В этих опытах количество волокон в одном пакете равнялось 200 шт., длина одного волокна – 35 мм, суммарная 

длина всех волокон составляла 7 м. В конечном итоге пакет представлял собой чередование фольг из сплава NbC и 

алюминия, ряда из 20-ти волокон и второй Al-фольги (рис. 2). 
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Рис. 1 Схема собирания элементов NbC/(Al/Al2O3/Al) и закладки Al/Al2O3/Al. 
Испытания волокон. Прочность определялась для волокон из сапфира Al2O3, иттрий-алюминиевого граната 

Y3Al5O12 (YAG) и волокон эвтектики Al2O3–Y3Al5O12, для чего использовалась методика намотки волокон на жесткие 

цилиндры различного диаметра, при которой происходили обрывы волокон (рис. 3). Максимальная деформация при 

разрушении волокна  на длине его фрагмента определялась отношением диаметра волокна d и радиуса цилиндра R: 

 = d/R. С учетом хрупкого разрушения прочность волокна  равнялась произведению деформации  на его модуль 

Юнга, который для сапфира равен 400 ГПа (рис. 4). Отсюда  сапфировых волокон длиной 35 мм, заложенных в пакете, 

равна ~1500 МПа. 

Рис. 2 Схематическое изображение пакета перед диффузионной сваркой: элементы NbC/(Al/Al2O3/Al, закладки 
Al/Al2O3/Al и фольга сплава NbC; NbC/Al/Al2O3/Al – чередующийся блок из единичных составляющих пакета 

Рис. 3 Намотка волокна на жесткий цилиндр: R – радиус цилиндра. 
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а       б 

Рис. 4 Деформация при разрушении  и прочностиь  сапфировых волокон Al2O3 (а) и YAG (б) от их длины. 
Для YAG модуль упругости несколько ниже – около 330 ГПа. Настолько меньше и их прочность , зато для 

композитов с волокнами Y3Al5O12 выше трещиностойкость. Если для волокон Al2O3 и YAG определены зависимости  

и  от длины волокна, то для эвтектических волокон – только для деформации  (рис. 5), так как модуль упругости 

эвтектики неизвестен. Деформация при разрушении для эвтектических волокон выше, чем для сапфира и YAG – 

соответственно ~0,004 и 0,001 для волокон длиной 10 мм.  

Рис. 5 Деформация при разрушении  эвтектических волокон Al2O3 (а) и Y3Al5O12 (б) от их длины. 
Диффузионная сварка пакетов. На данном этапе исследований диффузионная сварка (ДС) была ограничена 

пакетами с волокнами из сапфира. Перед сваркой на наружные поверхности пакетов наносились покрытия из смеси 

оксидных порошков Al2O3 и ZrO2. Между пуансонами и пакетом помещались прокладки из 2-х лент 

терморасщепленного графита толщиной ~0,2 мм.  
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Режим ДС: (1) 600°С, 3 ч при 5,6 МПа + (2) 1400°С, 30 мин и 10,5 МПа. После сварки: размеры композита – 

3540 мм2, толщина – 1,6 мм, содержание Al2O3-волокон в композите – 15,5 об.%. Так как в пакете были фольги из Al, 

которые плавятся при 660°С, то на 1-м ее этапе пакет выдерживали при 600°С в течение 3 ч при небольшом давлении. 

При этом алюминий связывался в интерметаллид NbAl3 с Тпл, превышающей 1500°С. На 2-м этапе сварки температуру 

поднимали до 1400°С и выдерживали в течение 30 мин. 

а        б → 

Рис. 6 Структура поперечного (а) и продольного сечений (б) композита (Nb0,1C–Al)/Al2O3 после двух этапов 
диффузионной сварки. 

Структура композитов. Микроструктура матрицы исследовалась с помощью растровой электронной 

микроскопии и локального рентгеновского спектрального анализа На рис. 6 показана структура поперечных сечений 

композита поперек и вдоль прокатки. В структуре поперечного сечения наблюдаются пустоты треугольной формы, 

незаполненные матрицей. Их расположение на концах одного диаметра волокна спровоцировано сборкой пакета. 

Обе наружные поверхности пакета имеют защитные покрытия из смеси оксидов Al2O3 и ZrO2 (показано стрелкой, 

см. рис. 6а). Фазовая струкрура покрытия представлена на Рис. 7  

Рис. 7 Микроструктура поперечного сечения покрытия на поверхности пакета: 1–7 – номера спектров локального 
РС-анализа. 

После сварки это были плотно прилегающие к поверхности пакета беспористые наружные слои, состоявшие из 

оксидных фаз: (Al1,56C0,78)2,35O2,65 = (Al,C)2O3 и (Zr0,98C0,07Nb0,03Al0,01)1,09O1,91 = (Zr,Me)O2. В (Al,C)2O3 цирконий и ниобий не 

лобнаружены. 
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Надежно идентифицированными слоями матрицы были слои, наследовавшие фольги сплава Nb–0,1C (рис. 8). 

По световому контрасту видно, что они имеют 3-слойное структуру: две прослойки карбида ниобия с растворенным 

алюминием (Nb,Al)2C толщиной ~10 мкм (1) и примерно такой же толщины середина из (Nb)-твердого раствора (2) с 

выделениями ниобиевого карбида Nb4C3-x. Между (Nb,Al)2C и (Nb) обнаружена тонкая прослойка, предположительно, 

интерметаллида Nb2Al.  

Тонкий 2-фазный слой между волокном Al2O3 и карбидом (Nb,Al)2C (см. стрелку), находящимся в слое, 

наследовавшим фольги сплава Nb–0,1C, состоит из монокарбида ниобия с растворенными Ме-примесями (Nb,Me)C1-

x и карбидом алюминия (Al,Nb)4C3 с растворенным в нем ниобием. Взаимодействие матрицы с сапфировым волокном 

не отмечено.  

а      б 

Рис. 8 Микроструктура матрицы (а) и фазовая структура слоя, наследовавшего фольгу сплава Nb0,1C после ДС: 1–13 
– номера спектров локального РС-анализа. 

Испытания на прочность. Первое свойство, кототое было измерено, была прочность  при испытаниях на 3-

точечный изгиб при комнатной температуре. Испытывались два композита. Так как слоистая структура анизотропна по 

своей природе, то представляли интерес испытания при перпендикулярной P⊥(ab) параллельной P||(ab) ориентации 

направления приложения нагрузки Р и плоскости слоев (ab) (табл. 1).  

Наряду с прочностью на изгиб, определялась эффективная поверхностная энергия g, которая характеризует 

трещиностойкость конструкционных, в том числе и жаропрочных, в особенности непластичных материалов, которые 

разрушаются с образованием трещин. В реальности g – это площадь под кривой нагрузка-перемещение, которая 

определяется по формуле: g = (1/2S)∙P(y)dy, где Р – нагрузка на образец, y – перемещение точки приложения нагрузки 

к образцу и S – площадь поперечного сечения образца.  

Таблица 1. Результаты испытаний на прочность композитов с сапфировыми волокнами 

Композит Взаимная ориентация Р и (ab) , МПа g, Дж/м2 

7NbC/AlO17 P⊥(ab) 167  13 626  195 

6NbC/AlO17 P⊥(ab) 330  26  

6NbC/AlO17 P||(ab) 350  30  

Относительно невысокие прочности для композитных образцов с волокнами (особенно композита 7NbC/AlO17) 

показывает, что прочность волокон не реализована в полной мере. Ибо сами волокна, как мы видели выше, имеют 

высокую прочность – не ниже 1500 МПа.  
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Экспериментальные графики (рис. 9) свидетельствуют, что материал разрушается в значительной степени 

хрупким образом. Однако, правые ниспадающие ветви графиков предполагают наличие также и не вполне хрупких 

механизмов разрушения.  

«Свет» на недостаточно высокие значения прочности при комнатной температуре проливают микрофотографии 

мест разрушения, представленные на рис. 10. Мы на них видим, что объемная доля волокна превышает «критическую». 

Обрыв одного волокна приводит к донагружению соседних волокон через относительно тонкую прослойку матрицы 

настолько, что вызывает их обрыв в плоскости трещины 1-го волокна, образуя общую трещину длиной, превосходящей 

критическую длину для данной нагрузки и для данных размеров образца. Трещина начинает распространяться 

безостановочно, разрушая образец целиком.  

Как улучшить ситуацию? Путем уменьшения величины средней объемной доли волокон и устранения зон 

локально высоких объемных содержаний волокон путем оптимизирования слоистой структуры на первоначальной 

стадии ее формирования. Предпосылки существенно улучшить характер разрушения матрицы исходят из рис. 10б, на 

котором видны фрагменты вязко-пластичного разрушения серединных прослоек (Nb)-твердого раствора – разрушаясь 

они вытягиваются в конусообразные окончания. Но… таких прослоек слишком мало в объеме матрицы по сравнению 

с волокнами.  

   
Рис. 9. Зависимости нагрузка-перемещение для образцов копозита 7NbC/AlO17 

 
а     б 

Рис. 10. Структура места разрушения при испытаниях на изгиб в случае P⊥(ab) 
Заключение. Невысокая прочность и достаточно хрупкий характер разрушения образцов свидетельствует о 

необходимости оптимизации структуры композита. Так как, достаточно высокая прочность монокристаллических 

волокон сапфира не реализована в полной мере. Оптимизация видится за счет: изменения объемной доли волокон, 

исходных компонентов матрицы и, возможно, режимов диффузионной сварки. 
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ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ СПОСОБОВ СВАРКИ НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА СВАРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

АУСТЕНИТНЫХ СТАЛЕЙ С СОДЕРЖАНИЕМ АЗОТА ~0,5% 

INFLUENCE OF VARIOUS WELDING METHODS ON THE STRUCTURE AND PROPERTIES OF WELDED AUSTENITE 

STEEL CONNECTIONS WITH NITROGEN CONTENT ~ 0,5% 

Костина В.С., Костина М.В., Мурадян С.О. 

Kostina V.S., Kostina M.V., Muradian S.O. 

Институт металлургии и материаловедения имени А. А. Байкова РАН, vskostina@yandex.ru 
Выполнен анализ литературных данных по вопросам свариваемости азотосодержащих аустенитных сталей с 

высокими равновесными концентрациями азота (0,4-0,6) и приведены результаты исследований структуры, фазового 

состава механических свойств сварных соединений Cr-Mn-Ni-Mo-N сталей с концентрацией азота ~0,5%, полученных 

методами лазерной сварки (для тонколистового металла) и аргонодуговой и ручной дуговой сварки (для 

горячекатаного металла толщиной до 20 мм). 

Согласно стандарту ISO: «Стали или металлы можно считать свариваемыми, если в процессе сварки достигается 

сплошность сварного соединения. При этом используются способы сварки, позволяющие получить соединение, 

удовлетворяющее требованиям к их локальным свойствам и влиянию на конструкцию, частью которой они являются». 

Важным показателем свариваемости аустенитных коррозионностойких азотосодержащих сталей с высокими 

концентрациями азота является отсутствие в сварных соединениях (СС) участков перегрева, газовых пор и/или 

выделения нитридов хрома в зоне термического влияния (ЗТВ), снижающих уровень эксплуатационных свойств 

сварного изделия, включая и снижение механической прочности, вязкости сварного шва (СШ), и его коррозионную 

стойкость [1-4]. 

Известно, что одной из причин возникновения газовых пор является частичное выгорание основных 

легирующих элементов, таких как хром и марганец (элементов, способствующих растворимости азота) [5]. Из-за 

уменьшения их концентрации в зоне расплавленного металла растворимость азота ограничена, в то же время 

кристаллизующийся металл препятствует высвобождению нерастворенного азота, оставляя его в СШ в виде газовых 

пор. М. Раффи и др. [6] исследовали микроструктуру и коррозионную стойкость сварных соединений высокоазотистой 

стали (~0,5% N), сваренных с использованием Cr-Mn-N присадочного материала аргонодуговой сваркой в среде 

защитного газа. СС показали высокий уровень свойств, за счет полной растворимости азота в металле СШ. Авторы 

работы рекомендуют тщательно подойти к выбору сварочной присадки, чтобы в ее составе содержалось достаточное 

для растворимости азота количество хрома и марганца. Это также необходимо для достижения равнопрочности СШ с 

основным металлом (ОМ). Равнопрочность СС может обеспечиваться путем использованием в качестве сварочной 

присадки металл, соответствующий по химическому составу основному металлу. Такого рода исследования были 

проведены на сталях Х22АГ16Н8М [7] и 05Х22АГ15Н8М2Ф [8]. СС были получены с помощью аргонно-дуговой сварки 

и дуговой сваркой под флюсом АНК-67. Было установлено, что по сравнению с ОМ в металле СШ содержание азота, 

хрома и марганца пониженное. Однако СС показали высокую прочность, металл СШ оставался аустенитным, азот был 

равномерно распределен в СШ и ЗТВ, поры в металле СШ отсутствовали. 
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В целом, вопросы свариваемости аустенитных сталей с высокими равновесными концентрациями азота 

являются решенными, однако для каждой конкретной стали требуется разработка технологии процесса сварки.  

МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ: 

В работе изучали СС двух марок аустенитных сталей: 04Х20Н6Г11М2АФБ [9] и 05Х22АГ15Н8М2Ф [10] с 

равновесной концентрацией азота ~0,5% (см. химический состав в таблице 1), полученные несколькими способами 

сварки плавлением. С учетом анализа литературных данных для их сварки были выбраны способы и режимы, 

приведенные в таблице 2, позволяющие получать качественные беспористые СС [11, 12]. Исследовали СС: 

1) горячекатаного листового проката стали 04Х20Н6Г11М2АФБ (толщиной 10 и 20 мм), полученные с 

использованием сварочных присадок Св1-09Х16Н25М6АФС, Св2-10Х20Н18М3АФС и Св-

10Х19Н23Г2М5ФАТ [12] (СС-1, СС-2, СС-3);  

2) стали 05Х22АГ15Н8М2Ф – горячекатаной и литой (СС-4, СС-5), толщиной 3 мм (химический состав 

представлен в таблице 1), сваренные без использования присадочных материалов. 

Режимы сварки приведены в таблице 2.  

Таблица 1. Химический состав основного металла и сварочных присадок. 

Марка 
Химический состав, % масс (Fe – и примеси – остальное) 

C N  Si Cr Ni Mn Mo V Nb S P 

04Х20Н6Г11М2АФБ 0,05 0,47 0,15 19,0 7,2 10,6 1,3 0,13 0,15 0,004 0,014 

Св1-09Х16Н25М6АФС  0,12 0,15 0,9 16,0 23,5 3,3 5,8 0,80 - 0,007 0,015 

Св2-10Х20Н18М3АФС  0,12 0,15 0,9 20,0 16,2 3,1 2,8 0,80 - 0,007 0,015 

Св3-10Х19Н23Г2М5ФАТ 0,12 0,25 0,47 18,2 22,7 2,6 4,85 1,85 - 0,005 0,015 

05Х22АГ15Н8М2Ф 0,04 0,47 0,2 22,0 8,1 15,1 2,0 0,2 - 0,008 0,01 

Таблица 2. Режимы и способы сварки. 

Сварное 

соединение 

Структурное 

состояние/толщина 
Сварочная проволока Способ сварки 

Разделка 

кромок 

СС-1 Прокат/20 мм 

 

09Х16Н25М6АФС Аргонно-дуговая сварка: 

I=200-220 А, U=24-28 В 
Х-

образная 

 

СС-2 10Х20Н18М3АФС 

СС-3 Прокат/10 мм 
ЭА-868/20 

(10Х19Н23Г2М5ФАТ) 

Ручная дуговая сварка: 

Iсв = 110-140 А, Uд= 24  28В. 

СС-4 Прокат/3 мм 

нет 

Лазерная сварка: мощность P = 1 … 6, 

кВт; скорость сварки Vcв= 1…7 м/мин, 

заглубление фокуса от поверхности 

+3 … -3 мм* 

нет 

 
СС-5 Литое/3 мм 

* Разработка IPG IRE-Polus (иттербиевый волоконный лазер) 

Микроструктуру СС исследовали на световом микроскопе Olympus и сканирующем электронном микроскопе 

LEO-1420 с приставкой для микрорентгеноспектрального анализа (МРСА) Oxford Instruments. Содержание азота в 

образцах из разных зон СС – определяли на газовом анализаторе Eltra ONH-2000 («Вента Лаб»). Испытания на 

растяжение проводили по ГОСТ 1497-84 на установке Instron 3382; (скорость испытания 1 мм/мин). Испытания на 

ударный изгиб - по ГОСТ 9454-78 на установке Amsler RKP-450 (энергия копра 300 Дж). Микротвердость различных 

структурных составляющих СС (линии сплавления – ЛС, сварного шва – СШ, основного металла – ОМ и зоны 

термического влияния сварного шва – ЗТВ) определяли по ГОСТ 9450-76 на твердомере Volpert 402MVD (нагрузка 

50г в течение 10 с). Ферритометрию осуществляли с использованием ферритометра МВП-2М. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ: 

Из листового проката стали 04Х20Н6Г11М2АФБ, толщиной 10 и 20 мм, в результате сварки по указанным 

режимам, были получены бездефектные (по данным рентгеноструктурного контроля) СС.  
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В СС-1 с применением Св-09Х16Н25М6АФС были обнаружены зоны заметной пористости по границам зерен 

аустенита (размер пор 20-100 нм, длина зон до 7-10 мкм). Иногда появлению пор сопутствует появление частиц 

избыточного нитрида или карбонитрида типа Cr2N. В СС-2 с применением Св-10Х20Н18М3АФС пористость 

отсутствовала. 

В СС-3 отсутствует ярко выраженная ЗТВ сварного шва. К ЛС примыкает зона относительно мелких зерен (10-

40 мкм), имеющая ширину 100-200 мкм. У СС-1 (рис. 1, а) и СС-2 (рис. 1, б) наблюдается ЗТВ сварного шва, в которой 

прошла первичная рекристаллизация с образованием мелких равноосных зерен, причем непосредственно около ЛС 

под воздействием термического цикла сварки прошла собирательная рекристаллизация. В этой части ЗТВ 

сформировались более крупные равноосные зерна аустенита. 

СС-4 и СС-5, толщиной 3 мм, характеризуются наличием в центральной части СШ четкой вертикальной линии 

стыковки дендритов размером от ~5 до 150±30 мкм каждой из двух половин СС; особенно это заметно у СС-4 (рис. 1, 

в). СС-5 характеризуются наличием феррита в ОМ в количестве ~ 2,86% (рис. 1, г), ~ 0,3% феррита содержится в ОМ 

сварных соединений горячекатаной стали. Выделения феррита и -фазы в металле СШ СС-5 не наблюдались. В СС-4 

и СС-5 микроструктура металла в зонах термического влияния СШ не отличалась от микроструктуры основного 

металла.  

 
Рис. 1 - Микроструктура различных зон сварных соединений: СС-1 (а), СС-2 (б), СС-4 (в) и СС-5 (г). 

Методом МРСА определяли содержание основных металлических легирующих элементов. В СС-1 и СС-2 

химический состав основного металла (ОМ) на расстоянии 8 - 10 мкм от ЛС соответствует марочному составу стали 

04Х20Н6Г11М2АФБ. В некоторых участках металла оплавленных зерен на ЛС отмечены небольшие изменения в 

концентрации Cr, Mn, Ni. В сварных швах, на расстоянии 10-30 мкм от ЛС, начинается постепенное приближение 

химического состава металла к составу сварочной проволоки (снижается содержание Mn, растет содержание Ni и Mo, 

в CC-1 также снижается содержание Cr). На расстоянии ~130 и ~240 мкм от ЛС зафиксировано соответствие состава 

металла СС химическому составу сварочной проволоки. В СС-4 и СС-5 в ОМ содержание основных легирующих 

элементов соответствует марочному составу стали 05Х22АГ15Н8М2Ф. В СШ наблюдается незначительное снижение 

концентрации Mn (в среднем 14,5% против 15,3% в ОМ), содержание остальных легирующих элементов практически 
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не отличается от содержания таковых в ОМ. По данным газового фракционного анализа металла СС горячекатаной 

стали концентрация азота в ОМ составляет 0,47, а в СШ 0,39.  

Измерения микротвердости в различных зонах СС-3 показали, что наиболее высокая твердость наблюдается у 

металла на ЛС (HV50 =345), затем она убывает в ряду: ЗТВ→ОМ (310 → 280). Самой меньшей твердостью обладает 

металл СШ (260). Средние значения микротвердости в СС-4 составляют: в ОМ - 329, в СШ – 324. Для СС-5 были 

получены закономерно несколько более низкие значения: в ОМ - 312, в СШ - 318. 

Испытания механических свойств образцов СС-3 и основного металла 04Х20Н6Г11М2АФБ были проведены на 

цилиндрических образцах, Предел текучести разрывных образцов СС-3 выше предела текучести ОМ проката 10 мм и 

металла сварочной проволоки (табл.3). Более высокая прочность металла СС возможно достигается за счет 

значительного измельчения структуры в зоне ЛС (размер литых зерен на ЛС 4 мкм, тогда как в ОМ – от 50 до 100 мкм). 

Характеристики пластичности разрывных образцов СС-3, ниже характеристик пластичности, определенных отдельно 

на ОМ, 10 мм, и металле сварочного электрода. Это связано с наличием включений, прежде всего – крупных частиц в 

металле СШ. 

Таблица 3. Механические свойства СС-3, присадочного материала и стали 04Х20Н6Г11М2АФБ и при 20оС. 

Вид металла 0,2, МПа В, МПа δ, % ψ, % KCV, Дж/см2 

СС-3 597 800 21 29 ≥ 200 

Св3-10Х19Н23Г2М5ФАТ 530 770 33 55 107,5 

ОМ, прокат 10 мм 540 854 57 71 250 

Были проведены испытания на растяжение плоских образцов СС-4 и СС-5 и основного металла 

05Х22АГ15Н8М2Ф в литом состоянии, толщиной 3 мм (см. табл.4). Образцы СС были плоскими, без заглаженных 

кромок, острые края образцов являлись концентраторами напряжений. При испытаниях литого металла провели 

сравнение: испытывали плоские образцы ОМ с обработанными кромками (заглаженными шлифовкой, и не 

обработанными). На испытанных образцах металлографическим методом выявляли область СС, в которой произошло 

разрушение образца, выделяя зоны СШ, ЛС, ЗТВ, ОМ.  

Таблица 4. Механические свойства при растяжении при 20оС образцов СС-4 и СС-5 и основного металла 
05Х22АГ15Н8М2Ф (не сварных образцов литой стали). 

Вид металла 0,2, МПа В, МПа δ, % ψ, % Примечание 

СС-4 
375 914 31 18 ЛС 

Область 

разрушения 

336 920 36 17 СШ 

СС-5 
308 657 51 45 ОМ 

268 625 39 35 ЛС 

05Х22АГ15Н8М2Ф 

(литая сталь без сварки) 

355 650 49 33 С обработкой кромок 

321 648 47 45 Без обработки кромок 

Предел прочности СС-4 ~900 МПа, что характерно для не сварных образцов этой стали после горячей 

пластической деформации и кратковременного отжига при 1000-1050оС с охлаждением в воде [13]. Т.е. по уровню 

предела прочности фактически наблюдается равная прочность СС и ОМ. Это коррелирует с результатами измерений 

микротвердости. В то же время предел текучести этих СС, особенно разрушенных в зоне СШ, находится на уровне, 

присущем литому состоянию упрочненной азотом стали 05Х22АГ15Н8М2Ф.  

Разрушение образцов СС-5 происходило и в ОМ и по ЛС. Образцы, разрушенные в зоне ОМ, закономерно имели 

уровень прочности такой же, как у образцов литого не сварного металла (~650 МПа). Несколько меньшие значения 

предела прочности и предела текучести среди образцов СС-5 имели образцы, разрушенные по ЛС. Испытания 

образцов литого не сварного металла (ОМ) показали, что плоские образцы ОМ с не заглаженными кромками имеют 

несколько более низкий предел текучести, чем у образцов с обработанными кромками. 

ВЫВОДЫ: 
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Получены качественные сварные соединения, полученные разными способами сварки плавлением, с 

использованием и без сварочных присадочных материалов. 

Установлено влияние режимов и способов сварки на структуру и свойства сварных соединений 

высокоазотистых аустенитных нержавеющих сталей (~0,5% N) в горячекатаном и литом состояниях.  

Для сварных соединений (СС-1, СС-2 и СС-3), изготовленных с использованием присадки, установлено: чем 

выше ток сварки, тем больше размер ЗТВ при сопоставимой толщине проката. У СС-4 и СС-5, толщиной 3 мм, 

сваренных иттербиевым волоконным лазером (разработка IPG IRE-Polus), ЗТВ отсутствует. 

Содержание основных химических элементов соответствует марочным составам сталей и присадочных 

материалов, однако в области ЛС у некоторых образцов незначительно уменьшалось содержание Mn и Cr. 

У СС-1, СС-2 и СС-3 наиболее высокую твердость имеет металл на ЛС, затем она убывает в ряду ЗТВ→ОМ→СШ.  

СС-1, СС-2 и СС-3 имеют высокую ударную вязкость и прочность, в т.ч. за счет выделения наноразмерных частиц 

нитридов хрома, являющихся препятствием для движения дислокаций.  

СС-4 и СС-5 можно считать равнопрочными основному металлу, что коррелирует с данными измерений 

микротвердости ОМ и СШ. Предел текучести изученных СС в целом находится на уровне, присущем литому состоянию 

упрочненной азотом стали 05Х22АГ15Н8М2Ф; он также зависит от зоны, в которой происходило разрушение.  
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К ВОПРОСУ О ШИРИНЕ ЗЕРНОГРАНИЧНЫХ ПИКОВ ВНУТРЕННЕГО ТРЕНИЯ В МЕТАЛЛАХ 

THE QUESTION OF THE WIDTH OF GRAIN BOUNDARY INTERNAL FRICTION PEAKS IN METALS 

Кульков В.Г. 

Kul’kov V.G.  

Россия, Филиал НИУ МЭИ в г. Волжском, vikulkov@yandex.ru 
Границы зерен являются неотъемлемым типом дефектов кристаллического строения поликристаллических 

металлов. Их физические свойства в значительной степени определяют механические характеристики таких 

материалов при воздействии на них внешних напряжений, переменных во времени. В результате такого воздействия 

появляется отклик в виде переменной деформации, отстающей по фазе от напряжения. Величина фазового сдвига 

является одной из характеристик рассеяния энергии колебаний и называется внутренним трением [1]. В 

поликристаллических металлах внутреннее трение обусловлено различными процессами, одним из которых являются 

потери энергии, связанные с взаимным проскальзыванием смежных кристаллитов вдоль общей их границы. 

Относительный вклад границ зерен в общую величину диссипации энергии возрастает по мере уменьшения размеров 

зерен в образце. Величина внутреннего трения представляется функцией от частоты и температуры. В общем случае 

его спектр состоит из серии пиков, наложенных на монотонно возрастающую с частотой функцию, называемую фоном. 

С границами зерен связаны максимумы внутреннего трения, носящие название зернограничных. В самом общем 

случае таких максимумов в отожженных материалах имеется три [2]. В частных ситуациях наблюдаемое их количество 

может быть меньше в зависимости от чистоты и вида материала, состояния образцов и границ. 

Рассмотрение проскальзывания [3, 4] по плоским сегментам границ зерен, ограниченных тройными стыками, 

приводит к выражению пика внутреннего трения дебаевского типа 

𝑄−1 = 𝐴
𝜔𝜏

1+𝜔2𝜏2
                                   (1) 

Здесь 𝜔 – частота колебаний, 𝜏 – время релаксации, экспоненциально зависящее от температуры, 𝐴 – 

постоянный множитель, определяемый физическими параметрами границы. Центр положения пика определяется 

соотношением 𝜔𝜏 = 1. Полуширина такого пика равна 1,14. Появление его можно ожидать для плоских сегментов 

границ одного размера с одинаковыми параметрами вязкости по отношению к зернограничному проскальзыванию. В 

реальном поликристаллическом образце всегда имеется распределение по размеру зерен и их сегментов их границ. 

Кроме того, следует отметить весьма значительное различие в свойствах границ, обусловленное различным типом их 

атомного строения. В этом отношении можно разделить все типы встречающихся границ на два больших класса – 

специальные и общего типа. Первые характеризуются тем, что разделяемые границей кристаллиты при наложении 

образуют решетку совпадающих узлов, вторые исключают такую возможность вследствие наличия несоразмерностей 

в проекциях на ее плоскость периодов обеих решеток. Последний тип границ в литературе известен под различными 

названиями, такими как произвольные границы, несоразмерные, обычные, неспециальные, произвольные и др. 

Согласно [3] можно записать выражения для множителя в (1) и времени релаксации: 

𝐴 =
𝑝𝜋(1−𝜈)𝐸

𝐺
,   𝜏 =

𝜋(1−𝜈)𝑘𝑇𝑅𝐿2

48𝐺𝐷𝑏𝐶0𝛿Ω2                            (2) 
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где 𝐸 и 𝐺 – упругие модули, 𝑅, 𝐿 – размеры зерна и сегмента границы, 𝐷𝑏  – зернограничный коэффициент 

диффузии, 𝛿 – ширина границы, 𝐶0 концентрация граничных вакансий, Ω – атомный объем, 𝑘 – фактор Больцмана, 
𝑇 – температура, 𝜈 – коэффициент Пуассона, 𝑝 – геометрический множитель.  

Наблюдаемые в эксперименте максимумы затухания, как правило, имеют значительно большую ширину. 

Причины этого связаны со следующими обстоятельствами. Время релаксации согласно (2) определяется 

геометрическими размерами зерен и сегментов границ, а также коэффициентом зернограничной самодиффузии. Для 

его логарифма можно записать выражение 

ln𝜏 = ln𝜏0 +
𝐸

𝑘𝑇
                                 (3) 

где первое слагаемое определяет частотный фактор без термического влияния, а второе связано с энергией 

активации процесса. Геометрические параметры зерен определяют величину первого слагаемого, а коэффициент 

самодиффузии, упругий модуль и концентрация вакансий в границе – второго. 

Размеры зерен и сегментов границ в реальном материале имеют некоторое распределение. Чаще всего его 

можно описывать нормальным или логарифмически нормальным законом.  

Числитель второго слагаемого представляет собой среднюю величину энергии активации диффузионных 

скачков атомов. Характерным для несоразмерных границ является то, что эта энергия различна для всех атомов и 

зависит от так называемого параметра несовпадения [5]. Распределение атомов по этому параметру определяется 

видом несоразмерности, ее геометрической размерностью и деталями энергетического рельефа, в котором находятся 

приграничные атомы смежных кристаллитов. Все это приводит к тому, что имеется непрерывный спектр времен 

релаксации с некоторой функцией распределения. При моделировании процесса ее часто выбирают в виде 

логарифмически нормальной функции 𝛷(𝑧) = (𝛽√𝜋)
−1

exp(−(𝑧 𝛽⁄ )2), где 𝑧 = 𝑙𝑛(𝜏 𝜏𝑚⁄ ), 𝜏𝑚 – среднее 

время релаксации, 𝛽 – параметр. Этим отчасти можно объяснить наблюдаемое в эксперименте уширение 

зернограничного пика в три и большее число раз [6].  

Другое обстоятельство, которое часто не учитывается при обсуждении увеличения ширины пиков, связано с 

тем, что зависимость скорости межзеренного проскальзывания от величины действующих напряжений имеет 

нелинейный характер 𝑣 = 𝜎𝑛 . Показатель степени может принимать значения, равные и большие единицы. Известны 

наблюдаемые величины 𝑛 = 1, 𝑛 = 2, 𝑛 = 3 и промежуточные значения [7]. Расчет спектров в этих случаях 

приводит к зависимости величины внутреннего трения от частоты или обратной температуры в виде максимумов с 

полушириной, большей, чем дебаевский пик. На рис. 1 представлены результаты такого расчета [8].  

 
Рис.1 Зернограничные максимумы внутреннего трения с разным показателем n.  
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Полуширина пиков для разных значений показателя степени равна следующим величинам: 1,14; 1,75 и 2,1 при 

𝑛 = 1, 𝑛 = 2, 𝑛 = 3 соответственно. Если представлять эти пики в виде суперпозиции дебаевских с 

логарифмически нормальным распределением, то необходимо параметр 𝛽 считать равным соответственно 𝛽 = 0; 

𝛽 = 1,57 и 𝛽 = 2,63 [1]. Однако, в случае нелинейности такая полуширина пиков появляется без использования 

указанного распределения. Если же учесть его наличие, то полуширина пиков будет еще больше. По-видимому, этим 

объясняются достаточно большие значения полуширины, наблюдаемые в эксперименте [6].  

Одновременное существование различных степенных законов зависимости скорости межзеренного 

проскальзывания от напряжений в одном образце связано с различной приведенной их величиной для разнообразно 

ориентированных сегментов границ и различными типами их атомного строения. В [7] показано, что значения 

показателя 𝑛 изменяется с изменением величины напряжения в случае границ зерен несоразмерного типа. 
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ФОТОПОЛИМЕРНЫЕ КОМПОЗИЦИИ НА ОСНОВЕ АРОМАТИЧЕСКИХ ОЛИГО- И ПОЛИАМИДОВ 

PHOTOPOLYMERIC COMPOSITIONS BASED ON AROMATIC OLIGO- AND POLYMIDES 

Куприянова О.С.1, Дудова Д.С.2, Очиров Б.Д.1,  

Kupriyanova O.S., Dudova D.S., Ochirov B.D. 
1 Россия, Байкальский институт природопользования СО РАН, bounty_ok@mail.ru 

2 Россия, Институт фотонных технологий ФНИЦ «Кристаллография и фотоника» РАН, dudovadasha@mail.ru 
3D-печать или аддитивные технологии являются одним из самых перспективных и быстроразвивающихся 

направлений в современной науке и технике. Эти технологии позволяют в кратчайшие сроки с минимальными 

потерями рабочего материала формировать трехмерные объекты различного назначения. В настоящее время 

существует ряд технологических подходов 3D-печати, среди которых одним из наиболее перспективных является 

лазерная стереолитография (СЛА). В основе метода СЛА лежит процесс послойного и избирательного отверждения 

жидкой фотополимерной композиции в местах подвода лазерного луча в соответствии с заданной программой 

компьютерной 3D-модели. Благодаря этой технологии удается получать изделия сложной геометрической формы с 

высокой точностью от микронных до метровых размеров. Однако, несмотря на привлекательность такого подхода для 

формирования объектов конструкционного назначения, на сегодняшний день СЛА, в основном, используется лишь для 

создания прототипов и макетов различных изделий. Это связано, прежде всего, с тем, что подобные материалы 

зачастую эксплуатируются в достаточно жестких условиях, а традиционно применяемые в СЛА (мет)акрилированные 

олигомеры (простые и сложные олигоэфиры, олигоуретаны, олигокарбонаты и др.) после отверждения имеют 
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невысокие тепло- и термостойкости (30-180ºС и 240-290ºС соответственно), что значительно сужает области их 

практического применения. 

Таким образом, основной целью настоящей работы является разработка подходов к формированию новых 

фотополимерных композиций на основе ароматических олиго- и полиамидов для создания термостойких 

высокопрочных трехмерных объектов с использованием технологии СЛА. 

Для достижения этой цели предлагается использование фотополимерных композиций, представляющих собой 

четырехкомпонентные системы, состоящие из поли-N,N′-(м-фенилен)изофталамида (МПА), модифицированного 

реакционноспособными аллильными группами, олигомерных ароматических амидов с концевыми акриламидными 

группами, выполняющих роль кросс-линкера, активного растворителя и фотоинициатора. 

Аллилфункционализированный полиамид получали воздействием на МПА аллилбромидом в присутствии сильного 

основания (NaH), при этом степень модификации достигала 90%. Олигомерные амиды с концевыми акриламидными 

группами получены с высокими выходами взаимодействием избытков диаминов с производными дикарбоновых 

кислот с последующим воздействием акрилоилхлоридом. Полученные олигомеры хорошо растворяются в различных 

растворителях, образуя высококонцентрированные (до 50%) растворы. 

На основе полученных полимеров и олигомеров был сформирован ряд фоточувствительных систем, которые в 

дальнейшем использовались для получения трехмерных структур методами СЛА. Были установлены технологические 

параметры СЛА для формирования объектов на основе полученных соединений, а также отработаны подходы к 

контролируемому изменению механических и термических свойств сшитых матриц за счет варьирования состава 

фотополимерной композиции, а также условий 3D-печати. Методом ТГА было показано, что температура деструкции 

полученных структур составляет 300-400ºС, что свидетельствует об их высокой термостойкости. 

Таким образом, показана возможность формирования новых фотополимерных композиций на основе 

ароматических олиго- и полиамидов, которые могут быть использованы для создания термостойких изделий сложной 

формы, используемых в критических областях промышленности, методами лазерных аддитивных технологий. 

Работа выполнена при финансововой поддержке РФФИ (№ проекта 18-32-00414 мол_а). 

СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ УФ-ОТВЕРЖДАЕМЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ  

PROPERTIES AND APPLICATION OF UV-CURABLE COMPOSITE MATERIALS  

Курмашева Л.Р., Гайфутдинов А.М., Ковалев В.В., Андрианова К.А. 

Kurmasheva L.R., Gayfutdinov A.М., Kovalev V.V., Andrianova K.A. 

Россия, Казанский национальный исследовательский технический университет им.А.Н.Туполева – КАИ, 
lafee333@yandex.ru 

В настоящее время все более широкое применение находят новые высокоскоростные методы отверждения 

изделий и покрытий. На смену традиционным термоотверждающимся приходят более прогрессивные полимерные 

связующие, отверждаемые менее энергоемкими способами. Одним из таких методов является отверждение УФ-

излучением [1]. Основными преимуществами УФ-отверждения являются высокая скорость отверждения и отсутствие 

длительной высокотемпературной обработки, также он позволяет снизить трудоемкость, энергоемкость, увеличить 

пропускную способность оборудования и за счет этого уменьшить себестоимость изделия. Оборудование для УФ-

отверждения характеризуется относительно невысокой ценой, малым энергопотреблением и имеет простое 

управление. За счет своих преимуществ данная технология нашла широкое применение во многих областях. Чаще 

всего она применяется в виде защитных покрытий и клеев различного назначения [2-4]. Также данный метод нашел 

применение в области ремонта ветряков и стеклопластиковых труб в «полевых» условиях.  

Однако использование УФ-отверждения для изготовления изделий авиационного назначения встречается 

довольно редко, в основном для создания защитных покрытий. Это связано с тем, что, разработанные на данный 

момент УФ-отверждаемые связующие имеют достаточно низкие характеристики, т.е. не могут быть использованы для 

изготовления высоконагруженных ответственных деталей. Данный метод подходит для изготовления 
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малонагруженных неответственных деталей, предметов интерьера и создания защитных покрытий. Ранее были 

разработаны и изготовлены методом УФ-отверждения каркас руля автомобиля УАЗ, консоль крыла беспилотного 

летательного аппарата и складчатый заполнитель типа Z-гофр [5, 6]. 

В данной работе показана возможность изготовления изделий из композиционных материалов на основе УФ-

отверждаемых связующих трансферными методами формования. Для этой цели необходимо, чтобы верхняя часть 

оснастки была светопрозрачной. Это возможно при применении таких методов как вакуумная инфузия и Light-РТМ. В 

качестве связующих были выбраны промышленные смолы УФ-отверждения: полиэфирная смола POLYLITE® PO-4761 

и эпоксивинилэфирная смола DION 9100. В качестве наполнителя была выбрана стеклоткань Т-10-80.  

Методом фото-дифференциальной сканирующей калориметрии был исследован процесс отверждения 

выбранных связующих. Исследовано влияние времени и интенсивности облучения на процесс отверждения и 

выбраны оптимальные режимы. Определение модуля упругости и теплостойкости полученных образцов проводилось 

методом динамического механического анализа. Показано, что постотверждение при 130С повышает модуль 

упругости УФ-отвержденных стеклопластиков. Кроме того, метод формования также влияет на получаемые 

характеристики образцов. Метод Light-RTM позволяет получить более высокие значения модуля упругости 

стеклопластиков.  

Для определения твердости стеклопластиковых образцов был использован твердомер по Барколу. Было 

показано, что образцы, подвергнутые постотверждению, имеют значения твердости выше на 5-10%, чем образцы, не 

подвергавшиеся постотверждению.  

Определение физико-механических характеристик проводились на универсальной испытательной машине 

Instron 5882. Были определены такие характеристики как предел прочности при сжатии, модуль упругости при сжатии 

и предел прочности при изгибе. Проведено сравнение полученных характеристик образцов со свойствами 

стеклопластиков на основе КМКС.  

На основе полученных данных подобраны режимы и разработан технологический процесс изготовления кока 

легкомоторного самолета. Продемонстрированы перспективы использования УФ-отверждаемых связующих и данной 

технологии для изготовления малонагруженных неответственных изделий.  
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КОНСТРУКЦИОННЫЕ КЕРАМИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ НАНОПОРОШКОВ ТЕТРАГОНАЛЬНОГО 

ДИОКСИДА ЦИРКОНИЯ 

ENGINEERING CERAMIC MATERIALS BASED ON TETRAGONAL ZIRCONIA NANOPOWDERS 

Кутузова В.Е., Подзорова Л.И., Михайлина Н.А., Ильичева А.А., Пенькова О.И., к.х.н.Волченкова В.А. 

Kutuzova V.E., Ph.D. Podzorova L.I., Mihailina N.A., Ilicheva A.A., Penkova O.I., Ph.D. Volchenkova V.A. 

Россия, Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова РАН, valeriagubareva@mail.ru 
Одним из наиболее развиваемых и перспективных направлений технической керамики является создание 

материалов трансформационно - упрочненного класса, обладающих высокой устойчивостью к хрупкому разрушению, 

обусловленной особенностями модификационных переходов. К данному классу материалов принадлежат керамики 

на основе твердых растворов диоксида циркония, трещиностойкость которых, при введении определенных 

стабилизирующих и модифицирующих катионов, может приближаться к величинам, характерным для сплавов 

алюминия.  

Данная работа является продолжением исследований [1-5], направленных на усовершенствование 

эксплуатационных характеристик керамик на основе диоксида циркония.  

Целью работы стало получение конструкционных керамических материалов на основе нанопорошков ZrO2–

Yb2O3 , модифицированных катионами Y3+и Ba2+ , вводимыми на стадии получения соответствующих гидрогелей.  

В работе использованы результаты исследования образцов, проведенные следующими методами: 

термогравиметрическим анализом (Netzsch STA 409 PC/PG), методом низкотемпературной адсорбции (адсорбционно-

структурный анализатор «TriStar - 3000»), лазерной седиментографии, электронной микроскопии,  методом атомно-

эмиссионной спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой ( ULTIMA 2).  

Предел прочности при изгибе определяли методом трехточечного изгиба, коэффициент трещиностойкости К1с 

– методом предварительно нанесенных надрезов на универсальной испытательной машине Instron 5581. Испытания 

на микротвердость проводили на микротвердомере ПМТ-3М по методу Виккерса.  

Cинтез прекурсоров нанопорошков в системах ZrO2 –Yb2O3; ZrO2 –Yb2O3 – Y2O3; ZrO2 –Yb2O3 – Y2O3 – BaO был 

проведен золь-гель методом, используя обратное осаждение 1 М растворов кристаллогидратов солей ZrOCl2, Y(NO3)3, 
Yb(NO3)3 и Ва(NO3)2.  

При получении исходных порошков в указанных системах наибольшее затруднение вызвал выбор осадителя 

многокомпонентного состава ZrO2 –Yb2O3 – Y2O3 – BaO, обеспечивающего полноту осаждения, что связано с различной 

растворимостью образующихся соединений [6].   

Для выбора оптимального проведения осаждения компонентов ZrO2 –Yb2O3 – Y2O3 – BaO были опробованы 

следующие схемы: 

1) осадитель - NH4OHконц, (1); 

2) осадитель - NH4OHконц совместно с (NH4)2CO3 (2); 

3) Ba(NO3)2 осаждался раствором (NH4)2CO3, а затем помещался в реакционную смесь солей и осадителя - 

NH4OHконц(3) 

Результаты элементного анализа синтезированных образцов показали, что схема (1) обеспечивает требуемую 

полноту осаждения, что подтверждают результаты, представленные в таблице 1.  

Таблица 1. Оценка полноты осаждения образцов, полученных по схеме (1) 

 Содержание оксида, % вес. 

Образец BaO Y2O3 Yb2O3 
Hf* и прочие 

примеси  
ZrO2 

Заданный 

состав 
0,59 1,54 6,07 - 91,6 
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(1) 0,58 1,44 5.72 <1,5 
Остальное до 

100 

* Hf является неотделяемой примесью Zr 
Далее порошки всех составов получали по схеме 1. Осаждение компонентов осуществляли при значениях рН 

от 9,2 до 9,6 единиц. Гелеобразные осадки высушивали, после чего полученные ксерогели термообрабатывали при 

температуре 950°С. Заготовки для спекания получали методом полусухого прессования на гидравлическом прессе при 

удельном давлении 200 МПа. Спекание заготовок проводили при температуре 1550С в электрических печах в 

воздушной среде. Образцы обозначили по входящим катионам: ZrYb, ZrYbY, ZrYbYBa. 

 На ДСК зависимостях ксерогелей систем ZrO2 –Yb2O3, ZrO2 –Yb2O3 – Y2O3, ZrO2 –Yb2O3 – Y2O3 – BaO можно 

выделить 3 области: первая, связанная с эндотермическим эффектом (минимум при Т1), вторая и третья- с 

экзотермическими эффектами (максимумы при Т2 и Т3). Термические эффекты в области температур ~100 и ~320С 

отвечают температурам дегидратации и соответствуют потере неструктурных (в виде молекул H2O) и структурых (в 

виде OH-групп H2O+3) групп OmHn. Экзоэффект, отмечаемый на всех термограммах при температурах 458-470С, 

соответствует процессу кристаллизации твердого раствора на основе ZrO2. Основные термоэффекты при нагреве 

продуктов осаждения представлены в таблице 2.  

Таблица 2. Термоэффекты при нагреве продуктов осаждения  

Образец Т1,С Т2, С Т3, С Величина экзоэффекта при Т3, усл.ед 

ZrYb 134,3 281,2 468,6 46,92 

ZrYbY 119,1 312,9 458,6 34,07 

Zr YbYВа 118,1 320,0 458,0 30,76 

Обнаруженные на дериватограммах продуктов осаждения составов на основе ZrO2 термические эффекты 

указывают на отсутствие образования индивидуальных соединений и подтверждают образование сложных 

гидрооксидных систем, которые после термообработки преобразуются в сложные твердые растворы на основе 

тетрагонального диоксида циркония. Данное положение подтверждается представленными на рисунке 1 фрагментами 

дифрактограмм порошковых систем ZrO2 –Yb2O3; ZrO2 –Yb2O3 – Y2O3; ZrO2 –Yb2O3 – Y2O3 – BaO в области основных 

рефлексов моноклинной (М-ZrO2), тетрагональной (T-ZrO2) и кубической (C-ZrO2) модификаций диоксида циркония.  

а) б) 

в) 
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Рис.1 Фрагменты дифрактограмм порошков а)ZrYb, б)ZrYbY, в)ZrYbYBa  
Фазовый состав порошков всех составов представлен твердым раствором на основе тетрагонального диоксида 

циркония. В образцах ZrYb идентифицируется моноклинная фаза (М-ZrO2) на уровне 5%, а в модифицированных 

составах ZrYbY и ZrYbYBa фазы М-ZrO2 не отмечается. 

Полученные порошки всех составов имеют высокую дисперсность, относятся к наноразмерным системам, что 

подтверждают величина удельной поверхности и размеры индивидуальных частиц синтезированных порошков, 

полученных после термообработки при температуре 950С, приведенные в таблице 3.  

Таблица 3. Размерные характеристики порошков 

Образец ZrYb ZrYbY ZrYbYBa 

Sуд., м
2
/г±1 16 20 11 

Dср., нм 60 50 80 

П. общ.,см
3
/г 0,13 0,16 0,02 

Высокая удельная поверхность (Sуд.) порошков системы ZrO2 –Yb2O3, модифицированных различными 

катионами, позволила получить после спекания образцы с относительной плотностью не ниже 98%, что представлено 

в таблице 4.  

Таблица 4. Механические характеристики образцов керамики 

Образец ρ отн., % , МПа К1с, МПа · м1/2 Н, ГПа 

ZrYb 98,0 550 -* -* 

ZrYbY 99,0 800 12 10,5 

ZrYbYBa 99,4 750 12 10,4 

*параметр не измерен ввиду наличия пористости.  
ρотн. - относительная плотность; 

  - прочность при статическом изгибе; 

К1с - критический коэффициент интенсивности напряжений; 
H  - микротвердость. 

Модифицирование катионами Y3+ и Ba2+ состава ZrO2 –Yb2O3 позволило получить высокоплотные керамические 

материалы с плотностью не менее 99% от теоретической плотности. 

Керамики ZrYbY и ZrYbYBa имеют высокие параметры устойчивости к хрупкому разрушению (К1с=12 МПа · м1/2) 

и прочности при изгибе ( =800МПа), что позволяет позиционировать их как современные конструкционные 

материалы.  
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ПРОФИЛОМЕТРИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ПОВЕРХНОСТИ ТРЕНИЯ КОРОНКИ РЫХЛИТЕЛЯ 

PRO-PHYLOMETRIC RESEARCHES OF THE SURFACE OF FRICTION OF THE CROWN OF THE RIPPER 

Лебедев Д.И. 

Lebedev D.I. 

Россия, Институт физико-технических проблем Севера им. В.П. Ларионова СО РАН, uranhai@rambler.ru 

В настоящее время задача повышения ударно-абразивной и гидроабразивной износостойкости рабочих 

элементов землеройной техники, работающей при интенсивных эксплуатационных нагрузках Севера, сохраняет свою 

актуальность. Как показал обзор литературы, недостаточно полного объема информации о развитии ударно-

абразивного разрушения в процессе эксплуатации рабочих элементов с учетом свойств материала и условий работы 

(особенно в северных регионах). Как известно, процессы изнашивания отражаются на изменении поверхности трения 

материалов [1-5]. 

Важнейшей характеристикой микрогеометрии поверхности трения, показывающей динамику изнашивания в 

зависимости от параметров – нагрузки, скорости скольжения, температуры и т.д., – является равновесная 

шероховатость. Существуют многочисленные классические работы, связывающие характеристики материала и 

условия трения с равновесной шероховатостью [6]. 

В работе измерены характеристики поверхностей трения исходной и наплавленной коронок рыхлителя: 

-шероховатость  
 

 

-среднеквадратическое отклонение профиля  
 

 

 и высота неровностей по десяти точкам  
 

Поверхность трения режущей грани имеет градиентную по высоте структуру и характеризуется более высокими 

значениями параметров Ra, Rq, Rz (табл. 1). Данные характеристики влияют на уровень критических давлений на 

выступы поверхности трения, когда упругие деформации переходят в пластические. При таких давлениях начинаются 

необратимые процессы на поверхности рабочего элемента, приводящие к его катастрофическому изнашиванию. 
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Металлографический анализ равновесной поверхности трения исходной коронки показывает, что основными 

элементами при ударно-абразивном изнашивании являются лунки, риски и борозды. Глубина и форма лунок, борозд 

разнообразны, они определяются абразивными частицами разрабатываемого грунта. В рельефе поверхности 

изнашивания коронки рыхлителя можно выделить две типичные формы лунок: открытые и закрытые. Контур открытых 

лунок и размеры борозд в ряде случаев соответствуют форме абразивной частицы. 

Закрытые лунки весьма разнообразны: иногда края лунок полностью сомкнуты, в других случаях видна 

деформация краев лунки. Формирование лунок и борозд обусловлено механизмом «пластического» ударно-

абразивного изнашивания, когда первоначально  на  поверхности  изнашивания  продавливаются  лунки  при 

соударении с частицами абразива, а затем частицы «пропахивают» металл, деформируя и оттесняя его в стороны. Если 

металл достаточно твердый и прочный, на его поверхности  формируются  риски, что обычно обусловлено срезом 

металла в виде стружки. Если металл весьма пластичный, его резания не происходит – происходит вытеснение. Все 

эти процессы сопровождаются отрывом частиц металла и образованием продуктов изнашивания [7]. 

Таблица 1. Характеристики равновесной поверхности трения исходной коронки, мкм 

Передняя грань Режущая задняя грань 

№ участков Ra ср. Rz ср. Rq ср. Ra ср. Rz ср. Rq ср. 

1 9,6 45,63 11,91 21,38 110,5 26,37 

2 11,82 63,47 14,62 17,70 95,48 22,76 

3 15,24 67,46 17,54 21,87 87,24 24,99 

4 17,27 86,97 21,41 24,07 109,4 27,79 

5 16,37 73,49 19,97 24,31 103,0 28,21 

6 16,49 76,75 19,48 17,19 66,21 20,84 

Качественная картина рельефа поверхности трения исходной коронки согласуется с изменением 

шероховатости (табл. 1): ввиду более значительного разупрочнения режущей грани по сравнению с передней, ее износ 

идет с образованием преимущественно лунок и борозд, дающих значительные перепады рельефа; изменение 

твердости металла передней грани менее значительно, и структурные элементы рельефа представлены в основном 

царапинами и рисками. 

Для сравнения в работе исследованы характеристики Ra, Rz, Rq поверхности трения наплавленной коронки 

рыхлителя в процессе эксплуатации (табл. 2). Как видно таблицы, шероховатость при натурных испытаниях возрастает, 

далее снижается до существенно меньших значений, чем у обеих граней исходной коронки (табл. 1; 2). 

 

а) 
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б) 

 

в) 
Рис. 1 Профили равновесной поверхности трения: а) исходная коронка, режущая грань; б) исходная коронка, 

передняя грань; в) наплавленная коронка. 
Как показывает практика, для износостойких порошковых материалов и покрытий при трении скольжения 

приработка занимает 1-2 ч испытаний. 

Таблица 2. Характеристики равновесной поверхности трения наплавленной коронки, мкм 
Время, час Ra ср. Rz ср. Rq ср. 

0 2,28 11,89 2,82 

1ч 14,47 68,96 17,48 

2ч 21,66 97,21 26,08 

3ч 4,21 21,06 5,24 

Если предположить, что через 3 часа работы формируется равновесная поверхность трения упрочненной 

коронки, это свидетельствует о механизме ударно-абразивного изнашивания наплавленного слоя, отличном от 

стального материала. Поэтому для исследования изнашивания актуальным является проведение в дальнейшем 

металлографического анализа поверхности трения наплавленной коронки. 

Вывод 

Для выявления механизма изнашивания изучена поверхность трения наплавленной коронки рыхлителя 

бульдозера KOMATSU D375A. Профилометрическими исследованиями равновесных поверхностей трения коронки 

установлено, что характеристики Ra, Rz, Rq наплавленной поверхности существенно ниже, чем у исходной коронки. 

Это свидетельствует о механизме ударно-абразивного изнашивания наплавленного слоя, отличном от стального 

материала. 
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Исследования в работе проведены на оборудовании ЦКП «Станция натурных испытаний» Института физико-

технических проблем Севера им. В.П. Ларионова СО РАН. 
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ПРОЗРАЧНАЯ КЕРАМИКА ИЗ АЛЮМОМАГНИЕВОЙ ШПИНЕЛИ БРОНЕВОГО НАЗНАЧЕНИЯ 

TRANSPARENT CERAMIC BASED ON MAGNESIUM ALUMINATE SPINEL FOR ARMOR 

Лемешев Д.О., Сенина М.О., Педченко М.С. 

Lemeshev D.O., Senina M.O., Pedchenko M.S. 

Россия, ФГБОУ ВО РХТУ им. Д. И. Менделеева, diolem@muctr.ru 
Оптически прозрачная керамика – это керамика, прозрачная для электромагнитных волн. Материал отличается 

высоким светопропусканием, плотностью, прочностью, устойчивостью к воздействию агрессивных сред, что делает 

возможным его применение во многих отраслях [1]. Так, прозрачная керамика широко применяется в металлургии, 

радиотехнике, химическом производстве, системе защиты и бронирования, является перспективным сырьем для 

отрасли ядерной энергетики, поэтому изучение свойств и методов получения прозрачной оптической керамики из 

шпинели является очень актуальной темой для исследования. 

Учеными разрабатываются новые процессы, которые в будущем позволят наладить производство изделий на 

основе оптической керамики различных форм, включая детали, которые могут применяться на крыльях авиационной 

техники.  

Периодически выпускается Глобальный отчет по исследованию Мирового рынка в области 

поликристаллической прозрачной керамики, охватывающий как исторические данные прошлых лет, так и прогнозы 

до 2025 года. Отчет содержит в себе данные о ведущих мировых компаниях по выпуску данного вида керамики, об 

основных видах выпускаемых изделий, тенденциях и путях дальнейшего развития области. Так, были выделены 

основные компании по производству оптической керамики: CoorsTek Inc. (США), Surmet Corporation (США), Schott AG 

(Германия), II-VI Optical Systems (США), CILAS (Франция), Brightcrystals Technology Inc. (Китай), CeramTec-ETEC GmbH 

(Германия) [2]. 

Азиатско-Тихоокеанский регион является крупным рынком прозрачной керамики в связи с высоким спросом 

на данный вид керамики во многих областях техники. Рост спроса на электронику и изделия оборонной 

промышленности в таких крупных странах, как Китай и Индия, стимулирует развитие рынка в этом регионе. По 

оценкам, Азиатско-Тихоокеанский регион является самым быстрорастущим рынком для производства прозрачной 

керамики. Регион предлагает потенциальную возможность развития, благодаря сильной производственной базе и 



 

180 

 

правительственным нормам, которые благоприятствуют поступлению иностранных инвестиций, что приводит к росту 

рынка в развивающихся странах.  

В Северной Америке США является основным потребителем прозрачной керамики. Это связано с увеличением 

использования прозрачной керамики в оборонном секторе.  

В России производство прозрачной керамики имеет меньшие темпы развития, чем в странах Европы, Америки 

и Азии. 

Одним из перспективных материалов для производства прозрачной керамки является не достаточно глубого 

изученная в данной области алюмомагниевая шпинель. Шпинель можно использовать в качестве бронированных 

стекол, имеющих преимущество по массе по сравнению с уже использующимися сортами стекол, защитных масок для 

солдат, оптики для лазеров и мультиспектральных сенсорных стекол. 

Алюмомагнезиальная шпинель (MgАl2О4) – это искусственный материал, кристаллизующийся в кубической 

системе. Кристаллическая структура MgAl2O4 характеризуется тетраэдрически координированными ионами магния и 

алюминием, координированным октаэдрически. Элементарная ячейка содержит 32 иона кислорода, 16 

октаэдрических катионов и 8 тетраэдрических катионов. Вследствие отсутствия у шпинели полиморфных переходов 

она не претерпевает термических фазовых изменений. Шпинель отличается высокой твердостью (13,5 ГПа), 

стойкостью к тепловому удару, устойчивостью к минеральным кислотам, расплавам щелочей, углероду и многим 

металлам, хорошим светопропусканием в УФ- (180-400 нм), видимом (180-400 нм) и ИК-диапазонах (740-5000 нм) 

спектра - это можно объяснить кубическим строением решетки, позволяющим избежать рассеивания света из-за 

различных показателей преломления по осям кристалла, и, следовательно, постоянным светопропусканием до 92% в 

видимой области спектра. Температура плавления алюмомагнезиальной шпинели высока и составляет 2135 оС [3]. 

Создание прозрачной керамики из алюмомагниевой шпинели сопровождается рядом сложностей. Получение 

плотного материала с практически нулевой пористостью практически невозможно без использования специальных 

добавок. Добавка при взаимодействии с порошковым керамическим материалом в процессе спекания может 

образовывать твердый раствор внедрения или замещения или же новое соединение, как полностью из собственных 

составляющих, так и из нового композиционного состава, возникающего при взаимодействии с основным материалом. 

Интерес представляют добавки, образующие жидкую фазу и не вступающие во взаимодействие со шпинелью, тем 

самым не образующие второй фазы, наличие которой приводит к отсутствию прозрачности в получаемой керамике. 

Добавки этого типа интенсифицируют процесс жидкофазного спекания и впоследствии с повышением температуры 

испаряются. К таким добавкам относятся, в частности, B2O3, LiF, CaF и ряд других соединений. 

Настоящая работа направлена на изучение влияния концентрации испаряющейся спекающей добавки оксида 

бора, а также способа введения данной добавки на свойства керамики из алюмомагниевой шпинели.  

Исходным материалов для получения керамики из алюмомагниевой шпинели служили гидроксид алюминия 

марки Ч и гидрокарбонат магния марки Ч. Соотношение оксида алюминия к оксиду магния 50:50 мол. %. В качестве 

ВТС использовался парафин марки П-2. 

Порошок алюмомагниевой шпинели синтезировали методом термического синтеза, так как он является 

наиболее простым и экономичным из применяемых методов.  

Для исследования влияния спекающей добавки на свойства полученных изделий в полученную шпинель 

вводили 1,5; 3; 5; 7; 10 мас. % оксида бора. 

Для формования заготовок применялось полусухое прессование. Давление прессования составляло 100 МПа. 

Обжиг проводился в два этапа. На первом – удаление ВТС из заготовки, которое проводили при 800 °С на 

воздухе. На втором – обжиг в вакууме при температуре 1650 °С, для достижения высокоплотного состояния образцов. 

На рис. 1 показана микроструктура синтезированного порошка шпинели. 
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Рис. 1 Фотография микроструктуры порошка алюмомагниевой шпинели, полученной термическим синтезом. 

Согласно данным сканирующей электронной микроскопии, алюмомагнезиальная шпинель представлена 

агломерированным порошком. Имеются агломераты сферической формы размерами 5-15 мкм и 50-70 мкм. 

Агломераты состоят из пластин размерами в диапазоне от 5 до 30 мкм. Пластинчатая форма частиц хорошо влияет на 

процесс спекания, позволяя достичь состояния плотно спекшегося материала. Но пластины образуют крупные 

агломераты, плохо влияющие на оптические показатели, поскольку при такой структуре поры остаются внутри 

материала. Полидисперсная структура порошка хорошо влияет на спекание. 

После обжига определялись средняя плотность и открытая пористость образцов. Результаты определения 

представлены на рис. 2 (а, б). 

   

       а)          б) 

Рис. 2 Значения средней плотности (а) и открытой пористости (б) образцов, обожженных при температуре 1650 °С. 
Результаты исследования позволяют сделать вывод о том, что при введении различных концентраций добавки, 

с ростом концентрации происходит уменьшение показателей открытой пористости и увеличение средней плотности. 

Однако, при больших значениях концентрации  

(7 и 10 мас. %) наблюдается значительное увеличение пористости и уменьшение плотности вследствие испарения 

большого количества добавки и образования пустот в материале. Оптимальной концентрацией в данном случае 

является 5 мас. %.  

Важным технологическим этапом служит способ введения спекающей добавки в шихту. Оксид бора в 

количестве 5 мас. % вводили в порошок шпинели двумя способами: сухим и мокрым в среде ацетона.  

Показатели средней плотности и открытой пористости керамики имеют практически аналогичные значения для 

сухого и мокрого метода введения добавки, так в ходе проведения эксперимента плотность образцов составила 3,23 

и 3,30 г/см3, а их пористость составила 2,5 и 2,6 % соответственно. Мокрый метод введения добавки предпочтительнее, 

так как в этом случае добавка равномернее распространяется по объему порошка и обеспечивает более высокие 
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показатели средней плотности керамики. Однако, данные показатели не позволяют получать образцы с высоким 

светопропусканием из-за наличия большого количества пор (рис. 3). 

 
Рис. 3 СЭМ-изображение керамики с добавкой оксида бора, введенного мокрым способом,  

Тобж = 1650 °С 
По данным анализа можно сказать, что структура образца представлена неоднородным материалом с зернами 

размером 5-20 мкм. Большой диапазон размеров объясняется началом процесса рекристаллизации в материале. Так 

же наблюдается большое количество пор. 

На рис. 4 показаны образцы полученной керамики. 

 
Рис. 4 Образцы с добавкой 5 мас.% оксида бора сухим (слева) и мокрым (справа) методами,  

Тобж = 1650 °С 
Таким образом, по результатам исследования можно сказать, что введение добавки В2О3 в алюмомагниевую 

шпинель способствует образованию более плотных образцов с низким содержанием открытых пор в структуре. 

Оптимальная концентрация добавки не должна превышать 5 мас.%, плотность в этом случае составила 3,30 г/см3, 

открытая пористость составила 2,5%.  Большее введение (7 и 10 мас.%) способствует ухудшению оптических свойств 

вследствие увеличения пористости в материале. 

После обжига материал монофазный, довольно плотный, что позволяет сделать вывод о том, что с помощью 

введения испаряющихся добавок возможно получение прозрачной керамики. 
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ВЛИЯНИЕ РЕЖИМА СПЕКАНИЯ НА МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МАТЕРИАЛОВ СИСТЕМЫ SIC-YAG, 
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Леонов А.В., Царева А.М., Баикин А.С., Лысенков А.С., Волковский К.М. 
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Карбид кремния имеет уникальное сочетание химических, физических, электрических и магнитных свойств [1-

2]. Важнейшим преимуществом карбидокремниевых материалов являются высокие показатели износостойкости и 

жаростойкости [3]. Материалы на основе SiC имеют различные области применения: изготовление 

первичных преобразователей измерителей скорости; в микроэлектронике, в оптоэлектронике в качестве 

светодиодов, туннельных диодов и фотодиодов, в радиационностойкой электронике, в космической 

электронике, в высокотемпературной электронике; в производстве бронепластин, энергетических газовых 

турбин, режущих пластин; в качестве внутренних защитных оболочек камер ядерных термоядерных 

реакторов и компонентов автомобилей, нагревателей, теплообменников; а также в изготовлении 

подшипников скольжения и других конструкционных деталей, которые могут работать в условиях 

повышенного трения. 

Для получения материалов на основе карбида кремния по механизму жидкофазного спекания 

используется большое количество спекающих добавок: Al2O3[4]; редкоземельные оксиды[5] и другие. 

Наиболее часто используется добавка в системе Y2O3 - Al2O3 [6], которая позволяет получить более плотные 

материалы, обладающие высоким уровнем механических свойств и повышенной трещиностойкостью [7 -

8]. На основе анализа различных исследовательских работ [9-10] можно сделать вывод, что наиболее 

оптимальной газовой средой при спекании карбида кремния является аргон. В отличие от азота, спекание 

в атмосфере аргона позволяет снизить потерю массы и рост зерна.  

В данной работе для создания нового композиционного материала проводились исследования 

различных порошков SiC и влияние температурного режима на механические свойства материала:  

SiC-1, г.Черноголовка, ИСМАН РАН, размер зерна: 1 мкм;  

SiC-2, г. Санкт-Петербург, марка М5, размер зерна: 1 мкм. 

В исходные порошки карбид кремния добавляли спекающую добавку в количестве 9 масс.%, состоящую 

из оксидов Y2O3 и Al2O3, в количественном соотношении 3,5 масс.% и 5,5 масс.% соответственно.  

Спекающую добавку получали из Y2O3, Al(OН)3 * 6Н2О. Порошки смешивали мокрым методом в 

среде изопропилового спирта в планетарной мельнице, с соотношением материал: шары – 1:5 в течении 

30 минут. Затем порошок высушили в сушильном шкафу при температуре 80℃, далее его просеивали 

через сито с размером ячейки 63 мкм. После чего смесь помещали в муфельную печи на 4 часа с 

температурой 1000℃. Полученную оксидную добавку добавляли в количестве 9 масс.% в  порошки SiC -1 

и SiC-2. 

Были подготовлены различные составы, которые отличаются друг от друга видом карбида кремния. 

Исходные компоненты смешивали в планетарной мельнице по технологии, которая изложена выше. 
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Готовые порошки предварительно формовали в заготовку для обжига методом горячего прессования. 

Сырец представляет собой диск диаметром 25 мм, масса навески порошка – 8 г. Плотный материал на 

основе SiC и YAG получали на установке горячего прессования Thermal Technology Inc. модель HP20 -3560-

20. Из порошков SiC и оксидов Y2O3 и Al2O3 при горячем прессовании образуется жидкая фаза, которая 

заполняет пространство между частицами SiC, что обеспечивает получение более плотного материала [11 -

12]. Обжиг проводился в графитовой пресс-форме при температуре 1800 и 1850℃, с выдержкой в течение 

60 минут, в среде аргона. Удельное давление прессования составляло 30 МПа.  

Исследовали физико-механические свойства полученных образцов (Таблица 1).  
Таблица 1. Физико-механические свойства материалов. 

 Режим обжига Прочность при 

изгибе, МПа 

Микротвердость, 

ГПа 

SiC-1.1 1850℃, 60 минут, в среде Ar 450,4 32,6 

SiC-2.1 1850℃, 60 минут, в среде Ar 509,5 31,5 

SiC-1.2 1800℃, 60 минут, в среде Ar 539,5 28,6 

SiC-2.2 1800℃, 60 минут, в среде Ar 721,68 27,65 

Наилучший результат показал образец на основе SiC-2.1 (марки М-5, с размером гранул - 1 мкм) с оксидной 

добавкой YAG в количестве 9 масс.%: σизг =509,5МПа, HV=31,5ГПа, ρ=3,27г/см3, полученный методом горячего 

прессования при температуре 1850℃ с выдержкой 60 минут в среде азота.  

Дальнейшая работа будет направлена на разработку нового композиционного материала на основе 

карбида кремния и исследование его свойств.  
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СПЛАВЫ НА ОСНОВЕ СИСТЕМЫ AL-CA-NI-CE(LA), УПРОЧНЯЕМЫЕ НАНОЧАСТИЦАМИ ФАЗЫ L12 БЕЗ 

ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ЗАКАЛКИ 

Летягин Н.В.1, Акопян Т.К.1,2, Наумова Е.А.1 

Letyagin N.V., Akopyan T.K., Naumova E.А. 
1 Россия, Национальный исследовательский технологический университет “МИСиС”, n.v.letyagin@gmail.com 
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В работе рассматривается возможность создания алюмоматричных композиционных сплавов на основе 

системы Al-Ca-Ni-РЗМ легированных Zr и Sc, которые вызывают эффект упрочнения алюминиевых сплавов на основе 

алюмо-кальциевой эвтектики без закалки. 

The paper discusses the possibility of creating of aluminium matrix composites based on the system Al-Ca-Ni-REE, 

alloyed with Zr and Sc, which cause the effect of strengthening aluminum alloys based on aluminum-calcium eutectic 

without quenching. 

В последнее время все больше внимания уделяется алюминиевым сплавам на основе эвтектик с РЗМ [1-4]. 

Было установлено, что эти сплавы имеют более тонкую структуру, по сравнению с основными литейными сплавами 

силуминами и поэтому обладают высокими технологическими и механическими свойствами. Наилучшие показатели 

прочности и жаропрочности демонстрируют сплавы с церием и никелем [5, 6]. Однако эти элементы дорогостоящие и 

ведут к увеличению плотности сплавов. Помимо этого, в ходе работ авторами не описывается влияние железа и 

кремния на фазовый состав сплавов, хотя известно, что они являются вредными примесями в алюминиевых сплавах, 

в случае, когда они, не легирующие элементы. Таким образом, целесообразно рассматривать сплавы других систем 

легирования, в частности, основанные на алюмо-кальциевой эвтектике [7, 8, 9], дополнительно содержащие 

редкоземельные металлы, никель и обладающие достаточно высоким диапазоном технологических и 

эксплуатационных свойств за счет легирования Zr и Sc, которые благодаря образованию когерентных сферических 

наночастиц фазы (L12), исключают из технологического процесса, дорогостоящую операцию закалки. 

Исходя из вышеизложенного, основная цель данной работы заключалась в обосновании фазового состава 

модельных доэвтектических сплавов на основе системы Al-Ca-Ni-La-Fe, анализе микроструктуры и оценке эффекта 

упрочнения за счет образования фазы L12 – Al3(Zr, Sc) в процессе отжига. 

Объектом исследования были выбраны 4 экспериментальных сплава, состав которых представлен в таблице 1. 
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Таблица 1. Химический состав экспериментальных сплавов 

№ Сплав Химический состав, масс. % 

Al Ca Ni La Ce Fe Zr Sc 

1 Al-Ca-Ni-Ce-Fe Осн. 4 2 - 2 0,4 - - 

2 Al-Ca-Ni-La-Fe Осн. 4 2 2 - 0,4 - - 

3 Al-Ca-Ni-Ce-Fe-Zr-Sc Осн. 4 2 - 2 0,4 0,2 0,1 

4 Al-Ca-Ni-La-Fe-Zr-Sc Осн. 4 2 2 - 0,4 0,2 0,1 

Сплавы были приготовлены на основе алюминия А99. Кальций, никель, железо, цирконий и скандий вводили в 

расплав в виде двойных лигатур (Al-15%Ca, Al-20%Ni, Al-10%Fe, Al-15%Zr, Al-2%Sc, соответственно), лантан, церий в 

чистом виде. Литье проводилось в графитовую форму для получения плоских слитков с размерами 15х30х180мм 

(скорость охлаждения при кристаллизации составляла ~10К/с).  

Термообработку образцов с добавками циркония и скандия проводили в муфельных электрических печах 

SNOL с точностью поддержания температуры 3°С. Ступенчатый отжиг производился в диапазоне температур 250-

500˚С с шагом 50˚С и 3-х часовой выдержкой на каждой стадии.  

Упрочнение и протекание структурных изменений контролировали с помощью измерения твердости по 

Виккерсу на твердомере DUROLINE MH-6 (нагрузка 1 H, время выдержки 10 с). 

Микроструктуру образцов изучали на оптическом микроскопе Olympus GX51 (ОМ) и сканирующем электронном 

микроскопе TESCAN VEGA 3 (СЭМ).  

Чтобы исключить возможность появления первичных кристаллов были построены политермические разрезы 

пятикомпонентной системы Al-Ca-Ni-(Сe)La-Fe (рис. 1) по результатам расчета программы Thermo-Calc с 

использованием термодинамической базы данных TTAL5. Анализ показал что, в качестве перспективных композиций 

целесообразно рассмотреть системы: Al-4Ca-2Ce-2Ni-0,4Fe; Al-4Ca-2La-2Ni-0,4Fe. При этом никель в данных системах 

позволяет связать железо в эвтектическую фазу Al9FeNi. 

 

а 

 

б 
Рис. 1 Политермические разрезы систем Al-Ca-Ni-Ce(La)-Fe при концентрациях легирующих элементов: а) 4,0 

масс.% Ca, 2,0 масс.% Ni, 2,0 масс.% Ce; б) 4,0 масс.% Ca, 2,0 масс.% Ni, 2,0 масс.% La. 
Влияния циркония и скандия на границу появления первичных кристаллов интерметаллических фаз в 

выбранном сплаве отражено на рис. 2, из которого мы можем видеть, что при 0.20% Zr должен первично 

образовываться алюминид Al3Zr.  
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Рис. 2 Политермический разрез системы Al-Ca-Ni-La-Fe-Sc-Zr при следующих концентрациях легирующих 
элементов: 4,0 масс.% Ca, 2,0 масс.% Ni, 2,0 масс.% La, 0,4 масс.% Fe, 0,1 масс.% Sc. 

Однако, известно, что при скоростях охлаждения, характерных для литья в металлические и графитовые формы 

(5-20 K/c), граница фазовой области сдвигается к более высоким значениям концентраций циркония. Поэтому, 

предполагается, что все количество Zr и Sc при кристаллизации должно войти в (Al) твердый раствор и, следовательно, 

не оказывать влияния на фазовый состав сплава. Однако температура литья сплава должна быть выше температуры 

появление первичных кристаллов алюминида Al3Zr.  

Микроструктура базовых сплавов Al-4Ca-2Ce(La)-2Ni-0,4Fe в литом состоянии отображена на Рис. 3 

Наблюдается отсутствие первичных кристаллов интерметаллидных фаз, что подтверждает достоверность расчетных 

данных в программе Thermo-Calc, представленных на Рис. 2  
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Для подтверждения возможности растворения циркония и скандия в (Al) рассматриваемых композиционных 

сплавах были проведены исследования микроструктуры для базовых сплавов содержащих цирконий и скандий (рис. 

4). 

 

а 

 

б 

Рисунок 4. Микроструктура опытных сплавов в литом состоянии (ОМ): 
а) Al-4Ca-2Ce-2Ni-0,4Fe-0,2Zr-0,1Sc; б) Al-4Ca-2La-2Ni-0,4Fe-0,2Zr-0,1Sc. 

Таким образом, в ходе проведенных исследований многокомпонентных композиционных сплавов на базе 

Al-4Ca-2Ni-2La-0,4Fe-0,2Zr-0,1Sc и Al-4Ca-2Ni-2Ce-0,4Fe-0,2Zr-0,1Sc не выявлено выделение первичных кристаллов 

интерметаллидных фаз, что говорит о высокой растворимости циркония и скандия в (Al). В целом, микроструктура всех 

экспериментальных сплавов равномерная, мелкодисперсная, первичные кристаллы алюминия окружены эвтектикой, 

в которой выделяются зоны многокомпонентных эвтектик. 

Наличие Zr и Sc в Al твердом растворе в литом состоянии предполагает возможность дисперсионного 

упрочнения в процессе отжига за счет распада твердого раствора. Этот процесс был изучен путем измерения твердости 

 

а 

 

б 
Рисунок 3. Микроструктура опытных сплавов в литом состоянии (ОМ):  

а) Al-4Ca-2Ce-2Ni-0,4Fe; б) Al-4Ca-2La-2Ni-0,4Fe 
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при ступенчатом отжиге литых образцов. Как видно из рис. 5, сплавы значительно упрочняются при совместном 

легировании цирконием и скандием. После отжига по режиму Т300 твердость сплавов повышается на 20 % по 

сравнению с исходным состоянием. Дальнейшее повышение температуры приводит к потере когерентности 

упрочняющих частиц Al3(Zr,Sc), коагуляции, огрублению и переходу к стабильной модификации.  

 

Рисунок 5. Влияние отжига на твердость сплавов: 
Al-4Ca-2Ce-2Ni-0,4Fe-0,2Zr-0,1Sc (1) и Al-4Ca-2La-2Ni-0,4Fe-0,2Zr-0,1Sc (2). 

В целом, следует констатировать, что рассмотренные алюмоматричные композициты перспективны и в них 

возможно достижение значительного упрочнения путем отжига и формирования упрочняющих наночастиц фазы типа 

L12.  

Работа проведена при поддержке гранта Российского научного фонда (РНФ) 14-19-00632П. 
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ВЛИЯНИЕ СПЕКАЮЩИХ ДОБАВОК НА ОПТИКО-СЦИНТИЛЛЯЦИОННЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ СЕ:YAG КЕРАМИК 

EFFECT OF SINTERING ADDITIVES ON OPTICAL AND SCINTILLATION CHARACTERISTIC IN CE:YAG CERAMICS  

Лукьяшин К.Е.1, Шитов В.А.1, Ищенко А.В.2 

Lukyashin K.E. 1, Shitov V.A. 1, Ishchenko A.V. 2  
1 Россия, Институт электрофизики УрО РАН, e-mail: kostya@iep.uran.ru 

2 Россия, Уральский федеральный университет, e-mail: a.v.ishchenko@urfu.ru 
Методом твердофазных реакций из смеси наноразмерных (порядка 10 нм) частиц Y2O3, 1 ат.% Се:Y2O3 и Al2O3 

впервые в России синтезирована высокопрозрачная 0.5 at.% Се:YAG керамика без использования каких-либо 

спекающих добавок диаметром Ø10 мм и толщиной 2 – 9 мм (рис.1). Показатель поглощения синтезируемых образцов 

без спекающих добавок составил 0,09 – 0,126 см-1 для толщин 2 и 9 мм, соответственно. Установлена линейная 

зависимость времени просветляющего отжига, необходимого для удаления F-центров, от размеров образца. Показано, 

что требуемое время отжига для образца толщиной 9 мм в 3 раза больше, чем время просветления образца толщиной 

2 мм. Измерены сцинтилляционные характеристики и собран прототип детектора ионизирующего излучения. 

Установлено негативное влияние спекающих добавок (SiO2, MgO) на оптические и сцинтилляционные характеристики 

керамик. 

 

Рис.1 Спектры пропускания образцов Се:YAG керамик (на вставке фотография 9 мм образца). 
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НИТРИДКРЕМНИЕВАЯ КЕРАМИКА С ЛЕГКОПЛАВКОЙ СПЕКАЮЩЕЙ ДОБАВКОЙ  В СИСТЕМЕ CAO-TIO2 

SILICON NITRIDE  CERAMICS WITH LIGHT-MELTING SINTERING ADDITIVE  IN CAO-TIO2 SYSTEM 

Лысенков А.С.1, Титов Д.Д.1, Каргин Ю.Ф.1, Ким К.А.1, Ивичева С.Н.1, Фролова М.Г.1, Леонтьев В.Г.1, Перевислов 

С.Н.2, Томкович М.В.3, Мельникова И.С.4 

Lysenkov A.S.1, Titov D.D.1, Kargin Yu.F.1, Kim K.A.1, Ivicheva S.N.1, Frolova M.G.1, Leontiev V.G.1, Perevislov S.N.2, 

Tonkovich M.V.3, Melnikova I.S.4 
1 Россия, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт металлургии и 

материаловедения им. А.А. Байкова РАН, toxa55@bk.ru 
2 Россия, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки  Институт химии силикатов им. И.В. 

Гребенщикова 
3 Россия, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Физико-технический институт имени А.Ф. 

Иоффе РАН), Санкт-Петербург 
4 Россия, Федеральное государственное унитарное предприятие Государственный научно-исследовательский 

институт гражданской авиации 
Различные виды конструкционной керамики конкурируют между собой.  В ряде случаев, например, у нитрида 

кремния для шарикоподшипников, комбинация свойств одного материала дает ему четкие преимущества перед 

другими.  Также нитрид кремния обладает совокупностью свойств: повышенная износостойкость, невысокая плотность 

Меньший вес, расширенный диапазон рабочих температур, повышенная стойкость к окислению или коррозии. Этот 

комплекс свойств позволяет применять изделия из нитрида кремния во многих областях промышленности начиная от 

сельского хозяйства и заканчивая электроникой и авиакосмической [1-4].  

Конструкционная керамика обеспечивает выполнение строгих требований, которые предъявляются в 

машиностроительной, медицинской, экологической и обрабатывающей областях промышленности. Прямая замена 

металлических деталей на керамические все чаще встречается в производстве. Это происходит за счет выдающихся 

свойств керамик. Конечно, у керамических изделий есть ряд недостатков. Из-за хрупкости и проблем крепления или 

установки на опору, часто необходимо учитывать различные аспекты системы в целом. Так, промышленную керамику 

нельзя приварить или прикрутить болтами на нужное место; керамика требует более сложных и бережных систем 

крепления. Все керамики отличаются высокой термостойкостью и твердостью;  именно за эти свойства инженеры могут 

предпочесть керамику металлами и полимерам.  При этом, соревнование между этими видами материалов 

продолжается с переменным успехом: есть целый ряд примеров, когда керамические изделия заменяются 

металлическими, часто - по соображениям дешевизны.   

Постоянно происходит поиск путей по снижению конечной стоимости изделий из нитридкремниевой керамики. 

Один из путей снижения стоимости – использование спекающих добавок с более низкой температурой плавления, 

чем у применяемых в промышленности аналогов. Но снижение температуры обжига может повлечь за собой и 

снижение основных показателей материала. Необходимо разработать спекающую добавку, которая позволит снизить 

температуру обжига на 150-200 °С при неизменности свойств получаемой керамики. 

Получение плотноспечённой керамики на основе нитрида кремния затруднено в связи с высокой степенью его 

диссоциации при обжиге. Поэтому  для получения плотноспечённого  нитрида кремния требуются добавки, 

способствующие уплотнению образцов при температурах ниже температуры начала значительной диссоциации нитрида 

кремния. Чаще всего, для уплотнения нитридкремниевой керамики, используют оксиды алюминия, иттрия, магния и их 

смеси [5]. Но использование выше перечисленных тугоплавких оксидов увеличивает стоимость конечных изделий за счет 

высокой температуры обжига. 

 В работах [6, 7] проведены исследования  возможности использования легковлавких окисдов натрия и иттрия для 

получения плотной и прочной керамики на основе нитрида кремния при температурах обжига 1600-1700°С. Нами ранее 

также проводились исследования по применению спекающей добавки в системе CаO-Al2O3 эвтектического состава с 
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температурой плавления 1597°С [8]. Полученные материалы обладали высокими прочностными характеристиками: 

относительная плотность до 98 %, предел прочности на изгиб до 850 МПа, предел прочности на изгиб при 1400°С до 

400 МПа, микротвердость до 19 ГПа [9].  

Целью данной работы являлось исследование влияния легкоплавкой спекающей добавки в системе СаO-TiO2 

эвтектического состава с температурой плавления 1454°С (рис. 1) на свойства нитридкремниевой керамики. 

 

Рис.1 Диаграмма состояния системы СаO-TiO2 [10] 
В качестве исходного компонента использовали коммерчески доступный порошок нитрида кремния (ООО 

«Плазмотерм»). Порошок Si3N4 представлен хорошо закристаллизованными волокнистыми частицами нитрида 

кремния, со средним размером в длину около 3-4 мкм и толщиной до 200 нм (рис. 1). Содержание  α-нитрида кремния 

не менее 95 %, удельная поверхность порошка – 9,2 м2/г.  
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Рис.2 Фотография микроструктуры порошка нитрида кремния 

В качестве спекающей использовали добавку в системе CаO-TiO2 эвтектического состава готовили золь-гель 

методом из расчета 18,9 мас.% СаO : 81,1 мас.% TiO2. Для приготовления золя использовали алкоголят титана - 

тетраэтоксититан(C2H5O)4Тi  чистотой >98% фирмы “Мerck”, а также изопропиловый и этиловый спирты, минеральные 

кислоты. Расчетное количество оксида кальция вводилось в золь в виде кислых растворов солей кальция (хлоридов 

или нитратов).  

Порошок Si3N4 вводили в жидкий золь при интенсивном перемешивании исходя из заданного  

количества спекающей добавки (7 и 10 мас.%).  Гелирование золя, содержащего гидратированные частицы 

СаO-TiO2 на порошках нитрида кремния  осуществлялось на воздухе, старение гелей в полученных смесях 

происходило при комнатной температуре. Удаление продуктов гидролиза тетраэтоксититана и солей кальция из 

смешанного золя, нанесенных на Si3N4: воды, спиртов и кислот осуществляли термической обработки в муфельной 

печи, при 400°С (при использовании нитратов и азотной кислоты), при использовании солянокислых солей при 

температурах до 900°С. Формование заготовок в виде цилиндров проводили холодным одноосным двусторонним 

прессованием в стальной пресс-форме при давлении 100 МПа с добавлением 3 мас.% 10% водного раствора 

поливинилпирролидона. 

Затем заготовки помещали в графитовую пресс-форму и обжигали в печи горячего прессования HP20-3560-20  

(Thermal Technology, USA) в течение 30-60 мин. в среде азота в интервале температур 1500-1600°С с максимальным 

удельным давлением 30 МПа. Полученные керамические образцы имели форму диска диаметром 25 мм.  

В результате получена керамика на основе β-Si3N4. Изучены прочность, твердость и микроструктура полученных 

керамических образцов в зависимости от содержания спекающей добавки. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 18-33-00383. 
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КОНСТРУКЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ИКОСАЭДРИЧЕСКИХ КВАЗИКРИСТАЛЛОВ  

СИСТЕМЫ AL-CU-FE 

CONSTRUCTION MATERIALS BASED ON ICOSAHEDRAL AL-CU-FE QUASICRYSTALS 

Матвеев Р.В.1, Брылева М.А.2, Положенцев О.Е.1 

Matveev R.V., Ph.D. Bryleva M.A., Ph.D. Polozhentsev O.E. 
1Россия, Южный федеральный университет, olegpolozhentsev@mail.ru 

2 Россия, Донской государственный технический университет, marina-evsukova@mail.ru 
Алюминиевые сплавы являются одними из наиболее перспективных конструкционных материалов для 

машиностроения, авиации, строительства и других отраслей промышленности. Квазикристаллические структуры на 

основе алюминиевых сплавов Al-Cu-Fe – это новый класс материалов, которые в отличие от традиционных 

кристаллических структур характеризуются икосаэдрической симметрией ближнего порядка, дальним 

ориентационным порядком, отсутствием трансляционной симметрии, присущей обычному кристаллическому 

состоянию. По степени и характеру упорядочения квазикристаллы занимают место между кристаллическими и 

аморфными материалами. Возможность практического применения квазикристаллов системы Al-Cu-Fe определяют 

следующие свойства: прочность, низкий коэффициент трения, низкая теплопроводность и необычные 

электропроводящие свойства. Поверхностная энергия квазикристаллов, составляющая для Al65Cu23Fe12 около 28 

мДж/м2, является очень малой по сравнению с поверхностной энергией отдельных металлов, входящих в состав 

квазикристалла (несколько сотен млДж/м2) [1]. Наряду с этими свойствами, квазикристаллы системы Al-Cu-Fe имеют 

ряд важных механических свойств, интересными для практических применений. Например, квазикристаллы состава 

Al65Cu23Fe12 обладают более высокой прочностью (9 -13 ГПа), по сравнению с мартенситными сталями (7-8 ГПа) [1]. 

Модуль Юнга составляет 100-200 МПа, а твердость квазикристаллов состава Al65Cu22Fe13 составляет около 10% от 

модуля Юнга. 

На сегодняшний день предполагается несколько областей их применения, в частности создание покрытий и 

добавление квазикристаллических наночастиц в сплавы [2]. Самая важная область применения — производство 

покрытий. Последние достаточно хрупкие, а при использовании покрытий проявляется их жесткость. Проблема 

хрупкости материалов можно решить с использованием икосаэдрических квазикристаллических частиц 

нанометровых размеров для армирования сплавов на основе алюминия. Разработаны новые высокопрочные 

алюминиевые сплавы, которые укреплены нанодисперсными частицами квазикристаллов, для повышения температур 

и технологией их получения. Эти сплавы, в отличии от существующих высокопрочных алюминиевых сплавов, которые 
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деформируются, и могут быть применены только при температуре 110°C, могут быть применены при температурах до 

300°С, что очень необходимо для современного строительства и производства прочных материалов. 

Возможность применения квазикристаллической фазы в качестве конструкционных материалов и другие их 

интересные свойства стимулирует исследование их структуры и свойств[2,3]. Имеется ряд исследований, посвященных 

исследованию структуры и электронного строения объема и поверхности квазикристалов на основе элементов Al, Cu, 

Fe[2,3]. Настоящая работа посвящена экспериментальному и теоретическому исследованию атомного и электронного 

строения икосаэдрического квазикристалла состава Al65Cu23Fe12. 

Икосаэдрические квазикристаллы состава Al65Cu23Fe12 были получены методом порошковой металлургии. 

Чистые порошки алюминия, меди и железа смешивались вручную в заданных пропорциях в алундовой ступке в 

течение одного часа в среде изопропилового спирта. Проводилась сушка исходной смеси в протоке воздуха и 

прессование шихты. Спекание прессовок проводилось в вакуумной печи. В сплавах Al-Сu-Fe, полученных отжигом при 

температуре 800°С и выдержкой в течение 2-х часов образуется смесь икосаэдрической квазикристаллической фазы 

i-Al65Cu23Fe12 с незначительной частью кристаллической ß-Al(Cu,Fe) фазы, что было показано при проведении 

рентгонодифракционного анализа. 

 
Рис.1 Рентегнограмма синтезируемого икосаэдрического квазикристалла состава Al65Cu23Fe12. 

На рисунке 1 показана рентгенограмма синтезированных квазикристаллических порошков. Рентгеновские 

дифрактограммы синтезированного порошка измеряли на дифрактометре ARL X'TRA (Thermo Fisher Scientific) с 

использованием излучения CuKα (1,5406 Å) при комнатной температуре в диапазоне от 15 до 90 ° в 2θ со скоростью 

сканирования 0,02 °/с. Профиль рентгенограммы показывает наличие икосаэдрической квазикристаллической i-Al-

Cu-Fe фазы, кубической фазы твердого раствора β-Al (Cu, Fe) (β-фазы). Из интенсивностей пиков видно, что 

икосаэдрический квазикристалл AlCuFe (i) является основной фазой для этого состава сплава. Двумя другими вторыми 

основными фазами являются кубические твердые растворы β-AlCu и β-AlFe с кристаллической структурой 

кубического типа CsCl. 
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Рис.2 Обзорный спектр XPS икосаэдрического квазикристалла состава Al65Cu23Fe12. 

Элементный состав полученного образца определяли с помощью рентгеновской фотоэлектронной 

спектроскопии (XPS). Спектры XPS были получены с использованием рентгеновского фотоэлектронного микрозонда 

ESCALAB250 (Thermo Fisher Scientific, США). Спектры XPS возбуждались монохроматизированным излучением Al Kα-

линии. 

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (XPS) является поверхностно-чувствительным методом, 

поэтому порошок полученного квазикристалла размалывали в шаровой мельнице в течение 30 минут. На рисунке 2 

показан обзорный спектр XPS размолатого образца квазикристалла. Для измельченного квазикристаллического 

порошка с крупнообъемной фракцией основные элементы присутствуют в следующих концентрациях: алюминий 

(65%), медь (23%), железо (12%) и небольшого количества Zr (материал циркониевой керамической виалы), кальция, 

кислорода и углерода.  

Таким образом, икосаэдрические квазикристаллы состава Al65Cu23Fe12 были получены методом порошковой 

металлургии. По данным рентгеновской дифракции в сплавах Al-Сu-Fe, полученных отжигом при температуре 800°С 

и выдержкой в течение 2-х часов образуется смесь икосаэдрической квазикристаллической фазы i-Al65Cu23Fe12 с 

незначительной частью кристаллической ß-Al(Cu,Fe). Элементный состав полученного образца подтвердили с 

помощью рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии.  
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СТРУКТУРА, ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И ПРИМЕНЕНИЕ СВС-МАТЕРИАЛОВ, ПОЛУЧЕННЫХ ИЗ ПОРОШКОВОЙ 

СИСТЕМЫ AL-TI-B4C. 

STRUCTURE, PROPERTIES AND APPLICATION OF SHS-MATERIALS OBTAINED FROM THE POWDER SYSTEM AL-

TI-B4C. 

Матвеев А.Е., Жуков И.А., Промахов В.В., Платов В.В. 

Matveyev A.E., Zhukov I.A., Promakhov V.V., Platov V.V. 
 Национальный исследовательский Томский государственный университет, cool.mr.c@mail.ru. 

Развитие авиакосмической промышленности обуславливает потребность в новых материалах, 

обеспечивающих минимальный вес конструкций в сочетании с высокими физико-механическими свойствами. 

Большое значение в этой области имеют алюминиевые сплавы и композиты на их основе [1]. Необходимые значения 

прочности и пластичности этих материалов достигаются, в основном, за счет химического состава сплава и размера 

зерна [2]. Согласно большинству современных тенденций в области легких сплавов оптимальным способом 

повышения физико-механических свойств алюминия является создание новых материалов с гетерофазной структурой 

путем дисперсного упрочнения неметаллическими частицами тугоплавких соединений, при этом эффект упрочнения 

тем выше, чем меньше размеры вводимых частиц [1-4]. Прямое введение тугоплавких частиц в расплав алюминия 

весьма затруднено вследствие флотации и плохой смачиваемости частиц, поэтому используют лигатуры из 

металлической матрицы, содержащей различные микро- или наночастицы тугоплавких соединений – TiB2, TiC, SiC и 

др. [5-7]. Одним из возможных методов получения подобных структур является самораспространяющийся 

высокотемпературный синтез (СВС). Технология СВС основана на экзотермической реакции между исходными 

компонентами в порошковой системе с выделением тепла, необходимого для инициирования процесса горения в 

следующем слое [8]. При этом образование структуры материалов происходит в процессе взаимодействия 

компонентов исходной шихты (in situ), это позволяет управлять фазовым составом и морфологией продукта реакции, 

как на стадии подготовки исходных смесей, так и в процессе синтеза [5]. Целью работы является изучение влияния 

массовой доли Al в порошковой системе Al-Ti-B4C на структуру и фазовый состав материалов полученных в режиме 

СВС, а также исследование влияния полученных композитов на структуру алюминиевых сплавов. 

В качестве исходных компонентов для СВ-синтеза материалов использовались: порошок титана марки ПТМ-1 

со средним размером частиц 100 мкм, порошок алюминия марки АСД-0 средний размер частиц которого составлял 

80 мкм и порошок карбида бора марки М3 (средний размер частиц 8 мкм). Процесс подготовки шихты Al-Ti-B4C, а 

также синтез материалов проводился согласно методике приведенной в работе [6]. В качестве исходного 

алюминиевого сплава использовался технически чистый алюминий марки А0. Введение полученных СВС-материалов 

(лигатуры) в расплав алюминия осуществлялось при температуре 750 оС с использованием механического смесителя. 

После введения лигатуры в течение 30 секунд осуществлялось перемешивание расплава с последующей разливкой в 

стальной кокиль. Количество вводимых частиц TiB2 / TiC в алюминий составляло 0,1 масс. %. Исследование структуры 

полученных материалов осуществлялось с использованием растровой электронной (Philips SEM-515) и оптической 

(Olympus GX-71) микроскопии. Рентгеноструктурный и рентгенофазовый анализ проводился с использованием 

дифрактометра Shimadzu XRD 6000. 

На рисунке 1 представлен процесс СВ-синтеза от момента инициирования реакции до ее полного протекания. 

Анализ данных, полученных после фиксации горения образцов на видеокамеру, позволил установить механизм 

горения, который близок к послойному, а также установить скорость распространения фронта реакции по образцу. 
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а) 

 

б) 

 

в) 

Рис. 1 Процесс СВ-синтеза в образце порошковой системы Al-Ti-B4C: 
 а) начало горения, б) середина процесса, в) конец горения 

На рисунке 2 представлена зависимость скорости горения системы Al-Ti-B4C от содержания порошка алюминия 

в исходной шихте. 

 

Рис. 2 Зависимость скорости горения порошковой системы Al-Ti-B4C от содержания порошка алюминия 
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Из рисунка видно, что скорость горения системы Ti-B4C без добавления порошка алюминия составляет 9,5 мм/с. 

При добавлении алюминия в количестве 2,5 масс. % скорость горения образца системы Al-Ti-B4C увеличивается до 15 

мм/с, а при добавлении 5 масс. % скорость горения системы составляет 13 мм/с.  

 Обычно распространение волны горения осуществляется за счет инициирования реакции путем кондуктивного 

переноса тепла от одного слоя образца к другому [8, 9]. Однако при добавлении к исходной шихте порошка алюминия 

в количестве 1-5 масс. % происходит увеличение скорости горения, за счет дополнительного конвективного переноса 

тепла, возникающего при плавлении алюминия и распространения его по образцу. Из графика (рисунок 2) видно, что 

максимальное значение скорости горения 15 мм/с достигается при составе 97.5 масс. % (72 масс. % Ti + 28 масс. % 

B4C) + 2,5 масс. % Al. Однако дальнейшее увеличение содержания алюминия в исходной смеси приводит к снижению 

скорости горения системы Al-Ti-B4C. Экспериментально установлено, что увеличение содержания порошка алюминия 

в шихте от 7,5 масс. % до 40 масс. % приводит к снижению скорости горения образцов с 9 мм/с до 1,8 мм/с. Это связано 

с тем, что тепло выделяемое при реакции затрачивается на разогрев и плавление порошка алюминия [7]. Известно, 

что при снижении температуры и скорости распространения реакции в порошковых системах, снижается скорость 

процесса рекристаллизации зерен в полученных материалах [9]. Можно предположить, что наименьшим размером 

частиц TiB2 и TiC обладают материалы полученные из системы 60 % масс. (72 масс. % Ti + 28 масс. % B4C) + 40 масс. % 

Al.  

На рисунке 3 приведена рентгенограмма образца, полученного из порошковой системы Al-Ti-B4C. Результаты 

рентгенофазового анализа представлены в таблице 1. Установлено, что материалы, полученные из порошковой 

системы Al-Ti-B4С, содержат фазы TiB2, TiC и Al.  

 

Рис. 3 Рентгенограмма образца полученного из порошковой системы Al-Ti-B4C  
Таблица 1. Результаты рентгенофазового анализа СВС-материалов, полученных из порошковых смесей (72 масс. % Ti 

+ 28 масс.% B4C) + 40 масс. % Al 
 

Обнаруженные фазы Содержание фаз, 

масс. % 

Параметры 

решетки, Ǻ 

Размер ОКР, нм d/d*10-3 

TiB2 42 a = 3.0238 

c = 3.2208 

41 1.7 

Al 36 a = 4.0472 46 0.5 

TiC 22 a = 4.3184 64 0.4 
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На рисунке 4 представлены РЭМ-изображение микроструктуры материала, полученного из порошковой 

системы 60 масс. % (72 масс. % Ti + 28 масс. % B4C) + 40 масс. % Al методом СВС, а также гистограмма распределения 

частиц TiB2 и TiC, содержащихся в материале, по размерам. 

 

 

а) 

 

б) 

Рис. 4 а) РЭМ-изображение микроструктуры полученного СВС-материала; 
б) гистограмма распределения частиц TiB2 и TiC по размерам 

Согласно данным энерго-дисперсионного элементного анализа локальных областей структуры и данным РФА 

установлено, что материалы, полученные безгазовым горением, состоят из металлической матрицы Al и 

распределенных в ней обособленных керамических частиц TiB2 / TiC. При этом размер частиц изменяется от 0.05 мкм 

до 2 мкм, средний размер составил 0.4 мкм. Исследования структуры полученных образцов алюминия (рисунок 5) 

показали, что размер зерна исходного материала (А0 без частиц) составил ~ 1200 мкм, а при введении 0,1 масс. % 

частиц TiB2 средний размер зерна полученного сплава составил ~ 410 мкм. 

 

а) 

 

б) 

Рис. 5 Структура полученных алюминиевых слитков: а) сплав без частиц,  
б) сплав с 0,1 масс. % TiB2 / TiC 

Установлено, что СВС-материалы состоят из металлической матрицы Al и распределенных в ней обособленных 

керамических частиц TiB2 / TiC. При этом размер частиц варьируется от 0,05 мкм до 2 мкм. 
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 Показано, что введение 0,1 масс. % частиц TiB2 / TiC, в расплав алюминия марки А0 позволяет уменьшить 

средний размер зерна получаемых слитков с 1200 мкм до 410 мкм. 

Работа выполнена в рамках гранта Президента МК-837.2017.8 договор № 14.Y30.17.837.  
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КОМПОЗИЦИОННЫЕ СВС-ПОРОШКИ (NI-TI)-TIB2  

ДЛЯ АДДИТИВНОГО ЛАЗЕРНОГО ВЫРАЩИВАНИЯ МАТЕРИАЛОВ 

COMPOSITE SHS-POWDERS (NI-TI)-TIB2 FOR ADDITIVE LASER MATERIAL GROWING 

Матвеев А.Е., Дубкова Я.А, Жуков И.А., Промахов В.В. 

Matveyev A.E., Dubkova Y.A, Zhukov I.A., Promakhov V.V. 
 Национальный исследовательский Томский государственный университет, E-mail: cool.mr.c@mail.ru 
Перспективным направлением в области порошков для аддитивных технологий является жаропрочные 

материалы, так как они востребованы в двигателестроительной и авиакосмической промышленностях. Одним из 

возможных способов получения порошков жаропрочных материалов является метод самораспространяющегося 

высокотемпературного синтеза, который позволяет получить различные классы соединений: карбиды, бориды, 

нитриды, силициды, оксиды и интерметаллиды как простые, так и сложные по составу [1]. Такие композиции имеют 

высокие параметры жаропрочности (до 1500 оС) за счет фазового состава и особенной структуры, состоящей из 

тугоплавкой интерметаллидной матрицы и равномерно распределенных в ней микроразмерных частиц тугоплавких 

соединений, таких как TiB2, TiN и др. [2,3]. Метод СВС отличается от остальных своей простотой, скоростями синтеза и 

минимальными затратами энергии [4]. Целью работы является исследование структуры и фазового состава 

материалов, полученных методом СВС из порошковой системы NiB-Ti, и их апробация в машинах аддитивного 

лазерного выращивания. 
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В качестве исходных компонентов для синтеза материалов использовались: порошок титана марки ПТОМ-1 с 

размером частиц до 100 мкм, а также порошок сплава бора и никеля, размер частиц которого не превышал 50 мкм. 

Процесс подготовки шихты, а также синтез материалов проводился по следующей схеме: исходные порошки 

смешивались в стехиометрическом соотношении (63.5 масс. % NiB +36.5 масс. % Ti), Полученная смесь засыпалась в 

пресс-форму d=23 мм. Далее прессовались цилиндрические образцы диаметром 23 мм и высотой 30 мм. Полученные 

прессовки устанавливались в СВС-реактор объёмом 3 литра, после чего осуществлялось вакуумирование, закачка 

аргона до давления ~ 2.5 Мпа и локальное инициирование горения с помощью нагрева нихромовой спирали, 

контактирующей с поверхностью прессовки. После синтеза продукты реакции измельчались до порошка 

дисперсностью < 50 мкм и подвергались сфероидизации в высокочастотном плазматроне. 

В качестве основного подхода по выращиванию образцов из СВС-материалов использована технология 

гетерофазного лазерного выращивания, которая является частным случаем эффективных и производительных 

технологий направленного энерговклада (DED - direct energy deposition согласно классификации ASTM) [5]. Полная 

методика изготовления аддитивных материалов из синтезируемых порошков описана в работах [5,6]. Исследование 

структуры полученных материалов осуществлялось с использованием растровой электронной микроскопии (Philips 

SEM-515). Рентгеноструктурный и рентгенофазовый анализ проводился с использованием дифрактометра Shimadzu 

XRD 6000. 

На рисунке 1 представлен процесс самораспространяющегося высокотемпературного синтеза. По результатам 

высокоскоростной съемки установлено, что реакция синтеза порошковой системы (63.5 масс. % NiB +36.5 масс. % Ti) 

протекает в режиме спинового горения с образованием двух очагов, которые двигаются на встречу друг другу [1]. 

Реакция синтеза в системе протекает полностью, без затухания. 

 
 

Рис. 1 Процесс СВ – синтеза в реакторе 
 Рентгенофазовый анализ СВС-материалов, полученных из порошковой смеси Ti-NiB, позволил установить, что 

образцы содержат фазы: TiB2, (Ni-Ti).  

По результатам исследования структуры порошков методом растровой электронной микроскопии (рисунок 3) 

установлено, что частицы диборида титана представлены обособленными частицами неправильной формы размером 

0,1-10 мкм. Согласно данным энерго-дисперсионного анализа локальных областей структуры и данным РФА, частицы 

TiB2 равномерно распределены в интерметаллической матрице типа Ni-Ti. Особенностью частиц TiB2 является их 
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термическая стабильность, что позволяет использовать порошки, содержащие эти частицы для изготовления 

материалов с повышенной термостойкостью [4]. 
 

 

а) 

 

б) 

Рис. 3 РЭМ-изображения СВС-порошков: 
а) общий вид композиционной частицы порошка, б) микроструктура СВС – порошков. 

На рисунке 4 представлено РЭМ-изображение порошков после плазменной сфероидизации. Анализ 

изображений показал, что частицы порошков представлены околосферической формой.  

 

а) б) 

Рис. 4 Порошки после плазменной сфероидизации: а) общий вид порошков 
б) микроструктура СВС-порошков после сфероидизации. 

 РЭМ-изображение полированной поверхности образцов, полученных прямым лазерным выращиванием из 

порошковой системы (Ni-Ti)-TiB2, представлено на рисунке 5. Из рисунка видно, что материалы, полученные лазерным 

выращиванием, наследуют структуру СВС-порошков, что подтверждается данными РФА (таблица 1). Размер частиц 

TiB2, которые содержатся в выращенном материале, изменяется от 0,1 до 10 мкм. 
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Рис. 5 Структура материала, полученного методом аддитивного лазерного выращивания. 
Таблица 1. Результаты рентгенофазового анализа материала, полученного методом аддитивного лазерного 

выращивания 

Обнаруженные фазы Содержание фаз, масс. % Параметры 

решетки, Ǻ 

Размер ОКР, 

нм 

  d/d*10-3 

(Ni-Ti) 82 а = 3.6124 140 0.7 

TiB2 18 а = 3.0201 

b = 3.2159 

125 0.6 

По результатам исследований обнаружено, что керамические частицы диборида титана формируются 

непосредственно в процессе распространения волны реакции (in situ) при этом выделяется большое количество тепла, 

которое затрачивается на формирование интерметаллидной матрицы Ni-Ti. 

Показана принципиальная возможность получения аддитивных материалов прямым лазерным выращиванием 

из композиционных порошков (Ni-Ti) – TiB2. Обнаружено, что структура аддитивных материалов наследует структуру 

используемых исходных СВС – порошков. 

Исследование выполнено при частичной финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 18-38-

00499 и при поддержке гранта Президента МК – 2424.2017.8. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭВОЛЮЦИИ АТОМНОЙ СТРУКТУРЫ ВЭС С ПОМОЩЬЮ МОДЕЛЕЙ НА РЕШЕТКЕ 

STUDY OF HEA'S EVOLUTION AT ATOMIC SCALE BY MEANS OF ON-LATTICE MODEL  

Мешков Е.А.1, Новоселов И.И.1, Янилкин А.В.1 

Meshkov E.A.1, Novoselov I.I. 1, Yanilkin A.V. 1  
1 Россия, ВНИИ Автоматики им. Н.Л.Духова, novoselov@vniia.ru 

Высокоэнтропийные сплавы (ВЭС) являются новым классом перспективных металлических материалов, они 

содержат 4х и более основных компонентов в примерно равных концентрациях. На сегодняшний день уже получены 

ВЭС, превосходящие традиционные сплавы по различным характеристикам: жаропрочности, устойчивости к коррозии, 

радиационной стойкости. 

Однако атомно-масштабное моделирование ВЭС затруднено из-за сложного химического состава этих 

материалов. Так, квантовая молекулярная динамика (МД) не позволяет достичь необходимых пространственно-

временных масштабов, а классическая МД не в состоянии обеспечить достаточную точность расчетов. Таким образом, 

необходимо разработать новый подход, который позволил бы точно и вычислительно эффективно описывать ВЭС на 

атомном масштабе. 

В данной работе исследуется эволюция структуры ВЭС с помощью методов кинетического Монте-Карло. Для 

расчета энергии системы используется модель на решетке [1], позволяющая воспроизводить результаты квантово-

механических расчетов с ошибкой менее 5 мэВ/атом. Использование данного подхода позволило выявить 

упорядочение FeCoNiCr, заключающееся в образовании супер-решеток Fe и Cr. 

Исследование проведено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 18-32-00736. 
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СИНТЕЗ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ В СИСТЕМЕ NI-TI-CR-C ИЗ СМЕСЕЙ НА ОСНОВЕ CACRO4 

SYNTHESIS OF COMPOSITE MATERIALS IN THE SYSTEM OF TI-CR-C FROM MIXTURES BASED ON CACRO4 

Милосердов П.А., Горшков В.А., Юхвид В.И., Милосердова О.М. 

Miloserdov P.A.,Gorshkov V.A., Yukhvid V.I., Miloserdova O.M. 

Россия, Институт структурной макрокинетики и проблем материаловедения им. А.Г. Мержанова Российской 
академии наук, e-mail: yu_group@ism.ac.ru 

Изучены закономерности горения и автоволнового химического превращения высокоэкзотермических смесей: 

CaCrO4/Al/C, CaCrO4/TiO2/Al/Ca/C и CaCrO4/NiO/TiO2/Al/Ca/C. Показано, что смеси способны гореть в широком 

диапазоне содержания углерода в них; вариация состава смесей позволяет получать литые тугоплавкие соединения 

хрома с различным составом и микроструктурой. Добавление оксида титана приводит к снижению температуры 

горения и, соответственно, к ухудшению параметров синтеза и качества целевого продукта. Высоко-экзотермическая 

добавка CaO2/Al значительно повышает температуру горения смеси, расширяет пределы горения и фазоразделения. 

Введение в смесь оксида никеля также положительно влияет на параметры синтеза. Восстановленный никель 

реагирует со свободным алюминием, тем самым препятствует образованию Cr2AlC – MAX-Phase. Получен продукт, 

состоящий из карбидовCr3C2 иTi0.8Cr0.2C с интерметаллидной связкой Ni3Al. 

Для увеличения ресурса машин и механизмов необходимо использовать тугоплавкие, высокотвердые и 

износостойкие материалы, такие как карбиды хрома, титана, а также композиционные материалы на их основе. 

Карбиды хрома и хромо-титановые карбиды обладают высокой твердостью и стойкостью к агрессивным средам при 

повышенных температурах. Они широко используются для получения композиционных материалов и нанесения 
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защитных покрытий на рабочие поверхности деталей, работающих в экстремальных условиях. В качестве матриц 

наиболее часто используют алюминиды никеля, обладающие с одной стороны высокой жаростойкостою и твердостью, 

а с другой – повышающие прочность сцепления покрытий со стальной основой и их стойкость к удару, а также 

снижающие их пористость [1]. Как правило, карбидную керамику изготавливают методами порошковой металлургии 

в высокотемпературных установках. Одним из наиболее эффективных способов получения таких материалов в литом 

виде является метод СВС - металлургии, использующий в качестве исходного сырья смеси оксидов хрома и титана с 

алюминием и углеродом. Высвобождающаяся в процессе окислительно - восстановительной реакции температура 

достаточна для получения высокотемпературного расплава из которого затем формируются литые продукты синтеза. 

Тугоплавкие соединения хрома Cr23C6, Cr7C3, Cr3C2 и обладают полезными для решения технических задач свойствами: 

высокие твердость, прочность, износо-, жаро-, коррозионная стойкость [2] и широко используются в практике для 

создания защитных покрытий [3, 4]. В системе Ti – Cr - C, существует большое количество фаз, из которых наиболее 

важными для практического использования являются TiC и Cr3C2. Наибольший интерес для исследований представляет 

их сочетание в различных соотношениях. Растворимость Cr3C2 в TiC при 1700 °C составляет 30%. Микротвердость 

карбида титана (3000 кг/мм2) увеличивается при содержании карбида хрома30% до 4000 кг/мм2 [1].  

В настоящей работе исследуется возможность использования хромата кальция CaCrO4 в качестве 

хромосодержащего агента вместо химически нестабильного оксида хрома (VI) CrO3. 

Для исследований была выбраны три схемы: 

CaCrO4 + Al + nC => CrxCy + Al2O3 + CaO   (1) 

TiO2 + (70% Al/30% Ca) + C => TiC + Al2O3 + CaO (2) 

NiO + 2Al =>Ni +Al2O3    (3) 

В базовой смеси по схеме (1) варьировали содержание смесей по схемам (2) и (3). В (2) смеси часть алюминия 

заменяли на кальций для более полного восстановления TiO2 [5]. Термодинамический анализ проводился с 

использованием программы THERMO [6].  

В системе (1) содержание углерода изменялось для получения различных карбидов хрома: Cr23C6, Cr7C3 и Cr3C2. 

Анализ показал, что адиабатическая температура химического превращения смеси (Tad) превышает 3000 К. 

Увеличение содержания углерода в смеси (n) от 0 до 3,7% приводит к уменьшению Tad и к увеличению содержания 

металлической и газовой фаз (рис.1a). 

Эксперименты по этой системе показали, что в пределах n = 0 - 3,7% смесь сохраняет способность гореть. 

Продукты горения имеют литой внешний вид и легко делятся на два слоя: карбидный (целевой) и оксидный 

(шлаковый). По мере увеличения содержания углерода в исходной смеси скорость горения и относительная потеря 

массы при горении снижаются, а выход целевого продукта в слитке увеличивается (рис. 1b). 

 
а)     b) 

Рис. 1 Влияние содержания углерода в исходной смеси на: a) расчётную адиабатическую температуру (Tad) и 
массовые доли металлических (a1) и газообразных (a2) продуктов химической реакции; b) cкорость горения U, выход 

металлической фазы η1иразброспродуктовсинтеза из формыη2взависимостиотn. U = l / t, гдеl – высота смеси, t – 
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время горения; η1 = m / M1, η2 = [(M1 - M2) / M1] × 100%, M1 - масса исходной смеси, M2 - масса конечных продуктов 
сгорания, а m - масса металлического слитка. 

Из результатов рентгенофазового анализа следует, что целевые продукты состоят из различных фаз карбидов 

хрома, включая MAX-фазу Cr2AlC. На рисунке 2 представлена дифрактограмма продукта при nC = 2,4% (расчётное 

содержание углерода для получения Cr7C3) на которой видно, что основной фазой является Cr2AlC MAX-Phase. 

 
Рис. 2 Рентгенограмма продукта, полученного при nC = 2,4%. 

Результаты термодинамического анализа смесей, рассчитанных из различных соотношений смесей (1) и (2) для 

получения титано-хромового карбида, показаны на рисунке 3a. Можно видеть, что увеличение доли смеси(2) (α) до 

70% приводит к плавному снижению температуры горения. В диапазоне α = 70-100% температура горения падает до 

2600 К. Количество продуктов газообразного горения уменьшается до нуля при α = 50%. Выход целевого продукта 

(a1) растёт с увеличением α. 

 
а)      b) 

Рис. 3 Влияние α на: a) расчетную адиабатическую температуру горения (Tad), массовые доли металлических (a1) и 
газообразных (a2) химических продуктов реакции; b) cкорость горения U, выход металлической фазы η1 и разброс 

продуктов сгорания η2 в зависимости от n.  
α = (M2 / (M1 + M2)) × 100%, гдеM1 – масса смеси (1), M2 – масса смеси (2), U = l / t, где l - высота смеси, t - время 
горения; η1 = m / M1, η2 = [(M1 - M2) / M1] × 100%, M1 – масса исходной смеси, M2 – масса конечных продуктов 

сгорания, аm – масса металлического слитка. 
Проведенные эксперименты при различных α выявили следующую картину синтеза. Смеси горят в интервале 

α от 0 до 40 %, с увеличением α снижаются скорость горения, выход целевого продукта и разброс продуктов горения. 

Предел фазоразделения наступает при α = 10%. Введение высоко экзотермической добавки CaO2 / Al позволило 

расширить предел фазоразделения до 30%. (рис. 3b) 

Рентгенографический анализ полученных продуктов показал, что с увеличением доли смеси (2) в шихте, в 

конечном продукте уменьшается количество фазы Cr2AlCи увеличивается количество фазыTi0.8Cr0.2C. 
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Рис. 4 Рентгенограммы продуктов, полученных при различном соотношении смесей (1) и (2). 

Для получения композиционных материалов была выбрана шихта с α = 30%, которую добавляли смесь по 

схеме (3) из расчёта на получение 30% никеля в конечном продукте. 

Добавление заданного количества смеси на основе оксида никеля в смесь позволяет поднять расчётную 

температуру горения до 2900 K, что положительно сказывается на параметрах синтеза: полноте выхода целевого 

продукта и его фазовому составу. Фазовый состав микроструктура полученного композиционного материала 

приведены на рисунке 5. Основными фазами полученного продукта являются: карбид хрома Cr3C2 (серая область), 

интерметаллидная связка Ni3Al (светлая область) и титано - хромовый карбид Ti0.8Cr0.2C (темно-серые зерна с 

разветвленной «паукообразной» структурой). 

 
а)      b) 

Рис. 5 а) фазовый состав композиционного материала: b) микроструктура композиционного материала. 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Изучены закономерности горения и автоволнового химического превращения высокоэкзотермических смесей 

CaCrO4/Al/C, CaCrO4/TiO2/Al/Ca/C и CaCrO4/NiO/TiO2/Al/Ca/C. Смеси способны к горению, температура горения 

достаточна для получения продукта в литом виде, полученные карбидные и оксидные слитки легко отделяются друг 

от друга. 
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Введение TiO2 приводит к снижению температуры горения и ухудшению параметров синтеза и качества 

целевого продукта. Высоко-экзотермическая добавка CaO2 / Al значительно повышает температуру горения смеси, 

расширяет пределы горения и фазоразделения. 

Получен композиционный материал, состоящий из карбидов Cr3C2 и Ti0.8Cr0.2C с интерметаллидной связкой Ni3Al. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 18-08-00804. 
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ВЛИЯНИЕ КРАТНОСТИ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ЦИКЛОВ НА УСТАЛОСТНУЮ ДОЛГОВЕЧНОСТЬ СТАЛЬНЫХ 

МНОГОСЛОЙНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

INFLUENCE MULTIPLICITY OF TECHNOLOGICAL CYCLES ON FATIGUE LIFE OF STEEL MULTILAYER MATERIALS  

Минаков А.А.1, Плохих А.И.1, Шмидт А.2, Вальтер Ф.2 

Minakov A.A., Plokhikh A.I., Schmiedt A., Walther F. 
1 Россия, Московский Государственный Технический Университет им. Н.Э. Баумана, (Национальный 

исследовательский университет), (МГТУ им. Н.Э. Баумана), crytoicem@rambler.ru, plokhikh@bmstu.ru 
2 Германия, Институт разработки и испытаний материалов Технического Университета г. Дортмунда, 

anke.schmiedt@tu-dortmund.de 
На сегодняшний день в материаловедении хорошо изучено поведение поликристаллических конструкционных 

материалов при циклическом нагружении, а также определены усталостные характеристики большинства таких 

материалов. Считается, что усталостные характеристики материала будут большими, если он будет обладать большей 

прочностью [1]. Однако на усталостные характеристики материала оказывает влияние и его структурное состояние. 

Учитывая закон Холла-Петча, σ ~ h1/2 (где σ – прочность при пластической деформации, h – размер зерна), можно 

сказать, что усталостные характеристики материала будут большими, если он будет обладать большей дисперсностью 

структуры.  

В настоящее время одними из активно изучаемых конструкционных материалов являются многослойные 

металлические материалы. Широкий интерес в их изучении обусловлен тремя факторами. Первый – такие материалы 

обладают ультрамелкодисперсной ориентированной многослойной (ламинарной) структурой. Толщина отдельного 

слоя в ламинарной структуре достигает значений субмикронного и нанометрического диапазона [2]. Благодаря 

ламинарному строению и большой дисперсности в таких материалах можно получить высокий уровень прочностных 

свойств. Второй – такие материалы формируются на основе, как цветных, так и черных металлов. Третий фактор 

заключается в том, что для синтеза таких материалов используются простые технологичные методы производства, 

включающие в себя интенсивную пластическую деформацию, такие как ARB-метод [3] и горячая пакетная прокатка. 

Исследования усталостных свойств многослойных металлических материалов на основе цветных металлов 

показывают, что такие материалы являются достаточно перспективными материалами, обладающими хорошей 
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выносливостью. Так, в исследовании [4] многослойного металлического материала на базе ниобия и меди, было 

показано, что такой материал обладает высоким показателем усталостной прочности. При достижении в таком 

материале толщины отдельного слоя в 40 нм, предел усталостной прочности повысился до 450 МПа. Однако до 

настоящего времени не велось изучения усталостных свойств многослойных металлических материалов на базе 

черных металлов – сталей, что для машиностроения является весьма интересным. Поэтому в данной работе авторы 

исследовали усталостные свойства именно стальных многослойных материалов. Для выявления связи 

технологического процесса и усталостных свойств данных материалов исследовалась усталостная долговечность. 

Для синтеза стальных многослойных материалов используются широко применяемые марки сталей в 

машиностроении. В данной работе были использованы нержавеющие стали двух классов – аустенитная сталь марки 

08Х18Н10 и ферритная сталь марки 08Х18. Синтез стального многослойного материала осуществляется по 

разработанному экспериментальному технологическому маршруту [5] (рис. 1). Данный технологический маршрут 

состоит из повторяющихся друг за другом технологических циклов. В начале первого технологического цикла берутся 

стальные листы толщиной 0,5 мм каждой марки и разрезаются на мерные карточки. Затем поверхность данных 

стальных карточек обрабатывается, после чего карточки собираются в многослойный пакет. Многослойный пакет 

состоит из 100 чередующихся между собой листов сталей через один по 50 штук каждой марки. После сборки 

многослойный пакет вакуумируется и проходит горячую пластическую деформацию при температуре 1000 оС. Таким 

образом, в результате первого технологического цикла синтезируется стальной многослойный материал с ламинарной 

структурой толщиной 2 мм. При проведении повторного технологического цикла исходными материалами служат 

стальные многослойные листы, полученные при предыдущем технологическом цикле.  

 
Рис. 1 Схема экспериментального технологического маршрута синтеза стального многослойного материала. 

В данной работе были использованы стальные многослойные материалы после первого и второго 

технологического циклов. По завершению первого технологического цикла количество слоев в стальном 

многослойном материале составило 100 слоев, а после второго технологического цикла – 1400 слоев. При этом 

толщина отдельного слоя ламинарной структуры после первого технологического цикла составила 20 мкм, а после 

второго – 3 мкм (рис. 2). 
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а) б) 
Рис. 2 Электронные изображения ламинарной структуры стального многослойного материала толщиной 2 мм на 

основе нержавеющих сталей 08Х18Н10 и 08Х18: а) после первого технологического цикла; б) после второго 
технологического цикла. 

Для исследования усталостной долговечности стальных многослойных материалов были взяты образцы после 

первого и второго технологических циклов. Образцы были подготовлены по типу IV согласно ГОСТ 25.502-79. 

Исследования усталостных образцов велось по двум схемам нагружения. 

В качестве первой схемы была взята схема одноосного растяжения, при которой исследование усталостной 

долговечности проводилось в лаборатории «Механических испытаний» Технического Университета г. Дортмунда 

(Германия). При проведении усталостных испытаний в качестве основного метода использовался метод постепенно 

повышающейся нагрузки при циклическом нагружении с постоянной амплитудой [6]. Суть метода заключается в 

следующем. При циклическом нагружении материала (рис. 3а) – постепенном растяжении – прикладываемая нагрузка 

ступенчато увеличивается (на Δσ = 10 МПа каждые ΔN = 104 циклов). При этом нагружение начинается с такой нагрузки, 

при которой стальной многослойный материал не испытывает повреждений (σmin = 200 МПа), а заканчивается такой 

нагрузкой, при которой происходит разрушение стального многослойного материала. Одновременно с нагружением 

происходит измерение измерительными приборами отклика (реакции: амплитуды смещения и изменение 

напряжения) стального многослойного материала. На графике в виде зависимости от нагрузки и количества циклов 

фиксируется отклик материала (рис. 3б). Затем, определяется значение разрушающего максимального напряжения 

σmax. Для этого используются численно-графические методы по изменению угла наклона кривой, которая отображает 

отклик материала. Значение разрушающего максимального напряжения σmax определяется в области перехода от 

линейной зависимости в экспоненциальную зависимость. Зная измеренное значение разрушающего максимального 

напряжения σmax, коррелирующее с последним циклом нагружения, можно определить подходящую величину 

нагрузки для испытания на усталостную долговечность при постоянной амплитуде. 
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а) б) 

Рис. 3 а) Схема установки для усталостных испытаний по методу постепенно повышающейся нагрузки при 
циклическом нагружении с постоянной амплитудой; б) Графики зависимости постепенно повышающейся нагрузки и 

отклика материала от количества циклов испытания. 
В результате проведенных испытаний постепенного увеличения ступенчатой нагрузки для образцов стальных 

многослойных материалов после первого и второго технологических циклов было получено максимальное 

напряжение в 570 МПа, которое использовалось для испытаний той же методикой на усталостную долговечность при 

постоянной амплитуде в интервале малоцикловой усталости.  

В качестве второй схемы была взята схема чистого плоского изгиба, при которой исследование усталостной 

долговечности проводилось в лаборатории «Прочность» МГТУ им. Н.Э. Баумана факультета «Машиностроительные 

технологии». Основным методом проводившихся усталостных испытаний являлся метод симметричного 

знакопеременного нагружения, реализуемый в машине «Schenk-Erlinger» (рис. 4). Для испытаний на усталостную 

долговечность образцы (1) стального многослойного материала после первого и второго циклов помещались в захваты 

(6), которые закреплялись болтовыми соединениями на приводном (2) и измерительном (3) рычагах. Образцы 

устанавливаются так, что их центр инерции находится точно на оси маятника (0) приводного рычага (2). С помощью 

перемещения каретки якоря приводного двигателя (10) происходит регулировка статического смещения образца в 

вертикальном направлении до тех пор, пока центр инерции образца не совпадет с осью маятника (0). Приложение 

нагрузки осуществлялось на приводном рычаге (2), который соединен шатуном (7) с якорем приводного двигателя (9) 

и эксцентриковым механизмом (8). Изгибающий момент, действующий во время испытания в образце, передается на 

измерительный рычаг (2) и вызывает знакопеременный поворот вокруг идеальной оси (0). Калибровка 

знакопеременного поворота осуществляется с помощью микроиндикатора (5), щуп которого касается измерительного 

рычага (3), закрепленного с испытательной машиной (11) с помощью тарированной пружины (4). Зная геометрию 

испытываемых образцов и изменяя положение эксцентрикового механизма (8), было задано схожее напряжение (560 

МПа), при котором проводилось испытание на определение усталостной долговечности образцов.  
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Рис. 4 Схема испытательной машины «Schenk-Erlinger» для усталостных испытаний при циклическом нагружении по 

схеме чистого плоского изгиба. 
При испытаниях на усталостную долговечность стального многослойного материала на базе нержавеющих 

сталей 08Х18Н10 и 08Х18 после первого и второго технологического циклов были получены следующие результаты. 

При использовании схемы одноосного растяжения число циклов до разрушения в образце после первого 

технологического цикла составило N = 6,6·104, а после второго технологического цикла – N = 23,5·104. Таким образом, 

произошло увеличение усталостной долговечности в 3,5 раза (рис. 5а). При использовании схемы чистого плоского 

изгиба число циклов до разрушения в образце после первого технологического цикла составило N = 2,8·104, а после 

второго технологического цикла – N = 4,6·104. Т.е. наблюдался рост усталостной долговечности в 1,8 раз (рис. 5б). 

  
а) б) 

Рис. 5 Результаты испытаний на усталостную долговечность стального многослойного материала на основе 
нержавеющих сталей 08Х18Н10 и 08Х18 при циклическом нагружении: а) по схеме одноосного растяжения по 
методу постепенно повышающейся нагрузки с постоянной амплитудой; б) по схеме чистого плоского изгиба в 

испытательной машине «Schenk-Erlinger». 
В результате проведенных исследований было выявлено, что независимо от схемы нагружения при 

циклических испытаниях в стальном многослойном материале наблюдается рост его усталостной долговечности, 

обусловленный изменением структурного состояния стального многослойного материала, которое заключается в 

увеличении количества слоев структуры и уменьшения их толщины. В свою же очередь увеличение количества слоев 
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ламинарной структуры зависит от кратности технологических циклов экспериментального технологического маршрута 

синтеза стального многослойного материала. Таким образом, на рост усталостной долговечности, т.е. выносливости 

стального многослойного материала, влияет кратность используемых технологических циклов. Увеличение кратности 

технологических циклов приводит к повышению выносливости и усталостной долговечности стального многослойного 

материала. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ СТАЛИ 10Х10К3В2МФБР ПОСЛЕ ДОЛГОВРЕМЕННОЙ ПОЛЗУЧЕСТИ 

STRUCTURAL INVESTIGATION OF A 10%СR STEEL SUBJECTED TO LONG-TERM CREEP 

Мишнев Р.В., Дудова Н.Р., Кайбышев Р.О. 

Mishnev R.V., Ph.D. Dudova N.R., Dr. Kaibyshev R.O. 

Россия, НИУ «БелГУ», mishnev91@mail.ru 
Жаропрочные высокохромистые стали мартенситного класса типа Р92 используются для изготовления 

высокотемпературных трактов котлов, главных паропроводов, паровых турбин угольных энергоблоков с рабочей 

температурой пара до 600°С, поскольку они обладают высоким сопротивлением ползучести [1]. Высокая 

жаропрочность этих сталей обусловлена структурой троостита отпуска, в которой сохраняется дислокационная 

структура пакетного мартенсита, формирующегося при нормализации [2]. Стабильность структуры при высоких 

температурах обеспечивается выделяющимися при отпуске дисперсными частицами карбида М23С6, преимущественно 

расположенными по границам исходных аустенитных зерен, пакетов, блоков и мартенситных реек мартенсита, и 

карбонитридов М(C,N), равномерно распределенных внутри реек. 

Однако в связи с потерей стабильности структуры сталей типа Р92, на графике зависимости времени до, t, от 

приложенного напряжения, , может наблюдаться перелом, который свидетельствует о деградации длительной 

прочности стали. Как было недавно показано на 9%Cr стали, модифицированной 3%Co [3], перелом происходит при 

2 000 ч и коррелирует с уходом W из твердого раствора и началом сильного укрупнения частиц вторых фаз. С другой 

стороны, сталь нового поколения 10Х10К3В2МФБР, разработанная на основе стали Р92 путем добавления 3% Co, 

повышения содержания B до 0,008% и снижения содержания N до 0,003%, впервые продемонстрировала отсутствие 

перелома до чрезвычайно длительного времени разрушения 40 000 ч [4]. Высокое содержание бора в данной стали 

способствует замещению атомов углерода в составе карбидов M23C6 атомами бора. Формирование более устойчивых 

к укрупнению карбидов M23(B C)6 обеспечивает повышенную стабильность структуры в условиях ползучести [5-8]. Тем 

не менее, точные причины повышения сопротивления ползучести остаются не изученными. В данной работе 
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рассмотрено влияние микроструктурных факторов, обеспечивающих уникальное время до разрушения стали 

10Х10К3В2МФБР и отсутствие перелома на графике t-. 

 
Рис. 1 Микроструктура стали 10Х10К3В2МФБР после термической обработки: a) EBSD картина с полюсной 

фигурой001 и гистограммой распределения МУГ по углу разориентировки, б,в) ПЭМ изображение (реплика). 
Неравновесная структура троостита отпуска (рис. 1) стали 10Х10К3В2МФБР после нормализации и отпуска 

характеризуется следующими параметрами: средний размер исходных аустенитных зерен (ИАЗ) составляет 35 мкм, 

ширина мартенситных реек - 0,4 мкм, плотность дислокаций внутри мартенситных реек и субзерен высокая и 

составляет около 21014 м-2. На гистограмме распределения разориентировок МУГ присутствует два пика, 

соответствующих примерно 2° и 6° (рис. 1a). Карбиды М23С6, которые представлены карбидами, обогащенными бором, 

M23(BC)6 и не содержащими бор карбидами M23C6, имеют размер 70 нм. Присутствует небольшая доля обогащённых 

вольфрамом карбидов M6C размером 25 нм. Карбиды обоих типов располагаются на границах 

ИАЗ/пакетов/блоков/реек. Кроме того, мелкие карбонитриды, представленные преимущественно частицами NbХ 

размером 30 нм, равномерно распределены внутри реек. Обогащенные ванадием карбонитриды VХ встречаются 

крайне редко вследствие низкого содержания азота в стали и составляют всего 1% от всех исследованных частиц. 

На рис. 2а представлена зависимость времени до разрушения от приложенного напряжения для исследуемой 

стали и стали Р92. В отличие от стали Р92 исследуемая сталь имеет линейную зависимость и не демонстрирует 

преждевременного сокращения времени до разрушения при температуре 650°С и напряжении 120 МПа, время до 

разрушения при этом составляет 39 437 ч. На рис. 2б видно, что уменьшение напряжения от 140 до 120 МПа 

значительно снижает минимальную скорость ползучести до 3×10-11 с-1 и деформацию, при которой достигается 

минимальная скорость ползучести, до 2,5%. Кроме того, при 120 МПа происходит разделение третичной стадии 

ползучести на два участка, которые различаются углом наклона (рис.2б). Наличие второй стадии третичной ползучести 

сокращает время до разрушения, однако сильное снижение минимальной скорости ползучести при испытании 

компенсирует быстрое ускорение скорости ползучести. 

 
Рис. 2 Зависимости времени до разрушения от приложенного напряжения (a) и скорости деформации от степени 

деформации (б) для стали 10Х10К3В2МФБР. 



 

216 

 

 
Рис. 3 EBSD картина с полюсной фигурой001 и гистограммой распределения МУГ по углу разориентировки и 

изображения РЭМ структуры стали после длительного отжига 39 437 ч (a,в) и ползучести (б,г) при 650C, 120 MПa. 
Микроструктура после длительного отжига (в захватной части образца) и долговременной ползучести (в 

рабочей части образца) при температуре 650°C и напряжения 120 MПa представлена на Рис. 3 Видно, что даже после 

испытания в течение 40 000 ч реечная структура сохраняется, и трансформации ее в субзеренную структуру не 

происходит ни в захватной ни в рабочей части образца. 

Сохранение «колец Бэйна» на полюсной фигуре 001 после отжига и ползучести свидетельствуют о 

незначительной переориентации кристаллической решетки при испытании (рис. 3a,б). Ширина реек и средний размер 

субзерен увеличиваются примерно в 1,5 раза, в то время как деформация при ползучести способствует 2-кратному 

увеличению ширины реек и увеличению размера субзерен в 2,5 раза (таблица 1). При длительном отжиге наблюдается 

формирование новых 2° границ, но при этом общая плотность МУГ снижается на 30% (рис. 4a). При ползучести 

происходит увеличение разориентировки реечных границ, о чем свидетельствует увеличение доли 6° границ и 2-

кратное снижение плотности МУГ (рис. 4a). 

Таблица 1. Влияние длительного отжига и ползучести на структурные параметры стали 10Х10К3В2МФБР 

 Ширина 

реек, нм 

Размер 

субзерен, 

нм 

Плотность 

дислокаций, 

1014 м-2 

Средний размер частиц, нм 

M23C6 M6C NbХ VХ Фаза 

Лавеса 

Z-фаза 

После ТО 46045 39035 20,1 708 255 304 ⎯ ⎯ ⎯ 

отжиг 76080 57745 1.00,1 964 ⎯ 354 587 33035 ⎯ 

ползучесть 91590 935228 0.40,1 1339 ⎯ 474 698 32828 7615 

Распределение частиц по границам ИАЗ и реек после отжига и ползучести примерно одинаковое (рис. 3в, г). 

Исследование с помощью ПЭМ показало, что большинство карбидов М23С6 остаются на границах, что эффективно 

сдерживает их миграцию (рис. 4).  
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Рис. 4 ПЭМ изображения структуры стали 10Х10К3В2МФБР после длительного отжига 39 437 ч (а) и ползучести (б) 

при 650°С и 120МПа. 
Карбиды M23C6. Средний размер карбидов M23C6 увеличивается незначительно, несмотря на столь длительное 

время испытания, после отжига размер составил 100 нм и после ползучести 135 нм (таблица 1). Очевидно, что в 

стали 10Х10К3В2МФБР карбиды M23C6 демонстрируют уникальную стойкость к укрупнению в условиях 

долговременной ползучести при 650°C. Было обнаружено, что высокое сопротивление укрупнению карбидов M23C6 

обеспечивается за счет сохранения ориентационного соотношения карбидов с ферритной матрицей даже после 

разрушения. На рис. 5 представлено ПЭМ исследование, которое подтверждает сохранение ориентационного 

соотношения Курдюмова-Закса [9]: 

(110)  (111)M23C6 [ 111 ]  [ 101 ] M23C6     (1) 

 
Рис. 5 Микроструктура (ПЭМ) стали после испытания на длительную прочность при температуре 650°C и 

приложенном напряжении 120 МПа и дифракционные картины, полученные от карбида М23С6, расположенного на 
границе между рейками, и ферритной матрицы. 

Фаза Лавеса. Частицы фазы Лавеса выделяются по границам ИАЗ и реек как во время отжига, так и при 

ползучести (рис.3а, б). Их размер в захватной и рабочей частях образца после разрушения почти не отличается и 

составляет 330 нм.  

Карбонитриды MХ. Обогащенные Nb и V частицы МХ были обнаружены после отжига и ползучести (рис.6). 

Средний размер карбонитридов, обогащенных Nb, незначительно увеличивается во время ползучести (табл. 1). Было 

обнаружено, что карбонитриды VХ выделяются в процессе отжига и ползучести, а также начинают превращаться в Z-

фазу (CrVN), но только в условиях ползучести (рис. 6б). Частицы Z-фазы имеют небольшой размер (таблица 1), при этом 

карбонитриды VХ также остаются в стали после ползучести. Все частицы MХ и Z-фазы не имеют в составе W, а частицы 

NbХ содержат в составе Ti (до 8 ат.%).  
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Рис. 6 Изображения ПЭМ стали 10Х10К3В2МФБР демонстрирующие a) частицы VХ после отжига и б) мелкие частицы 

VХ и Z-фазы после ползучести. 
Таким образом, экспериментальные результаты указывают на то, что уникальное время до разрушения при 

температуре 650°С и приложенном напряжении 120 МПа, а также отсутствие перелома на графике «напряжение-

время до разрушения» прежде всего связано с высокой стабильностью структуры как в условиях длительного отжига, 

так и при ползучести. Карбиды M23C6 играют ключевую роль в стабильности реечной структуры при долговременной 

ползучести. При этом границы карбидов M23C6 сохраняют свою когерентность с матрицей даже после разрушения. В 

результате, миграции границ реек и их трансформации в субзеренные границы не происходит, что обеспечивает 

сохранение полей дальнодействующих напряжений от этих границ. 

Карбонитриды MХ, в том числе и дополнительно выделившиеся в процессе испытания, расположенные внутри 

реек, сдерживают движение решеточных дислокаций. Формирование частиц Z-фазы, вызванное деформацией, не 

влияет на сопротивление ползучести из-за мелкого размера этих частиц. 
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ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК БОРА И УГЛЕРОДА НА ЖАРОСТОЙКОСТЬ КЕРАМИКИ ИЗ КАРБИДА КРЕМНИЯ 

Модин С.Ю., Попова Н.А., Лебедева Ю.Е., Сорокин О.Ю., Лемешев Д.О. 

Россия, ФГУП «ВИАМ» ГНЦ РФ, РХТУ им. Д.И. Менделеева, sergei-modin@yandex.ru 
В настоящее время одним из важнейших направлений авиационного материаловедения является создание 

новых видов материалов, в частности, керамических композиционных материалов (ККМ), пригодных для работы в 
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условиях воздействия высоких температур и давлений, динамических нагрузок, различных агрессивных сред. 

Технический прогресс определяет ККМ как следующий шаг на пути увеличения КПД авиационного двигателя за счет 

уменьшения необходимости в охлаждении деталей камеры сгорания, что также положительно повлияет и на тягу 

двигателя. Объектом повышенного внимания в части создания высокотемпературных материалов является карбид 

кремния, что обусловлено совокупностью уникальных физико-механических характеристик SiC, позволяющей 

обеспечивать стабильную работу в “экстремальных” условиях эксплуатации [1, 2]. 

Одним из способов получения высокоплотных материалов на основе карбида кремния является легирование 

SiC бором, углеродом или их комбинацией [3]. Введение бора в карбид кремния может приводить к уплотнению за 

счет образования твердых растворов бора в карбиде кремния, которые, сегрегируясь на поверхности частиц, 

понижают поверхностную энергию и энергию активации процесса атомной диффузии. Для консолидации порошковых 

смесей карбида кремния и бора интерес представляет использование метода искрового плазменного спекания (SPS-

метод), представляющего собой высокоскоростной метод спекания, в котором энерговыделение идет не только по 

всему объему порошковой заготовки в макроскопическом масштабе, а также как метод, при котором энергия 

рассеивается именно в определенных участках в микроскопическом масштабе, а именно в точках контакта частиц 

порошка между собой [4, 5]. 

В данной работе было определено влияние вводимых модификаторов (бора и углерода) и полноты спекания 

образцов на их жаростойкость (изменение массы образца) с целью определения оптимального количества добавки 

бора и углерода. При этом консолидацию порошков проводили при температуре 1800 °С в течение 5 мин и давлении 

60 МПа. Плотность консолидированных образцов определяли методом гидростатического взвешивания. Для 

определения влияния количества бора на жаростойкость образцов его содержание в образцах составило 3, 6, 8, 10 и 

12 мас. %. Испытания на жаростойкость проводили в окислительной атмосфере при 1500 °С в течение 100 ч. 

Результаты испытаний представлены в таблице 1. 

Таблица 1. Влияние количества вводимого бора на плотность и жаростойкость образцов на основе карбида кремния 

Количество бора, мас. % 3 6 8 10 12 

Плотность, % 85 93 98 96 93 

Жаростойкость, %  0,49 0,06 0,04 0,045 0,06 

Исходя из результатов испытаний на жаростойкость образцов на основе карбида кремния, представленных в 

таблицы 1, прослеживается прямо пропорциональная зависимость изменения массы образцов от их плотности. Было 

обнаружено, что пик значений плотности и жаростойкости наблюдается при введении добавки бора в количестве 8 

мас. %, когда площадь поверхности контакта воздуха и материала минимальна (минимальное содержание пор в 

материале). 

Для определения оптимального количества добавки углерода в систему карбид кремния – бор содержание 

модификатора составило: 0, 0,5 и 1 мас. %. Содержание добавки бора оставалось неизменным и составляло 8 мас. %. 

Результаты испытаний представлены в таблице 2. 

Таблица 2. Влияние количества вводимого углерода на плотность и жаростойкость образцов на основе карбида 
кремния с добавкой 8 мас. % 

Количество углерода, мас. % 0 0,5 1,0 

Плотность, % 98 97 88 

Жаростойкость, %  0,04 0,03 - 0,07 

Проведенные испытания позволяют сделать вывод о том, что введение углерода в количестве  

1 мас. % приводит к тому, что в системе остается непрореагировавший свободный углерод и происходит увеличенное 

образование газообразных продуктов взаимодействия углерода с оксидом кремния и оксидом бора, которые 

образуются при повышении температуры в окислительной атмосфере. При введении  

0,5 мас. % углерода в систему карбид кремния – бор происходит образование твердых растворов бора в карбиде 
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кремния и карбидов бора переменного состава, при этом спекание системы происходит до высокой плотности в случае 

консолидации в искровой плазме. При окислении на поверхности образуются защитные пленки оксида кремния и 

боросиликатного стекла сложного стехиометрического состава, которые препятствуют дальнейшему окислению 

материала. 

Исходя из полученных результатов можно сделать вывод о том, что добавление углерода в минимальном 

количестве не оказывает заметного положительного влияния на изменение массы при испытаниях на жаростойкость. 

Однако, избыток введенного углерода приводит к увеличению образования газообразных продуктов взаимодействия 

его с оксидами бора и кремния, что негативно влияет на плотность материала, а, следовательно, и на физико-

механические характеристики. 

В работе проводилось исследование влияния количества углерода и полноты спекания материала системы 

карбид кремния – бор на такие физико-механические характеристики как твердость и трещиностойкость. Твердость 

по Виккерсу образцов измеряли на микротвердомере HV-1000 (TIME Group, Китай) при нагрузке, равной 1 кг. 

Коэффициент трещиностойкости определяли по методу Niihara [6]. Результаты определения твердости и 

трещиностойкости представлены в таблице 3. 

Таблица 3. Влияние количества вводимого углерода на твердость (Hv) и трещиностойкость (K1c) системы карбид 
кремния – бор 

Количество углерода, мас. % 0 0,5 1,0 

Твердость (Hv), ГПа 29,38 32,92 24,51 

К1с, МПа∙м1/2 6,05 5,87 5,02 

Введение углерода в систему карбид кремния – бор в количестве 0,5 мас. % приводит к образованию твердых 

растворов бора и углерода переменного состава, кроме того в системе образуются твердые растворы бора в карбиде 

кремния. При этом образование данных твердых растворов существенно не влияет на полноту спекания материала, 

что говорит о высокой активности порошка в процессе консолидации в искровой плазме. 

В результате данной работы можно заключить, что: 

1) Введение бора влияет на степень спекания карбида кремния, что, в свою очередь напрямую отражается на 

жаростойкости материала: образцы с содержанием бора 8 мас. % обладают наименьшим приростом массы 

за счет минимальной площади поверхности контакта воздуха и материала; 

2) Введение углерода в количестве более 0,5 мас. % приводит к образованию газообразных продуктов 

реакции взаимодействия компонентов матрицы, что негативно влияет на жаростойкость, плотность, 

твердость и трещиностойкость; 

3) Введение 0,5 мас. % углерода совместно с бором влечет за собой образование твердых растворов бора в 

карбиде кремния и карбидов бора переменного состава, при этом спекание системы происходит до 

высокой плотности, что, в дополнении с образующимися соединениями с прочной ковалентной связью, 

способствует повышению твердости при сохранении высоких значений трещиностойкости по сравнению с 

системой карбид кремния – бор. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ КОРРОЗИОННОЙ СТОЙКОСТИ АУСТЕНИТНОЙ АЗОТИСТОЙ CR-MN-NI-MO-N СТАЛИ  

В ЛИТОМ И ДЕФОРМИРОВАННОМ СОСТОЯНИИ 

Мурадян С.О., Костина М.В., Костина В.С. 

Muradyan S.O., Kostina M.V., Kostina V.S. 
1 Россия, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт металлургии и 

материаловедения им. А.А. Байкова Российской академии наук, muradianso@gmail.com 
Межкристаллитная, питтинговая и щелевая коррозии являются очень распространенными проблемами для 

нержавеющих сталей, и одним из решений этого нежелательного явления для аустенитных сталей - может быть 

легирование азотом. Известно, что азот улучшает стойкость аустенитных сталей к коррозии, особенно – к локальным 

её видам. 

В особонизкоуглеродистых азотсодержащих сталях МКК может развиваться в результате образования не 

карбидов, а нитридов хрома типа Me2N. В этом случае МКК замедляется вследствие меньшего обеднения 

приграничных зон хромом. Изучены условия возникновения МКК в результате образования нитрида Me2N В стали 

Х24Н20 [1]. Для объяснения влияния азота на стойкость против МКК была исследована стойкость против МКК (при 

испытании по методам АМУ и ДУ ГОСТ 6032—84) стали О3Х19АГ3Н10 после отпуска в сопоставлении с изменениями 

состояния зернограничной зоны [2]. Показано, что МКК независимо от метода испытания определялась выделением 

при отпуске карбидов, а не нитридов. При этом склонность к МКК уменьшалась с увеличением содержания азота, но 

ширина обедненной хромом приграничной зоны не зависела от содержания азота (последнее исследовалось с 

помощью просвечивающей электронной микроскопии). Из полученных данных авторами [3] было сделано 

заключение о том, что азот влияет не на диффузионные процессы, а на изменение энергетического состояния границ. 

Эксперименты показали, что с увеличением содержания азота относительная свободная энергия границ уменьшается. 

Образование частиц новой фазы должно сопровождаться уменьшением свободной энергии ΔF. При образовании 

частиц на межзеренных границах  

ΔF= - V • ΔfV + Sσ + Z – ΔFгр.  (1), 

где V — объем; ΔfV — изменение свободной энергии на единицу объема образовавшейся частицы; S — 

суммарная величина поверхности частицы; σ — удельная поверхностная энергия на границе частица — матрица; Z — 

упругая энергия, возникающая из-за различия удельных объемов частицы и матрицы; ΔFгр. — изменение энергии 

границы. Так как введение азота уменьшает ΔFгр., то ΔF увеличивается. Поскольку вероятность образования зародыша 

карбида, то с увеличением ΔF вероятность образования карбида уменьшается. Полученные представления о влиянии 

азота на энергетическое состояние границ зерен, по-видимому, могут быть также использованы при объяснении 

влияния азота на другие свойства коррозионностойких сталей [3]. 

Обобщение приведенных выше и ранее известных данных указывает на положительное влияние азота на 

увеличение стойкости против МКК. Однако следует иметь в виду, что стойкость нитрида хрома Cr2N ниже стойкости 

карбида Сr23С6 в закаленных хромоникелевой и хромоникельмарганцевой аустенитных сталях в широком интервале 

потенциалов, вследствие чего возможно вытравливание нитридов хрома [4]. Карбонитрид типа Cr2(CxNy) имеет 

значительно более высокую стойкость, чем Cr2N. Следовательно, для обеспечения максимальной коррозионной 
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стойкости азотсодержащих сталей целесообразно выбирать термическую обработку, обеспечивающую отсутствие или 

минимальное количество выделений нитридов [3]. 

Питтинговая коррозия является известной проблемой для нержавеющих сталей. Она может проходить и с 

сенситизацией, т.е. любое местное истощение Cr может поддержать питтинговую коррозию. Таким образом, любая 

сегрегация хрома, вызванная сваркой или термической обработкой и т.д., может оказать влияние на стойкость к 

питтингообразованию. 

Критическая температура питтингообразования определяет, при какой температуре происходит образование 

ямок. Общий диапазон этой температуры для коррозионностойких сталей составляет 10 – 100 оС и зависит от 

композиции химического состава стали. Источник [5] сообщает, что критическая температура щелевой коррозии лежит 

на 20 оС ниже критической температуры питтингообразования (рис. 1) [6].Общепринятый индекс питтингостойкости 

для коррозионностойких сталей c с азотом – Pitting resistance equivalent +N (PREN), определяется как: 

PREN = Cr (%) + 3,3 Mo (%) + x N (%),  (2) 

где x = 13…30 

Автор [7] полагает, что х=16 используют для сталей с содержанием молибдена до 4,5% и х=30 для сталей с 

содержанием молибдена 4,5-7,0%. 

Авторы [6] предлагают свой вариант расчета критической температуры питтингообразования, вместо индекса 

PREN они предлагают MARC («Measure of Alloying for Resistance to Corrosion»): 

MARC = %Cr + 3.3% Mo + 20% N + 20%C - 0.5%Mn - 0.25 % Ni  (3) 

На рис. 1 представлены критические температуры питтингообразования некоторых коммерческих сплавов. 

Авторы утверждают, что хром, молибден, углерод и азот (в твердом растворе) повышает коррозионную стойкость, в то 

время как Mn и Ni незначительно ее снижают. 

 
Рис. 1 – Критическая температура питтинговой и щелевой коррозии коммерческих Fe-Cr-Ni-Mo-N сталей в 

зависимости от индекса MARC [6]. 
 

Щелевая коррозия, в целом, следует тем же принципам (что показано второй зависимостью на рис.1), что и 

питтинговая, однако условия ее значительно жестче из-за геометрического воздействия (электролит концентрируется 

в щели) [8].  

Питтинговая, щелевая коррозия и коррозионное растрескивание в значительной мере взаимосвязаны и 

характерны для сред, содержащих хлор-ионы или другие галоидные ионы. Стойкость против питтинговой и щелевой 

коррозии в хромоникельмолибденовых сталях при введении в них азота повышается [3]. Так, при исследовании 
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хромоникельмолибденовых аустенитных сталей с разным содержанием азота (от 0,08 до. 0,39 %) и марганца (0,9—

4,8 %) было установлено, что даже при относительно высоком содержании марганца и серы введение 0,38 % N 

обеспечивает высокую стойкость против питтинга [9]. Установлено увеличение стойкости против питтинга и щелевой 

коррозии в высоколегированных сталях типа 20Сr — 25Ni и 20С — 25Ni — 4,5Мо в присутствии 0,21 %N [10]. 

Достигаемый эффект связывается с образованием иона аммония NH4+, который повышает рН раствора и облегчает 

репассивацию. Положительный эффект введения азота обнаружен как в стали с молибденом, так и в стали без него, 

что указывает на возможность создания экономнолегированных сталей без молибдена, устойчивых против питтинга и 

щелевой коррозии. Например, при исследовании аустенитных сталей без молибдена с 20 % Сr и 10 % Ni при 

«сверхравновесном» содержании азота — 0,7 % N потенциал питтингообразования составил ≥0,90 В (для 

сравнения — потенциалы питтингообразования такой же стали, но с 0,35 % N, а также для сталей типа Х17Н13М2 

и Х18Н10 соответственно составляют 0,35; 0,30 и 0,18 В) [11]. 

Анализируя приведенные сведения по коррозионной стойкости азотсодержащих сталей, можно заключить, что 

для обеспечения более высокой, чему у сталей типа 18-10 коррозионной стойкости, сталь должна содержать в своем 

составе более 18%Cr, должна быть легирована молибденом и азотом. Содержание аустенитообразующих элементов 

Ni и Mn должно обеспечивать аустенитную структуру стали (в том числе – за счёт влияния Mn на растворимость азота, 

сильного элемента – аустенитообразователя в твердых растворах на основе железа). 

В работе изучали следующие составы экспериментальных литых азотистых сталей – таблица 1. 

 

Стали выплавляли в ОАО НПО «ЦНИИТМАШ». Сталь пл.№1 выплавляли в открытой индукционной печи (масса 

плавки 70 кг) методом сплавления чистых шихтовых компонентов, с использованием: железа «Армко»; Ni и Mn 

электролитических; феррохрома безуглеродистого; феррохрома азотированного; Mo металлического, феррованадия. 

Окончательное раскисление проводили силикокальцием в ковше. Азот вводили в металл с помощью азотированного 

феррохрома (с ~10% N) в заключительный период плавки. 

Таблица 1. Химический состав исследованных в работе экспериментальных литых азотистых сталей 

№ 
Химический состав, % масс 

C Mn Si Cr Ni Mo V S P N Nрасчетн B Nb 

 0,03-0,05 14,0-16,0 0,45 21,0-22,0 7,5-8,5 1,0-1,5 0,15-0,25 0,02 0,02 0,45-0,55 - - 

1 0,04 14,4 0,24 22 7,6 1,12 0,22 0,01 0,011 0,47 0,55 0,004 - 

2 0,02 15,5 0,23 20,3 7,1 0,9 0,17 0,008 0,01 0,47 0,49 - 0,12 

3 0,03 14,8 0,2 20 7,8 0,83 0,2 0,008 0,01 0,62 0,46 - 0,01 

Сталь №1 заливали в специально изготовленную литейную форму, позволяющую получить многоступенчатую 

модельную отливку. Ступенчатая конструкция опытной отливки была разработана с учетом анализа номенклатуры 

деталей литой арматуры, показавшего, что максимальная абсолютная толщина узлов и стенок литых деталей не 

превышает, как правило 30 – 50 мм [12]. Изготовленная отливка в виде плиты с толщиной ступеней от 50 до 1 мм, 

длиной 725 мм, шириной 286 мм позволила смоделировать процесс затвердевания литых заготовок указанного 

состава в диапазоне толщин от 1 до 50 мм и до 120 мм. 

В работе была определена коррозионная стойкость стали 05Х22АГ15Н8М2Ф в состоянии после холодной 

прокатки (лист, толщиной 4 мм) в хлоридсодержащих средах. Проведены лабораторные и натурные испытания двух 

видов сталей - 05Х22АГ15Н8М2Ф и 12Х18Н10Т. На первом этапе были проведены лабораторные исследования в 3 % 

растворе NaCl. На втором этапе выполнены натурные испытания в морской воде и атмосфере. Сталь 12Х18Н10Т – 

аустенитная нержавеющая сталь – выбрана как материал сравнения. По результатам проведенных исследований 

установлено, что образцы из стали 05Х22АГ15Н8М2Ф демонстрируют большую коррозионную стойкость в условиях 

как лабораторных, так и натурных испытаний, в сравнении со сталью 12Х18Н10Т. После проведения натурных 

испытаний на атмосферную и морскую коррозию для образцов из стали 05Х22АГ15Н8М2Ф плотность тока коррозии, 
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на 15 и 25 % меньше, чем для образцов из стали 12Х18Н10Т, соответственно. Анализ гравиметрических данных 

подтвердил выводы, сделанные по результатам электрохимических измерений, свидетельствуя о меньшей потере 

массы образцов из стали 05Х22АГ15Н8М2Ф на 1,6–1,8 раза [13]. 

На межкристаллитную коррозию (МКК) испытывали образцы литой стали пл. 1 в исходном и термически 

обработанном состоянии (1200 оС, 1ч, вода).  

Установленное отсутствие включений нитридов и карбидов по границам зерен литой стали и стали после 

термообработки должно было гарантировать сталь от МКК. Действительно, при осмотре испытанных на МКК образцов 

даже в литом, наиболее неоднородном структурном состоянии, загиб на угол 90о показал отсутствие трещин не только 

на образце, не экспонированном в коррозионной среде, но и на испытанных образцах. Сталь в состоянии после отжига 

при 1200 оС тем более не проявляла признаков МКК [14, 15]. 

При испытаниях на питтинговую коррозию (ПК) сравнивали литые образцы после термообработок: (1) отжиг 

при 1200 оС, 1 ч, закалка в воде и (2) отжиг при 1200 оС, 1 ч, закалка в воде + провоцирующее старение при 700 оС, 100 

ч. 

Результаты осмотра поверхности испытанных образцов на предмет наличия и интенсивности поражения ПК, в 

зависимости от длительности выдержки в растворе трихлорида железа и температуры испытания приведены, 

соответственно, в таблицах 2 и 3 и на Рис. 2 Из представленных в таблице 2 данных видно, что при 25 оС, с увеличением 

длительности выдержки от одного до 10 ч, не прослеживается практической разницы в стойкости против ПК литого 

металла в закаленном состоянии и металла после закалки и дополнительного провоцирующего старения.  
 

Таблица 2. Результаты визуального осмотра поверхности образцов литой стали 05Х22АГ15Н8М2ФЛ после 
испытаний на стойкость к ПК после двух видов термической обработки: 1 – отжиг при 1200 оС, 1 ч, закалка в воде; 2 

– отжиг при 1200 оС, 1 ч, закалка в воде + провоцирующее старение при 700 оС, 100 ч. 

№ ТО 
Длительность выдержки в растворе, час 

1 2 5 10 

1 
отжиг при 1200 оС, 1 ч, закалка в 

воде Очагов ПК 

не 

обнаружено 

Очагов ПК 

практически 

нет 

Очагов ПК практически 

нет. Микроучастки 

растрава поверхности 

Единичные 

неравномерно 

распределенные очаги 

ПК 
2 

отжиг при 1200 оС, 1 ч, закалка 
в воде + провоцирующее 
старение при 700 оС, 100 ч 

Таблица 3. Стойкость стали 05Х22АГ15Н8М2ФЛ после отжига при 1200 оС, 1 ч, закалка в воде и отжига при 1200 оС, 
1 ч, закалка в воде + провоцирующее старение при 700 оС, 100 ч. против ПК при 35-50 оС 

t, оС , ч ТО Внешний вид поверхности образца 

СПП*, %/ 

балл 

стойкости 

35 

5 
1200 оС, 1ч, вода Мельчайшие очаги ПК 

0,3 / 8 
1200 оС, 1ч, вода + 700 оС, 100 ч Питтинги, как у закаленной структуры 

10 
1200 оС, 1ч, вода 

Множественные мельчайшие очаги ПК 1,0 / 6 
1200 оС, 1ч, вода + 700 оС, 100 ч 

45 5 
1200 оС, 1ч, вода Неравномерно распределенные очаги ПК разного 

размера 
16 / 3 

1200 оС, 1ч, вода + 700 оС, 100 ч 

50 5 
1200 оС, 1ч, вода 

Множественные очаги ПК 33 / 2 
1200 оС, 1ч, вода + 700 оС, 100 ч 

* СПП – степень поражения поверхности по шкале ASTM DIN 610 
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Согласно шкалам стандарта ASTM DIN 610 коррозионную стойкость к ПК оценивают по 10-бальной шкале 

размеров площади поражений поверхности (в %). Оценка ~8 баллов дается при площади поражения 0,1%. На 

поверхности в этом случае инициируются отдельные линейные очаги ПК. Именно такую картину наблюдали при 

испытании 10 ч. Провоцирующий нагрев не ухудшил стойкость стали к ПК: внешний вид закаленных и состаренных 

образцов после испытаний совершенно одинаков, низкая степень поражения свидетельствует о стойкости литой стали 

к ПК при данных условиях испытаний. 

С повышением температуры испытательного раствора до 35-50 оС интенсивность ПК возрастает. При этом 

следует особо отметить, что разницы в коррозионном поведении между сталью в закаленном и состаренном состоянии 

также не наблюдалось, внешний вид образцов был одинаковым (табл. 3). Размеры очагов поражения при температуре 

35 оС остаются мелкими при сроке испытания до 5 ч. С увеличением длительности воздействия среды с температурой 

35 оС возрастает интенсивность ПК, и, по шкале ASTM DIN 610, она составляет 1% (балл стойкости 6). При испытании 5 

ч при 45 оС иммунитет к ПК резко снижается (до балла 3), на поверхности наряду с мельчайшими микроочагами 

инициируются очаги ПК. Исходя из рис. 2, можно считать, что для литой стали 05Х22АГ15Н8М2ФЛ, имеющей ЭСП = 

33,2, в закаленном, а также и состаренном состоянии величина критическая температура питтингообразования 

составляет tкрит.П= 43 оС (рис. 2). С повышением температуры испытания до 70-80 оС происходит интенсивное общее 

растворение поверхности образцов, потенциал питтингообразования снижается по причине превалирования скорости 

общей коррозии над скоростью роста питтингов. (Следует учитывать, что при оценке стойкости к питтинговой коррозии 

металла литого изделия инициирование очагов ПК определяется не только химическим составом, но и (в 

определенной степени) наличием микродефектов отливки. 

 
Рис. 2 – Влияние температуры испытаний в 10% FeCl3 (5 ч) на степень поражения питтинговой коррозией (СПП) 

образцов стали 05Х22АГ15Н8М2ФЛ 
Сравнение свойств стали 05Х22АГ15Н8М2ФЛ с известной сталью AISI 316 (табл. 4) показало, что новая литейная 

азотистая сталь значительно превосходит сталь AISI 316 по сопротивлению ПК – коэффициент ЭСП – 33 против 24 (у 

стали AISI 316) и критической температуре питтингообразования [14].  

Таблица 4. Сравнение свойств коррозионной стойкости сталей 05Х22АГ15Н8М2ФЛ и стали AISI 316 

Марка %Cr %Mo %N ЭСП1 КТП (оС) 

AISI 316 16,5 2,1 0,05 24,2 152 

05Х22АГ15Н8М2ФЛ 22 1,5 0,5 33 433 
1 Эквивалент стойкости к питтингообразованию,  ЭСП = %Cr + 3.3 %Mo + 16 %N 

Критическая температура  питтингообразования, КТП:  
2 по ASTM G-48A (за 72 ч в 6% р-ре FeCl3 ); 3 по ГОСТам РФ, за 5 ч в 10% р-ре FeCl3) 

Таким образом, можно заключить, что: (1) сталь 05Х22АГ15Н8М2ФЛ и в литом состоянии, и после частично 

гомогенизирующего структуру отжига при 1200 оС (1 ч, вода), не склонен к МКК, ввиду отсутствия включений частиц 
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избыточных фаз на границах зерен и иных структурных элементов литого металла (2). Исследованная сталь в 

состоянии после закалки (1200 оС, 1 ч) и закалки с последующим старением 100 ч при 700 оС при ускоренных 

испытаниях в 10% растворе FeCl3 по ГОСТ 9.812-89 при температуре 25 оС и длительности экспозиции в среде до 10 

ч, а также при испытаниях при 35 оС, 5 ч, не проявляет склонности к ПК. (3) Для изученной стали, в состоянии после 

закалки, закалки и старения установлена критическая температура питтингообразования КТП=45 оС – превышающая 

таковую для традиционных коррозионностойких сталей типа 18Cr – 8-12Ni. 
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РАЗРУШЕНИЕ АЛЮМОМАТРИЧНЫХ КОМПОЗИТОВ ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДОМ ВНУТРЕННЕГО ОКИСЛЕНИЯ 

THE DESTRUCTION ALUMATECH COMPOSITES OBTAINED BY INTERNAL OXIDATION 

Мыльников В.В.1, Кондрашкин О.Б.1, Чернышов Е.А.2, Романов А.Д.2 
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taep@nntu.nnov.ru 

Литые композиционные материалы подают большие надежды для обширного внедрения в различных областях 

авиастроения и машиностроения в качестве антифрикционных, конструкционных и прочих материалов, направленных 

на снижение массы деталей, повышения характеристик их работы, и главное, на создание новых машин и конструкций 

[1-8]. Лидирующие позиции по объемам применения в различных отраслях машиностроения и авиастроения 

занимают композиционные материалы на основе алюминиевой матрицы. В представленной работе исследованию 

подвержены алюмоматричные композиты полученные жидкофазным методом [9}. Данный метод позволяет получать 

композиты в одну стадию и обеспечить равномерное распределение частиц в расплаве, следовательно позволяет 

более полно реализовать потенциальные возможности дисперсно-упроченных композиционных материалов. 

Основным преимуществом предлагаемого метода является значительное снижение стоимости получения материала, 

за счет отказа от порошкообразных компонентов. Для сравнения приведем расчет стоимости (таблица 1) получения 

алюминиевого сплава, насыщенного Al2O3 (80 %). 

Окисление алюминия осуществляется по реакции: 

4Al (1 г) + 3O2 (0,9 г) = 2Al2O3 (1,9 г). 

Таблица 1. Сравнение стоимости сплава, содержащего 80 % Al2O3, и сплава, полученного из порошкообразных 
компонентов 

Вариант Особенность технологии 

Исходные материалы 
Стоимость сплава, 

руб./кг 
Компонент Масса, кг 

Стоимость, 

руб./кг 

1 
Внесение порошкообразного 

Al2O3 

Al 

Al2O3 

0,2 

0,8 

100 

1000 
820 

2 Внутреннее окисление 
Al 

O2 

0,86 

0,15 

100 

140  

(100 руб./м3) 

116 

*Цена алюминия зависит от марки и состояния поставки (80–200 руб./кг) Al2O3 – от чистоты и размера частиц 

(340–5000 руб./кг), кислорода – от чистоты (60–150 руб./м3). 

В следствии этого является актуальным исследование и определение физико-механических характеристик 

нового класса материалов. 

Материалы и методы исследования 

Исследованию подвервергали дисперсно-упроченный композиционный материал на алюминиевой основе А6 

(рис 1, а). Сплав упрочняется оксидной твердой фазой Al2O3 (рис 1, б), в большинстве случаев, шестигранной формы по 

типу кристаллического строения, которым, как известно, у корунда является гексагональная решетка. Для проведения 

исследований на статическую прочность были отлиты слитки и изготовлены из них образцы. Средний размер частиц 

упрочняющей фазы преимущественно призматической морфологии составлял 60-80 мкм (рис 1,б,в). Испытания на 

одноосное растяжение плоских образцов проводили на универсальной испытательной машине AG-Xplus-0.5 фирмы 

Shimadzu при комнатной температуре, скорость нагружения составляла 5 Н/мм2. Исследования поверхности 

разрушения проводили с использованием оптического микроскопа KEYENCE VHX-1000 с расширенными 
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возможностями за счет усовершенствованной длиннофокусной оптической системы и цифровой обработки 

изображения. Для изучения характерных областей излома использовали растровый электронный микроскоп JEOL JSM-

IT300LV с энерго- и волнодисперсионным элементным анализаторами. 
  

а)    б)    в) 
Рис. 1 Микроструктуры: а - полученного материала;б - с отпечатками пирамидки массой 100 гр. твердомера ПМТ-3, в 

- топографическое отображение поверхности и профиль образцов: – рельеф по выделенному сечению с 
определением высот по этому сечению 

Результаты исследований и их обсуждение 

На рисунке 2,а приведен макроскопический вид поверхности излома плоского образца. Излом носит 

смешанный неоднородный по макрогеометрии характер, который можно охарактеризовать как сухой волокнистый 

излом с наблюдаемой кристаллической сыпью и вырывами. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

        а)                   б)                          в) 
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                г)                                   д) 
Рис. 2 Поверхность излома образца № 1: а – оптическая макроструктура х40; б - макроструктура в режиме Optimal 
Image; в и д – растровый электронный микроскоп; г – 3D-структура с профилограммой по выделенному сечению 
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Очаг разрушения и зона зарождения трещины отчетливо виден на рис. 2б,в в месте конгломерации включений 

дисперсной фазы. Исследования макроструктуры в поляризованном свете в режиме Optimal Image (рис. 2,б) и 

микроструктуры Рис. 2г выявляют вторичные растрескивания, которые могут быть вызваны высокими нормальными 

растягивающими напряжениями в результате разделения поверхностей раздела «матрица-твердая фаза» вдоль 

плоскости максимального сдвига в зависимости от ориентировки каждого отдельного зерна. Неоднородность общей 

макрогеометрии поверхности разрушения сочетает в себе отдельные участки, характеризующиеся морфологически 

единой поверхностью разрушения, т.е. однородной по макрогеометрии без геометрических зон существенно 

различающихся по рельефу с наличием однотипных элементов разрушения, что показано на рисунке 2,д в виде 

характеристики степени неровности поверхности разрушения в направлении, перпендикулярном плоскости 

приложения нагрузки, что связано со стабильностью процесса высокоэнергетического распространения трещины при 

разрушении на этих участках.  

Количество дисперсных включений, в матрице исследуемого материала, расположенных на значительных 

расстояниях приводит к образованию в некоторых направлениях невысоких гребней, что можно объяснить фактом 

обхода или огибания их фронтом продвижения трещины, которому такое продвижение проще выполнимо, чем по телу 

высокотвердых фаз. Коме этого, на профилограмме отчетливо видно довольно резкое единовременное изменение 

профиля направленное приблизительно под 45° к оси растяжения (рис. 2,д), что можно интерпретировать как сдвиг на 

этом участке материала характерный для зоны среза. Микроструктурные исследования (рис. 2,г) показывают 

чередование кристаллических участков и фасеток скола вокруг оксидов по транскристаллитному механизму, 

сопровождаемого тонкими волокнистыми прожилками. При этом местами наблюдается дендритное строение с 

интеркристаллитным разрушением и квазискол. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ УЛЬТРАМЕЛКОЗЕРНИСТЫХ МЕТАЛЛОВ И СПЛАВОВ ПОСЛЕ ИСПЫТАНИЙ 

 В РЕЖИМЕ ПОЛЗУЧЕСТИ 

STUDY OF THE STRUCTURE OF ULTRAFINE-GRAINED METALS AND ALLOYS AFTER CREEP TEST 

Нарыкова М.В., Бетехтин В.И., Кадомцев А.Г. 

Narykova M.V., Betekhtin V.I., Kadomtsev A.G. 

 Россия, ФТИ им. А.Ф.Иоффе, Maria.Narykova@mail.ioffe.ru 
Известно, что полученные методами интенсивной пластической деформации ультрамелкозернистые (УМЗ) 

материалы находятся в неравновесном состоянии и при длительных механических или тепловых воздействиях теряют 

свои высокие прочностные характеристики, что ограничивает их использование. Поэтому для их практического 

применения важно изучить эволюцию их структуры при испытаниях в условиях длительного нагружения/  

В настоящей работе анализируются данные по долговечности при растяжении в режиме ползучести и усталости 

некоторых УМЗ материалов (Ti, Al, Cu и сплавы на их основе) с учетом эволюции их структуры. Испытания на 

долговечность в режиме ползучести проводились в широком интервале температур и напряжений. При исследовании 

структуры основное внимание было уделено измерению размера зерна и параметров нано- и микропористости. Для 

определения их характеристик был использован комплекс методик – микроскопические и дилатометрические 

исследования, а также малоугловое рентгеновское рассеяние (МРР). С помощью методов МРР и дилатометрии в [1] 

впервые было обнаружено образование при ИПД нанопор размером 20-30 nm. 

Известно, что формирование УМЗ структуры ведет к повышению предела прочности, текучести, 

микротвердости и других механических свойств [2]. При испытаниях на долговечность влияние структуры, как было 

установлено, оказывается более сложным. На рис. 1 приведены зависимости долговечности от числа проходов при 

равноканальном угловом прессовании для Al и сплава Al-Sc. Видно, что после одного прохода долговечность 

существенно повышается. Далее при увеличении числа проходов она и для Al и его сплава начинает уменьшаться. 

Причем для сплав в УМЗ состоянии она становиться существенно меньше, чем для образцов в исходном 

крупнозернистом (КЗ) состоянии. Для некоторых материалов, например, для титана, было получено, что уже после двух 

проходов равноканального углового прессования (РКУП) долговечность становится ниже, чем в исходном 

крупнозернистом состоянии [3]. Так, в КЗ состоянии долговечность составляет 150 часов, после 2 проходов – около 

Рис. 1 Зависимость долговечности Al 99.99% и сплава Al-0.2%Sc от числа проходов N при 
РКУП. Испытания при Т=473 К и σ=15 MPa. 
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70 и после 8 проходов всего 25 часов. Аналогичное снижение 

долговечности при РКУП было получено и другими авторами 

для сплава Zr-Nb в [4]. 

Известно, что измельчение зерна в процессе больших 

пластических деформациях сопровождается увеличением 

плотности зернограничных дислокаций, концентрацией 

неравновесных вакансий и границы переходят в 

неравновесном состоянии. Например, по данным некоторых 

авторов, концентрация неравновесных вакансий может 

достигать величины 10−3–10−4 [5]. Исследования, проведенные 

методами малоуглового рентгеновского рассеяния, 

дилатометрии, электронной микроскопии показали, что после 

ИПД в металлах и сплавах образуются нанопоры размером 

около 20-30 нм, с ростом числа проходов их концентрация 

увеличивается и соответственно плотность образцов уменьшается. Так для титана ВТ1-0 в КЗ состоянии плотность 

составила 4.5127 g/cm3, а после 4 проходов РКУП - 4.5060 g/cm3. Одной из особенностей метода МРР являлется 

определение природы рассеивающих неоднородностей. Применение высокого гидростатического давления 

позволяет выявить компоненты рассеяния, связанные именно с несплошностями, т.к. во многих работах было показано, 

что такое давление ведет к их залечиванию и таким образом можно разделить источники рассеяния [ ]. Анализ 

полученных данных позволяет полагать, что именно формирование нанопор при ИПД и ведет к уменьшению 

долговечности УМЗ металлических материалов. 

О роли нанопор при длительных испытаниях говорят также и следующие данные. На рис. 2 приведены кривые 

ползучести для Al после 2 проходов РКУП и после обработки этого образца высоким гидростатическим давлением, что 

привело к существенному увеличению долговечности – более чем в три раза от 200 часов до 650 [ ]. Аналогичные 

данные были получены и для других материалов, например, для УМЗ сплава Cu-Zr обработка давлением также привела 

к росту долговечности [ ]. Таким образом, дополнительное воздействие на образцы высоким гидростатическим 

давлением ведет к росту долговечности, а т.к. оно эффективно залечивает несплошности, то рост долговечности можно 

связать именно с уменьшением объемной доли нанопор. 

Рис. 3 Микропоры в образце УМЗ ВТ1-0 после 
испытания на ползучесть 
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Рассмотрим теперь, что происходит при испытаниях на ползучесть со структурой. Рассмотрим данные для УМЗ 

титана ВТ1-0, полученного сочетанием различных видов прокаток (способ получения УМЗ структуры описан в [6]). На 

рис. 3 видны достаточно крупные поры микронного размера, образовавшиеся в образце после испытания. Анализ 

полученных данных показал, что наблюдаемая микропористость возникла как следствие развития нанопор, которые 

образуются в материале в результате больших пластических деформаций. Действительно, как было показано в [6,7], 

после РКУП и комбинированных прокаток, в материале образуются нанопоры.  
Так конкретно для УМЗ титана, полученного сочетанием поперечно-винтовой и продольной прокаток, средний 

размер зерна (D), нанопор (dn) и концентрация (N) составляют соответственно 200 nm, 20-30 nm и 1011 cm-3. После 

испытаний на долговечность при растяжении в режиме ползучести при T=673 K и напряжении σ=100 MPa средний 

размер зерна и микропор составляют соответственно 1.5 μm, 1 μm. Согласно данным МРР после испытания на 

ползучесть размер нанопор практически не изменился, а концентрация их уменьшилась на порядок и составила 

N=1010cm-3. Причина изменения измеряемой концентрации нанопор состоит в том, что метод МРР позволяет 

определять неоднородности, размер которых не превышает 300 nm. Но согласно данным электронной микроскопии 

и денситометрии после ползучести появляются поры микронного размера. Оценки показали, что площадь границ 

зерен после ползучести уменьшилась в 10 раз, а концентрация нанопор стала примерно в 10 раз меньше, чем 

концентрация исходных нанопор. В связи с этим можно предположить, что нанопоры превратились в микропоры 

только в том случае, если они находились на границах. 

Существенно, что во всех случаях макроразрушение образцов происходит при достижении величины 

разуплотнения порядка 10-2. Дилатометрические и микроскопические измерения показали, что V=Ndn
3, где V – объем 

пор, определенный денситометрическим методом, а их концентрация N и размер dn - микроскопическим. 

Можно полагать, что только те нанопоры, которые остались на границах зерен и развиваются в микропоры. Т.е. 

все нанопоры в исходном состоянии находятся на границах, но в процессе ползучести происходит частичная 

рекристаллизация и большая часть нанопор окажется внутри зерен. За счет зернограниченого проскальзывания и 

учитывая, что диффузия по границам существенно выше, чем в теле зерна, процесс перехода из нанопор в микропоры 

Рис. 2 Кривые ползучести для Al 99.99% после 2 проходов  РКУП и после обработки образца 
высоким гидростатическим давлением 1 GPa (+Р). Испытания при Т=473 К и σ=15 MPa. 

0 200 400 600 800
0,0

0,2

0,4

 

 t, hour



N=2
N=2 +P

Al 99,99%



 

233 

 

именно в границах будет происходить интенсивнее. Существенно, что разрушение образцов происходит при 

достижении разуплотнения порядка 1%. Таким образом, в заключении можно сделать следующие выводы: 

1. В процессе больших пластических деформаций образуются нанопоры, которые могут уменьшать 

долговечность ультрамелкозернистых материалах. 

2. В процессе ползучести происходит развитие исходных нанопор и переход нанопора-микропора интенсивнее 

в том случае, если нанопора находится на границе зерна. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 18-08-003620.  
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Борид алюминия-магния AlMgB14 – сверхтвёрдое соединение (Hv до 35 ГПа, а в композиции с TiB2 – до 46 ГПа) 

[1], выдающиеся трибологические характеристики которого открывают перспективу широкого применения как в виде 

износостойких покрытий, так и в составе объёмных композиционных материалов. Зафиксированный ранее при 

исследовании пары трения «AlMgB14-TiB2 / сталь» коэффициент трения 0,02 объясняется образованием на поверхности 

композита AlMgB14-TiB2 тонкой «самосмазывающей» плёнки борной кислоты H3BO3 [2]. 

В настоящее время в литературе отсутствует как информация о взаимодействии AlMgB14 с другими 

тугоплавкими высокотвёрдыми соединениями, так и достоверные сведения о температуре плавления или разложения 

AlMgB14. В работах [3-6] сообщается, что AlMgB14 начинает разлагаться при температуре 1550-1600 °С, но эти сведения 

скорее относятся к системе AlMgB14-MgAl2O4, причём в контакте с углеродом (пресс-форма горячего пресса). О 

термодинамической совместимости AlMgB14 и TiB2 известно лишь, что они сосуществуют при температурах до 1500, 

поскольку при этих температурах в большинстве работ горячим прессованием [4-6] и методом FAPAS [3, 7] были 
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получены композиционные материалы, содержавшие фазы AlMgB14 и TiB2 без признаков химического взаимодействия 

между ними. 

Представляет существенный интерес установление типа взаимодействия в таких системах, где AlMgB14 

сосуществует с тугоплавкими соединениями с низкой плотностью и высокой твёрдостью: ковалентными карбидами SiC 

и B4C, боридами CaB6 и TiB2. В первую очередь, представляют интерес двух- и трёхкомпонентные системы AlMgB14-SiC, 

AlMgB14-B4C, AlMgB14-TiB2, AlMgB14-CaB6, AlMgB14-SiC-B4C, AlMgB14-SiC-TiB2, AlMgB14-SiC-CaB6, AlMgB14-B4C-TiB2 и 

AlMgB14-B4C-CaB6. 

В ряде граничных систем фазовые равновесия исследованы: SiC-B4C, SiC-TiB2, B4C-TiB2, SiC-CaB6. Разрезы 

являются квазибинарными, диаграммы состояния относятся к эвтектическому типу с узкими областями существования 

твёрдых растворов (2-3 мол. %). С точки зрения керамической технологии, эвтектический тип взаимодействия в 

системе создаёт возможность реализовать на практике ряд полезных эффектов: снижение температуры появления 

жидкой фазы позволяет уменьшить температуру спекания (горячего прессования, SPS) как при жидкофазном, так и 

твердофазном механизме уплотнения; взаимная блокировка рекристаллизационного роста зёрен каждой из фаз в 

многокомпонентной системе позволяет сохранить высокодисперсное состояние исходных порошков; наличие в 

некоторых эвтектических системах концентрационной зависимости таких свойств, как теплопроводность, предел 

прочности, твёрдость и др. позволяет рационально регулировать свойства композиционных материалов. 

В настоящей работе экспериментально оценена температура плавления (разложения) AlMgB14 и проведено 

моделирование линий ликвидус, установлены температура и состав эвтектики в квазибинарных системах AlMgB14-SiC, 

AlMgB14-B4C и AlMgB14-TiB2. 

Для проведения экспериментальной оценки температуры плавления AlMgB14 синтезировали тройное 

соединение путём взаимодействия элементарных Al, Mg и B в вакууме 10-2 Па при T = 1300 °С с изотермической 

выдержкой 1 ч. По данным РФА (Rigaku SmartLab 3, CuKα излучение, Ni-фильтр, шаг 0,01 °), продукт содержал 

основную фазу Al0,75Mg0,78B14 (№ в картотеке PDF 39-0459) и примесь шпинели MgAl2O4. Среднее содержание 

кислорода в синтезированном AlMgB14, по данным EDX (Tescan Vega 3SBU с приставкой Aztec Energy Advanced) 

составило 2,6 масс. %, что соответствует содержанию шпинели 5,8 масс. %. Т.о., объектом для оценки температуры 

плавления была система 94,2 масс. % AlMgB14 – 5,8 масс. % MgAl2O4, которую в дальнейшем будем обозначать 

«AlMgB14». Средний размер частиц синтезированного порошка составлял 0,6 мкм. Из полученного порошка «AlMgB14» 

одноосным полусухим прессованием формовали призматические образцы 3х3х35 мм, которые спекали в вакууме при 

температуре 1600 °С в течение 1 часа. Определение температуры плавления «AlMgB14» проводили методом «капли» 

в специальной установке [8]. 

Было установлено, что при нагревании до температуры 2250 ± 30 °С «AlMgB14» претерпевает фазовое 

превращение, вероятно, связанное с перитектическим разложением. Образец деформируется, существенно 

уменьшается в размерах, при этом отмечено выделение газовой фазы. В микроструктуре излома термообработанного 

образца наблюдаются крупные (до 30-40 мкм) кристаллы со следами плавления (рис. 1). В настоящее время ведётся 

исследование фазового и химического состава закристаллизованных объектов и газовой фазы. 
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Рис. 1 Микроструктура излома оплавленного образца «AlMgB14» 

Расчёт линий ликвидус на основании модели регулярных растворов, позволяющей описать все типы бинарных 

и тройных систем, включая области с ограниченными и неограниченными твёрдыми растворами и ликвацию, 

проводили в программе Diatris 1.2 [9] на основании следующих допущений: 

- граничные системы SiC-B4C, SiC-TiB2, AlMgB14-SiC, AlMgB14-B4C и AlMgB14-TiB2 описываются диаграммами 

состояния эвтектического типа; 

- для полей кристаллизации соединений энергию взаимодействия компонента с остальными двумя в жидкой и 

твёрдых фазах Vl, Vs вычисляли по правилу аддитивности; 

- в качестве условной температуры плавления AlMgB14 принимали температуру разложенеия «AlMgB14», 

оцененную по методу «капли», Tпл = 2250 °C; 

- в качестве условной температуры плавления инконгруэнтно плавящгося SiC принимали температуру 

перитектического разложения, Тпл = 2760 °С; 

- точка пересечения изотерм на поверхности ликвидуса двух соседних полей первичной кристаллизации 

принадлежит соответствующей эвтектической линии. 

Результаты расчёта температуры и концентрации эвтектических точек в квазибинарных системах AlMgB14-SiC, 

AlMgB14-B4C и AlMgB14-TiB2 представлены в таблице 1. 

Таблица 1. Эвтектические температуры и концентрации в квазибинарных разрезах AlMgB14-SiC, AlMgB14-B4C и 
AlMgB14-TiB2 

Система Концентрация AlMgB14, мол. % Tэвт, °C 

AlMgB14-SiC 67 2110 

AlMgB14-B4C 61 1875 

AlMgB14-TiB2 82 1890 

Выводы 

В результате экспериментальной оценки по методу «капли» было установлено, что температура разложения 

образца «AlMgB14» (94,2 масс. % AlMgB14 – 5,8 масс. % MgAl2O4) составляет 2250 ± 30 °С. С использованием полученного 

значения температуры разложения был проведён расчёт линий ликвидус, эвтектических температур и концентраций 

в квазибинарных системах AlMgB14-SiC, AlMgB14-B4C и AlMgB14-TiB2. 

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ № 17-03-00863\18 с использованием оборудования 

инжинирингового центра СПбГТИ(ТУ). 
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 ФАЗОПОДОБНЫЕ НАНОСЕГРЕГАЦИИ НА ДИСЛОКАЦИЯХ И ГРАНИЦАХ ЗЕРЕН И ФАЗ В РЯДЕ 

МЕТАЛЛИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ, ВЛИЯНИЕ НА ПРОЧНОСТНЫЕ СВОЙСТВА И ДИФФУЗИОННЫЕ ПРОЦЕССЫ 

PHASE-LIKE NANOSEGREGATION AT DISLOCATIONS AND GRAIN BOUNDARIES AND PHASES IN A NUMBER OF 

METALLIC MATERIALS, INFLUENCE ON STRENGTH PROPERTIES AND DIFFUSION PROCESSES  

Нечаев Ю.С. 

Nechaev Yu.S. 

Россия, ФГУП «ЦНИИчермет им. И.П. Бардина», yuri1939@inbox.ru  
При изучении и решении актуальных проблем физического материаловедения, в частности, в плане создания 

и/или оптимизации новых материалов и наноматериалов, а также перспективных технологий и нанотехнологий, 

представляется целесообразным и наиболее эффективным и экономичным использовать методы 

термодинамического анализа [1-4] применительно к большому массиву опубликованных экспериментальных и 

теоретических данных по рассматриваемой проблеме. К таким методам относятся метод химических потенциалов, 

метод круговых процессов, методы формальной и диффузионной кинетики (в линейном приближении термодинамики 

необратимых процессов), методы термодинамического описания поверхностных явлений, а также элементы (методы) 

статистической термодинамики [1-4].  

Аналитические результаты, полученные посредством термодинамического анализа соответствующих данных, 

во многих случаях имеют характер «опосредованного» эксперимента и позволяют получать новое знание, что 

показано, например, в работах [5-21]. Такое знание способствует раскрытию атомного механизма (физики) изучаемого 

процесса, в частности, посредством сопоставления получаемых термодинамических и кинетических характеристик с 

теоретическими результатами исследований («из первых принципов» и/или др.), а также с результатами независимых 

экспериментальных исследований.  

 Методы термодинамического анализа были применены автором представленных тезисов доклада в различных 

областях физического материаловедения (работы 1990 - 2018 г.г., цитируемые на сайте 
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www.scopus.com.scopeesprx.elsevier. com/results (Scopus – Results: AU-ID(“Nechaev,Yu.S.”7005536791)). Методы 

термодинамического анализа были им применены также при рассмотрении и оценке (в качестве члена 

диссертационного совета Д 217.035.01 при ФГУП «ЦНИИчермет им. И.П. Бардина») научных результатов многих 

кандидатских и докторских диссертаций 2013-2017 г.г. (см. сайт www.chermet.net).        

Следует отметить, что эти методы (в таком, главным образом, классическом плане) сравнительно мало 

использовались российскими и зарубежными исследователями в 1990-2018 г.г. Это может быть связано с кажущейся 

простотой таких методов (по сравнению с широко применяемыми современными теоретическими методами) и 

недостаточным пониманием многими исследователями глубины и возможностей методов термодинамического 

анализа.  

В этой связи отметим, что в часто цитируемых работах П. Кедзиерзавски (P. Kedzierzawski, in “Hydrogen 

Degradation of Ferrous Alloys”, Eds. R.A. Oriani, J.P. Hirth, M. Smialowski (Park Ridge, N.J.: Noyes Publ.)) и Р. Кирххейма (R. 

Kirchheim, Progr. in Mater. Sc., 32 (1988)) использовали неадекватное выражение для химического потенциала 

водорода в решетке металла, что является нарушением второго закона термодинамики; это детально обсуждается в 

аналитическом обзоре [5].  

Отметим также, что даже в хорошо известной монографии Р.А. Свелина [3] по термодинамике твердого 

состояния во втором издании можно обнаружить нарушения второго закона термодинамики, которые отсутствуют в 

третьем издании монографии.  

В этой же связи представляется целесообразным процитировать несколько строк из предисловия Н.Г. Рябцева 

и В.П. Маширева к русскому переводу третьего издания монографии [3]: «У термодинамики нет границ с другими 

науками. Она – их основание. Грандиозное здание науки и техники опирается на мощный фундамент – три закона 

термодинамики, определяющие как количество и качество энергии, так и причинность и направленность ее 

изменений».  

Ниже приведены некоторые актуальные проблемы и возможные совместные проекты из изучения.  

ПРОЕКТ 1: «ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ АНОМАЛИЙ СТРУКТУРНЫХ ДЕФЕКТОВ, ДИФФУЗИОННЫХ 

ПРОЦЕССОВ И ФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ В МЕТАЛЛИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛАХ И НАНОМАТЕРИАЛАХ» 

Предлагаемый проект (задел [5-12]) посвящен дальнейшему развитию, в свете современных данных 

трехмерной атомно-зондовой томографии и полевой ионной микроскопии, термодинамических теорий (ТТ) 

малоизученных (в теоретическом плане) аномалий структурных дефектов, диффузионных процессов и физических 

свойств в конструкционных металлических материалах и наноматериалах. Проект направлен на дальнейшее развитие 

физики дефектов решетки и фундаментальных основ для разработок новых конструкционных материалов, 

наноматериалов и покрытий, в частности, для «конструирования» оптимальных состояний дислокаций, границ зерен и 

фаз. В задачи исследования входят:  

1. Физика (ТТ) двух состояний бора (отдельные атомы бора и ковалентные комплексы типа Fe3B) в 

интерметаллиде FeAl, а также аномалий наносегрегаций бора на дислокациях, дефектах упаковки и антифазовых 

границах в FeAl.  

2. ТТ боридоподобных наносегрегаций на границах зерен в Ni сплавах и на межфазных границах в трубных 

сталях Х120.  

3. ТТ образования коваленнтных комплексов из атомов Fe, C и октаэдрических вакансий в решетках аустенита, 

феррита и мартенсита; ТТ их взаимодействия с дислокациями и границами зерен и фаз.  

4. ТТ карбидоподобных наносегрегаций на дислокациях и границах зерен и фаз в Fe и сталях и их влияния на 

диффузионные процессы и механические свойства.  

5. ТТ «дислокационного» растворения цементита в деформируемых мартенситных и перлитных сталях.  

6. ТТ карбогидридоподобных наносегрегаций на дислокациях и границах зерен и фаз в сталях, их роль в 

водородном растрескивании и стресс-коррозионном разрушении трубных сталей.  
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7. ТТ интерметаллидоподобных наносегрегаций Fe и вакансий на дислокациях и границах зерен в Al в связи с 

диффузионным аномалиями; сопоставление с наносегрегациями Fe на дислокациях, границах зерен и фаз в Cu; 

развитие адекватных термодинамических моделей.  

8. ТТ оксидоподобных наносегрегаций на субграницах и границах зерен в деформированном Mo и их влияния 

на формирование зоны затрудненной рекристаллизации; развитие ТТ внутреннег окисления металлов.  

9. ТТ периодического образования жидкоподобного или аморфного состояний на границах зерен в 

деформируемых металлических материалах (Zn-Al, Ni и др.) и наноматериалах (Ti50Ni25Cu25 и др).  

10. ТТ диффузионных аномалий при «смачивании» жидким металлом (Bi и др.) межзеренных областей в 

металлах (Cu и др.).  

11. ТТ диффузионных и структурно-фазовых аномалий в металлических системах (Fe-W, Fe-Mn, Cr50Zr50 и др.) 

при высокоскоростном деформировании.  

12. ТТ размерного эффекта ряда физических свойств наноматериалов (оксиды Fe и др.). 

ПРОЕКТ 2: «ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССОВ АМОРФИЗАЦИИ И НАНОКРИСТАЛЛИЗАЦИИ В 

МЕТАЛЛИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛАХ ПРИ ТЕПЛОВОМ И/ИЛИ ДЕФОРМАЦИОННОМ ВОЗДЕЙСТВИЯХ,  

В СВЯЗИ С СОПУТСТВУЮЩИМИ АНОМАЛИЯМИ ФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ » 

Проект (задел [13, 14] и др.) направлен на развитие термодинамических теорий (моделей) процессов 

аморфизации и «нанокристаллизации» в металлических материалах при тепловом и/или деформационном 

воздействиях, в связи с сопутствующими аномалиями ряда физических свойств. При этом будет проведено 

термодинамическое изучение большого массива высоко цитируемых экспериментальных и теоретических данных и 

развиты термодинамические теории (модели) для следующих процессов:    

1. Диффузионные процессы в нагреваемых металлических стеклах (аморфных сплавах) системы Pd-Cu-Ni-P, 

полученных закалкой из жидкого состояния, протекающие с аномально высокими значениями энергий активации (Q 

до 4.5 эВ) и предэкспоненциальных (энтропийных) факторов (D0 до 1019 см2с-1) коэффициентов диффузии.  

2. Диффузионные процессы аномальных изменений вязкости при нагреве и охлаждении аморфных сплавов 

системы Pd-Cu-Ni-P, полученных закалкой из жидкого состояния, в частности, проявление не Аррениусовской 

температурной зависимости вязкости в аморфном сплаве Pd42.5Cu30Ni7.5P20.  

3. Диффузионные процессы аномальных изменений теплоемкости (при нагреве и охлаждении материала) в 

аморфном сплаве Zr55Cu30Al10Ni5 и аморфных сплавах системы Au-Cu-Ag-Pd-Si.  

4. Процессы аномальных изменений длины образца в ряде нагреваемых аморфных сплавов (Cu36Zr48Al8Ag8 и 

др.).  

5. Процессы проявления сверхпластичности (ньютонианского течения) в ряде металлических стекол 

(Cu55Zr30Ti10Co5 и др.). 

6. Диффузионные процессы в ряде металлических стекол (Pd43Cu27Ni10P20 и др.), протекающие с аномально 

низкими значениями энергий активации (Q до 0.5 эВ) и предэкспоненциальных факторов коэффициентов диффузии 

(D0 до 10-11 см2с-1).  

7. Процессы нанокристаллизации аморфных сплавов системы Ti-Ni, Ti-Ni-Cu, Nd-Fe-B, а также аморфных 

сплавов на основе Al при деформационных воздействиях посредством интенсивной деформации кручением или 

прокатки. 

8. Процессы аморфизации и нанокристаллизации в различных кристаллических сплавах системы Fe-Ni, Ti-Ni, 

Ti-Ni-Cu, Nd-Fe-B и сплавах на основе Al, при интенсивной деформации кручением под высоким 

квазигидростатическом давлении (средняя скорость деформирования ~ 1 с-1). 

9. Процессы аморфизации, нанокристаллизации и образования метастабильных фаз в различных 

металлических материалах при механоактивировании, т.е. высокоскоростном (~ 10-103 с-1) деформировании в 

высокоэнергетических шаровых мельницах.  
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10. Процессы структурно-фазовых изменений в сплавах состава TiNi (и др.) при высокоскоростном (~ 103-104 с-

1) деформационном воздействии посредством термоциклирования в диапазоне мартенситных превращений. Будут, в 

частности, изучены роль эффекта свехпластичности превращения и роль эффекта Курдюмова термоупругого 

равновесия фаз.  

В проекте планируется особое внимание уделить развитию термодинамической теории открытия Кайбышева-

Валиева (1988 г.), в свете которого предполагается осуществить более глубокое проникновение в физику изучаемых 

процессов аморфизации и «нанокристаллизации» в металлических материалах при тепловом и/или деформационном 

воздействиях, а также в физику сопутствующих аномалий ряда физических свойств.  

В проекте планируется использовать (в качестве эффективного метода более глубокого проникновения в 

физику изучаемых процессов) конструктивную дискуссию и критическое обсуждение получаемых результатов с рядом 

выразивших свое согласие (в рамках Международной коллаборации) высоко цитируемых исследователей данной 

проблемы (в т.ч. Д.В. Лузгин (Япония) и С.В. Дивинский (Германия)).   

ПРОЕКТ 3: «О ЖИДКОМ И АМОРФНОМ СОСТОЯНИЯХ В НАНО- И МИКРООБЛАСТЯХ В МЕТАЛЛАХ  

ПРИ И ПОСЛЕ ПЛАСТИЧЕСКОЙ ДЕФОРМАЦИИ» 

В свете известной дискуссии между Я.И. Френкелем и Л.Д. Ландау об атомных механизмах перехода от 

дальнего к ближнему порядку в кристаллических материалах (см. [13]), современных данных трехмерной атомно-

зондовой томографии и полевой ионной микроскопии и ряда других результатов рассматриваются некоторые 

физические аспекты структурно-фазовых изменений так называемых «неравновесных» границ зерен, образующихся 

при наноструктурировании металлических материалов посредством интенсивного «мегапластического» 

деформирования (ИМД), а также при сверхпластичном деформировании.  

При помощи термодинамического анализа (опосредованный эксперимент) ряда наиболее цитируемых 

экспериментальных и теоретических данных проведено изучение (задел [13, 14] и др.) периодического 

(«трехуровневого») изменения состояния границах зерен при сверхпластичном деформировании (Zn-Al и других 

сплавов). Рассматриваются изменения от «равновесного» состояния (I) с пренебрежимо низкой плотностью 

«захваченных» решеточных дислокаций к первому предельному «неравновесному» состоянию (II) с предельно 

высокой плотностью «захваченных» решеточных дислокаций, энергия которых близка к энергии плавления материала 

(диссипативный переход I→II (преобладающий прямой и существенный обратный процессы)), с последующим 

переходом к второму предельному «неравновесному» жидкоподобному состоянию (III) (фазовый переход первого 

рода II→III, типа плавления (прямой процесс)) и возвращению к исходному «равновесному» состоянию I  (фазовый 

переход первого рода III→I, типа кристаллизации (прямой процесс)).  

Такая модель соответствует одновременно как положениям теории Л.Д. Ландау о невозможности 

непрерывного перехода от дальнего к ближнему порядку в кристалле, так и положениям теории Я.И. Френкеля о 

возможности плавлении (или аморфизации) кристалла при низкой температуре посредством введения определенного 

количества решеточных дефектов.  

Следует подчеркнуть, что для одновременного выполнения фундаментальных положений двух этих теорий 

необходимо рассматривать два предельных «неравновесных» состояния границ зерен, а не одно предельное 

«неравновесное» («высокоэнергетическое») состояние, как делают многие исследователи.  

Кинетика данных переходов, очевидно, связана с проявлением различных аккомодационных процессов 

(механизмов), с ограниченной интенсивностью (потенциальной способностью или производительностью) 

аккомодации межзеренной структуры при «захвате» и/или «поглощении» границами зерен решеточных дислокаций 

и вакансий. Это, в частности, может привести к часто наблюдаемой «зубчатости» (или «волнистости») границ, 

отвечающей экстенсивному пути «самоорганизации» структуры при деформировании материала.  
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Показана возможность «закалки» жидкоподобного состояния границ зерен в материале и проявления 

последующего влияния (в течение определенного времени) на свойства материала. Рассматриваются условия 

перехода к аморфному состоянию границ зерен в материале.  

Модель трех стационарных локальных состояний позволяет количественно интерпретировать известные 

экспериментальные данные о высоких локальных напряжениях в областях границ зерен (из-за фазовых переходов), 

об аномальном бимодальном («нано-микро») распределении зерен по размерам и об аномалиях диффузии и 

межзеренного растрескивания в металлических материалах, подвергнутых ИМД.  

Такая модель позволяет также интерпретировать известные экспериментальные данные о структуре и 

механических и физических свойствах ряда аморфных сплавов типа металл - металлоид, подвергнутых ИМД, и 

показывает возможность образования в таких сплавах жидкоподобных или аморфных микрообластей (в аномально 

широких полосах скольжения) и последующей «нанокристаллизации» этих областей.  

Необходимы дальнейшие исследования (в рамках совместного проекта). 

ПРОЕКТ 4: «ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДОКАЗАТЕЛЬСТВА И ФИЗИКА ИНТЕРКАЛЯЦИИ НАНОФАЗЫ 

МОЛЕКУЛЯРНОГО ВОДОРОДА ВЫСОКОЙ ПЛОТНОСТИ В ГРАФЕНОВЫЕ И ГРАФИТОВЫЕ НАНОСТРУКТУРЫ» 

На основе подходов и результатов [15-21] (задел) рассматриваются экспериментальные доказательства и 

физика (термодинамика) интеркаляции нанофазы газообразного молекулярного водорода высокой плотности в 

поверхностные графеновые наноблистеры в эпитаксиальном графене и в пиролитическом графите, а также физика 

интеркаляции нанофазы твердого молекулярного водорода высокой плотности в графитовые нановолокна, 

применительно к проблеме компактного и эффективного хранения водорода «на борту автомобиля» и другим 

проблемам водородной энергетики. Сформулирован призыв к соответствующей Международной кооперации и/или 

совместному научному проекту [18].  
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ГРАНУЛОМЕТРИЧЕСКОМУ СОСТАВУ ПОРОШКОВЫХ СМЕСЕЙ AL-MG-B 

SYNTHESIS ALMGB14: STUDY OF THE PHASE COMPOSITION OF MATERIALS OBTAINED FROM VARIOUS POWDER 

MIXTURES AL-MG-B 
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В работе проведены исследования материалов, полученных из различных по гранулометрическому составу 

порошковых систем Al-Mg-B после механической активации в планетарной мельнице и последующего вакуумного 

спекания. Для каждой порошковой смеси установлено оптимальное время обработки в планетарной мельнице, при 

котором достигается максимальное содержание фазы AlMgB14. Обнаружено, что для образцов, синтезированных из 

порошковой смеси Al-Mg-B с дисперсностью исходного порошка алюминия <d> ~ 80 мкм после 5 часов механической 
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активации и последующего вакуумного спекания при температуре 1130 °C, максимальная фаза AlMgB14 составляет ~ 

85-90 масс.%. 

In the work the materials obtained from various powder mixtures Al-Mg-B after mechanical activation in a planetary 

mill and subsequent vacuum sintering were studied. It was found, that for each mixture exist optimal time of mechanical 

treatment in a planetary mill, at wich the maximum content of AlMgB14 phase is reaced. It was found, that for the samples 

synthesized from the Al-Mg-B powder mixture with the dispersion of the initial aluminum powder <d> ~80 µm after 5 hours 

of mechanical activation and subsequent vacuum sintering at a temperature of 1130 ° C, the maximum phase of AlMgB14 

is ~ 85-90 wt.%. 

Постоянное развитие технологий и промышленности обуславливает необходимость внедрения новых 

материалов, обладающих высокими физико-механическими характеристиками. Широкий класс материалов, 

соответствующих таким критерием, занимают бориды. В настоящее время бориды могут использоваться в качестве 

высокоэнергетических материалов и упрочняющих элементов, они обладают высокой жаропрочностью и способны 

выдерживать длительные нагрузки [1]. Одним из наиболее перспективных материалов в этом классе является 

материал на основе тройного соединения алюминия, магния и бора – AlMgB14 в связи с его высокой твердостью, 

достигающей в композиции с TiB2 46 ГПа, и коэффициентом трения, достигающим значений ~ 0.02 [2-3]. 

Вышеизложенное показывает переспективу использования материалов AlMgB14 в качестве износостойких материалов 

и покрытий. Обычно для синтеза алюмо-магниевого борида используются методы порошковой металлургии: 

прессования и последующего вакуумного спекания, горячего прессования и т.д. Для интенсификации процесса синтеза 

могут использоваться методы механической активации, позволяющие повысить реакционную способность исходных 

порошковых смесей [4-5]. При этом в литературе недостаточно данных о влиянии механоактивации исходных 

порошковых смесей системы Al-Mg-B на фазовый состав получаемых из них продуктов. Цель работы – исследование 

фазового состава материалов, полученных из различных по гранулометрическому составу порошковых смесей Al-Mg-

B после механической активации и последующего вакуумного спекания. 

В качестве исходных материалов использовались порошки магния (<d> ~ 100 мкм), аморфного черного бора со 

средним размером частиц ~ 1 мкм. В качестве исходных порошков алюминия использовались порошки со средним 

размером частиц <d> ~ 4 мкм, <d> ~ 10 мкм и <d> ~ 80 мкм. Порошки Al:Mg:B смешивались в атомном соотношении 

1:1:14 (таблица 1). 

Таблица 1. Средний размер частиц исходных порошков 

Смесь <d>частиц Al <d>частиц Mg <d>частиц B 

А1. 4 мкм 

100 мкм 1 мкм А2. 10 мкм 

А3. 80 мкм 

Полученные порошковые смеси подвергались механической активации в планетарном смесителе при 

отношении мелющих тел к порошковой шихте – 2:1 и нагрузке в 40G. Продолжительность механической обработки 

варьировалась от 1 до 5 часов. Механическая активации проводилась в среде аргона при предварительном 

вакуумировании рабочего пространства. Размер частиц полученных порошков определялся с помощью прибора 

ANALYSETTE 22 MicroTec plus. Из полученных порошковых смесей прессовались образцы высотой 10 мм в стальных 

пресс-формах при давлении 130 МПа. Были выбраны 2 температурных режима для спекания образцов: 1130 °C и 

1300 °C с выдержкой 1 час. Образцы спекались в вакуумной печи Nabertherm VHT 8/22-GR. Рентгенофазовый анализ 

проводился с использованием дифрактометра Shimadzu XRD-6000 с CuKα-излучением. 

На рисунке 1 представлена зависимость среднего размера частиц полученных порошковых смесей от 

продолжительности обработки в планетарной мельнице для порошковых систем А2, А3. 
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Рис.1 Зависимость среднего размера частиц от времени механической активации порошковых систем: (а) – А2, (б) – 
А3.  

Из рисунка 1 видно, что для смеси А2 после 1 часа механической активации средний размер частиц 

уменьшается с 11 мкм до 2 мкм, при этом минимальный размер частиц 0.8 мкм наблюдается при 4 часах механической 

активации. После 5 часов механоактивации наблюдается резкий рост среднего размера частиц с 0.8 мкм до 9.3 мкм. 

Для смеси А3 после 1 часа обработки средний размер частиц уменьшается с 7 мкм до 1.6 мкм и в дальнейшем не 

меняется. Для смеси А1 минимальный размер частиц соответствует 2 часам механической активации и составляет 1.9 

мкм, дальнейшая обработка приводит к резкому росту среднего размера частиц с 1.9 мкм до 6.2 мкм при 5 часах 

механоактивации. 

На рисунке 2 представлены рентгенограммы образцов из порошковой смеси А2 до и после механоактивации, 

спеченных при температуре 1130 °C. 

 
Рис.2 Влияние продолжительности механической активации порошковой смеси А2 на фазовый состав продуктов, 

спеченных при температуре 1130 °C.  
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На всех рентгенограммах удается четко идентифицировать фазу двойного борида AlMgB14. По отношению 

интенсивностей пиков на рентгенограммах было рассчитано приблизительное содержание фазы AlMgB14. 

Максимальное содержание фазы AlMgB14 наблюдается при 4 часах механоактивации и составляет 70-75 масс. %. При 

5 часах механической активации содержание фазы алюмо-магниевого борида уменьшается с 70-75 масс. % до 56 

масс. %. 

Резкий рост среднего размера частиц для порошковой смеси А2 после 5 часов механической активации, 

вероятно, связан с агломерацией наноразмерных частиц магния и алюминия под действием Ван-дер-Ваальсовых сил. 

Формирование конгломератов усложняет процесс образования сложных боридных соединений. При агломерации 

частиц, по-видимому, уменьшается число соседей для присоединения бора и, соответственно, образования боридов. 

На рисунке 3 представлены РЭМ-изображение порошковой смеси А1 после 5 часов механической активации и 

рентгенограмма образца, полученного из этой порошковой смеси и спеченного при температуре 1300 °C. 

 

  
а б 

Рис.3 – РЭМ-изображение порошковой системы А1 после 5 часов механической активации (а) и рентгенограмма 
образца из порошковой смеси А1 после 5 часов механической активации, спеченного при температуре 1300 °C (б). 

Из рисунка (3а) видно, что порошковая смесь А1 после 5 часов механической активации представлена в 

основном крупными агломератами, состоящими, по-видимому, из наноразмерных частиц алюминия и магния. При 

этом фазовый состав спеченных из этой смеси продуктов представлен большим количеством примесных фаз с 

различными сложными кристаллическими решетками (MgAl2O4, AlB12, AlB2, Al2O3 и др.). Это затрудняет определение 

реальной картины в виду того, что на рентгенограмме (3б) указанные фазы расположены на одинаковых углах 

дифракции, поэтому идентифицировать большинство пиков не удалось. 

Большое количество примесных оксидных фаз для образцов, синтезированных из порошковой смеси А1 (с 

дисперсностью алюминия <d> ~ 4 мкм) после 5 часов механической активации связано, по-видимому, с разницей в 

характере окисления исходных порошков алюминия и магния и, соответственно, образованием прочных оксидных 

пленок, затрудняющих процесс диффузии между порошковыми компонентами. Вероятно, для порошков алюминия с 

дисперсностью <d> ~ 4 мкм прочность пленок и содержание кислорода значительно выше, чем для порошков 

алюминия со средним размером частиц <d> ~ 10 мкм (смесь А2) и <d> ~ 80 мкм (смесь А3).  

На рисунке 4 представлена рентгенограмма образца, полученного из порошковой смеси А3 после 5 часов 

механической активации и спеченного при температуре 1130 °C. 
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Рис.4 – Рентгенограмма образца из порошковой смеси А3 после 5 часов механической активации, спеченного при 

температуре 1130 °C. 
Фазовый состав представлен в основном фазой двойного борида AlMgB14 ~ 85-90% с содержанием примесей 

MgAl2O4 и MgB2C2 не более 15 масс.%. 

Таким образом, были исследованы закономерности формирования фазового состава материалов на основе 

алюмо-магниевого борида. Установлено, что для каждой смеси в зависимости от среднего размера частиц исходных 

порошков Al существует оптимальное время механической активации, при котором возможно получение 

максимального содержания фазы AlMgB14. Показано, что для образца из смеси А3 (с дисперсностью порошка 

алюминия <d> ~ 80 мкм) после 5 часов механической активации, спеченного при температуре 1130 °C, максимальное 

содержание фазы составляет ~ 85-90 масс.%. Для образца из смеси А2 (<d> Al ~ 10 мкм) после 4 часов механической 

активации, спеченного при температуре 1130 °C содержание фазы составляет ~ 75 масс. %. Дальнейшая 

механоактивация приводит к уменьшению фазы двойного борида AlMgB14 с 75 масс. % до 56 масс. %. Вероятно, это 

связано с агломерацией наноразмерных частиц под действием Ван-дер-Ваальсовых сил и образованием тонких 

оксидных пленок, препятствующих процессу диффузии между исходными порошковыми компонентами. Дальнейшие 

исследования направлены на изучение влияния фазового состава на структуру и физико-механические свойства 

получаемых материалов. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект №17-79-10272). 
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СВОЙСТВА ЦЕМЕНТНЫХ СУСПЕНЗИЙ, МОДИФИЦИРОВАННЫХ МИКРОСФЕРАМИ ЗОЛ 

PROPERTIES OF CEMENT SUSPENSIONS MODIFIED WITH ASH MICROSPHERES 

Ниязбекова Р.К.1, Бектурганова Г.К.2, Шаншарова Л.С.1, Веретельников Н.В.2 

Niyazbekova R.K.1, Bekturganova G.К.2, Shansharova L.S.1, Veretelnikov N.V.2  

1 Казахстан, АО «Казахский агротехнический университет им. С.Сейфуллина»  
2 Казахстан, РГП «Казахстанский институт метрологии» bekturganova@kazinmetr.kz 

Известно, что золошлаковые отходы получили широкое применение в технологии цемента и бетона, что 

позволило значительно снизить расход цемента в композиционных материалах. При высокой температуре в котлах 

зола уноса состоит из оплавленных сферических частиц, которые используются в качестве пуццолановых добавок в 

цемент - обычно они заменяют до 20% цемента, или пластификатора в бетонные и растворные смеси [1-2]. 

Микросферы из зол уноса обладают рядом преимуществ в сравнении с известными легковесными материалами 

(асбест, пемза, керамзит, стеклянные микросферы, вспученный перлит). Эти достоинства состоят в следующем: высокая 

дисперсность обеспечивает создание гомогенных структур даже в тонких слоях материалов; возможность 

образования закрытопористых полостей в материалах; низкая плотность; высокая прочность на изотропное сжатие; 

повышенная термостойкость и стойкость в агрессивных средах. Полые микросферы из зол-уноса - это легкие сыпучие 

мелкодисперсные порошки, извлекаемые из зольных отходов тепловых электростанций. Задача изучения свойств 

микро и нанодисперсий ЗШО позволит эффективно использовать указанные отходы для регулирования свойств 

цементов и бетонов [3-4]. 

Были исследованы свойства портландцемента (ПЦ) и глиноземистого цемента (ГГЦ) при добавлении микросфер 

зол уноса. Состав исходных заводских цементов приведен в таблице 1. 

Таблица 1. Химические составы цементов 

Цемент Химический состав, мас. % 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 п.п.п. Сумма 

Портландцемент 20,44 4,84 3,65 62,4 2,7 2,77 1,34 98,14 

Глиноземистый 

цемент 

12,95 45,12 3,44 40,02 1,12 2,43 1,4 98,62 

 

Одним из наиболее ценных компонентов золы-уноса являются микросферы, легкая фракция золы уноса, 

представляющая собой мелкодисперсный порошок, состоящий из полых тонкостенных частиц сферической формы, 

алюмосиликатного состава. Алюмосиликатные полые микросферы представляют собой дисперсный материал, 

сложенный полыми микросферами размером от 10 до 200 мкм. 

Как показано на рисунке 1, введение золы в оптимальном количестве не повышает  

водопотребность бетонных смесей, что объясняется оплавленностью и относительно правильной формой зерен. При 

высокой дисперсности золы и незначительном содержании в ней несгоревшего угля удобоукладываемость смеси 

повышается. Пластифицирующий эффект золы повышается при наличии в бетонной смеси мелкого заполнителя с 

недостаточным количеством тонких фракций. 

Шарообразные частицы золы могут рассматриваться как твердые «шарикоподшипники» в смеси, они 

аналогично пузырькам эмульгированного воздуха при использовании воздухововлекающих добавок оказывают 

пластифицирующее действие на бетонную смесь. 
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Рис.1 Микрофотографии микросфер 
Как видно из таблицы 2, химический анализ золы показывает преобладание в ней частиц алюмосиликатного 

состава. Цементы на основе алюмосиликатных микросфер играют важную роль при разработке жаростойких 

материалов, которые подвергаются фазовым превращениям при температурах свыше 500о С.  
Таблица 2. Химический анализ микросфер золы 

Название элемента Массовая доля, % 

Кислород 63.7 

Кремний 19.4 

Алюминий 16.9 

Прежде чем приступить к изучению влияния суспензий на свойства цементов, необходимо рассмотреть их 

агрегативную и седиментационную устойчивость в дисперсионных средах. 

При затворении цемента водой в самые ранние сроки образования цементно-водной суспензии ее структуру 

можно рассматривать с позиций основных закономерностей коллоидной химии, которые позволяют объяснить 

процессы постепенного перехода системы из пластического состояния в твердое. Частицы цемента в цементно-водной 

суспензии образуют твердую фазу в дисперсионной среде, в рассматриваемом нами случае – воде, сразу после 

смешивания. 

В ходе экспериментов изучались коллоидно-химические свойства суспензий на основе дистиллированной, 

известково-гипсово-щелочной воды. После чего определялся седиментационный осадок в литровом цилиндре после 

30 минут отстаивания суспензии. Седиментационный анализ проводили методом непрерывного взвешивания. 

Поскольку исследовалась полидисперсная система, то применяли дифференциальную функцию распределения для 

характеристики системы. Кривая, соответствующая этой функции, характеризует плотность распределения 

вероятности по массе частиц различных радиусов. Кривые седиментации были сняты с помощью весов аналитических 

модели XP504, специального класса точности НмПВ-0,01 г, НПВ-520 г, входящих в состав государственного эталона 

плотности жидкости. Метод измерений основан на гидростатическом взвешивании чаши в дисперсионной среде. 

Добавки были измельчены в фарфоровой ступке. Цемент и добавка мокрой золы взвешены на лабораторных 

электронных весах с точностью 0,001 г. В качестве дисперсной фазы были использованы смесь добавки и цементов, в 

качестве дисперсионной среды - этиловый спирт, так как он не взаимодействует с цементом. Дисперсная фаза: 1) 5-

7% добавки в ПЦ, 2) 5-7% добавки в ГГЦ. 
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После взвешивания чаши, опущенной в спирт, показания обнулялись. Затем в данный растворитель были 

внесены 50 г смеси и перемешаны в течение 5-10 минут стеклянной палочкой. Конструкция была установлена на весах, 

одновременно включался электронный секундомер. 

Перед началом взвешивания суспензию перемешивали. В стакан опускали чашечку весов и производили 

измерения через 15, 30, 45, 60 с, 2, 3, 5, 10, 20 и т.д. мин. Анализ считался законченным, когда данные последних 

взвешиваний с интервалом не менее 20 мин совпадали. Данные седиментационного анализа представлены на 

рисунках 2, 3. 

 
Рис. 2 Седиментация 5-7% микросферы золы в ПЦ 

Рис. 3 Седиментация 5-7 % микросферы золы в ГГЦ 
Чем выше концентрация микросферы независимо от размера частиц, тем быстрее протекает процесс их 

седиментации во все периоды оседания. Это связано с тем, что в равных условиях частицы с большей концентрацией 

чаще сталкиваются друг с другом и со стенками цилиндра, в результате чего начинает протекать процесс 

поверхностного взаимодействия между частицами, приводящий к их объединению в группы, и, соответственно, более 

быстрому оседанию под действием гравитационных сил. При этом более крупные частицы увлекают за собой и 

частицы с малым размером.  
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Известно, что основные свойства ПЦ и ГГЦ, в том числе, активность, скорость твердения определяются не только 

химическим и минералогическим составом клинкера, наличием тех или иных добавок, но и, в большой степени, 

тонкостью помола продукта, его гранулометрическим составом и формой частичек порошка цемента. В работе были 

изучены кинетик гидратации цемента, а именно путем оценки изменения во времени распределения его частиц по 

размерам (РЧР) в водной суспензии низкой концентрации при 200С. На рисунках 4-5 представлены кривые изменения 

среднего размера частиц исследуемых цементов. Данный метод показывает фактическое распределение зернового 

состава портландцемента в процессе его гидратации. 

 
Рис. 4 Распределение частиц портландцемента по размерам 

 
Рис. 5 Распределение частиц летучей золы по размерам 

В начале процесса твердения размер гидратирующихся частиц цемента на несколько порядков превышает 

размеры частиц, образующих коллоидные системы. По выявленным закономерностям изменения коллоидно-

химических свойств минеральных суспензий от состава и строения добавок выявлены оптимальные состав и строение 

добавок. 

Изучение электрокинетических свойств микросфер на границе с дистиллированной водой, известково-гипсово-

щелочной водой и водой из мокрых золоуловителей показало, что в результате воздействия различных ионов в воде 

на границе с поверхностью микросфер образуется заряженный слой, который отличается по знаку и величине. 

Следовательно, ожидалось и различное структурообразование в цементных пастах с микросферами. Наилучшие 
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результаты показали образцы с добавкой воды из золоуловителей. Исследования физико-механических свойств 

образцов с применением различных видов добавок показали следующие результаты: на уровне контрольных и ниже 

показали цементные образцы с содержанием золошлаковых отходов в количествах от 5 до 7%. При использовании 

высушенных и непросеянных отходов из золоуловителей прочностные свойства цементных образцов оказались почти 

на уровне контрольных. При использовании просеянных через сито сухой золы-уноса прочность на сжатие цементных 

образцов увеличилась более чем на 12%. 
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КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ЛЕДЯНЫХ МАТРИЦ ДЛЯ ПРИМЕНЕНИЯ 

 В АРКТИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ  

COMPOSITE MATERIALS ON THE BASIS OF ICE MATRIXES FOR APPLICATION IN THE ARCTIC CONDITIONS  

Нужный Г.А.1, Разомасов Н.Д.2, Смирнов О.И.1, Ландик Д.Н.1 

Nuzhnyy G.A., Razomasov N.D., Smirnov O.I., Landik D.N. 
1 Россия, ФГУП «Всероссийский научно-исследовательский институт авиационных материалов» ГНЦ РФ, Москва, 

egor_need@mail.ru 
2 Россия, МГТУ им. Н.Э. Баумана, Москва 

В настоящее время отсутствуют системные исследования в области создания и оценки свойств композиционных 

материалов на основе ледяных матриц (КМЛ). Для применения КМЛ в качестве конструкционного материала 

необходимо как минимум определение характеристик при сжатии и изгибе [1].  

В работе изучены механические характеристики материалов на основе льда, изготовленных из 

дистиллированной воды, и ледяных композиционных материалов, армированных различными наполнителями 

(бумага, сено, опилки и др.). Показано, что при армировании льда достигается рост прочности при изгибе с 2 до 6-8 

МПа, при сжатии с 1,5-2 МПа до 6-8 МПа по сравнению с неармированным льдом.  

Показана возможность увеличения прочности при изгибе модифицированием льда кремнийорганическими 

соединениями в виде масел и микроэмульсий и мелкодисперсными стабилизированными суспензиями фторопласта 

марки Ф-4Д, концентрация микродобавок составляла от 100 до 10000 ppm. 

Исследовано влияние скорости деформирования на прочностные характеристики при сжатии ледяных 

композиционных материалов. Установлено, что с увеличением скорости деформирования с 3 мм/мин до 30 мм/мин 

прочность образцов, армированных опилками, возрастает до 12 МПа. 

Описан характер разрушения КМЛ при изгибе и сжатии, позволяющий качественно оценить хрупкость 

материала и взаимодействие матрицы с наполнителем. Полученные данные позволяют спрогнозировать изменение 

свойств материала при изменении содержания и морфологии армирующего наполнителя. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (код проекта     18-13-00392). 
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ПРОГНОЗИРОВАНИЕ ОСТАТОЧНОГО РЕСУРСА ДОЛГОВЕЧНОСТИ, ДИАГНОСТИКА УСТАЛОСТНОГО 

РАЗРУШЕНИЯ 

Овчинников И.Н. 

Оvchinnikov I.N. 

Россия, Московский государственный технический университет им. Н.Э. Баумана, iovchin@bmstu.ru 
Известно, что все применяемые в настоящее время способы диагностики материалов и конструкций не дают 

абсолютно надежной информации о состоянии материала, его дефектах, начальных и появившихся вследствие 

эксплуатации. Наиболее сложной является проблема прогнозирования остаточного ресурса материала по 

долговечности, т.к. до сих пор был неизвестен физический параметр, который можно было бы использовать для этой 

цели [1]. Для наиболее опасных участков конструкций проводится рентгеновский, ультразвуковой, акустоэмиссионный, 

вихретоковый контроль с целью поиска образовавшихся дефектов. Но эти методы не поддаются точному 

метрологическому контролю, многие дефекты не дают однозначной связи с НДС объекта, что и не позволяет 

достоверно прогнозировать остаточный ресурс долговечности. 

Теоретический анализ усталостной прочности сопряжен с большими трудностями, поскольку он требует учета 

особенностей кристаллической и дефектной структуры материалов, статистического характера зарождения и развития 

усталостных трещин, локальности и неоднородности развития пластических деформаций. По указанным причинам 

расчётные методы определения долговечности при действии вибрации как на образец материала, так и на 

конструкцию в целом не обладают пока достаточной достоверностью [2], не исследован до конца процесс накопления 

усталостных повреждений. В расчётах применяется лишь одна характеристика материала – предел выносливости -1 

[3], полученный при симметричном гармоническом нагружении, хотя давно показано, что расположение кривых 

усталости для моно-, полигармонических и случайных режимов заметно отличается [4]. Известно, что со временем 

эффективность расчетов долговечности значительно повышается [3,5,6,7, и др.]. С большой степенью вероятности 

ожидается появление дополнительных констант материала. 

Международная электротехническая комиссия (МЭК) предъявляет к испытаниям на вибрацию два основных 

требования: достоверности результатов и их воспроизводимости в различных лабораториях. Однако на усталостных 

испытаниях достоверность результатов испытаний весьма невысокая, т.к. во всем мире для измерения деформаций 

используются тензорезисторы. Эти датчики деформируются вместе с объектом испытаний, также как и сам объект, 

накапливают повреждения и поэтому изменяют свои метрологические характеристики в процессе длительного 

нагружения [8,9]. 

В нашем исследовании деформация измерялась новым способом: емкостным датчиком изгибных деформаций 

[10] (рис. 1). Объект испытаний - балка с консольным закреплением и кинематическим нагружением; материал балки 

– сплав АМг6Б. Размеры образца 363204 мм, три первые собственные частоты: f1=28 Гц, f2=175 Гц и f3=485 Гц. 

 

          

1 – измерительная обкладка 2 – слой диэлектрика, 3 – объект измерения, изгибающийся в разные стороны 
Рис. 1 Принципиальная схема емкостных датчиков изгибных деформаций.  

При изгибе объекта изменяется расстояние между металлическими обкладками конденсатора , и 

электрический сигнал с датчика пропорционален изменению кривизны и изгибной деформации объекта. Зона 

линейной характеристики емкостного датчика и в статике, и в динамике больше, чем у тензорезистора. Её диапазон 

охватывает значения деформаций в проведённом эксперименте, в том числе в малоцикловой области усталости. 
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Чувствительность датчика определяется кривизной измерительной обкладки и может изменяться в широких пределах. 

Две обкладки с двух сторон объекта увеличивают чувствительность в 2 раза. Измерительная обкладка не 

деформируется вместе с объектом, поэтому её долговечность практически не ограничена. 

Для решения проблем диагностики и прогнозирования усталостного разрушения, тяжелейшего режима 

широкополосной случайной вибрации на «собственных полосах спектра» [11], эквивалентности различных видов 

нагружения [12] использовались моно- и полигармонические резонансные режимы, узкополосные и широкополосные 

случайные режимы со сплошным, постепенно расширяющимся спектром (рис. 2).  

 
Рис. 2 Амплитудно-частотные спектры испытательных режимов. 

На рис. 2: А – амплитуда спектра вибровоздействия; f1, f2, f3 – собственные частоты испытываемых образцов; 

S(f) – спектральная плотность мощности вибровоздействия; f – ширина спектра формирующих режимы фильтров 

(f=10, 30, 100 и 300 Гц). 
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Получены 10 кривых усталости (рис. 3) и впервые в практике испытаний получены кривые усталости для моно- 

и полигармонических режимов при постоянной деформации (режимы №9 и №10, рис. 2 и 3), заметно отличающиеся 

от стандартных (режимы №1 и №2), особенно на полигармонике. 

 
Рис. 3 Кривые усталости десяти испытательных режимов. 

Известно, что при накоплении повреждений собственная частота объекта постепенно уменьшается и для 

поддержания резонансного нагружения необходима аппаратурная корректировка процесса. Применение емкостного 

датчика деформаций (ЕДД) позволяет избежать связанных с корректировкой неизбежных погрешностей: задатчиком 

частоты колебаний является сам образец. Легким ударом образец возбуждается на собственных частотах, 

автоколебания на которых поддерживаются системой автоколебательного режима (САКР) по сигналу с ЕДД, и сигнал 

этот поддерживается на постоянном заданном уровне до разрушения образца [13]. Таким образом проводятся 

испытания на моно- и полигармонических режимах (№9 и №10 на рис. 2), а полученные кривые усталости обладают 

практически абсолютной достоверностью. 

В процессе испытаний для всех десяти режимов получена "деформационная характеристика усталостного 

разрушения" ─ изменение во времени средней деформации в опасном сечении образца при постоянном значении 

средней виброскорости (рис. 4).  
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Рис. 4 Деформационная характеристика усталостного разрушения сплава АМг6Б. 

На рис. 4 показаны: 
нач
cpcpi εε = - начальное значение средней деформации; 

нач
cp

разр
cp εε = - значение 

средней деформации при разрушении образца (практически равное начальному значению); Δε – приращение 

деформации; Т – время измерения деформации. При постоянной величине виброскорости (ускорения) деформация 

не остается постоянной, а начинает возрастать и достигает экстремума (на 15 – 60% более начального значения в 

зависимости от типа спектра и уровня нагружения) после исчерпания порядка 75% ресурса. В этот период происходит 

зарождение магистральной трещины. Затем деформация уменьшается более резко почти до начального значения, и 

происходит разрушение образца из-за развития магистральной трещины [14,15]. Для разных материалов эти 

характеристики несколько отличаются. 

При положительном знаке приращения деформационной характеристики усталостного разрушения материал 

конструкции работает в безопасной области, при смене знака производной (Δε<0) необходимо принимать 

соответствующее решение по обеспечению безопасности конструкции. Деформационная система диагностики, 

оснащенная бесконтактными емкостными датчиками, должна устанавливаться на объект контроля (самолет, 

магистральный трубопровод, морская платформа, мост) для работы в эксплуатации. Ее задача – сравнивать реальный 

процесс изменения деформации материала конструкции с находящейся в памяти системы деформационной 

характеристикой усталостного разрушения. 

При стандартных испытаниях строят кривую усталости по начальному значению деформации. А по сути, как 

показывает деформационная характеристика усталостного разрушения материала, кривую усталости следует строить 

по среднему значению напряжения (деформации) за весь период нагружения. Ошибки по долговечности за счет 

недостоверного определения деформаций при построении кривой усталости, где время до разрушения tр 

откладывается в логарифмическом масштабе, могут составлять сотни процентов. 
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ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МЕЛКОЗЕРНИСТОЙ КЕРАМИКИ AL2O3 

OPTICAL PROPERTIES JF THE FINE-GRAINED CERAMICS AL2O3  

Опарина И.Б., Севостьянов М.А., Леонов А.В.  

Oparina I.B., Sevostyanov M.A., Leоnov A.В. 

Россия, ИМЕТ РАН, ibo@bk.ru 
Оптическая керамика обладает уникальными технологическими и эксплуатационными свойствами. Различный 

компонентный состав позволяет создавать материалы с исключительным набором характеристик для изделий 

авиастроения, ядерной энергетики, химического машиностроения и других отраслей промышленности. Наиболее 

технологичными оптическими керамиками являются шпинель, иттрий-алюминиевый гранат, оксид иттрия, оксид 

алюминия, алон и др. Эти керамики имеют высокую степень светопропускания, прочность, твердость.  

Мелкозернистая керамика из оксида алюминия (Al2O3) помимо высокой прочности до 600-800 МПа и 

достаточно высокого светопропускания [1, 2], обладает исключительной коррозионной стойкостью [3].  
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Рис. 1 Оптические свойства прозрачных керамик [4] 

Сочетание этих свойств позволяет изготавливать изделия на основе Al2O3 для особых применений: прозрачной 

брони, обтекателей ракет и оболочек сверхзвуковых управляемых снарядов. Поликристаллическая керамика Al2O3 с 

субмикронным размером зерен является самой твердой из всех прозрачных броневых материалов, твердость по 

Виккерсу может составлять HV10 > 20 ГПа [5].  

Традиционный метод получения прозрачной керамики Al2O3 заключается в спекании при температуре выше 

1700 оC в атмосфере водорода [6, 7]. Как и у всех прозрачных керамик оптические свойства Al2O3 напрямую связаны 

с характеристиками исходных порошков [8] и в значительной степени зависят от размера зерна и остаточной 

пористости [9-11].  

Для уменьшения зерна и остаточной пористости применяются разные методы синтеза керамики Al2O3: ГИП, ГП, 

SPS. Этими методами при температуре 1200-1300 оС достигается пористость 0,05 %, размер зерна меньше 1 мкм [12].  

Отмечается, что высокая температура спекания вызывает рост зерна, что влияет на механическую прочность и 

твердость материалов. Кроме этого большой размер зерна (до 410 мкм) приводит к существенному рассеянию света, 

вызванному двулучепреломлением Al2O3, и снижению светопропускания до 10 % [13]. 

Для изготовления мелкозернистой прозрачной керамики высокого качества применяются разные стратегии, в 

том числе многоступенчатое спекание.  

Наноразмерная керамика Al2O3 со средним размером зерен 70 нм и относительной плотностью 95 % была 

получена двухэтапным спеканием [14]. Для получения такой керамики синтезировали порошки α-Al2O3 со средним 

размером частиц 10 нм низкой агломерации с полиакриламидным гелем. Авторы считают, что уплотнение и 

подавление роста зерен было достигнуто за счет разной кинетики зернограничной диффузии и зернограничной 

миграции. Активному уплотнению предшествует медленная зернограничная диффузия, которая препятствует росту 

зерна на второй стадии спекания. 

Полупрозрачная керамика из оксида алюминия была получена спеканием на воздухе [15]. В качестве исходного 

материала использовался порошок α-Al2O3 высокой чистоты субмикронного размера с узким распределением частиц 

по размерам. Порошок диспергировали и стабилизировали в суспензии на водной основе. Применив контролируемое 

спекание с последующим отжигом на воздухе при 1275 оС получили однородные, прозрачные образцы со средним 

размером зерна 0,4 мкм. Коэффициент светопропускания полученных образцов при длине волны 300-450 нм 

сопоставим с результатом испытаний коммерческих поликристаллических образцов. 

Полупрозрачные образцы из оксида алюминия с малым размером зерна были получены без прессования с 

предварительным формованием и последующим спеканием в среде водорода [16]. Для получения особо 

качественного исходного сырья проведена предварительная обработка порошка стеариновой кислотой с длительным 
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размолом в шаровой мельнице. Образец 30-50 мм получен без существенных пор с высоким прямым 

светопропусканием по сравнению с другими технологиями без прессования, ранее описанными в литературе. 

Для повышения прозрачности поликристаллической керамики Al2O3 проведено спекание в вакууме при 1700 
оС с добавлением MgO следующих концентраций: 140, 500 и 2500 ppm [17]. Перед спеканием образцы подвергали 

термообработке при 800 оС в течение 50 часов на воздухе. Установлено: термообработка значительно улучшает 

светопропускание в видимом диапазоне длин волн (400-700 нм). Результат достигнут за счет удаления остаточных пор 

и гомогенизации микроструктуры, а также снижения граничной подвижности. 

При изготовлении полупрозрачной керамики из оксида алюминия применен новый подход - использование 

добавок в виде химического осадка [18]. Сначала порошок оксида алюминия смешивали с металлическими нитратами, 

в качестве диспергатора использовали PEG-2000 и контролировали значение рН после введения NH3∙H2O в суспензию 

для осаждения Mg2+ и Y3+. Обнаружено, что по сравнению с размолом в шаровой мельнице химически осажденные 

допирующие элементы имеют меньший размер и более гомогенно распределены в матрице. Образцы допированные 

элементами, полученными химическим осаждением, имеют более высокую прозрачность.  

В отличие от традиционных подходов, когда стеариновая кислота вводится только в процессе смешивания 

порошка в шаровой мельнице, выполнена предварительная обработка порошков небольшим количеством 

стеариновой кислоты, которая равномерно покрывает поверхность порошка при химической реакции в шаровой 

мельнице [19]. 

Полупрозрачная керамика Al2O3 была получена путем включения добавок: MgO / Y2O3 / La2O3 с применением 

техники инфильтрации и спеканием в атмосфере водорода [20]. Экспериментальные результаты подтвердили 

микроструктурную гомогенность, меньший размер зерна и высокие прозрачные характеристики образцов, 

полученных инфильтрацией, по сравнению с образцами, для которых порошок готовился в шаровой мельнице. 

Тройное допирование образцов повысило светопропускание до 36,3 % при длине волны 800 нм. 

Влияние олигосахаридов спирта, добавляемых к суспензии оксида алюминия, рассмотрено в работе [21]. 

Светопропускание керамики, полученной из суспензии с NH4-ПMA с олигосахаридами, оказалось выше, по сравнению 

с керамикой, полученной только из суспензии с NH4-ПMA. Улучшенные оптические свойства обусловлены 

уменьшением вязкости, за счет олигосахаридов спирта.  

При использовании горячего изостатического прессования (ГИП) температура спекания Al2O3 может быть 

снижена до 1200-1300 оС, пористость уменьшена до 0,05 %. В работе [22] описан простой способ изготовления 

керамики Al2O3 почти 100% относительной плотности методом ГИП в сочетании с шликерным литьем и 

предварительным спеканием. Полученный образец Al2O3 толщиной 1 мм с размером зерна около 600 нм имел 60 % 

относительной прозрачности и остаточную пористость около 0,14 %. Отмечается, что разница между 

экспериментальными и расчетными кривыми прозрачности может быть устранена путем уменьшения средней 

разницы показателей преломления между двумя соседними зернами.  

Для получения прозрачной поликристаллической керамики Al2O3 помимо основных методов ГИП и ГП в 

литературе описано успешное применение метода искрового плазменного спекания (Spark Plasma Sintering, SPS). 

Получение поликристаллического оксида алюминия методом SPS дает высокий процент воспроизводимости 

результатов и показывает как достичь высокого коэффициента пропускания при различных условиях спекания и 

использования разных допирующих элементов.  

Методом SPS при температуре 1430 оС и давлении 80 МПа в течение 2 минут [23] получен прозрачный 

нанокомпозит оксида алюминия - оксида церия. Обнаружено, что использование оксида церия повышает 

прозрачность композита. Это объясняется тем, что наночастицы оксида церия выступают в качестве смазки, увеличивая 

начальную плотность порошка на 15%. Также наночастицы оксида церия в твердом состоянии имеют низкую 

растворимость в зернах оксида алюминия, поскольку обнаруживают тенденцию к закреплению на границах зерен, 

препятствуя их росту. Этот эффект проявляется только при спекании в вакууме SPS-методом. 
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Исследованы эффекты от введения допирующих элементов, предварительной термообработки и температуры 

спекания SPS [24]. Суспензия α-Al2O3 допировалась оксидами Mg, Zr, нитратами или хлоридами La концентрацией 150-

500 ppm. Сублимацией получены наноразмерные порошки (150 нм), которые спекались SPS-методом. Установлено, 

что прозрачность наноразмерной керамики Al2O3 зависела, главным образом, от способа подготовки порошка, а также 

допирующих веществ. Коэффициенты светопропускания (длина волны 640 нм) образцов, допированных ZrO2, MgO и 

La2O3, составляли 40.1%, 44.1% и 48.1% соответственно и 30.5 % - для чистого оксида алюминия. 

Двухступенчатый метод прессования с высокой скоростью нагрева SPS, позволил существенно увеличить 

коэффициент пропускания Al2O3 [25]. Порошок оксида алюминия спекался при 1150 оС со скоростью 100 оС/мин. 

Проведено исследование влияния приложенного давления на микроструктуру, пористость и прозрачность. 

Прессование выполнялось двумя способами. В первом случае, постоянное давление 80 МПа выдерживалась в течение 

всего времени спекания. Во втором – осуществляли двухступенчатое повышение давления: первоначальное 

составляло 35 МПа с последующим увеличением в течение 3 минут. Было установлено, что двухступенчатый метод 

наиболее предпочтителен для получения однородной плотной полупрозрачной керамики оксида алюминия.  

 
Рис. 2 Образцы прозрачной керамики Al2O3 [26] 

Проведено всестороннее исследование керамики Al2O3, спеченной SPS [26]. Установлено влияние давления и 

температуры, а также допирующих оксидов Mg, Y и La по одному или совместно (75-450 ppm) на коэффициент 

пропускания и размер зерен. В видимой области спектра (640 нм) для всех вариантов допирования образцов 

толщиной 0,8 мм коэффициент составил более 50 %. Наилучший показатель составил 57 % для образцов, 

допированных одновременно тремя элементами при общем уровне примеси 450 ppm (рис. 2). Таким образом SPS-

методика с тройным допированием обеспечивает получение прозрачной керамики Al2O3 с улучшенными 

характеристиками.  

Методом микроволнового спекания с частотой 2,54 ГГц получена прозрачная керамика Al2O3 [27]. При 

температуре 1350 оС без выдержки образцы достигали плотности 95 %, в отличие от традиционного нагрева при 1600 
оС. Спекание проводилось по специально разработанной схеме. Так как Al2O3 является плохим микроволновым 

поглотителем, в качестве абсорбента использовался порошок SiC, действующий как низкотемпературный проводник 

для предварительного нагрева образцов Al2O3. Микроволновое спекание при 1400 оС позволило достичь более 

высокой плотности по сравнению с обычным спеканием. Было обнаружено, что как при микроволновом спекании, так 

и при обычном проявляется одинаковое поведение роста зерен. Авторы пришли к выводу, что увеличение плотности 

при микроволновом спекании не связано с высокой скоростью нагрева. Определяющим фактором является разница в 

механизмах уплотнения: энергия активации при микроволновом спекании 85 ± 10 кДж/моль значительно ниже 

энергии при обычном спекании 520 ± 14 кДж/моль.  
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ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ НАГРЕВА И СКОРОСТИ ОХЛАЖДЕНИЯ НА ПРЕДЕЛЬНУЮ СТЕПЕНЬ СЖАТИЯ 

ГОРЯЧЕКАТАННЫХ ПРУТКОВ ИЗ ВЫСОКОПРОЧНОГО СПЛАВА ВТ16 

INFLUENCE OF THE TEMPERATURE OF HEATING AND COOLING SPEED ON THE LIMIT DEGREE OF COMPRESSION 

OF HOT WRENCHES FROM HIGH-STRENGTH ALLOY VT16 

Орлов А.А, Иванов А.Е.,  

Orlov A.A., Ivanov A.E.,  
1 Россия, Московский авиационный институт, кафедра МиТОМ, lxg2094@mail.ru 

Детали крепления относятся к наиболее ответственным элементам конструкции самолетов, авиационных 

двигателей и ракетной техники. Они во многом определяют надежность неразъемных соединений конструкций 

летательных аппаратов. Уже в первые годы промышленного освоения титана начался процесс производства и 

применения титановых крепежных деталей. Это обусловлено тем, что удельная прочность титановых сплавов, 

реализуемая в конструкциях, на 50-60% выше, чем для конструкционных сталей, и замена деталей крепления из сталей 

на детали из титановых сплавов позволяет снизить массу элементов крепления на 35-40%, а массу всего самолета на 

сотни килограммов. 

Наиболее удачным сочетанием механических и технологических свойств применительно к деталям крепления 

обладает сплав ВТ16 (Ti-3Al-4,5V-5,0Mo). Он содержит относительно небольшое количество алюминия, что позволяет 

сохранить высокую технологическую пластичность. В то же время значительное легирование -изоморфными 

стабилизаторами позволяет проводить упрочняющую термическую обработку. Поэтому из всех титановых сплавов, 

предложенных к настоящему времени, сплав ВТ16 относится к числу наиболее пригодных для производства 

титанового крепежа холодным пластическим деформированием. 

Данная работа является продолжением исследования [1], в котором продился нагрев образцов до температур 

680-790°C и охлаждение осуществлялось на воздухе и с печью с различной скоростью охлаждения. В результате было 

определено, что самая низкая твердость наблюдается у образцов, охлажденных с печью, так как при медленном 

охлаждении в структуре формируется равновесная (α+β) – структура. 

В данной работе проводилось исследование по влиянию температуры нагрева и скорости охлжажения на 

предельную степень сжатия горячекатаных прутков из высокопрочного сплава ВТ16. Исследования проводились на 

образцах размером 10х16 мм, вырезанных из прутков, полученных ковкой и прокаткой при температуре 820°С, 

диаметром 18, 16 и 14 мм из слитка сплава ВТ16. Образцы осаживали на на универсальной машине TIRA-test 2300. 

Диаметр и расчетную длину образцов измеряли на инструментальном микроскопе ВМИ - 1 с точностью *0,01 мм. 

Механические свойства определяли в соответствии с ГОСТ 1497−73.  
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В результате проведенных исследований был построен график зависимости предельной степени сжатия от 

температуры нагрева и скорости охлаждения сплава ВТ16. (рис. 1)  

 
Рис.1 График зависимости предельной степени сжатия от температуры нагрева и скорости охлаждения сплава ВТ16.  

Скорость охлаждения значительно влияет на пластичность материала. При охлаждении на воздухе 

пластичность образцов снижалась при увеличении температуры. Это обусловлено тем, что в структуре идут в основном 

не процессы роста α-фазы, а образование новой в β матрице. 
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ОСОБЕННОСТИ ФАЗООБРАЗОВАНИЯ ПРИ МЕТАЛЛОТЕРМИЧЕСКОМ ПОЛУЧЕНИИ СПЛАВА TI-AL-TA  
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Выполнено термодинамическое моделирование совместного алюминотермического восстановления титана и 

тантала из оксидов, результаты которого согласовались с исследованием этого процесса методом совмещенной 

сканирующей калориметрии. 

Ключевые слова: термодинамическое моделирование, алюминотермическое восстановление, сплав, 

интерметаллические соединения, оксиды. 

Введение  

Проблема разработки новых конструкционных материалов на основе титана, сочетающих высокую 

жаропрочность, низкую плотность и малую окисляемость, является весьма актуальной в современном 

материаловедении. Интерметаллидные сплавы на основе системы Al – Ti востребованы при получении титановых 

сплавов для авиа- и ракетной техники, могут быть использованы в качестве конструкционных материалов для 

деталей газотурбинных двигателей, как материалы защитного покрытия, характеризующегося высокими 

механическими и антикоррозионными свойствами, а также как лигатуры для производства специальных алюминиевых 
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и титановых сплавов. При получении многокомпонентных сплавов методика их синтеза может предполагать 

совместное восстановление металлов. Протекание сложных металлотермических процессов, как правило, связано с 

многостадийностью их осуществления на межфазных границах. Поэтому успешная их реализация требует 

необходимых данных о термодинамических и кинетических закономерностях совместного металлотермического 

восстановления металлов из оксидов, химическом и фазовом составе образующихся при этом сплавов.  

В выполненных ранее исследованиях рассмотрены особенности фазообразования при алюминотермическом 

получении сплавов Al – Ti [1], Al – Ti – Ni и Al – Ti – Ni – Mo [2-4], Al – Ti – Zr [5]. Было выявлено, что 

алюминотермическое восстановление титана из его диоксида при температурах более 1000оС протекает через стадию 

образования монооксида титана и характеризуется образованием интерметаллидов TixAIy (TiAl3, TiAl, Ti2Al). Совместное 

восстановление титана с никелем и молибденом [2, 3] и цирконием [5] при взаимодействии алюминия со смесями 

TiO2-NiO, TiO2-MoO2 и TiO2-NiO-MoO2, ZrO2 – TiO2 характеризуется образованием интерметаллидов Ni3Ti, MoNi4, NiAl, 

TiAl, Al3Ti, Al3Ni2, NiAl3, Al6MoTi, ZrAl2, Al3Zr. При этом извлечение Ni, Mo, Ti и Zr в металлическую фазу составляло более 

80 %. 

В настоящей статье представлены данные физико-химических исследований фазообразования при 

взаимодействии алюминия со смесями TiO2 – Ta2O5. 

Методика проведения исследований 

Возможность осуществления совместного алюминотермического восстановления металлов из оксидов 

оценивалась при использовании термодинамического моделирования с помощью программного пакета HSC-6.1 [6], 

работа которого основана на принципе минимизации свободной энергии Гиббса исследуемой замкнутой системы. 

Расчеты выполняли для интервала температур 100 – 1800оС и общего давления 1 атм.  

Металлотермический процесс, как правило, имеет многостадийный характер. Поэтому для прогнозирования 

поведения элементов и выявления стадий формирования фаз, а также для подбора оптимальных условий 

восстановления необходимо, кроме термодинамической оценки, также учитывать кинетическую и термохимическую 

составляющие металлотермического процесса. Для выявления этих особенностей термодинамические расчеты были 

дополнены диффренциально-термическими исследованиями (ДТА) с применением метода совмещенной 

сканирующей калориметрии. При проведении экспериментов ДТА использовался синхронный термоанализатор STA 

449F3 Jupiter (NETZSCH), позволяющий проводить термогравиметрические (ТГ) и калориметрические (ДСК) 

исследования на одном образце в идентичных условиях. Измерения выполнялись в тиглях из Al2O3 с крышками в токе 

аргона, расход газа составлял 30 мл / мин. Нагрев шихт от комнатной температуры до 1450оС осуществлялся со 

скоростью 5 о/ мин. В экспериментах использовались навески с массой 30-50 мг.  

Полученные после ДТА образцы продуктов анализировались методом рентгенофазового анализа (РФА). 

Дифракционная картина фиксировалась с помощью дифрактометра XRD 7000 (Shimadzu) с автоматическим 

программным управлением. По относительной интенсивности линий различных фаз оценивалось их количественное 

соотношение. Расшифровка дифрактограмм производилась с использованием литературных данных, а также карточек 

JCPDS (International Centre For Diffraction Data) и ASTM (American Society for Testing and Materials).  

Результаты и обсуждение термодинамических расчетов и дифференциально-термических исследований 

При исследовании смеси Al – TiO2 – Ta2O5, термодинамический анализ взаимодействия с изменением расхода 

восстановителя показал, что титан и тантал вполне вероятно могут практически полностью перейти в металлическую 

фазу в виде алюминидов Al3Ti, AlTi и Al3Ta (рис. 1 и 2). Причем, изменение соотношения оксидов титана и тантала в 

реакционной смеси на характере фазообразования интерметаллидов не сказывается. 
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Рис. 1 Зависимость равновесного состава металлической фазы от расхода восстановителя при взаимодействии смеси 
оксидов 50TiO2 – 6Ta2O5 с алюминием 

 

Рис. 2 Зависимость равновесного состава металлической фазы от расхода восстановителя при взаимодействии смеси 
оксидов 50TiO2 – 6Ta2O5 с алюминием 

Анализ равновесного состава оксидной фазы (рисунок 3) показывает, что процесс восстановления тантала и 

титана происходит через образование оксидов низшей валентности TiO, TaO2. 

 
Рис. 3 Зависимость равновесного состава оксидной фазы от расхода восстановителя при взаимодействии смеси 

оксидов 50TiO2 – 6Ta2O5 с алюминием 
Термодинамические расчеты согласовались с данными дифференциально – термических исследований. При 

взаимодействиям в смеси 44Al - 50TiO2 – 6Ta2O5 (рис. 4) рентгенофазовый анализ выявил в продуктах ДТА присутствие 

интерметаллидов Al3 (Ta, Ti) (рис. 5), а также оксидов алюминия, титана и тантала высших и низших степеней окисления. 

Обнаруженные на дифрактограмме рефлексы TiO и TaO2 свидетельствовали о восстановлении титана и тантала через 

стадию образования промежуточных соединений – их монооксида и диоксида, соответственно. 
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Рис. 4 Кривые ТГ и ДСК при нагреве шихты (% масс.) 50 TiO2 – 6 Ta2O5 – 44 Al со скоростью 5°/ мин в среде аргона 

  

Рис. 5 Дифрактограмма образца состава 50TiO2 – 6Ta2O5 – 44Al  

 
Рис. 6 Кривые ТГ и ДСК при нагреве шихты (% масс.) 22.5 TiO2 – 34.5 Ta2O5 – 43.0 Al со скоростью 5°/ мин в среде 

аргона 
Для шихты с большим содержанием оксида тантала (% масс.) 22.5 TiO2 – 34.5 Ta2O5 – 43.0 Al согласно данным 

ДТА (рис. 6) и РФА в продуктах присутствовали интерметалиды Al3Ta и Al3Ti.  

Заключение 

Выявлена последовательность образования металлических и оксидных соединений при совместном 

металлотермическом восстановлении титана c танталом. Полученные результаты могут быть использованы при 

разработке перспективных процессов металлотермического получения титан-алюминиевых сплавов, легированных 

редкими тугоплавкими металлами. 

Выполненные расчеты и эксперименты проводились на оборудовании ЦКП “УРАЛ-М” ИМЕТ УрО РАН. Работа 

выполнена в рамках Государственного задания ИМЕТ УрО РАН по теме № 0396-2015-0085 
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В настоящее время сферопластики рассматриваются в качестве перспективных гетерогенных покрытий (ГП) 

нового поколения для защиты конструкций различного назначения от интенсивных потоков излучений и частиц. Эти 

материалы, с одной стороны, ослабляют воздействующие потоки посредством напыленных на наполнитель тяжелых 

металлов, а, с другой, демпфируют формирующийся в них механический импульс в результате необратимого 

схлопывания многослойных микросфер (МС) [1]. 

Гетерогенность покрытия проявляется как на этапе энерговыделения в компонентах материала, так и при 

формировании начального профиля давления в ГП. На стадии энерговыделения гетерогенность способствует 

перераспределению энергии между компонентами ГП вторичными излучениями (электронным и флюоресцентным). 

При расчете профиля давления учет обусловленной гетерогенностью температурной неравновесности распределения 

поглощенной энергии в компонентах ГП приводит к существенному изменению параметров механического действия 

излучения (МДИ). В обоих случаях учет гетерогенности и описание структуры наполнителя ГП удается провести, 

используя метод элементарной ячейки. Реализации этого метода применительно к расчету параметров МДИ и 

посвящена настоящая работа. 

Расчет энерговыделения в компонентах ГП. При численном моделировании перераспределения энергии 

вторичным электронным излучением используется гибридный подход, при котором перенос фотонов моделируется 
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методом Монте-Карло (методом плотностей столкновений) в гомогенном многокомпонентном материале с 

усредненными характеристиками, а перераспределение энергии между компонентами ГП вторичными электронами 

рассчитывается аналитически. Предполагается, что в пределах элементарной ячейки ГП поток излучения меняется 

незначительно (длина пробега фотонов существенно больше размеров МС). 

Расчет параметров МДИ. Для описания формирования МДИ предлагается двумерная неравновесная модель 

широкодиапазонной элементарной ячейки ГП. Расчет квазистатического выравнивания напряжений в пределах 

элементарной ячейки основывается на решении двумерных уравнений равновесия упругопластической среды, 

дополненных широкодиапазонными уравнениями состояния. Предлагаемая модель позволяет получить начальный 

профиль напряжений во всем диапазоне плотностей подводимой энергии (как малых энерговкладов, когда 

оказывается важным упруго-пластическое течение, так и больших, при которых имеют место фазовые переходы). При 

построении модели элементарной ячейки ГП учитываются потеря устойчивости, разрушение и необратимое 

схлопывание МС. 

Приводятся результаты расчетов начальных профилей напряжений в ГП с дисперсными наполнителями из 

стеклянных и углеродных МС с напылением тяжелых металлов (вольфрама и никеля). 

Работа выполнялась при частичной поддержке РФФИ (гранты № 16-08-01065a, 18-08-00094а). 
СПИСОК ИСТОЧНИКОВ: 

1. Бакулин В.Н., Острик А.В. Комплексное действие излучений и частиц на тонкостенные конструкции с 

гетерогенными покрытиями. - М.: ФМЛ, 2015. 288 с. 

КОРРЕКЦИЯ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ РАСЧЕТОВ ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ В СИСТЕМАХ AU-BI-SB(AG), AU-GE-

SN(SB), AG-SB-SN ПРИ ПОМОЩИ КОМПЬЮТЕРНЫХ МОДЕЛЕЙ T-X-Y ДИАГРАММ 

CORRECTION OF THERMODYNAMIC CALCULATIONS IN AU-BI-SB(AG), AU-GE-SN(SB), AG-SB-SN SYSTEMS BY 

COMPUTER MODELS OF T-X-Y DIAGRAMS 

Парфенова М.Д.1,2, Воробьева В.П.1, Луцык В.И.1,3 

Parfenova M.D.1,2, Vorob’eva V.P.1, Lutsyk V.I.1,3 
1 Россия, Институт физического материаловедения СО РАН, vluts@ipms.bscnet.ru 
2 Россия,Томский государственный университет систем управления и радиоэлектроники 

3 Россия, Бурятский государственный университет 
Для расчетов фазовых равновесий созданы известные программы, например, LukasProgram, TermoCalc, 

ChemSage, FACTSage, MTDATA, PanEngine, PANDAT, благодаря которым стало возможным использование более 

реалистичных моделей термодинамических свойств фаз, расчет фазовых диаграмм в сложных двухкомпонентных 

системах и системах с большим числом компонентов. На сегодняшний день наиболее востребован CALPHAD-метод, 

который позволяет обобщить и уточнить в рамках одной модели информацию о фазовых равновесиях и 

термодинамике фаз. Он является эффективным средством для уменьшения объемов экспериментальных работ, 

необходимых для понимания фазовых превращений в сплавах и керамике. Идеология CALPHAD стала мощным 

средством теоретического исследования и установления наиболее достоверной информации о фазовых равновесиях. 

С ее использованием могут быть предсказаны термодинамические свойства и фазовые диаграммы для технологически 

важных многокомпонентных материалов. Основой баз данных с такими характеристиками являются надежные 

термодинамические описания двухкомпонентных систем.  

Однако применение CALPHAD ограничивается недостатком надежных термодинамических данных и довольно 

слабыми возможностями визуализации трехмерных объектов. Кроме того, его использование затруднено 

необходимостью оценки термодинамических свойств фаз (при отсутствии экспериментальных данных) и 

необходимостью согласования экспериментальных данных по фазовым равновесиям с термодинамическими 

моделями.  
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В дополнение к этому методу предложена инновационная технология сборки пространственных моделей 

многомерных фазовых диаграмм из всей совокупности соответствующих им геометрических образов [1]. Основной 

принцип построения трехмерной (3D) компьютерной модели T-x-y диаграммы тройной системы - это конструирования 

пространственного объекта во всей совокупности ее поверхностей и фазовых областей [2]. Построение 3D модели 

проходит в несколько этапов: 1) табличная, а затем и трехмерная схема моно- и нонвариантных состояний (плоскости 

нонвариантных реакций и линейчатые поверхности), 2) построение прототипа (нелинейчатые поверхности), 3) 

трансформация прототипа в модель реальной системы.  

Анализ геометрического строения T-x-y диаграммы проводится по схеме моно- и нонвариантных состояний – 

обычной схеме фазовых реакций Шейла [3], в которой к каждой трехфазной реакции приписаны траектории 

изменения составов взаимодействующих фаз [1] (табл. 1). После уточнения кривизны направляющих линий 

линейчатых поверхностей, замыкания контуров нелинейчатых поверхностей линиями бинарных систем и коррекция 

их изотермических линий формируется 3D модель T-x-y диаграммы реальной системы, качество которой в итоге 

зависит от корректности исходных данных. Выверенная и согласованная 3D модель T-x-y диаграммы предоставляет 

возможности построения любых произвольно заданных разрезов и расчета балансов масс сосуществующих фаз на 

всех этапах кристаллизации расплава любого произвольно заданного состава [4]. Кроме того, в модели предусмотрена 

опция определения условий для смены типа трехфазной реакции в любой трехфазной области [5]. 

Стоит отметить, что, поскольку многие геометрически простые диаграммы уже описаны в известных 

монографиях [например, 6, 7], поэтому создан Справочник 3D и 4D моделей виртуальных T-x-y и T-x-y-z диаграмм 

основных топологических типов (см., например, [8]). И для реальной системы простой конструкции достаточно взять 

из Справочника готовую модель (или комбинацию двух-трех простых моделей) и после ввода конкретных координат 

базовых точек (соответствующих нонвариантным превращениям в бинарных и тройной системе) и коррекции 

кривизны линий и поверхностей получить готовую 3D модель диаграммы для реальной системы.  

 

 
Рис.1 X-Y проекция 3D компьютерной модели T-x-y диаграммы Au-Ge-Sn=A-B-C. 
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Например, ликвидус фазовой диаграммы системы Au-Ge-Sn=A-B-C с шестью бинарными соединениями есть 

результат триангуляции квазибинарным разрезом Ge-AuSn, а каждая подсистема в свою очередь представляет собой 

двойную комбинацию классического топологического типа T-x-y диаграммы, но не с одним, а с двумя инконгруэнтно 

плавящимся бинарными соединениями (рис. 1) [9].  

Очень важно, что 3D компьютерные модели фазовых диаграмм являются эффективным инструментом для 

верификации экспериментально построенных изо- и политермических разрезов, то есть для проверки корректности 

интерпретации данных, полученных из эксперимента и термодинамического расчета [10, 11]. Такие возможности 3D 

моделей можно увидеть на примерах использования T-x-y диаграмм металлических систем – основ создания 

материалов, перспективных в качестве бессвинцовых припоев. Исходные данные для построения 3D моделей взяты 

из специальных Атласов фазовых диаграмм для Pb-free припоев [12, 13]. В работе над Атласами их авторы для каждой 

системы выполняли тщательный отбор и согласование экспериментальных данных, сопровождавшееся 

необходимыми термодинамическими расчетами в технологии CALPHAD. При отсутствии или сомнительности данных 

проводился дополнительный эксперимент. Окончательный результат по каждой фазовой диаграмме тройной системы 

был представлен в виде таблицы нонвариантных реакций, x-y проекции ликвидуса и двух-трех изо- и 

политермических разрезов. Тем не менее, несмотря на столь скрупулезный подбор представленных данных, они могут 

быть противоречивыми. Например, 3D компьютерные модели T-x-y диаграмм, построенные по данным разных 

авторов, применялись для согласования разрезов и поиска ошибок расчетов или некорректной интерпретации 

эксперимента [14]:  

1) Для T-x-y диаграммы Au-Ge-Sb "заготовку" можно взять из Справочника и, подставив координаты (состав-

температура) основных базовых точек, после коррекции кривизны линий и поверхностей получить 3D модель T-x-y 

диаграммы реальной системы Au-Ge-Sb с соединением AuSb2. При этом сравнение модельного политермического 

разреза z2(Ge)=0.17 (рис. 2b) с опубликованным [12] (рис. 2a) позволяет сразу обнаружить ошибку последнего: 

пересечение линий ликвидуса Ge и линейчатой поверхности на границе областей L+Ge и L+Ge+Sb. Стоит отметить, что 

в посвященной этой системе статье [21] построен аналогичный разрез, параллельный стороне Au-Sb, но на другом 

расстоянии от Ge (не z2(Ge)=0.17, а z2(Ge)=0.15). На нем разрезы ликвидуса и линейчатой поверхности проходят близко, но 

не пересекаются. 
 

 
Рис. 2 Изоплета z2(Ge)=0.17 системы Ag-Ge-Sb: с ошибкой в [12] (a), 3D модели) (b). 
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Рис. 3 Построенная по данным [13] 3D компьютерная модель T-x-y диаграммы Ag-Au-Bi=A-B-C: с (a) и без (b) 

разложения твердого раствора на основе соединения R=Au2Bi. 
2) Несмотря на то, что двойная система Au-Bi хорошо изучена [15-17] и в публикациях [16, 17] показано, что 

твердый раствор на основе соединение Au2Bi в тройной системе не существует при температурах ниже 110оС, анализ 

политермических разрезов, проведенный с помощью двух вариантов компьютерной модели T-x-y диаграммы Ag-Au-

Bi, построенной по данным [13] и [18] (рис. 3), показал, что в этих работах разложение твердого раствора на основе 

соединения Au2Bi не учитывалось. Поэтому низкотемпературная часть этих разрезов должна быть исправлена. 

Корректный вид разреза показан в [10]. 

3) Чтобы быть уверенными в корректности описания системы Au-Sb-Sn в [19-21], нужно выяснить, 

действительно ли соединение Sb2Sn3 разлагается при температуре 242.2oC, как указано в [13], либо температурные 

границы его существования простираются до 0oC, как показано в [19].  
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Таблица 1. Схема моно- и нонвариантных состояний системы Au-Bi-Sb=A-B-C,  
A>C>pCR2>pAR1>eAR2>Q>B>eBR1>E>Y 

 
4) Анализ, проведенный с помощью трех вариантов 3D компьютерных моделей T-x-y диаграмм системы Au-Bi-

Sb для [13, 23, 24], показал, что в работе [24] потерян купол распада твердого раствора Bi(Sb) на висмут и сурьму, 

который задает бинодаль бинарной системы Bi-Sb [13], а на политермических разрезах в Атласе [13]) и в статье [23] 

пропущены одна поверхность солидуса и одна – сольвуса, а также "утеряны" области Bi(Sb) и Bi+Sb. В итоге, можно 

говорить, что структура фазовых областей тройной системы вблизи двойной Bi-Sb при температурах ниже 150оС 

противоречива и требует дополнительного экспериментального исследования. 

Таким образом, по ограниченному набору исходных экспериментальных данных строятся трехмерные модели 

T-x-y диаграмм. Для расшифровки их геометрического строения используются схемы моно- и нонвариантных 

состояний. С их помощью формируются контуры всех линейчатых и нелинейчатых поверхностей, включая субсолидус. 

Достоверность 3D моделей подтверждается отсутствием противоречий между модельными разрезами и 

литературными данными. Построенные 3D модели дают возможность строить любые разрезы, а также выполнять 

расчеты материальных балансов, прослеживая историю кристаллизации и изменение фазового и конгломератного 

состава сплава на диаграммах материального баланса.  

Исследование выполнено в соответствии с госзаданием ФГБУН ИФМ СО РАН (проект № 0336-2016-0006) и при 

частичной финансовой поддержке РФФИ в рамках проекта 17-08-00875-а. 
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АРМИРОВАННЫЕ КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ КАРБИДА И НИТРИДА КРЕМНИЯ 

REINFORCED COMPOSITE MATERIALS BASED ON SILICON CARBIDE  

AND SILICON NITRIDE 

Перевислов С.Н.1, Лысенков А.С.2, Фролова М.Г.2, Томкович М.В.3 

Perevislov S.N., Lysenkov A.S., Tomkovich M.V., Frolova M.G. 
1Россия, Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, perevislov@mail.ru, 

2Россия, Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова РАН, Москва, 
3Россия, Физико-технический институт им. А.Ф. Иоффе РАН, Санкт-Петербург 

Плотные материалы на основе карбида кремния получают методом реакционного, жидкофазного спекания и 

горячего прессования. Несмотря на широкое распространение того или иного метода изготовления изделий 

конструкционного назначения каждый из методов получения SiC(Si3N4)-материалов имеет как свои достоинства, так и 

недостатки, определяющие их большую значимость для получения изделий широкого спектра применения. 

Реакционно-спеченный (самосвязанный) карбид кремния (SiSiC) наиболее распространенный вид 

керамических материалов [1], получают пропиткой пористых заготовок из частиц карбида кремния и технической сажи 

расплавом кремния. Для SiSiC-керамики характерна структура практически беспористого (П ≤ 0,5 %) материала, в 

которой основной фазой являются зерна первичного карбида кремния SiCI, фаза между ними – вторичный карбид SiCII. 

В составе готового изделия также присутствует от 5 до 15 % не прореагировавшего остаточного кремния (Siост). 

Положительной особенностью SiSiC-материалов является спекание при относительно низкой температуре (~1600 С), 

использование крупных исходных порошков SiC, безусадочное спекание. К недостаткам можно отнести высокое 

содержание Siост в материале, что ограничивает высокотемпературную область его использования (таблица 1). 

Жидкофазно-спеченные материалы (LPSSiC) получают спеканием карбида кремния (d0,5 ≤ 1 мкм) с оксидными 

добавками (10–20 % мас.) при температурах 1850–1950 С [2]. Получаемые материалы более коррозионно- и 

температуроустойчивые (рабочая температура до 1450 С в воздушной атмосфере). Однако, высокая температура 

спекания, в отличие от SiSiC и большая усадка ограничивают ряд изделий, производимых этим методом (таблица 1). 

Горячепрессованные карбид кремния (HPSiC) и нитрид кремния (HPSN) получают спеканием тонких порошков 

α-SiC или β-Si3N4 в присутствие небольшого количества (до 5 % мас.) оксидов [3]. Полученные материалы обладает 

повышенным уровнем механических характеристик (таблица 1). К недостаткам данного метода может относится 

высокая энергоемкость и невозможность получения изделий сложной геометрической формы без дополнительной 

механической обработки, что ограничивает промышленное производство изделий методом горячего прессования. 

Таблица 1. Физико-механические и высокотемпературные свойства керамики 

Материал 
±0,02 

(г/см3) 

изг
20±10 

(МПа) 

изг
1200±10 

(МПа) 

сж
20±20 

(МПа) 

К1С±0,2 

(МПам1/2) 

HV±0,2 

(ГПа) 

Рабоч. темп-ра (С) 

Защитн. 

атмосф. 

Воздушн. 

атмосф. 

SiSiC 3,05 400 150 1200 3,5 22 1300 1200 

LPSSiC 3,20 500 400 2000 5,5 21 1600 1450 

HPSiC 3,15 750 500 2200 6,5 26 1700 1500 

HPSN 3,20 900 500 2800 7,5 20 1600 1400 

 – Плотность; изг
20 – Прочность при изгибе, измеренная при температуре 20С; изг

1200 – Прочность при изгибе, 
измеренная при температуре 1200 С; сж

20 – Прочность при сжатии, измеренная при температуре 20 С; К1С – 
Коэффициент трещиностойкости; HV – Твердость по Виккерсу 

Целью работы является получение конструкционных армированных волокнами и нитевидными кристаллами 

материалов на основе ковалентных соединений SiC и Si3N4. 

В работе плотность и пористость образцов определяли гидростатическим взвешиванием; модуль упругости – 

динамическим методом измеряя резонансную частоту продольных колебаний на установке «ЗВУК-130»; прочность 
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при трех точечном изгибе – на разрывной машине «Shimadzu AG-300kNX»; твердость по Виккерсу – методом 

индентирования при вдавливании в образец пирамиды Виккерса, на твердомере ТП–7р–1; коэффициент 

трещиностойкости – измеряя длину трещин, исходящих из основания пирамиды Виккерса. Микроструктуру изучали с 

помощью сканирующего электронного микроскопа Quanta 200. 

Результаты работы и обсуждение 

Условно конструкционные материалы на основе ковалентных соединений с армированно-упрочненной 

структурой можно разделить на 3 вида: 1) Армированные волокнами (SiCf) SiSiC-материалы; 2) Горячепрессованные 

материалы на основе SiC и Si3N4, армированные нитевидными кристаллами (SiCw и Si3N4w); 3) Материалы на основе SiC 

и Si3N4 с развитой самоармированной в процессе спекания структурой. 

1) Хаотично распределенные волокна SiCf находятся в составе «SiC–C» заготовки, которая пропитываются 

расплавом кремния. Максимально плотно пропитать пористую заготовку невозможно и в местах контакта SiCf остается 

поверхностная пористость (рис. 1). Для армирования SiSiC использовали керновые волокна SiCf в виде непрерывной 

нити, полученные методом пиролиза поликарбосилановой нити (Япония), диаметром d = 140 мкм, которые дробили с 

последующим измельчением до размера (длины) l = 0,5–1,0 мм и вводили в состав шихтовой композиции SiSiC-

материала.  

При возрастании содержания SiCf в составе материала повышается его пористость и снижаются прочностные 

свойства, однако коэффициент трещиностойкости увеличивается (до 12 % об. SiCf). При дальнейшем возрастании 

содержания SiCf, из-за повышенной пористости, уровень механических свойств снижается (таблица 2). 
 

  
Рис. 1 Микроструктуры SiSiC-материала: а) 4% об. SiCf; б) 12% об. SiCf 

Таблица 2. Физико-механические свойства армированной керамики 

Материал Волокна SiCf 
Нитевидные 

кристаллы 

±0,02 

(г/см3) 

изг
20±10 

(МПа) 

сж
20±20 

(МПа) 

К1С±0,2 

(МПам1/2) 

HV±0,2 

(ГПа) 

SiSiC 

4 % - 3,00 400 1200 4,0 20,0 

8% - 2,92 320 900 5,0 - 

12 % - 2,85 280 750 5,5 - 

HPSiC 

- 4 % SiCw 3,12 850 2200 7,0 24,0 

- 8 % SiCw 3,10 950 2300 8,0 22,0 

- 12 % SiCw 3,07 900 2200 7,5 20,5 

HPSN 

- 4 % Si3N4w 3,20 1000 2800 8,5 19,0 

- 8 % Si3N4w 3,15 1100 2800 9,0 18,0 

- 16 % Si3N4w 3,05 970 2550 8,2 - 

2) В горячепрессованные материалы на основе карбида и нитрида кремния вводят до 25 % об. SiCw и Si3N4w. В 

отличие от SiSiC с волокнами SiCf горячепрессованные материалы формуются до более высокой плотности. С 

повышением количества SiCw и Si3N4w возрастает уровень механических свойств материалов, не смотря на небольшое 

снижение плотности. При введении волокон >10 % об. повышается пористость материалов и уровень механических 
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свойств снижается (таблица 2). Микрофотографии волокон и микроструктуры горячепрессованных материалов с 

добавлением SiCw и Si3N4w представлены на рис. 2 и 3. 

  
Рис. 2 Микрофотографии нитевидных кристаллов: а) SiCw; Si3N4w 

  
Рис. 3 Микроструктуры материалов: а) HPSiC+8 % об. SiCw; б) HPSN+16 % об. Si3N4w 

3) Широкое распространение в промышленности как конструкционный материал получил спеченный нитрид 

кремния. В процессе спекания SSN происходит самоармирование структуры (рис. 4,а), что придает повышенные 

прочностные свойства спеченному материалу [4]. Недостатком SSN можно считать снижение твердости по сравнению 

с LPSSiC-материалами. Спеченный нитрид кремния успешно зарекомендовал себя в качестве конструкционного 

материала, работающего в экстремальных условиях эрозионных сред (горячих газовых потоков при повышенной 

температуре – до 1400 С) (таблица 3).  

  
Рис. 4 Микрофотографии материалов: а) SSN; б) RSSN 

Реакционно-спеченный (азотированный) нитрид кремния (RSSN) получают спеканием материала, состоящего 

из композиции «Si3N4-Si» в атмосфере N2 при температуре ≥1600 °С. В процессе азотирования создается структура, 

состоящая из зерен нитрида кремния скрепленных тонкими вытянутыми зернами Si3N4
II (аналогами нитевидных 

кристаллов) (рис. 4,б). RSSN-материалы отличается высокотемпературной стойкостью. Армированная в процессе 

спекания структура упрочняет материал, вплоть до высоких температур (1400 С) (таблица 3). К достоинствам RBSN 

можно отнести низкую температуру спекания, небольшую усадку, использование крупных исходных порошков и 

возможность формования крупных изделий сложной геометрической формы. 
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Таблица 3. Физико-механические и высокотемпературные свойства горячепрессованных материалов 

Материал 
±0,02 

(г/см3) 

изг
20±10 

(МПа) 

изг
1200±10 

(МПа) 

сж
20±20 

(МПа) 

К1С±0,2, 

(МПам1/2) 

HV±0,2 

(ГПа) 

Рабоч. темп-ра, С 

Защитн. 

атмосф. 

Воздушн. 

атмосф. 

SSN 3,18 650 400 1700 6,0 18 1450 1350 

RSSN 2,85 300 250 1300 4,5 16 1600 1500 

Добавление в исходную шихту, состоящую из порошка α-SiC, небольшого количества порошка β-SiC приводит 

при температуре > 1600 °C к активизации роста вытянутых зерен (рис. 5). Рост зерен осуществляется за счет β→α 

фазового перехода карбида кремния. Наличие порошка α-SiC в исходной шихте увеличивает скорость β→α 

перехода, который полностью завершается при значительной (4 ч) выдержке при спекании. 

  
Рис. 5 Микроструктуры спеченного материала: 90 % мас. β-SiC + 10 % мас. YAG, при разных высокотемпературных 

выдержках – а) 1 ч; г) 8 ч 
Скорость роста SiC-зерен определяется временем высокотемпературной выдержки и количеством оксидов. 

Рост вытянутых зерен в процессе β→α фазового перехода способствует снижению прочности материала. Вязкость 

разрушения имеет обратную зависимость прочности (таблица 4). Материалы с крупными зернами могут разрушаться 

по транскристаллитному механизму, определяя тем самым высокие механические свойства самоармированной 

крупными зернами SiC-керамики. 

Материал без добавления частиц β-SiC имеет низкие значения вязкости. В армированной керамике 

возникающая трещина при попадании на вытянутое зерно огибает его, либо проходит сквозь его, разрушая зерно, 

теряя, тем самым, свою скорость, что характеризуется транскристаллитным характером разрушения керамики [5]. 

Таблица 4. Физико-механические свойства самоармированной керамики на основе SiC 

Материал 
Содержание YAG 

(% мас.) 

Выдержка при 

спекании (ч) 
ρ±0,02 (г/см3) изг

20±20 (МПа) 
К1С±0,2 

(МПам1/2) 

5% мас. α-SiC + 

85% мас. β-SiC 
10 

1 3,23 505 4,5 

2 3,20 470 4,8 

4 3,15 420 5,4 

8 3,10 380 6,0 

Выводы 

Применяя методы армирования волокнами углерода и карбида кремния, самоармирования в процессе 

спекания игольчатыми зернами, используя разные технологии получения плотных керамических материалов, либо 

регулируя гранулометрический состав или структуру материала можно получать изделия с новым комплексом 

механических и эксплуатационных свойств. 
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Введение 

Классический метод жидкофазного спекания SiC с оксидными добавками включает в себя механическое 

перемешивание микронных порошков, формование заготовок и высокотемпературное спекание материалов, что 

имеет ряд недостатков: неравномерность перемешивания оксидных порошков между частицами карбида кремния, 

сложность гомогенного распределения небольших количеств (≤ 5 % мас.) оксидов, невозможность равномерного 

распределения оксидных компонентов, находящихся в строго эвтектическом соотношении. Альтернативой 

механическому перемешиванию компонентов могут быть растворные методы смешивания (золь-гель метод, 

осаждение и соосаждение из растворов солей, метод коллоидной активации и др.), которые активно изучаются рядом 

исследователей [1–4]. 

Целью настоящей работы является получение материалов на основе SiC с добавками оксидов MgO, Y2O3 и Al2О3, 

нанесенных на поверхность карбида кремния методом соосаждения из раствора солей. Основная задача работы – 

достижение высокой однородности распределения оксидов между частиц SiC, а, следовательно, высокой плотности 

материала SiC–МеO. 

Исходные материалы и методы исследования 

Задача получения гомогенных смесей составов SiC–MgO–Al2О3, SiC–Y2O3–Al2О3 и SiC–MgO–Y2O3–Al2О3 может 

быть решена следующим образом: осаждение на 1/3 часть порошка SiC гидроксида магния, используя в качестве 

осадителя раствор NaOH; осаждение на 2/3 части порошка SiC гидроксидов иттрия и алюминия, используя в качестве 

осадителя раствор NH4OH. 

Для приготовления растворов использовали азотнокислые соли магния, иттрия и алюминия.  

В качестве активирующих добавок при спекании SiC-материалов использовали смесь оксидов иттрия и 

алюминия, образующих на стадии спекания иттрийалюминиевый гранат (YAG) и магния, иттрия и алюминия, 

образующих трехкомпонентную смесь оксидов, соответствующую эвтектическому составу на линии гранат ‒ шпинель 

трехкомпонентной диаграммы состояния системы MgO–Y2O3–Al2O3 (MYA) [5]. 

Растворы готовили в пересчете на массовые проценты исходя из состава материалов 80–95 % мас. SiC + 5–

20 % мас. MeO. 
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Дополнительные исследования по получению мелкокристаллических оксидных порошков систем Y2O3–Al2O3 и 

MgO–Y2O3–Al2O3, проведены при термообработке гидроксидов на температуры 600, 700 °C (для системы Y2O3–Al2O3) 

и 400, 500 °C (для системы MgO–Y2O3–Al2O3) в течение 1, 2 ч. Полученные синтезированные рентгеноаморфные 

порошки имеют большую удельную площадь поверхности – 573 м2/г (для оксидов системы Y2O3–Al2O3) и 615 м2/г 

(для оксидов системы MgO–Y2O3–Al2O3), при повышении температуры и времени термообработки Sуд порошков 

снижается. 

Образцы термообрабатывали в вакуумной печи при температуре 700 ºС. Для получения пресс-порошка 

SiC+MeO куски агломератов дробили в конусной инерционной дробилке «КИД–300» и измельчали в планетарной 

мельнице «РМ 100» до размера d0,5 =1 мкм. Шихтовые композиции SiC+MeO, полученные методом соосаждения, 

пластифицировали 2 % раствором органического связующего и гранулировали. Из порошка методом полусухого 

формования прессовали образцы при давлении 100 МПа размером 6×6×60 мм, сушили и спекали в вакуумной печи 

«ЭСКВГ-16/22 ГМ 7» в атмосфере Ar при температуре 1850±10 °С (материалы с добавкой YAG) и 1800±10 °С 

(материалы с добавкой МYA). 

Рентгенофазовый анализ проводили на дифрактометре «Rigaku Smartlab 3» с CuKα-излучением и Ni-фильтром; 

плотность и пористость спеченных образцов определяли методом гидростатического взвешивания; исследование 

микроструктуры и фрактограммы спеченного материала, определение размера зерен карбида кремния и кристаллов 

синтезированных оксидов, а также рентгенофлуоресцентный анализ проводили на электронном микроскопе «Quanta 

200». Построение диаграммы распределения зерен по размеру осуществляли в программе «Thixomet Pro». Предел 

прочности при трехточечном изгибе определяли на разрывной машине «ShimadzuAG-300kNX». Оборудование 

частично предоставлено «Инжиниринговым центром» СПбГТИ(ТУ). 

Результаты исследования 

Морфология композиционных порошков состава 85 % мас. SiC + 15 % мас. МYA, полученных методом 

соосаждения, показана на рисунке 1, где крупными частицами ( 1 мкм) является SiC, мелкими (50–200 нм) оксиды. 

Распределение оксидов магния, иттрия и алюминия в композитных порошках при растворном перемешивании 

компонентов является более однородным. Равномерное распределение оксидов состава YAG и MYA по поверхности 

порошка SiC способствует снижению температуры образования оксидного расплава, а, следовательно, уменьшению 

температуры жидкофазного спекания керамики, при условии сохранения высокого уровня физико-механических 

свойств композиционных SiC-материалов. 

   
Рис. 1 Композиционные порошки состава 80 % мас. SiC + 20 % мас. МYA (а).  

Гистограмма распределения частиц порошка по размеру (б) 
Исходя из результатов работы [4] оксиды Y2O3 и Al2O3 полученные методом соосаждения, вступают во 

взаимодействие с образованием иттрийалюминиевого граната при температуре значительно более низкой (1000–

1050 С), чем температура синтеза YAG из микронных порошков (1500–1550 С) [6]. Для системы MgO–Y2O3–Al2O3 

характерна аналогичная зависимость снижения температуры синтеза до 900–950 С. Керамика на основе SiC с 
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нанесенными методом соосаждения оксидами спекается до плотного состояния при температуре на 80–100 С ниже 

температуры получения стандартных жидкофазно-спеченных SiC-материалов из микронных порошков – 1930 С (с 

добавлением YAG) [7, 8] и 1860 С (с добавлением MYA) [5]. 

Рентгенофазовый анализ спеченных образцов показал, что основной фазой является α–SiC (6H модификация), 

вторичной фазой – Y3Al5O12 и смесь Y3Al5O12+MgAl2O4. При этом не существовало индивидуальных фаз MgO, Y2O3 или 

Al2O3, это означает, что фазы YAG и составляющие MYA алюмоиттриевый гранат и магнезиальная шпинель полностью 

синтезированы. 

Анализируя механизм жидкофазного спекания в соответствии с данными [6] можно заключить, что в процессе 

спекания стехиометричные YAG и MYA синтезируются при температурах  1000 и 900 С, происходит усадка 

материала за счет скольжения и поворота частиц SiC друг относительно друга (при температуре  1500–1600 С), 

уплотнение материала за счет массопереноса и контактного спекания частиц SiC до получения плотного монолитного 

материала ( 1800–1850 С). 

Значения плотности, пористости, размера зерен SiC и прочности при изгибе жидкофазно-спеченных SiC-

материалов приведены в таблице 1. Плотность полученных SiC-материалов увеличивается с возрастанием содержания 

оксидной добавки. Минимальная пористость зафиксирована у материала SiC + 20 % мас. MYA, спеченного при 

(1800±10) С – П = (0,4±0,1) %, при плотности  = 3,36±0,02 г/см3 (таблица 1). Сравнивая свойства стандартных 

материалов SiC+YAG(MYA), спеченных при 1950 и 1860 С и новых материалов, полученных при температуре 1850 и 

1800 С, можно отметить, что при более низкой температуре процесс спекания новых материалов полностью 

завершается. При меньшей температуре процессы массопереноса более замедленны, что определяет меньший размер 

зерен карбида кремния у материалов, полученных с использованием метода соосаждения (таблица 1). Материалы, 

состоящие из мелких зерен SiC, связанных тонкими прослойками оксидов, обладает высоким уровнем прочностных 

свойств (таблица 1).  

Таблица 1. Физико-механические свойства жидкофазно-спеченных материалов SiC–MeO 

Количество 

оксидов 

Температура 

спекания (С) 

Плотность 

ρ±0,02 (г/см3) 

Пористость 

П±0,1 (%) 

Размер зерен SiC 

d0,5±0,1 (мкм) 

Прочность при изгибе 

σизг±10 (МПа) 

5 % мас. YAG 

1850 

3,19 2,7 1,4 450 

10 % мас. YAG 3,27 2,0 1,6 510 

15 % мас. YAG 3,35 1,4 2,2 600 

20 % мас. YAG 3,43 0,9 2,7 660 

5 % мас. MYA 

1800 

3,20 1,9 1,1 510 

10 % мас. MYA 3,21 1,0 1,2 570 

15 % мас. MYA 3,32 0,8 1,4 640 

20 % мас. MYA 3,36 0,4 1,6 730 

При увеличении содержания оксидов в SiC-материале прочность при изгибе (изг) монотонно возрастает. 

Максимальные значения прочности при изгибе достигнуты на материале состава  

80 % мас. SiC + 20 % мас. MYA, спеченном при 1800 С – изг = 750±10 МПа (таблица 1). Сравнивая полученный 

результат со значениями стандартных материалов [5, 6], можно отметить повышение уровня изг на 20–30 %. 

На рисунке 2,а показана микроструктура жидкофазно-спеченного SiC-материала, включающего 20 % мас. MYA. 

Зернами SiC, преимущественно правильной (округлой) формы, с равномерно распределенной между ними оксидной 

фазой. Оксиды хорошо смачивают поверхность зерен карбида кремния, материалы не содержат частиц SiC, спекшихся 

в агломерат. 

Фрактограмма разрушения SiC-керамики, спеченной с оксидной добавкой 5 % мас. MAY при температуре 

1800 °С, представлена на рисунке 3. Размер кристаллов оксидной фазы намного меньше зерен SiC, что способствует 
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их более равномерному распределению между зерен карбида кремния и положительно влияет на уплотняемость 

жидкофазно-спеченных материалов. 
 

   
Рис. 2 Микроструктуры жидкофазно-спеченного SiC-материала, с добавкой 20 % мас. MYA (а),  

гистограммы распределения зерен SiC по размеру (б) 
 

Элементный рентгенофлуоресцентный анализ (EDS) показал, что 

зерна карбида кремния включают в себя фазы Si, Mg, Y, Al и O, это 

указывает на то, что SiC имеют структуру «ядро–оболочка», где 

«оболочка» представляет из себя твердый раствор оксидов в карбиде 

кремния (содержит небольшие количества растворенных элементов Mg, 

Y, Al и O), что подтверждено ранее полученными результатами в работе 

[6]. Межзеренная фаза характеризуется наличием элементов Mg, Y, Al, O 

и Si, которая, вероятнее всего, отображается из-за растворения пленки 

SiO2 с поверхности частиц SiC в оксидном расплаве с образованием 

оксисиликатного расплава.  

Применение метода соосаждения из раствора солей для 

равномерного нанесения оксидов на порошок SiC позволяет снизить их 

общее количество и получить высокоплотные SiC-материалы с высоким уровнем механических характеристик. 

Полученные результаты являются предпосылкой для дальнейших исследований в области получения 

высокоплотных материалов на основе SiC, в частности, используя в качестве легкоплавких активирующих добавок 

оксиды эвтектического состава систем CaO–Al2O3, CaO–TiO2, MnO–TiO2 и др. 
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МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ КАРБИДА БОРА, ПОЛУЧЕННЫЕ РЕАКЦИОННЫМ СПЕКАНИЕМ 

MATERIALS BASED ON BORON CARBIDE OBTAINED BY REACTION  

Перевислов С.Н.1, Щербак П.В.1, Лысенков А.С.2, Томкович М.В.3  

Perevislov S.N., Shcherbak P.V., Lysenkov A.S., Tomkovich M.V. 
1Россия, Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, perevislov@mail.ru 

2Россия, Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова РАН, Москва, 
3Россия, Физико-технический институт им. А.Ф. Иоффе РАН, Санкт-Петербург 

Керамика на основе карбида бора обладает низкой плотностью, высокой твердостью и модулем Юнга, что 

позволяет использовать эти материалы при работе в экстремальных условиях высоких динамических нагрузок. 

Однако, ковалентный характер связи в карбиде бора создает сложности при получении плотных материалов на его 

основе. Как правило, эти материалы, получают методом горячего прессования. 

Альтернативой может служить метод реакционного спекания B4C (RBBC). Согласно ему, отформованные из 

карбида бора и сажи заготовки пропитывают расплавом кремния. В ходе пропитки под действием капиллярных сил, 

жидкий кремний заполняет поры и вступает в реакцию с сажей, образуя вторичный карбид кремния. Также, кремний 

частично растворяет карбид бора, образуя твердый раствор состава B12(C,Si,B)3, который значительно охрупчивает 

материал и негативно влияет на его механические свойства, в частности коэффициент трещиностойкости. 

Минимизировать образование твердого раствора можно ограничив контакт расплавленного в процессе спекания 

кремния с поверхностью заготовки на основе карбида бора.  

Целью данной работы является изучение новых аспектов получения RBBC-материалов, состоящих в пропитке 

пористых материалов через каналы жертвенных пористых заготовок, исследование структуры, фазового состава и 

физических характеристик спеченных материалов. 

В качестве исходных компонентов использовали порошки карбида бора – d0,5 = 42,0 мкм (В4Скр) и d0,5 = 2,5 мкм 

(В4Смелк), техническую сажу марки «К-354» и кремний марки «КР00», измельченный до размера d0,5 = 1,0 мкм. Составы 

материалов приведены в таблице 1. 

Образцы составов №1 и №2 получены пропиткой через жертвенные заготовки; образцы состава №3 получены 

по стандартной технологии реакционного спекания (прямой пропиткой избыточным количеством кремния пористой 

заготовки) и используются для сравнения свойств. 
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Таблица 1. Исходный состав заготовок исследуемых RBBC-материалов 

№ 

состава 

Содержание материала в составе заготовки, мас. % Плотность 

±0,02 (г/см3) 

Пористость 

П±0,1 (об. %) В4Скр В4Смелк Сажа Si 

1 60 25 15 – 2,70 0,9 

2 56 24 15 5 2,72 1,2 

3* 60 25 15 – 2,55 6,4 

Результаты РФА образца состава 3 (рис. 1,в), подтверждают наличие в материале фаз Si, B12(C,Si,B)3, β-SiC и 

небольшого количества карбида бора. В материале состава 1 зафиксировано меньшее содержание фазы кремния 

благодаря дозированному (оптимальному) количеству поступающего в заготовку кремния. По той же причине меньше 

содержание фазы B12(C,Si,B)3 (рис. 1,а). При введении в шихту 5 мас. % Si (состав 2) в спеченном образце также 

присутствует фаза кремния и β-SiC (рис. 1,б). Интенсивность пиков, соответствующих фазе B12(C,Si,B)3, снижается, фазе 

вторичного карбида кремния – повышается. 

Микроструктура материала состава 1 

характеризуется наличием крупных зерен карбида 

бора d0,5 = 39,5 мкм (серого цвета, рис. 2,а), что 

доказывает малое растворение зерен В4С в 

кремниевом расплаве. Введение дополнительного 

Si в состав материала повышает растворимость 

зерен B4C (рис. 2,б). Наибольшее растворение зерен 

характерно для материала состава 3 (d0,5 = 22,3 мкм). 

В местах слабого контакта расплава кремния с 

зернами B4C наблюдается пористость (рис. 2,в). 
 

 

 

 

 

 
а)    б)    в) 

Рис. 2 Микроструктура материалов состава 1 (а), состава 2 (б), состава 3 (в) 
 

 
Рис. 1 Рентгенофазовый анализ материалов состава 1 (а), 

состава 2 (б), состава 3 (в) 
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Полученная СЭМ фотография микроструктуры RBBC (рис. 3) демонстрирует наличие в материале фаз В4С, 

B12(C,Si,B)3, SiCII (β-SiC), Si, а также пор, подтверждая выводы, сделанные при анализе микроструктуры на оптическом 

микроскопе (рис. 2). 

Свойства реакционно-спеченных материалов приведены в таблице 2. 

Более плотные материалы (состава 1) обладают повышенным уровнем механических характеристик, 

значительно превышая уровень свойств RBBC-материалов, спеченных стандартным методом реакционной пропитки 

(состав 3, таблица 2). 

Таблица 2. Механические свойства RBBC-материалов 

№ состава 
Модуль упругости 

Еупр±10 (ГПа) 

Прочность при 

изгибе σизг±10 (МПа) 

Коэфф-т  

трещиност-ти 

К1С±0,2 (МПа·м1/2) 

Твердость по 

Виккерсу HV±0,1 

(ГПа) 

1 360 450 4,8 30,5 

2 340 420 4,2 28,5 

3 320 380 3,8 27,0 

Применяемый в работе метод пропитки пористых заготовок расплавом кремния через поры жертвенных 

образцов приводит к получению высокоплотных (отн = 99,0 %) материалов на основе карбида бора, которые, обладают 

повышенным уровнем механических характеристик, по сравнения с материалами, полученными стандартным 

методом пропитки избыточным количеством кремния. 

Таблица 3. Сравнительные характеристики материалов 

Материал 
ρ 

(г/см3) 
П (%) σизг (МПа) К1С (МПа*м1/2) HV (ГПа) 

Реакционно-спеченный B4C  2,70 0,9 450 4,8 30,5 

Горячепрессованный композит B4C-Al 1,67 28,0 125 - - 

Горячепрессованный B4C 2,54 1,0 665 5,3 36,1 

Реакционно-спеченный SiC 3,10 0,5 400 4,5 21,0 

Из сравнительного анализа свойств материалов на основе карбида бора и кремния видно, что полученный в 

работе реакционно-спеченный B4C, по уровню физико-механических характеристик превосходит реакционно-

спеченный SiC и приближается к уровню свойств горячепрессованных материалов на основе B4C (таблица 3). 

 
Рис. 3 Микроструктура материала состава 3 
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СВОЙСТВА ГИПСОЦЕМЕНТНО-ПУЦЦОЛАНОВОГО ВЯЖУЩЕГО ПРИ ВВЕДЕНИИ МОДИФИЦИРОВАННЫХ 

ВОЛОКОН 

PROPERTIES OF GYPSUM CEMENT-POZZOLANIC BINDER MODIFIED WITH FIBERS. 

Перепелицына С.Е.1,Корчунов И.В.1, Зырянов М.С.1,Потапова Е.Н.1. 

Perepelitsyna S.E., Korchunov I.V, Zyryanov M.S., Ph.D. Potapova E.N. 
1Россия, Российский химико-технологический университет им. Д. И. Менделеева, svetla1997na@mail.ru 

В современном мире все чаще стали применяться материалы на основе гипсового вяжущего, но их 

использование порой ограничивается из–за низкой водостойкости. В настоящее время разработано большое 

количество разных способов, чтобы повысить данную характеристику. Для этого стараются уменьшить растворимость 

гипса, применяя различные пропитки, за счет которых влага не проникает внутрь изделия. Но одним из лучших 

способов повысить водостойкость гипса – добавление портландцемента и пуццолановой добавки. Полученное 

соединение носит название - гипсоцементно–пуццолановое вяжущее, или ГЦПВ. Его используют в качестве сухих 

строительных смесей для отделочных, декоративных материалов и изделий, а также в производстве вентиляционных 

блоков, стеновых камней, панелей. 

Гипсоцементно–пуццолановое вяжущее обладает многими положительными свойствами. Оно достаточно 

быстро твердеет, имеет высокие пределы прочности при изгибе и сжатие, а также высокие тепло- и 

звукоизоляционные характеристики. Но в некоторых случаях, его использование ограничивается из-за хрупкости, и 

высокого водопоглощения. А значит, ограничивается использование материалов на их основе во влажных средах. 

Одним из путей совершенствования данного свойства является армирование изделий на основе гипсоцементно–

пуццоланового вяжущего различными видами фибр минерального или органического происхождения. Упрочнение 

волокнами основывается на предположении, что материал матрицы передает волокнам приложенную нагрузку 

посредством касательных сил, действующих по поверхности раздела, и, если модуль волокна больше модуля матрицы, 

то основную долю приложенных напряжений воспринимают волокна, а общая прочность композиции 

пропорциональна их объемному содержанию [1].  

Среди многотонажных химических волокон и нитей общего назначения в настоящее время доминирующее 

положение занимают волокна и полиэфирные нити (лавсан, тревира, дакрон и др.), полипропиленовые, 

полиакрилонитрильные (нитрон, орлон, акрилан, долан и др.), алфатические полиамидные (найлон 6 и найлон 66 и др.) 

и гидратцеллюлозные (в основном вискозные). Для последующих исследований свойств были выбраны 

полипропиленовые волокна. По литературным данным относительное удлинение при разрыве составляет 20-30 %, 

прочность при растяжении 400-700 МПа [2]. 

Целью данной работы является изучение влияния полипропиленовых волокон на свойства ГЦПВ, а также 

определение оптимального состава, который будет обладать наилучшими характеристиками.  

В работе использовали гипсоцементно–пуццолановое вяжущее с активной минеральной добавкой метакаолин. 

В состав вводили полипропиленовую пленочную фибриллированную нить, модифицированную севеленом. Для 

придания сродства волокон-нитей к вяжущему в состав ГЦПВ вводили комплексную добавку - гиперпластификатор и 

редиспергируемый полимерный порошок в количестве 0,3 и 0,5 %, соответственно, оптимальное содержание добавок 

было выбрано по раннее проведенным исследованиям. Добавление к гипсоцементно – пуццолановому вяжущему 

функциональных добавок оказывает большое влияние на их свойства. Так, например, в составе с 

гиперпластификатором наблюдается снижение нормальной густоты (с 35,0 % до 31,0 %), так как гиперпластификатор 

хороший модификатор структуры. Редиспергирующий полимерный порошок практически не влияет на 

водопотребность [3].  

В ходе исследования были определены такие свойства гипсоцементно-пуццоланового вяжущего, как 

прочность, водостойкость, пористость, морозостойкость и коррозионная стойкость. 
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На первом этапе исследования для создания гипсоцементно–пуццоланового вяжущего по методике [4] было 

определено необходимое количество активной минеральной добавки (таблица 1). Волокна вводили в ГЦПВ в 

количестве от 0,1 до 0,7 % от массы вяжущего.  

Таблица 1. – Состав гипсоцементно – пуццоланового вяжущего 

АМД Компоненты ГЦПВ, % 

ГВ ПЦ АМД 

Метакаолин 57,00 36,00 7,00 

Далее, была определена нормальная густота (НГ). Бездобавочного состава она составила – 35,0 %. При 

введении модифицированных волокон изменений нормальной густоты не происходило. Результаты занесены в 

таблицу 2.  

 
Таблица 2. - Свойства гипсоцементно-пуццоланового вяжущего 

№ состава БД 1 2 3 4 

Содержание  волокна, % - 0,1 0,3 0,5 0,7 

НГ, % 

 
35,0 35,0 35,0 35,0 35,0 

Сроки 

схватывания, мин 

Начало 2,5 3,0 3,0 3,0 3,0 

Конец 5,0 
4,5 

 
4,5 5,0 5,0 

W, % 1,78 1,77 1,62 1,28 1,19 

Кв 0,88 0,78 0,81 0,87 0,88 

П, % 8,7 8,9 8,9 7,8 7,5 

Потери*, % 17,5 10,8 10,5 9,7 9,2 

Кс 0,91 0,90 0,91 0,92 0,94 

* потери прочности после 20 циклов попеременного замораживания-оттаивания 
Исследование прочностных характеристик гипсоцементно–пуццоланового камня, армированного 

полипропиленовыми волокнами, показало, что состав, содержащий 0,5% волокон, характеризуются наибольшей 

прочностью на 28 сутки твердения – прочность при изгибе составляет 18,4 МПа, а при сжатии 34,0 МПа, соответственно 

(рис.1). 

 
 Рис.1 Прочностные характеристики на 28 сут. 
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 Одно из важнейших характеристик гипсовых вяжущих – это водостойкость. Водостойкость - свойство 

материала в условиях полного водонасыщения не снижать, а сохранять свои прочностные свойства. Водостойкость 

характеризуется коэффициентом водостойкости Кв. Материалы, коэффициент водостойкости которого выше 0,8 

считаются водостойкими и могут применяться в воде или в местах с повышенной влажностью. Поэтому, были изучены 

водостойкость и водопоглощение гипсоцементно - пуццоланового камня. По полученным результатам можно заметить 

(табл. 2), что образцы с добавлением 0,7 % волокон, являются самыми водостойкими (W=1,19 %, Кв = 0,88). Для этого 

же состава характерна меньшая пористость – 7,5%.  

Морозостойкость гипсоцементно-пуццоланового камня с волокнами определяли ускоренным методом при 

замораживании-оттаивании в 5 %-ом растворе NaCl. Проводили 20 циклов попеременного замораживания и 

оттаивания, после чего измеряли прочностные показатели. ГЦП камень считается морозостойким, если прочность 

образцов при испытании их на сжатие снижается не более чем на 10 %. Полученные результаты (см. табл. 2) позволяют 

сделать вывод, что после 20 циклов попеременного замораживания и оттаивания наименьшее снижение прочности 

(9,2 %) характерно для состава 4. 

Как известно, что коррозия вяжущего материала приводит к снижению прочностных характеристик, и является 

нежелательным свойством. Часто она приводит к изменениям геометрических характеристик изделия. К числу 

физических факторов, которые вызывают коррозию гипсоцементно – пуццоланового камня, относят попеременное 

увлажнение и высыхание, которое приводит к деформации усадки и набуханию материала, высокие и низкие 

температуры, а также отложение растворимых солей в порах камня. Если вода, контактирующая с гипсоцементно-

пуццолановым вяжущим, содержит растворенные вещества, то к физической коррозии еще добавиться химическая, 

которая приведет к ускорению разрушения материала. Поэтому, чтобы предотвратить этот процесс в гипсоцементно-

пуццолановое вяжущее вводят функциональные добавки, и волокна.  

Коррозионную стойкость гипсоцементно–пуццоланового камня с волокнами и добавками оценивали двумя 

методами: при погружении в 3 %-й раствор сульфата натрия и в камере солевого тумана. Наилучший результаты 

показал состав 4 – коэффициент коррозионной стойкости составил 0,94, в то время как для бездобавочного состава 

этот коэффициент равен 0,91. Камера солевого тумана предназначена для проведения испытаний материалов в 

воздушной среде. Наилучший результат также показал состав 4 – время до появления первых признаков составило 

150 часов. 

Таким образом, было выявлено, что введение модифицированного волокна из полипропиленовой пленочной 

фибриллированной нити в состав гипсоцементно-пуццоланового вяжущего оказывает не значительное влияние на 

эксплуатационные свойства вяжущего. В ходе работы, был определен состав, который обладает наилучшими 

характеристиками – состав ГЦПВ, армированный 0,7 % модифицированным волокном. 
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ОЦЕНКА ДЕФОРМАЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ МНОГОСЛОЙНЫХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ, 

ПОЛУЧЕННЫХ НА ОСНОВЕ СТАЛЕЙ 08Х18Н10+08Х18 И 08Х18Н10+У8. 

ASSESMENT OF THE DEFORMATION ABILITY OF MULTILAYER METAL MATERIALS BASED ON STEELS 

AISI304+AISI430 AND AISI 304+W108.  

Поликевич К.Б., Плохих А.И. 

Polikevich K.B., Plokhikh A.I. 

Россия, Московский Государственный Технический Университет им. Н.Э. Баумана, polikevich94@mail.ru 
Применение многослойных металлических материалов позволяет получать высокий комплекс механических и 

физических свойств, достижение которых невозможно при использовании монометаллических заготовок. Однако 

получение многослойной структуры, соответствующей заданным требованиям, зависит от ряда факторов. В первую 

очередь, от условий проведения горячей пластической деформации при прокатке, которые должны обеспечить 

сохранение многослойного строения при переходе от одного цикла к другому [1-3]. В некоторых случаях может 

наблюдаться раскрытие пакетов, после чего заготовка списывается в брак. Поэтому актуальным является исследование 

процессов, проходящих на границах многослойных материалов и изучение закономерностей их пластической 

деформации.  

 

а) первый технологический цикл б) второй технологический цикл 
Рис. 1 Схема изменения строения слоев 

В проведенных ранее работах было обнаружено, что одной из характерных особенностей получения 

многослойных материалов является эффект значительного увеличения сил прокатки по сравнению со значениями, 

полученными на заготовках с полиэдрической структурой [4,5]. Было установлено, что при одинаковых температурных, 

скоростных и деформационных параметрах процесса, силы прокатки многослойного материала, состоящего из 100 

чередующихся слоев сталей 08кп и У8, превышают на 50% силы прокатки, полученные образцах, состоящих из 

чередующихся слоев стали У8 и более, чем на 100% превышают силы прокатки монолитного образца стали У8. 

Причиной проявления данного эффекта является формирование особого типа структура, известной как «бамбуковая» 

(рис 1), а также возникновение значительных межслойных напряжений.  

В настоящем исследовании были использованы образцы многослойных материалов композиции 08Х18Н10+У8 

после первого технологического цикла, состоящие из 100 попеременно чередующихся слоев, и после второго, 

состоящие из 1500 слоев. Деформация образцов проводилась с помощью пресса Бринелля шаровым индентором Ø 

10 мм с нагрузкой 3 тонны. После чего на продольных шлифах проводилось послойное измерение микротвердости в 

образцах первого и второго технологических циклов.  

Полученные данные показывают, что глубина проникновения деформации после первого технологического 

цикла, при суммарном количестве слоев 100 шт. составляет около 50 % от толщины образца (рис. 2а). В образцах 

второго технологического цикла, при суммарном количестве слоев 1500 глубина проникновения составила не более 

15% от толщины образца (около 1,5 мм) (рис. 2б).  
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   а)        б) 
Рис. 2 Распределение микротвердости в композиции У8+08Х18Н10 после первого (а) и второго технологического 

цикла (б) 
Исследование, проведенное с помощью растровой электронной микроскопии на образцах с количеством слоев 

100 шт. показало, что в слоях стали 08Х18Н10 видимых следов деформации не наблюдается, в то время как слои стали 

У8 наиболее активно деформируются, что выражается в формировании в них полос скольжения (рис.3).  

Существуют несколько способов определения уровня остаточных напряжений в многослойных материалах. Так, 

в монографии [6] рассматривается механический способ последовательного удалении слоев металла с поверхности 

исследуемого образца и измерении, возникающих при этом деформаций. Однако в нашем случае применение данного 

метода является невозможным из-за слишком незначительных толщин слоев, поэтому для определения уровня 

напряжений был использован расчетный метод с применением программного комплекса ANSYS.  
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Рис.3 Электронное изображение структуры слоев стали У8 в зоне деформации 
При решении задачи охлаждения многослойного материала с температуры прокатки равной 1000˚С в упругой 

постановке, эквивалентные напряжения в многослойном материале при комнатной температуре могут достигать 

значений приблизительно равных 200 МПа. Данные значения близки к значениям, полученным в работе [7] при 

использовании методики послойной разрезки образца биметалла композиции Ст3+08Х18Н10Т.  

Важной научной задачей, учитывая характер структуры, является проверка соответствия закона Холла-Петча 

для многослойных материалов, так как основным фактором, определяющим уровень механических свойств данных 

материалов, является толщина именно слоя. Как известно, закон Холла-Петча связывает рост предела текучести 

поликристаллического материала с уменьшением размера зерна. Считается, что если границы зерен являются 

единственными или основными препятствиями для скольжения дислокаций, то закон Холла-Петча применим и к 

твердости материала [8]. Для многослойных материалов в качестве параметра d может выступать средняя толщина 

отдельного слоя t, так как именно она определяет не только длину пробега дислокаций, но и предельно возможный 

радиус изгиба дислокационной петли. Не менее важной оказывается и роль коэффициента «k», который в 

поликристаллических материалах характеризует сложность эстафетной передачи деформации от зерна к зерну, 

которая зависит, в том числе и от степени разориентировки приграничных объемов. 

 Для исследования было подготовлено девять образцов: четыре образца для композиции У8+08Х18Н10 и пять 

образцов для композиции 08Х18+08Х18Н10 с различным количеством слоев, и соответственно, различной толщиной 

слоя. В композиции У8+08Х18Н10 толщины слое изменялись в диапазоне от 100 мкм до 1 мкм, а в композиции 

08Х18+08Х18Н10 от 130 мкм до 0,16 мкм (по расчету). Количество слоев от первого цикла прокатки до второго цикла 

увеличивалось от 100 штук до 1500 для композиции У8+08Х18Н10, и от 100 штук до 60000 (по расчету) для 

композиции 08Х18+08Х18Н10. Твердость поверхности образцов измерялась по методу Бринелля.  

 Установлено, что для композиции 08Х18Н10+У8 закон Холла-Петча выполняется во всем промежутке 

измеренных значений (рис. 4).  
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Рис. 4 Зависимость твердости по Бринеллю композиции 08Х18Н10+У8 в интервале толщин слоев от 100 до 1 мкм (t-

толщина слоя) 
Для композиции 08Х18Н10+08Х18 линейная аппроксимация полученных результатов не дает хорошей 

сходимости с законом Холла-Петча (рис. 5), и поэтому не может быть применена для описания зависимости во всем 

интервале. 

Возможно, это может быть связано с тем, что в случае близкой кристаллографической ориентации слоев, может 

происходить формирование когерентной межслойной границы. Исследования, проведенные с привлечением методов 

микродифракционого анализа (EBSD) применительно к композиции 08Х18+08Х18Н10, показали наличие текстуры в 

прилегающих слоях. В результате этого можно ожидать того, что под действием внешних напряжений, передача 

скольжения в многослойном материале будет осуществляться не с помощью генерации новых дислокаций, а с 

помощью их прямого перехода из слоя в слой. В результате эффективность межслойных границ при деформировании 

будет ослабевать, что выразится в формировании более пологого наклона кривой упрочнения.  

 
Рис. 5 - Зависимость твердости по Бринеллю композиции 08Х18Н10+08Х18Н10+08Х18 в интервале толщин слоев от 

130 до 0,16 мкм (t - толщина слоя) 
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СИНТЕЗ АЛЮМОМАГНЕЗИАЛЬНОЙ ШПИНЕЛИ МЕТОДОМ МЕХАНОАКТИВАЦИИ 

SYNTHESIS OF ALUMOMAGNESIAL SPINELINE METHOD MECHANICAL ACTIVATION 

Попова Н.А., Лукин Е.С., Павлюкова Л.Т 

Popova N.A., Ph.D. Lukin E.S., Pavlyukova L.T. 

Россия, Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, popova@muctr.ru 
Алюмомагнезиальная шпинель применяется в качестве конструкционного и тугоплавкого материала для 

современной техники, благодаря таким важным технологическим свойствам, как высокая температура плавления, 

повышенные показатели механической прочности, высокую стойкость к нейтронному облучению, имеющая низкое 

поперечное сечение захвата нейтронов с образованием радиоактивных продуктов [1].  

Большое внимание в литературе уделено синтезу стехиометричной MgAl2O4. Трудностью получения 

алюмомагнезиальной шпинели из оксидов алюминия и магния при их твердофазной реакции является формирование 

фазы MgAl2O4 при достаточно высоких температурах, выше 1400 °С [2]. Для получения реакционноспособного и 

однофазного материала на основе MgAl2O4 применяются в основном химические методы, основанные на процессах 

мокрой химии - соосаждение, золь-гель методы, СВС-процессы, гидротермальный способ, метод Печини и др. [3,4]. 

Однако, данные химические методы получения подразумевают использование химических веществ, чувствительных 

к окружающей среде (золь-гель процесс, метод Печини), возможность вымывания катионов при фильтрации (процесс 

соосаждения), сложное аппаратурное обеспечение (гидротермальный способ Механически активированный синтез 

превосходит методы мокрой химии, позволяет проводить смешение и измельчение компонентов, и твердофазные 

реакции многокомпонентной системы в одном процессе, значительно снижая последующую температуру 

термообработки. Механоактивированных синтез активно применяется для получения различных керамических 

материалов функционального назначения [5]. 

Основной целью данного исследования является установление влияния механической активации при сухом 

помоле оксидов магния и алюминия на температуру термообработки с целью синтеза алюмомагнезиальной шпинели. 

Получение MgAl2O4 возможно непосредственно во время измельчения в результате физико-химических процессов, 

связанных с воздействием механической энергии на частицы порошка. 

Исходные компоненты представлены γ -формой оксида алюминия (99,999%, производства ООО «Нанокорунд», 

г. Саров, средний размер агломератов составляет 5 мкм) и оксидом магния (средний размер агрегатов 4 мкм). 

Высокодисперсный оксид магния был получен термическим разложением углекислого магния квалификацией чистоты 

«хч». Для получения стехиометричной алюмомагнезиальной шпинели были взяты γ -оксид алюминия и оксид магния 
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в мольном соотношении 1:1. Механическую активацию проводили в планетарной мельнице (Fritsch Pulverisette 5) при 

комнатной температуре на воздухе, в корундовых барабанах (объем 250 мл) с мелющими корундовыми телами 

(диаметр 15 мм), скорость вращения мельницы составила 400 оборотов в минуту. Продолжительность измельчения 

варьировалась от 30 до 120 минут (состава М30, М60 и М120), соотношение материала и мелющих тел составило 1:10. 

Полученные порошки после механической активации исследовали методами дифференциально-термического 

(EXSTAR TG/DTA 7300 (SII)) и рентгенофазового анализов (D2 PHASER, Bruker). Термообработку полученных смесей 

проводили в диапазоне температур 500-1400 °С, выдержка при максимальной температуре составила 1 час. Размеры 

кристаллитов для всех исследуемых порошков рассчитывались по уширению пиков на дифрактограммах по 

уравнению Шеррера: D=К· λ /( β ·cos θ), где D – средний размер частиц, К – константа Шеррера или коэффициент 

формы (0,89-0,90), λ - длина волны падающего рентгеновского излучения (медного - 0,15406 нм), β - полная ширина 

пика на уровне половины интенсивности, θ – угол дифракции.  

 
Рис. 1 Рентгенограммы механоактивированной шихты γ -Al2O3:MgO в мольном соотношении 1:1 при 30, 60 и 120 

минут измельчения. 
На рисунке 1 изображены рентгенограммы полученных порошков после сухого измельчения при различном 

времени механической активации. Дифракционные пики соответствуют фазам MgO (JCPDS №78-0430), гамма-Al2O3 

(JCPDS №77-0403) и MgAl2O4 (JCPDS №73-1959). В результате механического воздействия на шихту (γ -Al2O3:MgO)  во 

времени, интенсивность дифракционных пиков γ -оксида алюминия и оксида магния значительно снижается с 

одновременным уширением пиков и связано, прежде всего, с уменьшением размера частиц шихты в процессе 

измельчения. Образование первичных кристаллитов фазы алюмомагнезиальной шпинели на поверхности частиц 

оксидов происходит в течение первых 30 минут механической активации. Увеличение времени механической 

обработки порошков до 120 минут приводит к нарастанию фазы алюмомагнезиальной шпинели в процессе 

механического воздействия, а также на размер и степень кристалличность исходных частиц смеси. При активации 

оксидов шихты происходят процессы структурных разрушений, вызывающие аморфизацию поверхностного слоя 

частиц. По характеру рентгенограмм (рис.1) степень кристалличности компонентов шихты уменьшается с увеличением 

времени механического воздействия 30, 60, 120 минут, соответственно. Процесс механического активирования 

исходных наноразмерных порошков можно описать тремя стадиями. На первой стадии во время измельчения 

исходные частицы оксидов претерпевают определенную степень аморфизации, но твердофазной реакции в сторону 

образования продукта пока еще не происходит. Дальнейшее механическое воздействие, характеризуемое как вторая 

стадия активации, способствует образованию зародышей новой фазы и ее кристаллизации. На последней стадии 

измельчение оказывает механическое воздействие только уже на синтезированные порошки, образуя в частицах 

структурные дефекты. Сравнение кривых дифференциально-термического анализа механоактивированных порошков 
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показало влияние времени механической активации на процесс синтеза MgAl2O4 (рис.2). Эндотермический эффект, 

наблюдаемый до 350 ºС вызван потерей легколетучей поверхностной воды, так как механически активированный 

оксид магния имеет более высокую скорость адсорбции молекул воды и, возможно, хемосорбцию молекул газа на 

поверхность частиц. На кривых ДТА для порошков М60 и М120 прослеживается экзотермический эффект в диапазоне 

температур 755-930 ºС, который вызван твердофазной реакцией непрореагировавших оксида магния и оксида 

алюминия и остаточным перераспределением катионов между окта- и тетраэдрическими положениями в структуре 

шпинели, так как формирование фазы MgAl2O4 произошло с начала механической обработки. Появление 

кристаллитов алюмомагнезиальной шпинели во время механообработки значительно снижает последующую 

температуру термообработки порошков. Причем с увеличением времени механической активации проявление экзо-

эффекта становится более явным. Последующее выделение тепла при ~1000ºС, по-видимому, является результатом 

изменения степени дефектности частиц в сторону их полного исчезновения. На дериватограмме порошка М30 имеет 

место один экзотермический эффект, который соответствует остаточной твердофазной реакции с образованием 

дефектных частиц алюмомагнезиальной шпинели. Дальнейшее удаление дефектов частиц порошка приведет либо к 

повышению температуры термообработки, либо к увеличению времени выдержки при 1000 ºС. 

 
Рис. 2 Кривые ДТА исследуемых составов. 

С целью выявления эффективности механической активации на порошок, был приготовлен состав оксида 

магния и оксида алюминия, взятых также в молярном соотношении 1:1. Измельчение данного состава проводилось на 

валковой мельнице в течение 6 часов. Скорость вращения мельницы составила 48-50 оборотов в минуту. Результат 

ДТА выявил температуру синтеза алюмомагнезиальной шпинели для состава, не подвергнутого механической 

активации, 1400°С (рис.2). Механическая активация содействует последующей термической активации, снижая 

температуру термообработки порошка на 400°C. Зависимость размера кристаллитов (ОКР) и кристаллизацию 

алюмомагнезиальной шпинели от температуры исследовали на составе М30 для исключения вклада намола корунда 

на процесс формирования MgAl2O4. C ростом температуры синтеза происходит рост кристаллов (рис.3(а)), 

проявляющиеся на дифрактограммах в виде уменьшения ширины пиков и роста их интенсивности (рис.3(б)). 
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Рис. 3 (а)Зависимость среднего размера кристаллитов от температуры синтеза, (б) Рентгенограммы 

термообработанного состава М30. 
Механическое воздействие оказывает достаточно жесткое воздействие на структуру исходных оксидов, 

которое приводит к избыточной дефектности (разупорядоченности) в кристаллической решетке, и соответственно, чем 

дольше частицы подвергаются воздействиям, тем выше скорость образования нового соединения. Морфология 

порошков алюмомагнезиальной шпинели после механической активации представлена на Рис. 4 

 
Рис. 4 Фотографии микроструктуры порошков (а) М30; (б) М60; (в) М120. 

Порошки подвержены достаточно сильной агломерации, возрастающей с увеличением продолжительности 

механического воздействия. Независимо от формы агломератов на снимках четко проявляются наночастицы порошка. 

Средний размер агрегатов для 30 минут измельчения составил ~ 50 нм, для 60 минут ~ 120 нм, для 120 минут ~ 150 

нм. С увеличением времени механического воздействия на порошок возрастает плотность и размер агрегатов, на 

снимке СЭМ (рис.4(в)) для 120 минут механической активации морфология окатанных агломератов отличается более 

плотным прилеганием частиц друг к другу. 

Таким образом, можно заключить, что использование механической активации исходных порошков γ-оксида 

алюминия и оксида магния ускоряет образование алюмомагнезиальной шпинели, значительно снижая температуру 

последующей термообработки. Механическая активация увеличивает поверхность реагирующих фаз (зону реакции) и 

тем самым облегчает протекание реакций в сторону образования продукта. В процессе механообработки порошка 

аморфизация поверхности частиц степень дефектности ускоряет диффузионные процессы в сторону продукта 

реакции, что приводит к зарождению нанокристаллитов фазы MgAl2O4. Увеличение времени механического 

воздействия приводит к уменьшению размера частиц и степени кристалличности исходных оксидов. 
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СИНТЕЗ НАНОПОРОШКОВ ИТТРИЙ АЛЮМИНИЕВОГО ГРАНАТА, ДОПИРОВАННЫХ ОКСИДАМИ ЭРБИЯ И 

ИТТЕРБИЯ 

THE SYNTHESIS NANOSTRUCTURED POWDERS YAG DOPED OXIDES OF ERBIUM AND YTTERBY 
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Popova N.A., Ph.D. Lukin E.S. 

Россия, Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, popova@muctr.ru 

Прозрачные керамические материалы привлекают внимание исследователей во всем мире из-за 

потенциальной возможности их применения в качестве активных сред твердотельных лазеров ближнего ИК 

диапазона [1,2]. Твердотельные лазеры широко применяют в металлообработке, в медицине (в частности, в 

микрохирургии глаза), а также как источники RGB-света (red-green-blue; цветовая схема «красный-зеленый-синий») 

для лазерных принтеров и проекторов, в приборах для мониторинга состояния окружающей среды, в оптических 

системах передачи данных. По сравнению с монокристаллами керамика из ИАГ обладает множеством преимуществ, 

широко описанных в литературе [3,4]. Иттрий-алюминиевый гранат – стехиометрический кристалл с очень строгим 

соотношением Y/Al = 3/5, поэтому технология получения керамики из ИАГ является весьма сложной, а к отклонению 

от стехиометрии может привести целый ряд нежелательных факторов [5]. Большое число исследований посвящено 

оценке влияния соотношения Y/Al на фазовый состав и качество керамики. Большое число исследований посвящено 

оценке влияния соотношения Y/Al на фазовый состав и качество керамики. В работе Cockayne [6] показаны точки 

плавления и и области устойчивости существующих в системе Al2O3 – Y2O3 стехиометрических соедиений. Lo и Tseng 

[7] исследованы превращения фаз ИАГ, ИАП (иттрий-алюминиевый перовскит, YAlO3) и ИАМ (моноклинная фаза, 

Y4Al2O9), полученных модифицированным золь-гель методом; с помощью рентгенофазового анализа (РФА) 

определена структура кристаллов. В данной работе керамику из иттрий-алюминиевого граната легированного ионами 

Yb3+ и Er3+  получали обжигом в вакууме. Исследовали влияние концентрации легантов на фазовый состав, 

микроструктуру и время измельчения прекурсоров в присутствии спекающей добавки ТЭОСа на пористость и 

оптическую прозрачность керамики. 

В качестве сырьевых компонентов использовались коммерческие кристаллогидратные соли высокой чистоты 

AlCl3, YCl3, YbCl3, ErCl3. Прекурсор активированного граната ИАГ, легированного оксидами эрбия и иттербия получали 

обратным гетерофазным соосаждением  из насыщенного водного раствора этих солей, стехиометрического состава 

при катионном соотношении (Y/Ybх/Ery) : Al = 3:5, где x=0,6-0,45; y=0,15-0,09. Полученные гидроксидыY3-x-

yYbxEryAl5(OH)12 измельчали на планетарной мельницы  в течении 40 мин, затем термообрабатывали на воздухе при 

температуре 11000С. Полученные оксиды исследуемых составов измельчали в течение 40 мин на планетарной 

мельнице. Из полученного порошка одноосным прессованием формовали таблетки диаметром 25 мм. 

Подготовленные таким способом заготовки прокаливали при температуре 800 °С с выдержкой 4 ч для удаления 

органических соединений(временной технологической связки) и затем обжигали в вакууме при температуре 1790°С 

и 1830°С с выдержкой 10 ч. После обжига образцы отжигали при 1550°С с выдержкой в течение 5 ч в воздушной 

среде для удаления вакансий по кислороду. Образцы полировали до зеркального блеска с обеих сторон алмазными 

пастами различной зернистости. Полированные образцы подвергали термическому травлению при температуре 
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1500 °С, для проявления границ зерен. Фотографии микроструктуры порошков прекурсоров получали с помощью 

автоэлектронной сканирующей микроскопии (TESCAN, модель VEGA 3, Чехия). Фазовый состав в прокаленных 

порошках определяли методом РФА (модель D/max2200PC, Rigaku, Япония). Микроструктуру поверхности образцов 

после термического травления изучали методом оптической микроскопии(FESEM модель S-4800, Hitachi, Япония). 

Размеры частиц в спеченных образцах оценивали по фотографиям микроструктуры методом секущей (более чем по 

400 зернам). Средний размер зерен рассчитывали, умножая среднюю длину секущей на 1,56. Линейное пропускание 

измеряли с помощью спектрофотометра ближнего ИК, видимого и УФ диапазона (модель Cary-5000, Varian, США). 

 
Рис. 1 Фотографии микроструктуры порошков Y3-x-y Ybx Ery Al5O12 (а) х=0,45, у=0,15, (б) х=0,6, у=0,09 

На рис. 1 показана микроструктура порошков ИАГ, легированного оксидами эрбия и иттербия после 

термообработки при температуре 1100°C. Порошок ИАГ, легированного 15 моль% Yb2O3 и 1 моль% Er2O3 слагается 

изометричными  кристаллами, средний размер которых составляет порядка 95 нм (см. рис. 1, а). Частицы порошка ИАГ, 

легированного 20 моль% Yb2O3 и 3 моль% Er2O3 мельче и агломерированы, формируя вторичные аргегаты размером 

порядка 300 нм (рис. 1, б). В качестве спекающей добавки вводили ТЭОС (ТУ 2435-419-05763441-2003).  ТЭОС 

вводили на различных технологических стадиях: 1) при измельчении гидроксидов (время измельчения 30 мин, 60 мин, 

90 мин); 2) при измельчении оксидов (время измельчения 30 мин, 60 мин, 90 мин). 

 
Рис. 2  Рентгенофазовый анализ оксидов ИАГ, легированного15 моль% Yb2О3 и 1 моль% Er2О3 (слева)  без ТЭОСа, 

(справа) с ТЭОСом. 
На рис. 2 приведены результаты РФА порошков оксидов после синтеза при температуре 1100°C с выдержкой 

2 часа  и измельчения в течение 60 минут. Из данных рис. 2 следует, что ИАГ является единственной фазой, 

обнаруженной и в порошках с добавкой ТЭОСа, и в порошках без ТЭОСа. Порошки оксидов, в которые ТЭОС вводили 

при измельчении гидроксидов однофазны, со структурой граната (рис.2), следовательно ТЭОС не изменяет фазовый 

состав и не нарушает стехиометрию. Результаты расчетов пористости и плотности для образцов керамики обожженной 
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при  температурах 1790°C и 1830°C с выдержкой 10 часов представлены в таблицах 1 и 2. Для всех образцов керамики 

наблюдается снижение пористости при уменьшении продолжительности измельчения. 

Таблица 1. Результаты плотности и пористости образцов керамики с добавкой (ТЭОС), введенной при измельчении 
гидроксидов. 

Тобж =1790°С Тобж =1830°С 

Время измельчения, мин 

30 60 90 30 60 90 30 60 90 30 60 90 

ρс, г/см3 П, % ρс, г/см3 П, % 

15 ат% Yb3+; 3 ат% Er3+:ИАГ 

4,97 4,95 4,91 0,13 0,21 0,43 4,94 4,92 4,91 0,12 0,14 0,17 

Таблица 2. Результаты плотности и пористости образцов керамики с добавкой (ТЭОС), обожженных при температуре 
18300С. 

ρс, г/см3 П, % ρс, г/см3 П, % 

при измельчении гидроксидов при измельчении оксидов 

Время измельчения, мин 

30 60 90 30 60 90 30 60 90 30 60 90 

20 ат% Yb3+; 3 ат% Er3+:ИАГ 

4,94 4,92 4,93 0,18 0,13 0,12 4,99 4,93 4,96 0,01 0,05 0,45 

20 ат% Yb3+; 1 ат% Er3+:ИАГ 

4,98 4,92 4,87 0 0,08 0,04 4,98 4,94 4,944 0 0,01 0,03 

На рис.3 приведены соответствующие FESEM-фотографии микроструктуры полученной обжигом при 

температуре 1790 °С и 1830°C в течение 10 ч керамики из Y3-x-y Ybx Ery Al5O12 , где х=0,45-0,6, у=0,15-0,09. Из 

представленных данных следует, что с увеличением температуры обжига происходит рост кристаллов и удаление пор. 
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Рис. 3 SEM-фотографии микроструктуры керамики из ИАГ, легированного оксидами эрбия и иттербия обожженной с 
выдержкой 10 ч при температуре (а) 1790°C (б) 1830°C для состава ИАГ: 15моль%Yb2O3 и 3 моль%Er2O3; (в) 1790°C 

(г) 1830°C для состава ИАГ: 20моль%Yb2O3 и 3 моль%Er2O3; 
Керамика, полученная обжигом при температуре 1790 °С (рис. 3, a и в), имела по границам зерен 

незначительное число пор, которые образовывали полости диаметром больше размера кристаллов. Средний размер 

кристаллов в данных образцах составлял около 1,2мкм для состава ИАГ: 15моль%Yb2O3 и 3 моль%Er2O3; около 1,6 мкм 

для состава ИАГ: 20моль%Yb2O3 и 3 моль%Er2O3. С повышением температуры обжига до 1830 °С происходило 

постепенное увеличение среднего размера кристаллов до 6,7 мкм и  до 7,5 мкм соответственно, а также удаление 

остаточных пор. Таким образом, установлено, что введение ТЭОСа при измельчении гидроксидов не влияет на 

фазовый состав и стехиометрию граната. С увеличением времени измельчения увеличивается пористость, образцы 

всех исследуемых составов, в которые ТЭОС введен в течение 30 минут обладают наименьшей пористостью.  0,18% и 

0,13% для 20ат% Yb3+; 3ат% Er3+ : ИАГ. Средний размер кристаллов увеличивается, а пористость уменьшается при 

повышении температуры обжига.  Наибольшие величины светопропускания составили 83,1 % при длине волны 1064 

нм для состава 15моль%Yb2O3 и 3 моль%Er2O3; 
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Твёрдое точение стало широко применяться в середине 80-х годов прошлого столетия в автомобильной, 

штампозаготовительной, медицинской и авиакосмической промышленности. Преимущество твердого точения над 

операцией шлифования заключается в его высокой производительности, гибкости и экономичности. 

Предпосылками для развития технологии твердого точения стало создание станков, имеющих высокую 

жёсткость, термостойкость и высокую точность, а также разработка новых режущих материалов, способных сохранять 

работоспособность при высоких температурах одним из которых является режущая керамика. 

Известно, что лезвийная обработка заготовок с твёрдостью 40…50 HRC самая сложная. Режущая керамика при 

обработке таких заготовок быстро изнашивается. Причина в том, что из-за недостаточной твердости обрабатываемого 
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материала на передней поверхности инструмента образуется нарост, вызывающий сколы режущей кромки при его 

срыве. 

Для доказательства этого предположения был проведён эксперимент, цель которого сравнить стойкость 

пластины ВОК-60 при различных твёрдостях закаленных заготовок выполненных из стали 45 и определить её 

механизм изнашивания. 

Методика проведения исследования 

Обработка выполнялась на токарном станке 16К20Ф3С32. Для эксперимента использовались две заготовки 

цилиндрических формы закаленные до твёрдости 45 HRC и 54 HRC. Закреплялись заготовки в трехкулачковом патроне 

и поджимались центром задней бабки. Исходный диаметр заготовок 82 мм длиной 200 мм. Длина обработки L = 150 

мм. Режим обработки соответствовал условиям чистовой обработки: скорость резания V=390 м/мин; подача S=0,07 

мм/об; глубина резания t=0,2 мм [1-4]. Режущий материал - ВОК-60 (химический состав 60% Al2O3 + 40% TiC; физико-

механические свойства: твердость HRC 93-94, плотность 4,2 г/см3, теплостойкость 1100С, предел прочности на изгиб 

600 МПа. Область применения чистовая, получистовая и прерывистая обработка цементируемых и закаленных сталей 

(56-65 HRC), ковких, высокопрочных, отбеленных, модифицированных чугунов (30-55 HRC)). Пластины механически 

закрепляли в державку (=-8°; =8°; =5). 

После каждого прохода на микроскопе БМИ–1 измеряли линейный износ hз по задней поверхности и 

определяли длину пути резания Lрез = LD/s, где D – текущий диаметр заготовки, мм; s – скорость подачи, мм/об. 

Результаты и их обсуждение 

Стойкость режущей пластины при обработке заготовки, закалённой до твёрдости 45 HRC при достижении 

износа по задней поверхности 0,3 мм равна 17,5 мин, а при обработке заготовки твердостью 54 HRC – 26,9 мин. 

Разница в стойкости режущих кромок сменной многогранной пластины (СМП) составила 41 % . Путь резания, 

пройденный режущей кромкой СМП при обработке заготовки твёрдостью 45 HRC до наступления критического износа 

составил 6137,4 метра, заготовки твёрдостью 54 HRC равен 9835 метров. Предположение о низкой стойкости режущей 

керамики при обработке менее твердых заготовок находит свое подтверждение. 

Характер изнашивания и структура пластин изучалась с помощью электронного микроскоп HITACHI S3400N, 

который имел возможность выполнения микрорентгеноспектрального анализа.  

Установлено, что пластины в опытах изнашивались преимущественно по задней поверхности. Износ имел 

характер проточин. Электронно-микроскопическими исследования установлено, что процесс изнашивания режущей 

керамики ВОК-60 сопровождается образованием нароста обрабатываемого материала и продуктов, образовавшихся 

в процессе резания (рис. 1, 2). 
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         а)           б)  
Рис. 1 Микрофотографии пластины ВОК 60, изношенной по задней поверхности при обработке закаленной стали 45 

(HRC45) при разном увеличении: а – х100; б - х500 

      а)            б) 
Рис. 2 Микрофотографии пластины ВОК 60, изношенной по задней поверхности при обработке закаленной стали 45 

(HRC54) при разном увеличении: а – х100; б - х500 
Из приведенных фотографий видно, что количество и объем нароста на задней поверхности пластин 

обрабатывавших заготовку твердостью HRC 45 значительно больше, чем на задней поверхности у пластин, 

производивших обработку заготовку с твердостью HRC 54. Результаты рентгеноспектрального анализа показывают, 

что в наросте присутствуют оксиды FeO, Fe2О3, а также соединения FeAl2О4, FeSiО4. Травление нароста выявило, что на 

площадках износа присутствуют микротрещины с признаками микросколов. Микроанализ изношенной площадки 

позволил установить, что нарост провоцирует образование пор, которые затем распространяются вглубь и 

концентрируются в виде микротрещин, что впоследствии приводит к микросколам. Образование микротрещин на 

границах зерен вследствие порообразования и ползучести их вглубь пластин под воздействием вибраций инструмента 

приводит к скалыванию режущего лезвия.  
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Износ инструмента влияет на качество обработанной поверхности. Измерение шероховатости поверхности 

производили с помощью профилометра ТР200 на базовой длине ℓ=0,25 мм в 4 плоскостях. Средний параметр 

шероховатости по результатом трех измерений Rа=0,412 мкм при hз = 0,31 мм при обработке заготовки с твердостью 

45 HRC и Rа=0,281 при hз= 0,19 мм при обработке заготовки с твердостью 54 HRC. 

Заключение 

Стойкость режущей керамики ВОК-60 зависит от твёрдости закаленной заготовки. Установлено, что при 

обработке заготовки меньшей твёрдости на задней поверхности пластины из режущей керамики образуется нарост 

больших размеров, который срываясь с поверхности пластины, приводит к образованию пор, которые затем 

распространяются вглубь пластины концентрируются в виде микротрещин, что впоследствии приводит к микросколам 

и более быстрому, интенсивному изнашиванию пластины. В ходе проведенного исследования определено, что 

стойкость режущей пластины ВОК-60 больше на 41% при обработке более твёрдой заготовки. 
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ВЛИЯНИЕ ТЕХНОЛОГИИ НАГРЕВА КОМПАКТОВ НА ОБРАЗОВАНИЕ ФАЗЫ ОКСИНИТРИДА АЛЮМИНИЯ В 

КЕРАМИКЕ 

INFLUENCE OF HEATING METHODS ON FORMATION OF PHASE OF OXINITRIDE ALUMINUM IN CERAMICS 

Просвирнин Д.В., Колмаков А.Г., Ларионов М.Д., Пруцков М.Е. 

Prosvirnin D.V., Kolmakov A.G., Larionov M.D., Prutckov M.E.  

Россия, ИМЕТ РАН, larionov1996@mail.ru  
Керамические материалы в настоящее время все чаще находят применение в различных областях техники. 

Особенно интересными и востребованными являются прозрачные керамические материалы, обладающие высокими 

физико-механическими характеристиками [1]. Одним из таких перспективных материалов является прозрачная 

керамика на основе оксинитрида алюминия. 

Оксинитрид алюминия (ALON) - твердый раствор в псевдо-бинарной системе Al2O3 - AlN. Состав AlON 

согласуется с формулой Al(64+х)/3O32-хNх, где состав с х=5 является единственной устойчивой фазой в области γ-AlON 

[2]. Таким образом, его стехиометрическая формула – Al23O27N5. Данная фаза лежит в широком интервале 

концентрация и образовывается при 1640С (рис .1) [3].  
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 Рис.1 Уточненная часть диаграмма фазового равновесия Al2O3 - AlN [3] 

В работе проведено исследование влияния температурных режимов и способов нагрева керамических 

компактов на образование фазы оксинитрида алюминия в образцах, для установления оптимальных технологических 

режимов получения требуемых характеристик и заданных свойств. 

В качестве исходных материалов были использованы порошки оксида и нитрида алюминия, Al2O3 и AlN, 

полученные методом плазмохимического синтеза [4,5], характеристика порошков представлена в таблице 1. 

Таблица 1. Характеристики исходных порошков 

Исходный порошок Химическая чистота, (%) Средний размер частиц, (мкм) 

Al2O3 98,0 0,1 

AlN 98,0 10,0 

Состав смеси был выбран согласно диаграммы фазового равновесия Al2O3 – AlN (рисунок 1), а именно - 30 

мол% AlN и 70мол% Al2O3. Смешивание в планетарной мельнице на протяжении 30-40 минут. Прессование с усилием 

50-60 МПа. Спекание по разным режимам: в вакуумной печи сопротивления; в вакуумной индукционной печи. 

В вакуумной шахтной печи сопротивления СШВЭ-12.5/25-ИЗ, при температуре 1800-1850оС, образец выдержан 

на протяжении 10 часов. Порошковый компакт установлен на нитрид борную подкладку. Спекание в вакууме с 

остаточным давлением 10-2…10-3 мм. рт. ст. Данный режим выбран для оценки влияния атмосферы газов (N2) на 

концентрацию целевой фазы оксинитрида алюминия. 

Второй метод -спекание в индукционной вакуумной печи при 1750-1950 оС с выдержкой от 2 до 10 часов, 

остаточное давление составляло 0,1 - 0,05 мм рт. ст. Образец установлен в графитовый тигель, на подложку из нитрида 

бора. Для насыщения образца азотом произведена засыпка тигля порошковым нитридом алюминия. 

Полученный образцы имеют серый цвет (рисунок 2). Образец (а) сохранил цилиндрическую форму, однако в 

процессе спекания произошла сильная усадка, растрескивание и разрушение образца, вследствие выхода азота 

(рисунок 3). 



 

302 

 

  

а) б) 
Рис.2 Вид образцов: а) образец, cпечёный в печи шахтной печи ; б) образец, спечённый в индукционной печи. 

 

Рис.3 – Дифрактограмма образца полученного в вакуумной печи сопротивления 
Образец (б) имеет светло серый цвет, во время спекания при температуре близкой к 1950С образец потерял 

часть своей массы (порядка 60-70%), мы связываем такой результат с образованием газовой фазы Al2O и отсутствием 

давления инертного газа. 

Данный образец имеет количество целевой фазы близкой к 80%, и плотность порядка 79% от теоретической, 

такой результат был достигнут при выдержке порядка 10 – 12 часов, с температурой 1750С. В сравнение с прошлой 

работой [6] данный результат является наилучшим. 

По результатом проведенных исследований сделаны следующие выводы: нагрев в индукционной печи 

оказался эффективнее; следует оценить влияние скорости нагрева на образование фазы оксинитрида алюминия и его 

спекаемость. Азота в составе смеси порошков не достаточно для образования фазы оксинитрида, камеру печи следует 

продувать инертным газом (азотом), для прохождения необходимой (реакции.  

Исследования поддержаны грантом РФФИ 16-08-00815 А. 

Работа выполнялась по государственному заданию №007-00129-18-00 
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ИССЛЕДОВАНИЕ КРИТЕРИЕВ ОЦЕНКИ КОНТРОЛЯ КАЧЕСТВА РАБОТАВШЕГО МАСЛА, ЗАПРАВЛЯЕМОГО В 

ГЛАВНЫЙ РЕДУКТОР ВР-14 

STUDY OF EVALUATION CRITERIAQUALITY CONTROL OF THE OPERATING OIL, PROVIDED INTO THE MAIN 

GEARBOX VR-14 

Ратенко Д.В.,  Мельникова И.С., Сергеев А.И. 

Ratenko D.V., Melnikova I.S., Sergeev A.I. 

Россия, Федеральное государственное унитарное предприятие Государственный научно-исследовательский 
институт гражданской авиации, e-mail: universal358@mail.ru, melnikova_is@bk.ru 

Основным узлом вертолёта, трансформирующим крутящий момент от вала двигателя на несущий винт и на 

приводы вертолётных агрегатов, является главный редуктор. Условия работы редуктора относится к области 

многоцикловой усталости. Для снижения коэффициента трения и необходимого охлаждения рабочих деталей 

кинематической связи механизмов главного редуктора осуществляется подача масла системой смазки редуктора [1, 

2]. Надежность работы системы смазки во многом зависит от качества  масла в соответствии с нормативно-технической 

документацией на масло, которая регламентирует свойства свежего масла. Нормативно-техническая документация 

содержит показатели, которые характеризуют их надежность, но не отражает требований предъявляемые к свойствам 

масел в процессе эксплуатации [3-5]. 

В данной статье рассмотрены критерии оценки контроля качества масла во время эксплуатации главного 

редуктора ВР-14 вертолета Ми-8МТ  и мероприятия направленные на надежность и сохранность качества масла, а 

также на  жизнеспособности всего механизма. 

В процессе эксплуатации в масле  протекают необратимые процессы, которые вызывают изменения его свойств. 

Ухудшение масла происходит вследствие механического и химического воздействий: разрушение углеводородистых 

цепочек вязкостных добавок в условиях работы под высоким давлением, окисление в результате контакта с воздухом, 

эмульсирование и вспенивание при попадании в них воздуха и влаги [6]. Например, из-за увеличения вязкости 

снижается эффективность работы системы, растет  момент трения на подшипниках и в других узлах, снижается 

интенсивность теплоотвода, теплопередачи. Из-за увеличения кислотности возникают коррозионные явления [7]. 

Для снижения отрицательного влияния свойств масел его заменяют. Существует два пути определения момента 

замены масла: по состоянию и по назначенному сроку эксплуатации. Замена по состоянию осуществляют на основании 

наблюдения за маслом в процессе работы. Замена по назначенному сроку (ресурсу, регламенту) базируется на 

установлении предельных значений наиболее важных показателей, например кинематической вязкости, кислотного 

числа, концентрации присадок и производится независимо от состояния масла, который зависит от свойств масла, 

особенностей конструкции и условий эксплуатации, что является индивидуальным для каждого типа двигателя и сорта 

масла [8]. 
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В ходе изучения требований к свежим маслам и работавшим было обнаружено, что имеющиеся требования не 

позволяют оценить реальное состояние масла и системы в целом по причине частой замены его на свежее, кроме того 

в конструкторской документации не изложены требования к маслам в процессе эксплуатации. 

Одним из основных показателей для жизнеспособности системы являются механические примеси. Содержание 

в масле нерастворяющейся фазы можно оценивают визуально и взвешиванием. Визуальным методом загрязненность 

определить затруднительно. Этот метод имеет невысокую чувствительность и интерпретируется как «отсутствие» 

механических примесей и воды, когда в масле имеются отдельные частицы загрязнений и капли воды размером не 

менее 15-20 мкм. Наиболее распространненым методом является – взвешивание по ГОСТ 6370 «Метод определения 

механически примесей», но в данной методе фильтрационным материалом является фильтровальная бумага марки 

«Белая лента» или «красная лента», что не позволяет уловить частицы микрозагрязнений менее 5 мкм. 

В данной работе предлагается с целью обнаружения раннего срока неисправностей системы в процессе 

эксплуатации ввести для более точного результата  методы и приборы, которые способные зафиксировать частицы 

размером  менее 5 мкм.: показатель «определение количества механических примесей» по ГОСТ 10577 с 

применением мембранного фильтра  диаметром пор 0,8-0,9 мкм. с оценкой внешнего вида механических примесей 

под микроскопом при 100 кратном увеличении и  «определение класса чистоты» по ГОСТ 17216 либо при помощи 

автоматических анализаторов – электронных счетчиков частиц, которые регистрируют сотни тысяч частиц размером 

более 1 мкм., либо подсчета частиц при помощи микроскопа. 

Результаты, полученные при определении показателя механические примеси, могут отличаться вследствие 

различной структуры фильтровального материала. На рис. 1 представлена сканирующая электронная микроскопия 

(Tescan Vega II) структуры фильтрационных материалов. 
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Рис. 1 Электронная микрофотография фильтрационного материала: а) Фильтровальная бумага марки «Белая 
лента»(увеличение 500х), б) Фильтровальная бумага марки «Красная  лента» (увеличение 500х), в) и г) Фильтр 

мембранный ацетатцеллюлозный марки МФАС-НВ производства «Владипор» (увеличение 500х и 10000х). 
Анализируя критерии оценки качества масла необходимо обеспечить его чистоту со строгим соблюдением 

промышленной гигиены не только при изготовлении, сборе и эксплуатации редукторов, но и при изготовлении масла 

до заправки в систему. Таким образом, для определения источника загрязнения, используя ГОСТ 10577 и ГОСТ 17216 

с описанием внешнего вида твердой нерасворяющейся фазы в масле, будет решена задача обеспечения раннего 

обнаружения неисправностей редукторов, влияющая на надежность и долговечность системы агрегатов. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАЩИТНЫХ ПОЛИУРЕТАНОВЫХ ПОКРЫТИЙ НА ОСНОВЕ ГИПЕРРАЗВЕТВЛЕННЫХ 

ИОНОМЕРНЫХ ПОЛИЛОВ 

INVESTIGATION OF PROTECTIVE POLYURETHANE COATINGS ON THE BASIS OF IONOMERIC HYPERRESPHERIC 

POLYOLS 

Сазонов О.О.1, Дулмаев1 С.Э., Каюмов1 М.Н., Низамов2 А.А., Давлетбаев2 Р.С. 

Sazonov O.O., Dulmaev S.E., Kayumov M.N., Nizamov A.A., Doctor of Sc. Davletbaev R.S. 
1 Россия, Казанский Национальный Исследовательский Технологический Университет, 

sazonov.oleg1995@yandex.ru 
2Россия, Казанский Национальный Исследовательский Технический Университет им. А.Н.Туполева, 

darus@rambler.ru  
В настоящее время все более широкое применение находят защитные покрытия, проявляющие высокие 

механические, адгезионные характеристики и стойкость к воздействию сред различной природы [1-2]. Эти материалы 
могут использоваться в самых различных условиях окружающей среды для защиты поверхностей от влаги, солевого 
тумана, химических веществ и воздействия предельных температур, предотвращая, в том числе, коррозию, 
образование плесени и т.д.  

В данной работе рассмотрены технические характеристики полиуретановых (ПУ) защитных покрытий, 
получаемых на основе разрабатываемых гиперразветвленных иономерных полиолов и ароматических 
полиизоцианатов. 

Адгезионные характеристики измерялись с использованием прибора ПСО-10МГ4С, предназначенного для 
контроля прочности сцепления керамической плитки, фактурных покрытий, штукатурки, защитных, лакокрасочных 
покрытий с основанием, методом нормального отрыва стальных дисков (пластин) по ГОСТ 28089, 28574, 31356, 31376. 

В качестве материала подложки были использованы алюминий марки AISI 304 и Сталь Ст3 по ГОСТ 380-2005 
и керамическая плитка для полов ГОСТ 6787-2001. 

В качестве сцепляющего материала использовался цианакрилатный секундный клей COSMO CA-500.200. 
Полиуретановые покрытия могут быть изготовлены как из расплава, так и в качестве лакокрасочного материала 

(ЛКМ). Наиболее высокие адгезионные характеристики наблюдаются для ПУ, полученного без использования 
растворителя.  

Выявлена наилучшая технология и состав ЛКМ. Установлено, что полиуретановые клеевые швы и покрытия 
являются прочными. Так, предельная прочность пленочных образцов на разрыв достигают 30 МПа. Для покрытий, 
нанесенных на пластинки из алюминиевого сплава и стали, прочность при прямом и обратном ударе составил 50 см. 
При использовании в виде раствора клеевые составы проявляют адгезию к стали 5 МПа, а в виде расплава адгезия к 
керамической плитке составляет 3,5 МПа, а к стали достигает 8 МПа. Для примера адгезия промышленной 
полиуретановой мастики к керамической плитке составляет 1,5 МПа, а к стали 4 МПа. Полиуретановые покрытия 
проявляют стойкость к термоокислительной деструкции, характерную для полиуретановых материалов. При этом, в 
отличие от обычных ПУ материалов, с повышением температуры (после 50%-ной потери массы) скорость 
термоокислительного распада полиуретанов заметно падает, а содержание коксового остатка достигает 7%. Покрытия 
проявляют высокие значения масло-бензостойкости, практически не набухая в минеральном масле и уайт-спирите в 
течение одного месяца.  

На адгезионные характеристики влияет также режим отверждения покрытий Так, для предварительно 
подвергнутых дополнительному нагреванию в течение 10 минут при 100 °С покрытия значения адгезии возрастают. 
Это обстоятельство может быть следствием усиления межмолекулярных взаимодействий в полиуретановых 
иономерах. 
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ФРАКЦИОННЫЙ АНАЛИЗ СФЕРИЧЕСКИХ ПОРОШКОВ ЖАРОПРОЧНЫХ СПЛАВОВ 

FRACTION ANALYSIS OF SPHERICAL POWDERS OF HEAT-RESISTANT ALLOYS 

Смирнов М.А., Каплан М.А, Кирсанкин А.А., Калайда Т.А., Севостьянов М.А. 

Smirnov M.A., Kaplan M.A., Kirsankin A.A., Kalaida T.A., Sevostyanov M.A. 
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Сферические металлические порошки являются основным сырьем для производства изделий различными 

аддитивными методами. Одним из наиболее перспективных считается метод селективного лазерного плавления, 

основанный на послойном последовательном сплавлении металлического порошка с помощью лазера. Данный метод 

позволяет получать сложные по геометрии изделии, которые технологически сложно получить традиционными 

методами [1-3]. Изделия, изготовленные методом селективного лазерного плавления, находят широкое применение в 

различных областях. Преимуществом метода является возможность создания изделий с заданными свойствами путем 

подбора порошка с соответствующими характеристиками [4]. В данной работе приводятся результаты исследования 

содержания примесей в сферических порошках из жаропрочных сталей марок ЭП648 (ХН50ВМТЮБ), ЭП741 

(ХН51КВМТЮБ) и жаропрочного сплава на основе никеля Hastelloy X (наиболее близкий российский аналог ХН65МВ). 

Исследуемые сферические порошки были получены методом газовой атомизации. Фракционный состав 

порошков был определен с помощью лазерного дифракционного анализатора размера частиц Analysette 22 NanoTec 

производителя Fritsch. Принцип работы лазерного дифрактометра основан на измерении углового распределения 

интенсивности рассеянного света при прохождении лазерного луча через диспергированный образец. Крупные 

частицы преимущественно рассеивают свет под малыми углами к лазерному пучку, тогда как мелкие частицы - под 

большими углами. С использованием теории светорассеяния Ми определяют размеры частиц, формирующих 

индикатрису рассеяния, совпадающую с измеренными данными об угловой зависимости интенсивности рассеянного 

света. Размер частиц выражается в виде диаметра сферы эквивалентного объема. Исследование морфологии частиц 

порошков проводилось с помощью сканирующего электронного микроскопа Tescan Vega II SBU. 

  
а)       б) 
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Рис.1 Гранулометрический состав порошков: а – сталь ЭП648, б – сталь ЭП741, в – сплав Hastelloy X. 
На рисунке 1 представлен гранулометрический состав порошков жаропрочных сплавов ЭП648, ЭП741 и 

Hastelloy X. Все исследуемые порошки имеют достаточно узкий пик распределения по размерам частиц, что важно для 

дальнейшего применения. 

     
а)                                                                             б) 

       
в)                                                                              

Рис.2 СЭМ-изображения порошков: а – сталь ЭП648, б – сталь ЭП741, в – сплав Hastelloy X. 
На рисунке 2 представлены СЭМ-изображения частиц порошков. Как видно, большинство частиц имеет 

правильную сферическую форму. Однако, на поверхности некоторых частиц встречаются дефекты в виде сателлитов, 
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особенно много дефектных частиц из сплава Hastelloy X. Сателлиты являются наиболее характерным и неизбежным 

дефектом частиц порошков, полученных методом газовой атомизации. На выходе из потока частицы сталкиваются 

между собой и оставляют следы ударов (рис. 2а), при полной кристаллизации, либо происходит слипание частиц (рис. 

2), при разнице температур. Такой процесс, чаще всего, происходит при соударении крупных частиц, появляющихся 

из жидкой фазы, с мелкими частицами, появляющимися из паровой фазы. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ ФОРМИРОВАНИЯ ГЕОМЕТРИИ СКРУГЛЕНИЙ ПРЯМЫХ УГЛОВ 

УГЛЕПЛАСТИКОВЫХ ДЕТАЛЕЙ, ПОЛУЧАЕМЫХ МЕТОДОМ ВАКУУМНОЙ ИНФУЗИИ 

INVESTIGATION OF THE GEOMETRY OF THE ROUNDING OF RIGHT ANGLES OF CARBON-PLASTIC PARTS 

OBTAINED BY THE METHOD OF VACUUM INFUSION 

Соколов В.В., Леванова М.Г., Антипов П.Ю., Голишев О.А., Долинский С.В. 

Sokolov V.V., Levanova M.G., Antipov P.Yu., Golishev O.A., Dolinsky S.V. 
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В настоящее время полимерные композиционные материалы (ПКМ) получили широкое распространение в 

самолетостроении, что объясняется уникальным сочетанием их свойств, таких как высокая прочность и низкая 

плотность. Одним из наиболее динамично развивающихся методов производства ПКМ является вакуумная инфузия. 

Вакуумная инфузия это процесс пропитки армирующих материалов связующим с помощью разряжения, 

возникающего из-за разницы давлений между окружающей средой и загерметизированной формой, находящейся под 

вакуумом. 

Углепластиковые детали, характеризующиеся наличием сопряженных под прямым углом плоскостных 

элементов (рис. 1), широко используются в авиационной технике. Достоверно установлено, что при формовании 

композитного изделия на оснастке негативного типа в области скругления угла детали внутренний радиус не 

соответствует внешнему [1-3]. В литературе нет достоверных сведений о факторах, оказывающих наиболее значимое 

влияние на геометрию изделий в данной области. Отсутствие этих знаний не позволяет проектировщикам задавать 

адекватные значения внутреннего радиуса скругления, что приводит к значительному расхождению между указанной 

в конструкторской документации и фактической геометрией зоны сопряжения плоскостных элементов. В результате 

чего сформованную с отклонениями деталь весьма затруднительно состыковать c другими элементами авиационной 

конструкции. В связи с этим целью данной работы являлось определение закономерностей, позволяющих 

прогнозировать геометрические параметры углепластиковых деталей в зоне скругления, с выдачей практических 

рекомендаций для проектировщиков.  
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С целью проведения анализа геометрии скруглений прямых углов углепластиковых деталей, получаемых 

методом вакуумной инфузии, были изготовлены образцы «коробов» и «уголков» (рис. 1) с различными габаритными 

характеристиками (толщина образцов от 0,7 мм до 1,7 мм) и направлением укладки волокон в слоях (00, 900; ± 450; 00, 

900, ± 450). Формование образцов осуществлялось на металлической оснастке негативного типа. В качестве материалов 

для изготовления «коробов» и «уголков» использовали ткань на основе углеродных волокон Tenax HTA40 саржевого 

22502 и полотняного 21701 переплетения. В качестве связующего были выбраны эпоксидные смолы. Измерение и 

анализ геометрических параметров сформованных образцов осуществлялись при помощи сканерной платформы 

Romer 7530 SEI-2540-FA, оснащенной программой PolyWorks. 

 
                  а                                         б 

Рис. 1 - Полигональные модели углепластиковых «короба» (а) и «уголка» (б). 1 – угол стыковки трех плоскостей – 
«вершина»; 2 – угол, образованный сопряжением двух плоскостных элементов (стенки и днища). 

На рисунке 2 показано сечение, выполненное в области сопряжения дна и стенки углепластикового «короба». 

Анализ рисунка 2 свидетельствует, что внешняя дуга сопряжения, расположенная на лицевой стороне конструкции 

(стороне, прилегающей к оснастке), и ее радиус (3 мм) соответствуют заданной геометрии. При этом Rвнут. имеет 

отличный от Rвнеш. размер. Несоответствие внешнего и внутреннего радиусов объясняется следующим: уложенная в 

радиусной зоне под действием внешней изгибающей силы ткань стремится к восстановлению первоначальной формы 

и, при недостаточном усилии прижатия, не касается поверхности оснастки. В результате, давление уплотнения в данной 

области меньше чем на плоскостные элементы (стенки) детали, где площадь поверхности оснастки совпадает с 

площадью уложенного углеродного материала и вакуумного пакета. Поэтому между прилегающим к матрице слоем 

ткани и самой матрицей образуется полость, которая в процессе пропитки может заполняться связующим [4].  

 
Рис. 2 - Сечение, выполненное в области сопряжения стенки и дна «короба», где Rвнеш. и Rвнут. – внешний и внутренний 

радиуса дуг сопряжения.  
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На рисунке 3 приведены зависимости внутреннего радиуса от Rвнеш. для всех изготовленных образцов 

(«коробов» и «уголков»). Rвнут. рассчитывался как среднее арифметическое значение не менее 15 измерений.  

Анализ данных, приведенных на рисунке 3, позволил сделать следующие выводы: 

- с увеличением внешнего радиуса скругления исследуемых «коробов» и «уголков» происходит монотонное 

увеличение Rвнут.; 

- точки, полученные при анализе геометрических характеристик различных по конструкции образцов, 

концентрируются вблизи рассчитанной кривой, о чем свидетельствует высокий коэффициент корреляции - 0,966. 

Следовательно, можно сделать вывод о том, что наиболее значимым фактором, определяющим внутренний радиус 

скругления прямых углов углепластиковых деталей, является Rвнеш. Влиянием на геометрию скругления толщины пакета 

(в исследованном диапазоне толщин от 0,7 мм до 1,7 мм), схемы укладки армирующей ткани и типа ее плетения можно 

пренебречь. 

Отсутствие очевидной взаимосвязи между внутренним радиусом анализируемых композитных деталей и 

характеристиками уложенного пакета позволяет осуществлять совместный анализ всех изготовленных образцов 

(различных по толщине и схеме армирования «коробов» и «уголков»), рассматривая их как единую генеральную 

совокупность. 

На рисунке 4 приведена зависимость разброса значений внутреннего радиуса скругления исследуемых 

углепластиковых деталей от Rвнеш.  

Из рисунка 4 видно, что с увеличением Rвнеш. с 3 мм до 16 мм разброс значений внутреннего радиуса снижается 

на 70 – 80 %. При этом на начальном участке кривой (Rвнеш. = 3 ÷ 8 мм) происходит наиболее резкое падение 

коэффициента вариации (V). Последующий рост внешнего радиуса скругления не приводит к значительному 

изменению V.  

   
Рис. 3 - Зависимость Rвнут. от Rвнеш. для «коробов» (○) и «уголков» (□) с различной толщиной (от 0,7 мм до 1,7 мм). 
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Рис. 4 - Зависимость коэффициента вариации (V) внутреннего радиуса скругления исследуемых углепластиковых 

деталей (различных по толщине стенки и схеме армирования «коробов» и «уголков») от Rвнеш. 
Таким образом, при закладывании в конструкцию углепластиковой детали внешнего радиуса скругления 

прямого угла от 3 мм до 5 мм следует ожидать значительного разброса фактических значений Rвнут. 

На рисунке 5 показана зависимость отношения - Rвнут/Rвнеш от внешнего радиуса исследуемых образцов. 

Из рисунка 5 видно, что при увеличении Rвнеш. от 3 до 10 мм происходит снижение внутреннего радиуса 

скругления относительно внешнего вплоть до достижения их минимального расхождения. При этом наиболее резкое 

падение Rвнут. наблюдается на начальном участке кривой. Следовательно, при использовании в углепластиковой 

конструкции внешнего радиуса скругления равного 3 мм несоответствие между Rвнеш. и Rвнут. будет достигать 

максимального значения. Расхождение между внутренним и внешним радиусами практически полностью отсутствует 

при Rвнеш. больше 10 мм, что также видно из рисунка 3. Наблюдаемая на рисунке 5 тенденция объясняется тем, что с 

ростом внешнего радиуса ткань на основе углеродных волокон располагается в зоне скругленного угла с меньшим 

изгибом. Это способствует увеличению площади контакта между первым слоем армирующего материала и 

поверхностью оснастки, а также тому, что давление уплотнения в данной области стремится к уровню давления, 

действующего на плоскостные элементы конструкции. В результате происходит выравнивание значений Rвнеш. и Rвнут. 
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Рис. 5 - Зависимость отношения - Rвнут./Rвнеш. от внешнего радиуса различных по толщине стенки и схеме армирования 

«коробов» и «уголков». 

       
 

Рис. 6 - Изменение отношения - Rвнут./Rвнеш. мере удаления от «вершины» «коробов» с внешним радиусом 3 мм (1), 5 
мм (2), 8 мм (3), 10 мм (4). 

В таблице 1 приведены результаты математической обработки данных, представленных на рисунке 3. 

Проведенный статистический анализ позволил определить пределы доверительного интервала и допустимого 

диапазона значений Rвнут. для углепластиковых деталей с сопряженными под прямым углом плоскостными элементами. 

Допустимый диапазон - область значений, определенная как максимальное и минимальное отклонения Rвнут. от 

среднего значения данного параметра, выявленные по результатам 150 измерений. 

Таблица 1 – Допустимый диапазон значений внутренних радиусов для стенок углепластиковых конструкций, 
сопряженных под углом 90 0, при заданных внешних радиусах.  
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Rвнеш., мм 3 5 8 10 16 

Rвнут. (Xср), мм 5,97 6,50 8,79 10,60 15,88 

Количество измерений 150 150 150 150 150 

σ 1,47 0,74 0,73 0,68 0,85 

V, % 24,62 11,46 8,34 6,46 5,33 

Доверительный интервал (вероятность 

95 %) 

5,7 - 6,2 6,4 - 6,6 8,7 – 8,9 10,5 - 10,7 15,7 – 16,0 

Допустимый диапазон значений Rвнут 2,3 – 11,5 4,3 – 9,5 5,9 – 10,7 8,5 – 13,9 12,3 – 17,9 

Допустимый диапазон значений Rвнут. рекомендуется учитывать при проектировании углепластиковых деталей, 

характеризующихся наличием сопряженных под прямым углом двух плоскостных элементов. 

В данной работе были определены закономерности формирования геометрии в области нахождения угла 

стыковки трех плоскостей. Показано, что по мере удаления от «вершины» наблюдается тенденция к снижению Rвнут. 

вплоть до достижения его постоянной величины (рис. 6). При этом практически полное равенство между внутренним 

и внешним радиусами достигается при значении Rвнеш. ≥ 8 мм.  

В результате проведенных исследований были выявлены наиболее значимые факторы, определяющие 

геометрические параметры изделий на основе углеродных материалов в области скругления прямого угла. Также 

установлены закономерности, позволяющие прогнозировать внутренний радиус скругления композитной детали на 

стадии ее проектирования. Показано, что при проектировании углепластиковых деталей целесообразно задавать 

внешний радиус не менее 5 мм. Это обусловлено тем, что использование Rвнеш. < 5 мм приводит к большому 

расхождению между внутренним и внешним радиусами, а также значительному разбросу фактических значений Rвнут. 

Следует отметить, что для деталей с внешним радиусом менее 5 мм существует способ минимизации 

расхождения между Rвнут. и Rвнеш. посредством использования прикатных роликов для прижатия ткани к поверхности 

оснастки в области скругленного угла. Однако подобные действия травмируют углеродные волокна и, как следствие, 

приводят к снижению прочностных характеристик композита.  
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ЭФФЕКТИВНЫЙ СПОСОБ УТИЛИЗАЦИИ СТЕКЛЯННОГО БОЯ В ЦЕМЕНТНЫХ КОМПОЗИТАХ 

EFFECTIVE METHOD OF UTILIZATION OF GLASS BOILING IN CEMENT COMPOSITES 

Сороканич С.В., Вишторский Е.М. 

Sorokanich S.V., Vishtorsky E.M. 

ЛНР, Государственное образовательное учреждение, «Луганский национальный аграрный университет», 
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Аннотация: На основе промышленного отхода – стеклянного боя – разработан эффективный состав 

органоминерального модификатора цементных композитов. Представлены результаты экспериментальных 
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исследований влияния органоминерального модификатора в комплексе с активизатором на свойства цементных паст 

и тяжелых бетонов. Выполнен анализ полученных экспериментальных данных. 

Abstract: On the basis of industrial waste - glass combat - an effective composition of the organomineral modifier of 

cement composites was developed. The results of experimental studies of the effect of an organomineralic modifier in 

combination with an activator on the properties of cement pastes and heavy concretes are presented. The obtained 

experimental data are analyzed. 

Получение современных бетонов со специальными эксплуатационными свойствами (гидротехнические, 

коррозионно-стойкие, морозостойкие, дорожные, аэродромные и др.) на рядовых цементах является одной из 

основных проблем современной технологии бетона. Учитывая накопленный опыт в этом направлении, следует 

отметить, что решение этой проблемы возможно только при целенаправленном управлении процессами гидратации 

и структурообразования вяжущей системы [1]. 

Для повышения уровня эксплуатационных свойств бетона и направленного структурообразования применяют 

различные виды активационных воздействий, например химические, физические, физико-химические и 

механические. 

Целью настоящих исследований является разработка состава активизированного органоминерального 

модификатора на основе отхода промышленности для цементных композитов, повышающего их эксплуатационные 

свойства. 

С целью химической интенсификации и активации процессов структурообразования цементных композитов 

разработан органоминеральный модификатор, который состоит из органического пластифицирующего компонента 

(СП-1), минерального микронаполнителя в виде стеклянного порошка (МС) и химического активизатора сульфата 

натрия (А). Добавка (СП-1) изменяет условия и особенности формирования структуры на микроуровне, влечет за собой 

изменения в микроструктуре и свойствах цементных композитов в целом, что отражается на прочности, плотности, 

пористости, однородности и в конечном итоге влияет на долговечность бетонов при эксплуатации в агрессивной среде. 

Минеральная добавка – микронаполнитель (МС) сам по себе не оказывает существенного влияния на процессы 

гидратации цемента, однако улучшает его гранулометрический состав или структуру цементного камня. Добавка-

электролит сульфат натрия (А) влияет на растворимость исходных компонентов цемента, обеспечивая более 

интенсивное протекание реакций в жидкой фазе, т.е. участвуя в химической активации цементной среды. 

В данной работе использован промышленный и твердобытовой отход - стеклянный порошок, полученный в 

результате помола стеклобоя. 

Так как стеклянный порошок при затворении не проявляет вяжущих свойств то, чтобы началась химическая 

реакция гидратации, необходимо использовать активизатор в виде соединения щелочного металла [2]. 

В основу данной работы, раскрывающую потенциальные возможности использования техногенных стекол при 

производстве тяжелых бетонов, было положено теоретическое предположение о том, что молотое стекло (МС) с 

активизатором Na2SO4 (А) и известным суперпластификатором (СП-1) в составе органоминерального модификатора 

обладает вяжущими свойствами и способно участвовать в образовании прочных строительных конгломератов.  

Влияние количества активизатора в составе органоминерального модификатора (ОММ) на прочность образцов 

цементного камня определяли на цементных пастах, составы которых представлены в табл. 1. 

  



 

316 

 

Таблица 1. Состав цементных паст и прочностные характеристики образцов с разным количеством активизатора 

№ 

состава 

Компоненты цементной пасты, гр. Прочность при сжатии, МПа, сутки 

ПЦ СП-1 МС А В В/Ц 3 7 14 28 

К 400 2,4 - - 180 0,45 46,0 49,4 61,4 65,1 

1 400 2,4 16 2 100 0,25 45,5 50,6 63,8 66,4 

2 400 2,4 16 4 100 0,25 46,1 55,5 66,0 73,4 

3 400 2,4 16 8 100 0,25 42,8 45,5 58,8 63,3 

4 400 2,4 48 2 100 0,25 36,1 41,6 63,3 66,2 

5 400 2,4 48 4 100 0,25 39,4 45,5 64,4 69,5 

6 400 2,4 48 8 100 0,25 36,1 44,4 54,0 62,1 

7 400 2,4 80 2 100 0,25 48,3 50,0 61,1 64,8 

8 400 2,4 80 4 100 0,25 50,5 52,2 62,5 67,6 

9 400 2,4 80 8 100 0,25 44,4 45,5 52,4 63,2 

Анализируя результаты исследований влияния количества активизатора Na2SO4 (0,5 – 2% от массы цемента) в 

составе ОММ на прочность образцов цементного камня, можно сделать вывод, что оптимальное количество 

активизатора – это 1% от массы цемента. 

Для определения влияния органоминерального модификатора (ОММ) на прочностные характеристики 

цементного камня экспериментальные исследования проводились на образцах цементных паст, вариантные составы 

которых приведены в табл. 2. 

Таблица 2. Состав и прочностные характеристики цементного камня 

№ 

состава 

Компоненты цементной пасты, гр. Прочность при сжатии МПа, сутки 

ПЦ СП-1 МС А В В/Ц 3 7 14 28 

1 400    180 0,45 35,0 47,6 54,5 60,1 

2 400 2,4   100 0,25 40,7 60,0 64,6 65,3 

3 400 2,4 8  100 0,25 48,1 55,5 62,9 73,5 

4 400 2,4 8 4 100 0,25 51,0 63,4 70,2 74,9 

5 400 2,4 16  100 0,25 53,8 60,0 72,5 76,5 

6 400 2,4 16 4 100 0,25 54,3 63,4 80,5 83,3 

7 400 2,4 24  100 0,25 45,8 60,7 70,3 72,7 

8 400 2,4 24 4 100 0,25 51,0 62,8 76,9 79,9 

9 400 2,4 32 4 100 0,25 50,0 61,2 76,8 77,4 

10 400 2,4 48 4 100 0,25 48,6 54,4 68,3 76,5 

11 400 2,4 60 4 100 0,25 47,0 53,3 67,4 73,8 

12 400 2,4 80  100 0,25 38,5 46,5 64,6 67,2 

13 400 2,4 80 4 100 0,25 46,4 49,9 66,9 68,5 

14 400 2,4 160  100 0,25 18,0 22,7 23,8 37,4 

15 400 2,4 160 4 100 0,25 26,6 34,0 37,4 51,0 

Прирост прочности цементного камня состава №2 по сравнению с контрольным составом №1 объясняется 

эффективностью суперпластификатора, что позволяет снизить В/Ц до 0,25 при равнозначной текучести цементных 

паст. Это дает основание при дальнейших исследованиях принять за контрольный состав №2. 

Выше сказанное подтверждается проведенными экспериментальными исследованиями, результаты которых 

представлены в табл. 3. 
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Таблица 3. Составы бетонных смесей 

 

№ 

состава 

Расход на 1м3, кг  

 

В/Ц 

 

 

ОК, см 

 

 

ρ, 

кг/м3 

 

Ц 

 

П 

 

Щ 

 

В 

Органоминеральный 

модификатор 

МС А СП-1 

К 470 560 1080 210 - - 2,85 0,45 17 2389 

1 440 577 1080 200 18 4,7 2,85 0,45 15 2401 

2 440 542 1080 200 53 4,7 2,85 0,45 16 2404 

3 440 507 1080 200 88 4,7 2,85 0,45 17 2406 

Результаты физико-механических испытаний этих составов представлены на Рис. 1 При этом расход цемента у 

основных составов (№№1,2,3) был снижен по сравнению с контрольным составом (К) на 6%. 

  
Рис. 1 Прочность модифицированных бетонов в возрасте 7,14,28 суток. 

Наиболее представительным по прочности в стандартном возрасте является состав №1 ( с содержанием 

МС=4%), а составы №№2,3 ( с содержанием МС 12 и 20% соответственно) практически равнозначны с контрольным 

составом. 

При проведении испытаний на морозостойкость и водонепроницаемость полученные результаты, приведенные 

в таблице 4, демонстрируют положительную тенденцию этих показателей в случае модификации бетонов ОММ. 

Таблица 4. Показатели эксплуатационных характеристик модифицированных бетонов 

№ 

состава 

Расход модификатора, % от массы 

цемента 

Марка по 

водонепроницаемости, W 

Марка по морозостойкости, 

F 

(ускоренный метод) МС А СП-1 

К - - 0,6 W4 200 

1 4 1 0,6 W6 200 

2 12 1 0,6 W8 250 

3 20 1 0,6 W10 300 

Выводы:  

1. Определено, что оптимальное количество активизатора в виде Na2SO4 в составе ОММ - 1% от массы цемента. 

2. Установлено положительное влияние комплексного органоминерального модификатора на прочность 

цементных паст. 

3.Применение в таких цементных композитах как тяжелые бетоны органоминерального модификатора в 

количестве 4….20% от массы цемента при неизменной подвижности бетонных смесей и применении рядовых 

цементов позволяет зафиксировать следующую технико-экономическую эффективность: 

- повышение прочности бетона как в процессе набора, так и в проектном возрасте на 2-14% в зависимости от 

количества (МС) в составе ОММ; 
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- повышение марки бетона по водонепроницаемости с W4 до W10 и морозостойкости с F200 до F300; 

- снижение расхода цемента без снижения класса бетона по прочности на 6%. 

4. Модификация бетонов ОММ на основе стеклянного порошка открывает перспективы для утилизации 

стеклобоя. 
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ОСОБЕННОСТИ ТЕХНОЛОГИИ ЭЛЕКТРОПЛАСТИЧЕСКОЙ ПРОКАТКИ ТИТАНОВЫХ СПЛАВОВ  

FEATURES OF ELECTROPLASTIC ROLLING TECHNOLOGY OF TITANIUM ALLOYS 

Сташенко В.И., Троицкий О.А 

Россия, Институт машиноведения им. А.А. Благонравова РАН, vis20-11@rambler.ru ,oatroitsky@rambler.ru 
При холодной обработке металлов давлением (ОМД) повышается сопротивление металла деформированию и 

возникают нежелательные структурно-фазовые превращения. После каждого перехода на заготовках из титановых 

сплавов проводят дорогостоящие, энергоемкие операции промежуточных отжигов и значительные потери времени в 

производственном процессе. Указанные недостатки можно устранять или уменьшать их действие, применяя 

импульсный ток высокой плотности порядка 103-104А/мм2, длительностью импульсов 10-4с, частотой следования 

импульсов 500Гц - 1000Гц. При этом снижается сопротивление металла деформированию на 30-35% [1,2]. 

Пластифицирующее действие обусловлено тем, что импульсный ток оказывает силовое действие электронами 

проводимости, на дислокации и иные дефекты, участвующие в пластической деформации металла, а также создает 

значительную силу электрон-фононного увлечения [3]. Помимо этого импульсы тока вызывают вибрацию решетки, 

подобную действию ультразвука, за счет скин и пинч-эффектов при взаимодействии тока с собственным магнитным 

полем. Возможен, также механизм открепления дислокаций от примесей металла под действием собственного 

магнитного поля тока за счет спиновой конверсии и спин-зависимых реакций дислокаций с парамагнитными 

примесями, приводя к разупрочнению металла [4]. Все механизмы и процессы, вызванные действием импульсного 

тока на металл, объединяет понятие электропластический эффект (ЭПЭ) [1]. 

При электропластической прокатке (ЭПП) используются эффекты ЭПЭ. В электрическую цепь включается 

небольшой участок прокатываемой заготовки, очага деформации. Ток подводиться скользящими или роликовыми 

контактами. Материалом скользящих контактов может быть износостойкий графит или специальный 

электропроводящий твердый сплав. Одним из контактов могут быть рабочие валки. Подведение импульсного тока 

высокой плотности низкого напряжения можно осуществлять тремя способами: а) пропуская ток в поперечном 

направлении от одного деформирующего вала к другому через заготовку; б) подводя его одним полюсом к переднему 

контакту, а вторым полюсом к деформирующим валам; в) пропуская ток продольно относительно движущейся 

заготовки, подводя его с помощью переднего и заднего контактов к изолированных от стана переднему и заднему 

контактам и исключая из электрической цепи рабочего тока деформирующие валы стана. 

Способ подведения тока передним контактом и через валки (способ б) наиболее прост в исполнении. Этот 

способ исключает возможность перегрева заготовки и снимает ограничения на толщину прокатываемого листа или 

полосы. В случае если требуется дополнительная тепловая подготовка материала заготовки этим способом можно 

объединять технологии электроконтактного нагрева (ЭКН) и электропластического (ЭПП), что позволяет максимально 

снизить сопротивление заготовки деформированию до 40%. Способу свойственны недостатки, связанные с 

необходимостью изоляции валков от стана, а прокатка сопряжена с электроэррозионными процессами на валках, 

ускоряя их износ. 
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Прокатка титановых сплавов ВТ1-00, ВТ6, ВТ16 с использованием импульсного тока высокой плотности 

проводилась на образцах диаметром 4 мм, длиной 300 мм с изменениями амплитуды, длительности и частоты 

импульсного тока. Было установлено, что ЭПП повышает общую степень деформации и исключает промежуточные 

отжиги. Наибольший эффект наблюдался при: полярности тока от «+» к «–» вдоль направления прокатки (рис.1) при 

амплитудной плотности тока от 500 до 1000 А, длительности 180-250 мкс, частоте следования импульсов порядка 600 

Гц. Установленные оптимальные электрические режимы ЭПП позволили определить допустимые величины обжатия 

исследуемых образцов титановых сплавов. Так, у сплава ВТ6 единичное обжатие при ЭПП достигали 57%, тогда как  

 

Рис. 1 Способ подведения тока одним полюсом через рабочие валы стана – 1, и скользящий контакт – 2 исключая 
прокатную клеть 

без тока они составляли величину не более 15%. Общая деформация при ЭПП достигала значений 72%. 

Механические свойства сплава ВТ6 по пределу прочности и по относительному удлинению в исходном состоянии 

составляли 107 кГ/мм2, δ=7,5%. После ЭПП были равны 118 кГ/мм2 и 7,0% соответственно. 

Были проведены микроструктурные исследования образцов ВТ6 после отжига и после обычной прокатки при 

деформации ~20% (2,75 мм → 1,5 мм) и после ЭПП при деформации ~77% (2,75 мм → 0,9 мм). Микрошлифы 

вырезались по толщине образца в направлении прокатки. Анализ структуры показал, что в исходном состоянии 

наблюдается мелкозернистая структура, содержащая примерно 80% α-фазы и 20% β-фазы. Частички β-фазы 

размером 0,5–2 мкм в основном имеют равноосную форму, но встречаются и частицы пластинчатой формы. По 

сечению частицы распределены неравномерно; встречаются также области с более и менее плотным распределением 

частиц. Альфированный слой вблизи поверхности не наблюдается. Образцы, прокатанные без тока, по всей толщине 

были пронизаны трещинами, расположенными в плоскостях, находящихся под углами 35–55о к направлению 

прокатки. Это плоскости сосредоточенной деформации, по которым действуют максимальные касательные 

напряжения. Частицы β-фазы ориентированы параллельно плоскости прокатки и в направлении прокатки. В образцах 

после ЭПП, несмотря на более высокую степень деформации, трещины отсутствуют. Частицы β-фазы толщиной менее 

1,5 мкм и длиной до 2 мкм распределены довольно равномерно по сечению образца. В отдельных опытах был оценен 

сопутствующий нагрев образцов при ЭПП. Он не превышал 200оС. 
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РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОРОШКОВ MOSI2-NBSI2, ПОЛУЧЕННЫХ СВС-МЕТОДОМ И ТВЕРДОФАЗНЫМ 

СМЕШЕНИЕМ 

RHEOLOGICAL PROPERTIES OF MOSI2-NBSI2 POWDERS OBTAINED BY SHS-METHOD AND SOLID-PHASE 

MIXTURE 

Титов Д.Д. 1, Фролова М.Г. 1, Милосердов П.А. 2, Каплан М.А. 1, Лысенков А.С.1,  

Каргин Ю.Ф. 1, Баикин А.С. 1 

Titov D.D. 1, Frolova M.G. 1, Miloserdov P.A. 2, Kaplan M.A. 1, Lysenkov A.S. 1,  

Kargin Yu.F. 1, Baikin A.S. 1 
1 Россия Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова РАН,  

2 Россия, Институт структурной макрокинетики и проблем материаловедения РАН им. А.Г. Мержанова, 
mitytitov@gmail.com 

Методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) были получены смеси порошков 

(MoxNb1-x)Si2 в ИСМАН РАН, где 0,1≤x≤0,9. Такие же смеси были приготовлены твердофазным смешением в 

планетарной мельнице из коммерческих порошков MoSi2 и NbSi2, полученных магний-термическим синтезом в ООО 

«Плазмотерм». В ходе проведения эксперимента по деформированию порошковых смесей получен массив данных в 

результате нагружения в режиме постоянной скорости. Получили кинетические кривые, представляющие собой 

зависимость давления от времени. В работе были определены величины необходимого давления при 

предварительном холодном прессовании для обеспечения выбранного значения плотности заготовок, рассчитан 

модуль сжимаемости и коэффициент сжимаемости для каждого состава. 

(MoxNb1-x)Si2 powders (0.1≤x≤0.9) were obtained by self-propagating high-temperature synthesis (SHS) in ISMAN 

RAS. The same mixtures were obtained by commercial powders MoSi2 and NbSi2 solid-phase mixing in a planetary mill. The 

commercial disilicides were synthesised by magnesium-thermal reaction in Plasmotherm Ltd. During the experiment on 

powder mixturesdeformation an array of data was obtained as a result of loading in a constant-speed regime. A kinetic 

curves representing the pressure dependence on time was a result of the experiment, then the necessary pressure values 

were determined in the preliminary cold pressing to provide the selected density of the workpieces, the compressibility 

modulus and the compressibility factor for each composition were calculated. 

В последнее время увеличился интерес к бикомпонентным системам на основе дисилицида молибдена и 

дисилицида ниобия для изготовления на их основе нагревательных элементов нового поколения и покрытий, который 

благодаря высокой стойкости и хорошей адгезии на высокотемпературных сплавах ниобия, смогут повысит рабочую 

температуру изделий до 1600°С в окислительных средах и срок их службы. Начальный этап подготовки сырца и его 

прессование не менее важен, чем процесс спекания. 

Важнейший вопрос в теории и практике холодного прессования порошков состоит в установлении зависимости 

между приложенным давлением (P) и плотностью прессовок. На основе этой зависимости осуществляется оценка 

уплотняемости порошков, что позволяет выбрать необходимую величину P, обеспечивающую заданное значение 

плотности (ρ). С этой целью проводится большое число опытов в условиях статического нагружения в режиме 

постоянного давления (Р = const). На практике предварительное прессование порошковых заготовок выполняется в 

специальных пресс-формах на гидравлических прессах, позволяющих создавать постоянное давление. Однако при 

этом возникают методические трудности, связанные с некоторой неопределенностью такого эксперимента. Это 

обусловлено тем, что процесс уплотнения является существенно нестационарным и степень уплотнения непрерывно 

меняется со временем. Поэтому плотность, соответствующая заданному давлению, зависит еще и от длительности 

процесса прессования. Если для ρ понимается ее максимальное значение, то на нее влияет также время выдержки. 

Для разных материалов условия получения целостных заготовок, обладающих оптимальной плотностью, находятся 
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обычно эмпирически. Для различных составов шихты соответствующее ей значение пористости составляет, как 

правило, 30–50%.для дилатометрических исследований оптимально получить заготовку сырца с относительной 

плотностью 60-70%, причем важно чтобы все составы имели одинаковую относительную плотность при определение 

энергии активации процесса спекания.  

Деформацию рассчитывали по формуле: 

 
(1) 

где Δh – изменение высоты насыпного слоя с течением времени; h0- начальная высота насыпного слоя. 

Модуль сжимаемости численно равен тангенсу угла наклона линейного участка диаграммы "напряжение - 

деформация", и рассчитывается по формуле: 

 
(2) 

где Δp' - предельное изменение значения давления линейного участка; ε* - конечное значение деформации 

линейного участка. 

Коэффициент сжимаемости (kc) характеризует обратимое уменьшение высоты (объема) образца под действием 

давления и количественно определяется по формуле: 

 
(3) 

где Δh' и Δp' - предельные значения изменения высоты и давления линейного участка, h0 - начальная высота 

засыпки. 
По физическому смыслу он характеризует способность материала к уплотнению на начальной 

(линейной) стадии, во время которой интенсивность уплотнения максимальна. 

Рис. 1 Диаграмма «напряжение–деформация» для А - СВС и B - тв. фаз.порошка  
(MoxNb1-x)Si2, где 0,1≤x≤0,9 

На рисунке 1 приведены кривые напряжения от деформации для системы (MoxNb1-x)Si2, где 0,1≤x≤0,9, 

полученные двумя способами: методом СВС и твердофазным смешением в планетарной мельницы. Первая стадия на 

реологической кривой ограничена значениями деформаций до 10–15 % и сопровождается линейным ростом 

напряжений при увеличении ε, которое происходит за счет перемещения частиц порошка в поры.  
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Вторая стадия соответствует деформациям от 15–20 до 30–35 %. На диаграмме σ–ε она соответствует очень 

крутому нелинейному подъему напряжения при повышении ε. Перемещение частиц здесь происходит за счет 

аккомодации (приспособления) их между собой и, частично, за счет деформации их объема.  

На третьей стадии при увеличении напряжения в широком диапазоне происходит малое изменение 

деформации. При этом процесс уплотнения осуществляется в основном за счет роста контактной поверхности при 

деформации частиц.  

Отметим, что при прочих равных условиях (основная фракция 10-15 мкм) порошки полученные СВС методом 

имеют более узкое расхождение кривых «напряжение–деформация» различных составов относительно кривых для 

порошков полученных твердофазным смешением (рис.1). По-видимому это связано с равномерным распределением 

дисилицида ниобия в дисилициде молибдена. РФА анализ показал, что при СВС синтезе происходит деформация 

кристаллической решетки от тетрагональной к гексагональной при увеличение концентрации NbSi2 (табл. 1). То есть в 

порошке присутствует в основном одна гексагональная фаза, а в твердофазной смеси одновременно присутствуют 

гексагональные кристаллы NbSi2и тетрагональные MoSi2, что затрудняет их уплотняемость при прессовании. 

Таблица 1. Параметры ячейки в системе (MoxNb1-x)Si2, где 0,1≤x≤0,9, полученной СВС-методом 

*образовалась гексагональная фаза на основе MoSi2, присутствует исходная (тетрагональный) фазаMoSi2 

Таблица 2. Реологические параметры СВС порошка (MoxNb1-x)Si2, где 0,1≤x≤0,9 

(MoxNb1-x)Si2, x G, МПа (корреляция 0,980) ε* kс, 10-6Па 

0,1 48,0 0,0642 13,0 

0,3 49,8 0,0817 14,3 

0,5 34,4 0,0498 13,6 

0,7 31,7 0,0506 14,6 

0,9 21,8 0,0043 4,16 

Таблица 3. Реологические параметры Тв. фаз. порошка (MoxNb1-x)Si2, где 0,1≤x≤0,9 

(MoxNb1-x)Si2, x a [Å] c [Å] V [Å3] 

NbSi2 4,790 6,583 130,8 

0,1 4,780 6,587 130,3 

0,3 4,749 6,557 128,1 

0,5 4,709 6,536 125,5 

0,7 4,666 6,532 123,2 

0,9 - - - 

(MoxNb1-x)Si2, x G, МПа (корреляция 0,980) ε* kс, 10-6Па 

0,1 17,8 0,0234 10,7 

0,3 35,6 0,0657 15,1 

0,5 32,1 0,0551 15,3 

0,7 59,1 0,0831 13,1 

0,9 76,2 0,0899 19,0 
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Определение величины необходимого давления при предварительном холодном прессовании для 

обеспечения выбранного значения плотности заготовок является важной задачей для дальнейших дилатометрических 

исследований. Для сравнения процессов спекания разных составов образцов требуется получить заготовки 

одинаковой относительной плотности. Строим графики в координатах «напряжение–относительная плотность» (рис.2). 

Рис. 2 Диаграмма «напряжение – относительная плотность» для А - СВС и B - тв. фаз.порошка (MoxNb1-x)Si2, где 

0,1≤x≤0,9 

Анализ кривых показывает, что с увеличением концентрации дисилицида ниобия при равном давлении 

прессования относительная плотность заготовок возрастает для СВС порошка и снижается для твердофазовой смеси 

двух дисилицидов. Подобное поведение можно объяснить различием фазового состава, что приводит к различиям при 

уплотнении порошков. 

Заключение 

Применен реологический подход для изучения (MoxNb1-x)Si2порошковых материалов, где 0,1≤x≤0,9,полученных 

СВС методом и твердофазным смешением, основанный на исследовании кинетики деформирования материала в 

режиме постоянной скорости движения плунжера пресса. 

Исследовано реологическое поведение порошковых материалов в системе (MoxNb1-x)Si2, полученных СВС 

методом и твердофазовым смешением в планетарной мельнице. Экспериментально получены численные 

характеристики исследуемых материалов: модуль сжимаемости G, конечное значение деформации линейного участка 

кривой «напряжение–деформация"ε*, коэффициент сжимаемости kс, при постоянных скоростях нагружения 1 мм/с. 

Благодарность 

Работа выполнена при финансовой̆ поддержке РФФИ (грант Мол_а 18-38-00327). 

Методическая часть (РФА, механические испытания на машине Instron) выполнялась в рамках государственного 

задания №007-00129-18-00. 

Авторы выражают благодарность ООО «Плазмотерм» за предоставление исходных материалов и за 

плодотворную дискуссию. 

ССЫЛКИ 

1. A long-term ultrahigh temperature application of layered silicide coated Nb alloy in air / Sun, J. et al. // Applied 

Surface Science – 2018. – Vol.439. – P. 1–28. 

2. Введение в порошковую металлургию / Андриевский Р.А. // Фрунзе: «Илим». – 1988 
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ПОЛЗУЧЕСТЬ 9%CR ТЕПЛОТЕХНИЧЕСКОЙ СТАЛИ С ПОВЫШЕННЫМ СОДЕРЖАНИЕМ БОРА 

CREEP BEHAVIOR OF A 9%CR HEAT RESISTANT STEEL WITH HIGH BORON CONTENT  

Ткачёв Е.С. 

Tkachev E.S. 

Россия, Белгородский государственный национальный исследовательский университет, Tkachev_e@bsu.edu.ru 
В работе представлено исследование характеристик сопротивления ползучести перспективной стали 

мартенситного класса Fe-0.1C-9Cr-1.8W-0.6Mo-3Co-Nb-V-0,0013B-0,007N-0,085Ta (масс.%). Установлено, что 

повышенное содержание бора и дополнительное легирование танталом благоприятно влияет на жаропрочнсть стали. 

В последние годы особое внимание уделяется разработке высокохромистых сталей мартенситного класса с 

повышеными характеристиками жаропрочности. Повышение сопротивления ползучести этих сталей позволяет 

увеличить температуру пара в угольных теплоэлектростанциях и снизить количество вредных выбросов в атмосферу. 

Перспективным направлением развития этих сталей является разработка легирования, направленного на увеличесние 

объемной доли и повышение стабильности дисперсных частиц вторых фаз [1]. Известно, что при легировании 

высокохромистых сталей танталом на уровне микроструктуры происходит выделение частиц карбонитридов 

(Nb,Ta)(C,N), обладающих высокой стойкостью к коагуляции [2]. 

Термическая обработка стали включала нормализацию при 1050°С, 30 мин. с последующим отпуском при 

температуре 780°С, 3 ч. Испытания на ползучесть проводились с использованием машин ATS2330 на циллиндрических 

образцах с длинной рабочей части 60 мм и диаметром 6 мм при температуре 650°С на воздухе. Твердость на 

поверхности рабочей части образцов была измерена по методу Виккерса с нагрузкой 200 Н. 

Полученная по результатом испытаний кривая длительной прочности исследуемой стали для наглядности 

представлена на рисунке 1 вместе с кривой для стандартной стали 10Х9В2МФБР (P92 по американской 

классификации ASME).  
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Рис.1 Кривые длительной прочности исследуемой стали и стандартной стали P92 при температуре испытаний 650°С. 

Видно что исследуемая сталь обладает повышенным сопротивлением ползучести при всех приведенных 

напряжения, при этом, с уменьшением приложенных напряжений наблюдается тенденция к увеличению разницы во 

времени до разрушения. Так время до разрушения исследуемой стали при приложенном напряжении 120МПа и 

температуре 650°С составляет 3232 часа, что более чем в 2 раза превышает время до разрушения стандартной стали 

P92. 

Характеристики сопротивления ползучести, включая время до разрушения и минимальную скорость 

ползучести, а так же твердость на поверхности рабочей части образцов после испытаний представлены в Таблице 1.  

Таблица 1. Характеристики ползучести и твердость в области рабочей части образцов исследуемой стали 

Напряжение, МПа 
Время до 

разрушения, ч 

Минимальная 

скорость 

ползучести, с-1 

Твердость по Виккерсу 

(HV) 

180 15 4,6 ⨯ 10-7 210 

160 423 2,0 ⨯ 10-8 218 

140 2546 2,2 ⨯ 10-9 220 

120 3232 1,2 ⨯ 10-9 202 

Минимальная скорость ползучести при напряжении 120 МПа составила 1,2 ⨯ 10-9 с-1. Следует отметить, что 

твердость на поверхности рабочей части образцов при краткосрочных испытаниях увеличивается, а после длительных 

испытаний снижается до 202 HV при времени до разрушения 3232 ч. Повышение твердости может быть связано с 

дополнительным дисперсионным упрочнением от выделяющихся при ползучести частиц фазы Лавеса Fe2(W,Mo) (Рис 

2.). 
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Рис. 2 Изображение структуры исследуемой стали после ползучести в течение 2546 часов в просвечивающем 

электронном микроскопе. 
 Снижение твердости исследуемой стали после длительных испытаний происходит из-за того, что к этому 

времени выделение частиц прекращается и происходит их коагуляция, что приводит к снижению дисперсионного 

упрочнения. 

 Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 18-38-00052. 
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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В ТУГОПЛАВКОЙ СИСТЕМЕ ZRB2-TAC-SIC 

PHASE RELATIONS IN ZRB2-TAC-SIC REFRACTORY SYSTEM  

Удалов Ю.П.1, Шабалкин И.Д.1, Несмелов Д.Д.1, Орданьян С.С.1 

Dr.Sci. Udalov Yu.P., Shabalkin I.D., Ph.D. Nesmelov D.D., Dr.Sci. Ordan’yan S.S.  
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department@yandex.ru 
Для создания сверхвысокотемпературных керамик (СВТК), стойких как в вакууме, так и в условиях 

газодинамических воздействий окислительных сред необходима информация о высокотемпературной стабильности 

этих материалов. Термодинамическая совместимость компонентов материала тесно связана с типом их 

взаимодействия: существованием областей твёрдых растворов, эвтектическим превращением, химическим 

взаимодействием. За последние десятилетия разработаны СВТК на основе диборидов, карбидов переходных 

металлов IV группы – циркония и гафния [1-4]. Базовая система для большинства СВТК – квазибинарная система ZrB2-

SiC, которая описывается диаграммой состояния эвтектического типа с температурой эвтектики 2280 °С (73 мол. % 

SiC), т.о. снижение температуры появления жидкой фазы по сравнению с чистым ZrB2 составляет ΔT = 970 °C [5]. Этот 

эффект используют для активации массопереноса при спекании (горячем прессовании) композиционных керамик на 

основе ZrB2-SiC. Ещё одна функция карбида кремния - повышение окислительной стойкости материала при Т = 1500-

2000 °С за счёт появления «защитного барьера» на основе боросиликатного стекла, образующегося на поверхности в 
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результате взаимодействия ZrB2 и SiC с кислородом. Дальнейшее увеличение числа компонентов в системе от n = 2 до 

n = 3 обеспечивает ещё большее снижение температуры эвтектики.  

В настоящей работе проанализирована возможность создания СВТК на основе трёхкомпонентной системы 

ZrB2-TaC-SiC и проведено моделирование поверхности ликвидус, установлены эвтектическая температура и 

концентрация как в граничных квазибинарных системах ZrB2-TaC, TaC-SiC, так и в квазитройной системе. Выбор TaC в 

качестве третьего компонента обусловлен его способностью сохранять высокий уровень механических характеристик 

при повышенных температурах, а также его относительно высокой теплопроводностью. 

Расчёт линий (для квазибинарных систем) и поверхности ликвидус (для квазитройной системы) проводили на 

основании модели регулярных растворов, позволяющей описать все типы бинарных и тройных систем, включая 

области с ограниченными и неограниченными твёрдыми растворами и ликвацию, с учётом следующих допущений: 

- граничные системы ZrB2-SiC, ZrB2-TaC и TaC-SiC описываются диаграммами состояния эвтектического типа; 

- для полей кристаллизации соединений энергию взаимодействия компонента с остальными двумя в жидкой и 

твёрдых фазах Vl, Vs вычисляли по правилу аддитивности; 

- в качестве условной температуры плавления инконгруэнтно плавящгося SiC принимали температуру 

перитектического разложения, Тпл = 2760 °С; 

- точка пересечения изотерм на поверхности ликвидуса двух соседних полей первичной кристаллизации 

принадлежит соответствующей эвтектической линии. 

Расчёт с использованием выражения (1) вели в программе Diatris 1.2 [6]. 

 

𝑅 ∙ 𝑇 =
𝑋2𝑉𝑙 − 𝑌2𝑉𝑆 + 𝑅 ∙ 𝑆𝑓 ∙ 𝑇𝑓

𝑆𝑓 − ln (
1 − 𝑋
1 − 𝑌)

 , (1) 

 

где Х – концентрация компонента в расплаве, Y - в сосуществующем твёрдом растворе при температуре Т, Vl - 

энергия взаимодействия компонента в расплаве, Vs - энергия взаимодействия компонента в твёрдом растворе, Sf = 

ΔHпл/Sпл - скачок энтропии при фазовом переходе жидкость-твёрдое, Нпл –энтальпия плавления, Тпл - температура 

плавления. 

Результаты расчёта представлены в табл. 1 и на Рис. 1 

Таблица 1. Эвтектические температуры и концентрации в системах ZrB2-TaC, TaC-SiC и ZrB2-TaC-SiC 

Система 
Концентрации компонентов, мол. % 

Tэвт, °C 
ZrB2 TaC SiC 

ZrB2-TaC 75 25 - 2940 

TaC-SiC - 5 95 2727 

ZrB2-TaC-SiC 71,9 27,9 0,2 2274 
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Рис.1 Расчётная диаграмма состояния ZrB2-TaC-SiC 

Согласно результатам расчётов, снижение температуры появления жидкой фазы в системе ZrB2-TaC-SiC по 

отношению к Тпл ZrB2 составляет 976 °С, а по отношению к Тпл TaC ΔT = 1710 °С. Тройная эвтектика практически 

является вырожденной: нонвариантная точка смещена к двойной эвтектике ZrB2-SiC. 

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ № 18-53-18014\18 с использованием оборудования 

инжинирингового центра СПбГТИ(ТУ). 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ РЕЖИМОВ ПАЙКИ НА НАПРЯЖЕННО-ДЕФОРМИРОВАННОЕ СОСТОЯНИЕ 

СОЕДИНЕНИЯ ФЕРРИТО-МАРТЕНСИТНОЙ СТАЛИ ЭК-181 С ВОЛЬФРАМОМ  

INVESTIGATION OF BRAZING MODE’S INFLUENCE ON THE STRESS-STRAIN STATE OF FERRITE-MARTENSITIC 

STEEL EK-181 AND TUNGSTEN JOINT 

Федотов И.В., Бачурина Д.М., Сучков А.Н.  

Fedotov I.V., Bachurina D.M., Ph.D. Suchkov A.N. 

Россия, Национальный Исследовательский Ядерный Университет «МИФИ», ivanxfedotov@gmail.com 
В настоящее время в мире активно ведутся работы по созданию неразъемного соединения между сталью 

феррито-мартенситного класса и вольфрамом. Данные материалы выступают в качестве основных конструкционных 

материалов дивертора и первой стенки демонстранционного термоядерного реактора (ТЯР) ДЕМО. Однако, различие 

примерно в 3 раза коэффициентов термического расширения (КТР) стали и вольфрама способствует возникновению 

высоких остаточных напряжений при охлаждении. Хорошо зарекомендовавшим себя способом создания 

неразъемных соединений является высокотемпературная пайка аморфными припоями, в процессе которой, тем не 

менее, в материалах могут возникать напряжения во время охлаждения после пайки приводящие к разрушению. 

Одним из способов снижения уровня напряжений в соединении стали с вольфрамом являетя использование 

промежуточных проставок. Материал проставок для выполнения возложенных на него функций должен иметь 

промежуточное по отношению к стали и W значение КТР. Кроме этого, важным критерием выбора материалов для 

термоядерного реактора ДЕМО является быстрый спад наведенной активности после облучения при рабочих условиях 

ТЯР. Одним из наилучших претендентов в качестве материала проставки является ванадий [1, 2]. Проведенные ранее 

расчеты показали, что наиболее эффективное влияние при минимальной толщине оказывает проставка толщиной 200 

мкм. В данной работе представлены результаты исследования влияния режима пайки на напряженно-

деформированное состояние (НДС). 

Проведено моделирование методом конечных элементов процесса охлаждения цилиндрической сборки. 

Расчеты проведены на следующих компоновках: ЭК-181/W, ЭК-181/V, W/V и ЭК-181/V(200 мкм)/W. Исследована 

зависимость напряжений возникающих в цилиндрической сборке от температуры начала охлаждения (температуры 

пайки). Выделен температурный диапазон ∆Тpref предпочтительный для выдержек в ходе охлаждения из 

условия максимальной релаксации и минимального уровня остаточных напряжений. Оценены 

времена релаксации напряжений различного уровня и соответствующие необходимые врмена выдержек. В ходе 

процесса может произойти неполная релаксация напряжений, поэтому оценено влияние напряжений оставшихся 

после выдержки на НДС сборки. Предложены, с точки зрения минимальных напряжений, оптимальные 

режимы пайки.  

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 18-32-00147/18. 
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ВЛИЯНИЕ ВРЕМЕНИ ВЫДЕРЖКИ ПРИ ГОРЯЧЕМ ПРЕССОВАНИИ НА СТРУКТУРУ И ХАРАКТЕРИСТИКИ  

AL2O3-TIC КЕРАМИКИ 

EFFECT OF HOLDING TIME IN HOT PRESSING ON THE STRUCTURE AND CHARACTERISTICS OF  

AL2O3-TIC CERAMICS 

Фелофьянова А.В., Веселов С.В., Зыкова Е.Д., Квашнин В.И., Карпович З.А.  

Felofyanova A.V., Ph.D. Veselov S.V., Zykova, E. D., Kvashnin V.I., Karpovich Z.A. 

Россия, Новосибирский государственный технический университет, email: anna.felofyanova@mail.ru 
В современной механической обработке на станках с ЧПУ режущие инструменты из керамических 

композиционных материалов используют для высокоскоростной обработки материалов с твердостью до 65 HRC. 

Одним из применяемых составов является Al2O3 и TiC, обладающий преимуществами обоих компонентов. Но 

технологический процесс изготовления такого материала сопровождается рядом сложностей. При высоких 

температурах происходит химическая реакция между Al2O3 и TiC, в результате которой образуется TiO и угарный газ. 

Для решения этой проблемы предлагается использовать различные технологии спекания, которые сдерживают 

прохождение реакции: горячее прессование, микроволновое спекание, искровое плазменное спекание и свободное 

спекание с высокими скоростями нагрева (400 °C/мин). Во всех предлагаемых методах требуемый результат 

осуществляется за счет прикладывания давления к спекаемому материалу, что выводит систему из 

термодинамического давления и препятствует прохождению реакции, или за счет высоких скоростей спекания, при 

которых реакция не успевает протекать [2]. Технология горячего прессования известна с 80-х годов и активно 

используется на предприятиях, как один из наиболее простых методов их представленных ранее. Важными 

факторами, влияющими на характеристики материала, являются температура спекания, давление прессования и время 

выдержки. В процессе выдержки в материале происходят различные процессы, с одной стороны уменьшается 

закрытая пористость, что приводит к повышению механических характеристик материала, но с другой стороны это 

сопровождается диффузионными процессами, сопровождающимися ростом зерна, что, приводя к повышению 

плотности, снижает механические характеристики материала. В данной работе поведена оценка влияния выдержки 

при горячем прессовании на характеристики композиционного керамического материала. 

В качестве исходного порошкового материала был использован Al2O3 фирмы Almatis марки CT3000 SG. В 

качестве легирующего компонента добавляли порошок TiC. Диспергирование водной суспензии осуществляли с 

использованием ультразвукового воздействия с добавлением дезагломерирующей добавки Dolapix CE64. Затем 

суспензии были смешаны в соотношении 70:30 по массе порошка и высушены. Спекание проводили в лабораторном 

горячем прессе. Температура спекания составляла 1650 °C, скорость нагрева 50 °C/мин. Давление прессования 

составило 30 МПа. Спекание осуществляли по двум режимам: без выдержки и с выдержкой при заданном давлении и 

температуре в течение 15 минут. Параметры горячего прессования были выбраны на основании анализа литературных 

данных [3]. Теоретическую плотность композиционного материала рассчитывали, исходя из теоретических плотностей 

каждого из компонентов и она составила 4,23 г/см3. Плотность спеченных образцов определяли методом Архимеда в 

соответствии с ГОСТ 2409-95. Микротвердость измеряли методом Виккерса с нагрузкой 500 г на установке 402MVD 

(WolpertGroup) в соответствии с рекомендациями ГОСТ 2999-75. Рентгеновский фазовый анализ исходного материала 

и спеченных образцов производили на приборе ARL X'TRA. 

Проведенный рентгеновский фазовый анализ (рис. 1) показал наличие оксида титана в исходном порошке. 

Результаты исследования спеченных с выдержкой компактов показали, что в результате спекания предположительно 

произошло восстановление оксида титана углеродом, и на рентгенограмме отсутствуют пики оксида титана.  
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Рис. 1 Рентгенограмма исходного порошка TiC и спеченного композиционного материала. 

В таблице 1 представлены результаты экспериментальных исследований. Несмотря на то, что при увеличении 

времени выдержки плотность материала практически не изменилась, микротвердость значительно повысилась, но все 

равно оставалась ниже литературных данных [4]. Низкая микрокротвердость, по-видимому, обусловлена высокой 

дефектностью и пористостью материала, связанной с недостаточной чистотой исходных материалов и химическими 

реакциями, протекающими в системе.  

Таблица 1. Плотность и твердость керамических образцов в зависимости от режимов получения 

Время выдержки, 

мин 

Относительная плотность 

спеченных образцов, % от теор 

Микротвердость, HV 

0 94 ± 1 1460 ± 60 

15 95 ± 1 1660 ± 30 

Проведенные микроструктурные исследования представлены на рисунке 1. С увеличением времени выдержки 

значительно уменьшается количество дефектов и понижается пористость материала. Влияния времени выдержки на 

размер зерна не наблюдалось, для обеих серий средний размер зерен был примерно одинаков.  

 
а                              б 

Рис. 1 Микроструктура поперечного сечения образцов: а – без выдержки; б – время выдержки 15 минут. 
Таким образом, можно сделать вывод о том, что при горячем прессовании композиционного керамического 

материала на основе оксида алюминия легированного карбидом титана время выдержки является важным 

параметром, влияющим на характеристики спеченного материала. При этом, несмотря на достаточно высокую 
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плотность материала, уровень микротвердости был достаточно низок, в сравнении с ожидаемым, что связано с 

дефектностью материала, размером зерна и распределением фаз. В дальнейших исследованиях планируется 

произвести увеличение времени выдержки, а также изменение температуры спекания.  

Работа выполнена в Новосибирском государственном техническом университете при финансовой поддержке 

Минобрнауки РФ в рамках договора № 02.G25.31.0144 от 01.12.2015 г. Исследования выполнены в ЦКП ССМ НГТУ. 
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КАРБИДКРЕМНИЕВАЯ КЕРАМИКА, АРМИРОВАННАЯ ВОЛОКНАМИ SIC. 

SILICON CARBIDE CERAMICS REINFORCED SIC FIBERS. 

Фролова М.Г.1, Каргин Ю.Ф.1, Лысенков А.С.1, Перевислов С.Н.2, Титов Д.Д.1, Ким К.А.1, Леонов А.В.1 

Frolova M.G., Kargin Yu.F., Lysenkov A.S., Perevislov S.N., Titov D.D., Kim K.A., Leonov A.V. 
1Россия, Москва, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт металлургии и 
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материалов» 

Карбид кремния является перспективным материалом, обладающим совокупностью свойств, позволяющих 

широко использовать его в качестве электроизоляционных и радиотехнических изделий, магнитопроницаемой 

керамики, элементов двигателей, броневой керамики, режущего инструмента, а так же, подшипников скольжения и 

качения [1, 2, 3]. В последнее десятилетие в России проведены исследования по разработке композиционных 

материалов на основе углерода, карбида и нитрида кремния, в которых вышеперечисленные соединения могут 

являться как матрицей, так и армирующим наполнителем в виде непрерывных или дискретных волокон, усов, 

вискерсов [4]. Армирование карбидкремниевых материалов повышает трещиностойкость и износостойкость – это 

позволяет использовать данный вид материалов в авиационной и космической деятельности, бронематериалов и пр. 

[5]. 

Основной задачей данной работы является получение композита на основе карбида кремния, армированного 

волокном карбида кремния, обладающего совокупностью физико-механических свойств, а именно высокой 

прочностью и твердостью, низким коэффициентом термического расширения и износостойкостью.  

Исходными материалами в работе был использован гранулированный промышленный порошок карбида 

кремния (производитель Saint Gobain), со средним размеров кристаллических частиц 1 мкм (рисунок 1а), и волокна 

карбида кремния, полученные методом силицирования парами SiO (рисунок 1б) в соответствии методике [6].  
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Смешение порошка карбида кремния с армирующим волокном (содержание армирующих волокон варьируется 

от 3 до 10 мас.%), в присутствии спекающей добавки иттрий-алюминиевый гранат 8 мас.%, проводили в среде 

изопропанола в планетарной мельнице. Далее производили сушку полученной смеси. Формование заготовок 

осуществлялось холодным одноосным двусторонним прессованием в стальной пресс-форме при давлении 100 МПа с 

добавлением 3 мас.% 10% водного раствора поливинилпирролидона. Спекание проводят методом горячего 

прессования на установке Thermal Technology Inc. HP20-3560-20 в графитовой пресс-форме при температуре 1800-

1930°С в атмосфере аргона, с приложением давления 30 МПа. 

В ходе работы была изучена микроструктура горячепрессованных карбидкремниевых материалов, 

армированных волокнами SiC, а так же исследованы некоторые физико-химические свойства. Показано, что 

добавление в исходный порошок SiC волокон до определенного значения приводит к увеличению механических 

свойств полученного материала. Максимальные значения физико-механических свойств керамики на основе карбида 

кремния, армированного волокнами SiC, были достигнуты в образцах с содержанием 7 мас.% волокон SiC. Плотность 

полученных образцов составляет 3,17 г/см3, прочность 430 МПа. 

Автор выражает глубокую благодарность научному руководителю д.х.н. Каргину Ю.Ф. и сотрудникам 

лаборатории №33 ИМЕТ РАН. 

Работа выполнялась по государственному заданию №007-00129-18-00. 
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а б 
Рис. 1 Микрофотография: а) порошок карбида кремния; б) армирующее волокно карбида кремния, полученное 

силицированием углеродных волокон (волокна полностью силицированы). 



 

334 

 

6. Истомина Е.И., Истомин П.В., Надуткин А.В. Получение биоморфного карбида кремния. // Ежегодник ИХ 

Коми НЦ УрО РАН. - Сыктывкар. - 2012. - С 66-72. 

НАНОСТРУКТУРНЫЕ АЛЮМОМАТРИЧНЫЕ КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ С ДУПЛЕКСНОЙ СТРУКТУРОЙ, 

МОДИФИЦИРОВАННЫЕ УГЛЕРОДНЫМИ НАНОСТРУКТУРАМИ 

NANOSTRUCTURED ALUMINUM COMPOSITE MATERIALS WITH DUPLEX STRUCTURE, MODIFIED BY CARBON 

NANOSTRUCTURES  

Хайруллин Р.Р.1,2, Евдокимов И.А.1, Перфилов С.А.1, Поздняков А.А.1, Бланк В.Д.1,2 

Khayrullin R. R., Evdokimov I. A., Perfilov S. A., Pozdnyakov A. A., Blank V. D. 
1 Россия, Технологический институт сверхтвёрдых и новых углеродных материалов, radionowi4@bk.ru 

2 Россия, Московский физико-технический институт, radionowi4@bk.ru 
Одним из наиболее перспективных путей повышения прочностных свойств композиционных материалов с 

металлической матрицей является их наноструктурирование. В совокупности с дополнительным легированием таких 

материалов наноразмерными высокомодульными и химически активными частицами (оксидов, нитридов, карбидов, 

углеродными наноструктурами (УНС) и т.д.) удается достичь значительного повышения физико-механических, 

технологических и эксплуатационных свойств [1]. 

Наноструктурные металломатричные композиционные материалы (НКМ) могут превосходить традиционные 

металлы и сплавы по целому ряду свойств и характеристик, однако по некоторым ключевым показателям данный класс 

материалов уступает им, что затрудняет их практическое применение. В частности, одной из проблем НКМ является 

низкая пластичность, вызванная затрудненным движением дислокаций, межзеренного проскальзывания и т.д. 

Решение данной задачи является актуальной и важной, как с точки зрения описания фундаментальных основ 

механизма деформирования наноструктурных материалов, так и с точки зрения их практического применения. 

В рамках данной работы, методами порошковой металлургии были получены алюмоматричные НКМ с 

дуплексной структурой (ДНКМ), модифицированные углеродными наноструктурами, проведены исследования 

влияния типа и концентрации УНС на структурно-фазовый состав и физико-механические свойства образцов ДНКМ. 

В качестве исходных материалов для получения ДНКМ применяли алюминий-магниевый сплав АМг6 (ГОСТ 

4784-97), в качестве модифицирующей добавки применялся фуллерен С60 (99,5 %), УНТ, УДА и чешуйчатый графит. 

Механоактивационную обработку (МА) исходных материалов проводили в планетарной шаровой мельнице АГО-2У. 

Все манипуляции с исходными материалами и полученными порошками проводились в заполненном аргоном, 

изолирующем перчаточном боксе. 

Полученные ранее НКМ [2] демонстрировали повышенные механические свойства, однако пластичность (при 

испытаниях на растяжение) таких образцов составляла не более 1,2%, что недостаточно для использования НКМ в 

качестве конструкционных материалов. Для увеличения пластичности предложено создание дуплексной структуры, 

представляющей собой совокупность высокопрочных частиц НКМ с размером кристаллитов 45-50 нм и менее 

прочных, но более пластичных частиц НКМ с размером кристаллитов 80-100 нм. 

Методом РСА и ПЭМ была исследована кинетика изменения среднего размера кристаллитов алюминия при 

механоактивационной обработке исходных материалов в планетарной шаровой мельнице АГО-2У. Ниже на рисунке 

1 представлены кривые зависимости среднего размера областей когерентного рассеяния от времени обработки и типа 

УНС. 
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Рис.1 Исследование кинетики изменения среднего размера кристаллитов НКМ от типа УНС 
На основе полученных с помощью РСА и ПЭМ данных были выбраны порошки НКМ с различным размером 

кристаллитов, после чего исследованы свойства различных комбинаций отобранных порошков. 

Полученные после размола порошки смешивались в различных пропорциях и компактировались в 

цилиндрические брикеты под давлением 0,5- 0,6 ГПа при комнатной температуре. 

Для установления допустимых интервалов консолидации механоактивированных порошковых смесей был 

проведен ряд экспериментов, направленных на исследование термической стабильности полученных образцов НКМ. 

На рисунке 2 представлены результаты исследования термической стабильности методом дифференциальной 

сканирующей калориметрии (ДСК). На представленных графиках видно, что в интервале температур 290-310 °C в 

материалах наблюдается протекание необратимых превращений, сопровождающихся эндотермическими и 

экзотермическими эффектами. 

 

Рис.2 Исследование термической стабильности НКМ (АМг6 + 0,3 вес. % С60) методом ДСК (скорость нагрева 40 К/мин) 
1 – первый нагрев; 2 – второй нагрев 

Методами спектроскопии комбинационного рассеяния света и РСА было установлено, что наблюдаемые 

тепловые эффекты связаны с рекристаллизацией матричного сплава, разрушением алюминий-углеродных комплексов 

и образованием карбида алюминия Al4C3. Образование карбида алюминия является нежелательным, поскольку его 

наличие может снизить физико-механические и эксплуатационные свойства полученного материала. 
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Модифицирование НКМ углеродными наноматериалами, позволяет стабилизировать полученную наноструктуру и 

предотвратить рекристаллизацию матричного сплава вплоть до 270°C.  

На основании представленных выше данных был подобран режим консолидации порошков НКМ/ДНКМ. 

Полученные брикеты подвергали горячему прессованию при температуре 270-290 °С и давлении 0,65 ГПа. Спеченные 

образцы подвергались механической обработке для проведения дальнейших исследований. 

В результате проведения испытаний полученных образцов было установлено, что по сравнению с НКМ, 

образцы ДНКМ демонстрируют большую пластичность 4-6%, против 0,5-1,2% для НКМ. Стоит отметить, что при этом 

наблюдается снижение прочностных свойств относительно НКМ с 880 до 500 МПа, при сохранении плотности на 

уровне 2,65-2,49 г/см3.  

Таким образом создание дуплексной структуры в НКМ является перспективным методом увеличения 

пластичности при незначительном снижении прочностных свойств, однако для получения оптимальных свойств ДНКМ 

необходимо проведение дополнительных исследований. 

Работа выполнена при финансовой поддержке министерства образования и науки Российской Федерации, в 

рамках соглашения №14.574.21.0162 от 26 сентября 2017 г, идентификационный номер проекта RFMEFI57417X0162. 
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 МОРОЗОСТОЙКИЕ РЕЗИНЫ НА ОСНОВЕ ЭПИХЛОРГИДРИНОВОГО КАУЧУКА «HYDRIN T6000» 

FROST-RESISTANT RUBBERS BASED ON EPYCHLOROHYDRIN RUBBER «HYDRIN T6000» 

Халдеева А.Р., Давыдова М.Л., Соколова М.Д. 

Haldeeva A.R., Davydova M.L., Sokolova M.D. 

Россия, Институт проблем нефти и газа СО РАН, haldeeva-anna@mail.ru  
В арктических регионах России начинается процесс активного промышленного освоения и развитие базовых 

отраслей промышленности (горнодобывающей, нефтяной и газовой) с созданием соответствующей инфраструктуры, 

транспорта, связи, которые не способны функционировать без резинотехнических изделий (РТИ). Важным фактором 

работоспособности эластомеров и изделий в арктических условиях является морозостойкость. Под действием 

комбинированных действий низких температур и других физических воздействий арктического климата значительно 

сокращается ресурс работоспособности РТИ, так как с понижением температуры в резинах замедляются 

релаксационные процессы, уменьшается эластичность, восстанавливаемость и контактное напряжение при сжатии, 

увеличивается жесткость, статический и динамический модули, изменяется модуль механических потерь [1]. В связи с 

этим, в настоящее время перед исследователями стоит задача существенного расширения температурной границы 

применения эластомеров за счет грамотного выбора полимерной основы и новых эффективных ингредиентов.   

Одним из методов решения проблемы повышения долговечности эластомерных изделий в арктических 

условиях является повышение морозостойкости резин за счет выбора морозостойкого каучука с температурой 

стеклования не ниже минус 550С и введение пластификаторов. Пластификаторы добавляются в резиновую смесь для 

улучшения высокоэластических свойств и морозостойкости, а также технологических свойств за счет снижения 

вязкости резиновых смесей, увеличения гибкости молекул и подвижности надмолекулярных структур в готовом РТИ 

[2, 3].  

На сегодняшний день при производстве уплотнений, предназначенных для работы в области низких 

температур и масел, перспективны эпихлоргидриновые каучуки (ЭХГК). Из всего ассортимента ЭХГК выпускаемых 

фирмой «Zeon Chemicals L.P.» (США) для создания морозостойких резин уплотнительного назначения выделяется 
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каучук марки Hydrin T6000 с температурой стеклования минус 60 оС. Hydrin Т6000 представляет собой тройной 

сополимер эпихлоргидрина (12,4%), оксида пропилена (83,7%) и аллилглицидилового эфира (3,9%), содержание 

хлора-8% [4,5], является каучуком с небольшой ненасыщенностью ввиду наличия звеньев аллилглицидилового эфира. 

Особенность структуры ЭХГК марки Hydrin Т6000 заключается в повышенном содержании оксида пропилена, 

обеспечивающего сополимеру высокую морозостойкость. Отсутствие непредельных связей в основной цепи придает 

ЭХГК стойкость к действию тепла, кислорода, озона и других факторов. Наличие хлора обусловливает высокую 

стойкость каучука к воздействию углеводородных сред (масел, топлив, жиров, восков, растворителей), а наличие 

кислородных атомов способствует сохранению гибкости и эластичности материалов при пониженных температурах 

[2,6].  

В данной работе представлены результаты исследований по созданию морозостойких резин на основе 

эпихлоргидринового каучука марки Hydrin Т6000. В ходе выполнения работы составлены рецептуры резиновых 

смесей с целенаправленным подбором компонентов (наполнителя, противостарителей, ускорителей вулканизации, 

агента вулканизации). Основным отличием исследованных резиновых смесей является различное содержание 

технического углерода, ускорителей вулканизации и противостарителей.  

В состав резиновых смесей входили следующие ингредиенты: вулканизующий агент (сера), ускорители 

вулканизации (дифенилгуанидин, дибензтиазолилдисульфид, меркаптобензтиазол, тетраметилтиурамдисульфид), 

активаторы вулканизации (оксид цинка, оксид магния), наполнители (технический углерод N774), стабилизаторы 

(6PPD, 4010, дибутилдитиокарбамат цинка), мягчитель (стеариновая кислота), пластификатор (дибутилсебацинат - 

ДБС). Смешение производили в закрытом резиносмесителе «Пластикордер PL 2200-3» фирмы Brabender. Из готовых 

резиновых смесей формовали образцы и вулканизировали их при температуре 155 0С в течение 20 мин. Исследования 

упруго-прочностных свойств при растяжении проводились на испытательной машине UTS-2 (Германия) в соответствии 

с ГОСТ 270-75 [7], морозостойкость при растяжении – по ГОСТ 408-78 [8] при температуре минус 55 0С, коэффициент 

морозостойкости по эластическому восстановлению после сжатия при температурах от минус 40 оС до минус 60 0С по 

ГОСТ 13808-79 [9], температурный предел хрупкости по ГОСТ 7912-74 [10], температуру стеклования методом ДСК 

(дифференциальная сканирующая калориметрия).   

На рисунке 1 приведены физико-механические свойства резин на основе ЭХГК марки Hydrin T6000. Видно, что 

лучшими прочностными характеристиками обладают резины 3 и 4, которые содержат в своем составе наибольшее 

количество технического углерода N774 (80 масс.ч. и 77 масс.ч. соответственно) и меньшее - ускорителей 

вулканизации.  
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Рис.1 Физико-механические свойства резин 
fp, МПа- условная прочность при растяжении, МПа; f100,МПа - условное напряжение при 100% удлинении; εp, % - 

относительное удлинение при разрыве, Ԛ,%- степень набухания; 
Существует значительное количество показателей (Kв, Км, Тс, Тхр), характеризующих низкотемпературные 

свойства эластомерных материалов, что обусловлено разнообразием условий эксплуатации резинотехнических 

изделий (РТИ). В таблице 1 приведены результаты низкотемпературных исследований. Видно, что разработанные 

резины сохраняют свою эластичность до -56 0С. Высокая морозостойкость резиновых смесей достигнута за счет 

полимерной основы каучука Hydrin Т6000 и пластификатора ДБС (10 масс.ч. на 100 масс.ч. каучука). Наибольшим 

коэффициентом морозостойкости при растяжении и по эластическому восстановлению обладает резина 1. 

Температурный предел хрупкости всех исследованных резин находятся на одном уровне.  

Таблица 1. Морозостойкость резин 

Резиновые смеси 

Коэффициент 

морозостойкости 

при растяжении, Км, 

при -55°С 

Коэффициент морозостойкости по 

эластическому восстановлению 

Температурный 

предел хрупкости, °С 

-400С 

 

-500С -550С -600С 

Резина 1  0,50 0,79 0,70 0,43 0,11 -56 

Резина 2 0,44 0,72 0,65 0,47 0,10 -56 

Резина 3  0,40 0,71 0,63 0,39 0,08 -55 

Резина 4  0,24 0,78 0,60 0,34 0,07 -56 

Методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК), установлено, что температура стеклования 

каучука Hydrin T6000 составляет минус 57,7°С (рис.2), что соответствует заявленным данным производителя. Резины 

на основе ЭХГК Hydrin T6000 имеют также хорошие низкотемпературные свойства, что согласуется со значением 

температуры стеклования для чистого (ненаполненного) каучука. 
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Рис. 2 Термограмма ДСК эпихлоргидринового каучука Hydrin T6000 

Таким образом, результаты исследования показали, что разработанные резины на основе Hydrin T6000 

обладают высокой морозостойкостью при удовлетворительном уровне прочностных характеристик. Hydrin T6000 

зарекомендовал себя как перспективный каучук для изготовления морозостойких резин уплотнительного назначения 

и даст возможность обеспечить повышенную надежность и долговечность эксплуатации техники в экстремальных 

условиях холодного климата России. 

Работа выполнена при финансовой поддержке проекта ФАНО РФ № 0377-2016-0004  
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ФОТОПОЛИМЕРНЫЕ КОМПОЗИЦИИ НА ОСНОВЕ ТЕРМОСТОЙКИХ ПОЛИМЕРОВ ДЛЯ ЛАЗЕРНОЙ 

СТЕРЕОЛИТОГРАФИИ 

PHOTOPOLYMERIC COMPOSITIONS BASED ON THERMALLY STABLE POLYMERS FOR LASER 

STEREOLITHOGRAPHY 

Холхоев Б.Ч.1, Бардакова К.Н.2, Очиров Б.Д.1, Минаев Н.В.2, Бурдуковский В.Ф.1, Тимашев П.С.2 

Kholkhoev B.Ch., Bardakova K.N., Ochirov B.D., Minaev N.V., Burdukovskii V.F., Timashev P.S. 
1 Россия, Байкальский институт природопользования СО РАН, holh_bat@mail.ru 

2 Россия, Институт фотонных технологий ФНИЦ «Кристаллография и фотоника» РАН, timashev.peter@gmail.com 
Технологии 3D-принтинга, включающие в себя целый ряд разнообразных технологических процессов 

формирования трехмерных структур (селективное лазерное спекание, электроно-лучевая плавка, моделирование 

методом наплавления, лазерная стереолитография (СЛА) и другие), приходят на смену традиционным технологиям 

ЧПУ станков и занимают новые технические и научные ниши. По сравнению с традиционными субтрактивными 

технологиями формирования объемных изделий аддитивные технологии (АТ) позволяют существенно снижать 

технологические затраты и повышать скорость и точность воспроизведения компьютерных моделей объектов. Важно 

отметить, однако, что большинство высокотехнологичных 3D-печатных изделий, особенно для автомобильной и 

аэрокосмической промышленности, изготавливаются из металлов. 3D-печать полимерных материалов для этих 

областей обычно ограничивается созданием изделий, эксплуатируемых в сравнительно мягких условиях, например 

воздуховодов, кронштейнов, зажимов, корпусных деталей и т.д. Выбор металлов вместо полимеров для формирования 

высокотехнологичных функциональных материалов обусловлен, прежде всего, их более высокими механическими 

показателями и температурами эксплуатации. С другой стороны металлы гораздо тяжелее, дороже и более сложны в 

переработке. В этой связи, актуальной проблемой представляется разработка высокотехнологичных полимерных 

материалов (в том числе композиционных) для получения изделий, способных эксплуатироваться в жестких условиях, 

с применением технологий 3D-печати. С этих позиций большой интерес представляют ароматические гетероцепные 

полимеры, характеризующиеся выдающимися термическими и механическими свойствами. На сегодняшний день 

известны примеры использования таких полимеров, например, полиэфирмида, полиэфирсульфона, 

полиэфирэфиркетона, полифениленсульфида, для формирования изделий, перспективных для применения в 

аэрокосмической промышленности, методами экструзионной печати и селективного лазерного спекания. Однако 

большинство ароматических гетероцепных полимеров наряду с высокими механическими характеристиками и 

термостойкостью имеют высокие температуры плавления/размягчения, что приводит к существенным энергозатратам 

при формировании изделий этими методами. Кроме того, экструзионная печать характеризуется сравнительно низким 

разрешением, ограничивающим его применение для получения изделий сложной формы/малого размера. В 

противоположность этому методу СЛА, основанная на инициируемой лазерным излучением трехмерной сшивке 

фотополимерной композиции (ФПК), отличается высочайшей точностью печати и невысокой температурой процесса. 

Однако в настоящее время в СЛА, главным образом, используются ФПК на основе (мет)акрилированных мономеров и 

олигомеров, содержащих только алифатические звенья и, как следствие, формируемые изделия характеризуются 

невысокими эксплуатационными показателями. В настоящее время отсутствуют примеры применения ароматических 

гетероцепных полимеров в технологиях СЛА. В связи с вышеизложенным, разработка новых подходов к созданию 

ФПК на основе ароматических гетероцепных полимеров и 3D-печатных объектов с использованием технологии СЛА 

является одним из важнейших направлений развития химии полимеров и материаловедения. 

В настоящей работе представлена новая стратегия формирования ФПК, основанная на использовании в 

качестве матрицы поли-N,N′-(м-фенилен)изофталамида (МПА), одного из ярчайших представителей класса 

ароматических гетероцепных полимеров, диакриламида 4,4’-диаминодифенилоксида (ДААД) в качестве 

дифункционального кросслинкера и N,N-диметилакриламид (ДМАА) как активного растворителя. Кроме того, 
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обсуждается подбор оптимальных режимов трехмерного структурирования новой ФПК методом СЛА, а также 

установления их влияния на термические и механических свойства формируемых объектов. 

Целевая ФПК представляет собой четырех-компонентную систему, состоящую из ароматического 

гетероцепного полимера (МПА), ДААД, выполняющего роль кросс-линкера, ненасыщенного растворителя (ДМАА) и 

фотоинициатора Irgacure 369. Выбор МПА в качестве матричного полимера был обусловлен его высокими 

термостойкостью, физико-механическими характеристиками и хорошей растворимостью в органических 

растворителях амидного типа. Его синтез осуществляли традиционным методом низкотемпературной 

поликонденсации изофталоилхлорида и м-фенилендиамина в растворе N,N-диметилацетамида (рисунок 1). Его состав 

и строение были подтверждены совокупностью методов элементного анализа, ИК- и ЯМР-спектроскопии. 
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Рис.1 Схемы получения МПА и ДААД. 

ДААД получали низкотемпературной реакцией конденсации двух эквивалентов акрилоилхлорида и 4,4’-

диаминодифенилоксида в растворе N-метил-2-пирролидона (рисунок 1). Полученное соединение представляло собой 

светлое порошкообразное твердое вещество хорошо растворимое в различных органических растворителях, в том 

числе в ДМАА. Его строение и состав также были подтверждены методами ИК- и ЯМР-спектроскопии, а также данными 

элементного анализа. 

Для проведения процесса фотоотверждения оригинальной фоточувствительной композиции был выбран 

широкодоступный диодный лазерный источник MDL-III-405 (CNI-Laser) с длиной волны 405 нм и максимальной 

мощностью излучения 100 мВт. Диаметр пучка на выходной апертуре после ирисовой диафрагмы 2 мм, расходимость 

пучка (полный угол) 0,5 мрад. Для фокусировки лазерного излучения использовался F-theta объектив с фокусным 

расстоянием 160 мм и рабочим полем 100×100 мм, который позволял сфокусировать излучение лазера в пятно 

диаметром не более 100 мкм во всем рабочем поле. Для перемещения лазерного излучения по плоскости ФПК, 

использовался компактный однозеркальный двухкоординатный гальваносканер LScanH-10 (Ateko-TM) с диапазоном 

сканирования ± 6°; в экспериментах использовалось рабочее поле 40×40 мм, максимальная скорость сканирования 

до 100 мм/с. Лазерное излучение подводилось снизу перпендикулярно поверхности фотополимера, помещенного в 

кварцевую кювету, на дне которой располагалась тонкая пленка из ПТФЭ, используемая в качестве антиадгезионного 

покрытия. Подложка, на которой послойно формируется трехмерный объект, закреплена на вертикальной 

моторизированной подвижке, которая управляется вместе со сканером и лазером с помощью контроллера реального 

времени. В качестве программного обеспечения использовалась программа LDesiner 5.0, позволяющая послойно 

создавать 3D-объекты по заданной трехмерной модели. После облучения, образцы помещались в стеклянную чашку 

Петри с ДМАА, с целью отмывания полученного образца от подложки и несшитого материала. 

В результате исследований были подобраны 2 режима лазерной полимеризации материала – первый при 

минимальной мощности лазерного излучения (20 мВт) и сравнительно низкой скорости (10 мм/с), в этом случае 

формировались гибкие, мягкие образцы, и второй режим – при максимальной мощности (70 мВт) с высокой скоростью 

(100 мм/с), при котором возможно получение жестких образцов. Для оценки влияния режима печати на 

характеристики образующихся трехмерных структур были исследованы физико-механические и термические 

свойства образцов, полученных на основе ФПК-1 при вышеописанных режимах. Механические характеристики 
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полученных материалов устанавливали с помощью испытательной машины Instron 4465 (температура 20°С, влажность 

около 50%, скорость растяжения 2 мм/мин, размеры образцов – 50 × 5 × 2 мм3, количество параллельных измерений 

– 5). Представленные данные (рисунок 2(а)) наглядно демонстрируют различия в механических характеристиках 

структур, полученных в разных режимах. Для образцов, сформированных при минимальной мощности лазерного 

излучения и низкой скорости печати, прочность на разрыв составляет 4,5 ± 0,2 МПа, при разрывном удлинении 236,1 

± 7,3%, в то время как материалы, полученные при мощности лазерного излучения 70 мВт и скорости печати 100 мм/с 

характеризуются более высокими значениями предела прочности на разрыв и меньшим удлинением при разрыве 

(90,1 ± 3,2 МПа и 12,4 ± 2,3% соответственно). Наблюдаемые различия в механических характеристиках материалов 

обусловлены редкосшитой структурой полимерных цепей в первом случае и более густосшитой во втором. 

Указанные различия в степени сшивки полимерных цепей оказывают также существенное влияние на 

термические свойства формируемых объектов (рисунок 2(б)). Из данных ТГА (термоанализатор STA 449 C Jupiter, 

атмосфера – аргон, скорость нагрева – 10°С/мин.) видно, что температуры 10%-ной потери массы образца, 

полученного по первому режиму составляет 260°С, в то время как по второму – 405°С. 

 

(а) (б)  

Рис.1 (a) Деформационные кривые образцов сшитых трехмерных структур, сформированных на основе ФПК при 
разных режимах 3D-печати (1 – мощность лазерного излучения 20 мВт, скорость 10 мм/с; 2 – мощность лазерного 

излучения 70 мВт, скорость 100. (b) ТГА-кривые образцов МПА (1), ДААД (2), сшитых трехмерных структур, 
сформированных на основе полученной ФПК при разных режимах 3D-печати (3 – мощность лазерного излучения 

20мВт, скорость 10 мм/с; 4 – мощность лазерного излучения 70 мВт, скорость 100 мм/с) 
На основе полученных ФПК и установленных технологических особенностей лазерной стереолитографии был 

получен ряд изделий приборостроения. Трехмерные объекты полностью соответствовали заданным компьютерным 

моделям и подобно изученным тестовым структурам имели высокие физико-механические и термические 

характеристики. 

Работа выполнена при финансововой поддержке РНФ (№ проекта 17-73-10051). 

МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КЕРАМИКИ НА ОСНОВЕ SIC-YAG, ПОЛУЧЕННОЙ МЕТОДОМ ГОРЯЧЕГО 

ПРЕССОВАНИЯ 

MECHANICAL PROPERTIES OF CERAMICS BASED ON SIC-YAG OBTAINED BY METHOD OF HOT PRESSING 

Царева А.М., Леонов А.В., Севостьянов М.А., Волковский К.М. 

Tsareva A.M., Leonov A.V., Sevostyanov M.A., Volkonsky K.M. 

Институт металлургии и материаловедения им. А. А. Байкова РАН, Россия, Москва alyo.tsaryowa2012@yandex.ru 
Наряду с металлами и полимерами керамика является одним из основных материалов, которые используются 

практически во всех отраслях промышленности [1-2]. Керамические материалы на основе SiC имеют широкую область 

применения, что связно с уникальностью свойств. 
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Карбид кремния является единственным стабильным соединением в системе кремний-углерод, которое имеет 

ярко-выраженную тенденцию к образованию различных модификаций [3]. Известно более 200 модификаций SiC [4]. 

Следует отметить, что SiC является первым искусственно полученным абразивным материалом [5]. Карбид кремния 

представляет собой один из основных и важных компонентов многих керамических и композиционных материалов 

для высокотемпературных применений [6].  

Как известно, функциональные возможности материала определяются не только его фундаментальными 

свойствами, но и правильностью выбора исходных компонентов и технологий их совмещения [7]. Для получения 

материалов на основе карбида кремния используют большое количество спекающих добавок [8-12]. Одной из 

наиболее часто используемых добавок является Y2O3 – Al2O3, которая на стадии спекания образует алюмоиттриевый 

гранат [13]. Данная добавка позволяет получать более плотные материалы, обладающие высоким уровнем 

механических свойств и повышенной трещиностойкостью [14]. 

В данной работе для создания материала применялись различные порошки SiC: 

SiC-1, г.Черноголовка, ИСМАН РАН, размер зерна: 1 мкм;  

SiC-2, г. Санкт-Петербург, марка М5, размер зерна: 1 мкм.  

В исходные порошки карбида кремния добавляли спекающую добавку в количестве 9 масс.%, состоящую 

из оксидов Y2O3 и Al2O3, в количественном соотношении 3,5 масс.% и 5,5 масс.% соответственно.  

Спекающую добавку получали из Y2O3, Al(OН)3 * 6Н2О. Порошки смешивали мокрым методом в среде 

изопропилового спирта в планетарной мельнице, с соотношением материал : шары – 1:5 в течении 30 минут. Затем 

порошок высушили в сушильном шкафу при температуре 80℃, далее его просеивали через сито с размером ячейки 

63 мкм. После чего смесь помещали в муфельную печь на 4 часа с температурой 1000℃. Полученную оксидную 

добавку добавляли в количестве 9 масс.% в  порошки SiC-1 и SiC-2. 

Были подготовлены два различных состава, которые отличаются друг от друга видом карбида кремния. 

Исходные компоненты смешивались в планетарной мельнице по технологии, которая изложена выше. Готовые 

порошки предварительно формовали в заготовку для обжига. Сырец представляет собой диск диаметром 25 мм, масса 

навески порошка – 8 г. Плотный материал на основе SiC и YAG получали на установке горячего прессования Thermal 

Technology Inc. модель HP20-3560-20. Обжиг проводился в графитовой пресс-форме при температуре 1800℃, с 

выдержкой в течение 60 минут, в среде аргона. В отличие от азота, спекание в атмосфере аргона позволяет 

снизить потерю массы и рост зерна [15]. Удельное давление прессования составляло 30 МПа. Исследовали 

физико-механические свойства горячепрессованных образцов. Плотность и пористость образцов определяли методом 

гидростатического взвешивания.  

Микроструктуру и морфологические особенности образцов были исследованы с помощью сканирующей 

электронной микроскопии (СЭМ, электронный микроскоп LEO 1420, JEOL). Прочность при изгибе определяли методом 

трехточечного изгиба на испытательной машине INSTRON5581. Микротвердость по Виккерсу определяли на 

микротвердомере 402 MVD.  

Полученные материалы обладают высокими показателями физико-механических характеристик. Наилучший 

результат показал образец на основе SiC-2 (марки М-5, с размером гранул - 1 мкм) с оксидной добавкой YAG в 

количестве 9 масс.%: σизг = 721 МПа, HV= 27,65ГПа. 
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ЗОЛЬ-ГЕЛЬ СИНТЕЗ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ АЛЮМОСИЛИКАТНОЙ СТЕКЛОКЕРАМИКИ И 

КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ЕЕ ОСНОВЕ 

SOL-GEL SYNTHESIS OF HIGH-TEMPERATURE ALUMINOSILICATE GLASS CERAMICS AND COMPOSITE 

MATERIALES ON ITS BASIS 

Чайникова А.С., Щеголева Н.Е., Модин С.Ю., Акопян А.А., Осин И.В., Гращенков Д.В., М.Л. Ваганова 

Ph.D. Chaynikova A.S., Ph.D. Schegoleva N.E., Modin C.U., Akopian A.A., Osin I.V., Ph.D. Graschenkov D.V., Ph.D. M.L. 

Vaganova 

Россия, ФГУП ГНЦ РФ «Всероссийский институт авиационных материалов», lab13@viam.ru 
Одной из важнейших задач современного материаловедения является создание материалов, предназначенных 

для эксплуатации в условиях воздействия высоких температур, динамических нагрузок и агрессивных сред. Большой 

интерес с этой точки зрения представляет стеклокерамика стронцийалюмосиликатных составов. Обзор научно-

технических и патентных данных [1-5] свидетельствует перспективности ее применения в качестве матриц 

высокотемпературных композиционных материалов (КМ) радиотехнического назначения, для применения в 

авиационной и космической технике. Это связано с тем, что стронцийалюмосиликатные стекла имеют высокие 

температуры размягчения Тg (700-800 °С), а основная фаза, кристаллизующаяся в данной системе – моноклинный 

стронциевый анортит (SrAl2Si2O8), наряду с низкими значениями диэлектрических характеристик (ε и tgδ), обладает 
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высокой температурой плавления – 1650°С, повышенными механическими свойствами – Е= 100 ГПа, σизг. = 100-120 

МПа, и достаточно низким значением ТКЛР – 26-48·10-7 К-1 [6]. 

Наилучшими эксплуатационными свойствами характеризуется стронциалюмосиликатная стеклокерамика 

стехиометрического состава стронциевого анортита (SrO∙Al2O3∙2SiO2), поскольку количество остаточной стеклофазы, 

содержащейся в ней, сводится к минимуму. Однако получение такой стеклокерамики традиционными методами по 

стекольной или керамической технологиям требует реализации высоких температур. В связи с этим перспективно 

осуществление ее синтеза с применением золь-гель технологии, основными достоинствами которой является 

возможность получения материалов с нанокристаллической структурой при пониженных температурах. 

Основной целью создания высокотемпературных КМ, то есть введения наполнителей в 

Sr-анортитовую стеклокерамику, является повышение ее трещиностойкости и прочности. Наибольший интерес среди 

наполнителей представляют частицы и нитевидные кристаллы нитрида кремния [7, 8]. В последнее время в Китае 

активно проводятся исследования в области синтеза композитов с барийалюмосиликатными стеклокристаллическими 

матрицами и дисперсными наполнителями на его основе. Так, авторами работы [7] показано, что критический 

коэффициент интенсивности напряжений (К1С) исходной барийалюмосиликатной стеклокерамики повышается до 8,9 

МПа∙м1/2 при введении 

70 мас.% зерен Si3N4. Данное значение К1С является максимально-достигнутым к настоящему моменту при 

армировании стеклокерамической матрицы дисперсным наполнителем. В работе [8] использование 60 мас.% Si3N4 

приводит к повышению значения К1С стеклокерамики до 7,4 МПа∙м1/2, что на 270 % больше по сравнению с исходной 

матрицей. При этом показано, что высокие механические свойства композитов обусловлены сложной бимодальной 

микроструктурой композита, обусловленной наличием одновременно крупных зерен α-Si3N4, а также мелких и 

крупных зерен β-Si3N4. 

Однако температура консолидации подобных материалов традиционными методами (обжиг без приложения 

давления, горячее прессование) высока (порядка 1800°С), а температура их эксплуатации ограничена склонностью 

нитрида кремния к окислению кислородом воздуха при воздействии повышенных температур. Возможным способом 

решения первой проблемы является консолидация композитов методом искрового плазменного спекания (ИПС), 

главным преимуществом которого является возможность снижения температуры и длительности термообработки. 

Решению второй проблемы может способствовать введение в состав КМ тугоплавких соединений, к числу которых 

относятся диоксиды циркония и гафния. 

Таким образом, целью данной работы являлся синтез золь-гель методом стронцийалюмосиликатной 

стеклокерамики, и композиционных материалов с добавками α-Si3N4, β-Si3N4, Y2O3, ZrO2 и HfO2, на ее основе с 

применением метода ИПС и исследование влияния природы тугоплавкого оксида на процесс спекания, фазовый 

состав структуру и свойства композитов. 

Для приготовления золь-гель растворов использовали состав, соответствующий стехиометрическому составу 

стронциевого анортита (SrO∙Al2O3∙2SiO2, SA2S). В качестве исходных компонентов использовали тетраэтоксисилан и 

неорганические растворимые соединения стронция и алюминия. В качестве растворителя применяли изопропиловый 

спирт. Катализ гелеобразования осуществляли азотной кислотой. Исходные растворы готовили путем 

последовательного добавления компонентов. 

После завершения процессов гидролиза и поликонденсации гели подвергали сушке. Изучение высушенных 

гелей методом ДСК/ТГ показало, что в диапазоне температур 100-900 °С происходит удаление из них 

кристаллогидратной воды и растворителя, а также разложение неорганических остатков солей исходных элементов. 

Происходящие физико-химические превращения сопровождаются значительными потерями массы – более 50%, 

которые стабилизируются лишь в области температуры 900°С. В интервале температур 900-1400 °С наблюдается 

кристаллизация гелей с образованием моноклинного стронциевого анортита путем последовательных превращений 
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силикатов стронция и гексагонального стронциевого анортита. По результатам анализа данных ДСК высушенные гели 

подвергали высокотемпературной обработке до завершения образования фазы моноклинного стронциевого анортита. 

В качестве наполнителя композиционных материалов использовали промышленные порошки α-Si3N4, β-Si3N4, 

Y2O3, ZrO2 и HfO2. Полученные после высокотемпературной обработки порошки стеклокерамики и наполнителей 

подвергали совместному помолу в планетарной мельнице. Преобладающий размер частиц в смесях составил 4 мкм 

(рис. 1). 

User Lab

SAS + a,bSi3N4

Measuring Range 0.1 [µm]  -  676.82 [µm] Pump 70 [%]
Resolution 102 Channels    (20 mm / 255 mm )
Absorption 11.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]

Regularization / Modell o_medium

Fraunhofer Calculation selected.

d[4,3] = 2.95µm Aritmetic Mean = 2.947 µm Specific Surface Area = 45600.77 cm?/cm?

Interpolation Values...     C:\Program Files\a22___32\fritsch\HIMNT_1.FPS
0.050- 1.000µm= 21.66% 1.000- 2.000µm= 23.36% 2.000- 3.000µm= 18.45%
3.000- 4.000µm= 11.16% 4.000- 5.000µm= 7.37% 5.000- 10.000µm= 16.54%

10.000- 20.000µm= 1.45% 20.000- 50.000µm= 0.00% 50.000- 100.000µm= 0.00%
100.000- 200.000µm= 0.00%

Interpolation Values...     C:\Program Files\a22___32\fritsch\10_90.FPV
5.0 %  <= 0.379 µm 10.0 %  <= 0.507 µm 15.0 %  <= 0.672 µm

20.0 %  <= 0.913 µm 25.0 %  <= 1.166 µm 30.0 %  <= 1.388 µm
35.0 %  <= 1.593 µm 40.0 %  <= 1.792 µm 45.0 %  <= 1.999 µm
50.0 %  <= 2.216 µm 55.0 %  <= 2.481 µm 60.0 %  <= 2.771 µm
65.0 %  <= 3.110 µm 70.0 %  <= 3.519 µm 75.0 %  <= 4.040 µm
80.0 %  <= 4.695 µm 85.0 %  <= 5.525 µm 90.0 %  <= 6.615 µm
95.0 %  <= 8.110 µm 99.0 %  <= 10.438 µm
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SAS-Y +a,b Si3N4

Measuring Range 0.1 [µm]  -  676.82 [µm] Pump 70 [%]
Resolution 102 Channels    (20 mm / 255 mm )
Absorption 15.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]

Regularization / Modell o_medium

Fraunhofer Calculation selected.

d[4,3] = 3.43µm Aritmetic Mean = 3.425 µm Specific Surface Area = 48744.62 cm?/cm?

Interpolation Values...     C:\Program Files\a22___32\fritsch\HIMNT_1.FPS
0.050- 1.000µm= 21.67% 1.000- 2.000µm= 17.80% 2.000- 3.000µm= 15.67%
3.000- 4.000µm= 11.39% 4.000- 5.000µm= 8.64% 5.000- 10.000µm= 21.43%

10.000- 20.000µm= 3.40% 20.000- 50.000µm= 0.00% 50.000- 100.000µm= 0.00%
100.000- 200.000µm= 0.00%

Interpolation Values...     C:\Program Files\a22___32\fritsch\10_90.FPV
5.0 %  <= 0.305 µm 10.0 %  <= 0.442 µm 15.0 %  <= 0.628 µm

20.0 %  <= 0.898 µm 25.0 %  <= 1.202 µm 30.0 %  <= 1.486 µm
35.0 %  <= 1.756 µm 40.0 %  <= 2.029 µm 45.0 %  <= 2.316 µm
50.0 %  <= 2.639 µm 55.0 %  <= 2.989 µm 60.0 %  <= 3.383 µm
65.0 %  <= 3.846 µm 70.0 %  <= 4.378 µm 75.0 %  <= 4.977 µm
80.0 %  <= 5.680 µm 85.0 %  <= 6.530 µm 90.0 %  <= 7.625 µm
95.0 %  <= 9.242 µm 99.0 %  <= 11.905 µm
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SAS-Hf +a,b Si3N4

Measuring Range 0.1 [µm]  -  676.82 [µm] Pump 70 [%]
Resolution 102 Channels    (20 mm / 255 mm )
Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]

Regularization / Modell o_medium

Fraunhofer Calculation selected.

d[4,3] = 3.63µm Aritmetic Mean = 3.632 µm Specific Surface Area = 59248.92 cm?/cm?

Interpolation Values...     C:\Program Files\a22___32\fritsch\HIMNT_1.FPS
0.050- 1.000µm= 21.97% 1.000- 2.000µm= 17.03% 2.000- 3.000µm= 14.28%
3.000- 4.000µm= 9.17% 4.000- 5.000µm= 6.73% 5.000- 10.000µm= 28.14%

10.000- 20.000µm= 2.68% 20.000- 50.000µm= 0.00% 50.000- 100.000µm= 0.00%
100.000- 200.000µm= 0.00%

Interpolation Values...     C:\Program Files\a22___32\fritsch\10_90.FPV
5.0 %  <= 0.210 µm 10.0 %  <= 0.340 µm 15.0 %  <= 0.554 µm

20.0 %  <= 0.870 µm 25.0 %  <= 1.191 µm 30.0 %  <= 1.485 µm
35.0 %  <= 1.769 µm 40.0 %  <= 2.058 µm 45.0 %  <= 2.377 µm
50.0 %  <= 2.735 µm 55.0 %  <= 3.151 µm 60.0 %  <= 3.684 µm
65.0 %  <= 4.368 µm 70.0 %  <= 5.125 µm 75.0 %  <= 5.866 µm
80.0 %  <= 6.575 µm 85.0 %  <= 7.303 µm 90.0 %  <= 8.111 µm
95.0 %  <= 9.212 µm 99.0 %  <= 11.041 µm
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SAS-Zr +a,b Si3N4

Measuring Range 0.1 [µm]  -  676.82 [µm] Pump 70 [%]
Resolution 102 Channels    (20 mm / 255 mm )
Absorption 13.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]

Regularization / Modell o_medium

Fraunhofer Calculation selected.

d[4,3] = 3.6µm Aritmetic Mean = 3.596 µm Specific Surface Area = 53322.52 cm?/cm?

Interpolation Values...     C:\Program Files\a22___32\fritsch\HIMNT_1.FPS
0.050- 1.000µm= 20.58% 1.000- 2.000µm= 16.40% 2.000- 3.000µm= 16.17%
3.000- 4.000µm= 9.46% 4.000- 5.000µm= 6.98% 5.000- 10.000µm= 28.62%

10.000- 20.000µm= 1.79% 20.000- 50.000µm= 0.00% 50.000- 100.000µm= 0.00%
100.000- 200.000µm= 0.00%

Interpolation Values...     C:\Program Files\a22___32\fritsch\10_90.FPV
5.0 %  <= 0.257 µm 10.0 %  <= 0.420 µm 15.0 %  <= 0.629 µm

20.0 %  <= 0.955 µm 25.0 %  <= 1.324 µm 30.0 %  <= 1.628 µm
35.0 %  <= 1.898 µm 40.0 %  <= 2.156 µm 45.0 %  <= 2.448 µm
50.0 %  <= 2.767 µm 55.0 %  <= 3.150 µm 60.0 %  <= 3.665 µm
65.0 %  <= 4.339 µm 70.0 %  <= 5.057 µm 75.0 %  <= 5.735 µm
80.0 %  <= 6.381 µm 85.0 %  <= 7.058 µm 90.0 %  <= 7.818 µm
95.0 %  <= 8.826 µm 99.0 %  <= 10.522 µm

 
г 

Рис.2 Результаты гранулометрического анализа смесей КМ: а – (SA2S+Si3N4), 
б – (SA2S+Si3N4+Y2O3), в – (SA2S+Si3N4+HfO2), г – (SA2S+Si3N4+ZrO2). 

Изучение кривых непрерывной усадки в процессе нагрева КМ показало, что введение нитрида кремния в 

стеклокерамику приводит к смещению интервала ее спекания в область более высоких температур (рис. 2). 

Консолидация композитов сопровождается усадкой порядка 8-15 % в интервале 1200->1800 °С. При температуре 

порядка 1600°С происходит замедление процесса спекания, что обусловлено полиморфным превращением α-Si3N4 в 

β-Si3N4. 

 
Рис.2 Кривые линейной усадки в процессе нагрева образцов стеклокерамики и КМ на ее основе: 

1 – SA2S, 2 – (SA2S+Si3N4), 3 – (SA2S+Si3N4+HfO2). 
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Изучение кривых линейной усадки смесей в процессе ИПС показало, что температура начала спекания КМ 
лежит интервале 1100-1350 °С. Введение оксидов в стеклокерамику приводит к ее смещению в область более низких 
температур в ряду: (SA2S+Si3N4) → (SA2S+Si3N4+HfO2) → (SA2S+Si3N4+ZrO2) → (SA2S+Si3N4+Y2O3) (рис. 3). Зависимость 
относительной плотности синтезированных образцов КМ от природы оксида носит аналогичный характер. Однако 
меньшая продолжительность спекания (рис. 3) в процессе изотермической выдержки при конечной температуре 
образца с добавкой оксида циркония привела к тому, что его плотность оказалась ниже плотности образца с добавкой 
HfO2 (таблица 1). 

 
Рис.3 Зависимость температуры начала спекания и продолжительности спекания при конечной температуре КМ от 

природы тугоплавкого оксида 
Изучение сколов образцов методом сканирующей электронной микроскопии (рис. 4) показало, что все 

синтезированные композиционные материалы характеризсуются тонкозернистой структурой. В образцах (SA2S+Si3N4) 

и (SA2S+Si3N4+HfO2) присутствуют межзеренные поры размером порядка 1-2 мкм. В КМ, сожержащих Y2O3 и ZrO2 

встречаются межзеренные поры размером порядка десятых долей микрометра. Содержание пор в образцах с 

оксидными добавками значительно ниже, по сравнению с КМ (SA2S+Si3N4). 

 
а 

 
б 
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Рис.4 Результаты сканирующей электронной микросокпии сколов образцов КМ: а – (SA2S+Si3N4), 
б – (SA2S+Si3N4+Y2O3), в – (SA2S+Si3N4+HfO2), г – (SA2S+Si3N4+ZrO2). 

Исследование механических свойств синтезированных образцов (таблица 1) показало, что максимальной 

прочностью характеризуются образцы, содержащие оксид иттрия. Это может быть обусловлено наиболее высокой их 

плотностью. Однако, необходимо отметить, что несмотря на большую плотность образцов, содержащих добавки 

оксидов гафния и циркония по сравнению с КМ без добавок, величина предела их прочности ниже, чем для образца 

(SA2S+Si3N4). 

Введение добавок не оказало влияния на трещиностойкость композиционных материалов. Независимо от 

природы модифицирующего оксида критический коэффициент интенсивности напряжений всех образцов составил 

(5,3 ± 0,1) МПа∙м1/2, что более чем в два раза превышает значение К1С стронцийалюмосиликатной стеклокерамики (2,9 

МПа∙м1/2). Это свидетельствует об эффективности использования выбранных наполнителей для армирования 

стеклокерамики. 

Таблица 1 – Физико-механические и диэлектрические свойства образцов 

Образец 

Свойство 
SA2S+Si3N4 SA2S+Si3N4+Y2O3 SA2S+Si3N4+HfO2 SA2S+Si3N4+ZrO2 

ρкаж., кг/м3 2730 3140 3080 3000 

ρотн., % 87 ± 0,5 99 ± 0,5 97 ± 0,5 95 ± 0,5 

ε (1010 Гц) 8,0 9,2 9,2 8,9 

tgδ (1010 Гц) 0,0213 0,0075 0,0298 0,0250 

σизг., МПа 174 ± 10 186 ± 10 128 ± 10 155 ± 10 

Hv, ГПа 14 ± 1 17 ± 1 19 ± 1 17 ± 1 

К1С, МПа∙м1/2 5,3 ± 0,1 5,3 ± 0,1 5,3 ± 0,1 5,3 ± 0,1 

Изучение диэлектрических свойств образцов показало, что минимальными значениями диэлектрической 

проницаемости характеризуются образцы без добавок оксидов, однако тангенс угла диэлектрических потерь 

снижается при введении оксида иттрия. Изучение термических свойств образцов показало, что введение тугоплавких 

оксидов способствует повышению окислительной стойкости композиционных материалов. 

Таким образом, в результате проведенных исследований установлено, что температурный интервал спекания 

и свойства КМ находятся в сложной зависимости от природы тугоплавкого оксида. Температура начала спекания 

композитов при их синтезе методом ИПС снижается в ряду: (SA2S+Si3N4) → (SA2S+Si3N4+HfO2) → (SA2S+Si3N4+ZrO2) 

→ (SA2S+Si3N4+Y2O3). Максимальная прочность характерна для КМ, содержащего добавку оксида иттрия, а 

максимальная микротвердость – для КМ с добавкой HfO2. Введение тугоплавких оксидов не влияет на 

трещиностойкость композиционных материалов. Независимо от природы добавки армирование нитридом кремния 

приводит к повышению К1С стеклокерамики более, чем в 2 раза. Введение всех оксидов способствует повышению 
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оксилительной стокости КМ, но ухудшает их диэлектрические свойства, за исключением Y2O3, при введении которого 

снижается tgδ. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ И МЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ЦЕНТРОБЕЖНО-ЛИТЫХ ЗАГОТОВОК, 

УПРОЧНЕННЫХ КАРБИДОМ БОРА И ВОЛЬФРАМА 

INVESTIGATION OF MICROSTRUCTURE AND MECHANICAL PROPERTIES OF CENTRIFUGAL-LITHIUM 

PREPARATIONS SIMPLIFIED BY BORON AND TUNGSTEN CARBIDE 

Чуманов И.В., Аникеев А.Н., Сергеев Д.В., Стах И.М. 

Ph.D. Chumanov I.V., Ph.D. Anikeev A.N., Sergeev D.V., Stakh I.M.  

Россия, Федеральное государственное автономное образовательное учреждение высшего образования "Южно-
Уральский государственный университет (национальный исследовательский университет)", филиал в г. 

Златоусте, dazlatoust@inbox.ru 
В настоящее время для получения конструкционных наноструктурированных материалов, основанных на 

взаимодействии дисперсных частиц с металлическими расплавами, широко используется методика дисперсного 

упрочнения металлических расплавов. При упрочнении материалов основным критерием выступает распределение 

частиц по объему получаемых деталей. Одним из перспективных направлений, позволяющих управлять 

расположением дисперсных частиц при кристаллизации металла, является введение в металл дисперсно-

упрочняющих частиц в процессе центробежного литья [1-4].  

Стали и сплавы, применяемые при изготовлении ответственных деталей машин и конструкций, должны иметь 

мелкозернистую структуру, так как в этом случае они имеют более высокий комплекс механических свойств по 

сравнению со сталями, имеющими крупнозернистую структуру [5,6]. Введение присадки карбидов вольфрама и бора 

в процессе получения центробежно-литой заготовки может способствовать получению более мелкозернистой 

структуры, так как они обладают хорошей степенью смачиваемости при взаимодействии с низкоуглеродистой сталью 

вне зависимости от вида и условий протекания реакции. 

В качестве матричного металла были выбраны две марки стали: 20 и 20ХН. Металл для получения образцов 

расплавлялся в индукционной печи, после чего производилась его разливка в установку центробежного литья 

горизонтального типа. Скорость вращения изложницы составляла 800 об/мин. Разливка продолжалась в течение 15-
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20 с. В ходе экспериментов были получены 5 отливок. Полученные заготовки отличались друг от друга содержанием 

дисперсных частиц карбида вольфрама и карбида бора (Таблица 1).  

Таблица 1. Концентрация дисперсных частиц в полученных отливках 

Номер 

отливки 

Содержание дисперсных частиц,  

(масс. %) 

WC B4C 

1 (эталон)  0 0 

2 0 0,1 

3 (эталон) 0 0 

4 0,25 0,05 

5 0,1 0,1 

Центробежно-литые заготовки не имели внешних дефектов и имели удовлетворительное качество поверхности 

(Рисунок 1). С каждого слитка были получены образцы для исследования микроструктуры и механических свойств. 

Перед исследованием микроструктуры было проведено исследование химических составов двух отливок. 

Измерение проводилось в 2-х местах – на внутреннем и внешнем краях отливок. Средние результаты измерений 

представлены в таблице 2. 

 
Рис.1 Внешний вид полученных отливок. 

Таблица 2. Результаты измерения химического состава по сечению отливок 

Нумерация 

отливок 

Содержание элементов 

(масс. %) 

С Si Mn P S Cr Ni Mo Al Cu 

1 0,19 0,25 0,46 0,011 0,009 0,11 0,04 0,014 0,003 0,11 

2 0,23 0,23 0,40 0,015 0,012 0,11 0,08 0,012 0,014 0,11 

3 0,18 0,50 0,59 0,020 0,012 1,95 1,07 0,044 0,013 0,13 

4 0,22 0,47 0,57 0,020 0,012 1,98 1,15 0,049 0,022 0,13 

5 0,89 0,45 0,52 0,019 0,011 1,91 1,13 0,047 0,022 0,12 

Исследование микроструктуры показало, что все отливки имеют типичную литую структуру (рисунок 2), 

характерную для центробежно-литых заготовок. Внешний край частично обезуглерожен. Структура всех образцов 

состоит из смеси перлита и феррита. В отливках 4 и 5 наблюдаются эвтектики элементов, образованные вероятнее 

всего взаимодействием частиц карбидов и элементов матричного металла. 
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Механическими свойствами, которые были выбраны для исследования, явились предел прочности, предел 

текучести, относительное удлинение и ударная вязкость. Для проведения испытаний были подготовлены образцы 

согласно ГОСТ 1497-84 и ГОСТ 9454-78. Результаты проведенных испытаний представлены в таблице 3. 

 
а) 

 
б) 

 
в) 

 
г) 

 
д) 

Рис. 2 Микроструктура полученных отливок: а – №1, б – №2, в – №3, г – №4, д – №; ×130. 
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Таблица 3. Результаты измерений механических свойств 

Образец Предел 

прочности 

(МПа) 

Предел 

текучести 

(МПа) 

Относительное 

удлинение 

( %) 

Ударная 

вязкость 

(Дж/см2) 

1 526,64 516,815 12,452 78,4 

2 533,416 425,113 12,904 79,8 

3 900,855 900,834 7,074 96,9 

4 781,143 781,143 4,122 99,2 

5 800,061 800,061 5,040 102,3 

Для наглядности полученных результатов были составлены диаграммы по каждому показателю механических 

свойств. Диаграммы представлены на рисунке 3. 

 
а) 

 
б) 

 
в) 

 
г) 

Рис.3 Диаграммы полученных значений: а – предел прочности; б – предел текучести;  
в – относительное удлинение; г – ударная вязкость. 

По полученным результатам можно сделать следующие выводы: 

а) введение частиц карбидов в низкоуглеродистую сталь увеличивает показатели предела прочности на 1,29 %, 

относительного удлинения на 3,63 %, ударной вязкости на 1,79 %; однако снижает значение предела текучести на 

17,74 %; 

б) введение частиц карбидов в низколегированную сталь изменяет показатели:  

- сравнивая отливки 3 и 4 (в случае большей концентрации дисперсных частиц с высокой плотностью) 

происходит увеличение только значения ударной вязкости (+2,37 %); остальные же показатели уменьшаются – предел 

прочности на 13,29 %, предела текучести на 13,29 относительного удлинения на 41,73 %; 

- сравнивая отливки 3 и 5 (в случае равной концентрации вводимых дисперсных частиц с плотностью как ниже, 

так и выше плотности металла) аналогично происходит увеличение показателя ударной вязкости на 5,57 %, снижение 



 

353 

 

же остальных показателей механических свойств происходит в меньших пределах, чем в предыдущем случае: предел 

прочности – 11,29 %, предел текучести – 11,19 %, относительное удлинение – 28,75 %. 

Работа выполнена в рамках выполнения гранта Президента РФ по договору №14.Y30.18.2874-МК. 
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ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ ЛИТЕЙНЫХ МЕТАЛЛОМАТРИЧНЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 

СИСТЕМЫ «AL-НАНОAL2O3» 

FORMING CHARACTERISTICS OF CASTING METAL MATRIX COMPOSITES WITH SYSTEM  

“AL-NANOAL2O3 ” 

Чэнь Ицзинь, Курганова Ю.А., Щербаков С.П. 

Chen Yijin, Kurganova Yu.A., Scherbakov S.P. 

Россия, московский государственный технический университет имени н.э. Баумана, chenyijin@yandex.ru 
Развитие современной науки и техники требует оптимизации технических характеристик машин и механизмов, 

которое может быть обеспечено только при условии создания и комплексного использования новых материалов. 

Металломатричные композиционные материалы с повышенными свойствами зарекомендовали себя как 

перспективные материалы нового поколения, в связи с чем, и вызывают у исследователей значительный интерес. 

Так, металломатричный композиционный материал на основе алюминия обладает рядом преимуществ, таких 

как малая плотность, высокая твердость, удельная прочность и жесткость, низкий коэффициент теплового расширения, 

достаточно высокая термостойкость и износостойкость, и хорошая стабильность размеров.  

В качестве прочих наполнителей выгодно отличается оксид алюминия. Нановолокна оксида алюминия 

диаметром 10-20 нм, обладая рядом уникальных свойств, могут выступать в качестве эффективного армирующего 

компонента.  

Проблема получения выбранной композиции заключается в том, что в силу физико-химических особенностей, 

компоненты: алюминий и дискретные волокна оксида алюминия, соединяются жидкофазным методом достаточно 

сложно. Волокна нанодиаметра, обладая большой удельной площадью стремятся к агломерации из-за наличия сил 

Ван-Дер-Вальса. Кроме того, значительная разница поверхностных натяжений и плотностей между компонентами 

усложняет соединение и распределение. Таким образом, основными технологическими проблемами введения 

дискретного нановолокна Al2O3 в алюминиевые сплавы является преодоление сил поверхностного натяжения и 

обеспечение однородности их распределения.  
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Анализ специальной литературы показал, что эффективным способом улучшения смачиваемости является 

легирование матричного сплава и нанесение на армирующую фазу специальных покрытий. Гипотезой 

экспериментальной части исследований принято использование меди в качестве эффективного компонента, который 

с одной стороны может выступать легирующим элементов, влияние которого на алюминий хорошо известно, а с другой 

– элементом, обеспечивающим улучшение усвоение армирующей фазы.  

В качестве матрицы экспериментального композиционного материала выбран алюминий АД0, 

соответствующий 1050 ISO (Таблица 1). В качестве наполнителя - нановолокно Al2O3, предлагаемое фирмой «Nafen» 

(Таблица 2). Эффективный компонент, выбранный для объекта исследования - порошки медные электролитические 

ПМС-1 по ГОСТ 4960-2009 с диаметром около 10 мкм. 

Таблица 1. Химический состав и свойства матрицы (Массовая доля элементов, %, по ГОСТ 4784-97) 

Обозначение 

марок 

Кремний Железо Медь Марганец Цинк Титан Алюминий Плотность 

г/см3 

АД0 0,25 0,40 0,05 0,02 0,07 0,05 99,50 2,71 

Таблица 2. Свойства нановолокна Al2O3 

Нановолокно Фаза Плотность, 

г/см3 

Термостабиль-

ность 

Прочность на 

разрыв, ГПа 

Модуль на разрыв, 

ГПа 

Диаметр,  

нм 

Al2O3 γ-Al2O3 3,98 до 1200 ⁰С 12 400 10-20 

Состав экспериментальных образцов композиционного материала представлен в таблице 3, полученных 

жидкофазным методом механического замешивания. 

Таблица 3. Состав экспериментальных образцов 

Состав 

образцов 

№ 

Состав 

Матрица 
Армирующая составляющая (масс.%) 

Нановолокно Al2O3 Cu порошки ( около 10мкм) 

1 АД0 - - 

2 АД0 1,14%  - 

3 АД0  - 1,198% 

4 АД0  Σ1,26%( нановолокно Al2O3+ Cu порошки) 

В расплав матрицы с температурой 800°C вводили армирующую составляющую при условии перемешивания 

со скоростью 600 об/минут в течение 5-10 мин, выдерживали в течение 10-15 мин для распределения наполнителя в 

объеме расплава, перемешивали и разливали. При этом температура понижалась до 740-750°C, а состояние расплава 

переходило в вязкотекучее. Последующая кристаллизация расплава проходила самопроизвольно. 

Сравнительный анализ измерений плотности экспериментальных образцов осуществляли по методу 

гидростатического взвешивания с помощью весов ViBRA LN323RCE фирмы Shinko Denshi и приспособления, 

результаты представлены в Таблице 4.  

Таблица 4. Плотность и пористость экспериментальных образцов  

Образцы 

Плотность

（г/см3） 

(ρкм=m/v) 

Изменения по 

отношению к 

матрице 

Расчетная плотность, 

（г/см3）,ρр=ρм(1-

fн)+ρн(1-fн) 

Пористость 

Vп=(ρр-ρкм)/ 
ρм 

1. АД0 2.6917 - 2.71 0.675% 

2. АД0-1,14% Al2O3 2.5889 
 

2.7198 4.83% 

3. АД0-1,198%Cu 2.6736 
 

2.7315 2.137% 

4. АД0-1,26%( Al2O3+ Cu) 2.6739 

 

2.7297 2.059% 



 

355 

 

Результаты измерений показали некоторые уменьшение плотности образцов после введения волокна Al2O3 или 

меди, что может быть объяснено наличием дополнительных пор. Из-за плохой смачиваемости нановолокна Al2O3 

алюминиевыми расплавами, у образца АД0-1,14% Al2O3 большая пористость. 

Для исследования микроструктуры, шлифование образцов осуществляются с помощью шлифовальной бумаги 

с зернистостью 800 и 1200. В процессе полировки используют алмазные суспензии. Травление поверхности образцов 

проводили реактивом Келлера (0,5HF, 2,5 HNO3, 1,5 HCl, 100 H2O). 

Микроструктуры образцов АД0, АД0-1,14% Al2O3, АД0-1,198%Cu, АД0 - 1,26%( Al2O3+ Cu порошки) после 

травления, проводимые на микроскопе Olympus GX51 при увеличении 50х представлены на Рис. 1 

 

  
а б 

  
в г 

Рис.1 Микроструктура экспериментальных образцов АД0(а), АД0-1,14% Al2O3(б), АД0-1,198%Cu(в), АД0 - 
1,26%( Al2O3+ Cu порошки) (г) после травления 

Средняя площадь зерна, оцененная по методике ГОСТ 5639-82, равна 0,191мм2、0,087мм2、0,165мм2и 

0,083мм2, соответственно для образцов АД0, АД0-1,14% Al2O3, АД0-1,198%Cu, АД0 - 1,26%( Al2O3+ Cu порошки). После 

введения нановолокна Al2O3, зерно уменьшается. А с помощью меди, измельчение более эффективно, размер зерна 

уменьшается почти в 2 раза.   
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Рис.2 Микротвердости экспериментальных образцов АД0, АД0-1,14% Al2O3, АД0-1,198%Cu, АД0 - 1,26%( Al2O3+ Cu 

порошки)  
По результатам измерений микротвердости образцов АД0, АД0-1,14% Al2O3, АД0-1,198%Cu, АД0 - 1,26%( Al2O3+ 

Cu порошки) на автоматическом микротвердомере DURASCAN 70 с нагрузкой 100 г были построены распределения 

микротвердости образцов (рис.2). По сравнению с микротвердостью АД0, значение микротвердостей образца АД0 - 

1,26%( Al2O3+ Cu порошки) увеличивается в 1.22 раза. Микротвердость АД0-1,14% Al2O3 уменьшается из-за плохой 

смачиваемости нановолокна Al2O3 алюминиевыми расплавами. 

Таким образом, проделанная работа позволила обеспечить эффективное введение дискретных волокон оксида 

алюминия с диаметром 10-20 нм в расплав алюминия и получить уникальный экспериментальный образец. Благодаря 

использованию порошка меди с диаметром около 10 мкм достигнуто наличие модифицирующего эффекта в 2 раза, 

плотность Аl/Al2O3 уменьшается и микротвердость повышается. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК КОНСТРУКЦИОННЫХ ТИТАНОВЫХ СПЛАВОВ  

С ПРИМЕНЕНИЕМ МОДИФИКАЦИИ МАКГРЕГОРА-ФИШЕРА 

DETERMINATION OF MECHANICAL-AND-PHYSICAL PROPERTIES OF STRUCTURAL TITANIUM ALLOYS  

WITH THE USE OF MCGREGOR AND FISHER MODIFICATION 

Шаповалова Н.Н., Полтавец В.В. 

Shapovalova N.N., Ph.D. Poltavets V.V. 

Донецкая народная республика, Донецкий национальный технический университет, shapovalova.nn80@mail.ru 
Титановые сплавы являются одним из основных конструкционных материалов, всё более широко применяемых 

в настоящее время в разных отраслях промышленности. Интенсивное расширение областей использования 

конструкционных титановых сплавов обусловлено присущими титану и его сплавам комплексу полезных свойств: 

высокой удельной прочности, коррозионной стойкости во многих агрессивных средах, немагнитности, хорошей 

жаропрочности при температурах эксплуатации до 500–600°С [1]. 

Большое практическое значение имеет более точное определение физико-механических характеристик 

титановых сплавов в условиях различных видов обработки ввиду того, что механические свойства титановых сплавов 

в сложных условиях нагрева и деформирования существенно отличаются от тех же свойств в обычных условиях. В 

частности, не очень большое повышение температуры металла до 300–400°С у большинства титановых сплавов 

приводит к снижению сопротивления сдвигу почти в 2 раза, что существенно снижает усилия формообразования при 

многих видах обработки давлением и резанием [1]. 

Одним из основных свойств, определяющих деформационные характеристики титановых сплавов, является 

сопротивление пластической деформации, которое исходя из теоретических положений А. Надаи, описывается 

уравнением вида [2]: 
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где т – предел текучести;  – относительная деформация;  – время деформации; u – скорость деформации. 

В порядке написания члены уравнения (1) учитывают влияние на сопротивление деформации температуры, 

наклепа, разупрочнения во времени, изменения напряжений в зависимости от скорости деформации с учетом 

вязкости. 

До настоящего времени общие закономерности, необходимые для решения уравнения (1) для произвольного 

материала, недостаточно изучены и математически описаны только частично. Вследствие этого на практике для 

определения сопротивления деформации  используют экспериментальные данные в виде конкретных дискретных 

значений для определенных условий воздействия на обрабатываемый материал или зависимости, аппроксимирующие 

экспериментальные данные. 

В качестве достоверной механической характеристики деформируемого металла сейчас преимущественно 

используют сопротивление деформации при линейном напряженном состоянии, определенное экспериментально 

испытанием образцов материала на растяжение или сжатие при термомеханических параметрах, соответствующих 

реальным процессам обработки давлением или резанием. 

Исследования по определению сопротивления деформации сталей и сплавов проводят с применением 

специальных машин, например, пластометров различного типа. При испытаниях на таких машинах можно 
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воспроизвести закон деформации во времени, менять степень и скорость деформации в исследуемом интервале этих 

параметров, производить испытания при высоких температурах и т.п. 

При использовании экспериментальных методик остается ряд проблем, среди которых выделим: 

– невозможность проведения испытаний для всех сочетаний значений степеней скоростей и температур 

деформации; 

– принципиальная недостижимость в условиях испытательной лаборатории высоких скоростей деформации 

(при лезвийной обработке в зоне резания скорость деформации достигает 106 с–1, а при абразивно-алмазной – 107 с–

1); 

– сложность использования экспериментальных данных при автоматизированном определении механических 

характеристик материала в CAD/CAM/CAE-системах. 

Одним из наиболее перспективных направлений, используемых для определения физико-механических 

характеристик конструкционных титановых сплавов в различных температурно-скоростных условиях, по нашему 

мнению, является метод, основанный на применении модификации К. Макгрегора и И. Фишера, который подтвердил 

свою практическую применимость и достоверность получаемых результатов [3, 4]. 

Сущность метода, основанного на применении модификации К. Макгрегора и И. Фишера, состоит в том, что 

механические характеристики материалов определяют в зависимости от единственной переменной – температуры, 

но при этом температура, формируемая в данных условиях обработки, модифицируется по соответствующей скорости 

деформации [4]. 

Модификация К. Макгрегора и И. Фишера базируется на экспериментально проверенном факте, в соответствии 

с которым напряжение в деформируемом материале  является функцией только абсолютной температуры T, т.е. 

имеет место зависимость 

𝜎 = 𝑓 [𝑇 ∙ (1 − 𝐾 ∙ 𝑙𝑛
𝜀̇

𝜀0̇
)],                                (2) 

где 𝜀̇ и 𝜀0̇ – соответственно скорость деформации, присущая данному виду обработки, и базовая скорость 

деформации; K – постоянная величина. 

Постоянная K в уравнении (2) может быть выбрана таким образом, что изменение напряжения при базовой 

скорости деформации 𝜀0̇ и базовой температуре T0 будет таким же, как и при скорости деформации 𝜀̇ и температуре 

𝑇 ∙ (1 − 𝐾 ∙ 𝑙𝑛
𝜀̇

𝜀0̇
). Отсюда следует, что аргументом зависимости (2) является температура, модифицированная по 

скорости деформации: 

𝑇м = 𝑇 ∙ (1 − 𝐾 ∙ 𝑙𝑛
𝜀̇

𝜀0̇
),                                  (3) 

Разработанная на основе применения модификации К. Макгрегора и И. Фишера методика определения 

физико-механических характеристик исследуемых материалов в заданных условиях деформирования включает 

четыре основных этапа. 

1) на первом этапе по имеющимся в справочной литературе или полученным экспериментально данным о 

влиянии скорости деформации на нормальное напряжение или интенсивность напряжений в условиях испытаний, 

принятых за базовые, рассчитывается постоянный коэффициент K в уравнении (2). 

2) на втором этапе по выражению (3) определяется отношение температур Tм/T0 в диапазоне скоростей 

деформирования, характерных для рассматриваемого процесса обработки. 

3) на третьем этапе с использованием отношения Tм/T0 и зависимостей физико-механических характеристик 

обрабатываемого материала (предела прочности в , твёрдости по Виккерсу HV и т.п.) от температуры в стандартных 

условиях испытаний находятся зависимости модифицированных характеристик (вм, HVм и др.) от температуры, 

которые уже учитывают скорость деформирования материала в рассматриваемых конкретных условиях 

формообразования. 
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4) на четвёртом этапе, используя полученные выше зависимости модифицированных характеристик, на основе 

известных соотношений между искомыми физико-механическими параметрами и характеристиками, приведенными 

в справочной литературе или полученными при испытаниях образцов материала, находятся интересующие 

исследователя зависимости характеристик исследуемого материала от температуры, модифицированной по скорости 

деформации. 

Основным достоинством описанной методики определения физико-механических характеристик материалов 

в заданных условиях деформирования с применением модификации К. Макгрегора и И. Фишера следует считать 

возможность использовать имеющиеся в справочной и научно-технической литературе информационные массивы и 

данные, которые были получены в термомеханических условиях, значительно отличающихся от присущих 

рассматриваемому виду обработки. 

Для определения составляющих силы резания при механической обработке титановых сплавов зависимости 

модифицированных характеристик вм и HVм от температуры аппроксимировали линейными уравнениями вида 

вм = С + α·T;   HVм = СHV + αHV·T, 

где С , СHV – начальные ординаты; α∙, αHV·– угловые коэффициенты. 

Правомерность такого допущения подтверждается результатами расчётов на основе исходных данных, 

приведенных в работе [5], отношения температур Tм/T0 при шлифовании титановых сплавов. Расчётные значения 

отношения температур приведены в табл. 1. 

Таблица 1 Отношение температур Tм/T0 при шлифовании титановых сплавов 
для различных скоростей резания 

Скорость 

шлифовального круга 

vк, м/с 

10 20 30 40 50 50 70 80 90 

Отношение 

температур Tм/T0 
0,696 0,685 0,679 0,675 0,671 0,668 0,666 0,664 0,662 

Из приведенных в таблице 1 данных видно, что отношение температур Tм /T0 при шлифовании титановых 

сплавов при различных скоростях деформирования различается незначительно (разница не превышает 5 %). По 

нашему мнению, это подтверждает правомерность применения линейных зависимостей модифицированных физико-

механических характеристик титановых сплавов от температуры. 

Полученные линейные уравнения могут быть использованы в составе математического обеспечения 

проектирующих подсистем в CAD/CAM/CAE-системах при работе с объектами из конструкционных титановых сплавов. 

Авторы выражают благодарность за предоставленные данные П.Г. Матюхе. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ГИДРАТАЦИИ ЦЕМЕНТА ПРИ МЕХАНИЧЕСКОЙ АКТИВАЦИИ  

КОМПОНЕНТОВ СМЕСИ 

STUDY OF CEMENT HYDRATION PROCESSES WITH MECHANICAL ACTIVATION OF MIXTURE COMPONENTS 

Шаранова А.В., Туз С.А., Ленькова Д.А., Дмитриева М.А. 

Sharanova A.V., Tuz S.A., Lenkova D.A., Dmitrieva M.A. 

Россия, Балтийский Федеральный Университет им. И. Канта, Институт природопользования, территориального 
развития и градостроительства, a.sharanova@gmail.com 

Цемент является наиболее важным составляющим бетона, т.к именно цемент обеспечивает консолидацию 

бетонных конструкций. Важной задачей развития технологии подготовки перспективных бетонных смесей является 

развитие методов активации цемента и сухих компонентов, обеспечивающих увеличение скорости схватывания 

бетонов, вследствие ускорения гидратации цемента, и более полное использование вяжущих свойств цемента. 

В ходе исследования была проведена механическая активация цемента, золы-уноса, смеси цемента и золы-

уноса, а также смеси цемента и песка, калориметрический анализ гидратации активированных цементных систем, 

оценены прочностные характеристики образцов цементного раствора. 

Для испытаний взят мелкозернистый бетон, состоящий из портландцемента Евроцем 500 Супер, ЦЕМ I 42,5H 

(производство: ООО «Петербург цемент»), заполнителей: песка фракции 0-0,315 мм (месторождение: Калининградская 

область), золы-уноса (производство: Польша), высокоактивного метакаолина (производство: Челябинская область, ГК 

«Синерго») и добавок: полипропиленовое фиброволокно с длинной волокон 12 мм, толщиной 35 мкм (производство: 

Россия), гиперпластификатор на основе карбоксилатов «Stachement 1267» (производство: Чехия). Водоцементное 

отношение в составе составляет 0,46. Плотность бетона 2051.1 кг/ м3, что определяет ему класс бетона «тяжелый». 

Расход материалов для приготовления 1 м3 бетона представлен в таблице 1.  

Таблица 1. Расход материалов на 1 м3 

В/Ц Цемент 

(кг/м3) 

Песок 

(кг/м3) 

Вода 

(л/м3) 

Зола-

уноса 

(кг/м3) 

Метакаолин 

(кг/м3) 

Добавки Плотность 

(кг/м3) Полипроп. 

Фибра 

(кг/м3) 

Stachement 

1267 (л/м3) 

0,46 545,3 1168 360 156 78 1,2 11,7 2051,1 

Механическая активация исходных компонентов осуществлялась путем измельчения их в высокоскоростной 

шаровой мельнице Retsch EMax с использованием корундовых шаров диаметром 10 мм и 5 мм в качестве мелющих 

тел. Интенсивность механической активации в шаровой мельнице варьировалось изменением скорости вращения 

мельницы и составила 500, 750 и 1000 об/мин. Время активации при различной интенсивности равнялось 5 минутам. 

После активации была измерена удельная поверхность, произведен калориметрический анализ и испытание образцов 

на предел прочности на сжатие. 
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Рис.1 Результаты исследования перемещения теплового потока в калориметре 

 
Рис.2 Результаты исследования перемещения теплового потока в калориметре 

Таблица 2. Тепловыделение бетона мВт (активация цемент + песок) 

 0 ч 3ч 4,5ч 6ч 7,5ч 

500 об/мин 0 мВт 1,231 мВт 1,384 мВт 1,753 мВт 

 

2,304 мВт 

750 об/мин 0 мВт 1,911 мВт 

 

2,596 мВт 

 

3,246 мВт 

 

3,679 мВт 

 

1000 об/мин 0 мВт 2,009 мВт 2,765 мВт 3,705 мВт 4,256 мВт 

Таблица 3. Суммарный тепловой поток Вт (активация цемент + песок) 

 0 ч 3ч 4,5ч 6ч 7,5ч 

500 об/мин 0 мВт 0,183 Вт 

 

0,303 Вт 

 

0,448 Вт 0,652 Вт 

750 об/мин 0 мВт 0,252 Вт 

 

0,459 Вт 

 

0,735 Вт 

 

1,079 Вт 

 

1000 об/мин 0 мВт 0,277 Вт 

 

0,496 Вт 

 

0,804 Вт 

 

1,201 Вт 
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Рис.3 Результаты испытаний на предел прочности при сжатии 

Таблица 4. Предел прочности на сжатие кПа (активация цемент + песок) 

 3ч 4,5ч 6ч 7,5ч 

Не активированный 81,2 кПа 

(100%) 

135,6 кПа 

(273,7%) 

132,9 кПа 

(100%) 

183,9 кПа 

(100%) 

500 об/мин 206,5 кПа 

(254,3%) 

371,1 кПа 

(232%) 

389,2 кПа 

(292,9%) 

454,2 кПа 

(247%) 

750 об/мин 292,5 кПа 

(358,9%) 

470,2 кПа 

(346,8%) 

501 кПа 

(377%) 

621,8 кПа 

(338,1%) 

1000 об/мин 314,3 кПа 

(387,1%) 

489,5 кПа 

(361%) 

564,3 кПа 

(424,6%) 

691,8 кПа 

(376,2%) 

По данным исследований можно сделать вывод о том, что механическая активация компонентов сухой 

строительной смеси обеспечивает рост скорости набора прочности бетонов. При этом активация композиции 

эффективнее, чем активация отдельных компонентов смеси. Наилучшие результаты наблюдаются при 

предварительной активации цементно-песчаной смеси: на ранних сроках твердения (3 часа) наблюдалось трехкратное 

увеличение предела прочности образцов. 

Исследование выполнено под научным руководством д.ф.-м.н. Дмитриевой Марии Александровны при 

выполнении проекта «Материалы для аддитивных технологий», реализованного в рамках поддержки научных групп 

студентов, аспирантов, молодых научно-педагогических работников, за счет средств субсидии, предоставленной по 

программе повышения конкурентоспособности БФУ им. И. Канта. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЯЗКОСТИ СТРОИТЕЛЬНЫХ РАСТВОРОВ, ПРИМЕНЯЕМЫХ ДЛЯ 3D ПЕЧАТИ 

INVESTIGATION OF VISCOSITY OF CONSTRUCTION MIXTURES APPLIED FOR 3D PRINTING 

Шаранова А.В., Панфилова А.Д., Плахтий А.А., Дмитриева М.А. 

Sharanova A.V., Panfilova A.D., Plahtiy A.A., Dmitrieva M.A. 

Россия, Балтийский Федеральный Университет имени Иммануила Канта, Институт природопользования, 
территориального развития и градостроительства, a.sharanova@gmail.com 

Аддитивные технологии отвечают современному технологическому укладу, касающемуся всех сфер 

производственной деятельности. В строительной индустрии 3D печать позволяет достичь значимых результатов 

строительства, обеспечивая сложную геометрию объектов и архитектурную выразительность [1, 2].  

В качестве «чернил» для строительных 3D-принтеров используются бетонные растворы, деформативные 

свойства которых должны обеспечить возможность послойного выращивания строительных конструкций. При этом 

определяющими характеристиками бетонного раствора для 3D принтера является скорость набора прочности, 

сформированного слоя. Деформативные свойства бетонных растворов характеризуются реологическими 

показателями [1], в качестве которых в строительной индустрии вместо реальных реологических характеристик 

(вязкость, предельное напряжение сдвига и т.п.) используются некоторые обобщенные показатели: условная вязкость, 

консистенция вяжущего теста, удобоукладываемость растворной или бетонной смеси и т.п. Одновременно с 

реологическими характеристиками ведется контроль сроков схватывания бетонных растворов. 

В представленной работе в качестве исследуемых реологических характеристик бетонных растворов, 

определяющих их применимость в 3D-принтерах, рассмотрены подвижность и густота цементного теста. 

Исследовались такие свойства, как удобоукладываемость (или удобоформуемость), т.е. способность заполнять форму, 

сохраняя свою однородность, вязкость, а также предельное динамическое напряжение сдвига. В экспериментальной 

части работы были проведены исследования на определение подвижности по расплыву кольца по ГОСТ 31356-2007, 

определение густоты цементного теста на приборе Вика с пестиком по ГОСТ 310.3-76.   

При выборе оптимального состава исходной строительной смеси необходимо учитывать не только 

реологические характеристики, но и скорость набора прочности. Для этого в представленной работе сроки 

схватывания бетонного раствора определялись на приборе Вика с иглой по ГОСТ 310.3-76. Дополнительно проводился 

калориметрический анализ для оценки активности и скорости гидратация цементного теста [3].  

Составы исходных сухих строительных смесей выбирались с учетом известных экспериментальных данных 

[1,4,5,6]. Для приготовления бетона были использованы следующие материалы: 1) песок строительный: фракция 0-3 

мм; модуль крупности Мк=3,15; месторождение: Калининградская область; 2) портландцемент Евроцем 500 супер, 

ЦЕМ I 42,5H, ООО «Петербург цемент»; 3) полипропиленовое фиброволокно: длина 12 мм, толщина 35 мкм, 

производитель: Россия; 4) зола-уноса; 5) высокоактивный метакаолин: белый, производитель: Россия, Челябинская 

обл., ГК «Синерго»; 6) STACHEMENT 1267 гиперпластификатор на основе поликарбоксилатов для производства 

товарного бетона в летних условиях производства: производитель: Польша.   

Исходные строительные смеси модифицировались в процессе механической активации на высокоскоростной 

шаровой мельнице Retsch EMax с использованием корундовых шаров в качестве мелющих тел на скоростях 500 

об/мин, 750 об/мин и 1000 об/мин в течение 5 минут. Тринадцать исследуемых составов приведены в Таблице 1. 

Таблица 1. Исследуемые составы. 

№ 

состава 

Цемент (г) Песок (г) Вода 

(мл) 

Зола-уноса 

(г) 

Метакаолин (г) Фиброволокно 

(г) 

ГП (мл) 

1 150 (500 

об/мин) 
321,7 114,2 43 21,5 0,33 3,22 

2 150 (750 

об/мин) 
321,7 99,2 43 21,5 0,33 3,22 
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С целью изучения изменений реологических свойств бетонных растворов при механической активации 

исходных компонентов были проведены серии активаций: 1) цемента, 2) золы, 3) цемента и золы, 4) цемента и песка. 

Свежая бетонная смесь исследовалась на  определение подвижности по расплыву кольца по ГОСТ 31356-

2007, определение подвижности растворной смеси по ГОСТ 5802-86, определение густоты цементного теста на 

прибор Вика с пестиком по ГОСТ 310.3-76, определение сроков схватывания на прибор Вика с иглой по ГОСТ 310.3-

76. 

По итогам проведенных экспериментов были получены результаты, представленные в Таблице 2. 

Таблица 2. Результаты исследований. 

№ состава Подвижность по расплыву 

кольца (ГОСТ 31356-2007) (мм) 

Густота теста по прибору 

Вика (ГОСТ 310.3-76) (мм) 

Определение сроков 

схватывания по прибору Вика 

(ГОСТ 310.3-76) 

1 7,0 37 3ч 10 мин 

2 7,2 35 3ч 15 мин 

3 7,2 33 3ч 30 мин 

4 7,0 36 3ч 40 мин 

5 7,1 37 3ч 20 мин 

6 7,1 37 3ч 

7 7,1 31 4ч 10 мин 

8 7,1 36 3ч 50 мин 

9 7,0 36 4ч 20 мин 

10 7,0 36 3ч 

11 7,0 37 2ч 40 мин 

3 150 (1000 

об/мин) 
321,7 99,2 43 21,5 0,33 3,22 

4 
150 321,7 104,2 

43 (500 

об/мин) 
21,5 0,33 3,22 

5 
150 321,7 99,2 

43 (750 

об/мин) 
21,5 0,33 3,22 

6 
150 321,7 99,2 

43 (1000 

об/мин) 
21,5 0,33 3,22 

7 150 (500 

об/мин) 
321,7 99,2 

43 (500 

об/мин) 
21,5 0,33 3,22 

8 150 (750 

об/мин) 
321,7 99,2 

43 (750 

об/мин) 
21,5 0,33 3,22 

9 150 (1000 

об/мин) 
321,7 99,2 

43 (1000 

об/мин) 
21,5 0,33 3,22 

10 150 (500 

об/мин) 

321,7 (500 

об/мин) 
106,7 43 21,5 0,33 3,22 

11 150 (750 

об/мин) 

321,7 (750 

об/мин) 
114,2 43 21,5 0,33 3,22 

12 150 (1000 

об/мин) 

321,7 (1000 

об/мин) 
129,2 43 21,5 0,33 3,22 

13 150 321,7 110,5 43 21,5 0,33 3,22 
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12 7,0 35 2ч 40 мин 

13 6,76 31 4 ч 

Так как бетонный раствор можно отнести к классу неньютоновских жидкостей, то его вязкость - величина не 

постоянная. Она в любой момент времени будет зависеть от напряжения сдвига и скорости деформации (скорости 

сдвига). Группа исследователей вывела зависимость, согласно которой можно получить численную характеристику 

динамического напряжения при сдвиге исходя из полученных экспериментальных данных. [7]  

τ0=3/2πRh 

Так, исходя из глубины погружения пестика прибора Вика и его радиуса, составляющего 5 мм, были получены 

следующие данные: 

Таблица 3. Динамическое напряжение при сдвиге. 

№ Состава h (мм) 𝜏0 (МПа) 

1 3 0,032 

2 5 0,019 

3 7 0,014 

4 4 0,024 

5 3 0,032 

6 3 0,032 

7 9 0,011 

8 4 0,024 

9 4 0,024 

10 4 0,024 

11 3 0,032 

12 5 0,019 

13 9 0,011 

Наилучшие результаты наблюдались для бетонных растворов, полученных из сухих строительных смесей, в 

которых проводилась интенсивная совместная механическая активация песка и цемента. Механическая активация 

золы-уноса оказалась неэффективной. 

Таким образом, исследование реологических свойств строительных растворов и скорости твердения позволяет 

оценить их применимость для использования в качестве «чернил» для строительного 3D-принтера. Эффективное 

управление реологическими характеристиками бетонных растворов возможно методом механической активации 

исходной цементно-песчаной смеси. 
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ВЛИЯНИЕ ФТОРИДНОЙ АКТИВАЦИИ СИЛИКАТА ЦИРКОНИЯ НА ФАЗОВЫЙ СОСТАВ ЦИРКОНОВОЙ 

КЕРАМИКИ 

INFLUENCE OF THE FLUORIDE TREATMENT OF ZIRCONIUM SILICATE ON THE ZIRCON-BASED CERAMICS PHASE 

COMPOSITION  

Шарафеев Ш.М., Погребенков В.М. 

Sharafeev S.M., Sc.D. Pogrebenkov V.M.  

Россия, Национальный исследовательский Томский политехнический университет, sms4@tpu.ru 
Интенсивное изучение керамических материалов на основе силиката циркония связано с его свойствами: 

высокой химической инертностью, отсутствием фазовых превращений до температуры его диссоциации (1670 °С), 

низким температурным коэффициентом линейного расширения (4,1∙10-6 °С-1 в диапазоне температур 20 – 1400 °С) и 

низким коэффициентом теплопроводности (5,1 Вт∙м-1∙°С-1 при 20 °С; 3,5 Вт∙м-1∙°С-1 при 1000 °С). Недостатком керамики 

на основе циркона являются ее относительно низкие механические свойства, улучшение которых возможно путем 

введения в цирконовую матрицу армирующей добавки в виде тонкодисперсного диоксида циркония различных 

модификаций (таблица 1). Теплофизические свойства материала при этом практически не изменяются [1,2]. 

Таблица 1. Механические свойства керамики на основе циркона и композитов циркон-бадделеит, полученных 
искровым плазменным спеканием  

Керамика 

Прочность 

при изгибе 

(МПа) 

Твердость 

по Виккерсу 

(ГПа) 

Коэффициент 

интенсивности 

напряжений (МПа∙м1/2) 

Коэффициент 

термического 

расширения (α∙106 °С-1) 

Источник 

ZrSiO4 250±10 11,39 3,6±0,2 4,5 [3] 

ZrSiO4–ZrO2 380±20 12,74 4,0±0,1 4,6 [4] 

В настоящее время существует проблема получения плотноспеченной беспористой керамики в системе ZrSiO4–

ZrO2. Традиционный метод синтеза керамики из оксидов связан со сложностью увеличения выхода фазы силиката 

циркония при обжиге [5,6]. Золь-гель методы не позволяют получать объемные керамические изделия и требуют 

применения дорогих реагентов [7]. В связи с этим применяется высокоэнергетическая активация исходных 

материалов и прекурсоров для интенсификации процессов синтеза силиката циркония и спекания керамики на его 

основе. Механоактивация смеси диоксида циркония и диоксида кремния позволяет увеличить выход силиката 

циркония за счет значительного дефектообразования в частицах исходных веществ [8]. Перспективным методом 

активации структуры циркона является его распыление в плазме, в результате чего происходит плавление материала 

и его диссоциация на составляющие оксиды. Продуктом плазменной обработки циркона являются сфероиды, 

состоящие из зерен моноклинного диоксида циркония, соединенных между собой прослойками из аморфного 

кремнезема, обладающего аномально высокой химической активностью [9]. 

Большое значение в технологии материалов имеют химические способы активации сырья, в том числе – 

фторидная активация с помощью гидродифторида аммония (ГДФА) [10]. Это позволяет не только активировать 

структуру твердых компонентов путем дефектообразования в их структуре, но и регулировать фазовый состав 

керамических материалов на их основе, обеспечивая удаление структурного или свободного диоксида кремния при 

сублимации гексафторосиликата аммония, образующегося в результате взаимодействия компонентов минеральной 

системы с ГДФА по реакции: 

SiO2 + 3NH4HF2 → (NH4)2SiF6 + NH3 + 2H2O 
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Целью работы являлось установление закономерности изменения фазового состава керамики ZrSiO4–ZrO2 в 

зависимости от степени фторидной активации плазмодиссоциированного циркона. 

В качестве исходных материалов в работе использовались гидродифторид аммония по ГОСТ 9546-75 и 

измельченный продукт плазменной обработки цирконового концентрата марки КЦЗ. Состав рассчитанных 

компонентных смесей для фторирования приведен в таблице 2. Фторидная активация плазмодиссоциированного 

циркона (ПДЦ) осуществлялась путем термообработки его смесей с ГДФА при температуре 210 °С с последующим 

сублимационным отделением фторосиликатов аммония при 400 °С. Из полученного материала путем полусухого 

прессования (временная связка – полиакриламид) при 70 МПа формовались образцы в виде дисков, которые затем 

подвергались обжигу при температурах 1100 – 1500 °С. Анализ образцов проводился с помощью дифрактометра 

ДРОН-3М, электронного микроскопа JEOL JSM 6000 и прибора синхронного термического анализа NETZSCH STA 449 

F3 Jupiter. 

Таблица 2. Компонентные составы шихт плазмодиссоциированного циркона с гидродифторидом аммония 

Шифр состава 
Мольное отношение 

ГДФА/ПДЦ (моль/моль) 

Массовое содержание 

ПДЦ в шихте (%мас.) 

Массовое содержание 

ГДФА в шихте (%мас.) 

PDZ-0 0,0 100,00 0,00 

PDZ-1 0,5 86,54 13,46 

PDZ-2 1,0 76,27 23,73 

PDZ-3 1,5 68,18 31,82 

PDZ-4 2,0 61,64 38,36 

PDZ-5 2,5 56,24 43,76 

PDZ-6 3,0 51,72 48,28 

Фторидная активация ПДЦ с помощью ГДФА приводит к образованию фторосиликатов аммония, удаление 

которых из фторированной системы обеспечивается путем сублимационной очистки. С увеличением содержания 

ГДФА в шихте интенсифицируется процесс образования гептафтороцирконата аммония при фторировании: 

ZrO2 + 3,5NH4HF2 → (NH4)3ZrF7 + 0,5NH3 + 2H2O 

При этом гептафтороцирконат циркония в процессе термической обработки при 400 °С претерпевает 

ступенчатое разложение до тетрафторида циркония ZrF4. В целом взаимодействие ПДЦ с ГДФА приводит к 

значительной деструкции компонентов минеральной системы, о чем свидетельствуют результаты электронной 

микроскопии (рис. 1). 

 
Рис. 1 Микрофотография ПДЦ после фторидной активации при увеличении 1000  

Полученные материалы в основном сложены моноклинным диоксидом циркония и силикатом циркония. 

Особенностью фазообразования материалов с низкой степенью фторидной активации (до 1 моль ГДФА на 1 моль 

ПДЦ) является резкое увеличение выхода фазы циркона после обжига при 1500 °C, что является следствием 
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скачкообразного возрастания химической активности тетрагонального диоксида циркония в диапазоне температур 

1400 – 1500 °C [5]. 

Для образцов с более высокой степенью фторидной активации характерно плавное нарастание фазы циркона 

при увеличении температуры обжига, при этом преобладающей фазой в материале является моноклинный диоксид 

циркония вследствие обескремнивания материала (рис. 2). 

 
Рис. 2 Содержание фазы циркона в материале в зависимости от температуры обжига 

При обжиге образцов не было зафиксировано образования стекловидной фазы. Характер излома 

активированных с помощью ГДФА образцов не имеет существенных отличий от характера излома образца 

неактивированного ПДЦ. 

Таким образом, фторидная активация позволяет регулировать фазовый состав керамических материалов на 

основе продуктов плазменной диссоциации циркона за счет удаления избыточного диоксида кремния из системы при 

сублимационной очистке продуктов фторирования от фторосиликатов аммония. 
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ВОЗМОЖНОСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ СОПОЛИЭФИРОВ В ПРОИЗВОДСТВЕ ОДЕЖДЫ 

POSSIBILITY OF APPLICATION OF COPOLYEFERS IN THE PRODUCTION OF THE CLOTHING 

Шахматова Ю.Д., Гетманцева В.В., Андреева Е.Г. 

Shakhmatova Y.D., Getmantseva V.V., Andreeva E.G. 

Россия, ФГБОУ ВО Российский государственный университет им. А.Н. Косыгина, e-mail: shahmatova96@mail.ru 
Изменение методов изготовления многих промышленных изделий привело к применению такого 

инновационного метода, как 3D-печать. Внедрение данного метода в производство одежды позволяет применять 

новые материалы, что снижает себестоимость будущего изделия и повышает качество, улучшая потребительские 

показатели. Методологии решения данной проблемы посвящен ряд отечественных исследований [1-5]. 

Использование декоративных элементов в одежде из пластика возможно при учете определенных требований, 

которые закладываются исходя из функционального назначения будущего изделия [6]. 

Наиболее популярным в 3D-печати является ABS-пластик, так как отличается не только доступностью и 

разнообразием цветовой гаммы, но и прочностью, износостойкостью [7]. Однако появление совершенно новых 

филаментов следующего поколения дает возможность улучшить показатели производимой продукции, отвечая на 

запросы потребителей. 

В зависимости от свойств и назначения будущего изделия материалы для 3D печати [8] можно разделить: 

По технологии печати: SLA – застывание фотополимера под воздействием лазерного луча; SLS – спекание 

порошковых реагентов под действием лазерного луча; DLP – цифровая обработка светом фотополимерной смолы; 

EBM – электронно-лучевая плавка металла; FDM – послойное наплавление термопластика; 

По типу модели: концептуальные или функциональные модели; 

По типу производства: медицинское, автомобильное, аэрокосмическое, изобразительное искусство, ювелирные 

изделия, общее производство; 

По свойствам: био-совместимость, химически стойкий, проводимость тока, пластичность, прочность, 

сопротивление ржавчине, хрупкость, полноцветность, легкое воспламенение, жесткость, термостойкость, гладкость 

поверхности, растворимость, атмосферостойкость, легкость, прозрачность, безопасность для пищи; 

По типу материала: пластмасса, металл, драгоценные металлы (золото серебро, платина), керамика, воск, 

бумага, гипс, дерево, смолы. 

При создании долговечных конструкций целесообразно использовать материалы, характеристики которых 

положительны по всем показателям. Что же касается элементов одежды, предполагается применение прочных 

пластичных филаментов, которые не поддаются усадке и внешним факторам. Таким требованиям отвечает материал 

нового поколения – PET, химический состав которого сополиэфир – полиэтилентерефталат. Чтобы доказать это, 

достаточно сравнить основные свойства популярных ABS- и PLA-пластиком с данным сополимером. Результаты 

занесены в таблице 1. 

Из результатов, представленных в таблице следует, что прочностные характеристики материалов имеют 

близкие значения, однако полиэтилентерефталат отличается пластичностью, что важно при создании подвижных 

конструкций, не растворим и имеет более высокую температуру плавления, что позволяет улучшить характеристики 

носки, и, не подвергается усадки при охлаждении сразу после печати, таким образом, возможно точное 

воспроизведение конструкции. 
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Таблица 1. Сравнительная характеристика термопластиков 

Свойства 

ABS 

(акрилонитрилбутадиенстирол) PLA (полилактид) 

PET 

(полиэтилентерефталат) 

1. Прочность высокая высокая высокая 

2. Пластичность низкая низкая средняя 

3. Хрупкость низкая средняя низкая 

4. Растворимость ацетон дихлорметан не растворим 

5. Температура 

печати 210 ° C - 250 ° C 180 ° C - 230 ° C 220 ° C - 250 ° C 

6. Усадка при 

охлаждении высокая средняя низкая 

7. Сложность печати средняя низкая умеренная 

Данные результаты имеют практический характер при проектировании изделий, повторяющих формы фигуры 

человека (рисунок 1). Возможно создание интерактивной одежды, позволяющей защищать потребителей от внешних 

погодных факторов. 

 
Рис.1 Трехмерная заготовка отсканированной фигуры человека, 3D-модель будущего изделия и готовый образец в 

материале 
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ИССЛЕДОВАНИЕ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ КАРБИДА КРЕМНИЯ ДЛЯ ПОДШИПНИКОВ КАЧЕНИЯ 

STUDY OF MATERIALS BASED ON SILICON CARBIDE FOR ROLLING BEARINGS 

Шебешев К.И., Пахомова С.А. 

Shebeshev K.I., Ph.D. Pakhomova S.A. 

Россия, МГТУ им. Н.Э. Баумана, vladisl-2013@yandex.ru 
Подшипник представляет собой сборочный узел, являющийся частью опоры или упора и поддерживающий вал, 

ось или иную подвижную конструкцию с заданной жесткостью. Подшипники качения состоят из двух колец, тел качения 

и сепаратора. В таких подшипниках возникает преимущественно трение качения, что способствует снижению потерь 

энергии на трение и уменьшению износа. 

Подшипники качения подразделяют на следующие основные типы: шариковые, роликовые цилиндрические, 

роликовые конические, двухрядные самоустанавливающиеся, игольчатые, упорные шариковые, упорные роликовые 

(ГОСТ 3722-81). Подшипники широко применяют в конструкциях электродвигателей, подъемно-транспортных и 

сельскохозяйственных машин, летательных аппаратов, локомотивов, вагонов, металлорежущих станков, зубчатых 

редукторов и многих других машин и механизмов [1, 2]. 

Изучение возможных материалов для изготовления подшипников и способов повышения свойств 

поверхностей качения [3−5] показывает, что наиболее перспективными для изготовления шариков подшипников 

качения являются керамические материалы [6, 7]. Анализ физико-механических свойств таких материалов позволил 

обнаружить, что по показателям плотности, пористости, твердости и прочности наиболее перспективными являются 

керамические материалы из нитрида кремния (Si3N4) и карбида кремния (SiC) (ТУ 317-2004). 

Нитрид кремния Si3N4 является единственным соединением кремния и азота и существует в двух модификациях 

— - и -Si3N4. Нитрид кремния характеризуется преимущественно ковалентным типом химической связи 

(приблизительно на 70 %). Здесь, в отличие от соединений с ионным типом химической связи, процессы диффузионно-

вязкого течения при спекании ковалентных соединений проявляются в малозначительной степени. В связи с этим 

обстоятельством получить высокоплотный однофазный материал из нитрида кремния методами порошковой 

технологии на практике достаточно сложно. Нитрид кремния с пористостью не более 0,1 % в настоящее время 

изготовляют путем введения в материал 8…20 % спекающих добавок, которые образуют жидкую фазу в процессе 

спекания (ГОСТ 473.4-81 и 24409-80).  

Методика проведения эксперимента. После размола суспензию сливали на противень, помещали в термошкаф 

и сушили при температуре (80 ± 5) °С в течение 5 ч. График предварительной термической обработки керамики 

представлен на Рис. 1 
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Рис. 1 График предварительной термической обработки керамики  

Порошок шихты отделяли от мелющих шаров просевом через сито № 2, а затем дополнительно просеивали его 

через сито № 0063. 

Изготовление прессовки выполняли на гидравлическом прессе PYE 25Х355 путем компактирования порошка 

шихты в стальной цилиндрической одноместной пресс-форме диаметром 23 мм при давлении (30 ± 3) МПа в целях 

уменьшения усадки при спекании. Полученные прессовки визуально контролировали на отсутствие трещин, сколов, 

раковин.  

Изготовление заготовок керамических тел качения осуществляли методом горячего прессования. Полученные 

прессовки помещали в 12-гнездную графитовую пресс-форму. Рабочие поверхности графитовой пресс-формы 

предварительно обрабатывали суспензией на основе гексагонального нитрида бора. Горячее прессование проводили 

на прессе KCE HP W 200/250-2200-180 по следующему режиму, состоящему из трех основных стадий: 

1) подъем температуры до 700 С и выдержка 20 мин при этой температуре. Нагрев и выдержка 

осуществляются в вакууме. На этом этапе удаляются адсорбированные газы, влага и летучие примеси; 

2) в конце выдержки при температуре 700 С в камеру пресса подается азот и прессовка нагружается 

давлением прессования 7 МПа. Затем осуществляется подъем температуры до (1750 ± 50) °С с выдержкой при 

максимальной температуре 30 мин. С подъемом температуры одновременно постепенно повышают давление 

прессования до 30 МПа; 

3) охлаждение вместе с печью. При температуре 1200 °С с пресс-формы снимают давление. После охлаждения 

цилиндрические заготовки извлекают из пресс-формы, поверхность заготовок подвергают пескоструйной очистке, 

после чего заготовки передают на операцию контроля. 

Результаты экспериментов и обсуждение. Микроструктура керамики из нитрида кремния показана на рис. 2, а 

результаты измерения пористости, кажущейся плотности и твердости приведены в таблице 1. 
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Рис. 2 Микроструктура керамики на основе нитрида кремния и спекающих добавок (х500) 

Микроструктура керамики характеризуется мелкозернистой матричной фазой, представленной кристаллами -

нитрида кремния призматической формы с размерами 0,5…1,0 мкм и кристаллами удлиненной призматической 

формы с размерами по ширине около 0,5…1,0 мкм, по длине — около 5…8 мкм. 

Нитрид кремния отличается исключительно высокой химической стойкостью. Нитрид кремния практически 

устойчив против воздействия всех кислот, многих расплавленных металлов, паров воды. Он устойчив к окислению не 

только на воздухе, но и в кислороде при умеренно высокой температуре.  

Таблица 1. Результаты испытаний образцов заготовок на основе нитрида кремния и спекающих добавок 

Номер испытания 

Характеристика образцов заготовок из нитрида кремния 

Кажущаяся 

плотность, г/см3 
Пористость, % 

Твердость при температуре 20 °С 

по Виккерсу, ГПа 

1 3,26 0,06 15,7 

2 3,23 0,08 16,1 

3 3,25 0,05 15,3 

Значения, заданные в 

техническом задании 

Не более 3,3 Не более 0,1 Не менее 15 

Твердость и модуль упругости нитрида кремния более чем в 1,5 раза выше, чем аналогичные характеристики 

стали. Этот фактор делает подшипник жестче и увеличивает его ресурс при работе в условиях повышенного 

загрязнения [8, 9]. 

Тела качения из нитрида кремния имеют меньшую степень теплового расширения, чем стальные тела качения 

аналогичного размера, а значит, конструкции менее чувствительны к изменению температуры внутри подшипника и 

способны выдерживать большие значения силы преднатяга. 

Таким образом, с учетом физико-механических и электроизоляционных свойств, в качестве материала для 

изготовления керамических шаров, комплектующих подшипники, целесообразно использовать нитрид кремния. 

Заключение. Плотность нитрида кремния составляет всего 40 % плотности стали, поэтому тела качения весят 

меньше и обладают меньшей инерцией. Это способствует меньшему нагружению сепаратора в моменты резкого старта 

или остановки и существенно уменьшает силу трения на больших частотах, а это, в свою очередь, способствует 

уменьшению нагрева и увеличению срока службы смазочного материала.  
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ КОМПОНЕНТОВ СТЕКЛОПЛАСТИКОВ НА ОСНОВЕ ПЭВД  

ПОД ДЕЙСТВИЕМ ГАММА-ИЗЛУЧЕНИЯ 

FIBER-MATRIX-APPRETE INTERACTIONS IN GLASS FIBER-REINFORCED LDPE COMPOSITES  

UNDER GAMMA-IRRADIATION 

Шершнева И.Н., Шершнев В.А., Бубнова М.Л., Джардималиева Г.И. 

Shershneva I.N., Shershnev V.A., Bubnova M.L., Dzhardimalieva G.I. 

Россия, Институт проблем химической физики Российской академии наук, sheri@icp.ac.ru 
При создании конструкционных ПКМ с использованием термопластов (ПЭ, ПП, ПА и др.) важной задачей 

является достижение высокой адгезионной прочности на границе раздела компонентов. В сравнении с когезионной 

прочностью полимерных матриц и прочностью армирующих волокон именно граница раздела является наиболее 

слабым местом таких ПКМ при механических нагрузках и под воздействием внешних факторов. Для решения этой 

задачи используют различные способы – обработку поверхности армирующего наполнителя аппретами [1], 

плазмохимическую обработку, как матрицы, так и армирующего волокна [2–4] и. др. Использование этих подходов 

приводит к улучшению физико-механических характеристик композиционных материалов и позволяет расширить 

область их применения. Излучение высоких энергий (например, гамма-излучение) широко используется для 

повышения эксплуатационных характеристик изделий, как из полимеров [5–7], так и ПКМ на основе различных 

наполнителей, в частности, стеклянных, органических и углеродных волокон [8]. Гамма-излучение – это быстрый и 

эффективный способ улучшить адгезионные и прочностные характеристики ПКМ [9, 10]. Ранее нами была предложена 

и апробирована методика совместного использования полимерных аппретов и радиационного облучения для 

улучшения прочностных характеристик термопластичных ПКМ [11, 12]. Роль аппрета состоит в образовании 

химических связей между материалом матрицы и наполнителем, в облегчении физического взаимодействия 

компонентов ПКМ и в локальном снижении ОВН. Дальнейшая обработка гамма-излучением позволяет 

модифицировать не только границу раздела, но и весь композит в целом, что приводит к упрочнению материала на 

30–40%. Свойства ПКМ, обусловленные радиационной модификацией, регулируются поглощенной дозой и 

температурой облучения без изменения состава компонентов ПКМ. 
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Целью данной работы является изучение взаимодействия полимерного аппрета (СКН) с термопластичной 

матрицей (ПЭВД), в том числе изменения физико-механических свойств смесей полимерный аппрет/термопластичная 

матрица, под воздействием гамма-излучения. 

Смеси термопластичной матрицы (ПЭВД) и карбоцепных полимеров, применяемых в ПКМ в качестве 

поверхностных аппретов (бутадиен-нитрильный каучук (СКН)), были получены методом экструзии. Физико-

механические испытания проводили на образцах в форме плёнок.  

С помощью ВЭЖХ было показано, что при увеличении дозы облучения СКН до 400 кГр доля сшитого полимера 

уменьшается вплоть до образования почти полностью растворимого продукта, содержащего высокомолекулярную 

фракцию. При этом необлученный полимер не имеет высокомолекулярной фракции, в то время как золь-фракция 

облученного образца СКН-8 имеет большую долю разветвленной высокомолекулярной фракции. С увеличением дозы 

облучения увеличивается деструкция сшитого полимера с переходом в золь-фракцию в виде преимущественно 

разветвленных макромолекул. Одновременно протекающая деструкция несшитой части полимера приводит к 

формированию более низкомолекулярных продуктов. Ненасыщенные бутадиеновые звенья основной цепи СКН-8 

присутствуют в трех различных конфигурациях, соотношение между которыми в ходе облучения было определено с 

помощью ИКС. 

Методом ДСК выявлено, что присутствие полимерных модификаторов и гамма-излучение незначительно 

влияют на температуры плавления: в случае чистого ПЭВД она составляет 107 °C и практически не меняется при 

облучении, в смеси ПЭВД+СКН повышается со 107 °C до 109 °C при дозе 400 кГр. Влияние дозы облучения на процессы 

стеклования незначительное: температуры стеклования практически не меняются.  

ДМА показал, что облучение чистого полиэтилена приводит к небольшому увеличению динамического модуля 

упругости Е′ с 270 до 295 МПа. Присутствие в ПЭВД нитрильного каучука в сочетании с дозой 400 кГр позволяет 

повысить Е′ на 100 %. В результате, материал характеризуется высоким модулем упругости и низкими механическими 

потерями. Испытания на растяжение образцов ПЭВД+СКН говорят о том, что гамма-облучение и присутствие бутадиен-

нитрильного каучука в полиэтилене позволяет увеличить прочность полимера на 30% по сравнению с необлученными 

смесями (рис. 1а). Прочность же чистого полимера в процессе облучения практически не меняется и равна 

максимальному значению прочности ПЭВД+СКН. При этом модуль упругости увеличивается на 116% по сравнению с 

необлученным смесевым образцом и на 50% по сравнению с чистым полиэтиленом (рис. 1б). 
 
а) 

 

б) 

 

Рисунок 1. Прочность (а) и модуль упругости (б) ПЭВД и смеси ПЭВД+СКН после облучения 
Таким образом, присутствие СКН в полимерной матрице в совокупности с гамма-облучением приводит к 

эластификации и упрочнению матричного полимера, в то время как чистый полимер становится хрупким. Работа 

разрушения ПЭВД+СКН увеличивается при 100 кГр, далее снижается за счет увеличения хрупкости матричного 
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полимера в результате деструкционных процессов, о чем свидетельствуют характер кривой деформации и снижение 

количества гель-фракции, изученной методом хроматографии. Полученные в работе результаты позволяют сделать 

вывод о механизме упрочнения стеклоармированного пластика, модифицированного полимерным аппретом, под 

действием гамма-излучения. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ МЕХАНОАКТИВИРОВАННЫХ БЕТОНОВ МЕТОДОМ 

РЕНТГЕНОВСКОЙ КОМПЬЮТЕРНОЙ ТОМОГРАФИИ 

STUDY OF THE STRUCTURE OF MULTICOMPONENT MEHANOACTIVATED CONCRETE BY METHOD OF X-RAY 

COMPUTER TOMOGRAPHY 

Шиняева М.В., Товпинец А.О. 
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В работе исследуются структурно-механические характеристики композиционного материала на основе 

многокомпонентных механоактивированных бетонов. 

Подбор составовисследуемых образцов основывался на следующем сочетании основных компонентов и 

добавок в исходных сухих строительных смесях: цемент – 545 грамм,микрокремнезем – 156 грамм, песок – 1168 

грамм, метакаолин – 78 грамм, волокна фибры – 1,2 грамм, вода – 420 грамм, гиперпластификатор – 11,7 грамм. 

Были подготовлены 2 вида исходных смесей которых отличались только производителем цемента: в одном случае 

использовался цемент российского производства, в другом – испанского. 

После замеса и формования, исследуемые образцы выдерживались в течение 3х суток для набора прочности.Из 

подготовленных замесов бетонных растворов (SP – в составе цемент испанского производителя, МКР – цемент 

российского производства)были отлиты цилиндрические образцы диаметром 10 мм для исследования структуры и 

призматические образцы сечением 20х20 мм для исследования прочностных характеристик. 

Для определения предела прочности исследуемых образцов проводились механические испытания: 

трехточечный изгиб и двустороннее сжатие в прессе согласно ГОСТам[1]. Результаты испытаний представлены в 

таблицах 1 и 2. 

Таблица 1. Результаты механических испытаний образцов на сжатие 

Наименование Предельное напряжение 

– σ (МПа) 

Наименование Предельное напряжение 

– σ (МПа) 

SP №1 
σ = 60,5 

σ = 61,0 
МКР №1 

σ = 47,6 

σ = 50,3 

SP №2 
σ = 60,2 

σ = 61,7 
МКР №2 

σ = 49,3 

σ = 49,3 

SP №3 
σ = 62,8 

σ = 63,4 
МКР №3 

σ = 48,2 

σ = 49,1 

Все образцы SP при сжатии оказались прочнее практически на 15% образцов МКР. 

Таблица 2. Результаты механических испытаний образцов на изгиб 

Наименование Предельное напряжение 

– σ (МПа) 

Наименование Предельное напряжение 

– σ (МПа) 

SP №1 σ = 4,7 МКР №1 σ = 4,6 

SP №2 σ = 5,2 МКР №2 σ = 4,5 

SP №3 σ = 5,0 МКР №3 σ = 3,9 

Испытания на изгиб так же показали более высокие прочностные характеристики для образцов SP. 

Исследование структуры бетонов проводилось методом неразрушающего контроля с использованием 

микрофокусного рентгеновского томографа YxlonCheetah. 

В результатерентгеновской томографии восстанавливается математическая 3-D модель, в различных сечениях 

которой возможно наблюдать внутреннюю структуру исследуемого объекта с разрешением до десятков микрон. 
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На рисунках 1 (а, в, д – SPи б, д, е - МКР) представлены результаты трех взаимно перпендикулярных сечений 

исследованных образцов бетонов. 

 
а) 

 
б) 

 
в) 

 
г) 

 
д) 

 
е) 

Рисунок 1. Компьютерная томография образцовбетоновSPи МКР. 
В структуре материала (рисунок 1 а, б) наблюдаются конгломераты одного исходного компонента с 

внутренними микротрещинами и повреждениями. Образование этих дефектов объясняется появлением критических 

остаточных напряжений в однородном материале при выдержке исследуемых образцов. 
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Помимо найденных конгломератов с внутренними дефектами, в образцах также просматриваются различные 

по размеру частицы примесей песка (наиболее светлые включения) и армирующий материал в бетонных образцах - 

фибра (рисунок 1 в, г), пучки волокон которой имеют характерный изгиб. 

Видно, что, образцы обоих составов имеют схожую внутреннюю структуру распределения включений, 

армирующих волокон и закрытой системы пор. В качестве явного отличия структур образцов бетонов SP и MKP можно 

отметить меньший размер агломератов, имеющих внутренние трещины и повреждения.Различия в прочностных 

характеристиках исследуемых образцов обуславливаются главным образомфизико-химическими свойствами 

составов цемента в исходных смесях. 

Научный руководитель: доктор физ-мат. наук, доцент, Дмитриева Мария Александровна. 
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На сегодняшний день углерод-углеродные композиционные материалы (УУКМ) являются практически 

незаменимыми материалами во многих узлах современной техники, в том числе испытывающих воздействие высоких 

температур и механических нагрузок, ввиду своих уникальных свойств. Основные тенденции развития современной 

техники характеризуются с одной стороны, ростом потребления УУКМ, с другой стороны, повышением требований к 

их свойствам. В тоже время, повышение объема выпускаемой продукции за счет повышения производительности 

процессов не должно повлечь снижение свойств изготовленного материала.  

Одним из наиболее эффективных методов получения УУКМ является жидкофазный способ, основанный на 

пропитке армирующего каркаса, изготовленного из углеродных волокон, расплавом каменноугольного пека с 

последующей термообработкой с получением углеродной матрицы. 

Одним из решений, позволяющих обеспечить высокую производительность выпуска УУКМ, является 

использование крупногабаритного оборудования, позволяющего одновременно проводить процесс для большого 

числа заготовок. Несмотря на возможность повышения производительности изготовления материала, условия 

получения УУКМ в крупногабаритном реакторе могут оказывать влияние на характер протекающих термохимических 

процессов формирования матрицы. В связи с этим, предлагается оценить эффективность применения данного метода 

относительно прочностных характеристик получаемого материала. 

Для проверки предположения о существовании факторов, оказывающих влияние на характеристики 

изготовленного УУКМ конструкционного назначения, были изготовлены три группы модельных образцов УУКМ 

структуры 4DL, обладающих формой цилиндра, но различающихся габаритами. Образцы первой группы имели 

наименьший размер, образцы третьей группы – наибольший. Данный вид материала имеет четырехнаправленное 

армирование: в основной плоскости армирования Х компоненты расположены под углом  

120 О друг к другу. Четвертое направление армирования Z расположено под углом 90 О к основной плоскости 

армирования [2]. Для модельных образцов УУКМ были определены следующие физико-механические 

характеристики: разрушающее напряжение при сжатии по оси Х, разрушающее напряжение при сжатии по оси Z, 

разрушающее напряжение при растяжении по оси Х. 
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При обработке полученных данных по прочностным характеристикам применен подход, основанный на 

применении статистических методов анализа [1]. На основании полученных результатов сделан вывод о том, что 

значения предела прочности при сжатии и растяжении для всех направлений распределены по нормальному закону. 

Выяснено, что для всех трех групп образцов имеются различия в средних значениях для каждой определяемой 

величины. Для установления характера расхождения была выдвинута гипотеза о принадлежности трех выборок одной 

генеральной совокупности. В результате анализа полученных данных установлено, что различие в средних значениях 

носит существенный характер и данные группы не принадлежат одной генеральной совокупности. Поскольку 

наблюдается различие в средних значениях по каждой выборке, к рассмотрению принята гипотеза равенства двух 

выборочных средних. По результатам проведенных расчетов установлено, что для второй группы образцов в 

сравнении с первой и третьей полученная вероятность распределения предела прочности при сжатии по оси Х меньше 

Р = 0,05, поэтому наша гипотеза не может быть принята, что означает присутствие определенного фактора, 

оказывающего существенное влияние на свойства материала. Несмотря на это, однозначный вывод о влиянии 

размеров заготовки на свойства получаемого УУКМ сделать нельзя, поскольку различие между первой и третьей 

группой образцов выявлено не было. 

В ходе проведения экспериментальных исследований установлено, что для части образцов второй группы при 

определении величины предела прочности при сжатии по оси Х в совокупности с низким значением определяемой 

величины, находящимся в диапазоне от 102 до 108 МПа, наблюдалось характерное разрушение образцов 

сопровождающееся выкрашиванием углеродной матрицы. Для некоторых образцов третьей группы, показавших 

значения предела прочности при растяжении по оси Х в интервале от 68 до 78 МПа, наблюдалось вытягивание 

стержней, что является нехарактерным явлением при данной виде разрушения. 

В результате проведенных микростуктурных исследований установлено присутствие неоднородностей в 

материале с низкими прочностными характеристиками. Между углеродным наполнителем и коксовой матрицей 

существуют разрывы и поры, которые могут отвечать за низкие прочностные характеристики. Вместе с тем, для 

образцов с высокими прочностными характеристиками микроструктура углеродной матрицы оказалась однородной, 

отсутствуют расслоения и крупные поры между наполнителем и матрицей. 

 Таким образом, при статистической обработке полученных данных установлено, что при изготовлении УУКМ с 

одинаковой структурой армирования в условиях рассматриваемого технологического процесса и соответствующего 

ему оборудования могут наблюдаться статистически значимые различия в свойствах получаемых заготовок. При этом 

размеры модельного образца не оказывают влияния на прочностные характеристики готового материала. Наличие в 

образцах качественно разной углеродной матрицы, и, как следствие, низких прочностных характеристик готового 

материала, можеть быть обусловлено разбросами в свойствах сырья и параметров технологического процесса, 

относящихся к применяемому оборудованию. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ОСОБЕННОСТЕЙ ТВЕРДО И ЖИДКОФАЗНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ НА ГРАНИЦЕ 

СВАРЕННОГО ВЗРЫВОМ КОМПОЗИТА СТАЛЬ 12Х18Н10Т – АЛЮМИНИЙ АД1 

THE INVESTIGATION OF THE PECULIARITIES OF SOLID AND LIQUID PHASE INTERACTION ON THE BORDER OF 

THE EXPLOSION WELDED COMPOSITE STEEL 12CR18NI10TI -ALUMINUM AD1 

Шморгун В.Г., Проничев Д.В., Кулевич В.П., Парфенов В.А. 

Ph.D. Shmorgun V.G., Ph.D. Pronichev D.V., Kulevich V.P., Parfenov V.A.  
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It is shown that the heat treatment of the 12Cr18Ni10Ti steel – aluminum AD1 composite obtained by explosion 

welding at the temperature of the solid-phase interaction leads to the formation of a two-layer (FeAl3 / Fe2Al5) diffusion 

zone, with Cr and Ni dissolved in it. Thermal treatment of the composite at a temperature providing liquid-phase interaction 

makes it possible to form a less defective diffusion zone consisting of a mechanical mixture of aluminum and FeAl3 

intermetallide with an adjacent layer of a solid solution based on Fe2Al5 intermetallide of constant thickness. 

The Al-Fe system is one of the promising in the field of creating layered intermetallic composites [1]. The technology 

of their production involves explosion welding of multilayer packets and their subsequent rolling to a thickness that, after 

the final heating operation, a specified volume ratio of the main and intermetallic layers formed as a result of diffusion [2, 

3]. The creation of layered intermetallic composites has determined the need for an in-depth study of the influence of 

diffusion annealing modes at temperatures of "intense" diffusion on the phase composition of the intermetallic layers that 

form. 

The purpose of this study is to determine the characteristics of diffusion processes at the explosion welded 

12Cr18Ni10Ti steel - aluminum AD1 composite in a solid- and liquid-phase interaction. 

Welding by explosion of aluminum АД1 with steel 12Х18Н10Т was carried on conditions ensuring absence of 

defects. Heat treatment (HT) was carried out in a SNOL 8.2 / 1100 furnace at temperatures of 620-660 °C. Metallographic 

studies were performed on a modular metallographic microscope Olympus BX-61. The phase composition of the diffusion 

zone (DZ) was evaluated by analyzing the data obtained with the raster dual-beam electron microscope Versa 3D DualBeam. 

Subsequent HT of the composite at temperatures below aluminum melting and eutectic transformation in the Fe-Al 

system (620 °C) led to the formation on the layers interface of the diffusion zone, which is a continuous interlayer of variable 

thickness with a large number of cracks formed during cooling of the composition due to the difference in the coefficients 

of thermal expansion of the parent metals, and the pores that appeared during the preparation of thin sections (Fig. 1, a). 

The increase in the temperature of HT to 640 °C did not qualitatively change the shape of the diffusion zone, but it led only 

to an insignificant intensification of the growth of its thickness (Fig. 1, b). 

  
а б 

Fig. 1 SEM image of DZ after HT at 620 °C (a) and 640 °C (b), 20 h 



 

382 

 

Analysis of the chemical elements distribution along the thickness of the diffusion zone showed that it consists of 

two layers, the basis of which are FeAl3 and Fe2Al5 intermetallides, in which Cr and Ni are dissolved (Fig. 2). In the first 

interlayer dissolves ~ 7 at. % Cr and Ni both, in second – 12 at. %. 

 
Fig. 2 Distribution of chemical elements along the thickness of DZ after HT at 640 °C, 20 h 

An increase in the temperature of the heat treatment to 660 °C leads to a change in the character of the diffusion 

interaction between the components from solid to liquid phase. Thus there is an intensification of diffusion processes and 

the change in appearance of the diffusion zone. The distinct boundary between aluminum and the diffusion zone disappears 

due to active dissolution of the intermetallide FeAl3 in the liquid matrix of aluminum and the formation of a pre-eutectic 

structure of variable composition (Fig. 3). On the side of steel, is formed an intermetallide layer of Fe2Al5, containing a much 

smaller number of microdefects in comparison with the diffusion zone after solid-phase diffusion interaction. The content 

of alloying elements in the intermetallic Fe2Al5 reduced to ~ 10% at. (Fig. 4). 

 
Fig. 3 SEM image of DZ after HT at 660 °C, 3 h 
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Fig. 4 Distribution of chemical elements along the thickness of DZ after HT at 660 °C, 3 h 
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ОЦЕНКА ЭФФЕКТИВНОСТИ ДЕЙСТВИЯ ДОБАВКИ КАРБОНАТА ЛИТИЯ (LI2CO3) В МИНЕРАЛЬНЫХ ВЯЖУЩИХ 

ГИДРАВЛИЧЕСКОГО ТВЕРДЕНИЯ 

ESTIMATION OF EFFICIENCY OF LI2CO3 ADDITIVE IN MINERAL BINDING MATERIALS 
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В настоящее время актуальным остается вопрос разработки технологий, обеспечивающих ускоренные темпы 

набора прочности конструкций и изделий. Введение в рецептуру модифицирующих добавок является одним из 

решений [1,3].Среди таких добавок можно отметить хлориды кальция и натрия, карбонат калия, тиосульфат натрия и т 

д. Однако ионы хлора зачастую могут явиться причиной коррозии стальной арматуры, добавление хлорида натрия 

приводит к снижению прочности бетона при увеличении его влажности, карбонат калия несколько ухудшает структуру 

бетонного камня, соли натрия приводят к появлению высолов на поверхности бетонных изделий [2,6,7]. Авторами 

выполнены исследования по оценке эффективности действия добавки карбоната лития (Li2CO3) в минеральных 

вяжущих гидравлического твердения (портландцемент). 

Одним из методов оценки эффективности ускоряющих добавок является метод калориметрии. Как известно, 

процесс гидратации цементных систем сопровождается выделением тепла. Метод калориметрии заключается в 

измерении и анализе количества выделяемого тепла [4,5]. Задачей исследования стало определение эффективности 

применения добавки Li2CO3 в качестве ускорителя твердения портландцемента с применением метода 

изотермической калориметрии. 

Для выполнения исследования использовались следующие вяжущие: цемент 1- ПЦ 500 Д0 (российский), цемент 

2 - класс 52,5 нормально твердеющий (европейский). Проведены исследования химико-минералогического и 

гранулометрического составов цементов. По химико-минералогическому составу цементы имели несущественные 

отличия. По гранулометрии: средний размер частиц цемента 1 составил 16,048 мкм, цемента 2 - 10,762 мкм. 
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Количество выделяемого тепла оценивалось в соответствии с ГОСТ 310.5-88. Испытания проводились на 

изотермическом калориметре TAMAIR при различных постоянных температурах 20, 40, 60 0С, для каждой из которых 

были изготовлены серии образцов. Содержание добавки Li2CO3 принято 0,5%, 1%, 2,5%. В/Ц постоянное – 0,45. 

По результатам измерений теплового потока были построены графики теплового потока, на основании которых 

были построены интегрированные графики суммарной тепловой энергии на протяжении всего эксперимента. Анализ 

графиков показал, что содержание добавки в количестве 1 % приводит к значительной интенсификации процесса 

гидратации по сравнению с контрольными образцами. Содержание добавки 2,5 % дает максимальные значения 

тепловой энергии. 

Ускоряющий эффект действия добавки может быть определен методом расчёта экономии времени, требуемого 

на выделение тепловой энергии Q при гидратации по следующей формуле [5]: 

𝐸(𝑄) =
𝑇𝑘(𝑄) −  𝑇𝑦(𝑄)

𝑇𝑘(𝑄)
∗ 100% 

где E(Q) – ускоряющий эффект, Tk(Q) – момент времени, когда достигается заданное тепловыделение Q для 

контрольного состава, Ty(Q) - момент времени, когда достигается заданное тепловыделение Q для состава с 

ускоряющей добавкой. 

На основании полученных значений рассчитано количество времени, требуемое для достижения тепловой 

энергии в 200 Дж/г. Результаты приведены в таблице 1. 

Таблица 1. Ускоряющий эффект действия добавки 

Вид цемента Состав Время, ч Ускоряющий эффект, % 

Цемент 1 
Контрольный 17 

47,05 
С содержанием добавки 2,5% 9 

Цемент 2 
Контрольный 8 

37,5 
С содержанием добавки 2,5% 5 

Таким образом, выполнена оценка эффективности действия ускоряющей добавки Li2CO3 в твердеющих 

цементных системах. Подтвержден положительный эффект влияния добавки на кинетику гидратации минеральных 

вяжущих гидравлического твердения.  
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ВЛИЯНИЕ КАЛЬЦИЯ, ЖЕЛЕЗА И КРЕМНИЯ НА ХАРАКТЕР РАЗРУШЕНИЯ ПРИ РАСТЯЖЕНИИ 

ДЕФОРМИРОВАННЫХ ПОЛУФАБРИКАТОВ СПЛАВА AL-8%ZN-3%MG  

INFLUENCE OF CA, FE AND SI ON THE TYPE OF TENSILE FAILURE OF SEMI-FINISHED PRODUCTS 

 FROM AL-8%ZN-3%MG  
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В работе было проведено исследование влияния кальция, железа и кремния на формирование выделений 

вторичных фаз, механические свойства и характер разрушения деформированных полуфабрикатов из модельного 

сплава Al-8%Zn-3%Mg, полученных способом горячей и холодной продольной прокатки.  

This work investigates the influence of Сa, Fe and Si on the secondary phases precipitates formation, mechanical 

properties and type of tensile failure semi-finished products from Al-8%Zn-3%Mg base alloy, obtained by hot and cold 

longitudinal rolling. 

В настоящее время весьма актуальна задача повышения добавленной стоимости сплавов за счет применения в 

исходном сырье вторичных или низкосортных материалов. В области алюминиевых сплавов она может решаться 

способом использования в шихте различных отходов широко потребляемых сплавов, например, типа АД31 (Al-Mg-Si-

Fe) и низких марок первичного алюминия, например, А7 и др. Особенно актуально за счет этого снижать себестоимость 

высокопрочных алюминиевых сплавов, современные тенденции в области которых напротив направлены в сторону 

снижения количества примесей (Fe и Si) и вводе дорогостоящих добавок, что позволяет привести эти сплавы к 

соответствию современным требованиям [1, 2].  

Положительный опыт по исследованию влияния эвтектикообразующих элементов (в частности, Сa и Ni) на 

сплавы системы Al-Zn-Mg говорит о высоких перспективах данного научного направления. Более того, сплавы с 

никелем – высокопрочные никалины (Al-Zn-Mg-Ni) уже проявили себя в качестве экономнолегированных (Al-Zn-Mg-

Ni-Fe), которые были успешно получены в виде листов, прутков и пресс-полос [3, 4]. Добавка кальция выглядит более 

перспективной ввиду низкой стоимости данного элемента, малой плотности и отрицательного электродного 

потенциала, что может сказаться на повышении коррозионной стойкости.  

Одной из ключевых особенностей сплавов системы Al-Zn-Mg является формирование зернограничных 

выделений, что отрицательно влияет на пластичность сплавов. В никалинах данный эффект удается нивелировать 

благодаря замещению неравновесной Т фазы на границах зерен эвтектическими частицами Al9FeNi, что способствует 

равномерному распределению вторичных выделений по алюминиевой матрице и повышению пластичности 

соответственно [5]. 

 На основании работ [6-8], где исследовались сплавы систем Al-Ca-Fe, Al-Ca-Mg-Si, Al-Zn-Mg-Ca-Fe, 

предположили, что при рассмотрении сплавов системы Al-Zn-Mg-Ca-Fe-Si, кальций, железо и кремний могут 

образовывать тройные соединения, в частности Al10CaFe2 и Al2CaSi2, которые после сфероидизации, вероятно, 

способствуют повышению технологичности при прокатке, равномерному распределению вторичных выделений после 

и повышению вязкости разрушения. Обосновать данные предположения являлось целью данной работы. 

В качестве объектов исследования были выбраны три экспериментальных сплава, состав которых представлен 

в таблице 1. 
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Таблица 1. Химический состав экспериментальных сплавов 

Сплав 
Содержание элементов, мас. % 

Zn Mg Ca Fe Si Al 

1 8 3 0 0 0 Ост. 

2 8 3 0 0,5 0,5 Ост. 

3 8 3 1 0,5 0,5 Ост. 

4 8 3 2 0,5 0,5 Ост. 

Исходными материалами выступали алюминий А7(ГОСТ 11069-2001), цинк Ц0А(ГОСТ 3640-79), магний 

Мг90(ГОСТ 804-72), сплав АК12пч (ГОСТ 1583-93), лигатуры собственного производства Al-10%Fe, Al-15%Ca. 

Материалы загружались в графитошамотный тигель и расплавлялись в печи сопротивления с вертикальной загрузкой 

Nabertherm. Заливку проводили гравитационным методом в графитовую изложницу с получением плоских слитков 

15х60х180 мм. Для обоснования температур обработки были проведены термодинамические расчеты в программе 

Thermo-Calc (TTAl5 database). Выяснили, что для растворения неравновесных формирований цинк- и 

магнийсодержащих фаз необходимо проводить нагрев до температуры 450 оС, что позволяет проводить 

сфероидизирующих отжиг в близи температуры равновесного солидуса. Исходя из соображения необходимости 

растворения фазы Mg2Si в сплаве с кальцием, температура второй ступени была выбрана равной 520 оС. Время 

выдержки на каждой ступени было равным 3 ч. Закалку проводили на воздухе. 

После двухступенчатого гомогенизационного отжига сплавы подвергали термомеханической обработке в 

следующей последовательности: горячая прокатка при температуре 400 оС со степенью обжатия 85%, промежуточный 

отжиг по режиму 450 оС, 1 ч/воздух, холодная прокатка со степенью обжатия 78%, обработка на твердый раствор по 

режиму 450 оС, 1 ч/вода, и старение по режимам Т4, Т6 и Т7. Для изучения влияния железа, кремния и кальция на 

формирование вторичных выделений была проведена обработка горячекатаного листа по режиму 450 оС, 1 ч/печь. 

Для определения температуры упрочняющей термообработки (старения) сплавы подвергались искусственному 

старению при температурах от 100 до 250 oC с выдержкой в течение 3 ч. Упрочнение и протекание структурных 

изменений контролировали с помощью измерения твердости по Виккерсу на твердомере DUROLINE MH-6 (нагрузка 1 

H, время выдержки 10 с). Контроль микроструктуры проводили на световом микроскопе Axio Observer D1m Carl Zeiss. 

Более подробные микроструктурные характеристики, включая получение фрактографических картин, изучали с 

помощью сканирующего электронного микроскопа (СЭМ) TESCAN VEGA3. Механические свойства определяли на 

плоских образцах в соответствии ГОСТ1497-84 на машине Z250 Zwick/Roell. 

В процессе прокатки выявили технологичность сплавов при обработке давлением. Горячая прокатка была 

проведена успешно для сплавов 1, 2 и 3, в то время, как сплав 4 разрушился при достижении степени обжатия 45% 

(рис. 1а). Данный фактор, вероятно, связан с крайне-сильным огрублением структуры из-за формирования 

избыточного количества фазы Al2CaSi2.  

После обработки горячекатаных листов, включающей охлаждение в печи, происходит сначала растворение Т 

фазы в твердом растворе, а затем искусственно спровоцированное вторичное выделение. Как видно из рисунка 1, в 

базовом сплаве происходит характерное вторичное выделение частиц по границам зерен, а также в их центре. Видно, 

что они имеют крупный размер относительно выделений в структуре сплавов с кремнием и особенно структуры сплава 

с 1%Ca, где явно видно, что по границам зерен происходит замещение Т фазы кальцийсодержащей фазой. Результаты 

показывают о положительном совместном влиянии кальция, железа и кремния на характер распределения Т фазы, что 

непременно скажется на вязкости разрушения сплава и ее распределении в тонкой структуре сплава после старения 

по обозначенным режимам. 



 

387 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис.2 Вторичные выделения в структуре горячекатаных листов из экспериментальных сплавов после обработки по 
режиму 450 оС, 1 ч/печь: а – сплав 1; б – сплав 2; в – сплав 3 

Несмотря на значительное количества железа и кремния, холодная прокатка со степенью обжатия 78% 

(относительно горячекатаного листа была проведена успешно) применительно ко всем сплавам. По значениям 

твердости в зависимости от температуры старения выяснили, что состояние Т6 соответствует режиму 200 оС, 3 ч, а Т7 

- 200 оС, 3 ч + 225 оС, 3 ч. 

Механические свойства, полученные после упрочняющей термообработки по разным режимам, представлены 

в таблице 2.  

Таблица 2 – Механические свойства экспериментальных сплавов в виде холоднокатаных листов 

Как видно из таблицы 3, хотя влияние кальция в состояниях Т4 и Т6 очевидно положительно, свойства 

получились относительно невысокими, что может быть связано с большим количеством интерметаллидных 

составляющих, снижающих пластичность металла. С другой стороны, после обработки по режиму 200 оС, 3 ч + 225 оС, 

3 ч пластичность сплава с кальцием примерно в 10 раз превосходит пластичность базового сплава и в 5 раз сплава с 

железом и кремнием, что говорит о принципиальном различии в характерах разрушения разрывных образцов при 

растяжении, что показано на рисунке 3. 

Сплав Режим термообработки σ0,2,МПа σв, МПа δ,% 

1 

Т4 

174 179 0,60 

2 0 276 0,0 

3 341 354 0,50 

1 

200 оС, 3 ч 

 397 0,10 

2  497 0,10 

3 540 545 0,30 

1 

200 оС, 3 ч + 225 оС, 3 ч 

 244 1,31 

2 273 279 1,97 

3 324 387 9,82 
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Рис. 3 Фрактограммы разрывных образцов экспериментальных сплавов после обработки по режиму  
200 оС, 3 ч + 225 оС, 3 ч. 

Полученные результаты свидетельствуют о повышении вязкости разрушения сплавов с добавкой кальция. Как 

видно из рисунка 3, базовый сплав претерпевал межзеренное хрупкое разрушение, что подтвердили низкие значения 

пластичности. Промежуточное место занял сплав с железом и кремнием, где характер разрушения выглядит хрупко-

вязким. И, наконец, сплав с кальцием имеет практически полное вязкое разрушение при пластичности порядка 10%. 

Данный показатель является избыточным, что говорит о возможности повышения прочностных характеристик за счет 

подбора режима старения. Полученные в данной работе результаты указывают на перспективы совместного введения 

кальция, железа и кремния для разработки деформируемых высокопрочных экономнолегированных алюминиевых 

сплавов нового класса. 

Тезисы подготовлены при поддержке гранта РНФ 14-19-00632-П. 
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ПЕРСПЕКТИВНЫХ КЕРАМОКОМПОЗИТОВ  

NANOMETALLOCARBOSILANES AND ORGANOELEMENTOXANES AS PRECURSORS OF COMPONENTS OF 

PROMISING CERAMIC COMPOSITES 
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Создание новых материалов, обладающих комплексом свойств значительно превосходящих физико-

механические показатели существующих материалов для работы в экстремальных условиях становиться 

первостепенной задачей. Элементоорганические керамообразующие олигомеры - нанометаллокарбосиланы и 

органоэлементоксаны представляют собой новый класс непревзойденных прекурсоров для получения компонентов 

высокотемпературных окислительностойких высокопрочных наноструктурных керамокомпозитов: керамических 

волокон, матриц, защитных покрытий и др. [1]. 

Нанометаллокарбосиланы являются предшественниками SiC керамики, модифицированной наночастицами 

соединений тугоплавких металлов (Zr, Hf, Ta) и SiC керамики, модифицированной смешанными карбидами (TaxZryСz 

или TaxHf yСz) [2]. 

Ниже представлены микрофотографии СЭМ и рентгеновский элементный микроанализ SiC керамики, 

модифицированной смешанными карбидами (TaxZryСz или TaxHf yСz). 
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Рис. 1 СЭМ и рентгеновский элементный микроанализ модифицированной SiC керамики. 

Модифицированные смешанными карбидами (TaxZryСz или TaxHfyСz) образцы SiC керамики были исследованы 

методом порошковой рентгеновской дифракции. В образцах наблюдалась фаза карбида кремния и углерода (таблица 

1). Фаза карбида кремния была описана структурой Муассанита 3С. Третьей фазой в исследованных образцах являлась 

система, схожая по строению с карбидами гафния, тантала и циркония. Все перечисленные выше карбиды имеют 

кубическую ячейку со структурным типом «NaCl», отличия же между собой этих структур наблюдаются только в 

параметрах ячейки. Наименьший он у карбида тантала (4.43Å), у карбидов гафния и циркония он равен 4.64 и 4.70Å 

соответственно. Параметр a кубической ячейки, определенный с помощью уточнения дифрактограмм методом 

Ритвельда, отображен в таблице 1. Во всех образцах он превышает таковой для карбида тантала, но ниже чем в 

карбидах гафния и циркония. Таким образом, можно предположить, что в изученной системе происходит образование 

карбида смешанного строения. 

Результаты занесены в таблице 1. 

Таблица 1. Идентификация максимумов рентгеновской дифракции CuK излучения на образцах модифицированной 
SiC керамики 

Образец 
HfC-ZrC-TaC 

С SiC TaC 
Доля, % a, Å 

SiC(TaxZryСz) 4.3(6) 4.517(5) 1.34(13) 94(1) 

0.42(11)%, 

a =4.476(6)Å, 

D=12(3)нм 

SiC(TaxHf yСz) 7.1(4) 4.495(3) 1.46(6) 91(2) 

0.14(2)%, 

a =4.4734(8)Å, 

D=46(10)нм  

Необходимо отметить, что нанометаллокарбосиланы обладают волокнообразующими свойствами. Методом 

расплавного формования из них были получены полимерные волокна (Рис. 2а), после окислительного отверждения 

(Рис. 2б) и карбидизации которых получали SiC волокна, модифицированные соединениями тугоплавких металлов 

(Рис. 2в, г). На Рис. 2г представлены результаты СЭМ и рентгеновский элементный микроанализ SiC волокна, 

модифицированного соединениями Ta и Zr. 
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Рис. 2 Полимерные волокна (а), волокна после окислительного отверждения (б), керамические SiC(TaxZryСz) (в), 
микрофотография СЭМ и рентгеновский элементный микроанализ SiC(TaxZryСz)(г). 

Перспективность разработки современных оксидных керамических материалов определяется огромными 

средствами, которые вкладывают ведущие развитые страны в создание новых высокотермостойких и химически 

инертных керамических материалов на основе оксида алюминия [3,4]. 

Синтезированные в ГНИИХТЭОС керамообразующие органоэлементоксановые олигомеры представляют 

собой новый класс прекурсоров для получения компонентов (связующие; покрытия; волокна и др.) корундового (α-

Al2O3), алюмосиликатного (xAl2O3۰ySiO2), алюмоиттриевого (xY2O3۰yAl2O3), иттрийалюмосиликатного 

(xY2O3۰yAl2O3۰zSiO2), алюмомагниевого (xMgO۰yAl2O3) и иттрийалюмомагниевого (xY2O3۰ yAl2O3۰zMgO) составов для 

создания высокопрочных высокотемпературных и окислительностойких керамокомпозитов [1]. 

Нами синтезированы органоэлементоксановые олигомеры, которые можно использовать для получения 

компонентов ККМ оксидного состава: хелатированные алкоксиалюмоксаны – предшественники высокотермостойкой 

и химически инертной корундовой керамики [5]; органоалюмоксансилоксаны – предшественники высокочистой 

алюмосиликатной керамики с заданным мольным отношением Al:Si (в частности муллита 3Al2O3•2SiO2) [6]; 

органоиттрийоксаналюмоксаны – предшественники алюмоиттриевой керамики с заданным мольным отношением 

Al:Y (в частности граната 3Y2O3۰5Al2O3) [6,7]; органоиттрийоксаналюмоксансилоксаны – предшественники 

компонентов для создания химически стойких, высокопрочных, прозрачных или эмалевых защитных покрытий, а 

также прозрачной и непрозрачной стеклокерамики из оксидов иттрия, алюминия и кремния с любым заданным 

мольным соотношением xY2O3•yAl2O3•zSiO2 [8,9]; органомагнийоксаналюмоксаны – предшественники компонентов 

высокочистой керамики на основе оксидов алюминия и магния (в частности алюмомагниевой шпинели MgAl2O4) [10]; 

органомагнийоксаниттрийоксаналюмоксаны – предшественники высокочистой керамики на основе оксидов 

алюминия, иттрия и магния, в частности модифицированных оксидом магния алюмоиттриевого граната (Y3Al5O12) и 

перовскита (YAlO3), модифицированной оксидом иттрия шпинели (MgAl2O4), а также модифицированного оксидами 

иттрия и магния корунда (α-Al2O3) [11]; органометаллоксаниттрийоксаналюмоксаны – предшественники 

высокочистой, высокотермостойкой бинарной керамики на основе оксидов алюминия и иттрия модифицированной 

оксидами тугоплавких металлов циркония, гафния или хрома [12].  
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Детально исследованы процессы термохимического превращения органоэлементоксановых олигомеров в 

керамические фазы в зависимости от мольного отношения Al:Y; Al:Si; Al:Mg; Al:Cr; Al:Zr; Al:Hf.  

Ниже представлены микрофотографии СЭМ, рентгеновский элементный микроанализ и дифрактограммы 

оксидной керамики, полученной в результате пиролиза элементоксановых олигомеров при 1300ºС (Рис. 3-9 ). 

   

Рис. 3 Микрофотография СЭМ, рентгеновский элементный микроанализ и дифрактограмма корундовой керамики, 
полученной в результате пиролиза органоалюмоксанов 

 
 

 

Рис. 4 Микрофотография СЭМ, рентгеновский элементный микроанализ и дифрактограмма муллитной керамики, 
полученной в результате пиролиза органоалюмоксансилоксанов 

   
Рис. 5 Микрофотография СЭМ, рентгеновский элементный микроанализ и дифрактограмма алюмоиттриевой 

керамики, полученной в результате пиролиза органоиттрийоксаналюмоксанов 

   
Рис. 6 Микрофотография СЭМ, рентгеновский элементный микроанализ и дифрактограмма алюмомагниевой 

керамики, полученной в результате пиролиза органомагнийоксаналюмоксанов 
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Рис. 7 Микрофотография СЭМ, рентгеновский элементный микроанализ и дифрактограмма стекла, полученного в 
результате пиролиза органоиттрийоксаналюмоксансилоксанов 

 
 

 
Рис. 8 Микрофотография СЭМ, рентгеновский элементный микроанализ и дифрактограмма керамики на основе 

оксидов алюминия, иттрия и магния, полученной в результате пиролиза органоиттрийоксанмагнийоксаналюмоксанов 

 

 
 

Рис. 9 Микрофотография СЭМ, рентгеновский элементный микроанализ и дифрактограмма керамики на основе 
оксидов алюминия, иттрия и гафния, полученной в результате пиролиза органоиттрийоксангафнийоксаналюмоксанов 
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КОМПЛЕКСНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ НОВЫХ МОДЕЛЬНЫХ АЛЮМИНИЕВЫХ СПЛАВОВ С ДОБАВКАМИ 

ЛЕГКОПЛАВКИХ ЭЛЕМЕНТОВ 

COMPLEX INVESTIGATION OF NEW ALUMINIUM ALLOYS WITH ADDITIVES OF LIGHT-MELTING ELEMENTS 

Щербакова О.О., Муравьева Т.И., Шкалей И.В, Загорский Д.Л. 

Shcherbakova O.O., Muravyeva T.I., Shkaley I.V.,Zagorskiy D.L. 
1Россия, Институт проблем механики им. А.Ю. Ишлинского РАН, shcherbakovaoo@mail.ru 

Целью исследования является разработка сплавов с высокими физико-механическими и трибологическими 

свойствами. Задачей данной работы было изучение влияния легкоплавких элементов на вышеуказанные свойства 

алюминиевых сплавов. Объектами исследования являлись образцы новых модельных сплавов с добавками 

легкоплавких элементов -Pb, Bi, Cd, In (около 0,5%) в литом и термообработанном состоянии. Проводились 

трибологические исследования, изучение поверхности образцов до и после трибологических испытаний, а также 

наноиндентирование. Для изучения морфологии и элементного состава использовался сканирующий электронный 

микроскоп (СЭМ) «Quanta-650» с микроанализатором EDAX. Изображения получали с использованием детекторов 

вторичных и обратноотраженных электронов.  

На Рис. 1 приведены полученные СЭМ – изображения исходной поверхности образцов (с добавками 

легкоплавких элементов) в литом и термообработанном состоянии. 

 Bi Cd In Pb 

а 
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Рис. 1 СЭМ-изображение исходной поверхности новых модельных алюминиевых сплавов с добавками (указаны 

сверху): а – в литом; б – в термообработанном состоянии 
Исследования показали, что все сплавы близки по структуре и содержат в своем составе две сходные фазы: 

соединение Al2Cu и эвтектику Al-Si. Различаются они легкоплавкими фазовыми составляющими - Pb, Bi, Cd, In. Было 

установлено, что термообработка приводит к сфероидизации фазовых составляющих сплавов.  

Трибологические испытания сплавов проводили на трибометре Т-05 по схеме колодка (из нового модельного 

сплава) – ролик (Ст45): было показано, что все исследуемые сплавы мало отличаются по износостойкости. 

Проведённые после испытаний СЭМ - исследования показали, что по характеру топографии поверхности все 

исследуемые сплавы также близки. При исследовании физико-механических свойств было установлено, что сплав с 

кадмием имеет наибольшее значение твёрдости. Ниже приведены результаты исследования этого сплава, которые 

включали электронно-микроскопическое изучение и индентирование контактной пары (как на поверхности, так и на 

срезе). Исследовали три контактные пары, испытанные при различных давлениях: первая – при давлении 0,5 МПа, 

вторая – при давлении 1,0 МПа, третья – при давлении 2,0 МПа. Для изучения процессов, происходящих в зоне 

контакта при трении, изучались контактные поверхности колодок и роликов. Было проведено изучение поверхности 

контактных пар. На рисунке 2 приведено электронно-микроскопическое изображение поверхности для пары трения, 

испытанной при давлении 0,5 МПа.  

  
а б 

Рис. 2 СЭМ-изображения контактной пары, испытанной при давлении 0,5 МПа: а – колодка, б – ролик 
Результаты элементного анализа показали наличие большого количества кислорода на всей поверхности 

колодки и ролика. Также на обеих поверхностях выявлены округлые оксидные частицы. Обнаружен процесс активного 

массопереноса в процессе трения: на поверхности колодки четко видна светлая железосодержащая фаза, а на 

поверхности ролика – темная фаза, состоящая в основном из материала колодки. Важно отметить наличие на колодке 

большого количества железа, перенесенного со стального ролика. Очевидно, это связано с тем, что в исследуемом 

сплаве содержание мягкой фазы (Cd), способствующей самосмазыванию, составляет всего 0,5%. Вследствие 

недостаточности смазывающего компонента, твердые кремниевая и медная (Al2Cu) фазы играют роль абразива, 

провоцируя массоперенос железа на поверхность колодки. На поверхности ролика происходит процесс 

формирования пленки вторичных структур (ВС). Неравномерно нанесенная пленка ВС создает на поверхности ролика 

развитый рельеф, который негативно влияет на триботехнические свойства. 

На Рисунке 3 дано СЭМ изображение контактной пары, испытанной при давлении 1,0 МПа. 
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Рис. 3 СЭМ-изображения контактной пары, испытанной при давлении 1,0 МПа: а – колодка, б – ролик 
После испытаний при давлении 1,0 МПа содержание кислорода и оксидных частиц на контактной поверхности 

практически не изменилось (по сравнению с предыдущим испытанием).  Морфология поверхности колодки также 

существенных изменений не претерпела. На ролике изменения носят значительный характер: участков с пленкой ВС 

на его поверхности стало значительно больше, при этом происходит дальнейший рост рельефа.  

Результаты исследований контактной пары после испытаний при давлении 2,0 МПа представлены на Рисунке 

4. Визуальный осмотр ролика показал, что на поверхности имеются макронаросты. На рисунке 4б представлена 

область на макронаросте.  
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Рис. 4 СЭМ-изображения контактной пары, испытанной при давлении 2,0 МПа: а – колодка, б – ролик (область на 
наросте) 

Как следует из результатов рентгеноспектрального анализа, область нароста состоит из материала колодки (Al). 

Процесс развития макрорельефа на поверхности при данном режиме испытаний привел к образованию задира. 

Исследование поверхности в обратноотраженных электронах позволило сделать вывод, что толщина налипа на 

ролике составляет более 1 мкм. Для точной оценки толщины нароста было проведено профилометрическое 

измерение  поверхности на границе макроналипа. Установлено, что максимальная высота профиля составляет около 

200 мкм. Для более подробного изучения процессов, происходящих в приповерхностном слое в зоне контакта при 

трении, были приготовлены срезы образцов колодки. На рисунке 5 даны СЭМ – изображения срезов колодок из 

контактных пар, испытанных при различных давлениях. Рентгеноспектральный анализ проводился в выделенных 

участках. 
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Рис. 5 СЭМ – изображение среза колодок из контактных пар, испытанных при давлениях:  
а – 0,5 МПа, б – 1,0 МПа, в – 2 МПа  

При изучении поверхностных слоев колодок, испытанных при давлениях 0,5 и 1,0 МПа (Рис. 2а и 3а) было 

установлено обеднение их алюминием, при этом обнаружены в большом количестве железо и кислород. 

Исследование срезов данных колодок позволило выявить изменения структуры и химического состава в 

приповерхностных слоях и оценить толщины этих слоёв (Рис. 5а, б). Последние составляют примерно 30 – 40 мкм. На 

срезе колодки, испытанной при 2,0 МПа (Рис. 5в) изменений структуры и состава не обнаружено. Это связано с тем, что 

при данной нагрузке происходит существенное налипание материала колодки (Al) на ролик, и как следствие,   

происходит контакт «алюминий по алюминию». 

Для изучения физико-механических свойств образцов колодок после триботехнических испытаний по глубине, 

было применено индентирование с максимальным значением нагрузки в 20 мН. Индентирование проводили на 

приборе Nanoscan 4D. Серия тестов-уколов производилась с постоянным шагом в 15 мкм вдоль прямой, направленной 

под углом 5-15° к границе образца. На графиках на Рисунке 6 приведены средние значения твердости. 
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Рис. 6 Среднее значение твёрдости по глубине для колодок из контактных пар, испытанных при давлениях: а - 0,5 
МПа, б – 1,0 МПа, в – 2 МПа 

Исследования показали, что тенденция увеличения твердости по мере приближения к поверхности трения 

прослеживается у колодок всех трех контактных пар. Однако, у колодок из пар, испытанных при меньших давлениях 

– 0,5 и 1,0 МПа это менее выражено. На колодке из контактной пары, испытанной при давлении 2,0 МПа, твердость 

вблизи контактной поверхности составляет 3,1 ГПа, а в объеме 2,3 ГПа.  Это связано с упрочнением материала колодки 

в результате возникновения пластических деформаций в зоне трения. 

Для изучения физико-механических свойств плёнки вторичных структур (ВС) на поверхности контробразца 

также проводилось индентирование. Прикладываемая на индентор нагрузка изменялась: были проведены три серии 

экспериментов с увеличением этой нагрузки, которая составляла последовательно 10, 50 и 100 мН. Полученные 

данные автоматически обрабатывались по методу Оливера - Фарра для расчета значений твердости и модуля 

упругости. В качестве примера, в таблице 1 приведены полученные значения усреднённых величин твердости и 

модуля упругости для ролика из контактной пары, испытанной при давлении 0,5 МПа. 



 

398 

 

Таблица 1. Значения усреднённых величин твердости и 
модуля упругости для ролика из контактной пары 

испытанной при давлении 0,5 МПа 

Таблица 2.. Величины твердости и модуля упругости для 
ролика из контактной пары, испытанной при 

максимальном давлении (фаза 1 – материал ролика, 
фаза 2 – пленка ВС) 

Нагрузка на индентор, мН N, ГПа E, ГПа 

10 22 370 

50 13 239 

100 14,5 243 

   
 

№ фазы N, ГПа E, ГПа 

1 15 292 

2 9 223 
 

При режиме испытаний с меньшими давлениями, формирование пленки ВС на поверхности ролика находится 

на начальной стадии (плёнка еще тонкая и покрывает незначительную часть поверхности ролика), поэтому 

применяемый метод индентирования не позволил выявить фаз, отличающихся по своим физико-механическим 

свойствам. Отметим также большой разброс значений, полученный при малом вдавливании индентора (нагрузка 10 

мН) – по-видимому, это связано со значительной шероховатостью поверхности образца. 

На ролике из контактной пары, испытанной при максимальном давлении, на поверхности сформирована пленка 

ВС. Результаты приведены на рисунке 7. Как и в предыдущих экспериментах при индентировании также 

прикладывались различные нагрузки (10, 50 и 100 мН), однако в этом случае различие полученных значений было 

минимальным и поэтому на рисунке приведены значения только для нагрузки 50 мН. Полученные значения 

усреднённых величин представлены в Таблице 2.  

  
а б 

Рис. 7  Графики зависимости твердости и модуля упругости от глубины внедрения при нагрузке 50 мН на индентор 
для ролика из контактной пары, Р=2,0 МПа (фаза 1 – ролика, фаза 2 – пленка ВС): а – твердость; б - модуль 

упругости 
Анализ экспериментальных данных показал наличие двух фаз на поверхности ролика. Одна из них – это 

поверхность стального ролика. Другая фаза сильно отличается по своим физико-механическим свойствам от стали: 

имеет твердость почти в два раза меньшую, чем материал ролика. Очевидно, что эта фаза – сформировавшаяся на 

поверхности пленка ВС. 

 Выводы.  

-Показано, что все использованные легирующие элементы приводят к некоторому улучшению физико-

механических свойств. При этом добавление кадмия приводит к наибольшему эффекту (например, по увеличению 

твёрдости). Вместе с тем, трибологические характеристики сплава не улучшались - очевидно, это связано с малым 

количеством добавляемых элементов.  

-Малость количества легкоплавких элементов привела к ещё одному результату –«обратному массопереносу»: 

обнаружено наличие на колодке большого количества железа, перенесенного со стального ролика. Это может быть 

связано с тем, что при недостатке смазывающего компонента, твердые кремниевая и медная (Al2Cu) фазы играют роль 

абразива, способствуя массопереносу железа. 
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Применение нового метода наноиндентирования показало увеличение твердости по мере приближения к 

поверхности – это можно объяснить упрочнением материала колодки в результате возникновения пластических 

деформаций в зоне трения. 

Благодарности. Работа выполнена при поддержке Гранта РНФ 14-19-01033-П (проведение 
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МЕТОД ЧИСЛЕННОЙ ГОМОГЕНИЗАЦИИ С УЧЕТОМ УПРУГОСТИ АДГЕЗИОННОГО СЛОЯ С ПОМОЩЬЮ 

ИНТЕРФЕЙСНЫХ КОНЕЧНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 

NUMERICAL HOMOGENIZATION METHOD WITH CONSIDERATION OF THE ELASTICITY OF ADHESION LAYER BY 

APPLYING INTERFACE FINITE ELEMENTS 

Щетинин В.Н., Соколов А.П. 

Schetinin V.N., Sokolov A.P. 

Московский Государственный Технический Университет им. Н.Э. Баумана 
На сегодняшний день одним из самых перспективных направлений наук о материалах является задача 

проектирования композитных материалов с заданными свойствами. Данная задача предъявляет все более высокие 

требования к точности методов расчета и математическим моделям композитов. Наиболее распространенным 

методом проектирования композитов является метод гомогенизации – замена неоднородного материла на 

однородный с новыми свойствами, называемыми эффективными, обеспечивающие примерно такое же поведение 

материала под внешними нагрузками. Существуют три основных класса методов гомогенизации упругих свойств 

неоднородной среды: асимптотическая гомогенизация – гомогенизация на базе метода асимптотического осреднения 

[1,2,3], гомогенизация на базе принципа Хилла-Менделя [4], гомогенизация на базе принципа Эшелби [4]. В методах 

первого и второго класса необходимо решать классические задачи статики на ячейке периодичности или 

репрезентативном объеме материала соответственно. Для произвольного случая возможно только численное решение 

данных задач, например, с применением метода конечных элементов (МКЭ). В данной работе представлен единый 

подход к учету упругости адгезионного слоя в реализациях метода гомогенизации с помощью МКЭ. 

Жесткость и прочность композитных материалов зависят от ряда физико-химических и технологических 

факторов, связанных друг с другом. Одним из явлений, протекающих в технологическом процессе изготовления 

композитов, является появление адгезии между фазами композита. Адгезией называют поверхностный феномен, 

заключающийся в установлении механической прочности между двумя контактирующими фазами. Учет адгезии в 

расчете эффективных упругих свойств неоднородной среды важен, так как именно свойства адгезионного контакта 

сильно влияют на вклад армирующей фазы в свойства композита в целом. 

Учет адгезии в методах асимптотической гомогенизации и гомогенизации на базе принципа Хилла-Менделя 

возможен двумя способами: введением в задачу статики дополнительной объемной фазы или с помощью 

моделирования неидеального контакта между фазами [5]. Классическими работами по данным направлениям 

являются работы Цви Хашина [6, 7]. 

В данной работе для расчета эффективных свойств используется метод асимптотической гомогенизации. 

Вычислительные эксперименты проводятся на дисперсно-армированном стеклянными сферами композите, 

симметрия ячейки периодичности которого позволяет перейти от решения краевых задач с периодическими 

граничными условиями к серии краевых задач с граничными условиями классического вида на 1/8 ячейки 

периодичности (Рис. 1). 
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Рис. 1 1/8 ячейки периодичности дисперсно-армированного 

сферами материала 
Рис. 2 Схема интерфейса между фазами 

Пусть 𝛼 и 𝛾 – две контактирующие компоненты композита, а Σ𝛼𝛾 – поверхность контакта (рис.2). Для 

включения упругости адгезионного слоя в расчет эффективных упругих свойств композита используются соотношения 

неидеального контакта, связывающие реакцию в контакте со скачком перемещений на границе фаз: 

 

𝑇α
𝑛 =  𝑇γ

𝑛 = 𝑘𝑛(𝑢α
𝑛 − 𝑢γ

𝑛), 
𝑇α

𝑡 =  𝑇γ
𝑡 = 𝑘𝑡(𝑢α

𝑡 − 𝑢γ
𝑡 ), 

𝑇α
𝑠 =  𝑇γ

𝑠 = 𝑘𝑠(𝑢α
𝑠 − 𝑢γ

𝑠), 
(1) 

где 𝑘𝑛, 𝑘𝑡, 𝑘𝑠 - параметры упругости контакта. В работе используется трансверсально-изотропная модель 

неидеального контакта: 𝑘𝑡 = 𝑘𝑠. 
В конечно-элементную модель соотношения (1) вводятся с помощью специальных интерфейсных конечных 

элементов двух типов: узловые пружинные элементы нулевой длины (Рис. 3a) и поверхностные треугольные элементы 

нулевой толщины (Рис. 3b). Пружинные элементы соединяют узлы объемных конечно-элементных сеток фаз 

композита. Поверхностные элементы состоят из двух треугольников принадлежащим тетраэдральным элементам 

разных компонент. Ключевым преимуществом интерфейсных конечных элементов является отсутствие 

необходимости менять конечно элементную сетку в области контакта фаз. 
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а) б) 
Рис. 3 Узловой а) и поверхностный б) интерфейсные конечные 

элементы 

Также в работе произведено сравнение численного моделирования с результатами натурных экспериментов. 

Использовались экспериментальные данные из работ [8,9]. На рис. 4 представлены зависимости эффективного модуля 

Юнга 𝐸𝑐 и коэффициента Пуассона 𝜇𝑐 от объемной концентрации наполнителя для дисперсно-армированного 

стеклянными сферами композита. Приведены результаты натурных экспериментов и численного расчета методом 

асимптотического осреднения с идеальным контактом между фазами композита. Из зависимостей видно, что в области 

высоких концентраций армирующей фазы численная модель завышает вклад свойств наполнителя в свойства 

композита в целом. Погрешность расчета достигает 20%. 
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а) б) 
Рис. 4 Зависимости модуля Юнга а) и коэффициента Пуассона б) для натурного эксперимента и численного 

расчета с идеальным контактом между фазами. 

На рис. 5 также представлены результаты численного моделирования с учетом упругости адгезионного слоя с 

помощью: введения третьей объемной изотропной фазы, введения условий неидеального контакта с помощью 

узлового и поверхностного интерфейсного элементов. Параметры конечных элементов для моделирования адгезии 

получены с помощью решения задачи идентификации параметров модели для концентрации 50%. Из представленных 

зависимостей видно, что учет упругости адгезионного слоя позволяет существенно увеличить точность численного 

расчета эффективных свойств композитов в области высоких концентраций наполнителя. 

  
а) б) 

Рис. 5 Зависимости модуля Юнга а) и коэффициента Пуассона б) для натурного эксперимента; численного 
расчета с идеальным контактом между фазами; численного расчета с учетом упругости адгезионного слоя 

введением объемной фазы и с помощью узловых и поверхностных интерфейсных элементов. 

Все вычислительные эксперименты проведены с помощью библиотеки методов численной гомогенизации, 

разработанной авторами. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Министерства образования и науки РФ в рамках 

Соглашения о предоставлении субсидии № 14.574.21.0158, уникальный идентификатор работ (проекта) 

RFMEFI57417X0158). 
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СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ МАССОВО-ИНЕРЦИОННЫХ ХАРАКТЕРИСТИК ЭЛЕМЕНТАРНЫХ ЯЧЕЕК 

АРМАТУРНЫХ СЕТОК 

COMPARATIVE ANALYSIS OF MASS-INERTIATIVE CHARACTERISTICS OF ELEMENTARY CELLS 

Якимова Е.И. 

Yakimova E.I.  

Россия, ФГБОУ ВО НИУ «Московский государственный строительный университет», Мытищинский филиал, 
liz652330@yandex.ru 

В работах [1,2,3] было предложено искать новую структуру силовой арматуры лёгкого и прочного 

композиционного материала на основе аналогии с мыльными плёнками. Такой подход свёл исследование к известной 

матеаматической задаче Штейнера о поиске кратчайшей линии для соединения четырёх вершин квадрата. 

В работах [4-10] было продолжено теоретическое исследование ячейки Штейнера как с позиции предложения 

новой арматурной сетки для строителства и ландшафтного дизайна, так и с позиции оптимизации арматурного 

перекрытия квадратных и прямоугольных проёмов балками минимальной длины. Такая задача актуальна не только 

для строительства, но и для авиационной и космической техники, в которой масса конструкции является одним из 

основных показателей качества. 

В перспективных композиционных материалах применяется армирование наполнителя силовыми волокнами. 

Например, таким образом получают углепластики, которые всё чаще начинают применять в авиационной и 

космической технике. Очередной целью работы является исследование массовых и инерционных характеристик 

силового армирующего каркаса для минимизации расхода материала и снижения веса конструкции. Инерционные 

характеристики необходимо знать, если изготавливают композиционные балки, работающие на изгиб. Армирование 

конструкции может применяться не только в композиционных материалах, но и в традиционной технике. В частности, 

в строительстве железобетонные конструкции содержат как наполнитель в виде раствора бетона для работы на 

сжимающие напряжения, так и арматуру для восприятия растягивающих нагрузок. В космической технике очень 

важной характеристикой армированных конструкций становится не только их прочность, но и масса. Содержательная 

формулировка задачи сводится к выбору рациональной формы армирующей сетки с целью получения как можно 

меньшей массы изделия с учётом деформации композиционной балки на изгиб. 

При армировании конструкции или наполнителя композиционного материала внутренний силовой каркас 

выполняется в виде периодически повторяющихся элементов. В авиационной технике часто применяются сотовые 

конструкции, хорошо выдерживающие нагрузку вдоль ячеек. В космической технике при создании экранно-вакуумной 

теплоизоляции тоже применяют сотовые конструкции, но расположенные перпендикулярно тепловому потоку в 

критическом с позиции нагрузки направлению. Для рационального армирования необходимо выбрать элементарную 

силовую ячейку. Работа началась с исследования квадратной силовой ячейки. Наиболее рациональным звеном 

являются два взаимно перпендикулярных стержня, уложенные по диагоналям квадрата. В такой ячейке стороны 

квадрата являются лишними, утяжеляющими конструкцию. Если стержни уложить вдоль сторон квадрата единичной 

длины, то протяжённость арматуры составит четыре единицы. При диагональном армировании протяжённость будет 

менее трёх единиц. Однако не всегда есть возможность выполнить строго диагональное армирование. Оказывается, 
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существуют более рациональные и более лёгкие схемы армирования. В работе выполнен сравнительный анализ 

арматурной сетки с новыми ячейками Штейнера с известными квадратными и сотовыми арматурными ячейками. 

На рис.1 показаны три элементарные ячейки, из которых могут составляться арматурные сетки. Для проведения 

сравнительного анализа массовых и инерционных характеристик элементарных ячеек арматурных сеток надо все три 

изучаемые ячейки привести к одной площади. За основу былы выбрана традиционная арматурная сетка с 

элементарной ячейкой в виде крестика, который вписывается в квадрат со стороной 𝑎 , поэтому у всех трёх изучаемых 

элементарных ячеек площадь должна быть одинаковой, равной 𝑎2. 

 
Рис. 1 Формы трёх изучаемых элементарных ячеек 

Традиционная арматурная сетка с квадратными ячейками на самом деле имеет элементарную ячейку не в виде 

квадрата, а в виде крестика. Площадь такой ячейки равна 𝑆𝑘𝑝 = 𝑎2 . Общая длина арматурного перекрытия в 

элементарной крестовой ячейке равна 𝐿𝑘𝑝 = 4 ∙
𝑎

√2
= 2√2𝑎 ≈ 2,828𝑎. Отношение площади арматурного 

перекрытия к длине арматуры в элементарной крестовой ячейке равно 𝛿𝑘𝑝 =
𝑆𝑘𝑝

𝐿𝑘𝑝
=

𝑎2

2√2𝑎
=

𝑎√2

4
≈ 0,354𝑎. Для 

квадрата со стороной 𝑎 = 1 получаем относительный показатель 𝛿1𝑘𝑝 ≈ 0,354. 

Сотовая арматурная сетка на самом деле имеет элементарную ячейку не в виде шестиугольника, а в виде 

звёздочки с тремя лучами. Эта звёздочка вписана в правильный треугольник со стороной 𝑏. Сторона 𝑏 правильного 

треугольника должна иметь такую длину, чтоюы площадь треугольника была равна 𝑆𝑐 = 𝑎2. Это означает, что сотовая 

и крестовая элементарные ячейки имеют одинаковую площадь арматурного перекрытия, то есть 𝑆𝑐 = 𝑆𝑘𝑝 = 𝑎2. 

Длину 𝑏 стороны треугольника находим из уравнения 𝑎2 =
𝑏2√3

4
. Следовательно, 𝑏 =

2𝑎

√3
4 ≈ 1,520𝑎. Общая длина 

арматурного перекрытия в сотовой ячейке равна 𝐿𝑐 =
3𝑏

2𝑐𝑜𝑠300
=

3𝑏∙2

2√3
= 𝑏√3 =

2𝑎√3

√3
4 = 2√3

4
𝑎 ≈ 2,632𝑎. 

Отношение площади арматурного перекрытия к длине арматуры в элементарной треугольной (сотовой, лучевой) 

ячейке равно 𝛿𝑐 =
𝑆𝑐

𝐿𝑐
=

𝑎

2 √3
4 ≈ 0,380𝑎. Для квадрата со стороной 𝑎 = 1 получаем относительный показатель 

𝛿1𝑐 ≈ 0,380. 

Ячейка Штейнера в виде жучка вписана в квадрат, так как соединяет четыре вершины квадрата самой короткой 

линией. Сначала надо выяснить, не является ли ячейка Штейнера сотовой ячейкой? Быть может, это две треугольные 

звёздочки соединённые двумя лучами в один отрезок. Для ответа на этот вопрос надо вычислить длину лапок жучка и 

длину перемычки-брюшка жучка. Длина одной лапки жучка равна 𝐿1𝑧 =
𝑎

2𝑐𝑜𝑠300 =
𝑎

√3
≈ 0,577𝑎. Длина 

перемычки-брюшка жучка равна 𝐿2𝑧 = 𝑎 −
2𝑎

2
𝑡𝑔300 = 𝑎 (1 −

1

√3
) ≈ 0,423𝑎. Получилось, что длина 

перемычки-брюшка жучка меньше длины его лапки на 
577−423

577
∙ 100% ≈ 26,7%. Если бы жучок был состыковкой 

двух треугольных звёздочек, то длина его перемычки-брюшка была бы равна удвоенной длине лапки, то есть равна 

2𝐿1𝑧 =
2𝑎

√3
≈ 1,154𝑎. На самом деле получилось, что длина пере6мычки-брюшка жучка меньше длины лапки, чего 
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быть не может в случае соединения двух треугольных звёздочек лучами в единый отрезок. Следовательно, ячейка-

жучок не повторяет сотовую ячейку. Площадь ячейки-жучка равна площади квадрата 𝑆𝑧 = 𝑎2, поэтому не требует 

приведения, как в случае сотовой (лучевой, треугольной) ячейки. Длина арматурного перекрытия в элементарной 

квадратной ячейке Штейшера (ячейка-жучок) равна 𝐿𝑧 =
4𝑎

2𝑐𝑜𝑠300
+ (𝑎 −

2𝑎

2
𝑡𝑔300) = 𝑎 (

2∙2

√3
+ 1 −

1

√3
) =

𝑎(1 + √3) ≈ 2,732𝑎. Отношение площади арматурного перекрытия к длине арматуры в элементарной ячейке 

Штейнера равно 𝛿𝑧 =
𝑆𝑧

𝐿𝑧
=

𝑎

1+√3
≈ 0,366𝑎. Для квадрата со стороной 𝑎 = 1 получаем относительный 

показатель 𝛿1𝑧 ≈ 0,366. 

Таблица 1. Сравнительный анализ массовых характеристик элементарных ячеек 

Вид 

ячейки 

Площадь 
𝑆𝑖 

Длина 
𝐿𝑖  

Показатель 

𝛿𝑖 =
𝑆𝑖

𝐿𝑖
 

Абсолютное 

сравнение с 

сотами 
𝛿𝑖

= 𝛿𝑐 − 𝛿𝑖 

Относительное 

сравнение с 

сотами (доли) 
𝛿𝑖

𝛿𝑐
 

Относительное 

сравнение с 

сотами (%) 
𝛿𝑖

𝛿𝑐
∙ 100% 

Соты 𝑎2 2,632𝑎 0,380𝑎 0 0 0% 

Жучок 𝑎2 2,732𝑎 0,366𝑎 0,014 0,037 3,7% 

Крестик 𝑎2 2,828𝑎 0,354𝑎 0,026 0,068 6,8% 

 

Прим. 

Равные 

площади 

Крестик – 

самый 

тяжёлый 

Соты – 

самые 

лёгкие 

Сравнение с 

сотами 

Сравнение с 

сотами 

Сравнение с 

сотами 

По такой же методике был проведён сравнительный анализ инерционных характеристик трёх видов 

элементарных ячеек арматурных сеток. Были определены моменты инерции и тензоры инерции арматурных 

перекрытий для каждой из трёх ячеек в предположении, что однородная арматура имеет линейную (погонную) 

плотность 𝜆 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 (кг м⁄ ). Тогда элемент массы быдет равен 𝑑𝑚 = 𝜆 ∙ 𝑑𝑙. 

Крестовая арматурная ячейка имеет четыре оси симметрии, поэтому эллипс инерции является кругом инерции. 

Следовательно, достаточно определить один момент инерции 𝐼𝑥𝑥 в тензоре инерции. Определяем этот момент 

инерции крестовой ячейки:  

𝐼𝑥𝑥 = 2 ∫ 𝑦2𝑑𝑚 =

𝑎

√2

0
2 ∫ 𝑦2𝜆𝑑𝑦 = 2𝜆

𝑦3

3
|

0

𝑎

√2
=

2

3
𝜆

𝑎3

2√2
=

𝜆𝑎3

3√2
=

√2

6
𝜆𝑎3 ≈ 0,236𝜆𝑎3

𝑎

√2

0
. 

Сотовая (лучистая, треугольная) элементарная арматурная ячейка имеет три оси симметрии, поэтому у неё 

эллипс инерции, как и у крестовой ячейки, является кругом инерции. Следовательно, достаточно определить один 

момент инерции 𝐼𝑦𝑦 в тензоре инерции. Определяем этот момент инерции сотовой (лучистой, треугольной) ячейки: 

𝐼𝑦𝑦 = 2𝐼𝑦𝑦
𝑂𝐴 = 2 ∫ 𝑥2𝑑𝑚 =

𝑎

√3
4

0
2 ∫ 𝑥2𝜆𝑑𝑙 = 2𝜆

𝑥3

3
|

0

𝑎

√3
4

=
4

3√3
𝜆

𝑎3

√27
4 =

4𝜆𝑎3

9 √3
4 ≈ 0,338𝜆𝑎3

𝑎

√3
4

0
. 

По инерционным характеристикам, то есть по деформации на изгиб, сотовые конструкции лучше крестовых 

ячеек на 
338−236

236
∙ 100% ≈ 43%. 

Для определения тензора инерции ячейки Штейнера необходимо вычислить два момента инерции, которые 

являются главными в силу симметрии конструкции. 

Главный момент инерции относительно оси ОХ определяется выражением 
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𝐼𝑥𝑥 = 2𝐼𝑥𝑥
𝑂𝐴 + 4𝐼𝑥𝑥

𝐴𝐵 = 2 ∫ 𝜆𝑦2𝑑𝑦

𝑎

2
(1−

1

√3
)

0
+ 4 ∫ 2𝜆𝑦2𝑑𝑦 =

𝑎

2
𝑎

2
(1−

1

√3
)

2𝜆
𝑦3

3
|

0

𝑎

2
(1−

1

√3
)

+

8𝜆
𝑦3

3
|𝑎

2
(1−

1

√3
)

𝑎

2
=

2𝜆

3
(

𝑎3

8
(1 −

1

√3
)

3

+
4𝑎3

8
−

4𝑎3

8
(1 −

1

√3
)

3

) =
2𝜆

3
(

𝑎3

2
−

3𝑎3

8
(1 −

1

√3
)

3

) =
2𝜆𝑎3

3∙2
(1 −

3

4
(1 −

1

√3
)

3

) =
𝜆𝑎3

3
(1 −

3

4
(1 −

1

√3
)

3

) ≈ 0,314𝜆𝑎3. 

Главный момент инерции относительно оси ОY определяется выражением 

𝐼𝑦𝑦 = 4𝐼𝑦𝑦
𝐴𝐵 = 4𝜆 ∫

2

√3

𝑎

2
0

𝑥2𝑑𝑥 =
8𝜆

√3
∙

𝑥3

3
|

0

𝑎

2
=

8√3𝜆

9
∙

𝑎3

8
=

√3

9
𝜆𝑎3 ≈ 0,192𝜆𝑎3. 

По инерционным характеристикам и работе на девормацию изгиба крестовая ячейка хуже вытянутой оси 

эллипса инерции ячейки Штейнера на 
314−236

314
∙ 100% ≈ 25%, но лучше сжатой оси эллипса инерции ячейки 

Штейнета на 
236−192

192
∙ 100% ≈ 23%. Из трёх изученных элементарных ячеек только ячейка Штейнера обладает 

свойством анизотропии прочности при девормации на изгиб, потому что имеет не круг инерции, а эллипс инерции. Это 

означает, что с помощью ячейки Штейнера можно составлять арматурные сетки с квадратными ячейками и заранее 

планировать их свойства изгибаться в различных направлениях. 

Таблица 2. Сравнительный анализ инерционных характеристик элементарных ячеек 

Вид 

ячейки 

𝐼𝑥𝑥 𝐼𝑦𝑦 Примечание 

Соты 0,338𝜆𝑎3 0,338𝜆𝑎3 Круг инерции, изотропия 

прочности на изгиб 

Жучок 0,314𝜆𝑎3 0,192𝜆𝑎3 Эллипс инерции, анизотропия 

прочности на изгиб 

Крестик 0,236𝜆𝑎3 0,236𝜆𝑎3 Круг инерции, изотропия 

прочности на изгиб 

Выводы. 

1. Сотовая ячейка является самой лёгкой и определена природой. Пчёлам проще всего построить конструкцию, 

на которую расходуется минимальное количество воска. 

2. Квадратная ячейка-крестик является наиболее тяжёлой в трёх изученных вариантах. Однако простота 

изготовления и технологичности сделали эту ячейку наиболее распространённой в строительстве. 

3. Ячейка Штейнера по массовым характеристикам является промежуточной между традиционной тяжёлой 

сеткой с квадратными ячейками и сотовой конструкцией. 

4. Традиционная квадратная ячейка и сотовая конструкция характеризуются кругом инерции, поэтому 

изотропны при деформации на изгиб балок с каким сечением. 

5. Достоинством ячейки Штейнера является её анизотропия по моментам инерции, а потому возможность 

заранее регулировать прочностные свойства композиционного материала при работе на изгиб. 

6. Доказательство правильности выводов о свойствах ячейки Штейнера можно найти в природе. Кора на 

дереве, глина на земле во время засухи растрескиваются в виде ячеек Штейнера. 
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PEROVSKITE BASED MATERIALS FOR ENERGY AND ENVIRONMENTAL APPLICATIONS 

Himmat Singh Kushwaha 

Lecturer, Centre for Material Science & Engineering, National Institute of Technology, Hamirpur 
Abstract: 

A sustainable energy  supply  and  environmental protection are two  of the  most  important issues  in  the  

development of our future  world. Photocatalysis and electrocatalysis are two of the most important routes for the 

green energy production and degradation of organic waste in water into harmless substances. Perovskite materials 

are the second most important class of electronic materials after semiconductors and are slowly gaining momentum 

in various novel applications. This has allowed them to break free of the traditional applications of actuators and 

sensors to novel technologies like solar energy harvesting, wastewater treatment and fuel cell catalysts. The 

perovskite materials can be an efficient catalyst for wastewater treatment and energy generation using fuel cells. 

These kind of materials have unique tunable properties like wide absorption spectra, low band gap and oxygen 

deficiency which support in efficient photocatalysis and electrocatalysis process. Another successful approach to 

improve the stability of catalysts can be perovskite derived polymer and glass composites. In this regards, this seminar 

will shed light on the photocatalytic and electrocatalytic investigation of CaCu3Ti4O12 (CCTO) perovskites for 

pharmaceutical wastewater treatment and alkaline fuel cells and effect of ferroelectric polling on electrocatalytic 

activity of Bi0.5Na0.5TiO3. 

ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ ГЕНЕЗИСА И СТРУКТУРНОЙ ОРГАНИЗАЦИИ ГУМИНОВЫХ ВЕЩЕСТВ НА ФИЗИКО-

ХИМИЧЕСКУЮ ТРАНСФОРМАЦИЮ ПОЛИХЛОРБИФЕНИЛОВ В ПОЧВАХ. 

Аладин Д.Ю. 

Используя электрофорез в 10% полиакриламидном геле (ЭПАГ) в присутствии денатурирующих агентов с 

последующей детекцией в видимом и ультрафиолетовом свете выделены из почв и компостов гуминовые 

вещества различающихся по электрофоретической подвижности, цвету и интенсивности флуоресенции. 

Электрофорез в полиакриламидном геле гуминовой кислоты чернозема с последующей детекцией в 

ультрафиолетовом свете (длина волны = 312 нм) выявил наличие новой интенсивно флуоресцирующей фракции, 

обладающей наибольшей электрофоретической подвижностью и наименьшей номинальной молекулярной 

массой (НММ).  Для препаративного выделения фракции использована многократная ультрафильтрация одного 

и того же образца ГК в 7М мочевине на мембране с номинальным размером пор 5 кДа. Получено 30 

ультрафильтратов с НММ<5 кДа и различными флуоресцентными максимумами в области 475–505 нм, а также 

нефлуоресцирующий концентрат с НММ>5 кДа. Флуоресцентные максимумы менее 490 нм отмечались только в 

первых четырех ультрафильтратах. Все ультрафильтраты были объединены во фракцию с HММ<5 кДа, 

последовательно пропущенную через мембраны 3 и 1 кДа. Получены растворы субфракций F 3–5 кДа, F 1–3 кДа 

и F <1 кДа с флуоресцентными максимумами 505, 488 и 465 нм соответственно. Субфракция F <1 кДа с 

наименьшей НММ имела наибольшую интенсивность флуоресценции. Распределение флуоресцентных 

максимумов в ультрафильтратах указывает на наличие не менее двух групп флуорофоров и служит 

подтверждением супрамолекулярной организации экстрагированных почвенных гуминовых кислот. 

Изучено взаимодействие растворов ПХБ с гуминовыми кислотами (ГК) методами ИК-спектроскопии и газо-

жидкостной хроматографии в зависимости от концентрации компонентов и времени реакции. По данным ИК-

спектроскопии выявлено межмолекулярное взаимодействие исходных концентрированных растворов ПХБ с ГК 

по водородным связям гидроксильных, амидных и карбоксильных групп. Для разбавленных водных растворов 

ПХБ, ГК и их смесей установлено, что интенсивность некоторых полос поглощения снижается. 

Как видно из рис.1 ИК-спектры смесей водных растворов ПХБ и ГК, выдержанных в течение 3 недель, 

отличаются от соответствующих свежеприготовленных смесей (табл.1).  
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Таблица 1 Волновые числа максимумов полос поглощения (ν, см-1) по данным ИК-спектроскопии при 
взаимодействии водных растворов полихлорбифенила (ПХБ) и ГК  

№№ 

пп 

Водный 

раствор 

ПХБ 

Интенсивность 

линий 

Смесь 

водных 

растворов 

ПХБ и 0,05 

м ГК  

Интенсивно

сть 

линий 

Смесь водных 

растворов ПХБ и 

0.1 М ГК 

Интенсивн

ость 

линий 

1. 3000-3640 ш.о.с. 3200-3600 ш.о.с.д. 3200-3660 ш.о.с. 

2. 2580 ш.сл. 2500 ш..сл. 2600 ш.сл. 

3. 2000-2300 ш.с.д. 2420 - 2660 - 

4. 1640 у.с.  2180 у.о.с. 2420 -. 

5. 1500 - 1640 у.о.с. 2380 -. 
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6. 1400 - 1500 у.о.сл. 2200-2220 у. с. 

7. 1280-1340 ш. сл. 1060-1080 ш.сл. 1650 у.с. 

8. 1040 ш.с. 700-800 ш.с.д. 1520 у.о.сл. 

9. 850 у. с. 400-500 ш.с 1340 - 

10. 550 у.с.. 280 у.о.сл. 1100 у.с.. 

11. 240-280 у. с. д. - - 840 - 

- - - - - 780 ш.с. 

- - - - - 640 у.сл. 

     400-500 у.сл.д. 

* Условные обозначения интенсивности линий ИК-спектра:  
о.с. – очень сильная, с- сильная, о.сл. – очень слабая, сл. – слабая; 

ш.о.с.- широкая очень сильная. ш.с. – широкая сильная, ш.о.сл. –широкая очень слабая, ш.сл. – широкая слабая, 
у.о.с. –узкая очень сильная, у.с. – узкая сильная, у.о.сл. – узкая очень слабая, у.сл. – узкая слабая, д. – дуплет, т. – 

триплет. 
Так, у выдержанного раствора ПХБ вместо широкой сильной полосы 2160-2200 см-1, характерной для 

свежеприготовленного ПХБ, появляется широкая сильная раздвоенная полоса (дуплет) 2000-2300 см-1, однако 

вместо дуплета 1600-1700 см-1, появляется узкая сильная полоса при 1640 см-1. При этом исчезают слабые 

полосы 1400 и 1500 см-1. Кроме того, вместо широкой сильной полосы 650-850 см-1 (триплет), характерной для 

хлорзамещенного ароматического соединения, появляется узкая сильная полоса в области 850 см-1 и исчезает 

дуплет в области 500 см-1, превращаясь в узкую сильную полосу в области 550 см-1. В низкочастотной области 

240-280 см-1 для выдержанного водного раствора ПХБ сохраняется узкая сильная полоса (дуплет). 

Следовательно, при выдерживании водного раствора ПХБ в течение 3 недель основные полосы, характерные для 

ПХБ, на ИК-спектре проявляются более четко, что, по-видимому, обусловлено более упорядоченной структурой 

растворенного и выдержанного во времени токсиканта. 

Это указывает на усиление межмолекулярного взаимодействия между компонентами, трансформацию 

молекул ПХБ и ГК, а также отщепление хлора в ароматическом кольце макромолекул ПХБ.  

Анализами газо-жидкостной хроматографии показано, что при взаимодействии водных растворов ПХБ с 

ГК наблюдается увеличение содержания низкохлорированных групп конгенеров (тетра-, пентабифенилов) и 

уменьшение содержания высокохлорированных групп конгенеров (гекса-,гепта- и октабифенилов), что 

свидетельствует о поэтапном дехлорировании данных соединений. Увеличение концентрации ГК приводит к 

снижению концентрации ПХБ в два раза, при этом качественное соотношение гомологических групп близко к 

контрольному водному раствору.  

В таблице 2 приведена качественная и количественная оценка соотношения гомологических групп 

конгенеров в воде до и после обработки ГК. Внесение ГК в количестве 0,05 М привело к увеличению содержания 

тетра– и пентахлорбифенила и уменьшению всех остальных гомологических групп, вплоть до 0 (Cl2). В 

количественном отношении содержание групп конгенеров с 6 –8 атомами Cl уменьшилось в среднем в 2 раза, 

что свидетельствует о происходящих процессах «выбивания» (деструкции) атомов Cl из этих конгенеров, причем 

это уменьшение тем выше, чем больше атомов Cl в гомологической группе. 

Таблица 2. Содержание ПХБ в воде до и после обработки ГК 

Индекс пробы 

 

Конгенер 

 ПХБ 

Водный раствор ПХБ 
Водный раствор ПХБ + 

0,05 М ГК 

Водный раствор ПХБ + 

0,1 М ГК  

мкг/л % мкг/л % мкг/л % 

Дихлорбифенил 14,90 0,19 0,00 0,00 7,43 0,19 
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Трихлорбифенил 160,93 2,06 147,19 2,07 86,30 2,23 

Тетрахлорбифенил 942,72 12,09 559,48 17,74 480,39 12,44 

Пентахлорбифенил 3303,18 55,18 1432,92 62,43 1029,20 52,52 

Гексахлорбифенил 1808,10 23,19 993,30 13,99 962,90 24,93 

Гептахлорбифенил 483,51 6,20 226,50 3,19 264,07 6,84 

Октахлорбифенил 84,87 1,09 41,24 0,58 32,90 0,85 

Сумма ПХБ 6798,21 100 3400,63 100 2863,19 100 

В модельных экспериментах по оценке деструкции ПХБ ГК в искусственно загрязненных образцах почвы 

методом ГЖХ установлены те же закономерности (таблица 3), что и в экспериментах с водой. В зависимости от 

концентрации ГК деструкции подвергается от 37 до 58 % ПХБ.  

Таблица 3. Содержание ПХБ в пробах исходной почвы и после деструкции 

Конгенеры ПХБ Исходная 

загрязненная почва 

Почва после 

обработки 

0,1 М ГК 

Почва после 

обработки 

1 М ГК 

мкг/кг %  %  % 

Трихлорбифенил 326,94 0,45 261,51 0,53 73,89 0,41 

Тетрахлорбифенил 11085,65 15,43 9068,16 18,52 6207,40 17,86 

Пентахлорбифенил 29761,96 55,34 17330,63 55,79 12230,19 51,40 

Гексахлорбифенил 18185,78 25,31 10967,15 22,39 7707,94 26,22 

Гептахлорбифенил 2329,64 3,24 1356,89 2,77 666,58 3,71 

Октахлорбифенил 168,79 0,23 0,00 0,00 72,04 0,40 

Сумма ПХБ 61858,76 100 38984,34 100 25958,04 100 

В модельных экспериментах с фракциями ГК по оценке деструкции ПХБ, также получены положительные 

результаты, однако требуют более детального исследования, поллютант в загрязненной почве подвергся 

деструкции от 28% до 40 % ПХБ. 

ХИМИЧЕСКИЕ СОСТАВЫ, РАЗМЕРНОСТИ ДИСПЕРСНЫХ ЧАСТИЦ И ВЛАГОПОГЛОЩЕНИЕ В ПРИРОДНОЙ 

ГЛИНЕ ОРЕНБУРЖЬЯ И ГЛИНЫ ИЗ ПРОВИНЦИИ ШААНСИ (КИТАЙ) 

CHEMICAL COMPOSITIONS, DIMENSIONS OF DISPERSED PARTICLES AND MOISTURE ABSORPTION IN NATURAL 

CLAY OF ORENBURG REGION AND CLAY FROM THE PROVINCE OF SHAANXI AS WELL (CHINA) 

Алпысбаева Г.Ж. 

Alpysbaeva G.J. 

Россия, Оренбургский государственный университет, qwertysimpleplan@mail.ru 
Целью работы является выявление различий и сходства в химических составах частиц глинистых 

минералов типичной глины Оренбуржья и глины из Шаанси (Китай, Сиань).  

В качестве объекта исследования выбраны типичная природная глина Оренбуржья  и образцы лёсса из 

провинции Шаанси (Китай), который любезно предоставили профессора политехнического университета города 

Сиань Шан Пен и Ин Дачуан. Из этого материала изготовлено знаменитое Терракотовое войско. 

Частицы глинистых минералов Оренбуржья разделили с помощью ситового анализа на 4 фракции. 

Эквивалентные диаметры частиц глин оценивали методами количественной оптической микроскопии [1]. Глина 

из Сианя является мелкодисперсной, с размером частиц d не более 40 мкм. 

Для определения химического состава использовали метод силикатного анализа [2,3].   Содержание 

оксидов в глинах Оренбуржья и Сиань для d 40 мкм приведено в таблице 1. 

Таблица 1. Химический состав природных глин Оренбуржья и Сианя 
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Глина  SiO2,%  Al2O3,%  СaO,%  Fe2O3,%  MgO,% п.п.п.,% 

Оренбург 40,0 3,4 14,0 4,4 6,5 10,4 

Сиань 41,6 3,4 7,7 14,0 4,0 5,2 

Определили влагопоглощение для обеих глин. Данные представлены графически (рисунок 1). 

 
Рис.1 Зависимость влагопоглощения от времени 

С увеличением размерности частиц в глине Оренбуржья влагопоглощение с течением времени растет. 

Сианьская глина обладает сравнительно невысокими значениями влагопоглощения, что объясняется 

особенностями состава глины. 

Был определен удельный вес проб в образцах пикнометрическим методом. Полученные данные 

представлены в таблице 2. 

Таблица 2. Удельный вес образцов 
Глина d, Н/м³ 

<40 мкм 2,252 

160-40 мкм 2,266 

630-160 мкм 2,354 

1-630 мкм 2,694  

Сиань 2,2786 

Глина из Сианя отличается высоким содержанием железа и марганца, что подтверждается результатами 

спектрального анализа. Удельный вес оренбургской глины увеличивается с увеличением размеров зерен.  

На основе анализа полученных результатов сделано заключение о различиях в химических составах 

оренбургской и сианьской природных глин, которые могут привести к различным путям эволюции структур при 

термическом воздействии. 
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АЛЮМОСИЛИКАТНЫЕ СОРБЕНТЫ ИЗ СОЛОМЫ РИСА 

ALUMINOSILICATE SORBENTS PREPARED FROM RICE STRAW 

Борисова П.Д.1,2, Панасенко А.Е.1,2, Земнухова Л.А1,.2, Ярусова С.Б.2 

Borisova P.D., Panasenko A.E., Zemnukhova L.A., Yarusova S.B. 
1 Россия, Дальневосточный федеральный университет, borisova_pd@students.dvfu.ru 

2 Россия, Институт химии Дальневосточного отделения  
Российской академии наук, panasenko@ich.dvo.ru 

Алюмосиликаты, как и силикаты, представляют собой обширную группу веществ, образованных диоксидом 

кремния (кремнеземом) и оксидами других элементов. Спектр химического состава силикатов довольно широк 

[1]. Синтетические алюмосиликаты по ряду показателей превосходят природные аналоги. Наиболее значимые 

недостатки последних – низкая удельная поверхность и непостоянство химического и фазового состава в 

пределах одного месторождения. Достоинствами синтетических алюмосиликатов является их постоянный состав 

и отсутствие примесей. Химический и фазовый состав синтетических алюмосиликатов в большой степени 

определяется методикой получения и исходным сырьем [2]. Основное применение таких материалов – в 

качестве сорбентов, носителей катализаторов и ионообменных материалов [3,4]. Важной характеристикой 

являются кислотно-основные свойства, в которых проявляются практически все фундаментальные параметры и 

функциональные свойства твердого вещества [5]. Знание состава и содержания активных центров позволяет 

прогнозировать реакционную и сорбционную способность поверхности по отношению к поллютантам различной 

природы (ионы тяжелых металлов и органические красители). 

Целью настоящей работы является получение алюмосиликатов из рисовой соломы (РС), исследование 

кислотно-основного состояния поверхности, а также изучение сорбционной способности данных образцов по 

отношению к метиленовому синему. 

Для получения алюмосиликатов в качестве источника кремния использовали солому риса (Oryza sativa) 

сортов дальневосточной селекции, созданных в ПримНИИСХ (Приморский край, п. Тимирязевский) урожая 

2017 г, содержание SiO2 в которой составляет до 15%. Для экстракции кремния солому подвергали щелочному 

гидролизу (1М NaOH) при соотношении Т:Ж = 1:13 при температуре 90 оС в течение фиксированного времени. К 

полученному гидролизату добавляли насыщенный водный раствор сернокислого алюминия Al2(SO4)3∙18H2O, 

взятый в мольном соотношении Al2(SO4)3∙18H2O : Si = 1 : 3, далее значение рН реакционной смеси доводили до 

нейтрального значения раствором соляной кислоты, согласно [6]. 

Элементный анализ образцов был выполнен с помощью метода энергодисперсионного 

рентгенофлюоресцентного анализа, результаты анализа представлены в таблице 1. 

Таблица 1. Характеристика полученных образцов 

Номер Сорт соломы 

Содержание элементов по данным EDX, 

масс. % M:Al:Si* П.п.п**, % 

K Na Al Si 

1 Ханкайский 429 3,16 16,36 39,05 41,43 0,21:1:1,02 24,98 

2 Дарий 2,94 18,76 33,82 44,46 0,28:1:1,26 30,68 

3 Луговой  2,15 17,66 31,08 50,22 0,27:1:1,56 31,74 

4 Дубрава 3,11 17,28 31,08 47,94 0,30:1:1,47 43,35 
* мольное соотношение 

** П.п.п. – потери при прокаливании, 1000 °С 
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Состав синтезированных алюмосиликатов соответствует алюмосиликату натрия, что подтверждается 

результатами элементного анализа. Прокаливание алюмосиликатов, полученных из соломы риса при 1000 °С 

приводит к потере 25–43 % массы. 

Кислотно-основные свойства поверхности сорбентов изучали методом pH-метрии, позволяющим оценить 

интегральную кислотность поверхности. Параметрами, характеризующими кислотно-основное состояние 

поверхности, были выбраны значения pH суспензии после контакта образца с водой. По величине рН судили о 

силе первичных Льюисовских кислотных или основных центров на поверхности [7]. 

Определяющим фактором при изменении pH в первоначальный момент времени является взаимодействие 

молекул воды с поверхностью образца и ее диссоциация по основному или кислотному типу в зависимости от 

того, какой вид апротонных центров преобладает на поверхности [8]. При взаимодействии молекул воды с 

поверхностью образцов алюмосиликатов наблюдается увеличение значений pH, что говорит о присутствии на 

поверхности основных центров Льюиса. 

Однако кинетический вариант pH-метрии, несмотря на его информативность, позволяет оценить 

изменение средней кислотности поверхности, как проявление суммарного эффекта взаимодействия с водой двух 

совокупностей центров – кислот и оснований (как Льюиса, так и Бренстеда). Наиболее достоверную информацию 

о реальной ситуации на поверхности твердого тела дает распределение активных центров, что позволяет 

констатировать наличие или отсутствие определенных групп центров адсорбции [8]. 

Анализ поверхности образцов алюмосиликатов проводили методом адсорбции кислотно-основных 

индикаторов (метод Гаммета [8]) с использованием 13 индикатора со значениями pKa в интервале от –0,29 до 

+16,80. По полученным значениям были построены кривые распределения центров адсорбции индикаторов на 

поверхности алюмосиликатов и рассчитана функция кислотности Гаммета. 

Результаты исследований показали, что поверхность образцов алюмосиликатов из соломы риса не 

является инертной. На их поверхности присутствует совокупность центров Льюиса и Бренстеда как кислотного, 

так и основного типов. В спектрах распределения центров адсорбции индикаторов на поверхности 

алюмосиликатов, полученных из рисовой соломы, присутствуют 3 основных полосы, описывающих активные 

центры (рис. 1): Бренстедовские кислотные (pKa +2,5), слабокислотные (pKa +6,4), а также Льюисовские кислотные 

(pKa +16,8) центры. 

 
Рис. 1 Распределение центров адсорбции индикаторов на поверхности алюмосиликатов 

 (нумерация по табл. 1). 
Бренстедовские кислотные центры с рКа +2,5 вероятнее всего соответствуют силанольным группам ≡Si–

OH [9]. Центры адсорбции с рКа +6,4 характеризуются тем, что не проявляют ни основных, ни кислотных свойств, 

благодаря равенству связей Э–О и О–Н. [10]. Наличие на поверхности слабых Бренстедовских центров 
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соответствует ОН-группам другой природы (например, =Si(OH)2, –Al(OH)2) [9]. Льюисовские кислотные центры при 

pKa +16,8 представляют собой кооринационно-ненасыщенные поверхностные атомы алюминия с 

локализованным положительным зарядом. 

Было исследовано влияние условий обработки рисовой соломы на сорбционные свойства образцов в 

зависимости от времени проведения щелочного гидролиза. Для синтеза образца 3 гидролиз проводили при 90 

°С в течении 60 минут. Были получены образцы 5 и 6 с из соломы того же сорта, но с продолжительностью 

гидролиза 40 и 20 минут соответственно. В таблице 2 представлена характеристика образцов. 

Таблица 2. Характеристика образцов, полученных в разных условиях 

Номер Время гидролиза 
Содержание элементов по данным EDX, масс. % 

M:Al:Si П.п.п,% 
K Na Al Si 

3 60 минут 2,15 17,66 31,08 50,22 0,27:1:1,56 31,74 

5 40 минут 3,49 4,65 35,05 50,75 0,22:1:1,39 23,50 

6 20 минут 2,14 8,88 33,52 35,86 0,35:1:1,03 29,18 

Как видно из таблицы, состав всех образцов схож между собой. Потери при прокаливании составили от 23 

до 32 %. 

Сорбционные свойства полученных алюмосиликатов исследовали на модельных растворах метиленового 

синего (МС) [11,12] и растворах хлорида цезия. Полученные изотермы сорбции (рис. 2) позволяют оценить 

сорбционную емкость (табл. 3). Сорбционная емкость по ионам Cs+ для исследованных образцов превышает 1 

ммоль/г. 

Таблица 3. Значение сорбционной емкости алюмосиликатов 

Сырье и условия получения алюмосиликата Сорбционная емкость по МС, мг/г 

Ханкайский-429, 60 минут 32,9 

Дарий, 60 минут 31,9 

Луговой, 60 минут 103,9 

Дубрава, 60 минут 46,6 

Луговой, 40 минут 47,1 

Луговой, 20 минут 43,6 

 
Рис. 2 Изотермы сорбции метиленового синего образцов алюмосиликатов (нумерация по табл. 2) 

Из таблицы 3 видно, что сорбционная емкость образцов зависит как от сорта риса, солома которого была 

использована в качестве сырья, так и от времени щелочного гидролиза соломы. Из всех сортов риса 
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использование РС сорта Луговой в качестве источника кремния позволяет получить алюмосиликат с наибольшей 

сорбционной емкостью. При этом наилучший результат достигается при времени щелочного гидролиза 60 минут. 

Уменьшение времени гидролиза до 40 или 20 минут резко снижает сорбционные свойства полученных 

алюмосиликатов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Президента РФ для государственной поддержки 

молодых российских ученых – кандидатов наук МК-2884.2017.3 

СПИСОК ИСТОЧНИКОВ: 

4. Шульц М.М., Силикаты в природе и практике человека // Л. : Наука, 1997. С. 197. 

5. Sembiring S., Simanjuntak W., Manurung P., et al., Synthesis and characterisation of gel-derived mullite 

precursors from rice husk silica // Ceram. Int. 2014. V. 40. P. 7067–7072. 

6. Захаров О.Н., Экструдированные сорбенты на основе природных алюмосиликатов для очистки 

растительных масел : автореф. дис... канд. техн. наук : 17. 05.01 // Иваново : Изд. ИГХТА, 2009. С 16. 

7. Shoumkova A., Zeolites for water and wastewater treatment: An overview // Australian Institute of High 

Energetic Materials Bulletin. 2011. P. 1–61. 

8. Танабе К., Твердые кислоты и основания // М. : Мир. 1973. С. 156. 

9. Пат. 2548421 Российская Федерация, МПК C 01 B 33/26, C 01 B 33/32, C 01 B 33/38. Способ получения 

алюмосиликатов натрия или калия из кремнийсодержащего растительного сырья / Земнухова Л.А., 

Федорищева Г.А., Цой Е.А., Арефьева О.Д.; заявитель и патентообладатель Институт химии 

Дальневосточного отделения РАН № 2014113045/05. Заявл. 03.04.2014. Опубл. 27.07.2015. Бюл. № 21. С. 

2. 

10. Минакова Т.С., Адсорбционные процессы на поверхности твердых тел. Учебное пособие // Томск : Изд-во 

Том.ун-та. 2007. С. 248. 

11. Пахнутова Е.А., Слижов Ю.Г, Кислотно-основные свойства поверхности газохроматографических 

сорбентов с привитыми слоями хелатов металлов // Журнал физической химии. 2014. Т. 88, № 7–8 С. 

1228–1232. 

12. Голубева О.Ю., Пористые алюмосиликаты со слоистой и каркасной структурой: синтез, свойства и 

разработка композиционных материалов на их основе для решения задач медицины, экологии и катализа: 

дис. на соискание ученой степени кандидата химических наук: 02.00.04 // Санкт-Петербург, 2016. С 219. 

13. Слижов Т.Н., Матвеева Т.Н., Минакова Т.С., Кислотно основные свойства поверхности 

газохроматографических сорбентов, модифицированных ацетилацетонатами металлов // Журнал 

физической химии. 2012. Т. 86, № 3. С. 534538. 

14. Sheng J., Xie Y., Zhou Y., Adsorption of methylene blue from aqueous solution on pyrophyllite, // Applied Clay 

Science. 2009. V. 46. P. 422–424. 

15. Bestani B., Benderdouche N, Benstaali B., Belhakem M., Addou A., Methylene blue and iodine adsorption onto 

an activated desert plant // Bioresource Technology. 2008. V. 99. P. 8441–8444. 



417 

 

НОВЫЕ ЭКОЛОГИЧНЫЕ ПУТИ СОЗДАНИЯ СОЛНЕЧНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ НА SI И III-V  

NEW ECOLOGIC WAYS TO PRODUCE SI AND III-V SOLAR CELLS 

Бузынин А.Н. 1, Бузынин Ю.Н. 2, Шенгуров В.Г. 3, Байдус Н.В. 3, Карафизи Захарий4 
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4.Germany, Maico-Mannesmann Academy for Science and Education, Hannover, zachary@maico-mannesmann.ag 
В статье рассмотрены новые экологичные пути создания высокоэффективных солнечных элементов (СЭ) 

на Si и соединениях III-V:  

Энергосберегающая экологически чистая низкотемпературная технология p-n-переходов в Si. 

Структурно совершенные эпитаксиальные структуры GaAs/Ge/Si. 

Антиотражающие защитные покрытия СЭ на основе кубического ZrO2. 

1. Низкотемпературная технология изготовления p-n-переходов в Si.  

Для создания p-n перехода одного из основных элементов многих современных полупроводниковых 

приборов, включая солнечные элементы, много лет используют три основных метода легирования: диффузия, 

ионная имплантация и радиационное облучение. Они имеют общие недостатки. Во-первых, высокие 

температуры. Действительно, диффузионное легирование обычно проводят при температурах выше 1100°С, а 

после ионного легирования или облучения необходим последующий высокотемпературный отжиг радиационных 

дефектов. Во-вторых, загрязнение кристалла новыми примесями. В-третьих, загрязнение окружающей среды, т.к. 

почти все примеси ядовиты [1,2]. 

Мы предложили новый альтернативный экологичный путь создания p-n-переходов, основанный на 

использовании обнаруженного эффекта быстрого перераспределения донорных и акцепторных примесей, всегда 

имеющихся в реальных полупроводниках, с образованием областей разного типа проводимости. Нами 

установлено, что в кристалле Si такое перераспределение происходит, в частности, при облучении образца 

ионами (например, Ar+) малых энергий (1 ÷ 50 кэВ) при температуре близкой к комнатной (<60OC) с образованием 

инверстного p-n перехода (рис. 1а,б), по характеристикам подобного обычному диффузионному переходу (рис. 

1с) [3]. Предложена и обоснована физическая модель эффекта [5]. 

 

   а    б    в 
Рис. 1. Схема эксперимента по формированию инверсного p-n перехода (a, слева и в центре) и SEM 

микрофотография с комбинацией режимов вторичной эмиссии и EBIC (а, справа); зависимость глубины 
залегания р-п перехода Xd в от времени t воздействия ионов Ar (б) и ВАХ характеристики (в) инверстного 

(кривые 1, 2) и диффузионного (кривая 3) р-п перехода в Si (1 - In-Ga контакты; 2 - Ti контакты; 3 - стандартный 
диод).  

На этой основе разработан простой, дешевый, низкотемпературный, энергосберегающий и экологически 

чистый способ формирования p-n переходов в кремнии [3,4]. Он может заменить широко применяемые 
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традиционные технологии изготовления p-n переходов, основанные на высокотемпературных, энергоемких и 

токсичных процессах. Отметим, что его применение наиболее эффективно для производства полупроводниковых 

приборов, имеющих двумерный (плоский) p-n переход большой площади, в частности, солнечные элементы. Это 

связано с физической природой процессов, лежащих в основе этого метода, а также с характеристиками 

инверсного p-n-перехода [5]  

2. Cтруктурно совершенные эпитаксиальные структуры GaAs/Ge/Si.  

Создание легких и эффективных пленочных СЭ на основе эпитаксиальных структур соединений III-V на 

подложках Si, позволяет обеспечить: 

замену дорогостоящих германиевых или GaAs подложек стандартными кремниевыми, массовое 

производство которых развито; 

получение III-V/Si СЭ большой площади до 300 мм в диаметре и более, что позволяет отказаться от 

использования концентраторов; 

повышение КПД СЭ по сравнению с кремниевыми при незначительном увеличении стоимости; 

значительное снижение  веса СЭ (удельный вес Si - 2,3; Ge - 5,5; GaAs -5,9 г/см3), что особенно важно в 

аэрокосмической технике. 

Однако, как показано в [5], для обеспечения высоких параметров СЭ на основе таких гетероструктур 

требуются решить задачу получения высококачественных III-V слоев, с плотностью прорастающих дислокаций не 

выше значений 106 см-2.  Долгое время это сделать не удавалось.  

Одним из основных путей повышения качества гетероэпитаксиального слоя при большом решетчатом 

несоответствии, как в случае Ge на Si, считается использование градиентного буферного слоя, в котором 

концентрация компонента с увеличением толщины плавно  изменяется с некоторым градиентом от нуля до 

требуемой. К настоящему времени такой путь для Ge на Si детально изучен и представлен в большом количестве 

публикаций [7-9]. Лучший из результатов в этом направлении был достигнут Фицжеральдом с соавторами для 

толстого (10 мкм) градиентного (10% на 1 мкм) буфера SixGe1-x: был получен слой Ge с концентрацией дислокаций 

~ 2 x 106cm-2 [8].  Однако, заметим, что даже если с помощью самого современного и дорогого ростового 

оборудования МЛЭ обеспечивать и контролировать застройку слоя единичными атомами, это не приведет к 

устранению или залечиванию возникших дефектов (дислокаций). Напротив, они будут все более полно 

наследоваться при росте.  

Мы изучили возможности повышения качества эпитаксиального слоя III-V на подложке Si с помощью 

принципиально иного пути: использование тонкого буферного слоя, в котором дефекты несоответствия, 

возникшие на гетероэпитаксиальной стадии роста оказываются сосредоточенными в тонкой (не более 200-300 

нм) области, непосредственно прилегающей к границе «слой-подложка» и при последующем росте слоя за счет 

использования специальных приемов не наследуются, а «зарубцовываются», «залечиваются», исправляются, 

устраняются [10,11]. Для этого мы использовали сравнительно мало изученный в литературе способ «горячей 

проволоки» (Hot-Wire Chemical Vapor Deposition - HW-CVD).  

Гетероструктуры GaAs/Ge/Si получали в две стадии. 

На первой стадии выращивали слой Ge на двухдюймовых «epi-ready» подложках Si (100) способом HW-

CVD. В качестве «горячей проволоки» использовали танталовую полоску, которую помещали вблизи подложки Si. 

Для удаления оксидного слоя, Si-подложку отжигали при 1200oC в течение 10 минут в камере роста. Затем 

осаждали буферный слой Si из источника сублимации при температуре подложки 1000oC. После этого 

температуру подложки снижали до 300ºC; одновременно танталовую полоску нагревали до 1200-1400ºC и 

заполняли камеру роста GeH4 под давлением 4 · 10-4 торр, которое во время роста слоя Ge поддерживалось 

постоянным с использованием системы впуска газа. GeH4 разлогался на «горячей проволоке», и слой Ge 

осаждался на подложку Si. По-видимому, атомный водород играл роль сурфактанта, или поверхностно-активного 
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вещества. Такие условия обеспечивали достаточно высокую скорость роста слоя Ge (0,5 - 0,7 мкм/час). Они также 

способствовали высоким гладкости поверхности слоя и его кристаллическому совершенству. В результате были 

установлены условия получения методом HW-CVD зеркально-гладких однородных слоев Ge толщиной 200 нм на 

2-дюймовых подложках Si (100) при низкой температуре (около 300оС). Структурное совершенство слоев Ge 

исследовали методом XRD на дифрактометре Bruker D8 Discover, используя как симметричные (004), так и 

асимметричные (224) XRD-сканы. Было показано, что слои Ge представляют собой эпитаксиальные мозаичные 

монокристаллы с практически полностью релаксированными упругими напряжениями. Значение FWHM кривой 

качания для (004) рентгеновских отражений слоев Ge составляет 190'' (рис. 1а). Особенности изменения 

структуры дислокаций с увеличением толщины слоя Ge показаны на рисунке 2a. Полученные слои Ge на Si имеют 

среднее значение TDD < 1 • 105 см-2,, а шероховатость поверхности RMS < 0,3 нм., что является лучшим 

результатом в мире. 

(а) (б)  (в)  

Рис. 2. ТEM-изображения поперечных сечений подложек GaAs/Ge/Si (100) на Ge/Si (а,б) и GaAs/Ge (в) 
интерфейсах.  

На второй стадии выращенные 2-дюймовые структуры Ge/Si помещали в камеру MOCVD системы 

AixtronAIX 200RF. До эпитаксиального роста слоя GaAs подложку Ge / Si отжигали в водороде при T = 750oC в 

течение 10 минут, чтобы удалить оксид с поверхности Ge. Затем выращивали нелегированный 

монокристаллический зеркально-гладкий слой GaAs методом MOCVD при T = 650oC и пониженном давлении (76 

торр) с использованием Ga (CH3)3 и AsH3 в качестве предшественников. Слои GaAs выращивали в потоке водорода, 

который очищали палладиевым фильтром. Полуширина XRD кривой качания для слоев GaAs составляла не более 

200'', что попадает в диапазон минимальных значений для таких слоев, выращенных различными методами на 

кремниевых подложках. Как известно, этот параметр напрямую зависит от концентрации дефектов в слое. Было 

обнаружено, что шероховатость поверхности RMS слоя GaAs составляет менее 1 нм, что является рекордным  

значением для слоев GaAs, выращенных на подложках Si (100), с буферным слоем Ge. Анализ TEM-изображений 

поперечных сечений подложек GaAs/Ge/Si (100) показал, что сетка дислокаций несоответствия <110> и 

дислокационные полупетли преимущественно лежат в плоскости роста (100) буферного слоя Ge и 

концентрируются в области шириной 100 - 150 нм вблизи границы раздела Ge с подложкой Si (см. рис. 2).  

Как видно на рис.2, плотность дислокации уменьшается с ростом толщины слоя Ge из-за «залечивания» 

дефектов, изгибания дислокации и их замыкания в полупетли. Размножения дислокаций при последующем росте 

слоя Ge не происходило. Формирование новых дислокаций на границе Ge-GaAs и в слое GaAs также не 

наблюдалось. Плотность дислокаций в слоях GaAs, оцененная по ямкам травления, составляла (1-2) • 105 см- 2. Эта 

величина значительно ниже чем для слоев GaAs, полученных другими методами [7,8] с использованием буферных 

слоев GeSi , InAlAs и InGaAs на подложках Si. Мы полагаем, что это связано с такими факторами, как: действие 

водорода в качестве поверхностно-активного вещества (а); активация на горячей проволоке атомов и комплексов 

Ge , участвующих в эпитаксиальном росте Ge на Si (б); и резкий температурный градиент между горячей 

проволокой и относительно холодной подложкой вблизи фронта кристаллизации (в). Однако эти вопросы требуют 

специального изучения. 

(3) Антиотражающие защитные покрытия СЭ на основе кубического ZrO2 



420 

 

Фианит (YSZ) имеет уникальное сочетание физических и химических свойств, что делает его очень 

перспективным многофункциональным материалом микро-, опто-  и СВЧ-электроники [12]. 

Показана эффективность использования антиотражающего защитного покрытия на основе кубического 

диоксида циркония ZrO2,, или фианита в светочувствительных устройствах на основе Si, Ge, и соединений III-V. 

Благоприятные физико-химические свойства пленок YSZ сочетаются  с прозрачностью в диапазоне длин волн λ 

между 260 и 7500 нм, перекрывающем полосы поглощения и излучения Si, Ge и III-V. Коэффициент оптического 

отражения YSZ n = 2,15 ÷ 2,18 близок к теоретическому оптимальному значению  опеспечивающему 

максимальное просветление ~ 2 (для сравнения, в SiO2 n = 1,47) [11,12]. На рис. 3 приведены фото образцов СЭ 

на основе Si и соединений III-V, а также сенсорных экранов с просветляющим защитным покрытием YSZ. 

   

Рис.3. Образцы  с YSZ покрытиями: СЭ на основе Si 4” (слева) и III-V 2” (в центре);  сенсорный экран смартфона 
(справа). 

Разработаны способы получения тонких однородных зеркально-гладких пленок YSZ. Пленки обладают 

хорошими антиотражающими, стабилизирующими, защитными и изолирующими свойствами, механической 

прочностью, высокой стойкостью к истиранию, химической корозии и радиации. Применение антиотражающего 

покрытия YSZ для солнечных элементов на основе Si и соединениях III-V привело к значительному улучшению 

их относительной эффективности, коррозионной и механической стойкости и срока службы. 
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НОВЫЕ ЭКОЛОГИЧНЫЕ ПУТИ ПОЛУЧЕНИЯ СОЛНЕЧНЫХ БАТАРЕЙ НА SI И III-V 

Бузынин А.1, Бузынин Ю.3, Шенгуров В.3, Байдус Н.3 , Карафизи З.4 
1 Институт общей физики им. А.М. Прохорова РАН, Москва, Россия 
2 Институт физики микроструктур РАН, Нижний Новгород; Россия 

3 Нижегородский Университет, Нижний Новгород; Россия 
4 Академия науки и образования Майко-Маннесманн, Ганновер, Германия 

Рассматриваются три новых экологически  чистых  пути  создания солнечных батарей (СБ) на основе Si и 

соединений III-V: энергосберегающая низкотемпературная технология  p-n переходов в кремниевых структурах 

(1), подложки GaAs/Ge/Si для солнечных элементов (2) и  защитные антиотражающие покрытия на основе 

кубического диоксида циркония (3). 

Простой, дешевый, низкотемпературный, энергосберегающий и экологически безопасный способ 

формирования p-n-переходов в кремнии для солнечных элементов основан на новом эффекте быстрого 

перераспределения примеси в Si за счет облучения образца нелегирующими ионами (например, Ar +), с малой 

энергией (1 ÷ 50 кэВ) при низких температурах (<60 ° C)  с образования инверсного p-n-перехода. В отличие от 

традиционных методов, в которых легирующая примесь или вводится в образец извне (диффузия и ионная 

имплантация) или образуется in situ из атомов основного вещества (радиационное легирование), в этом новом 

способе p-n-переход, образуется перераспределением существующих в образце примесей [1]. Это позволяет 

заменить широко применяемую практику изготовления p-n-переходов на основе высокотемпературных, 

энергоемких и высокотоксичных процессов [2]. Из-за физической природы и характеристик инверсного p-n-

перехода этот простой и эффективный метод особо применим при производстве таких полупроводниковых 

приборов, которые имеют двумерный (плоский) p-n-переход большой площади: солнечные элементы, датчики 

излучения и подобные устройства. 

Разработка СБ на основе пленок III-V на подложках Si обеспечивает следующее: увеличение площади, что 

избавляет от использования солнечных концентраторов; значительное увеличение эффективности СБ по 

сравнению с кремниевыми при незначительном увеличении стоимости, дорогостоящим СБ на основе подложек 

III-V, доступность изготовления СБ на основе III-V на кремниевых подложках большой площади (диаметр 300 мм 

и даже выше), снижение веса более чем в два раза (удельный вес Si - 2,3, Ge - 5,5, GaAs - 5,9 г / см3), что особенно 

важно в аэрокосмической технике. При этом для обеспечения высоких конкурентных параметров SC на основе 

III-V на структурах Si необходимы высококачественные слои III-V с плотностью дислокаций, не превышающей 106 

см-2 [3]. До недавнего времени получать такие слои было невозможно. По нашему мнению, нам удалось в 

принципе решить эту проблему. 
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Эффективность использования антибликового покрытия фианита (YSZ) для светочувствительных устройств 

на основе соединений Si, Ge, III-V. Уникальные физико-химические свойства пленок YSZ в сочетании с 

прозрачностью в диапазоне длин волн λ между 260 и 7500 нм, перекрывающих полосы поглощения и излучения 

Si, Ge и III-V [3]. Коэффициент оптической рефракции YSZ n = 2,15 ÷ 2,18 близок к теоретическому оптимальному 

значению для просветления ~ 2 (в SiO2 n = 1,47). 

Преимущества антиотражающих покрытий YSZ для солнечных батарей: 

• пленка YSZ увеличивает относительную эффективность солнечных элементов на соединениях Si, III-V; 

• повышает устойчивость к химическим и механическим воздействиям окружающей среды и 

долговечность солнечных элементов. 

Развита технологии тонких зеркально-гладких однородных пленок кубического диоксида циркония. 

Пленки обладают высокими антиотражающими, стабилизирующими, защитными и изолирующей свойствами, 

механической прочностью и стойкостью к истиранию, химической и радиационной стойкостью.  
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СПОСОБЫ ПЕРЕРАБОТКИ ОТХОДОВ ФЛОТАЦИИ 

METHODS OF PROCESSING FLOTATION WASTE 

Буча С.В.1, Лаевская Е.В.1, Чередниченко Д.В.1, Воробьев П.Д.1 

1 Беларусь, Институт общей и неорганической химии НАН Беларуси, bucha1003@gmail.com 
Одним из наиболее распространенных способов обогащения полезных ископаемых является метод 

флотации. В процессе флотационного обогащения минеральных руд применяются флотореагенты с функцией 

пенообразователя, собирателя и депрессора. После флотации помимо целевого продукта образуются отходы, 

которые загрязнены флотореагентами. В работе исследован процесс очистки пенного продукта обратной 

флотации полиминеральной руды, содержащего хлорид натрия, загрязненный амином. Наличие загрязнений 

затрудняет переработку отходов, с целью их последующего примения. Концентрация содержания амина до и 

после эксперимента контролировалась методом ИК-спектроскопии. 

Результаты занесены в таблице 1. 

Таблица 1. Результаты термической обработки образцов соли 

Температура, °С Время, мин 

Конечная концентрация* 

амина в соли, мг/100г  

300 

15 14,1 

30 13,0 

45 12,9 

450 

15 8,2 

30 7,0 

45 5,6 

600 15 1,9 
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30 2,0 

45 1,8 

750 

15 1,9 

30 1,6 

45 1,8 
* - начальная концентрация амина в соли 50 мг/100г 

Проведено сравнение эффективности сорбционного способа очистки хлорида натрия и метода 

термообработки. При термической обработке образцов уже при температуре 300 °С содержание амина в соли 

существенно уменьшилось по сравнению с начальной концентрацией. В зависимости от времени термообработки 

наблюдается незначительное уменьшение содержания амина в образцах. При дальнейшем увеличение 

температуры концентрация загрязненного вещества падает. Однако после 600 °С повышение температуры 

нецелесообразно. Также исследована сорбция амина на поверхности активированного угля, силикатов, а также 

твердой фазы гидроксида магния и кальция, образующихся в процессе очистки. Установлено, что наибольшей 

сорбционной активностью обладают гидроксиды магния и кальция, что обусловлено большой удельной 

поверхностью образуещегося адсорбента. Применение метода термообработки позволяет удалить около 95% 

процентов органических соединений из отходов флотации, а сорбционный способ удаляет загрязнения на 

99,95%.  

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ КРЕМНИСТЫХ ФОСФАТНЫХ РУД 

PHYSICAL AND CHEMICAL STUDIES OF SILICON PHOSPHATE ORE 

Винокурова О.В., Почиталкина И.А., Петропавловский И.А. 

Vinokurova O.V., Pochitalkina I.A., Petropavlovsky I.A. 

Россия, Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, pochitalkina@list.ru 
Фосфатные руды представлены двумя основными группами природных образований –

фосфоритами и апатитами. Особенностью российской базы фосфатного сырья является резкое преобладание в 

ее структуре запасов апатитовых руд. Основные запасы фосфатного сырья (апатито-нефелиновые руды) в России 

сосредоточены на Кольском полуострове.  По запасам фосфоритов Россия входит в первую десятку стран мира, 

однако фосфориты в нашей стране характеризуются низким качеством. К тому же многие месторождения 

расположены в труднодоступных районах Сибири, а те, что находятся в Европейской части, в значительной мере 

выработаны. Самым крупным в Европейской части является Вятско-Камское месторождение (Кировская обл.). 

Другие важные месторождения – Кингисеппское (Ленинградская обл.), Егорьевское (Московская обл.) и 

Полпинское (Брянская обл.). Фосфориты известны также в Курской, Тульской, Калужской и Саратовской областях 

[1]. 

Минеральное фосфатное сырье, помимо целевого компонента содержит значительное количество 

сопутствующих примесей. Химический, фазовый составы, структура, морфология природного сырья главным 

образом определяются условиями образования и географическим положением месторождения. Фосфатное 

сырье Брянской области имеет осадочное происхождение. Изменение химического состава варьируется в 

зависимости от горизонта добычи в пределах, указанных в таблице 1 [2]. 

Таблица 1. Химический состав фосфоритной руды 

Объект 
Содержание компонента, %масс 

P2O5 CaO MgO Fe2O3 Al2O3 F Cl CO2 SiO2 

Фосфоритная руда 
15,30-

20,0 

27,40-

32,50 

0,23-

1,40 

1,40-

2,97 

1,20-

1,50 

0,008-

2,40 

0- 

0,001 

4,00-

5,00 

32,9-

34,0 

Согласно полученным данным по содержанию целевого компонента (P2O5) фосфоритная руда относиться 

к бедному сырью с высокой долей кремния. В процессе эксплуатации месторождения происходит его обеднение 



424 

 

по целевому компоненту. Тем не менее, с точки зрения развития региона, при наличии транспортного сообщения 

и имеющейся инфраструктуры, поиск технологии переработки таких видов сырья представляется 

целесообразным. Кроме того, это позволит устранить локальный дефицит фосфорных минеральных удобрений 

на внутреннем сельскохозяйственном рынке. 

На примере азотно-кислотного разложения показана принципиальная возможность переработки 

природного фосфата на сложные NPK-удобрения [3]. Реакция взаимодействия протекает бурно при температуре 

окружающей среды, с выделением углекислоты, дополнительно интенсифицирующей процесс разложения, и 

завершается через 10-15 мин: коэффициент разложения составляет 99,7%. Полученная азотно-кислотная 

суспензия представляет собой смесь фосфорной кислоты, фосфатов железа и алюминия, нитрат кальция  и частиц 

инертной примеси в виде SiO2 с незначительной долей алюмосиликатов [4,5]. Согласно данным РФА, 

нерастворимый остаток кислотного разложения представляет собой α-SiO2. 

Основной объем работ, посвящённых изучению закономерностей процесса разложения различных видов 

фосфатного сырья, базируется на анализе жидкой фазы (химический анализ, реологические характеристики 

суспензии) [5,6]. Отличительной особенностью настоящих исследований является комплексное изучение 

характеристик нерастворимого остатка фосфорита после кислотной экстракции: морфологии сырья, текстурных 

характеристик, элементного и фазового составов.  

Основными компонентами фосфоритной руды Брянской области являются фосфатный минерал  

гидроксикарбонатапатит (55 %масс) с общей формулой Сa10(PO4)3(CO3)3(OH)2 и альфа-кварц (32,5 %масс) α-SiO2. 

Сравнение физико-механических свойств основных компонентов руды приведено в таблице 2. 

Таблица 2. Физико-механические свойства основных компонентов фосфоритной руды 
Гидроксикарбонатапатит α-кварц 

Твердость по шкале Мооса – 5  

Плотность – 2,95 ÷ 3,2 г/см3 

Излом – раковистый 

Спайность – несовершенная 

Сингония – гексагональная 

 
Рис.1 Кристаллическая структура 

гидроксикарбонатапатита 

Твердость по шкале Мооса – 7 

Плотность –  2,6 ÷ 2,65 г/см3 

Излом – раковистый 

Спайность – весьма несовершенная 

Сингония –  тригональная 

 
Рис.2 Кристаллическая структура α-кварца 

Исходный образец фосфоритной руды и ее нерастворимый остаток после кислотного разложения 

исследовались методом низкотемпературной адсорбции азота. По полученным данным выполняли расчет 

текстурных характеристик, результаты которых представлены в таблице 3 [7]. 

Таблица 3.Текстурные характеристики фосфоритной руды и α-кварца 

Фосфоритная руда α-кварц 

СБЭТ S
уд

, м
2
/ г 

V
п
  

с R<47,6 нм 
С´БЭТ 

S´
уд

,  

м
2
/г 

V´
п
  

с R<47,6 нм 

70 12.09 0.0214 102 15.43 0.0276 
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Свойства фосфатных руд обусловлены внутренним строением и химическим составом минералов, 

входящих в их состав. Анализ результатов комплексных физико-химических исследований фосфоритной руды 

Брянской области показал, что: 

- исследуемое сырье относиться к высококремнистому типу; 

- твердость руды обеспечивается твердостью α-кварца и фосфатного минерала, которые имеют схожий 

рельеф поверхности, образующийся при расколе минерала; 

- основные компоненты фосфоритной руды принадлежат одной средней группе минералов по истинной 

плотности; 

- сингонии гидроксикарбонатапатита и α-кварца соответствуют средней категории.  

Таким образом,  близкие физико-механические свойства минералов фосфоритной руды способствуют их 

тесному взаимному прорастанию и равномерному распределению компонентов. 
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НАНОПРЕПАРАТЫ ДЛЯ РЕКУЛЬТИВАЦИИ ЗАГРЯЗНЕННЫХ И ИСТОЩЕННЫХ ПОЧВ 

NANO-PREPARATIONS FOR RECULTIVATION OF POLLUTED AND DEPLETED SOILS 

Волков Г.М. 

Volkov G.M. 

Московский политехнический университет 
Основными причинами экологического загрязнения сельскохозяйственной продукции считают истощение 

гумусовой составляющей почв и загрязнение их токсичными выделени-ями промышленных предприятий. 

Основой плодородия почв является гумус. Химическую основу гумуса составляют гу- 

миновые кислоты. Микро- и макро- элемененты удобрений усваиваются только в виде гуминовых 

комплексов. При недостатке гумуса неусвоенные растениями компоненты удобрений приводят к засолению почв.  

Предлагается компенсировать недостаток гумусовой составляющей почвы введением гуминовых кислот 

извне. Сырьевым источником гуминовых кислот могут служить твердые каустобиолиты – торф, бурые и 

выветрившиеся каменные угли.  
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Необходимым условием выполнения гуминовыми кислотами сельскохозяйственных функций является 

сохранение ими биологической активности. В отличие от существующих термических процессов предлагаем 

экстрагировать гуминовые кислоты при нормальной температуре. Использование принципов нанотехнологии [1] 

позволяет активировать биологические функции гуминовых кислот при сохранении технико-экономических 

показателей процесса экстракции на уровне традиционных термических технологий. 

Наряду с биологическими функциями гуминовые кислоты могут связывать вредные выбросы предприятий 

(токсичные химикаты, радионуклиды, тяжелые металлы и др.) в нерастворимые комплексы, Это исключает их 

поступление в растения, грунтовые воды и атмосфе-ру. 

Предлагается два препарата на основе активированных гуминовых кислот. 

Препарат АГК-ММ предназначен для рекультивации истощенных и загрязненных почв. Препарат 

сбалансирован по необходимым для питания растений микро- и макро- добавкам и поэтому не требует внесения 

дополнительных удобрений при выращивании сельхозпродукции. 

Хороший стабильный эффект получен при выращивании зерновых, плодовоягодных, винограда, 

цитрусовых, кукурузы, цветочно-декоративных растений. Препарат особенно эффективен при выращивании 

сельхозпродукции с большой биомасссой: корнеплоты, капуста, томаты и др. 

Препарат АГК-ММ-ГГ является композитом, в котором препарат АГК-ММ абсорбирован в гидрогель (ГГ). 

Сорбированная в гидрогеле вода по мере необходимости вытягивается корнями растений. При этом большие 

размеры молекул гидрогеля препятствуют его проникновению в ткани и клетки растений. 

В условиях засухи растение получает непрерывный доступ к влаге, не нуждается в дополнительной 

подкормке минеральными удобрениями, а при искусственном поливе исключается возможность переувлажнения 

и засоления почвы избытком минеральных удобрений. 
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СИНТЕЗ ХЛОРСОДЕРЖАЩЕГО ПОЛИ(4-МЕТИЛ-2-ПЕНТИНА) ДЛЯ ВЫСОКОЭФФЕКТИВНОГО УЛАВЛИВАНИЯ 

СО2 ИЗ РАЗЛИЧНЫХ ПРОМЫШЛЕННЫХ ГАЗОВЫХ СМЕСЕЙ  

SYNTHESIS OF CHLORINE-CONTAINING POLY (4-METHYL-2-PENTYNE) FOR EFFICIENT CO2-CAPTURE FROM 

VARIOUS INDUSTRIAL GAS MIXTURES 

Гейгер В.Ю.1, Полевая В.Г.1, Коссов А.А.1 

Geiger V.Yu., Polevaya V.G., Kossov A.A. 
1 Россия, Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева, e-mail: geiger@ips.ac.ru 

Выделение углекислого газа (СО2) из различных промышленных газовых смесей является одной из 

актуальных экологических проблем настоящего времени, поскольку СО2 представляет собой основной компонент 

парниковых газов, быстро растущая эмиссия которых приводит к непредсказуемым изменениям климата. 

Установлено, что для предотвращения нежелательных последствий глобального потепления, выбросы 

парниковых газов должны быть уменьшены к 2050 году на 50 – 80 % [1-3].  

 К главным источникам промышленных выбросов диоксида углерода относятся электростанции, 

работающие на угле или природном газе, энергоемкие отрасли промышленности, часть производственного и 

конструкторского секторов, включая производство бетона, железа, стали, очистку нефти, производство аммиака 

и ферментацию, процессы очистки природных энергоносителей (природный газ), а также очистка 

энергоносителей техногенного и биогенного происхождения (метана и водорода). Таким образом, эффективное 

отделение CO2 от легких газов, таких как CH4, H2 и N2, представляет собой ключевую техническую, экономическую 

и экологическую задачу [4]. 
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Разработаны различные технологии для выделения CO2 из вышеупомянутых газовых потоков. К наиболее 

исследованным и используемым в настоящее время технологиям относятся химическая и физическая абсорбция, 

адсорбция твердыми сорбентами и криогенная дистилляция [5-8]. 

Помимо этих методов, в последние годы весьма интенсивно развиваются мембранные технологии 

выделения СО2 из газовых смесей различного состава. Эти процессы обладают рядом преимуществ по сравнению 

с традиционными методами газоразделения, такими как относительно низкая стоимость изготовления мембран 

и мембранных модулей, простота аппаратурного оформления, малая энергоемкость, связанная с отсутствием 

фазовых переходов, и высокая эффективность разделения газов в сочетании с экологичностью процесса [9,10].  

Основными характеристиками мембран, определяющих успешное использование материала в реальных 

процессах мембранного выделения СО2, являются сочетание высокого уровня газопроницаемости и СО2-

селективности с устойчивостью к компонентам разделяемых газовых смесей, механическая прочность материала 

в условиях эксплуатации и устойчивость к температурному воздействию. Однако используемые в настоящее 

время материалы не в полной мере отвечают данным требованиям. В связи с этим, привлекательным методом 

конструирования новых мембранных материалов может являться химическая модификация уже известных 

материалов. В качестве объектов для химической модификации предпочтительно использовать материалы с 

большим свободным объемом, хорошими пленкообразующими свойствами, термической стабильностью и 

высокими коэффициентами паро- и газопереноса. 

 К представителям таких материалов относятся полимеры 1,2-дизамещенных ацетиленов, среди которых 

следует отметить поли-(4-метил-2-пентин) (ПМП). За счет необычайно большого свободного объема, 

обусловленного наличием жесткой цепи, содержащей чередующиеся двойные связи и объемные заместители, 

ПМП обладает высокими значениями коэффициентов паро- и газопроницаемости, а также химической 

устойчивостью, благодаря высокой стабильности связей С–С и экранирующим эффектом заместителей. 

Транспортные свойства делают его перспективным полимером для получения на его основе мембранных 

материалов для разделения газовых смесей различного состава. Кроме того, достоинствами ПМП являются 

хорошие механические свойства (модуль Юнга 1400 МПа, напряжение при разрыве 50 МПа, разрывное 

удлинение 60%) и потенциальная доступность мономера 4-метил-2-пентина, синтезировать который можно с 

использованием продуктов промышленного производства – 4-метил-2-пентена или метилизобутилкетона [11]. 

Хотя мембраны на основе ПМП имеют высокие коэффициенты газопроницаемости, на сегодняшний день они не 

используются в реальных процессах выделения диоксида углерода в силу недостаточной селективности 

выделения СО2.  

Задачей модификации является повышение селективности выделения CO2 путем введения в полимер 

функциональных групп, которые обладают повышенной СО2-специфичностью. Одним из вариантов может 

являться введение в полимерную матрицу полярных галогенсодержащих функциональных групп. 

Галогенирование полимерного материала во многих случаях может способствовать повышению селективности 

выделения отдельных компонентов, в частности диоксида углерода. Изменение СО2-селективности в результате 

такой модификации может быть объяснено увеличением коэффициентов растворимости СО2 в полимерной 

матрице за счет возможных дипольных взаимодействий полярных заместителей с содержащими полярную связь 

молекулами пенетранта [12]. 

 В работе разработаны научные основы создания селективных в отношении СО2 высокопроницаемых 

мембранных материалов за счет введения хлорсодержащих функциональных групп в макромолекулы 1,2-

дизамещенного полиацетилена – ПМП – и изучена взаимосвязь химического строения таких групп и их 

количественного содержания в полимерной матрице с физико-химическими характеристиками, в том числе 

параметрами селективного газопереноса полученных мембранных материалов. 
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Для этого было проведено хлорирование ПМП с использованием в качестве хлорирующего агента N-

хлорсукцинимида (Рисунок 1).  
 

 

 

 

 

 

 

Рис.1 Схема хлорирования ПМП хлорсукцинимидом.  
Данный метод в зависимости от условий процесса позволяет получать образцы дизамещенных 

полиацетиленов с различным содержанием хлора. Среди достоинств этого метода можно отметить мягкие 

условия реакции, минимизирующие возможность деструкции полимера и других побочных процессов, отсутствие 

токсичных реагентов, таких как молекулярный хлор, и высокая региоселективность процесса. Данными ИК-

спектроскопии установлено, что хлорирование протекает преимущественно в метильную группу при двойной 

связи. Содержание хлора в полимерной структуре определяется исходной концентрацией N-хлорсукцинимида в 

реакционной смеси и временем реакции и позволяет получать полимеры с содержанием хлорированных звеньев 

от 5 до 26 мол. %. При более высоких содержаниях хлора ухудшаются механические свойства полимера, что 

затрудняет их дальнейшее использование в качестве тонких пленок. Образцы с различным содержанием хлора 

проявляют устойчивость к ароматическим (толуол, бензол) и алифатическим углеводородам С5-С12, как и 

исходный ПМП, что делает возможным использование хлорированных полиацетиленов для разделения 

углеводородсодержащих газовых смесей. 

Полученные хлорсодержащие полимеры обладают высокой термической стабильностью, что характерно 

для дизамещенных полиацетиленов с объемными заместителями. При увеличении содержания хлора в 

полимерах Т начала потери веса в атмосфере инертного газа снижается, но остается на достаточно высоком 

уровне.  

При исследовании методом дифференциальной сканирующей калориметрии для хлорированных 

полимеров не было обнаружено температурных переходов, ответственных за процесс стеклования, в области до 

температур начала разложения. 

Было установлено, хлорированный ПМП обладает относительно высоким уровнем проницаемости, 

сравнимым с исходным, и на порядок превышающим показатели проницаемости большинства стеклообразных 

полимеров. Следует отметить, что хлорированные полимеры превосходят исходный ПМП по селективности в 

отношении некоторых пар газов, в частности CO2/N2 и CO2/CH4, причем селективность возрастает по мере 

увеличения содержания хлора в полимере. 

Таким образом, метод модификации пмп функциональными группами, такими как атомы хлора, может 

являться перспективным способом создания материалов с повышенной со2-селективностью, а сочетание 

вышеперечисленных свойств делает полученные хлорсодержащие полиацетилены перспективными 

материалами для мембранного выделения со2 из различных промышленных газовых смесей. 

Работа выполнена за счет средств Российского Фонда Фундаментальных исследований (Проект №18-33-

00960 мол_а). 
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СЛОЖНЫЕ ЭФИРЫ ЖИРНЫХ КИСЛОТ ТАЛЛОВОГО МАСЛА КАК ОСНОВА ДЛЯ ПРОИЗВОДСТВА МОТОРНЫХ 

МАСЕЛ 

ESTERS OF FATTY ACIDS OF TALL OIL AS THE BASIS FOR PRODUCTION OF ENGINE OILS 

Говорин А.С.1, Губанов Д.Н. 1, Коновалов Н.П. 2 

Govorin A.S., Gubanov D.N., Konovalov N.P. 
1 Россия, Иркутский национальный исследовательский университет, govorin.aleksandr@yandex.ru 

2 Россия, Иркутский национальный исследовательский университет, knp@istu.edu 
Технология производства масел современных нефтеперерабатывающих заводов России имеет почти 

вековую историю. Например, производство масел в Ангарской нефтехимической компании осуществлено по 

сольвентной схеме, включающей в себя такие процессы как селективная очистка растворителем (фенол) с 

последующей депарафинизацией. Но, перед этим, сырье (гудрон) подвергается еще такому процессу как 

деасфальтизация пропаном, который впервые был реализован в США в 1934 год. 

С одной стороны, реализованные в середине прошлого века процессы, имеют хорошо отлаженную схему 

производства, но, с другой стороны, устаревшие процессы имеют высокие энергетические затраты, в них 

используются токсичные растворители, реагенты и т.д. Это привело к тому, что результаты деятельности человека 

нарушили, и будут продолжать нарушать работу биосферы, которая представляет собой сложную экологическую 

систему. Стабильность биосферы обусловлена тем, что результаты деятельности природы уравновешиваются. 

Таким образом, наряду с геологическим, биотехническим, энергетическим круговоротами и круговоротом воды 

в природе, возникает антропогенный круговорот. В зоне влияния промышленных предприятий создаются 

совершенно новые экосистемы, которые не обладают способностью к саморегулированию; их устойчивость 

определяется частотой и интенсивностью техногенного воздействия, что приводит к истощению природных 

ресурсов и загрязнению окружающей среды.  

В конце 90-х годов 20 века возникло научное направление - «зеленая химия». Родоначальником является 

Пол Анастас, который дает следующее определение: зеленая химия - это любое усовершенствование химических 

процессов, которое положительно влияет на окружающую среду.  



430 

 

Ниже приведены 12 принципов «зеленой химии».  

1. Лучше предотвратить потери, чем перерабатывать и чистить отходы. 

2. Методы синтеза надо выбирать таким образом, чтобы все материалы, использованные в процессе, 

были максимально переведены в конечный продукт. 

3. Методы синтеза по возможности следует выбирать так, чтобы используемые и синтезируемые 

вещества были как можно менее вредными для человека и окружающей среды. 

4. Создавая новые химические продукты, надо стараться сохранить эффективность работы, достигнутую 

ранее, при этом токсичность должна уменьшаться. 

5. Вспомогательные вещества при производстве, такие, как растворители или разделяющие агенты, 

лучше не использовать совсем, а если это невозможно, их использование должно быть безвредным. 

6. Обязательно следует учитывать энергетические затраты и их влияние на окружающую среду и 

стоимость продукта. Синтез по возможности надо проводить при температуре, близкой к температуре 

окружающей среды, и при атмосферном давлении. 

7. Исходные и расходуемые материалы должны быть возобновляемыми во всех случаях, когда это 

технически и экономически выгодно. 

8. Где возможно, надо избегать получения промежуточных продуктов (блокирующих групп, 

присоединение и снятие защиты и т. д.). 

9. Всегда следует отдавать предпочтение каталитическим процессам (по возможности наиболее 

селективным). 

10. Химический продукт должен быть таким, чтобы после его использования он не оставался в 

окружающей среде, а разлагался на безопасные продукты. 

11. Нужно развивать аналитические методики, чтобы можно было следить в реальном времени за 

образованием опасных продуктов. 

12. Вещества и формы веществ, используемые в химических процессах, нужно выбирать таким образом, 

чтобы риск химической опасности, включая утечки, взрыв и пожар, были минимальными. 

Сейчас вряд ли возможно реализовать все принципы зеленой химии в химической технологии 

повсеместно, однако отдельные пункты вполне осуществимы. Например, давно известно, что регенерацию 

растворителя в процессе селективной очистки гудрона пропаном (пропан-растворитель) можно проводить в 

сверхкритических условиях, что упрощает аппаратурное оформление технологического процесса и сильно 

сокращает энергетические затраты. Конечно, этот процесс не вмещает в себя все принципы зеленой химии, но 

даже в таком исполнении, это весомый шаг в улучшении экологической обстановки планеты. За рубежом 

использование регенерации растворителя в сверхкритических условиях в процессах «РОЗЕ» (фирмы «Керр–

Макги»), «Демекс» (фирмы ЮОП) и «Асваль» приводит к экономии энергоресурсов до 25…40% (Французского 

нефтяного института), а что касается России, то подобная модернизация коснулась лишь одного отечественного 

НПЗ.  

Однако в целом прослеживается тенденция к развитию рационального, с точки зрения ресурсосбережения, 

развития химической отрасли. Например, в настоящее время, в зарубежной научной среде вызывают интерес 

растения, не употребляемые в пищу (специально выращенные для производственных нужд), отработанное 

моторное масло и водоросли как сырье для производства биотоплива.  

Если говорить о создании новых «зеленых» продуктов нефтехимии, и конкретно моторного масла, то 

потенциальным сырьем могут служить жирные кислоты таллового масла (ЖКТМ), которые представляют собой в 

основном смесь одноосновных ненасыщенных карбоновых кислот.  

Карбоновые кислоты получаются из древесины в результате ее химической переработки. Выбор метода 

переработки древесины определяется ее породным составом с целью производства.  
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Особенности химического состава древесины определяют основные направления ее химической 

переработки. Как известно, древесина состоит приблизительно на 70% из органических веществ углеводного 

характера (50% целлюлозы и 20% гемицеллюлоз), 20 – 30% лигнина, остальная часть представлена различными 

низкомолекулярными веществами, большая часть которых относится к экстрактивным веществам. 

Основными видами сырья для химической переработки в России являются хвойные и лиственные породы. 

Основными районами произрастания хвойных пород (ель, пихта, сосна, лиственница) являются северо-восточные 

районы европейской части, Сибирь и Дальний Восток. 

В промышленности основное положение занимают четыре метода химической переработки древесного 

сырья: термическое разложение, гидролиз, сульфитная и сульфатная варки. 

ЖКТМ являются продуктом вакуумной ректификации сырого таллового масла, полученного в результате 

сульфатной варки целлюлозы. Фракция жирных кислот таллового масла представлена линолевой, линоленовой, 

олеиновой и другими кислотами. Фракция жирных кислот получается после отделения фракций таллового пека, 

талловой канифоли и дистиллированного таллового масла, а также фракции неомыляемых веществ. 

Из изученных химических свойств карбоновых кислот известно, что при взаимодействии со спиртом 

образуется сложный эфир соответствующей кислоты и спирта с выделением воды. Процесс идет при температуре 

200-300 °С, или при меньшей температуре, в присутствии кислотного или щелочного катализатора. Наиболее 

распространенным катализаторам процесса этерификации является серная кислота.  

В Иркутском национальном исследовательском техническом университете были проведены исследования 

с целью получения сложных эфиров из ЖКТМ Братского целлюлозно-бумажного комбината (БЦБК). Реакцию 

этерификации проводили с этиловым и н-бутиловым спиртами. В качестве катализатора использовалась 

концентрированная серная кислота. Анализ продуктов реакции проводили методом хроматомасс-спектрометрии.  

Вещества, полученные при этерификации ЖКТМ этиловым спиртом, представлены в табл. 1, из которой 

видно, что основными компонентами сложных эфиров жирных кислот таллового масла БЦБК являются этиловые 

эфиры олеиновой, линолевой и линоленовой кислот. В незначительных количествах присутствуют эфиры 

пальмитиновой и стеариновой кислот. 

Таблица 1. Этиловые эфиры жирных кислот таллового масла БЦБК 
№ п/п  Соединение Формула Содержание, 

% масс. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

Этилгексадеканоат 

Этилоктодеканоат 

Этилолеат 

Этиллинолеат 

Этилгексадеценат 

Бициклические соединения типа: 

Бицикло [10.1.0] тридецен-1; 

Цис-4 метил-экзо-трицикло [5.2.1.0(2.6)] декан 

C18H36O2 

C20H40O2 

C20H38O2 

C20H36O2 

C18H34O2 

 

С13Н22 

С11Н18 

0.54 

0.76 

69.07 

9.2 

1.23 

 

 

19.2 

С целью применения в качестве синтетических моторных масел или добавок, служащих для улучшения 

температурных свойств минеральных масел, были синтезированы и испытаны на Ангарской нефтехимической 

компании сложные эфиры ЖКТМ и н-бутанола.  

Реакцию этерификации проводили при температуре 100-115 °С и соотношении жирные кислоты : н-

бутанол 1:1,3 до полного прекращения выделения воды, которая отгонялась азеотропной смесью с н-бутанолом. 

Выход сложных эфиров определялся по кислотному числу согласно ГОСТ 11362. 
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В качестве катализаторов использовались: Lewatit MonoPlus.S 100 фирмы Bayer AG, серная кислота и 

сульфоуголь. Расход катализатора составлял 20% в расчете на жирные кислоты. Кислотное число используемых 

ЖКТМ составляло 189 мг КOH/г. 

На рис.1 представлена зависимость кислотного числа полученных сложных эфиров от типа катализатора.  

 

Рис. 1. Зависимость кислотного числа сложных эфиров от вида катализатора 
Представленные данные показывают, что максимальный выход бутиловых эфиров жирных кислот 

таллового масла получен при использовании в качестве катализатора ионообменную смолу Lewatit MonoPlus.S 

100, представляющая собой сополимер стирола и дивинилбензола с функциональной группой сульфокислоты.   

Процесс протекает в гомогенной среде, что обуславливает загрязнение конечного продукта 

катализатором, а следовательно, при переносе процесса на крупнотоннажное производство, приведет к большим 

энергетическим затратам на очистку эфиров. К тому же, использование, например, серной кислоты как 

катализатора процесса, оказывает не благоприятное воздействие на окружающую среду, жизнь и здоровье 

человека.  

Основные параметры полученных бутиловых эфиров ЖКТМ и товарного масла приведены в таблице 2.  

Таблица 2. Основные параметры бутиловых эфиров ЖКТМ и товарного масла производства АНХК 
№ п/п Параметры Бутиловые эфиры 

ЖКТМ 

Моторное масло М-

8В 

1 

2 

3 

4 

Вязкость кинематическая при 100 °С, мм2/с 

Индекс вязкости 

Температура застывания, °С 

Плотность, кг/м3 

2.3 

238 

-55 

985 

8.2 

98 

-29 

905 

Из данных табл. 2 следует, что вязкость сложных эфиров ЖКТМ и н-бутанола значительно ниже, чем 

вязкость товарного масла. Моторные масла по уровню вязкости условно делят на маловязкие (3-4 мм2/с при 100 

°С), средневязкие (4-6 мм2/с при 100 °С) и вязкие (8-9 мм2/с при 100 °С). 

Также стоит отметить, что бутиловые эфиры ЖКТМ имеют высокий индекс вязкости, и согласно 

классификации базовых масел по API, сложные эфиры можно отнести к V группе. Кроме этого, температура 

застывания бутиловых эфиров ЖКТМ примерно в два раза ниже, чем температура застывания товарного масла. 

Это позволяет использовать сложные эфиры ЖКТМ как синтетическое моторное масло для авиационных 

двигателей и эксплуатации машин в жестких климатических условиях Сибири и Крайнего Севера. Также эфиры 

ЖКТМ обладают не токсичностью и хорошим биологическим разложением (приблизительно 98% за 21 день – 

согласно тесту СЕС L-33-А-93). 

Но, не смотря на все вышеуказанные плюсы, предстоит решить многие вопросы, связанные с 

использованием сложных эфиров спиртов в качестве основы для производства моторного масла. Очевидной 

проблемой является низкая кинематическая вязкость по сравнению с товарным моторным маслом и 

термоокислительная стабильность сложных эфиров.  
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НЕЙТРАЛИЗАЦИЯ ВЫСОКОТОКСИЧНОГО ТОПЛИВА НА МОБИЛЬНОЙ УСТАНОВКЕ С УЧЕТОМ МОНИТОРИНГА 

РАЙОНОВ ПАДЕНИЯ ОТРАБОТАННЫХ СТУПЕНЕЙ РАКЕТ 

NEUTRALIZATION OF HIGHLY TOXIC FUEL ON A MOBILE INSTALLATION SUBJECT TO MONITORING OF AREAS OF 

FALL OF SPENT ROCKET STAGES 

Гончаренко В.И.1,3, Масюков М.В.2, Панкин Д.А.2 

Goncharenko V.I., Masyukov M.V., Pankin D.A. 
1 Россия, Московский авиационный институт (национальный исследовательский университет), fvo@mai.ru 

2 Россия, ВА РВСН им. Петра великого, MasyukovM@yandex.ru 
3 Россия, Институт проблем управления им. В.А. Трапезникова Российской академии наук 

В связи с увеличением объема запусков космических аппаратов и испытаний новых образцов ракетной 

техники актуальной становится задача организации комплексного наблюдения за состоянием, оценки и прогноза 

изменений состояния окружающей среды под воздействием космической деятельности в районах падения 

отработанных частей ракет [3, 4, 14]. Наряду с применением традиционных способов мониторинга названных 

районов предлагается использование беспилотных летательных аппаратов (БЛА) для получения информации 

экологического контроля и дистанционного зондирования в областях падения ступеней ракет с неотработанным 

высокотоксичным ракетным топливом «Гептил» (несимметричный диметилгидразин - НДМГ) [1, 5, 6]. Применение 

БЛА дает возможность получения оперативной и более достоверной информации, позволяющей оценить степень 

загрязнения и наличия НДМГ на территории падения ступеней ракет, при этом оценка наличия неотработанного 

топлива и концентрация НДМГ в окружающей среды проводится с помощью датчиков и фото-, видео- аппаратуры, 

установленных на БЛА [6, 7]. Кроме этого, применение БЛА позволяет сконцентрироваться на качестве 

получаемых материалов, для применения мобильной установки нейтрализации высокотоксичного ракетного 

топлива «Гептил», основанной на принципах «зеленой химии» [8]. «Зеленая химия» как для нейтрализации, так и 

для синтеза и переработки высокотоксичных ракетных топлив остается неразрешенной проблемой, поэтому в 

профильных организациях, ведутся исследования по нейтрализации и утилизации высокотоксичного ракетного 

топлива гептил, которое широко используется в качестве ракетного топлива [15, 16, 18]. Уже сегодня ведущие 
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космические корпорации «Роскосмос», NASA, ESA и др. начинают реализацию программы по завершению «эпохи 

Гептила» и объявили о создании и испытаниях «зеленых» ракетных топлив.  

Однако, пока отработка и испытание «зеленых» ракетных топлив не завершены и в качестве ракетного 

топлива продолжается использование известного топлива. «Гептил» (1,1-диметил гидразин или несимметричный 

диметилгидразин – НДМГ) широко используется в качестве ракетного топлива для ракет-носителей «Циклон», 

«Космос» и «Протон», а также в межконтинентальных баллистических ракетах в качестве горючего. Является 

высокотоксичным веществом, относится к группе экотоксикантов, способных к накоплению и образованию 

аэрозолей. Всемирной организацией здравоохранения НДМГ внесен в список особо опасных химических 

соединений. Воздействие гептила на человека приводит к поражению иммунной, сердечно-сосудистой, 

лимфатической и центральной нервной систем, а также к онкозаболеваниям, болезням желудочно-кишечного 

тракта, крови, печени, кожи. Особенность гептила состоит в том, что его токсический эффект проявляется уже при 

очень малых концентрациях [12, 13, 17].  

При эксплуатации ракетной техники существует реальная опасность возникновения аварийных ситуаций, 

связанных с проливами различных топлив. Основными причинами аварийных ситуаций могут быть: причины как 

природного характера, обусловленные в основном стихийными бедствиями и катаклизмами, так и техногенные 

факторы, связанные с отказами складского или транспортного оборудования, ошибками персонала, пожарами в 

производственных сооружениях и помещениях, с выходом из строя обеспечивающих систем. Оперативное и 

эффективное удаление проливов гептила, возникших вследствие аварийных ситуациях является также очень 

актуальной задачей [8, 9, 2]. 

Розливы гептила, приводят к загрязнению воздуха, воды и почвы в местах падения ступеней ракет. При 

этом, гептил, попадая в почву, воду и другие объекты окружающей среды претерпевает химические превращения, 

образующиеся продукты, в частности, диметиламин (ДМА), формальдегид (ФА) и канцерогены: например, 

нитрозодиметиламина (НДМА), который крайне токсичен и значительно более устойчив к воздействию природно-

климатических факторов. Несмотря на высокую реакционную способность НДМГ, основным фактором снижения 

его концентрации является процесс его естественного испарения. Согласно данным Всемирной организации 

здравоохранения, срок нейтрализации гептила, являющегося токсичным веществом 1 класса опасности, на наших 

широтах составляет: в почве – более 20 лет, в водоемах – 2-3 года, в растительности – 15-20 лет. Отметим, что 

в районах падения ступеней ракет содержание гептила в атмосфере может превышать предельно допустимую 

концентрацию (ПДК) в 16 тысяч раз [5, 17]. 

Другой не менее важной проблемой является нейтрализация излишнего и некондиционного гептила в 

емкостях, трубопроводах, на поверхности оборудования при передаче систем для использования в народном 

хозяйстве и на элементах отделяющихся частей ракет перед отправкой на утилизацию. ПДК концентрация 

гептила на поверхности металлов составляет 0,4 мг/м2. Гептил в силу своих физико-химических характеристик 

глубоко проникает в микротрещины, что затрудняет процесс его эффективного удаления [16]. 

Таким образом, задача нейтрализации проливов гептила в районах падения ступеней ракет, разработка 

эффективного способа и мобильной установки нейтрализации проливов и не кондиционного гептила является 

чрезвычайно актуальной. 

Сущность и содержание предлагаемого решения заявленной проблемы заключается в реализации новой 

экономически выгодной и экологически безопасной технологии нейтрализации. По причине отсутствия 

экологически безопасного способа нейтрализации гептила - предлагается использовать метод обезвреживания 

органических отходов путем полного каталитического окисления. Каталитическое окисление принципиально 

отличается от традиционного факельного сжигания, так как окисление топлива происходит на поверхности 

катализаторов при низких температурах без образования пламени, возможность полного окисления 

органических соединений в близком к стехиометрическому соотношению с воздухом при сравнительно низких 
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температурах: 600-7500С, при которых практически не образуются термические оксиды азота. Это достигается за 

счет использования высокоактивных катализаторов в псевдоожиженном слое, позволяющем эффективно 

отводить и при необходимости использовать теплоту реакции [10]. При этом каталитическое окисление гептила 

осложняется высоким содержанием связанного азота, для чего необходима разработка и подбор новых 

высокоселективных катализаторов и технологии, обеспечивающей минимальные выбросы оксидов азота за счет 

практически полного превращения связанного азота в молекулярный азот. 

Традиционные термические методы обезвреживания: факельное сжигание и плазменный метод 

энергоемки (на утилизацию 1 т гептила необходимо 50 т (керосина) и приводят к образованию значительных 

количеств оксидов азота и других вторичных загрязнителей. Очистка отходящих газов от оксидов азота NOx и 

других токсичных газообразных продуктов усложняет технологию требует дополнительных затрат.  

Способ жидкофазного гидрирования [8, 16] требует создания водородного производства, компрессорного 

хозяйства и дорогостоящего крупногабаритного стационарного оборудования, работающего при высоких 

давлениях. Транспортировка больших обьемов гептила из крайне разветвленной сети точек базирования ракет 

к стационарным установкам экологически опасно и требует больших материальных затрат. Также не решена 

проблема экономически рентабельной транспортировки и сбыта продуктов гидрирования – диметиламина и 

аммиака. Способы переработки НДМГ в различные полезные продукты не доведены до промышленного 

внедрения и не могут решить проблему в целом из-за отсутствия заинтересованности предприятий в переработке 

гептила из-за высокой токсичности и пожароопасности.  

Также одним из наиболее распространенных способов является окисление токсичных остатков гептила до 

нетоксичных или малотоксичных веществ растворимыми гипохлоритами (NaOCl, KOCl, LiOCl) [7]. 

Данный способ включает следующий комплекс операций: 

-приготовление растворов реагентов необходимой массы; 

-промывка растворами реагентов мест разлива или металлических поверхностей струйным способом с 

использованием противопожарных средств или моющих машин. 

При кажущейся простоте этот способ характеризуется следующими недостатками: 

-реагенты, используемые для нейтрализации, сами являются достаточно агрессивными и токсичными 

соединениями, их транспортировка, хранение и эксплуатация требует специальных мер безопасности; 

-для предотвращения загрязнения самим реагентом необходим очень точный расчет и дозирование 

гипохлоритов в стехиометрическом соотношении к гептилу, содержащемуся в почве; 

-накопление в обезвреживаемом почвенном покрове хлоридов, являющихся продуктами реакции, что 

приводит к засаливанию почвы. 

Известен способ дезактивации почв после аварийных проливов гептила с помощью природных сорбентов, 

в качестве, которого предлагают древесный уголь марки ДАУ и торф. 

Однако этот способ трудоемок и, что наиболее существенно, не обеспечивает полноту очистки грунта, 

соответствующую санитарно- гигиеническим требованиям, в соответствии с которыми предельно допустимое 

содержание гептила в почве не должно превышать 0,1 мг/кг [17]. 

В настоящее время активно разрабатываются способы, основанные на биодеструкции гептила [18]. В 

частности, сообщается о применении ассоциативной культуры, включающей штаммы бактерий Acinetobacter sp. 

H-1, Rhodocus sp.H-2, Arthyobacter sp.H-3. На основе указанной культуры получен биопрепарат, который 

обеспечивает биоразложение гептила. При использовании ассоциативной культуры содержанием НДМГ в водных 

стоках снижалось с 1000мг/л до 0,3 мг/л и с 1000 мг/л до 3,2 мг/л в течение двадцати суток при температуре 

300С. Указывается, что при этом одновременно происходит снижение концентраций продуктов разложения 

гептила, в частности – формальдегида и диметиламина. При биодеструкции гептила в почве его содержание 

снижается с 11,3 г/кг до 0,35 г/кг за тридцать суток при 18-200С [16, 18]. Таким образом, несмотря на длительное 
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проведение процесса, требуемой степени очистки не удается достигнуть. Кроме того, часто реальная 

концентрация НДМГ в сточных водах и почвах значительно превышает уровень допустимый для биологической 

очистки, что приводит к необходимости предварительной обработки сточных вод и почв и существенно 

удорожает стоимость процесса в целом [11]. 

Нейтрализацию гептила путем полного низкотемпературного окисления в слое катализатора предлагается 

реализовывать на мобильной установке, обеспечивающей возможность реализации принципов «зеленой химии» 

и решения следующих задач: нейтрализацию гептила непосредственно на местах хранения; обезвреживание 

отходов, содержащих гептил; ликвидацию последствий разлива гептила при аварийных ситуациях. 

Актуальность и эффективность решения задачи предлагаемым способом подтверждается успешным 

использованием способа полного каталитического низкотемпературного окисления для нейтрализации опасных 

и токсичных отходов, что подтверждается в ряде проводимых авторами научно-исследовательских работ в 

составе научных коллективов (ВА РВСН имени Петра Великого, МАИ (НИУ), 25НИИ химмотологии) и патентами 

на изобретение (RU №2281455, RU №2163342, RU №2285202, RU №2145588). 
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО МЕХАНИЗМА EC” 

CYCLIC VOLTAMMETRY AND CURRENT TRANSIENT TECHNIQUES FOR EC” MECHANISM INVESTIGATION 

Гончарова О.А. 1,3 *, Конев Д.В.2,3, Воротынцев М.А.1,2,3,4, Антипов А.А. 1,2, Пичугов Р.Д.1,2, Глазков А.Т.2 
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Разработка новых электрохимических источников тока позволяет расширить возможности традиционной 

энергетики. Одним из перспективных направлений современной электрохимической энергетики являются 

проточные редокс-батареи, позволяющие генерировать электричество при проведении электрохимической 

реакции энергоёмких жидких реагентов. Многообещающим оказалось использование броматов и хлоратов в 

качестве химических окислителей, так как это позволяет добиться высоких показателей энергоёмкости и 

удельной мощности для проточной редокс батареи. 

До недавнего времени использование бромат-аниона в электрохимических источниках тока было 

экономически невыгодным по причине неэлектроактивности данного реагента в области положительных (против 

н.в.э.) потенциалов даже на каталитически активных электродах. Несколько лет назад в работе [1] была показана 

принципиальная возможность проведения процесса электровосстановления бромат-анионов в кислых средах на 

каталитически слабоактивных электродах (например, углеродном) за счет присутствия следовой концентрации 

брома. В таком случае целевой брутто-процесс 

LiBrO3 + 3 H2 → LiBr + 3 H2O 

протекает через каталитический цикл, состоящий из гетерогенной реакции на поверхности электрода для 

обратимой редокс пары бром/бромид: 

Br2 + 2 e- ⇄ 2 Br- 

и необратимой (при высокой кислотности раствора) гомогенной реакции конпропорционирования: 

BrO3
- + 5 Br- + 6 H+ → 3 Br2 + 3 H2O 
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Указанный процесс демонстрирует автокаталитические черты и по аналогии с электрохимическим редокс-

медиаторным катализом (EC') был назван механизмом редокс-медиаторного автокатализа (EC'').   

Целью работы была экспериментальная проверка математической модели механизма EC'' и нахождение 

основных транспортных (коэффициентов диффузии) и кинетических (константы скорости гомогенной химической 

реакции) характеристик системы.  

В ходе работы была получена серия экспериментальных хроноамперограмм и ЦВА процесса 

электровосстановления бромата натрия в кислых средах различного состава на электродах различной природы. 

По полученным вольтамперограммам была оценена обратимость электрохимической стадии электроокисления 

брома. Результатом работы стало решение обратной кинетической задачи с помощью полученных 

экспериментальных данных, для описания которых применима аналитическая модель. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований в рамках научного проекта No 18-03-00574. 
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 На фоне мирового ужесточения экологического законодательства возрастает актуальность перехода к 

«зеленым технологиям», а именно к использованию нетоксичного возобновляемого сырья, такого как продукты 

растительного происхождения. Другим побуждающим фактором поиска сырья, альтернативного ископаемым 

источникам, является и то, что по самым пессимистическим прогнозам. при современных темпах потребления 

разведанных запасов, нефти человечеству хватит лишь до 2056 года [1]. 

В настоящее время большой интерес для развития «зеленой» химии представляет применение 

возобновляемого сырья на основе растительных масел (РМ) [2].  

Согласно данным ряда исследователей, не токсичные, имеющие практически неограниченную и ежегодно 

возобновляемую сырьевую базу, растительные масла будут играть ключевую роль в качестве сырья для 

полимерной химии в 21 веке [3]. 

Растительные масла обладают огромным потенциалом применения в области получения полимерных 

материалов с высоким комплексом свойств, и являются в этом аспекте перспективной альтернативой 

ископаемому сырью. На их основе получают стабилизаторы галогенсодержащих полимеров, компоненты для 

синтеза полиуретанов через полиолы, а также модифицирующие добавки для полярных полимеров. Так, 

функционализированные производные соевого масла довольно широко используются в рецептуре различных 

полимерных композиционных материалов, в частности, эпоксидных, полиуретановых и поливинилхлоридных [4]. 

Хорошо известным примером их успешного применения является линолеум, который промышленно 

производился в 19 веке на основе льняного масла и был экологичной альтернативой современным 

поливинилхлоридным напольным покрытиям [2]. 

Растительные масла представляют собой триглицериды (полные сложные эфиры глицерина и 

одноосновных жирных кислот). Большинство растительных масел образованы жирными кислотами с 1-3 

двойными связями и длиной цепи в 14-22 атома углерода.) [3]. 
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Химическое строение растительных масел обеспечивает возможность их различных химических 

превращений. При этом наиболее важными параметрами, влияющими на свойства ,получаемых на их основе 

продуктов, являются жирно-кислотный состав масел(который зависит от типа сельскохозяйственной культуры, 

сезона и климата, в котором она произрастает [5]), содержание свободных жирных кислот(ЖК), длина их 

углеродных цепей, стереохимия двойных связей их фрагментов, а также степень не насыщенности.  

Обсуждение результатов  

Из РМ наиболее распространенным является соевое, затем идут пальмовое, рапсовое и подсолнечное 

масла.  Сравнительный жирно-кислотный состав и основные свойства масел каучукового дерева, соевого и 

пальмового показаны в таблице 1. 

 Таблица 1. Сравнительный жирно-кислотный состав и основные свойства масел каучукового дерева, соевого и 
пальмового [6]. 

Наименование жирной кислоты  Массовая доля жирной кислоты, % к сумме жирных кислот 

МКД  Соевое масло  Пальмовое масло 

Лауриновая кислота С12:0  -  0-0,3  Не более 0,5 

Миристиновая кислота С14:0  - 0-1,0  0,5-2,0 

Пальмитиновая кислота С16:0  8-10  7-11  39,3-47,5 

Стеариновая кислота С18:0  7-12  2-6  3,5-6,0 

Олеиновая кислота С18:1  17-28  2.6 36,0-44,0 

Линолевая кислота С18:2  33-39  43-56  9,0-12,0 

Линоленовая кислота С18:3  14-26  5-11  Не более 0,5 

Йодное число, мг I2/г  132-148  128-143  50,0-55,0 

Полимеры на основе РМ получают преимущественно методами радикальной и ионной полимеризации.[7] 

Побочным продуктом синтеза метилового эфира жирных кислот (биодизеля) является глицерин, использование 

которого представляет самостоятельный интерес. 

Разработаны методы сополимеризации РМ и производных ЖК, на основе которых можно получать 

полиуретаны, эпоксидные или алкидные смолы, полиамиды, виниловые полимеры [1].  

Алкидные смолы – класс полиэфиров, получаемых реакцией полиолов, многоатомных кислот или 

ангидридов с производными ЖК. [8]. Это одна из старейших областей применения РМ в полимерной химии.  

Один из интереснейших реагентов, получаемых на основе РМ, являются эпоксидированные растительные 

масла (ЭРМ). Благодаря высокой реакционной способности оксиранового кольца, они являются перспективным 

сырьем для получения широкой гаммы продуктов, находящих применение при получении и переработке 

полимеров [9]. 

Известны работы [10] по использованию возобновляемых ресурсов в области синтеза полиуретанов (ПУ), 

в которых для получения полиолов применялись эпоксидированные растительные масла.  

Таким образом, литературные данные свидетельствуют о возможности достижения высокой степени 

эпоксидирования растительных масел разной степени очистки, полученных на основе различных культур. При 

этом необходимо учитывать относительную легкость функционализации ЭРМ, что делает их исключительно 

ценным сырьем для полимерной химии 

Основной акцент при этом, должен быть сделан на применении не пищевых растительных масел [3].  

С этой точки зрения, особый интерес, представляет масло каучукового дерева (МКД), которое может 

использоваться [12] для производства мыла, алкидных красок, жиров для кожевенной промышленности, смазок. 

МКД может успешно применяться также как альтернатива дизельному топливу.  
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Однако весь потенциал этого масла не использован промышленностью из-за отсутствия технологий и 

соответствующей информации в этой области. В частности, применение МКД и его производной – 

эпоксидированного каучукового масла (ЭКМ) в эластомерах и пластмассах практически не изучено и 

представляет научный и практический интерес [5].  

Известно три способа извлечения масла из каучуковых зерен : экстракция растворителем, прессование под 

давлением и роторный метод [13]. 

Самым важным побочным продуктом после экстракции масла является жмых, который может 

использоваться в качестве удобрения или как корм для животных.  

При изучении возможностей применения масла каучукового дерева в «зеленой химии» необходимо 

учитывать, что оно содержит большее количество свободных жирных кислот, чем другие растительные масла.  

Для получения МКД с низким содержанием свободных жирных кислот предлагается [14]: 

- Ранний сбор свежих семян. 

- Разрушение семян для удаления скорлупы, которая не содержит масла. 

- Стерилизация ядер, которая необходима для уничтожения ферментов, расщепляющих жиры, 

присутствующие в семенах. 

- Сушка ядер в печах (или на солнце).  

- Хранение семян в теплом сухом месте. 

МКД представляет собой смесь из триглицеридов, моно- и диэфиров глицерина и жирных кислот, жирных 

кислот и глицеринов[13,14], состав которой зависит от климатических(погодных)условий произрастания 

масличной культуры, а также способа выделения и хранения масла. 

МКД, с экологической точки зрения, более перспективное сырье для «зеленой» химии, чем, например, 

коммерчески доступное соевое масло(СМ). В частности это связано с тем, что в отличие от последнего, масло 

каучукового дерева не может употребляться человеком в пищу, а также использоваться в производстве кормов 

для животных [12]. Это обусловлено содержанием в масле каучукового дерева цианогенных гликозидов, которые 

под действием специфического фермента или в слабой кислоте превращаются в цианид [13]. Кроме того, соевое 

масло является целевым продуктом, а МКД – побочным, образующимся при получения натурального каучука. 

При этом, на плантациях Hevea brasiliensis,. площадь которых [6], а во всем мире составляет примерно 2 миллиона 

га, количество ежегодно загрязняющих почву зерен, из которых получается МКД, - порядка 100-150 кг на ее 

гектар.  

Родиной Hevea brasiliensis является Южная Америка (Бразилия). 

В настоящее время производство натурального каучука сосредоточено преимущественно в Юго- 

Восточной Азии, Южной Америке и тропической Африке [15]. Три страны является лидерами по производству 

натурального каучука – Таиланд, Индонезия и Малайзия, на их долю приходится 70% производства НК во всем 

мире. Примерные объемы производства МКД в Юго-Восточной Азии представлены в таблице 2. 

Таблица 2 Примерные объемы производства МКД в Юго-Восточной Азии. Значения основаны на расчетных 
количествах урожая каучука, с учетом плотности посадки гевеи и урожайности семян в данном регионе [15 ]. 

Страна Площадь плантаций 

гевеи (тыс. гa)  

Среднее количество 

каучуковых семян (тонны) 

Получаемое количество 

МКД (тонны) 

 

Камбоджа 36  56  9332  

Бангладеш 59 92 15 

Мьянма 198 308 51 

Шри-Ланка 127 197 32 

Филиппины 161 251 414 
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Вьетнам 459 714 119 

Индия 485 754 126 

Китай 597 928 155 

Малайзия 1,117 1,735 289 

Таиланд 2,042 3,172 529 

Индонезия 3,456 5,367 895 

Юго-Восточная Азия 7,476, 11,611 1,936 

Азия 8,745 13,583 2,264 

Важным фактором является также то, что маслосодержание зерен, так называемого, каучукового дерева, 

составляет 45-60%, а сои только – 15-20%  

Высокие объемы получения МКД в странах Южной Америки и Юго-Восточной Азии, где имеются обширные 

плантации Hevea brasiliensis, делают актуальной проблему квалифицированного использования данного 

побочного продукта в качестве возобновляемого растительного сырья. 

Нами масло(МКД) из семян гевеи, произраставшей на территории Вьетнама в провинции Вунгтау, 

использовалось для модификации эпоксидных композиций на основе диановых смол (ГОСТ 10587-84), 

отвержденных алкиламинофенолом АФ-2. (ТУ 2494-052-00205423-2004) [16]. Содержание отвердителя 

определялось эквимольным соотношением [эпоксигруппы] : [амин]. Отверждение АФ-2 проводилось при 

комнатной температуре в течение 24 часов.  

Испытания на износостойкость эпоксидных материалов проводились на вертикальном оптиметре ИЗВ-1 

при следующем режиме : удельное давление контртела на испытуемую поверхность образца Р = 1 МПа, скорость 

скольжения Vск = 1 м/сек, без смазки. Твердость определялась по методу Баркола (ГОСТ Р 56761-2015, ASTM 

B648-2000 и ASTM D-2583). 

Коэффициент трения определялся на автоматизированной машине трения «Tribometer, CSM Instruments» 

(Швейцария)” (ASTM G99–959, DIN50324 и ISO 20808). Линейная скорость при испытании составляла 8,94 см/сек, 

частота выборки – 10 Гц, температура – 5°С, влажность – 20%. Результаты представлены в таблице 3. 

Таблица 3. Твердость износостойкость и коэффициент трения модифицированных эпоксидных композиций. 

Тип модификатора 
Твердость, 

HBа 

Износ,  

10-6 м 
Коэф. трения 

Не модифицированный 31, 20 0,45 

МКД 26 18 0,4 

Примечание: Содержание модификаторов - 10 мас.ч на 100 мас.ч ЭД-20.  
Полученные результаты (табл.3) показали, что МКД несколько уменьшает износ эпоксидных материалов и 

снижает коэффициент их трения, т.е незначительно (примерно на 10%) улучшает антифрикционные свойства и 

повышает износостойкость эпоксидных покрытий. При этом твердость покрытия заметно снижается. 

Одновременно улучшаются экономические показатели и имеет место квалифицированное применение 

побочного продукта производства натурального каучука. 

Заключение 

Масло каучукового дерева представляет собой перспективное сырье для «зеленой» химии, поскольку оно 

является побочным продуктом, образующимся при получения натурального каучука, не может употребляться 

человеком в пищу, из-за содержания в нем цианогенных гликозидов, превращающихся под действием 

специфического фермента в цианид, и высокого маслосодержания зерен Hevea brasiliensis, плантации которых в 

Южных странах составляют миллионы гектаров. 
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Применение МКД, получаемого на основе возобновляемого растительного сырья, в качестве 

модификатора эпоксидных полимеров, отвержденных аминами, позволяет снизить стоимость материалов на их 

основе, несколько улучшить их антифрикционные свойства и повысить износостойкость.  
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В гидридах d-металлов VI-VIII групп при комнатной температуре водород занимает исключительно 

октаэдрические междоузлия в плотноупакованной решетке металла – гранецентрированной кубической (ГЦК) 

или гексагональной плотноупакованной. Недавно появились первые (и пока ненадежные) результаты in situ 

нейтрон-дифракционных исследований [1], которые дают основание полагать, что в нестехиометрическом ГЦК 

дейтериде FeDx образующемся при высоком давлении дейтерия 6.3 ГПа и температуре 715 °C, происходит также 

частичное заполнение дейтерием тетрапор. Частичная и, вдобавок, зависящая от температуры заселенность 

тетрапор может оказаться важным фактором, определяющим состав гидридов, их термодинамические свойства 

и T-P условия образования. 

Качество порошковой нейтронограммы, полученной в работе [1], было не очень высоким, и различие в 

параметрах Rwp и χ2 для октаэдрической и смешанной моделей не выходило за статистическую погрешность. Под 

смешанной моделью понимается одновременное частичное заполнение как окта-, так и тетра пор в решетке 

металла. Для состава дейтерида октаэдрическая модель дает D/Fe = 0.4, а смешанная модель – заметно 

отличающееся значение D/Fe = 0.64. Для проверки, какое из этих двух значений лучше согласуется с 

экспериментом, мы методом закалки построили приведенную на Рис. 1 изобару растворимости дейтерия x = D/Fe 

в железе при давлении 6.3 ГПа. Как видно из рисунка, наши эксперименты подтверждают смешанную модель 

заполнения пор атомами дейтерия. 

Тем самым также подтверждается оценка dV/dx = 2.21(4) Å3/ атом D для парциального объема дейтерия в 

ГЦК железе, сделанная в работе [1] на основании разницы в параметрах решетки железа в атмосфере дейтерия 

и в инертной среде. Это довольно неожиданный результат, поскольку в ряду ГЦК гидридов 3d-металлов (справа 

налево в таблице Менделеева) значение dV/dx меняется в последовательности 2.15, 1.80 и 1.85 Å3/ атом H, 

соответственно, для Ni [2], Co [3] и Mn [4], а Fe в этом ряду стоит между Co и Mn. 
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Рис. 1. Изобара растворимости дейтерия в железе при давлении дейтерия 6.3 ГПа. Сплошные треугольники – 
моногидрид железа с двойной ГПУ решеткой металла (ε′ фаза); пустые треугольники – ГЦК гидриды железа 
переменного состава (γ фаза). Квадратики – альтернативные результаты анализа нейтрон-дифракционных 

данных в работе [1]. 
Чтобы определить, как влияет замена протия на дейтерий на температуру перехода между низко- и 

высокотемпературной модификациями гидрида железа (двойной ГПУ и ГЦК), мы продлили изобару x(T) до как 

можно более низкой температуры 100 °C. В системе Fe-H при давлении 6.3 ГПа этот переход происходит при T ≈ 

360 °C с гистерезисом менее 30 °С [5]. Как видно из Рис. 1, в системе Fe-D температура такого перехода ниже 

примерно на 100 °С, а его гистерезис не выходит за пределы ошибки измерения ±15 °С (значения x(T), 

показанные красными треугольниками “T↑”, получены на образцах, сначала превращенных в 

низкотемпературную ДГПУ фазу выдержкой в течение суток при 200 °С, а затем нагретых до температуры, 

указанной на рисунке).  
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С каждым годом вопрос об экологии встает наиболее остро. Ежедневно природа подвергается 

всесторонним воздействиям, в результате чего меняется тепловой баланс земного шара, структура земной 

поверхности. Одним из основных видов негативного воздействия на природу является загрязнение. 

Механические загрязнения особенно характерны для строительства и производства строительных материалов.  

В последнее время все больше внимания стало уделяться объектам строительства, которые за цикл своего 

существования наносят минимальный вред окружающей среде. Такой вид домостроений получил название 

«зелёное» строительство. Целью создания таких зданий является снижение уровня потребления ресурсов на 

протяжении всего жизненного цикла здания и повышение качества строительства и комфорта внутренней среды, 

а также разработка экологически чистых строительных материалов. 

Одни из самых популярных строительных материалов - гипсовые вяжущие. Это максимально экологически 

чистые материалы, которые позволяют снизить себестоимость продукции и решить вопросы ресурсосбережения 

[1]. Гипс подлежит переработке, и во время данного процесса в атмосферу не выделяются вредные вещества. 

Данные вяжущие нетоксичны, не имеют запаха и не горючи. Помимо этого, они имеют невысокую 

теплопроводность, что позволяет сохранять тепло в помещении, а также обладают высокой звукоизоляции.  

Конечно, нельзя забыть и о недостатках гипса, таких как: ограниченная водостойкость изделий из него, что 

исторически обусловило применение гипсовых продуктов преимущественно для внутренних строительных и 

отделочных работ [2]. 

В отличие от цементно-песчаных смесей, которые можно использовать без модификаций в качестве 

кладочной смеси, штукатурки, и др., систему на основе гипсовых вяжущих нужно корректировать введением 

модифицирующих добавок. И первой задачей при разработке гипсовой сухой строительной смеси, которая будет 
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удовлетворять всем вышеперечисленным пунктам, будет увеличение открытого времени системы [3, 4]. Обычно 

время схватывания невелико: начало – не ранее 2 мин, конец –  не позднее 30 мин. С использованием такого 

материала мало кто согласится работать, ведь за такое небольшое время можно сделать лишь 3-5 кг замеса, что 

достаточно для оштукатуривания площади не более 0,3 м2  слоем 15 мм, что просто невыгодно. 

В качестве замедлителей схватывания гипса применяют винную, лимонную кислоты и цитрат натрия. 

Введение органических кислот приводит к снижению конечной прочности, что, естественно, отрицательно 

сказывается на готовом продукте.  Подобные недостатки можно исключить, путем введения полипептидных 

замедлителей.  

Так как винная и лимонная кислоты наиболее популярны и доступны, с ними и были проведены опыты, 

которые доказывают вышесказанное. Содержание добавки изменялось от 0 до 0, 3 %. 

Винная кислота - ультрадисперсный порошок, способный увеличивать время схватывания гипсовых 

вяжущих. Добавка прекрасно распределяется в объёме сухой смеси при перемешивании в смесители и тем самым 

достигается максимальная эффективность.  

Винная кислота может быть использована как при механизированном нанесении гипса и строительных 

смесей на его основе, так и при ручном: в заполнителях швов, сухих штукатурках, в любых гипсовых изделиях, в 

которых требуется замедление схватывания. 

 В зависимости от дозировки и рецептуры гипсовых штукатурных составов, время схватывания может 

составлять от 1 до 6 часов. 

Бездобавочный состав имеет стандартную консистенцию 67 %. Сроки схватывания: начало-6,5 мин; конец-

12 мин. При введении в состав винной кислоты стандартная консистенция уменьшается до 65 % (состав 1.6 – 1.9). 

Начало схватывания увеличивается при добавлении 0,01-0,05 % винной кислоты на 0,5-1,5 мин, а конец - 

уменьшается на 5-2,5 мин. При дальнейшем увеличении содержания винной кислоты происходит удлинение, как 

начала, так и конца схватывания: при добавлении 0,1-0,3 % начало схватывания удлиняется до 12,5-14 мин, 

конец-до 15-19,5 мин (табл.1). 

Таблица 1. Свойства гипсового теста в присутствии винной кислоты 
№ Содержание 

добавки, % 

Стандартная 

консистенция, % 

Сроки схватывания, мин 

Начало Конец 

1.1 0 67,0 6-30 12-00 

1.2 0,01 67,0 6-30 7-00 

1.3 0,03 65,6 7-00 7-30 

1.4 0,05 65,6 8-30 9-30 

1.5 0,07 65,6 10-00 11-30 

1.6 0,1 65,0 12-30 15-00 

1.7 0,15 65,0 13-00 14-00 

1.8 0,2 65,0 14-00 18-30 

1.9 0,3 65,0 14-00 19-30 

Лимонная кислота – кристаллическое вещество белого цвета, хорошо растворимое в воде. Гипс при 

добавлении лимонной кислоты «очень расслабляется» и долго сохнет. Что позволяет значительно увеличить 

время схватывания. 

Бездобавочный состав имеет стандартную консистенцию 67 %. Сроки схватывания: начало - 6,5 мин; 

конец-12 мин. (табл. 3.2). При введении в состав лимонной кислоты (от 0,01 до 0,07 %) (составы 2.2 – 2.5) 

стандартная консистенция остается неизменной - 67 %.  Начало и конец схватывания состава при этом 

увеличивается на 12,30-57,30 мин и на 11,0-69,0 мин соответственно. При дальнейшем увеличении содержания 
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лимонной кислоты стандартная консистенция уменьшается до 65,6 %, а конец и начало продолжают 

увеличиваться до 83,00-210 мин и 120-300 мин соответственно (табл. 2). 

Таблица 2. Свойства гипсового теста в присутствии лимонной кислоты 
№ Содержание 

добавки, % 

Стандартная 

консистенция, % 

Сроки схватывания, мин 

Начало Конец 

1.1 0 67,0 6-30 12-00 

2.2 0,01 67,0 19-00 23-00 

2.3 0,03 67,0 36-00 42-30 

2.4 0,05 67,0 64-00 86-00 

2.5 0,07 67,0 75-30 92-00 

2.6 0,1 65,6 83-00 120-00 

2.7 0,15 65,6 91-00 119-30 

2.8 0,2 65,6 99-00 131-30 

2.9 0,3 65,6 210-00 300-30 

При сравнении двух таблиц видно, что лимонная кислота значительно увеличивает время схватывание 

гипса. В этом винная кислота ей уступает в разы. При этом стандартная консистенция в присутствии лимонной 

кислоты не меняется до введения добавки концентрацией 0,1%. Поэтому, далее эксперимент велся только с 

лимонной кислотой, так как именно она полностью решает проблему с быстрым схватыванием гипсового 

вяжущего.  

Были определены прочностные характеристики образцов в присутствии лимонной кислоты с теми же 

концентрациями. Полученные данные представлены ниже на рис. 1. 
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Рис. 1 Прочностные характеристики гипсового вяжущего  
в присутствии лимонной кислоты через 2 ч (а) и 24 ч (б). 

Бездобавочный состав имеет самые высокие показатели прочности как при изгибе, так  и при сжатии (2,32 

МПа и 0,38 МПа через 2 часа и 2,53 МПа и 0,48 МПа через 24 часа соответственно). При добавлении лимонной 

кислоты 0,01 % значения изгиба и сжатия значительно уменьшаются: сжатие на 0,99 и 1,18 МПа, изгиб на 0,15 и 

0,14 МПа. При дальнейшем добавлении добавки 0,03-0,1 % показатели незначительно, по отношению к 0,01-% 

составу. От 0,15-0,3 % значения изгиба уменьшается на 0,66 и 0,78, сжатия - на 0,11 и 0,06 (рис.1). 

Как видно из полученных данных, свойства гипса можно, без особого труда, корректировать. Но при этом 

значительно уменьшается прочность. Не рекомендуется брать добавку с содержанием более 0,07%, так как 

прочность при более высоких содержаниях имеет минимальные значения. Тем не менее, данные добавки 

пользуются популярностью и в наше время, но чаще всего не применяются в чистом виде, чтобы избежать резкого 

падения прочности.  

Гипс бесспорно занимает лидирующие позиции среди других материалов. Как и у всех веществ у него есть 

свои плюсы и минусы. Но его основные преимущества неоспоримы – высокая экологичность, доступность, 

многофункциональность и, конечно же, простота работы с ним.  
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ЭФФЕКТИВНОСТЬ ОЧИСТКИ ВОДОНЕФТЯНОЙ ЭМУЛЬСИИ 

EFFECTIVENESS OF CLEANING WATER-EFFICIENCY EMULSION 

Дремичева Е.С.1, Мялкин И.В.2 ,  

Dremicheva E.S.1, Myalkin I.V.2,  
1Россия, Казанский государственный энергетический университет 

2Россия, Выксунский филиал Федерального государственного автономного образовательного учреждения 
высшего образования "Национальный исследовательский технологический университет МИСиС", 

i.v.myalkin@gmail.com 
Снижение водопотребления возможно как при применении маловодных и безводных и разработке новых 

технологических процессов, так и при создании и развитии рациональных схем водоснабжения для 

существующих технических процессов, в том числе замкнутых систем. При проектировании водоотводящих 

систем промышленных предприятий одним из самых актуальных вопросов, от решения которого зависит сметная 

стоимость строительства и затраты на эксплуатацию очистных сооружений, а также уровень надежности защиты 

окружающей среды от загрязнения, является целесообразность разделения или объединения отдельных потоков 

сточных вод. Очень часто разделение системы очистки на локальную часть, принадлежащую промышленному 

предприятию или группе предприятий, имеющих какие-то характерные загрязнения, легко устраняемые в малом 

количестве сточных вод и собственно городской сток, имеющий большие объемы и характерный хозяйственно-

бытовой состав загрязнений, часто дает возможность упростить, а главное, удешевить и сделать эксплуатацию 

квалифицированнее. В число факторов, диктующих необходимость раздельной очистки отдельных потоков 

сточных вод, входят санитар- но-гигиенические причины, пожаро- и взрывоопасность, возможность разрушения 

или зарастания трубопроводов за счет появления в результате химического взаимодействия объединяемых 

стоков нерастворимых в воде примесей. Однако производственные сточные воды многих отраслей 

промышленности содержат кислоты и щелочи. С целью предупреждения коррозии материалов и сооружений, 

нарушения биохимических процессов, кислые и щелочные сточные воды перед сбросом их в водоем, подачу на 

биологические очистные сооружения или повторном использовании в технологическом процессе должны быть 

нейтрализованы. Кислые воды (рН8,5), и представляют большую опасность. Наиболее часто сточные воды 

загрязнены минеральными кислотами: серной, азотной, соляной, а также их смесями. Концентрация их обычно 

не превышает 3 %, но иногда достигает 40 % и более. Выбор способа нейтрализации зависит от вида и 

концентрации кислот, загрязняющих сточные воды, расхода и режима поступления вод на нейтрализацию, 

наличия реагентов, местных условий и т. п.  

При добыче, переработке и транспортировке нефтепродуктов образуется большое количество 

нефтесодержащих вод с малым содержанием нефтепродуктов. Наиболее простым и распространенным способом 

выделения из сточных вод нефтепродуктов, которые под действием гравитационной силы оседают на дне 

аппарата или всплывают на его поверхность, является процесс отстаивание. Однако эффективность метода 

отстаивания обычно не превышает 40–60%. В работе были проведены исследования кинетики осаждения 

нефтепродуктов из сточных вод, а также возможность интенсификации данного процесса путем добавления 

химических реагентов – деэмульгаторов аналогично методам разрушения эмульсий в условиях добычи нефти. 

Эксперимент проводился на модельной водонефтяной эмульсии. Для ее создания бралась 

дистиллированная вода и нефть Ромашкинского месторождения. В качестве интенсификатора разделения 

эмульсии гравитационным осаждением использовали добавление ПАВ следующего состава: вода, лауретсульфат 

натрия, оксид лаурамина, полипропиленгликоль. Эксперимент проводился с замером времени осаждения и 

толщины слоя нефти. 
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Рис. 1. Зависимость эффективности разделения водонефтяной эмульсии:♦ – «холостое» испытание, ■ – ПАВ 
1,25 мг/дм3, ▲ – ПАВ 1,8 мг/дм3, × – ПАВ 2,5 мг/дм3 

Как видно из результатов экспериментальных исследований, добавление ПАВ интенсифицирует 

разделение водонефтяной эмульсии, эффективность процесса увеличивается с 50 до 63% и 75% при добавлении 

ПАВ в концентрации 1,25 и 2,5 мг/дм3. Причем увеличение количества добавляемых ПАВ с 1,8 до 2,5 мг/дм3 на 

скорость разделения водонефтяной эмульсии не влияет. 

Данные результаты в дальнейшем могут быть использованы для расчетов отстойников сточных вод 

различных типов для выделения нефтепродуктов. 

ГУМИНОВЫЕ КИСЛОТЫ ИЗ УГЛЕЙ ЦЕНТРАЛЬНОГО КАЗАХСТАНА: ВОЛНОВАЯ МОДИФИКАЦИЯ СТРУКТУРЫ, 

СОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА 

HUMIC ACIDS FROM COALS OF CENTRAL KAZAKHSTAN: WAVE MODIFICATION OF STRUCTURE, SORPTION 

PROPERTIES 

Жакина А.Х.1, Арнт О.В.1, Василец Е.П.1, Арнт Д.Г.2 

Zhakina A.K., Vassilets E.P., Arnt O.V., Arnt D.G. 

 1 Казахстан, ТОО «Институт органического синтеза и углехимии РК», alzhakina@mail.ru 
2 Казахстан, РГУ «Абайское районное Управление охраны общественного здоровья Департамента охраны 

общественного здоровья Карагандинской области Комитета охраны общественного здоровья Министерства 
здравоохранения РК», dm_arnt@mz.gov.kz 

В настоящее время в Казахстан из-за рубежа завозится большое количество материалов и продуктов 

самого различного назначения, что свидетельствует о неполной реализации потенциала богатейших недр 

Республики. Полная переработка полезных ископаемых нашей Республики даст импульс к развитию науки и 

разработке новых технологий и, как следствие, к дальнейшему росту экономики и улучшению благосостояния 

граждан. Зарубежными и отечественными исследователями ведется широкий поиск экономически 

целесообразных путей химической переработки углей и новых возможностей их нетопливного использования. 

Одним из перспективных направлений является получение из окисленных в пластах углей разнообразных 

материалов с ценными свойствами. Широкое распространение углей в Казахстане и высокая ценность их 

органической части обусловливают необходимость разработки отечественных технологий химической 

переработки углей и получения на их основе широкого набора разнообразных продуктов и материалов. 

Особую важность приобретают вопросы химической переработки углей Центрального Казахстана, так как 

в этом регионе заключена подавляющая часть запасов бурых и каменных углей. Исследованиями показано, что 

они являются не только высококачественным топливом, но и ценным сырьем для производства жидкого, 
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моторного и котельного топлива, гуминовых кислот, спецкокса и других продуктов углехимии. Решение задачи 

нетопливного использования окисленных углей связано с дальнейшим развитием создания эффективных и 

экологически безопасных технологий по глубокой переработке угля и производству новой ценной 

импортозамещающей химической продукции, конкурентной на мировом рынке [1-3].  

К числу важных и ценных продуктов химической переработки углей следует отнести гуминовые кислоты, 

издавна зарекомендовавшие себя как соединения многофункционального действия и получившие широкое 

применение в самых различных отраслях народного хозяйства. Гуминовые кислоты - это основа многих 

материалов для охраны окружающей среды и зеленого строительства. К настоящему времени накоплен 

достаточно большой массив данных по получению, характеристике и строению гуминовых веществ из углей. На 

основе гуминосодержащего сырья разработаны и предложены агропромышленному комплексу новые виды 

органоминеральных удобрений пролонгированного действия, мелиорантов, обеспечивающих высокий уровень 

усвояемости элементов питания, способствующих повышению урожайности, улучшению качества 

сельскохозяйственной продукции и экологической безопасности. Наряду с сельскохозяйственным направлением 

использования гуматов, разработаны технологические схемы и предложены новые формы гуминовых 

препаратов, используемых в промышленности [4-5]. 

Несмотря на большое количество интенсивных исследований по изучению состава, структуры и 

применению гуминовых кислот, их молекулярная структура и применение остаются еще до конца не раскрытыми. 

Познание молекулярной структуры гуминовых кислот сложно вследствие неоднородности их структуры и 

многофункциональности состава компонентов, слагающих угольное вещество. Но разработка и обоснование 

технологического решения по использованию местных отходов угледобычи для изготовления материалов позволяет 

сделать угольную отрасль малоотходным производством. 

В настоящее время продолжают оставаться актуальными вопросы создания эффективных и экологически 

безопасных усовершенствованных технологий переработки угольного сырья и получения на их основе доступной 

и ценной импортозамещающей химической продукции. Большие возможности создают быстро развивающиеся 

нанотехнологии, методы которых позволят получить новые и более эффективные материалы для различных 

целей в сравнении с известными, полученными традиционными методами. 

Нанотехнологии являются одними из самых важных научных исследований и разработок в современной 

науке. Полимерные материалы, включающие наночастицы металлов, вызывают постоянно растущий интерес, как 

в части их формирования в наноструктурированной полимерной матрице, так и их свойств. К числу перспективных 

полимеров в нанотехнологиях относятся гуминовые кислоты. Для Казахстана особенно важно разработать и 

обосновать технологические решения по использованию местных отходов угледобычи для изготовления 

материалов многофункционального назначения. Специфические свойства гуминовой кислоты, включающей 

наночастицы, открывают широкие возможности для создания новых эффективных материалов. 

Успехи в научных исследованиях и их использовании в значительной мере зависят от возможностей 

методов синтеза - от того, позволяет ли выбранный метод получать материалы, удовлетворяющие требованиям 

данной научной или практической задачи. 

Данная работа является циклом работ лаборатории «Химии полимеров» ТОО «Институт органического 

синтеза и углехими Республики Казахстан», посвященных окисленным углям Шубаркольского месторождения, 

вызывающих большой практический интерес как дешевое и доступное сырье для получения гуминовых кислот - 

общеизвестных продуктов многоцелевого назначения, обладающих большим количеством функциональных групп 

различной природы и относящихся к природным ионитам органического происхождения. Утилизация таких углей 

позволит решить ряд проблем: получить ценную для ряда отраслей народного хозяйства химическую продукцию, 

обеспечить комплексное использование угольного сырья и улучшить экологическую обстановку в 

угледобывающих регионах. Получение из них гуминовой продукции экономически выгодно. Исследования 
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лаборатории связаны с разработкой технологий в области защиты окружающей среды и с решением техногенных 

проблем Центрально-Казахстанского региона - очистки сточных вод и реабилитации загрязненных почв и 

территорий. Прогрессирующее загрязнение в Республике Казахстан водных и земельных ресурсов, большие 

объемы сточных вод, загрязненных тяжелыми металлами и нефтепродуктами, деградация земель, разрушение 

поверхностного плодородного слоя почвы, все это требует разработки новых эффективных методов их очистки 

и создания дешевых сорбентов многофункционального назначения [6-7]. 

В настоящее время к числу малоизученных методов в химии гуминовых веществ относится метод 

использования ультразвука. Ультразвук является наиболее доступным и мощным фактором воздействия на 

свойства и структуру угольного вещества. Немногочисленные исследования подтверждают перспективность 

использования ультразвукового облучения для интенсификации процессов извлечения из углей гуминовых 

кислот (ГК). Под влиянием ультразвука усиливаются процессы окисления, восстановления и распада угольного 

вещества. Этот способ позволяет значительно ускорить гетерогенные реакции на поверхности угля, что 

обусловлено повышением поверхностной активности угля и его пористости. При этом отмечается изменение 

функционального состава и содержания парамагнитных центров в угле и гуминовых кислотах. Существенными 

факторами при этом являются степень окисленности угля, природа газовой среды и продолжительность 

облучения. 

Нами изучено влияние ультразвукового облучения на процесс щелочной экстракции углей с целью 

повышения выхода из них гуминовых кислот и упрощения технологии извлечения (таблица 1).  

Таблица 1. Влияние ультразвука на извлечение гуминовой кислоты из угля 

Уголь Т,°С , мин Выход гуминовых кислот, % 

с УЗО без УЗО 

 

Шубаркольский 

20 5 35 10 

20 10 45 22 

20 15 57 36 

Как следует из таблицы, УЗО повышает скорость процесса извлечения ГК. Щелочные водные суспензии 

углей в ячейке подвергали УЗО при перемешивании в течение 5, 10, 15 минут. Число параллельных опытов 3. 

Особенно заметно ускорение процесса и повышение выхода ГК в первые минуты воздействия. В качестве 

источника ультразвука использована ультразвуковая установка ИЛ 100–6/2с максимальной мощностью 1200 Вт 

и цилиндрическим волноводом, оснащенная ультразвуковым генератором ИЛ 10–1.0 с магнитострикционным 

преобразователем с рабочей частотой 22 кГц.  

Для изучения влияния ультразвукового воздействия на морфологию поверхности ГК был проведен 

сравнительный анализ снимков, сделанных на РЭМ для ГК, полученной с УЗО и без УЗО. Детальное изучение 

снимков поверхности и состава гуминовой кислоты, полученной под воздействием ультразвука, показало 

существование гуминовых кислот, полученных под воздействием ультразвука, в виде наноразмерных частиц в 

пределах 10 нм, которые ассоциируются до кластеров и являются идеальными кандидатами для получения 

наноструктур. Поверхность у частиц, облученных ультразвуком, более гладкая и однородная, сами частицы 

представлены в виде сферических структур, где крупные ассоциаты образованы более мелкими нерегулярными 

частицами диаметром от 10 до 25 нм.  

Интенсивное ультразвуковое воздействие, которому подвергается уголь при диспергировании, приводит к 

изменению выхода конечного продукта и качественных характеристик его основных компонентов. В связи с этим, 

для выявления сорбционной способности гуминовой кислоты, синтезированной с и без применения ультразвука, 

изучалось поглощение ионов Cu(II) из модельных растворов солей с начальной концентрацией (2-5)∙10-2 мг-экв/л. 

Проведенные исследования сорбционных свойств в статических условиях показали, что сорбция ионов меди 
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гуминовой кислотой, полученной в условиях УЗО, составляет 99,00%, без УЗО - 73,67%. Повышение концентрации 

металла также повышает предельную сорбционную емкость гуминовой кислоты.  

Таким образом, ультразвук повышает выход и сорбцию, обеспечивая сверхтонкое дисперггирование (не 

реализуемое другими способами) и увеличивая межфазную поверхность реагирующих элементов, оказывая 

значительное воздействие на скорость и направление протекания реакции. УЗО позволяет улучшить 

селективность протекания химических процессов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования и науки Республики Казахстан 

по теме целевой программы BR05236438. 
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ПОЛУЧЕНИЕ ПЛЕНОК ОКСИДА МЕДИ (I) ГИДРОТЕРМАЛЬНЫМ МЕТОДОМ 

OBTAINING OF COPPER OXIDE (I) FILMS VIA HYDROTHERMAL METHOD  

Зимбовский Д.С. 

Zimbovskii D.S. 

Россия, Московский Государственный Университет имени М.В. Ломоносова, ZimbovskiyDS@gmail.com 
Фотокаталитическое разложение воды под действием света с использованием полупроводниковых 

фотокатализаторов представляет интерес для получения водородного топлива. Оксид меди (I) является 

полупроводником p-типа с шириной запрещенной зоны ~2.0 – 2.2 eV, его зона проводимости располагается выше 

потенциала восстановления воды, он нетоксичен, его возможно получать с помощью самых разнообразных 

методов (электроосаждение, гидротермальный метод, золь-гель метод, CVD-синтез и т.д.) – все это позволяет 

рассматривать данный материал в качестве перспективного фотокатализатора для данного процесса. Среди всех 

методов синтеза данного материала можно выделить гидротермальный метод: он позволяет при относительно 

невысоких температурах и давлениях и варьируя несколько параметров синтеза (температура, время процесса, 

pH реакционной среды, давление) получать необходимый материал с заданными свойствами [1, 2]. 

В данной работе пленки Cu2O были получены методом гидротермальной обработки медных пластин в 

изотермическом режиме при температуре 180оС в течение одного часа в воде и растворах гидроксида натрия с 

различной концентрацией (0.05 – 3 М). Медные пластинки предварительно были очищены с использованием 

ультразвуковых ванн последовательно в изопропиловом спирте, воде и соляной кислоте (10 масс.%) в течение 5 

минут в каждом растворе. 
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Согласно данным растровой электронной микроскопии поверхность всех образцов покрыта пленкой, 

состоящей из кристаллитов с различной формой и размерами. С увеличением концентрации гидроксида натрия 

происходит переход от кристаллов в виде пластин и многогранников к тетраэдрам, также резко увеличивается 

размер данных кристаллов от ~350 нм (в воде) до 4 мкм (в р-ре 3 М NaOH). Наиболее плотные пленки образуются 

при концентрациях 0.3 и 0,5 моль/л. 

Согласно данным рентгенофазового анализа и спектроскопии комбинационного рассеяния образующаяся 

пленка состоит из оксида меди (I) с небольшим количеством примесной фазы оксида меди (II) (при синтезе в 

воде). Согласно данным рентгенофазового анализа максимальная интенсивность наиболее высокого максимума 

фазы Cu2O (111) соответствует образцу, полученного при синтезе в 0.3 М р-ре NaOH, что говорит о наибольшем 

относительном содержании фазы оксида меди (I) в данном образце. 

Таким образом, оптимальная концентрация раствора гидроксида натрия при синтезе пленок оксида меди 

(I) методом гидротермального синтеза при 180оС в течение 1 часа составляет 0,3 моль/л. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, проект № 16-03-00488. 
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ПРИМЕНЕНИЕ ВЫСОКОДИСПЕРСНЫХ ПРИРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ СОРБЦИОННОЙ ОЧИСТКИ 

ПРОМЫШЛЕННЫХ СТОЧНЫХ ВОД ОТ ИОНОВ CU (II) И ZN (II) 

THE USE OF FINE NATURAL MATERIALS FOR SORPTION PURIFICATION OF INDUSTRIAL WASTEWATER FROM CU 

(II) AND ZN (II)  

Ильясова Р.Р., Силантьева Ю.В., Мирхайдарова Э.Д., Шагаргазина Г.В. 

Mirhaidarova E.D., Shagargazina G.V., Ilyasova R.R., Silantieva Y.V. 

Россия, ФГБОУ ВО «Башкирский государственный университет» 
Предприятия тяжелой индустрии играют ключевую роль в экономике России. При этом удельный вес 

различных отраслей тяжелой промышленности составляет более половины объема промышленной продукции. 

Известно также и то, что часто деятельность подобных предприятий сопровождается загрязнением окружающей 

среды самыми разнообразными ксенобиотиками органического и неорганического происхождения, в частности, 

соединениями тяжелых металлов. Токсичность соединений тяжелых металлов связана с их способностью 

накапливаться, вызывать мутации и онкологические заболевания [1, 2].  

В частности, в небольших количествах ионы Cu (II) и Zn (II) являются биогенными элементами, 

необходимыми для жизнедеятельности биоты в целом. В то же время при концентрациях, превышающих 

оптимальные, они становятся токсичными для всего живого. Избыток ионов Cu (II) и Zn (II) приводит к разрушению 

структуры клеточных мембран, а также ферментов, участвующих в метаболизме углеводов и белков. С учетом 

высочайших объемов мировой добычи медь и цинк становятся опасными загрязнителями биосферы.  

Предельно допустимые нормы соединений меди в питьевой воде до 1 мг /л, цинка - до 5 мг/л [3]. А их 

содержание в сточных водах часто превышает ПДК в десятки, сотни и тысячи раз. Следовательно, очистка 

промышленных сточных вод от наличия даже следов подобных загрязнителей для дальнейшего использования 

в бытовых целях - необходимость.   

Существуют различные способы очистки сточных вод, например, сорбционные. Сорбция, как правило, 

используется для удаления следов загрязнителей (органических и неорганических) на глубоких стадиях очистки 

воды. Однако в данной области существуют проблемы: недостаточная эффективность сорбентов, высокие 
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энергозатраты на поддержание сорбционного равновесия и др. Поэтому разработка новых сорбционных 

материалов является актуальной задачей.  

Целью данной работы явилось изучение возможности очистки промышленных сточных вод от ионов меди 

(II) и цинка (II) с использованием сорбции частицами природных материалов - каолина и перлита. Авторами 

проведен сравнительный анализ сорбционных свойств высокодисперсных каолина и перлита по сравнению с 

исходным состоянием по отношению к вышеуказанным ионам. Эксперименты по сорбции ионов меди (II) и цинка 

частицами каолина и перлита проведены в интервале концентраций от 10-3 до 10-4 моль/л. 

Количественный анализ исследуемых ионов до и после статической сорбции проведен методами 

фотометрии и атомно-абсорбционного анализа с помощью стандартизированных методик [4].  

Каолин — вещество природного происхождения, состоящее на 70-90% из SiO2; на 10-30% из AI2O3; также 

содержит 0,06% Na2O, 0,05% K2О, около 1% Fe2O3, 0,4% CaO, 0,3% МgО, немного TiO2. Состав каолина зависит от 

места его добычи. Вещество химически стойко. В России добывается в Северо-Западном Федеральном округе 

Российской Федерации, в Крыму, а также на Урале.  

Перлит - природный материал, представляющий из себя вулканическую породу, в составе которого до 70-

75% SiO2; 12-14% AI2O3; 3-5% Na2O, примерно столько же К2О, до 1% Fe2O3, CaO, МgО; химически стоек. В РФ в 

большом количестве добывается на Урале и в Сибири.  

Таким образом, в основе данных природных материалов лежат оксид кремния и оксид алюминия, которые 

являются основными компонентами сорбентов. Остальные вещества выступают в качестве примесей. Каолин в 

исходном состоянии представляет собой структуру с чуть более мелкими частицами по размеру, чем перлит. 

Размер частиц, измеренный в помощью лазерного анализатора размера частиц фирмы «Шимадзу» показал, что 

размер частиц исходного каолина лежит в пределах от 6-60 мкм, а перлита - от 7 до 70 мкм. Т.е. в исходном 

состоянии каолин имеет меньший размер частиц.  

Высокодисперсные порошки каолина и перлита получены механическим измельчением на центробежной 

мельнице Alpine Z-160. Измерениями установлено, что при измельчении не произошло существенного 

уменьшения размера частиц каолина  - размер частиц высокодисперсного каолина находился в интервале от 5 

до 50 мкм. Размер частиц перлита при измельчении уменьшился от 7-70 мкм (исходный материал) до 5-45 мкм 

(высокодисперсный перлит).  
В первую очередь авторами установлены оптимальные условия проведения сорбции указанных ионов в 

статическом режиме (табл.1). 

Таблица 1. Значения оптимальных условий сорбции ионов цинка и меди (2+) частицами каолина и перлита 
 

Условия проведения сорбции 

Значения  

Каолин Перлит 

Температура, 0С 20 20 

Время установления сорбционного равновесия, мин 15 5 

рН процесса 5 5 

Соотношение массы сорбента к объему водного раствора 

соли хрома (m /V), г/25 мл 

2 1 

Следует отметить, что указанные в таблице оптимальные условия сорбции ионов наблюдались для 

изученных сорбционных материалов как в исходном состоянии, так и в высокодисперсном.  

Для оценки сорбционных свойств сорбентов рассчитаны степени извлечения R, % по формуле: 

R = [C0 – C / C0] × 100% 

где С0 – концентрация иона металла в водном растворе до сорбции, (моль/л); С – концентрация иона 

металла в растворе после сорбции (моль/л). 
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В Таблице 2 приведены степени извлечения изученных ионов частицами каолина и перлита при 

концентрации ионов 10-3 моль/л с учетом оптимальных условий эксперимента.  

Таблица 1. Степени извлечения R, % изученных ионов частицами каолина и перлита при концентрации ионов 
10-3 моль/л с учетом оптимальных условиях эксперимента  

Ион металла Степень извлечения R, % 

Перлит Каолин 

образец 1 

d=7-70мкм 

образец 2 

d =5-45мкм 

образец 1 

d =7-70мкм 

образец 2 

d =6-60мкм 

Cu(II) 65 76 89 90 

Zn (II) 40 45 45 65 

Экспериментально полученные данные, приведенные в таблице 2, свидетельствуют о том, что:  

1. частицами каолина и перлита в большей степени сорбируются ионы меди (2+); 

2. в случае применения высокодисперсных материалов эффективность сорбции возрастает по 

сравнению с исходными материалами, что связано с увеличением активной поверхности сорбентов при 

механическом измельчении (особенно перлита); 

3. каолин по сравнению с перлитом хорошо сорбирует ионы цинка - степени извлечения выше.  

Полученные значения степеней извлечения в обоих случаях свидетельствуют о возможности высокой 

степени очистки воды от наличия, в первую очередь, ионов Cu (II): степени извлечения составили до 76% для 

каолина и до 90% для перлита. 

Также установленные небольшие значения теплот сорбции от -11,0 до -11,5 во всех случаях 

свидетельствуют о протекании физической сорбции и отсутствии химической реакции между сорбатом и 

сорбентом (согласно литературным данным).  

Результатом сорбции является очищенная вода и шлам в виде порошка, содержащего большое количество 

осажденных металлов. Этот шлам достаточно легко переработать с использованием известных методов 

металлургии.   
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ОКСИДНЫE СИСТЕМЫ MN-CE-ZR, ПРИГОТОВЛЕННЫЕ РАЗЛИЧНЫМИ ТЕМПЛАТНЫМИ МЕТОДАМИ,  

В РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ ЧАСТИЦ САЖИ 

Каплин И.Ю., Шишова В.В., Голубина Е.В., Локтева Е.С. 

Kaplin I.Yu., Shishova V.V., Golubina E.V., habil. Lokteva E.S. 

Россия, Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова,  
Химический факультет, kaplinigormsu@gmail.com 

Влияние атмосферных загрязнителей на экологическую ситуацию в мире является доказанным фактом. 

Значительную экологическую опасность представляют твердые частицы сажи, содержащиеся в отходящих газах 

дизельных двигателей. Их вдыхание вызывает респираторные и сердечно-сосудистые заболевания, а попадание 

на кожу – деформационные изменения клеток кожных покровов. Эффективный способ борьбы с частицами сажи 

– перевод их в более безопасный диоксид углерода с помощью каталитического окисления. 

Окисление сажи можно осуществлять при каталитическом действии благородных металлов, однако более 

перспективными катализаторами в этой области являются оксиды металлов с переменной валентностью – более 

дешевые, обладающие высокой термической стабильностью и способные реализовывать процессы окисления 

через механизм Марса-ван Кревелена. Широкое применение в катализе благодаря уникальным окислительно-

восстановительным свойствам нашли системы на основе CeO2 и смешанного оксида CexZr1−xO2 [1]. Однако при 

относительно низких температурах (менее 200°С) конверсия сажи на Ce-Zr оксидах, приготовленных 

«классическим» методом соосаждения, недостаточна для уменьшения концентрации выбросов до предельно 

допустимых значений. Возможные пути повышения активности бинарных систем CexZr1−xO2 в окислительных 

процессах в низкотемпературном интервале включают модификацию оксидами переходных металлов и 

использование методов приготовления, позволяющих направленно изменять текстуру и морфологию 

катализаторов. Относительно недорогим и в значительных количествах содержащимся в земной коре металлом-

модификатором является марганец, а среди различных способов синтеза катализаторов особенно перспективны 

темплатные методы, позволяющие направленно формировать пористую структуру образцов. 

В настоящей работе проведено сравнение систем Ce0.8Zr0.2O2 и MnOx–Ce0.8Zr0.2O2, приготовленных двумя 

различными темплатными методами синтеза: с использованием в качестве темплата древесных опилок (SD, от 

англ. «sawdust» – опилки) или органического поверхностно-активного вещества – бромида 

цетилтриметиламмония (CTAB). Исследовано воздействие условий приготовления и добавления модификатора, 

MnOx, на физико-химические и каталитические свойства церий-циркониевых оксидных образцов в реакции 

окисления сажи. Показано влияние степени контакта между сажей и катализатором на каталитическую 

эффективность MnOx–Ce0.8Zr0.2O2.  

Оксидные системы на основе органического темплата CTAB получали медленным добавлением раствора 

солей церия, циркония и марганца ((NH4)2[Ce(NO3)6], ZrO(NO3)2∙H2O, Mn(CH3COO)2∙4H2O) и раствора 0.05 М 

лимонной кислоты (C6H8O7∙H2O) в воде к 0.005 М раствору СТАВ в 15 мл этанола с последующим непрерывным 

перемешиванием в течение 1 ч и выпариванием до образования гелеобразной массы. Затем полученную смесь 

сушили при ~120 °С в течение 4 – 5 ч при постоянном перемешивании, а далее прокаливали при 500 °С в течение 

3.5 ч. Идентичные по составу оксидные системы на основе биотемплата готовили путем пропитки 10 г отобранной 

фракции еловых опилок (0.25 – 0.5 мм) 100 мл раствора солей-прекурсоров [2], с последеющим высушиванием 

и прокаливанием полученной смеси при 500 °С в течение 3.5 ч. Полученные данными методами системы состава 

Ce0.8Zr0.2O2 и MnOx–Ce0.8Zr0.2O2 далее обозначены в работе как «CZ» и «Mn-CZ», соответственно. Уточненные 

значения содержания марганца в тройных системах найдены с помощью атомно-абсорбционной спектрокопии 

(ААС) и представлены в таблице 1. 

Методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) установлено, что частицы органоморфных систем 

обладают нерегулярной формой и широким диапазоном размеров, в основном порядка 10 мкм и более (рис. 1, 
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а). Биоморфные катализаторы воспроизводят текстуру темплата – еловых опилок: при отжиге системы частично 

сохраняют макропористую, волокнистую структуру, характерную для древесины (рис. 1, б).  

 

 
Рис.1 Микрофотографии СЭМ: (а) CZ (CTAB), (б) CZ (SD)  

Методом локального энергодисперсионного анализа (ЭДА) в ходе исследования СЭМ установлено, что на 

поверхности всех оксидных систем, наряду с Ce, Zr и O, содержится значительное количество углерода, что может 

быть связано с использованием графитового скотча при анализе и/или неполным удалением темплата в ходе 

выжигания. Кроме того, в случае органоморфных систем на поверхности обнаружены примеси брома, а в 

биомофрных системах – небольшие количества кальция и калия. В литературе имеются свидетельства того, что 

низкие концентрации примесей Br не влияют на каталитическую активность [3], в то время как присуствие в 

оксидах Ca и K может оказать положительный эффект на каталитические свойства в окислении частиц сажи [4]. 

Значения удельной площади поверхности (SBET) приготовленных систем, полученные путем анализа кривых 

адсорбции-десорбции азота при 77 К, представлены в таблице 1. Видно, что образцы CZ (CTAB), CZ (SD) и Mn-CZ 

(SD)обладают близкими значениями SBET. Напротив, величина SBET для Mn-CZ (CTAB) практически в два раза ниже 

по сравнению с немодифицированной системой CZ (CTAB). Резкое ухудшение текстурных свойств, по-видимому, 

вызвано образованием неустойчивых комплексов марганца с лимонной кислотой в ходе синтеза тройной 

оксидной системы. 

Методом рентгенофазового анализа (РФА) показано, что все системы представляют собой смешанные 

церий-циркониевые оксиды, кристаллизованные в кубической фазе структурного типа флюорита. Кроме того, все 

образцы отличаются малым размером областей когерентного рассеивания (таблица 1). При этом для биоморфных 

систем характерны самые низкие значения средних размеров кристаллитов CZ, что обеспечивает наибольшую 

степень дефектности кристаллической решетки. На дифрактограммах модифицированных систем отсутствуют 

отдельные рефлексы, характерные для фаз MnOx; не наблюдается также заметного смещения пиков относительно 

рефлексов CZ. Это можно объяснить присутствием высокодисперсных рентгеноаморфных частиц MnOx с 

размером частиц менее 3 нм, распределенных на поверхности или локализованных внутри более крупных частиц 

CZ.  
При анализе ренгеновских фотоэлектронных спектров (РФЭС) Mn2p- и Mn3s-электронов установлено, что 

в обеих модифицированных системах на поверхности преобладает Mn в степени окисления 3+.  

Таблица 1. Содержание марганца (ААС), текстурные характеристики, параметры решетки и средний размер 
кристаллитов CZ для приготовленных систем 

Обозначение 

образцов 

Содержание 

Mn (ААС), масс. 

%  

Площадь 

поверхности 

SBET, м2/г 

Средний размер 

кристаллитов CZ, 

нм 

РФЭС 

Соотношение 

Ce3+/Ce4+ 

Доля компоненты 

Oact в спектре O1s-

электронов, % 

CZ (CTAB) – 83±8 7±2 0.15 19.0 

(а) (б) 
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Mn-CZ (CTAB) – 40±4 7±2 0.03 15.1 

CZ (SD) 6.3 83±8 5±1 0.23 23.3 

Mn-CZ (SD) 7.0 86±9 3±1 0.10 19.5 

В РФЭС спектрах O1s-электронов всех полученных образцов наблюдается сложный пик, который можно 

разложить на несколько составляющих. Среднюю по интенсивности компоненту при 531.5 эВ (Oact) многие авторы 

интерпретируют как «активную» форму кислорода поверхности, которая и принимает участие в катализе. 

Значение доли Oact (%) в спектре каждого образца представлено в таблице 1. Видно, что наибольшие величины 

характерны для биоморфных систем. Модификация Mn, независимо от используемого при синтезе темплата, 

приводит к заметному понижению доли данной компоненты в спектре. Рост доли «активного» кислорода 

способствует увеличению дефектности структуры и повышению количества Ce3+ на поверхности (таблица 1). 

Однако делать выводы о возможной более высокой активности системы CZ (SD), для которой наблюдается 

наибольшее значение Oact, преждевременно, так как в некоторых работах отмечено [5], что каталитическая 

активность в реакциях окисления может не коррелировать с содержанием «активной» кислородной формы. 

Восстановительную способность полученных систем исследовали методом температурно-

программированного восстановления (ТПВ) водородом. При анализе ТПВ-профилей немодифицированных 

систем установлено, что CZ (CTAB) характеризуется более высокой подвижностью кислорода поверхности и 

подповерхностных слоёв, чем CZ (SD). Этот вывод сделан на основании малого соотношения интенсивностей 

компонент с максимумами при 535°С и при 775 °С, а также более высокого поглощениея H2 при восстановлении 

CZ (CTAB) (1.60 ммоль/г) по сравнению с CZ (SD) (1.07 ммоль/г). После модификации CZ марганцем на ТПВ-

профилях появляются интенсивные компоненты при 150-530°С, связанные с восстановлением Mn3+ и Ce4+ на 

поверхности, а также происходит смещение высокотемпературных пиков при 770-775°С, характеризующих 

восстановление Ce4+ в объеме частиц CZ, в сторону меньших температур. Это указывает на высокую емкость по 

кислороду и мобильность кислорода в объеме данных систем, соответственно. 

Результаты спектроскопии комбинационного рассеяния (КР) подтверждают, что системы содержат CZ 

оксиды, кристаллизованные в кубической фазе. Смещение моды F2g при модификации Mn можно объяснить 

увеличением числа кислородных вакансий, вызванным изменением параметра решетки, т.е. повышением 

степени её дефектности. Увеличение дефектности при модификации, по-видимому, вызвано частичным 

встраиванием или интеркалированием небольшого количества марганца в кристаллическую структуру CZ. 

Модификация Mn органоморфных систем не способствует сильному изменению формы КР-спектра, в то время 

как при добавлении марганца к CZ (SD) происходит уменьшение общей интенсивности, и появляется 

дополнительный сигнал при 654 см-1 (мода A1g), относящийся к шпинели гаусманита Mn3O4. Таким образом, 

марганец в Mn-CZ (SD) концентрируется в основном на поверхности частиц CZ. 

Спектроскопия электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) подтвердила, что в системах Mn-CZ, 

приготовленных различными темплатными методами, в объеме структуры присутствуют Mn3+ и Mn2+. При этом 

число встроенных ионов марганца больше в случае органоморфного образца, что говорит о более сильном 

взаимодействии Mn с CZ. 
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Рис.2 Схема, отражающая сходство и различия структурных и текстурных свойств CZ и Mn-CZ систем, 

приготовленных с использованием разных темплатов (CTAB и SD) 
Итог физико-химических исследований структуры и текстуры образцов можно представить в виде схемы, 

представленной на рис. 2. Видно, что обе немодифицированные системы представляют собой смешанные оксиды 

Ce-Zr, обладающие одинаково высокой SBET. Образец CZ (SD) содержит примеси марганца и промотирующие 

добавки Ca и K, а также характеризуется более малым размером кристаллитов, что указывает на высокую 

дефектность структуры образца. Система CZ (CTAB) обладает более высокой степенью кристалличности и 

повышенной мобильностью кислорода (по данным ТПВ). 

В зависимости от типа используемого темплата, модификация оксидов CZ марганцем приводит к 

образованию различных по структуре и текстурным свойствам систем. В образце Mn-CZ (CTAB) реализуется 

сильное взаимодействие марганца с оксидом CZ: на поверхности и в объеме равномерно распределены частицы 

оксидов Mn2+ и Mn3+ размером менее 3 нм, а также присутствуют изолированные ионы Mn2+ и Mn3+, встроенные 

или интеркалированные в решетку CZ. Величина удельной площади поверхности Mn-CZ (CTAB) существенно 

ниже, чем для CZ (CTAB). 

Напротив, Mn-CZ (SD) после модификации сохраняет высокую величину SBET. Слабое взаимодействие 

марганца с CZ (SD) и присутствие в объеме малого количества изолированных ионов Mn способствует 

дальнейшему увеличению дефектности кристаллической структуры. Кроме того, в системе Mn-CZ (SD) частицы 

MnOx, в которых марганец проявляет степени окисления 2+ и 3+, сосредоточены на поверхности и 

приповерхностных слоях CZ, и имеют более широкое распределение по размерам по сравнению с Mn-CZ (CTAB). 

Каталитические свойства полученных образцов сравнивали на основании значений конверсии частиц сажи 

в CO2 в температурном интервале от 100 до 800 °С. Конверсию определяли на основании результатов 

термогравиметрического анализа смесей сажа (Degussa) - катализатор (в массовом соотношении 1:20); 

параллельно с ТГ-исследованием проводили масс-спектрометрическое исследование отходящих газов (прибор 

для синхронного термического анализа STA 449C Jupiter (NETZSCH, Германия), масс-спектрометр QMS 403C, 

поток воздуха 60 мл/мин, нагрев 10°/мин до 800°С). 
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Рис.3 Значения температур, соответствующих 10, 50 и 90% конверсии частиц сажи без катализатора, а также в 

смесях при легком (а) и плотном (б) контакте с катализаторами 
Результаты каталитических испытаний представлены на рис. 3. Применение в качестве катализаторов 

систем CZ, полученных темплатными методами, позволяет существенно снизить температуру окисления частиц 

сажи по сравнению с термическим окислением. Органоморфный образец CZ (CTAB) более эффективен в этой 

реакции по сравнению с CZ (SD) в интервале 200 – 470 °С. На основании результатов физико-химических 

исследований можно считать, что повышенние конверсии сажи на CZ (CTAB) вызвано более легким протеканием 

окислительно-восстановительных процессов на поверхности, обусловленным высокой мобильностью кислорода 

поверхности и решеточного кислорода подповерхностных слоев. Наблюдаемые тенденции в каталитической 

активности одинаковы для смесей с легкой и плотной степенью контакта, однако при плотном контакте 

эффективность катализаторов существенно выше. 
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Определение концентрации опасных веществ в воде на сегодняшний день остается важной задачей. 

Одним из наиболее распространенных и опасных загрязнений воды является загрязнение аммиаком и 

сульфидами.  

Сульфиды содержатся в сточных водах металлургической и химической промышленности, в водах от 

производства сульфатной целлюлозы и в фенольных сточных водах [1]. В растворе они могут присутствовать в 

виде  свободного сероводорода, гидросульфид-ионов и в виде сульфид-ионов. Притом доминирующее 

содержание определяется pH среды.   

Аммиак присутствует в сточных водах животноводческих и садоводческих предприятий, коксобензольных 

и азотнотуковых производств [2]. Образуется он в результате разложения белковых соединений. В воде аммиак 

может присутствовать как в исходном виде, так и в виде аммония. Отношение содержания аммиака и аммония 

также зависит от pH среды. 

Использование химических методов обнаружения, основанных на изменении цветовых показателей 

тестовых растворов, не всегда позволяет установить присутствие малых концентраций и зачастую требует 

присутствия контролирующего персонала. Однако сочетание химических методов обнаружения с сенсорными 

методами делает возможным определение очень малых концентраций. 

В настоящей работе приводится пример использования высокочувствительных МДП-сенсоров [3] для 

обнаружения сульфидов и аммиака в воде. При этом используются химические методы выделения молекулярного 

аммиака и сероводорода из растворов, исходно содержащих аммоний и сульфиды, путем изменения pH среды. 

В работе используется МДП-сенсор, структура которого представляет собой конденсатор, подложкой 

которого является пластина кремния n-типа, покрытая с одной стороны пленкой SiO2 и дополнительным слоем 

Ta2O5. На диэлектрик нанесена пленка каталитического металла Pd, к которой приклеен внешний электрический 

контакт. Второй электрический контакт приклеен к металлическому слою, контактирующему с обратной стороной 

конденсатора. Вся структура расположена на изолирующей пластине, отделяющей её от пленочного резистивного 

нагревателя. Температура чувствительного элемента измеряется терморезистором. 

Механизм чувствительности сенсора заключается в следующем. Когда молекулы газа попадают из внешней 

среды на металлический электрод, происходит их диффузия до границы металл-диэлектрик. В переходном слое 

молекулы газа захватываются ловушками [4]. Это приводит к изменению электрического поля в диэлектрике и 

приповерхностном слое полупроводника. В результате изменяется емкость МДП-структуры. 

Экспериментальная установка выполнена в виде герметичной емкости в которой находится вода, pH 

которой может фиксироваться как заранее, так и изменяться путем введения щелочного или кислотного раствора 

через трубку с прорезиненным герметичным входом. Через эту же трубку может подаваться раствор аммиака или 

сульфида. С помощью электронасоса создается аэрация воды и прокачка воздушного промежутка над раствором. 

Воздух вместе с испарениями прокачивается через емкость с МДП-сенсором. Сенсор закреплен на герметичном 

электрическом разъеме с помощью которого сенсор соединяется с электронным блоком. Питание электронасоса 

и электронного блока осуществляется импульсным блоком питания.  

Метод измерений основан на увеличении относительного содержания свободного аммиака или 

сероводорода в растворе в зависимсоти от его pH. В случае аммиака (рис. 1), по мере снижения pH уменьшается 

относительное содержание свободного NH3 и растсет содержание NH4
+. По мере роста pH происходит обратный 
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процесс. В настоящей работе использовался раствор аммиака, полученный разбавлением 10% нашатырного 

спирта, а увеличение pH среды осуществлялось добавлением KOH. 

 
Рис.1 Зависимсоть относительного содержания NH3 и NH4

+ в зависимости от pH среды. 
Измерения проводились следующим образом. Раствор аммиака дозированно подавался в воду, pH которой 

было заранее увеличено до 12 путем добавления щелочи (KOH). Первая порция подбиралась так, что она 

создавала концентрацию аммиака в воде на уровне ПДК – 2мг/л [5]. Зависимость емкости сенсора от времени в 

ходе этого процесса представлена на рис. 3. В этом случае в воде превалировало содержание аммиака в чистом 

виде, который интенсивно испарялся с её поверхности.   
 

 

Рис. 3 График зависимости емкости МДП сенсора от времени в процессе выделения из раствора аммиака и 
последующая релаксация (случай исходно  щелочной среды). 

Аналогичным образом проводился эксперимент по определению сульфидов в воде. Сероводород 

находится в воде преимущественно в виде недиссоциированных молекул H2S и ионов гидросульфида HS-. При 

рН>10, что для природных и очищенных сточных вод маловероятно, возможно наличие сульфидов S2-. 

Соотношение между указанными формами определяется, главным образом, величиной рН воды (рис. 4). 
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Рис. 4 Зависимость относительного содержания форм сероводорода в зависимости от pH среды. 1 - 

сероводород; 2 - гидросульфид-ион; 3 - сульфид-ион. 
При добавлении сульфида (использовался Na2S) в исходно нейтральную водную среду наблюдалась слабо 

выраженная реакция сенсора. В нейтральной среде сульфид может присутствовать как в исходном виде, так и в 

виде продуктов разложения, среди которых – сероводород. Для повышения чувствительности этого метода 

целесообразно увеличить кислотность среды (в данном случае добавлялась плавиковая кислота HF). Тогда 

происходит реакция Na2S+2HF=2NaF+H2S, в результате которой выделяется сероводород. 

Для подтверждения присутствия сероводорода в нейтральной воде (PH=7)  был проведен следующий опыт. 

В емкость с водой, в которую заранее добавлялась щелочь (pH=12), добавлялся сульфид Na2S, при этом реакции 

сенсора не наблюдалось. Это объясняется тем, что в щелочной среде сульфид находится в связанном состоянии. 

Однако, при добавлении достаточного количества плавиковой кислоты (чтобы pH=1) выделяется сероводород, 

который способен испаряться с поверхности жидкости с большой скоростью. 

 
Рис. 5. Зависимость относительного содержания форм сероводорода в зависимости от PH среды. 1 - 

сероводород; 2 - гидросульфид-ион; 3 - сульфид-ион. 
Рассмотренные способы измерения позволяют определять содержание сульфидов и аммиака в воде на 

уровне ПДК. При этом используются малогабаритные МДП сенсоры, конструктивные особенности которых 
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позволяют создавать компактные и технически простые устройства для непрерывного мониторинга 

концентраций сульфидов и аммиака в воде.  
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В работе применены водные и водно-спиртовые экстракты растения мурайи метельчатой из Мьянмы. 

Показано влияние рентгенолучей на восстановление ионов серебра экстрактами муррайи.   

Существует в мире большое количество видов синтеза наночастиц, например, механохимический, 

биохимический, плазмохимический и другие. Альтернативным методом на сегодняшний день является зеленый 

синтез, так как он экономичный и не требует много времени для реализации. В качестве  «зеленых» агентов для 

синтеза наночастиц серебра применяют различные источники из природного сырья, особый интерес вызывают 

вещества с высокими лекарственным потенциалом и реакционной способностью по отношению к свободно-

радикальным частицам. Установлено, что лекарственные растения обладают реакционной способностью, это 

было изучено на примере багульника, донника, муррайи [1, 2].  

Одним из методом синтеза наночастиц отдельно выделяют радиационно-химический синтез, в данной 

работе рассмотрено восстановление ионов серебра экстрактами муррайи при использовании рентгенолучей.  

Известно, что при радиационно-химическом синтезе есть возможность получить наночастицы, размер которых 

до 10 нм [3].  

Экстракты муррайи были приготовлены при использовании 2,5 г высушенного сырья, которые смешивали 

с 50 мл растворителя (воды или 40% этанола). Синтез наночастиц производился путем смешения водных или 

водно-спиртовых экстрактов муррайи с водным раствором нитрата серебра 1 мМ. Воздействие рентгенолучами 

на растворы проведено на рентгеновской установке, высоковольтный источник питания Spellman, мощность 

поглощенной дозы по дозиметру Фрикке 1 Гр/с. Размер наночастиц серебра измерены на приборе Photocor Mini, 

лазер 654 нм, угол рассеяния 90 градусов, измерения при температуре 297 К. 

Путем воздействия на систему рентгеноблучения были получены растворы с окраской от темно-красной 

до коричневой. На рисунке 1 представлены исследуемые системы экстракта муррайи в зависимости от 

используемого растворителя: кривая 1 – Муррайя/40% изопропанол /Ag+, кривая 2 - 

Муррайя/40% этанол/Ag+, кривая 3 - Муррайя/вода/Ag+.  Системы подвергались 

ионизирующему облучению в дозе D=2.4 кГр, были зарегистрированы максимумы полос 
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поглощения. Для изопропанольного раствора установлен максимум 414 нм, для этанольного – 

440 нм и для водного - 464 нм. Это свидетельствуют о наличии наночастиц с различными 

размерами и свойствами.  

 

Рис. 1. Спектры оптического поглощения облученных водно-спиртовых экстрактов 
муррайи с ионами серебра (I): 1 – муррайя/ 40% изопропанол/Ag+, 2 - муррайя/40% этанол/Ag+, 3 - 

муррайя/вода/Ag+.              D = 2.4 кГр.  
На приборе Photocor получены характеристики наночастиц серебра путем восстанволения экстрактами 

муррайи для водной (рис.2) и этанольной системы (рис. 3)  после облучения в дозе 600 Гр.  

 

Рис. 2. Система муррайя/вода/Ag+, распределение частиц по размерам аналогично распределению частиц по 
вкладу в рассеяние. D = 600 Гр.  
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Рис. 3. Система муррайя/40% этанол/Ag+, распределение частиц по размерам аналогично распределению 
частиц по вкладу в рассеяние. Характерные размеры в образце (гидродинамические радиусы) 16 нм и 80 нм. D 

= 600 Гр.  
Показано, что в водных системах муррайи зарегистрированы только один характерный размер наночастиц 

порядка 16 нм, в водно-спиртовой системе муррайи присутствуют частицы с размером 16 нм, а также 40% частиц 

более крупных – 80 нм.  
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В настоящее время перед населением больших городов остро стоит вопрос гигантских свалок твердых 

бытовых отходов (ТБО) [1]. Большую часть ТБО составляет полимерный мусор в силу его короткого срока службы 

(например, в качестве упаковочного материала) и высокой стойкости к воздействию факторов окружающей 

среды. Пока в нашей стране раздельный сбор мусора не нашел должного внимания, что в большей степени 
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решило бы проблему вторичной переработки и облегчения утилизации ТБО. Для частичного решения данной 

проблемы разрабатываются биоразлагаемые полимеры [2 - 4], а также добавки, способствующие ускорению 

разложения полимерных отходов (например, полиэтилена) за счет разрушения длинных цепей полимеров под 

воздействием природных факторов таких как тепло, влага, свет и микроорганизмы. Наибольшее распространение 

в качестве оксо-разлагающих добавок получили стеараты переходных металлов. [5, 6]. Несмотря на их широкое 

распространение основным их недостатком является низкое содержание металлов переменной валентности по 

отношению ко вей массе соли. Для решения этой проблемы нами было предложено использовать в качестве про-

оксидантов 2-этилгексаноатов металлов (их кислотный остаток почти в два раза меньше).  

В качестве базового полимера использован полиэтилен низкой плотности (ПЭНП) марки 15803-020. В 

качестве оксо-разрушающей добавки (ОРД) был разработан суперконцентрат на основе ПЭНП (50 масс.%) и 

нанесенные на инертный носитель (карбонат кальция, 40 масс.%) соли металлов переменной валентности (2-

этилгексаноаты кобальта – 1,9 масс.%, цинка 2,8 масс.% и циркония 5,3 мас.%) [7]. 

Способность данных композиционных материалов к оксо-биоразложению охарактеризована результатами 

кинетики термоокисления. Модельные испытания проводились в  течение 15 часов при температуре 90оС на 

воздухе.  Методом ИК-Фурье спетроскопии оцениволось накопление карбонильных групп D1720отн = 

D1720/D3640. Оптическая полоса 1720 см-1 соответствует карбонильным группам, накопление которых 

свидетельствует о протекании процесса окисления образцов в условиях эксперимента. Оптическая полоса 3640 

см-1 является внутренним стандартом для образцов ПЭНП, отнесение к ней позволяет исключить влияние 

толщины образца на его ИК-спектр поглощения [8]. Спектрометрические исследования выполнены с 

использованием оборудования ЦКП «Новые материалы и технологии» ИБХФ РАН, Perkin Elmer Spectrum 100, при 

Т = 23  2 С в проходящем свете в диапазоне длин волн 4600    450 см-1. 

Таблица 1. Рецептура базовых полимеров, приготовленных с добавлением суперконцентрата  

№ 

смеси 

п/п 

Содержание компонентов, 

масс. % 
Физико-механические характеристики образцов пленок 

ПЭ ОРД  
Разрушающее напряжение при 

растяжении, МПа 

Относительное удлинение, 

% 

1 100 - 20 320 

2 - 100 - - 

3 99 1 20 322 

4 97 3 19,5 319 

Из результатов, представленных в таблице следует, что физико-механические характеристики пленочных 

материалов чистого ПЭНП и содержащего в своем составе прооксиданты имеют близкие значения. Ниже 

представлен рисунок характеризующий динамику термо-окисления полимерных пленочных материалов. 
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Рис.1 Динамика изменения D1720отн при термоокислении образцов базового полиэтилена при введении 

суперконцентрата, где 1 – ПЭНП, 2 – ОРД, 3 – ПЭНП+1% ОРД, 4 – ПЭНП+3% ОРД. 
Как видно из рисунка материалы, содержащие в своем составе про-оксиданты легко окисляемы, по 

сравнению с полиэтиленом без добавок (кривая 1, рис.1.). Как и следовало ожидать, увеличение количества ОРД 

в полиэтилене приводит к ускорению протеканию процесса окисления. Тем не менее необходимо отметить, что 

кривая окисления самой оксо-разрушающей добавки лежит между кривыми окисления ПЭНП+1%ОРД и 

ПЭНП+3%ОРД. По-видимому, это связано с высокой концентрацией инертного носителя в суперконецентрате, что 

препятствует окислению ПЭНП в нем. 

Механизмы термо-окисления полиэтилена и композиций с ним идет по свободно радикальному 

механизму[9]. Наличие в композиции полиэтилена металлов переменной валентности, таких как кобальт, цинк и 

цирконий ускоряет процессы за счет окислительно-восстановительных реакций переходных металлов:  

Mеn+ + ROOH → Me(n+1)+ + RO• + OH– 

Me(n+1)+ + ROOH → Mеn+ + ROO• + H+. 

Образовавшиеся радикалы могут вступать в реакции с макромолекулами полимера с образованием 

карбонильных групп, которые приводят к разрыву цепи макромолекул с последующим охрупчиванием и 

фрагментацией полимерного материала.  

Таким образом, использование 2-этилгексаноатов металлов в качестве инициаторов окисления для 

полиэтилена позволяет ускорять процессы деструкции полимера в окружающей среде, увеличивая его 

доступность для микроорганизмов за счет уменьшения молекулярной массы, увеличение гидрофильности 

материала (накопление кислородсодержащих функциональных групп) и фрагментации материала. 

Работа выполнена в рамках бюджетного финансирования по теме Госзадания № госрегистрации 

01201253305. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СОРБЦИОННОГО МАТЕРИАЛА ПРИ ИЗВЛЕЧЕНИИ ИМ ИОНОВ AS (III) ИЗ МОДЕЛЬНЫХ 

РАСТВОРОВ 

 INVESTIGATION OF THE SORPTION MATERIAL BY THE EXTRACTION DEGREE OF AS (III) IONS FROM MODEL 

SOLUTIONS 

Мартемьянова И.В., Казанцев С.О., Сапрыкин Ф.Е., Плотников Е.В., к.г-м.н. Рудмин М.А., Годымчук А.Ю., 

Мартемьянов Д.В. 

Martemianova I.V., Kazantsev S.O., Saprikin F.E., Plotnikov E.V.,  Rudmin M.A.,  Godymchuk A.Yu., Martemianov D.V. 

Россия, Национальный исследовательский Томский политехнический университет, martemiv@yandex.ru 
Самыми опасными примесями, находящимися в воде, являются химические загрязнения [1]. Среди 

химических загрязнителей, присутствующих в водных средах, мышьяк занимает особое место. Во многих 

регионах нашей планеты имеется проблема содержания мышьяка в воде [2]. Потребление воды, содержащей 

ионы мышьяка, отрицательным образом сказывается на жизни и здоровье человека. Кроме того, даже наличие 

мышьяка в воде ниже предельно допустимых концентраций приводит к негативным последствиям у людей, так 

как происходит постепенное накопление яда в живых тканях. Поэтому требуется очистка водды от ионов 

мышьяка перед использованием её в питьевых целях. Существуют различные способы очистки водных сред от 

мышьяка [3]. Среди имеющихся методов использование сорбентов является одним из наиболее эффективных и 

часто применяемых способов [4-12]. 

В рамках данной работы объектом исследования выступает сорбционный материал на основе 

оксигидроксида железа Bayoxide E 33HC (Bayer AG, Германия). Осуществлялось изучение его величины удельной 

поверхности и удельного объёма пор при использовании метода тепловоой десорбции азоота (БЭТ) на приборе 

«Сорбтометр М» (ООО «Катакон», Россия). Также проводилось определение сорбционной способности 

исследуемого материала при извлечении из модельных растворов ионов As (III). Сорбционное извлечение ионов 

As (III) проводилось в статических условиях при перемешивании на магнитной мешалке. Время процесса 

составляло: 0,5; 1; 5; 15; 30; 60 и 150 минут. Брался сорбент в количестве 0,5 г и помещался в стеклянный 

лабораторный стакан (50 см3), далее в стакан заливали модельный раствор, содержащий ионы As (III) объёмом 

50 см3.  Модельные растворы готовились с использованием ГСО состава раствора ионов трёхвалентного мышьяка 

на бидистиллированной воде. Осуществляли приготовление трёх модельных растворов с концентрациями: 20,31 

мг/дм3, 50,2 мг/дм3, 100,47 мг/дм3. После проведения процесса перемешивания фильтрат отделяли от сорбента с 
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помощью бумажного фильтра «синяя лента». Определение ионов As (III) в модельных растворах и фильтратах 

проводилось методом инверсионноой вольтамперометрии на приборе ТА-07 (ООО «Техноаналит», Россия). 

Значения величины удельной поверхности и удельного объёма пор представлены в таблице. 

Таблица 1. Гранулометрический состав, величина удельной поверхности и удельный объём пор исследуемого 
образца сорбента 

Образец Размер гранул, мм Удельная поверхность, м2/г Удельный объём пор, см3/г 

Bayoxide E 33HC 0,5-2 246,9 0,105 

Из результатов, представленных в таблице, видно, что исследуемый сорбент с гранулометрическим 

составом 0,5-2 мм имеет высокие значения удельной поверхности и удельного объёма пор.  

Результаты сорбционного извлечения ионов As (III) из модельных растворов при использовании 

исследуемого материала в статических условиях представлены на рисунке. Эксперименты по статической 

сорбции проводились на трёх модельных растворах, приготовленных с различными концентрациями 

загрязняющих ионов.  

 
Рис.1 Сорбционные свойства исследуемого материала при извлечении им из модельных растворов ионов As (III) 

с различными концентрациями. 
Из рисунка видно, что при очистке модельного раствора, содержащего ионы As (III) с концентрацией 20,31 

мг/дм3, идёт эффективное сорбционное извлечение мышьяка уже на первой минуте статического процесса.  При 

сорбционном извлечении ионов As (III) в растворе с концентрацией 50,2 мг/дм3, практически полная очистка 

водной среды наблюдается на пятой минуте процесса перемешивания. Практически полное удаление ионов As 

(III) в водном растворе (концентрация 100,47 мг/дм3) происходит только на 60-той минуте сорбционного 

процесса. 

В процессе проведения сорбционных экспериментов материал Bayoxide E 33HC показал хорошие свойства 

при извлечения ионов As (III) из модельных водных сред. 
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ПРОВЕДЕНИЕ СРАВНИТЕЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ ПРИРОДНОГО И СИНТЕТИЧЕСКОГО ЦЕОЛИТОВ В 

ПРОЦЕССЕ ИЗУЧЕНИЯ ИЗ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ И ПРИ ИЗВЛЕЧЕНИИ ИМИ ИОНОВ CU (II) ИЗ 

ВОДНЫХ СРЕД 

COMPARATIVE STUDIES OF NATURAL AND SYNTHETIC ZEOLITES BY THEIR PHYSICO-CHEMICAL PARAMETERS 

AND IN THE PROCESS OF EXTRACTION OF CU (II) IONS FROM AQUEOUS MEDIA 

Мартемьянова И.В., Казанцев С.О., Сапрыкин Ф.Е., Плотников Е.В., к.г-м.н. Рудмин М.А., Годымчук А.Ю., 

Мартемьянов Д.В. 

Martemianova I.V., Kazantsev S.O., Saprikin F.E., Plotnikov E.V.,  Rudmin M.A.,  Godymchuk A.Yu., Martemianov D.V.   

Россия, Национальный исследовательский Томский политехнический университет , martemiv@yandex.ru 
В наши дни проблема загрязнённости поверхностных вод стоит особенно остро [1].  Среди химических 

загрязнений, находящихся в воде, ионы тяжёлых металлов являются одними из наиболее опасных примесей [2-

5].  Существуют различные способы для очистки воды от ионов тяжёлых металлов [6-10].  Сорбционный метод 

очистки воды является одним из наиболее эффективных и широкоиспользуемых решений для извлечения ионов 

тяжёлых металлов из водных сред [11-13].  Из литьературы известно использование природных цеолитов для 

очистки воды от различных видов загрязнителей [14-16].  Но имеет актуальность работа по исследованию 

природных и синтетических цеолитов при извлечении ими из воды ионов тяжёлых металлов. 

В работе изучали природный цеолит Холинского месторождения (Бурятия, Россия) и синтетический цеолит 

NaX (по ТУ 2163-077-05766575-99 с изм. 1-6). Гранулометрический состав исследуемых цеолитов брали 0,1-0,5 

мм. Для этого исходные фракции цеолитов измельчали в агатовой ступке и просеивали на ситах с размером ячеи 

0,1 мм и 0,5 мм. После просеивания отбирали образцы цеолитов с размером 0,1-0,5 мм и вели на них дальнейшие 

исследования. Величину удельной поверхности и удельный объём пор определяли у исследуемых образцов с 

помощью метода тепловой десорбции азота на приборе «Сорбтометр М» (ООО «Катакон», Россия). Также 

проводилось определение сорбционной способности исследуемого материала при извлечении из модельных 

растворов ионов Cu (II). Сорбционные процессы проводились в условиях статики на магнитной мешалке. Время 

процесса перемешивания составляло: 0,5; 1; 5; 15; 30; и 60 минут. Исследуемый образец цеолита в количестве 

0,3 г и помещался в стеклянный лабораторный стакан (50 см3), а затем в стакан заливали модельный раствор, 

содержащий ионы Cu (II) объёмом 30 см3.  Модельный раствор готовился с использованием ГСО состава раствора 

ионов меди на бидистиллированной воде с концентрацией 16 мг/дм3. По окончании процесса сорбции фильтрат 

отделяли от сорбента на бумажном фильтре «синяя лента». Содержание ионов Cu (II) в модельном растворе и 

фильтратах определяли с помощью метода инверсионной вольтамперометрии на приборе ТА-07 (ООО 

«Техноаналит», Россия). 

Значения величины удельной поверхности и удельного объёма пор у исследуемых образцов цеолитов 

представлены в таблице. 

Таблица.1 Величина удельной поверхности и удельный объём пор образцов цеолитов 

Образец Размер гранул, мм 
Удельная поверхность, 

м2/г 

Удельный объём пор, 

см3/г 

Холинский 
0,1-0,5 

28,61 0,011 

NaX 337,2 0,145 

Из таблици видно, что определяемые значения удельной поверхности и удельного объёма пор у 

синтетического цеолита NaX гораздо (примерно в 12 раз) выше, чем у цеолита Холинского месторождения.  

В процессе сорбционных исследований были получены результаты по извлечению ионов Cu (II) из 

модельного раствора, которые представлены на рисунке.  
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Рис.1 Сорбционные свойства исследуемых цеолитов при извлечении ими из модельного раствора ионов Cu (II). 

Из результатов представленных на рисунке видно, что синтетический цеолит NaX показывает гораздо 

более высокие сорбционные свойства при извлечении из модельного раствора ионов Cu (II), в отличии от цеолита 

Холинского месторождения. 

СПИСОК ИСТОЧНИКОВ: 

1. Черняев, А.М. Российские воды / А.М. Черняев, Л.П. Белова. - Екатеринбург: Аква-пресс, 2000. - 68 с. 

2. Мартемьянова, И.В. Исследование свойств наноструктурного адсорбента / И.В Мартемьянова, А.Ю. 

Мосолков., Е.В. Плотников, О.А. Воронова, С.П. Журавков, Д.В. Мартемьянов, Е.И. Короткова // Интернет-

журнал Мир науки. - 2015. - №2. 

3. Мартемьянова, И.В. Исследование сорбционных свойств микробиологического адсорбента при 

извлечении из водных сред ионов тяжёлых металлов / И.В. Мартемьянова // Энергетика: Эффективность, 

надежность, безопасность: труды XX Всероссийской научно-технической конференции. - Томск: ТПУ, 

2014. - Т. 2. - С. 104-107. 

4. Плотников, Е.В. Извлечение ионов тяжёлых металлов из водных растворов каталитическим материалом / 

Е. В. Плотников, И. В. Мартемьянова, Д.В. Мартемьянов, Е.В. Вахрушев, О.А. Воронова // Энергетика: 

Эффективность, надежность, безопасность: труды XX Всероссийской научно-технической конференции. – 

Томск: ТПУ, 2014. - Т 2. - С. 125-127. 

5. Баталова, А.Ю. Использование пирита для очистки водных сред от ионов Cr6+ / А.Ю. Баталова, И.В. 

Мартемьянова, Д.В. Мартемьянов // Инновационные технологии и экономика в машиностроении: сборник 

трудов VI Международной научно-практической конференции. Юргинский технологический институт. - 

Томск: ТПУ, 2015. - С. 341-343. 

6. Дытнерский, Ю.И. Обратный осмос и ультрафильтрация / М.: Химия, 1978. - 352 с. 

7. Основы физико-химических методов обработки воды / Кульский Л. А., - М.: Изд-во Министерства 

коммунального хозяйства РСФСР, 1962. - 220 с.  



474 

 

8. Адрианов, А.П. Получение питьевой воды с помощью мембранного метода ультрафильтрации / А.П. 

Адрианов // Экологические системы и приборы. - 2003. № 4. -С. 15-18. 

9. Мартемьянова, И.В. Исследование свойств сорбционных материалов предназначенных для очистки 

водных сред от тяжёлых металлов и мышьяка/ И.В. Мартемьянова // Современное состояние и проблемы 

естественных наук: сборник трудов II Всероссийской научно-практической конференции молодых ученых, 

аспирантов и студентов. Юргинский технологический институт. - Томск: ТПУ, 2015. - C. 162-164. 

10. Мартемьянова, И.В. Изучение свойств модифицированного сорбента на основе глауконита при 

извлечении ионов Fe3+ и Pb2+ из модельных растворов / И.В. Мартемьянова, Е.А. Денисенко, Д.В. 

Мартемьянов // Теоретические и практические аспекты развития научной мысли в современном мире: 

сборник статей Международной научно-практической конференции. – Уфа: Аэтерна, 2015. - С. 15-17. 

11. Мартемьянов, Д.В. Использование модифицированного адсорбента для очистки водных растворов от 

ионов тяжёлых металлов / Д.В. Мартемьянов, Е.В. Плотников, С.П. Журавков, И.В. Мартемьянова // 

Экология, экономика, информатика: Системный анализ и моделирование экономических и экологических 

систем, 2015. - Т. 1. - С. 332-337. 

12. Мартемьянова, И.В. Извлечение ионов тяжёлых металлов при помощи минерала глауконит / И.В. 

Мартемьянова, Е.А. Денисенко, А.Е. Тябаев // Эволюция современной науки: сборник статей 

Международной научно-практической конференции. - Уфа: Аэтерна, 2016. - Ч.3. - C. 26-28. 

13. Мартемьянова, И.В. Очистка водных сред от ионов тяжёлых металлов при использовании каталитического 

сорбента / Мартемьянова И.В., А.Ю. Мосолков, Е.В. Плотников // Наука, образование и инновации: сборник 

статей Международной научно-практической конференции. - Уфа: Аэтерна, 2016. - Ч.3. - C. 24-26. 

14. Мартемьянова, И.В. Природные цеолиты в очистке гальванических стоков / И.В. Мартемьянова, А.Ю. 

Баталова, Д.В. Мартемьянов // Современный взгляд на будущее науки: сборник статей Международной 

научно-практической конференции. – Уфа: Аэтерна, 2015. - с. 16-19. 

15. Бухарева, П.Б. Исследование свойств модифицированного сорбента на основе цеолита / П.Б. Бухарева, 

Д.В. Мартемьянов, Т.П. Толмачёва, И.В. Мартемьянова // Энергетика: Эффективность, надежность, 

безопасность: материалы XXI всероссийской научно-технической конференции. – Томск: Скан, 2015. –Т. 

2 – C. 295-297. 

16. Солодкова, Т.И. Использование природного цеолита при очистке воды от микробиологических 

загрязнений / Т.И. Солодкова И.В. Мартемьянова, Е.В. Плотников, О.А. Светочева, С.Г. Антонова // 

Прогрессивные технологии и экономика в машиностроении: сборник трудов VII Всероссийской научно-

практической конференции для студентов и учащейся молодежи, г. Юрга. - Томск: ТПУ, 2016. - Т. 2. - С. 

484-485. 

МЕТОДИКА ОЦЕНКИ НОВЫХ «ЗЕЛЕНЫХ» ТОПЛИВ ДЛЯ РАКЕТНЫХ И РЕАКТИВНЫХ ДВИГАТЕЛЕЙ 

METHODS OF EVALUATION OF NEW "GREEN" FUELS FOR ROCKET AND JET ENGINES 

Масюков М.В.1, Наумов Д.А.1, Тимченко В.В.1, Журкина Е.Ю.1 

Masyukov M.V., Naumov D.A., Timchenko V.V., Jurkina E.Y. 
1 Россия, ВА РВСН им. Петра великого, MasyukovM@yandex.ru  

К настоящему времени у мирового научного сообщества сложилось твердое мнение, что осуществляемое 

химическое производство оказывает негативное влияние на окружающую среду (ОС) и в необходимости 

трансформации химической отрасли в более благоприятную, с инновационными подходами к процессу 

производства. В таблице 1 представлены величины Е-фактора (отношение массы всех побочных продуктов к 

массе полученного продукта) для различных промышленностей [17]. 

Таблица 1. Е-фактор для различных промышленностей 
Отрасль промышленности Объем производства, тонн/год 
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Нефтепереработка 106-108 

Основной химический синтез 104-106 

Тонкий химический синтез 102-104 

Фармацевтический синтез 10-103 

И как видно наибольшую нагрузку на ОС оказывает нефтеперерабатывающая промышленность, наравне с 

этим не меньшую залповую нагрузку на ОС оказывает космическая и авиационная деятельность, за счет 

использования высокотоксичных ракетных и реактивных топлив. В связи с эти уже сегодня ведущие космические 

корпорации «Роскосмос» [11], американское Национальное управление по воздухоплаванию и исследованию 

космичческого пространства NASA [12, 13, 14], Европейское космическое агенство ESA и др. начинают 

реализацию программы по завершению эпохи высокотоксичных и токсичных ракетных и реактивных топлив, и 

объявили о создании и испытаниях «зеленых» ракетных и реактивных топлив [15, 16]. НПО «Энергомаш» 

проводит опытно-конструкторскую работу «Зеленое топливо». ОКБ «ФАКЕЛ» планирует разработать линейку 

жидкостных ракетных двигателей малой тяги различной размерности, работающих на «зеленом топливе» для 

замены аналогов на гидразине.  

NASA в свою очередь уже в текущем году планирует провести испытание «зеленого» топлива AF-M315E 

для осуществления маневрирования небольшого спутника. Предлагаемое топливо имеет большую плотность, чем 

гидразин, что позволит с сохранением габаритных характеристик спутника нести большую полезную нагрузку и 

дольше маневрировать), но при этом температура горения «зеленого» топлива выше обычных показателей, что 

влечет за собой необходимость создания новых материалов для двигателя. На рисунке 1 представлено 

инфракрасное изображение теста «зеленого топлива» NASA в двигателе Newton [13, 14]. 

 
Рис.1 Инфракрасное изображение теста «зеленого» топлива NASA в двигателе Newton 

AF-M315E разработано Исследовательской лабораторией ВВС и шведской химической компанией Eurenco 

Bofors. 

Так создавая «зеленое» топливо для ракетной и авиационной техники в настоящее время для определения 

одних из основных характеристик горения топлива, таких как нормальная скорость горения, зная которую 

возможно проводить расчет скорости горения топлива в турбулентном потоке, зная коэффициент турбулентности 

определенного двигателя, период задержки воспламенения (ПЗВ), позволяющий определять применимость 

«зеленого» топлива в летательных аппаратах с высоки скоростями полета, и удельного импульса Iуд необходимо 

проводить дорогостоящие и не всегда оправдывающие положения «зеленой химии» стендовые испытания [9,10]. 

Для чего предлагается не проводить стендовые испытания, а в лабораторных условиях по предложенной 

методике определять характеристики горения создаваемых «зеленых» топлив. Данная методика позволит 

определять применимость, эффективность и возможность использования создаваемых «зеленых» топлив для уже 

существующих или перспективных ракетных и реактивных двигателей. 

Для исследования характеристик горения создаваемых «зеленых» топлив предлагается проводить на 

перепускной установке постоянного объема (рис.2) [2] и установке для определения удельного импульса (рис.3).  
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Рис.2 Схема экспериментальной перепускной установки постоянного объема 

1 – клапан; 2 – мерный объем; 3 – электромагнитный клапан; 4 – клапан для вакуумирования, напуска газа и 
манометра; 5 – смеситель; 6 – клапан для вакуумирования и отбора проб; 7 – реактор; 8 – устройство для 

ввода суспензии; 9 – ввод жидкого топлива; 10 – датчик давления. 
 

 
Рис. 3 Установка для автоматизированного определения еденичного удельного импульса тяги жидких топлив 

1 – корпус установки; 2 – свеча подрыва (поджига); 3 – фотоэлемент; 4 – датчик давления; 5 – электрический 
обогреватель; 6 – фиксатор мембраны; 7 – мембрана; 8 – датчик температуры; 9 – датчик давления; 10 – 

датчик давления; 11 – блок подачи жидких топлив в рабочую камеру и передачи данных с датчиков установки 
на блок приема и обработки данных; 12 – инжектор подачи жидких топлив в рабочую камеру с нелинейной 

системой управления; 13 – акселерометр; 14 – вакуумный насос; 15 – блок приема и обработки данных; 16 – 
электронная вычислительная машина; 17 – тросы для подвеса установки. 

Для определения характеристик горения разрабатываемых «зеленых» топлив в перепускной установке 

постоянного объема используется экспериментально полученная кинетическая кривая зависимости давления от 

времени (рис.4). После обработки кинетической кривой, на которой указано: 1 – открытие клапана; 2 – закрытие 

клапана, начало ПЗВ (Р1); 3 – окончание ПЗВ, воспламенение ТВС; 4 – окончание доли n сгорания топливно-

воздушной смеси (Р2); 5 – окончание горения топливно-воздушной смеси (Р3), производится последовательный 

расчет по разработанной методике [1, 2, 4, 8, 10] требуемых характеристик горения разрабатываемых «зеленых» 

топлив в перепускной установке постоянного объема. 
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Рис.4 Кинетическая кривая зависимости давления от времени 

Метрологическая аттестация лабораторных установк по определению характеристик горения и удельного 

импульса тяги жидких топлив проводилась согласно ГОСТов, так как два или более измерений одного и того же 

показателя определенного образца, выполненные каким-либо методом испытаний, не дают точно один и тот же 

результат. Поэтому необходимо принять статистически обоснованные оценки показателей точности метода 

введением объективной меры согласованности, которую ожидают для двух и более результатов, полученных в 

точно определенных условиях [2]. 

На основе предложенной методики авторами были разработаны и запатентованы ряд «зеленых» 

топливных композиций [3, 5, 6, 7]. Также авторы в составе коллективов научно-исследовательских организаций 

проводят научно-исследовательские работы (НИР) (НИР по исследованию проблем создания двигательных 

установок нового поколения, НИР по исследованию и созданию новых энергетических материалов и издели й, 

НИР по исследованию повышения характеристик ракетных топлив, НИР по созданию рекомендаций 

эффективного использования новых энергетических материалов, НИР по оценке возможности применения 

промоторов горения), целью которых является повышение характеристики топлив для ракетных, реактивных 

двигателей и снижение негативного влияния создаваемых топлив на ОС. 

Таким образом, на основе предложенного нами подхода рассмотрена оценка эффективности и 

возможности использования разрабатываемых «зеленых» топлив в ракетных и реактивных двигателях. Оценка 

применимости разрабатываемых «зеленых» топлив может осуществляться только при наличии данных о 

параметрах их горения – скорости нормального горения, периода задержки воспламенения, удельного импульса 

тяги, времени полного сгорания горючего в камере сгорания [9]. 
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ПРОЦЕСС ДЕГИДРИРОВАНИЯ  РАСТВОРА ВОДОРОДА В АМОРФНОМ СИЛИКАТЕ МАГНИЯ MG0.88SIO2.88 

THE PROCESS OF DEHYDROGENING A SOLUTION OF HYDROGEN IN AMORPHOUS SILICATE OF MAGNESIYM 

MG0.88SIO2.88 

Мелкова А. А.1,2, Ефимченко В. С.1 

Prokoshin A.V., Efimchenko V.S. 
1Россия, Институт физики твердого тела РАН,chyorn.k736@gmail.com 

2Россия, Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова,chyorn.k736 @gmail.com 
Водород растворяется в твердых веществах преимущественно в виде отдельных атомов. Причем эта 

особенность наблюдается как для концентрированных твердых растворов (гидридов), так и для разбавленных. 

Существуют, однако, твердые растворы, в которых водород растворяется в виде молекул [1,2]. Ранее, в нашей 

лаборатории были синтезированы растворы молекулярного водорода в аморфных силикатах магния MgySiO2+y с 

концентрациями магния y = 0–0.88 при давлении водорода 75 кбар и температуре 250 °С [3,4]. Содержание 

водорода X в синтезированных образцах MgySiO2+y-XH2 нелинейно уменьшалось с увеличением концентрации 

магния от X = 0,600 (3) при y = 0 до X = 0,259 (3) при y = 0,88.  

Целью нынешней работы стало исследование кинетики выделения водорода из образца Mg0.88SiO2.88-XH2, 

полученного выдержкой порошка силиката Mg0.88SiO2.88 при P = 75 кбар и T = 250 °С с последующей закалкой до 

температуры жидкого азота и снижением давления до атмосферного. Выделение водорода изучалось методом 

десорбции газа из закаленного образца в предварительно вакуумированный объем при температуре –52 °С. 

Температура образца поддерживалась постоянной с точностью ±1 °С. 

На рисунке 1 пустыми кружками показаны экспериментальные значения молярной концентрации X = 

H2/(H2 + Mg0.88SiO2.88) водорода в образце в зависимости от времени. Полученные данные относительно неплохо 

аппроксимируются экспоненциальной зависимостью 𝑋 = 0,01295 ∙ 𝑒
−

𝜏

6,894 + 0,14622, показанной на 

рисунке пунктирной линией. 

Характер этой зависимости близкий к экспоненциальному говорит о том, что выделение водорода из 

гидрированного аморфного силиката Mg0.88SiO2.88 скорее всего является реакцией первого или второго порядка 

и, следовательно, её скорость зависит как от температуры, так и от исходной концентрации водорода в образце. 
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Рис.1 Изменение концентрации водорода в закаленном образце твердого раствора Mg0.88SiO2.88-XH2 при T = –
52 °С в зависимости от времени его отжига в предварительно вакуумированном объеме. 
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ПОЛУЧЕНИЕ И ПРЕВРАЩЕНИЯ ЗАМЕЩЕННЫХ ЦИКЛИЧЕСКИХ АЦЕТАЛЕЙ В УСЛОВИЯХ МИКРОВОЛНОВОГО 

ИЗЛУЧЕНИЯ 
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Для создания новейших ресурсо- и энергосберегающих, экологически безопасных технологий применение 

микроволнового излучения представляется одним из перспективных направлений [1]. Нагрев микроволновым 

излучением отличается высокой скоростью и большой эффективностью. Применение энергии микроволн взамен 

используемых в настоящее время в большинстве промышленных установок теплоносителей позволяет 

значительно упростить технологическую схему, исключив все процессы и аппараты, связанные с подготовкой 

теплоносителей, а также вредные выбросы в атмосферу. Проведение исследований, связанных с определением 

аспектов воздействия микроволнового излучения на протекание ряда химических и нефтехимических процессов, 

является важным и актуальным направлением интенсификации этих процессов, как на лабораторном уровне, так 

и в промышленном масштабе [2]. 
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В работе изучена возможность использования микроволнового излучения для интенсификации синтеза 

замещенных 1,3-диоксациклоалканов. Как в условиях МВИ, так и в условиях традиционного (термического) 

способа нагрева проведены превращения циклических ацеталей. Установлено, что при воздействии микроволн 

значительно сокращается время реакции. Показано, что высокая скорость микроволного воздействия снижает 

смолообразование в процессе нагрева реакционных смесей. Найдено, что конверсия исходных соединений и 

скорость образования продуктов реакции выше при использовании микроволного нагрева, нежели термического 

[3].  
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Непредельные циклические углеводороды в химической промышленности служат сырьем для получения 

широкого ряда ценных продуктов, например, циклододекана, который используется для получения 

додекалактама; экзо-тетрагидродициклопентадиена, который применяется при производстве 

высококалорийного ракетного топлива; пинана, широко применяемого в парфюмерной промышленности; а 

также циклооктана, который является сырьем для синтеза пробковой кислоты.  

Применение катализаторов в виде наночастиц – один из перспективнейших путей совершенствования 

технологий гидрирования. Нанокатализаторы, с количественно и качественно новыми свойствами, позволяют 

повысить интенсивность химических процессов, а также их энергоэффективность.  

Нами были изучены процессы гидрирования непредельных циклических углеводородов в присутствии 

наночастиц никеля, иммобилизованных на подложке. В качестве носителей использовали катионообменную 

смолу Purolite CT-175, оксид алюминия γ-Al2O3, Цеолит NaХ; в качестве субстратов – α-пинен, 1,5-циклооктадиен, 

дициклопентадиен и 1,5,9-циклододекатриен.  

Катализаторы получали пропиткой носителя водным раствором гексагидрата хлорида никеля (II), и 

дальнейшим восстановлением тетрагидроборатом натрия или гиразин моногидратом. В зависимости от 

используемого носителя и метода восстановления на поверхности образуются частицы никеля от 40 до 150 нм с 

различной морфологией. 
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Результаты анализа поверхности полученных катализаторов методом сканирующей электронной 

микроскопии (СЭМ) представлены на рисунке 1(а-г). 

Рис. 1. СЭМ-изображение поверхности исследуемых катализаторов: 
а - Ni0/Al2O3(NaBH4), б - Ni0/КС(NaBH4), в - Ni0/NaX(NaBH4), г - Ni0/NaX(NH2NH2·H2O). 

Процессы проводились при атмосферном давлении водорода в реакторе проточного типа в 

температурном интервале 80-130°С без использования растворителя в трехфазной системе: 
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В результате исследования были разработаны новые способы получения продуктов гидрирования 

заявленных субстратов с селективностью до 100% при практической полной конверсии исходного соединения, 

отличающиеся от имеющихся аналогов более высокой производительностью при более мягких условиях.  

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 18-33-00183. 
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SORPTION METHOD OF STUDYING THE COMMODITY PROPERTIES OF GRANULES OF MINERAL FERTILIZERS 

Николаева Н.В.1, Почиталкина И.А.1 , Соколов В.В.2  
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Гигроскопичность минеральных солей, входящих в состав удобрений, приводит к слеживаемости продукта. 

Эта характеристика обусловлена индивидуальными физико-химическими и механическими свойствами 

минеральных удобрений, требования к которым регламентируются нормативно-техническими документами: 

государственными и отраслевыми стандартами, а также техническими условиями, указанными в сертификатах. 

Для сохранения сыпучести удобрений технологией производства предусмотрено гранулирование продукта, 

применение кондиционирующих добавок, гидрофобных веществ, а в процессе хранения и транспортировки 

удобрений – обеспечение соответствующих условий хранения, нарушение которых приводит к образованию 

агломератов, содержащих до 7 % воды. 

Действие модифицирующих и кондиционирующих добавок заключается [1] в ингибировании процессов 

растворения и кристаллизации при хранении продукта, что препятствует образованию фазовых межканальных 

контактов, приводит к изменению его гигроскопичности, размера образующихся кристаллитов, подавлению 

полиморфных превращений.  

Целью настоящей работы является подбор необходимого оборудования и разработка методики 

исследования процесса сорбции влаги минеральными удобрениями для оценки и сопоставления свойств типовых 

продуктов. 

В литературных источниках отсутствуют данные по сорбции влаги минеральных удобрений, а имеющиеся 

зависимости для диаммонийфосфата [2, 3] носят противоречивый характер (рис. 1). Это объясняется отсутствием 

методики определения текстурных характеристик минеральных удобрений, их широкой классификацией и 

разнообразием марок. 

 
Рис.1 Изотерма сорбции водорастворимого вещества 

1 – для диаммонийфосфата при t=25ºC [2]; 2 – для диаммонийфосфата при t=25ºC. 
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Предпринятая нами попытка получения изотермы сорбции с помощью гигрометра Rotronic HW4 

заключалась в определении давления паров воды над исследуемым образцом различного влагосодержания. 

Получена изотерма сорбции для промышленного образца диаммонийфосфата при t=25 ºC (рис.2). Недостатком 

этого метода является трудоемкость и длительность пробоподготовки образцов, а также недостаточная 

воспроизводимость данных. По этой причине полученные зависимости не могут служить эталоном для 

сопоставления характеристик готового продукта.  

 
Рис.2 Изотермы сорбции, полученные с помощью прибора Rotronic HW4 

С помощью альтернативных измерений на приборе «Scoltech» получены изотермы сорбции влаги путем 

последовательного увлажнения образцов. Методика позволяет получить корректные, хорошо воспроизводимые 

зависимости, из которых можно определить текстурные характеристики любых гранулированных удобрений 

(удельную поверхность, суммарный объем пор, распределение пор по размерам). 

 
Рис. 3 Изотермы сорбции, полученные с помощью прибора «Scoltech»  

Например, полученные таким образом изотермы ДАФ (рис.3) относятся к IV типу изотерм по 

классификации БЭТ и характеризуются наличием капиллярно-конденсационной петли гистерезиса. 

В таблице приведены зависимости изменения физико-механических свойств минеральных удобрений от 

содержания воды в образце. Отмечено, что при увеличении влажности гранул минерального удобрения до ≥2%, 
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показатели статической прочности снижаются в 2,5-3 раза и приближаются к критическому значению 3,7 МПа 

(табл.1). Превышение регламентируемой влажности ДАФ (1,5%) отмечается тенденция к слеживаемости продукта, 

а при влажности гранул свыше 1,85% слеживаемость резко возрастает, достигая значения 57 кПа (табл.1).  

Таблица 1. Влияние влажности на механическую прочность гранулированного ДАФ 
Массовая доля воды в продукте, %                                0,2 0,7 1,0 1,2 1,5 2,0 2,7 

Значение прочности, МПа 9 8 6 5,5 5 4 3,7 

Таблица 2. Влияние влажности на слеживаемость ДАФ 
Массовая доля воды в продукте, %                                0,3 0,8 0,9 1,0 1,25 1,55 1,85 

Значение слеживаемости, кПа 0 0 0 0 3 25 57 

Выводы: 

- Отработаны 2 методики изучения сорбции влаги гранулированными минеральными удобрениями: первая 

методика с использованием гигрометра Rotronic показала свою несостоятельность ввиду низкой 

воспроизводимости данных, вторая – с использованием «Scoltech» показала хорошую сходимость результатов.  

- Получены изотермы сорбции, по которым можно определить удельную поверхность и суммарный объем 

пор в гранулированных минеральных удобрениях, и влияние на них параметров окружающей среды. Это 

позволит  прогнозировать поведение удобрений в различных климатических зонах и при сезонных колебаниях 

параметров воздуха.  

- Разработанный методический подход пригоден для других видов минеральных удобрений. 

СПИСОК ИСТОЧНИКОВ: 

1. Патент РФ № 2006113144/15, 28.10.2003 

2.  Композиция для кондиционирования минеральных удобрений и способ кондиционирования // Патент 

России № 2310634. 2003. / Осьмак А.В., Потапов В.Г., Грошева Л.П. [и др.]  

3. Норов, А.М. Разработка технологии диаммонийфосфата из неконцентрированной экстракционной 

фосфорной кислоты с использованием барабанного гранулятора-сушилки: дис. канд. техн. наук: 05.17.01 

/ Норов Андрей Михайлович. – М., 2014. – 130 с. 

4. Терещенков, В.В. Разработка оптимального процесса охлаждения фосфорсодержащих минеральных 

удобрений в аппаратах с псевдоожиженным слоем: дис. канд. техн. наук: 05.17.01 / Терещенков Валерий 

Владимирович. – М., 1983. – 176 с. 

СОЛИ ТРИС(ГИДРОКСИМЕТИЛ)АМИНОМЕТАНА С БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫМИ КАРБОНОВЫМИ 

КИСЛОТАМИ – ПЕРСПЕКТИВНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ДЛЯ ЗЕЛЕНОЙ ХИМИИ  

TRIS(HYDROXYMETHYL)AMINOMETHANE SALTS WITH  WITH BIOLOGICALLY ACTIVE CARBOXYLIC ACIDS – 

PROSPECTIVE COMPOUNDS FOR GREEN CHEMISTRY 

Никонорова А.А.1,2, Кондратенко Ю.А.1, Кочина Т.А.1  

Nikonorova A.A., Kondratenko Yu.A., Dr. Kochina T.A. 
1 Россия, Институт химии силикатов РАН, e-mail kondratencko.iulia@yandex.ru 

2 Россия, Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет), e-mail 
annanikonorovaa@gmail.com 

Трис(гидроксиметил)аминометан (трисамин) или трометамин относится к нетоксичным аминоспиртам и 

широко применяется в биохимии и молекулярной биологии в качестве недорогих компонентов в буферных 

растворах. Трисамин является эффективным и восстанавливаемым катализатором в реакциях нуклеофильного 

фосфонилирования малонитрила бензилидена без добавления растворителей [1] и катализатором в 

многокомпонентных синтезах тетрагидробензо[b]пиранов и  пиран-содержащих гетероциклов [2]. 

 Взаимодействие трисамина с протонными кислотами приводит к образованию солей 

трис(гидроксиметил)метил аммония, [(OHCH2)3CNH3]+X-, которые относятся к классу протонных ионных жидкостей. 
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Ионные жидкости на основе солей трисамина могут быть использованы в качестве экологически безопасных и 

восстанавливаемых катализаторов для получения производных бис(индолил)метана при комнатной температуре 

без использования растворителей [3]. Ранее мы сообщали о получении биологически активных протонных 

ионных жидкостей на основе трис(2-гидроксиэтил)аммониевых солей и исследовании их структурных 

особенностей и свойств [4, 5]. С целью получения новых протонных ионных жидкостей в данной работе было 

исследовано взаимодействие трисамина с биологически активными карбоновыми кислотами (бензойная, 

коричная, салициловая, янтарная, малоновая и лимонная).  

Взаимодействием трисамина с карбоновыми кислотами в этиловом спирте были впервые синтезированы 

соли трис(гидроксиметил)метил аммония коричной (1), бензойной (2), салициловой (3), янтарной (4 и 5), 

малоновой (6) и лимонной (7) кислот согласно схеме 1. Полученные соединения были выделены в виде 

бесцветных или желтоватых порошков из реакционной среды упариванием растворителя при пониженном 

давлении. Данные выходов реакций, элементного анализа и температур плавления представлены в таблице 1. 

ИК спектры всех синтезированных соединений характеризуются наличием уширенных полос валентных 

колебаний ν(OH) групп катионов в области 3390-3200 см-1, отделенными средне- и малоинтенсивными полосами 

валентных колебаний ν(NH3
+) и ν(СH2) групп (при наличии ν(СH) групп) в области 3130-2890 см-1, а также 

интенсивными полосами валентных колебаний карбоксилатных групп анионов в области 1590-1360 см-1. 

Отнесение полос валентных колебаний в ИК спектрах солей 1-7 представлено в таблице 2. 

 
Схема 1. Синтез солей трис(гидроксиметил)метил аммония (n=1 для солей 1-4, 6, 7; n=2 для 5) 
Таблица 1. Данные выходов реакций, элементного анализа и температур плавления солей 1-7 

Соль Формула Выход, % Тпл., ˚С 

Элементный анализ 

Найдено Рассчитано 

С, % H, % N, % С, % H, % N, % 

1 C13H19NO5 63 150 58.70 6.92 4.81 57.98 7.11 5.20 

2 C11H17NO5 90 161 55.77 6.88 4.92 54.31 7.04 5.76 

3 C11H17NO6 67 105 51.04 6.51 4.76 50.96 6.61 5.40 

4 C8H17NO7 92 133 40.26 7.16 5.38 40.17 7.16 5.86 

5 C12H29N2O10 80 123.5 39.78 7.74 7.60 39.88 8.09 7.75 

6 C7H15NO7 67 75 36.79 6.62 6.36 37.33 6.71 6.22 

7 C14H30N2O13 57 78 36.44 7.39 6.73 38.71 6.96 6.45 

Таблица 2. Отнесение полос валентных колебаний (см-1) в ИК спектрах синтезироанных солей 1-7 

Соль ν(OH) 
ν(NH3

+), 

ν(СH2), ν(СH) 
ν(СAr) ν(C=C) 

ν(СOOH) 
ν(СOO) 

1  3370 (уш), 3230 3020 (уш) 1490 1640 - 1550, 1390 

2  3200 (уш)  2960, 2940, 2890 1630, 1590, 1490 - - 1550, 1400 

3 
3620, 3390 (уш), 3230 

(уш) 

3020 (уш) 1620, 1590, 1490, 

1450  
- 

- 
1540, 1390 

4 3290, 3220  3090, 3010, 2930 - - 1740 1550, 1400 
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5 3370,  
3100 (уш), 2960, 

2930 
- - 

- 
1550, 1390 

6 3390-3340 (уш) 
3130-3070 (уш), 

2940 
- - 

1730 
1580, 1360  

7 3390 (уш) 
2980-2920 (уш) 

- - 
- 1590 (уш), 

1380 

Впервые установлена кристаллическая структура малоната трис(гидроксиметил)метил аммония, 6, 

строение которого представлено на рисунке 1. Молекулярная структура соли 6 содержит одну катион-анионную 

пару. В отличие от катионов трис(2-гидроксиэтил)аммония с трициклической эндо-конформацией, в катионах 

соли 6 три CH2OH группы практически лежат в одной плоскости с атомом углерода С5 (эндо-конформация не 

наблюдается). Внутримолекулярные расстояния между атомами кислорода трех CH2OH групп и атомом углерода 

C5 составляют 2.435(2), 2.444(2) и 2.458(2) Å, а расстояния между атомом азота NH3-группы и атомами кислорода 

CH2OH групп эквивалентны 2.797(2), 2.722(2) и 2.621(2) Å. 

 
Рис. 1. Молекулярная структура малоната трис(гидроксиметил)метил аммония (6) по данным 

рентгеноструктурного анализа 
На кафедре микробиологии, вирусологии и иммунологии ПСПбГМУ им. И. П. Павлова исследуется 

противомикробная активность синтезированных соединений 1-7. 

Работа выполнена с использованием оборудования ресурсных центров Санкт-Петербургского 

государственного университета «Оптические и лазерные методы исследования вещества», 

«Рентгенодифракционные методы исследования», «Магнитно-резонансные методы исследования» и «Методы 

анализа состава вещества». 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ (мол_а 18-33-00216). 
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MODIICATION OF BITOMINOUS MATERIALS BY RECYCLED  POLYETHELENES 

Охотникова Е.С.1, Фролов И.Н.2, Фирсин А.А.1,2, Тимиргалиева А.Х.1 

Okhotnikova E.S., Frolov I.N., Firsin A.A., Timirgalieva A.Kh.  
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ekaterina.okhotnikova@gmail.com 
2 Россия, Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего образования 

«Казанский национальный исследовательский технологический университет» 
Битум-полимерные композиции (БПК) используются в дорожном строительстве, при производстве 

кровельных и гидроизоляционных материалов. Недостаточный во многих случаях диапозон работоспособности 

битумов, а также разнообразные условия их экслуатации обуславливают необходимость разработки материалов 

с заданными пластическими свойствами. Одним из способов расширения интервала пластичности битумных 

материалов является их модификация полимерными добавками, в частности полиолефинами [1]. В России 

полимерные отходы составляют более одного миллиона тонн в год. Проблема их утилизации носит, прежде всего, 

экологический характер, поскольку полимерные материалы не подвергаются гниению и коррозии. Кроме того, в 

условиях дефицита и дороговизны полимерного сырья вторичные полимеры становятся мощным сырьевым и 

энергетическим ресурсом, позволяя экономить первичное сырье, что, в конечном счете, снижает антропогенную 

нагрузку на окружающую среду [2,3]. В связи с этим разработка материалов, получаемых с использованием 

вторичных полимеров, является актуальной задачей.  

В данной работе проведено изучение пластических свойств и струткуры битум-полимерных композиций 

на основе окисленного битума марки БНК 40/180. В качестве полимерного модификатора использован 

вторичный полиэтилен (ПЭ) с температурой плавления 128 оС и энтальпией плавления 83 Дж/г, показатель 

текучести расплава вторичного полиэтилена равен 1,84. БПК приготовлены перемешиванием расплава битума и 

полимера с использованием двухлопастной Z – образной мешалки при температуре 180оС и скорости вращения 

420 об/мин в течение 3 часов. Содержание полимерного модификатора в составе БПК варьировалось в пределах 

от 1 до 13 % масс.  

Пластические свойства исходного битума и битум-полимерных композиций приведены в табл. 1. При 

введении в битум вторичного полиэтилена наблюдается увеличение температуры размягчения и снижение 

пенетрации битум-полимерных композиций. Температура хрупкости при концентрации полиэтилена до 3 %масс. 

практически не изменяется, при более высоком содержании полиэтилена увеличивается. В целом, введение 

вторичных полиэтиленов позволяет существенно увеличить интервал пластичного состояния битума. 

Таблица 1. Пластические свойства БПК 

  

Температура 

размягчения, оС 

Температура 

хрупкости, оС 

Пенетрация при  

25 оС, 0,1 мм 

Битум 42  -25 154 

Битум + 1 % ПЭ 45 -25 92 

Продолжение таблицы 1. 

Битум + 3 % ПЭ 48 -27 54 

Битум + 4 % ПЭ 64 -21 38 
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Битум + 5 % ПЭ 73 -20 31 

Битум + 6 % ПЭ 86 -18 25 

Битум + 7 % ПЭ 90 -15 16 

Битум + 9 % ПЭ 99 -13 13 

Битум + 11 % ПЭ 113 -8 11 

Битум + 13 % ПЭ 114 -6 10 

Модификация битумов вторичными полиэтиленами приводит также к изменению их реологического 

поведения. Реологическое поведение битума и битум-полимерных композиций охарактеризовано методами 

вискозиметрии (табл. 2) и динамического механического анализа (ДМА) (табл. 2, рис. 1). Определены значения 

динамической вязкости при 60 и 135 оС, которые характеризуют поведение материала в процессе эксплуатации 

и получения, соответсвенно. Методом ДМА для битумов определены значения динамического модуля упругости 

(G’) и потерь (G’’), коэффициента механических потерь (tg δ) в температурном интервале от 5 до 90 оС. Рассчитаны 

значения температуры, при которой tg δ = 1 (критическая температура гель-золь перехода), а также значения 

наклона кривой «tg δ - Т» в интервале 20 – 70 оС, который характеризует термическую чувствительность битума 

в интервале низких и средних температур. Введение вторичного полиэтилена в битум приводит к существенному 

увеличению вязкости маетирала, особенно при концентрациях выше 4 %масс. Для битумных материалов, 

применяемых в дорожном строительстве, ограничивается значение динамическо вязкости при 135 оС (не более 

3 Па*с) [2]. Таким образом, для получения битум-полимерных композиций, используемых в дорожном 

строительстве, концентрация введенного полиэтилены не должна превышать 4 %масс. 

Таблица 2. Реологические параметры БПК 

  

Динамическая вязкость, Па*с Данные ДМА 

60 оС 135 оС T tanẟ=1, оС 
Наклон tanδ – Т  

(20 – 70 оС) 

Битум 119 0,29 13 0,2203 

Битум + 1 % ПЭ 175 0,52 - - 

Битум + 3 % ПЭ 432 1,27 16,2 0,1063 

Битум + 4 % ПЭ 1090 1,78 - - 

Битум + 5 % ПЭ 1405 3,66 19,1 0,0675 

Битум + 6 % ПЭ выше 2000 4,50 - - 

Битум + 7 % ПЭ выше 2000 9,24 24,5 0,0065 

Битум + 9 % ПЭ выше 2000 19,73 - - 

Битум + 11 % ПЭ выше 2000 53,87 - - 

Битум + 13 % ПЭ выше 2000 150,10 42,5 0,0201 

Методом ДМА показано, что при введении полиолефина в битум увеличивается степень проявления в нем 

упругих свойств, что выражается в более высоких значениях обоих вязкоэластических модулей и температур 

гель-золь переходов, а также более низких значениях коэффициента механических потерь (табл.2). Битум-

полимерные композиции с низким содержанием полиэтилена (до 5 % масс) проявляют реологическое поведение 

схожее с поведением чистого битума (рис. 2), а именно монотонное уменьшение динамического модуля упругости 

и потерь при увеличении температуры. При более высоких концентрациях введенного полиэтилена изменение 

обоих вязкоэластических модулей в меньшей степени зависит от температуры, а выше определенного 

критического значения происходит значительное снижение обоих моделей. При этом значения данной 

критической температуры сдвигается в сторону более высоких значений при увеличении концентрации 

полиэтилена. Таким образом, при высоких комнцентрациях введенного полиэтилена в интервале средних 

температур поведение битум-полимерных композиций схоже с поведением полимера. 
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(а)  

(б)  
Рис.1 Изменение коэффициента динамического модуля упругости (а) и потерь (б) БПК при увеличении 

температуры: 1 – битум, 2 – битум + 3 % ПЭ, 3 – битум + 5 % ПЭ, 4 – Битум + 7 % ПЭ, 5 – битум + 13 % ПЭ. 
Структура битум-полимерных композиций оценивалась методом флуоресцентной микроскопии. Данный 

метод позволяет визуально оценить распределение и рассчитать долю полимер-обогащенной фазы (рис.2). 

Полимер-обогащенная фаза образуется в результате набухания полимера в легких компонентах битума, а её доля 

существенно выше концентрации введенного полимера. Показано, что при концентрациях введенного 

полиэтилена от 1 до 6 % масс. полимер-обогащенная фаза диспергирована в битуме в виде отдельных частиц. В 

данном концентарционном интервале количество полимер-обогащенной фазы увеличивается с 2 до 67 %. При 

концентрациях полимера выше 6 % масс. в битум-полимерных композициях образуется со-непревывная 

структура полимер- и асфальтен-обогащенных фаз. Количество полимер-обогащенной фазы составяет порядка 

87 % и не зависит от количетсва введенного полимера. Следует отметить, что при получении кровельных 

материалов со-непрерывная структура более предпочтительна [2].  

  
(а) (б) 

Рис. 2 Микрофотографии БПК: (а) 6% масс. ПЭ; (б) 7% масс. ПЭ. 
Таким образом, введение вторичного полиэтилена в битум приводит к существенному улучшению его 

пластических свойств и реологических характеристик. Так, существенно увеличивается интервал пластичности. В 

эксплуатационном интервале средних и высоких температур происходит увеличение динамических модулей и 

вязкости, а также снижение термического сопротивления. В результате, можно предположить, что битумы, 
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модифицированные вторичным полиэтиленом, будут иметь повышенное сопротивление деформации и 

образованию колеи, а также повышенное сопротивление термическому и усталостному растрескиванию. 

В результате набухания полиэтилена в легких компонентнов битума в битум-полимерных композициях 

доля полимерной фазы увеличивается и происходит изменение их структуры. В концентрационном интервале 6 

– 7 % масс. происходит инверсия фаз, которая сопровождается изменением реологического поведения системы. 

Так, в интервале концентраций вторичного полиэтилена 0 – 6 % масс. битум-полимерные композиции проявляют 

в большей степени вязкие свойства, а в интервале концентраций 7 – 13 % масс. поведение битум-полимерных 

композиций подобно поведению геля. На основании значений вязкости при 135 оС показано, что для получения 

материалов, примененяемых в дорожном строительсте, содержание введенного полиэтилена не должно 

привышать 4 % масс. Следовательно, битум-полимерные композиции с низким содержанием вторичного 

полиэтилена (0 – 4 % масс.) могут использоваться для получения материалов дорожного назначения, а битум-

полимерные композиции с высоким содержанием вторичного полиэтилена (выше 5 % масс.) – для получения 

кровельных строительных материалов.  

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект №17-73-10011). 
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РЕСУРСОСБЕРЕГАЮЩИЕ ТЕХНОЛОГИИ ПЕРЕРАБОТКИ ШЛАМОВ ГЛИНОЗЕМНОГО ПРОИЗВОДСТВА 

RESOURCE-SAVING TECHNOLOGIES FOR PROCESSING OF ALUMINA PRODUCTION MUDS 

Пасечник Л.А., асп. Медянкина И.С., Скачков В.М., Бибанаева С.А., Яценко С.П. 

Pasechnik L..A., Medyankina I.S., Skachkov V.M., Bibanaeva S.A., Yatsenko S.P.  

Россия, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт химии твердого тела Уральского 
Отделения Российской академии наук, pasechnik@ihim.uran.ru 

Актуальной задачей современной промышленности является создание комплексных технологий 

переработки минерального сырья, которая связана с энерго- и ресурсоэффективностью технологических 

процессов и направлена снижение экологической нагрузки при утилизации и хранении отходов. В цветной 

металлургии в настоящее время глиноземное производство является одним из самых масштабных источников 

отходов (твердых, жидких и газообразных). Твердые остатки от переработки бокситов – красные шламы – 

складируются в специально оборудованных шламоотвалах с целью исключения их воздействия на окружающую 

среду и человека. Однако нередко возникающие при хранении токсичных отходов чрезвычайные ситуации 

приводят к утечке подшламовых вод в подземные источники, пылеуносу высокодисперсной пульпы с 

поверхности отвалов, и даже к экологическим катастрофам с прорывом и разрушением дамб шламохранилищ. 

Поэтому новые внедряемые технологии должны быть основаны на полной переработке исходного сырья, кроме 

того, несомненно, необходимо вовлекать в утилизацию текущие (в том числе и газообразные) и накопленные 

техногенные отходы. 

В мировой практике развиваются два направления утилизации красных шламов (КШ) [1,2]. 

Пирометаллургическая переработка предполагает выделение металлического железосодержащего продукта и 

глиноземистого шлака для производства цемента и получение стройматериалов. Исследователи придерживаются 

единого мнения, что для привлечения железосодержащих добавок в черную металлургию необходимо 

предварительное обесщелачивание или восстановительный отжиг. Гидрохимические способы включают гибкие 
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блочные технологии с последовательным разделением компонентов. Глубокая химическая переработка КШ 

направлена на получение в первую очередь наиболее ценных и доступных продуктов: концентратов РЗМ, 

оксидов скандия, иттрия, пигментов, коагулянтов, глинозема и других. Первым этапом блочной технологии 

является гидроциклонная и мокрая магнитная сепарация с выделением до 25% перерабатываемого КШ в 

глиноземистоизвестковый (32% Al2O3, 27% CaO), более 35% в железорудный (Fe2O3 > 55%) и до 10% в 

редкоземельный (Sc2O3 350 г/т) концентраты. Основой пигментов являются оксиды титана и железа (массовая 

доля ~ 45%). Цветовая гамма пигментов может быть от черной до светло-желтой. Кислые алюмо-железистые 

коагулянты являются побочным продуктом кислотного вскрытия КШ. 

Другим оригинальным подходом, разработанным нами в последнее время, является содо-щелочная 

технология обработки КШ. Этот способ, ориентированный главным образом на получение скандиевой продукции, 

не требует масштабных затрат, хотя и дает относительно невысокую до 20-30% степень извлечения скандия. 

Карбонизационная технология извлечения дефицитного скандия, используемого в составах прочных 

коррозионностойких алюминиевых сплавов авиа- и ракетостроения, уже оценена как одна из наиболее 

рентабельных [3]. Технически перспективен модифицированный вариант cульфатизации скандий-содержащего 

сырья на самом начальном этапе переработки [4]. Сульфатизация основана на разделении металлов и скандия в 

виде двойных солей, обладающих разной растворимостью и устойчивостью [5-6]. Предварительная автоклавная 

обработка исходного щелочного КШ с добавлением извести по разработанному нами способу позволяет вернуть 

в основное глиноземное производство алюминий из КШ (>70%) и снизить содержание Na2O в шламовом остатке 

до <1% [7]. Осуществление повторной автоклавной обработки приводит к повышению содержания общего 

железа в отработанном низкощелочном красном шламе. Таким образом, очевидной становится необходимость 

использования железосодержащего шлама для черной металлургии. 

Массовая доля железа общего в магнетитовых концентратах в настоящее время, как за рубежом, так и в 

России находится примерно на одном уровне 60,0 – 67,5 %. Их доводка производится за счет включения в 

технологию достаточно дешевых обогатительных методов. Однако высокая дисперсность красных шламов (более 

80% фракция до <0,5 мкм) ограничивает возможности применения гравитационных методов обогащения. 

Практически полное отсутствие в текущих шламах Уральских алюминиевых заводов железосодержащих 

минералов (магнетит, гетит), обладающих высокой магнитной восприимчивостью, делает малоэффективной низко 

градиентную магнитную сепарацию. Низкий выход железа с магнитной фракцией может быть объяснен тесным 

прорастанием магнетита и маггемита с гематитом, а также изоморфным вхождением алюминия в 

кристаллическую решетку магнитных минералов. Повышение магнитных свойств красных шламов за счет 

максимально возможного перевода гематита в магнетит в настоящее время предлагается только 

магнетизирующим обжигом при температурах до 1400 °С в восстановительной газовой атмосфере СО2 и Н2.  

Нами изучено выщелачивание глинозема из красного шлама СТБР при одновременном введении Са(ОН)2 

и сульфата железа FeSO4 с целью получения низкощелочного богатого по железу шлама, обладающего 

магнитными свойствами. Из полученных образцов низкощелочных железосодержащих шламов после 

гидротермальной обработки под воздействием постоянного магнитного поля выделены сильномагнитные 

фракции. Выход железосодержащего магнитного концентрата с увеличением количества добавки соли Fe (II) 

существенно повышается. Присутствие в обогащенной железом фракции частиц магнетита Fe3O4 объясняет ее 

интенсивный более черный окрас, что подтверждают данные РФА. Конечный продукт обработки красного шлама 

по данным химического анализа содержит 35-45 % Fe общего в основном в виде магнетита Fe3O4 с примесями 

не более 10-20 % гематита Fe2O3, до 3-5 % Al2O3 и до 1 % Na2O. Щелочной алюминатный раствор после отделения 

твердой фазы магетизирвоанного обесщелоченного шлама будет возвращен на разбавление автоклавной пульпы 

или в основное производство в процесс Байера 
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Таким образом, показана перспективность блока технологии гидрохимического синтеза магнетита при 

одновременном обесщелачивании красных шламов глиноземного производства. Магнитный концентрат, 

полученный из железосодержащих шламообразующих компонентов, является перспективным материалом для 

синтеза магнитных порошков, пигментов, в том числе будет востребован как сырье для черной металлургии. 

Имеющиеся в Институте разработки по различным вариантам переработки КШ, защищенные пакетом 

патентов, подтверждают перспективность создания производства. Масштабная переработка шлама позволит 

также одновременно решить комплекс социальных вопросов посредством создания рабочих мест, что облегчит 

нагрузку на окружающую среду. 

Работа выполнена в соответствии с государственным заданием и планами НИР ИХТТ УрО РАН по теме № 

AAAA-A16-116122810213-2. 
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ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ АПАТИТОВОЙ РУДЫ С АЗОТНОЙ КИСЛОТОЙ НЕЗАВИСИМЫМИ 

МЕТОДАМИ АНАЛИЗА 

STUDY OF THE INTERACTION KINETICS OF APATITE ORE WITH NITRIC ACID BY INDEPENDENT ANALYTICAL 

METHODS 

Почиталкина И.А1., Ле Х.Ф1. , Ву Ч.Т1.  

Рochitalkina I.A., Le P.H., Vu T.T. 
1 Россия, РХТУ им. Д. И. Менделеева, e-mail pochitalkina@list.ru; 

Исследование кинетических закономерностей взаимодействия фосфатных руд различного генезиса и 

географического положения с минеральными кислотами имеет существенное значение при разработке научных 

основ процесса экстракции фосфорной кислоты из минерального сырья и его практического осуществления.  

Апатитовые руды являются источником фосфора, который извлекается из минерального сырья методами 

кислотной экстракции. Скорость взаимодействия компонентов в гетерогенной системе зависит от многих 

факторов: гидродинамического режима, концентрации исходной кислоты, температуры процесса и др.  

Объектом исследования являлся бедный апатит месторождения Лаокай,  среднее содержание основных 

компонентов представлено в табл. 1.  

Таблица 1. Среднее содержание основных компонентов апатита месторождения Лаокай. 
Компонент P2O5 Fe2O3 Al2O3 CaO MgO 

Cpеднее значение, % 21.23 0.98 1.38 28.08 6.03 
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В соответствии с классификацией фосфатного сырья по содержанию целевого компонента (P2O5) 

исследуемый образец  относится к бедному. Апатитовый рудник Лаокай занимает площадь более 45 000 км2. 

Согласно данным геологоразведки, концентрация P2O5 в четырех  видах руды колеблется от 10% до 36 % [1]. В 

результате восьмидесятилетнего периода эксплуатации рудника отмечается его истощение, вследствие чего 

переработка более бедных видов руды является актуальной. 

Цели работы: изучение влияния перемешивания, исходной концентрации азотной кислоты и температуры 

на скорость экстракции фосфора из бедного апатита. 

Разложение апатита месторождения Лаокай азотной кислотой проводили в термостатируемом реакторе 

объемом 300 мл. Варьируемые параметры: скорость перемешивания (60 - 120 об/мин), концентрация HNO3 

(0,05М – 1,0 М), температура (20 – 50 ºС). Экспериментальные данные получали двумя независимыми методами. 

В полученной азотнокислотной суспензии в непрерывном режиме ионометрическим методом определяли 

концентрацию протона (шаг между измерениями составлял 2 с).  Параллельно в таком же реакторе 

фотометрическим методом определяли содержание экстрагируемого фосфора (в пересчете на P2O5).  Для  этой  

цели  из  реакционного объема в заданные 

 
а).        б). 

Рис. 1. Влияние перемешивания на концентрацию H+ в полученной суспензии (а)  

и коэффициент разложения апатита Лаокай (б). 
моменты времени отбирали пробы для анализа. По отношению водорастворимой формы фосфора к его 

общему содержанию в сырье рассчитывали коэффициент разложения последнего. 

Анализ кинетических зависимостей показал, что эффективность разложения апатита увеличивается по 

мере интенсификации перемешивания и достигает максимума при скорости вращения мешалки 120 об/мин.  

Влияние концентрации азотной кислоты на скорость разложения апатита представлено на рис. 2. Показано, 

что с увеличением исходной концентрации HNO3 скорость процесса увеличивается, полученные зависимости 

имеют идентичный характер, максимальная скорость (0,04 (моль/л.с)) достигается при разложении апатита HNO3 

концентрацией 1М. 

 
Рис. 2. Зависимость скорости разложения апатита от исходной концентрации HNO3. 
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На рис. 3а показано влияние температуры на кинетику исследуемого процесса. Как видно из графика при 

увеличении температуры на 10ºС в интервале 20-30 ºС скорость процесса увеличивается в 3 раза; в интервале 

30-40 ºС 2,7 раз; в интервале 40-50 ºС – в 1,4 раза. 

 
      а).                 б). 

Рис. 3. Зависимость скорости разложения апатита от температуры . 
На рисунке 3б приведен пример определения времени полупревращения определенные по графическим 

зависимостям C(H+)=f(τ) и C(P2O5)=f(τ) в условиях разложения апатита азотной кислотой 0,1 М концентрации. 

Время полупревращения составляет 130 с.  

С помощью двух независимых методов анализа ионометрического и фотометрического определений 

исследовано влияние скорости перемешивания, исходной концентрации азотной кислоты и температуры  на 

процесс разложения бедного апатита Лаокай.   

Показано, что  максимальная эффективность процесса достигается при скорости перемешивания 120 

об/мин, концентрации кислоты 1,0 М и температуре 50º С, время полупревращения при этом составляет ≈35 

секунд.  

***Изучение химического состава образцов бедной апатитовой руды месторождения Лаокай выполнено на 

оборудовании Центра коллективного пользования имени Д. И. Менделеева. 
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ПОЛУЧЕНИЕ ВОДЫ ПРИ РАСПАДЕ ГИДРИРОВАННОГО ПРИ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЯХ ФАЯЛИТА FE2SIO4     

WATER OBTAINING DURING DECOMPOSITION OF HYDRIED AT HIGH PRESSURES FAYALITE FE2SIO4 

Прокошин А. В.1,2, Ефимченко В. С.1 

Prokoshin A.V., Efimchenko V.S. 
1Россия, Институт физики твердого тела РАН, prokoshin.artem@gmail.com 

2 Россия, Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, prokoshin.artem@gmail.com 
При разложении силиката железа Fe2SiO4 в атмосфере водорода при давлениях ниже 1 атм. и 

температурах выше 800 °С наблюдается образование воды [1]. В литературе высказывается смелое 

предположение, что с помощью этой реакции участники будущего освоения поверхности Луны смогут получать 

воду и кислород из железосодержащих силикатных минералов [2]. 

С другой стороны, изучение взаимодействия фаялита с водородом при высоких давлениях имеет важное 

значение для геофизики и геохимии, поскольку оба вещества встречаются в земной коре и верхнем слое мантии. 

Мы поместили фаялит в атмосферу водорода при его давлении в P=75 кбар и температуре T=280 °С с 

последующей закалкой до температуры жидкого азота и снижением давления до атмосферного. Полученный 

образец был изучен при атмосферном давлении и температуре жидкого азота методами комбинационного 

рассеяния света (КРС) и рентгеновской дифракции. Обнаружено, что после гидрирования фаялит полностью 

распадается на гидрид железа FeH с двойной ГПУ структурой [3] и коэсит – фазу SiO2 высокого давления. Часть 

кислорода, оставшаяся после разложения Fe2SiO4, должна была прореагировать с водородом и образовать воду. 

Однако в спектрах КРС и рентгеновской дифракции каких-либо следов присутствия водного льда обнаружено не 

было. 

Для того, чтобы доказать или опровергнуть наличие воды, было проведено исследование химического 

состава газа методом квадрупольной масс-спектрометрии. Закаленные образцы дейтерированного фаялита 

нагревались в вакууме.  

Насыщение фаялита дейтерием происходило при тех же условиях что и водородом. Дейтерий мы 

использовали для того, чтобы при анализе масс-спектров можно было отличить воду, образовавшуюся при 

разложении фаялита, от воды, попавшей в измерительную ампулу при загрузке в нее образца. 

Масс-спектры были получены на квадрупольном масс-спектрометре ХТ100М компании Extorr при 

непрерывном отогреве образца от–196 до +20 °С в кварцевой ампуле, откачанной до 10–8 торр при температуре 

жидкого азота. Для сравнения, аналогичным образом были изучены масс-спектры газа в ампуле, не содержащей 

образца. Ионизация газа во всех случаях осуществлялась электронным ударом с энергией электронов 70 эВ. 

Рис.1 Масс-спектры газа, выделявшегося при нагреве фаялита, дейтерированного при 75 кбар и 280 C 
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Полученные масс-спектры приведены на рисунке 1. При температуре –35 °С наибольшую интенсивность 

имели пики при m/e=3 и 4, соответствующие молекулам HD и D2. Скорее всего, их возникновение было связано 

с выделением дейтерия из соединения FeD, образовавшегося после распада фаялита. При дальнейшем нагреве 

ампулы с дейтерированным фаялитом до +20 °C наиболее интенсивными стали пики при m/e=19 и 20, 

соответствующие молекулам D2O и HDO, не наблюдавшиеся при аналогичном нагреве пустой ампулы. Таким 

образом, их наличие может быть связано с испарением тяжелой воды D2O, образовавшейся после распада 

фаялита под давлением дейтерия P=75 кбар и T=280 °С. 

Работа поддержана грантом № 18-02-01175 Российского фонда фундаментальных исследований. 
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В постиндустриальной экономике - экономике знаний - создание наиболее значимых конкурентных 

преимуществ основано, в первую очередь, на использовании интеллектуальных ресурсов. Коммерциализация 

интеллектуальных ресурсов - один из ключевых факторов достижения устойчивого развития предприятий, 

отраслей и национальной экономики в целом. Российская экономика имеет высокий интеллектуальный 

потенциал, и реализуемая в стране стратегия модернизации и инновационного развития, в том числе в рамках 

федеральных целевых программ направлена на освоение, этого потенциала. Одна из таких программ - 

федеральная целевая программа «Национальная система химической и биологической безопасности Российской 

Федерации». 

Чтобы эффективно задействовать инновационный потенциал результатов Программы, выполнен комплекс 

научно-методических и организационно-практических мероприятий. Разработаны методические рекомендации 

по организации и проведению комплексной (научно-технической, правовой, экономической) экспертизы 

результатов, полученных в ходе выполнения мероприятий Программы [1]. Проведена экспертиза результатов 

Программы с привлечением специалистов ведущих организаций РАН, высших учебных заведений, организаций 

и учреждений отраслей промышленности. С использованием методов вербального анализа решений [2,3] 

получены экспертные оценки эффективности результатов Программы. 

На основе обработки экспертных оценок проведен анализ распределений результатов выполнения 

Программы по различным критериям, которые характеризуют вклад результата в решение основных задач 

Программы, практическую реализуемость и востребованность результата на федеральном, региональном и 

объектовом уровнях. Иерархическая система качественных критериев [4] включает в себя следующие 

составляющие подкритерии: 
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1. Востребованность результата, которая характеризует актуальность; уровень научно-технической 

значимости; уровень конкурентоспособности; возможный спрос; возможную сферу использования; возможный 

масштаб применения. 

2. Реализуемость результата, которая характеризует степень готовности к освоению; возможность 

тиражирования; уровень правовой охраны; возможные сроки практической реализации. 

3. Готовность потребителей к освоению результата, которая характеризует готовность производственной 

базы; готовность производственного персонала; готовность системы материально-технического 

обеспечения/снабжения к освоению результата; наличие финансовых средств для освоения результата; наличие 

опыта освоения полученных результатов. 

Для каждого критерия была разработана вербальная шкала с небольшим числом градаций, 

обеспечивающих ясную различимость оценок. Например, шкала критерия «Актуальность результата» имеет такой 

вид: 

– требуется безотлагательное применение результата; 

– результат потребуется в ближайшее время; 

– результат потребуется в отдаленной перспективе; 

– оценить неотложность применения результата затруднительно. 

Объектами экспертизы служат научно-технические результаты, полученные при выполнении Программы. 

Для инвентаризации и аналитико-информационного представления результатов Программы был создан 

специализированный реестр, который обеспечивает автоматизированный поиск требуемых данных по 

критериям оценки результатов, другим ключевым показателям и индикаторам. 

Субъектами экспертизы выступают эксперты – известные ученые и специалисты, работающие в ведущих 

научных институтах РАН, высших учебных заведениях, отраслевых организациях. Отбор экспертов – достаточно 

сложная задача, от решения которой в значительной мере зависит эффективность использования методов сбора 

и обработки суждений экспертов и, в конечном итоге, качество экспертизы в целом и корректность решений, 

принимаемых на базе экспертных заключений. Определенную помощь при отборе экспертов может оказать 

сопоставление кандидатов в эксперты по индивидуальным качествам, которыми должен обладать, по мнению психологов 

и специалистов по проведению экспертиз, «идеальный» эксперт. 

Процедура комплексной экспертизы научно-технических результатов, полученных в ходе выполнения 

мероприятий Программы, предусматривала индивидуальную работу экспертов по многокритериальной оценке 

результатов выполнения проектов Программы и анализ итогов экспертизы по различным критериям. 

С целью повышения обоснованности экспертной оценки каждый результат независимо оценивался 

несколькими экспертами. Эксперт изучал представленный ему объект экспертизы, оценивал полученный научно-

технический результат по критериям, приведенным в экспертной анкете, а также давал свое письменное 

агрегированное заключение о значимости результата, которое служило основой для подготовки обобщенного 

экспертного заключения. Результатами индивидуальной экспертизы являлись многокритериальная экспертная 

оценка научно-технического результата и письменное экспертное заключение. 

Например, распределение результатов по возможному масштабу их применения имеет следующий вид: 

около 12% результатов могут иметь глобальный спрос, около 56 % результатов - национальный спрос, 24 % 

результатов - региональный или отраслевой спрос. Около 8 % результатов могут иметь локальный спрос на уровне 

района, населенного пункта, предприятия или объекта. Среди рассмотренных не оказалось результатов, для 

которых затруднительно оценить масштабы их применения. 

Анализ распределений результатов Программы по другим критериям показал достаточно высокий уровень 

их востребованности и практической реализуемости. Вместе с тем было отмечено, что подавляющее большинство 

результатов оказывает не существенное, а лишь определенное влияние на выполнение задач Программы. 
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Имеются трудности с выделением финансовых средств для освоения результатов, сравнительно невысока 

готовность системы материально-технического обеспечения к освоению результатов. 

Ранжирование результатов Программы проводилось методом группового упорядочения объектов 

относительно многопризнаковых идеальных ситуаций [5]. По каждой группе критериев и всем критериям в целом 

были построены три ранжировки результатов Программы: восходящая, нисходящая, комплексная. Восходящая 

ранжировка результатов характеризует близость экспертных оценок результатов к высшей градации оценки по 

шкале критерия. Нисходящая ранжировка результатов характеризует удаленность экспертных оценок 

результатов от низшей градации оценки по шкале критерия. Комплексная ранжировка результатов объединяет 

восходящую и нисходящую ранжировки. Чтобы нивелировать влияние разных критериальных характеристик 

результатов на их ранжировки, при анализе результатов Программы был использован метод группового принятия 

решений - процедура Борда, с помощью которой ранжировки результатов по разным критериям были 

объединены в одну итоговую ранжировку. 

Анализ упорядочения результатов показал, что ранжировка результатов по относительной близости к 

высшей градации критериальных оценок и итоговая ранжировка, которая объединяет три ранжировки, 

полученные методом группового упорядочения объектов относительно многопризнаковых идеальных ситуаций, 

практически полностью совпадают. Данный факт свидетельствует о хорошей согласованности построенных 

ранжировок. 

Выделенные наиболее значимые результаты Программы были подвергнуты более углубленному анализу. 

Эксперты отметили не только возможность, но и необходимость коммерциализации результатов, указали на 

хорошие перспективы коммерциализации результатов, в том числе и с выходом на международный рынок и в 

другие производственные сферы. По мнению экспертов, срок окупаемости результатов составит до 3 лет. 

Исполнители обладают необходимыми знаниями и опытом для коммерческой реализации подавляющего 

большинства результатов выполнения мероприятий Программы. Эксперты указали также на трудности 

организационного характера, связанные с готовностью конечного потребителя к освоению результатов 

Программы. Были сделаны предложения по повышению инвестиционной привлекательности и обеспечению 

доступности результатов Программы для массового потребителя. 

В качестве общего предложения по повышению инновационной привлекательности результатов 

Программы была отмечена необходимость отражения в договорных соглашениях механизма практической 

реализации результата работы, включая нормативно-правовой механизм. В частности, должны быть четко 

прописаны процедуры передачи государством (в лице конкретного органа государственного управления 

отдельной отраслью хозяйствования) прав собственности на полученный в рамках Программы результат. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 18-311-00267 

мол_а. 
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В Российской Федерации в целом образуется ежегодно более 2 млн. т осадков очистных сооружений (ОСВ) 

в расчете на сухое вещество[1]. Из-за несовершенства технологии утилизации ОСВ, они, как правило, 

складируются на площадках временного хранения или иловых картах, очистных сооружений. Отвалы и иловые 

карты ОСВ при длительном хранении являются источником вторичного загрязнения подземных вод и 

близлежащих почв различными поллютантами. 

Актуальной задачей является поиск экономически эффективных и экологически оправданных методов 

детоксикации тяжелых металлов (ТМ) и инактивации других поллютантов, которые позволяли бы снизить риск 

загрязнения окружающей среды в долгосрочной перспективе и расширить область их утилизации. 

Одним из перспективных методов является обработка ОСВ реагентами на основе натриевых солей 

аминокислот, которые позволяют перевести содержащиеся в осадках тяжелые металлы в инертные и стабильные 

комплексные соединения, устойчивые в окружающей среде и безопасные для живых организмов. Однако в связи 

с возможностью вовлечения этих комплексов в биологический круговорот возникают дополнительные вопросы 

о долговременной устойчивости аминокислотных комплексов ТМ под воздействием агрессивных биологически 

активных сред и их трансформации в более токсичные для живых организмов соединения.  

В связи с этим целью нашей работы было изучить интенсивность  дыхательной активности 

микроорганизмов и образования подвижных форм тяжелых металлов в осадках сточных вод очистных 

сооружений г.Серпухова после обработки  реагентом на основе натриевых солей аминокислот. 

Методы и объект исследования 

Объектом исследования послужили осадки очистных сооружений г.Серпухова. Осадки содержат: Собщ.- 

20,54 %, Nобщ -0,88%, pHводн.-6,8. Валовое содержание тяжелых металлов в ОСВ варьирует в следующих пределах 

(мг/кг):  Cr – 1590-3500; Zn – 680-2000; Cu – 200-1030; Pb – 50-75; Ni – 45-86, Cd – 2,5-5,0 мг/кг. [4] 

Навески ОСВ (50г), предварительно увлажняли до 60% от ПВ, помещали в инкубационные колбы на 200 

мл, добавляли аминокислотный реагент из расчета 12 мл/кг, и инкубировали при t=20C0. 

Реагент, используемый для обработки ОСВ, представляет собой смесь (композицию) - состоящею из 

бактерицидного агента - аммиачно-аминокислотных и гидроксоаминокислотных комплексов Cu +2, детоксиканта 

- натриевых солей низкомолекулярных пептидов, нейтрализатора – буфера - гидроокиси натрия и аммиака с 

добавками хлорида аммония. 

В ходе эксперимента в образцах ОСВ проводилось определение растворенного органического углерода 

(DOC) и подвижных форм тяжелых металлов (ТМ) общепринятыми методиками [2,5]. Определение концентрации 

подвижных форм соединений металлов осуществлялось методом индуктивно-связанной плазменной масс-
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спектрометрии (ICP-MS), на спектрометре «HP 4500 plus», Hewlett Packard. Микробиологическую активность 

микроорганизмов определяли по интенсивности дыхания (ИД) ОСВ при инкубации образцов, измеряя 

концентрацию выделившегося СО2 с помощью метода газо-адсорбционной хроматографии на хроматографе 

Chrom 5. Обработку результатов и статистические расчеты выполняли с использованием стандартного пакета 

программ MS Office. 

Результаты и обсуждение 

В начале инкубации ИД осадка была в 2 раза выше, чем ИД осадка с реагентом. Однако уже на вторые 

сутки инкубации ИД в варианте ОСВ-контроль уменьшилась 1,6 раза (рис.1), а в варианте ОСВ+ ММТ-БД в течение 

первой недели инкубации ИД увеличилась в 2,4 раза. 
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Рис. 1 Динамика скорости выделения СО2 в ходе инкубации вариантов ОСВ-контроль и ОСВ+ММТ-БД 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 2 Изменение концентрации водорастворимого органического углерода 

В дальнейшем происходило постепенное и равномерное падение ИД в обоих вариантах. Но на 16 сутки 

эксперимента интенсивность дыхания резко увеличилась примерно в 2 раза, как в варианте ОСВ-контроль, так и 

в варианте ОСВ+ММТ-БД. Характерно, что это увеличение сохранялось в течение последующих 4-5 суток. Можно 
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полагать, что на 17-е сутки опыта происходили сукцессионные изменения в микробных сообществах, связанные 

с разложением более труднодоступных фракций органического вещества осадка. При этом в течение 

эксперимента изменялось содержание водорастворимых органических веществ (DOC) и подвижных форм ТМ. В 

первые 10 дней происходило резкое увеличение концентрации DOC в обоих вариантах (Рис. 2). Далее 

происходит более медленный рост концентрации DOC, которая достигает своего пика на 28 день эксперимента. 

Затем в последующие 20 дней происходит падение концентрации. При этом концентрация DOC в варианте 

ОСВ+ММТ-БД в целом в ходе эксперимента была выше на 5-10 % по сравнению с вариантом ОСВ-контроль, что, 

является косвенным свидетельством увеличения микробиологической активности микроорганизмов при 

внесении комплексообразующего реагента ММТ – БД в ОСВ.  

Концентрации подвижных форм свинца и никеля в течение инкубационного опыта падают, как для 

варианта с ОСВ-контроль, так и для варианта ОСВ+ММ-ТБ (Рис. 3). 

 

 

Рис. 3. Изменение концентрации подвижных форм никеля и свинца 
При этом наиболее интенсивное уменьшение концентрации этих элементов происходит в первые 10 дней 

эксперимента. Затем следует медленный рост концентрации подвижных форм свинца и никеля, и в варианте 

ОСВ+ММТ-БД достигает пика на 28 сутки. Далее концентрация металлов резко падает. Изменение содержания 

подвижных форм не коррелирует с концентрацией DOC в ходе эксперимента, это говорит о том, что большая 

часть этих металлов в ОСВ находится в трудно растворимых формах и не доступна микроорганизмам. 

Концентрация металлов в варианте ОСВ+ММТ-БД была выше, чем в варианте ОСВ-контроль, в среднем в 2-3 

раза. Возможно, увеличение концентрации никеля и свинца связанно с увеличением общей биомассы 

микроорганизмов и возросшим потреблением микроэлементов и как следствие их перевод в подвижную форму. 

Кроме того, увеличение концентрации металлов, возможно, свидетельствует о том, что при добавлении реагента 

происходит мобилизация некоторой части металлов и переход их в подвижную форму. Тем не менее, в конце 

эксперимента (40-50 сутки) концентрации подвижных форм никеля и свинца не превышали предельно 

допустимой концентрации (ПДК) для почв [3]. Несколько иная картина наблюдается для кобальта (Рис.4). 

В вариантах ОСВ - контроль и ОСВ+ММТ-БД происходит резкое увеличение концентрации подвижных 

форм кобальта в первые 10 дней инкубации образцов, сменяющееся менее интенсивным падением, 

продолжающимся до конца эксперимента. При этом на 30 сутки в варианте ОСВ+ММТ-БД происходит более 

резкое уменьшение концентрации кобальта, чем в варианте ОСВ - контроль. Кроме того, содержание кобальта в 
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варианте ОСВ - контроль весьма тесно коррелирует с концентрацией DOC (r = +0,86), что говорит о высоком 

потреблении кобальта и его повышенной доступности микроорганизмам. Интересно то, что для варианта 

ОСВ+ММТ-БД корреляционная связь менее выражена (r = +0,44), хотя концентрация подвижных форм кобальта 

в этом варианте была выше в первые 20 дней инкубации по сравнению с вариантом необработанным реагентом. 

По-видимому, кобальт, связываясь в аминокислотные комплексы, становится менее доступным 

микроорганизмам.  

  

Рис. 4. Изменение концентрации подвижных форм кобальта и меди 
Концентрация подвижных форм меди в варианте ОСВ - контроль в первые 10 дней также резко возрастает, 

затем медленно падает и на 30 сутки выходит на уровень, который держится до конца опыта (Рис.4). В варианте 

ОСВ+ММТ-БД напротив концентрация резко падает в течение первых 10 дней инкубации, и уже на 17 сутки 

достигает концентрации 1,46 мг/л, которая не меняется до конца эксперимента. Сравнение данных по DOC с 

содержанием подвижных форм меди в варианте ОСВ-контроль показало наличие слабой положительной 

корреляционной связи между ними (r = +0,43), а в варианте ОСВ+ММТ-БД тесной отрицательной связи (r = -0,71). 

Возможно, наличие слабой положительной связи между DOC и подвижными формами меди в варианте ОСВ – 

контроль и тесной отрицательной связи в варианте ОСВ+ММТ-БД говорит о высокой токсичности соединений 

меди и/или слабой доступности комплексных соединений меди микроорганизмам. Сопоставление значений 

концентраций подвижных форм меди с ПДК для почв показало превышение концентрации меди в первые 20 

дней инкубации в варианте ОСВ-контроль. Концентрация подвижных форм кобольта в обоих вариантах не 

превышала ПДК для почв в течениии экспремента. 

Выводы 

В ходе инкубационного опыта было установлено, что интенсивность дыхания в варианте ОСВ 

обработанного реагентом выше, чем в контрольном варианте. 

Содержание подвижных форм кобальта и меди в ходе эксперимента коррелировало с содержанием 

водорастворимых органических веществ (DOC). Анализ данных по содержанию никеля и свинца не выявил 

корреляционной связи с DOC. 

Учитывая сложный состав ОСВ, можно предположить, что при внесении аминокислотного реагента 

происходит избирательное взаимодействие с металлами, часть из которых связываются и оказывается в 

труднорастворимых формах. 

Работа выполнена в рамках темы № АААА-А17-117030110139-9, данные по подвижности металлов 

получены при выполнении гранта РФФИ 17-45-500967 р_а. 
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БИОМАССА МИКРОВОДОРОСЛИ CHLORELLA VULGARIS СО СВОЙСТВАМИ, НЕОБХОДИМЫМИ ДЛЯ ЕЕ 

ИСПОЛЬЗОВНИЯ В ЦЕЛЯХ ЗЕЛЕНОЙ ХИМИИ 

BIOMASS OF MICROALGAE CHLORELLA VULGARIS FOR ITS USE IN PROCESS OF GREEN CHEMISTRY 

Сенько О.В.1,2, Маслова О.В.1, Степанов Н.А.1,2, Лягин И.В.1,2, д.б.н. Ефременко Е.Н.1,2 

Senko O.V., Maslova O.V., Stepanov N.A., Lyagin I.V., Prof. Efremenko E.N.  
1 Россия, МГУ имени М.В.Ломоносова, elena_efremenko@list.ru 

2 Россия, Институт биохимической физики им. Н.М. Эмануэля, РАН, senkoov@gmail.com 
Микроводоросли представляют собой достаточно эффективный преобразователь солнечной энергии с 

хорошо организованными стадиями восстановления диоксида углерода до всего комплекса энергоёмких 

биомолекул, включающих углеводы, белки, липиды, которые могут быть подвергнуты дальнейшей 

трансформации. Биомасса микроводорослей Chlorella vulgaris давно заняла прочное место среди перечня 

возобновляемых источников для получения самых разных коммерчески значимых продуктов [1-6]. Биомассу 

микроводорослей также включают в состав композиционных материалов для повышения скорости их 

биоразложения. 

Очевидно, что исходные свойства биомассы во многом определяют выбор способов ее обработки и выход 

конечного продукта. В этой связи исследования влияния различных физико-химических факторов, применяемых 

в ходе накопления биомассы, на биохимический состав получаемой биомассы C. vulgaris является весьма 

актуальным. 

Значительный прогресс сегодня уже достигнут в понимании тех приёмов, которые могут использоваться 

для улучшения процесса накопление липидов в биомассе микроводорослей. Показано, что изменяя условия 

культивирования, можно получать биомассу микроводорослей с различным содержанием внутриклеточных 

компонентов. Необходимо обеспечить сочетание достаточно большого количества факторов, влияющих на 

процент выхода сухой массы клеток, количества и качества их компонентного состава, к которым можно отнести: 

выбор штамма фототрофного микроорганизма, плотность выращиваемой культуры, питание (состав среды 

культивирования, освещенности, аэрации), фаза роста, возможность использования поликультур 

(комбинирование культивирования различных штаммов микроорганизмов).  

Использование сточных вод в качестве питательной среды для накопления биомассы микроводорослей 

(сопряженного с очисткой сточных вод) позволяет значительно снизить себестоимость конечных продуктов. 

Поскольку синтез и аккумуляция липидов в микроводорослях интенсифицируется в условиях азотного или 

фосфорного голодания, то необходимо либо использовать сточные воды с заведомо низким содержанием, либо 

изменять соотношение углеродаю. Азота и фосфора (С/N/P). Снизить доли источников азота и фосфора  в сточных 

водах можно следующими путями: 

- разбавить сточные воды, используемые для накопления биомассы микроводорослей; 
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- ввести в состав сточных вод дополнительно источник углерода (например, глицерин, полученный как 

отход производства биодизеля).  

В данной работе были апробированы оба подхода.  

Для накопления биомассы микроводорослей использовалась сточная вода Останкинского молочного 

комбината, разбавленная в 2 и в 4 раза, с/без добавками глицерина (Таблица 1). Аналогичный эксперимент был 

проведен при использовании питательной среды Тамия, традиционно используемом для культивирования 

микроводоросли C. vulgaris. 
Из результатов, представленных в таблице следует, что путем изменения соотношения С/N/P в питательной 

среде, используемой для накопления биомассы микроводорослей C. vulgaris, можно добиться значительного 

изменения ее биохимического состава. 

Показано, что переход от классической среды Тамия к сточной воде Молочного комбината для получения 

бомассы микроводорослей C. vulgaris привело к снижению доли углеводов на 10% и увеличению доли белков и 

липидов на 5  и 2,5 %, соответственно. 

Таблица 1. Биохимический состав биомассы C. vulgaris, полученной при использовании сред, приготовленных 
на основе сточной воды Молочного комбинатад 

№ Среда Липиды, % Белки, % Углеводы, % 

1 Классическая среда Тамия 16,5±1,7 27,0±2,8 55,6±4,3 

2 Сточная вода Молочного комбината 19,0±1,1 33,7±3,2 45,2±4,2 

3 Сточная вода, разбавленная в 2 раза 20,8±1,2 37,1±3,9 42,3±4,0 

4 Сточная вода, разбавленная в 4 раза 26,2±2,5 41,2±2,6 30,7±3,4 

5 Сточная вода, разбавленная в 2 раза с 5 г/л глицерина 31,5±2,9 41,9±2,4 26,7±2,5 

6 Сточная вода, разбавленная в 4 раза с 5 г/л глицерина 35,1±3,0 42,1±2,6 20,7±1,2 

Установлено, что определенное варьирование состава сточных вод Молочного комбината, привело к 

увеличению доли липидов и белков, и снижению доли углеводов, соответственно. Введение глицерина 

способствовало дополнительному увеличению доли липидов при практически неизменной доли белков. 

Работа подготовлена при поддержке программы президиума РАН № 33 «Углеродная энергетика: 

химические аспекты». 
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ПЕРСПЕКТИВНЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ ВНЕДРЕНИЯ «ЗЕЛЕНЫХ» ТЕХНОЛОГИЙ В ПРОЦЕССЫ ПЕРЕРАБОТКИ 

ДРЕВЕСНЫХ ОТХОДОВ 

PERSPECTIVE WAYS OF "GREEN" TECHNOLOGIES IN THE PROCESSING OF WOOD WASTE 

Слюсарев Д.А.1, Сенько О.В.2,3, Маслова О.В.2 

Sliusarev D.A., Senko O.V., Maslova O.V., 
1 Россия, Мытищинский филиал МГТУ им.Н.Э. Баумана (МГУЛ) 

2 Россия, МГУ имени М.В.Ломоносова,  
3 Россия, Институт биохимической физики им. Н.М. Эмануэля, РАН, senkoov@gmail.com 

Деревообрабатывающая промышленность в РФ является одной из перспективных и динамично 

развивается. Данная отрасль основана на использовании доступного возобновляемого сырья, запасы которого в 

нашей стране велики. Актуальными на сегодняшний день для отрасли остаются проблемы низкой 

конкурентоспособность готовой продукции отечественного производства на мировых рынках и большое 

количество производственных отходов (до 40% в зависимости от производственного цикла). Для решения данных 

проблем и повышения эффективности производства с точки зрения более глубокой безотходной переработки 

древесного сырья с учетом современных экологических стандартов актуальным является модернизация 

технологий деревопереработки, внедрение на производственных циклах новых ресурсосберегающих “зеленых” 

технологий, расширение ассортиментного перечня продукции, соответствующей мировым стандартам качества. 

Таким образом, в настоящее время интересы лесохимической промышленности сосредоточены на повышении 

экономической эффективности производства, уменьшении количества технологических стадий. Ведется поиск 

возможностей дополнительного получения химической продукции с высокой добавленной стоимостью из 

малоиспользуемых компонентов древесной биомассы. Особое внимание уделяется повышению экологической 

безопасности процессов глубокой переработки древесины в востребованные продукты за счет применения 

«зеленых» реагентов. 

Низкокачественная древесина и некоторые отходы ее переработки в настоящее время преимущественно 

направляются на производство композиционных материалов: древесно-стружечных и древесно-волокнистых 

плит, древесно-прессовочной массы, древесно-клеевых композиций, цементно-стружечных плит, арболита, 

фибролита и ксилолита. Внедрение в данные производственные циклы стадий, основанных на применении 

биокатализаторов в сочетании или вместо традиционных токсичных химических агентов, способствует 

повышению экологической безопасности процессов глубокой переработки древесины и получению готовой 

продукции с высокими показателями конкурентоспособности. В качестве биокатализаторов в процессах 

переработки низкокачественной древесины и древесных отходов эффективно использование некоторых 

ферментов.  

Ферменты целлюлазы давно и широко используются для гидролиза древесной биомассы, в том числе 

опилок (отходов основного производственного цикла), до простых сахаров [2,3]. Получаемые таким образом 

ферментализаты могут быть недорогим субстратом для получения биокаталитическими методами продукции с 

высокой добавленной стоимостью, к которой сегодня можно отнести ряд органических кислот, растворители, 

бактериальные полисахариды. Этот же субстрат может быть использован для получения различных видов 

биотоплива (этанола, бутанола, водорода, метана) [4-7]. 

В настоящее время доказана возможность эффективного использования липаз для обессмоливания 

лиственной химико-механической массы, лиственной сульфатной целлюлозы на стадиях предобработки 

древесного сырья с целью улучшения его качественных характеристик [1]. С помощью этих же ферментов 
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возможно проведение очистки оборудования от остатков смолы с целью поддержания его эксплуатационных 

характеристик на высоком уровне. 

Таким образом, внедрение в производственные циклы, связанные с переработкой древесного сырья, 

“зеленых” ресурсосберегающих технологических стадий, основанных на применении ферментов, в целом 

способствует интенсификации деревообрабатывающей отрасли и получению конкурентоспособной продукции, 

соответствующей мировым стандартам качества.  

Работа подготовлена при поддержке программы президиума РАН № 33 «Углеродная энергетика: 

химические аспекты». 
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CELLULOSE-BASED MEMBRANES FOR CONTACTORS GAS-LIQUID 
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В последнее время активное развитие получили подходы по интенсификации процесса выделения кислых 

газов, прежде всего – диоксида углерода, из газовых технологических потоков (например, дымовые газы, 

природный и синтез-газ) с помощью мембранных интегрированных систем, которые сочетают в себе 

абсорбционный метод и мембранный способ разделения [1 - 3]. Для очистки газовых смесей при повышенных 

давлениях наиболее перспективным является применение «физических» абсорбентов из-за легкости их 

регенерации, так как селективное растворение кислых компонентов протекает без химических реакций [4]. Такая 

система представляет собой мембранный контактор газ-жидкость, в котором осуществляется селективный 

массоперенос компонентов между двумя фазами, разделенными между собой мембраной. Селективность 
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процесса разделения определяется, в первую очередь, разницей в растворимости газов в абсорбционной 

жидкости.  

Другой процесс, в котором применение мембранного способа разделения может быть весьма 

перспективным, это стабилизация газового конденсата. Газовый конденсат – это смесь тяжелых углеводородов 

(ШФЛУ), иногда называемая газовым бензином, выделяемая из газа перед его отправкой в магистральные 

газопроводы. У не стабильного газового конденсата нет квалифицированного применения, у отдельных 

углеводородов и стабильного газового конденсата такое применение есть [5]. Для стабилизации газового 

конденсата в настоящее время используют 3 метода:  

1. Ступенчатое выветривание (сепарация, дегазация); 

2. Ректификация в стабилизационных колоннах; 

3. Комбинирование сепарации и ректификации. 

Эти методы обладают рядом недостатков: обратное перерастворение, неполное разделение 

углеводородов, потеря легких фракций конденсата, высокий расход тепловой энергии, что в свою очередь 

увеличивает стоимость процесса.  

Мембранный способ разделения заключается в применении мембранного контактора газ-жидкость, в 

котором осуществляется селективный массоперенос компонентов между двумя фазами, разделенными между 

собой мембраной. Перспективность применения мембранных контакторов для процессов очистки газов 

обусловлена малыми массогабаритными характеристиками, независимым регулированием газового и 

жидкостного потоков, отсутствием необходимости вертикального расположения аппарата и его модульностью. 

Для выделения CO2 из физабсорбента и стабилизации газового конденсата мембрана, применяемая в 

контакторах газ-жидкость, должна обладать химической стойкостью, быть непроницаемой по отношению к 

органическим средам и иметь высокую проницаемость по выделяемым газам.  

Поэтому, перспективным материалом для мембран в мембранном контакторе газ-жидкость может быть 

целлюлоза. Данный полимер является одним из наиболее распространенных возобновляемых, недорогих и 

биоразлагаемых органических материалов и может рассматриваться, как почти неисчерпаемый источник сырья 

при увеличении спроса для экологически чистых и биологически совместимых продуктов. Целлюлоза и ее 

производные были одними из первых мембранных материалов, которые нашли применение в промышленности 

[6]. Так, например, мембраны, созданные на основе целлюлозы, широко используют для процессов 

ультрафильтрации [7] нанофильтрации [8], первапорации [9] и газоразделения [10]. Газоразделительные 

мембраны по целлюлозе демонстрируют высокие проницаемости по индивидуальным газам и высокие 

селективности по паре CO2 и CH4 [10], что также делает ее перспективной для использования в качестве 

мембранного материала в контакторах газ-жидкость.  

Существующее ограниченное количество систем прямых растворителей целлюлозы: ДМАА/LiCl [11], 

НМП/LiCl [12], ДМСО/параформальдегид [13], N-метилморфолин-N-оксид (ММО) [14] затрудняет создание 

мембран на основе целлюлозы. Кроме того, большинство из этих систем характеризуются высокой стоимостью, 

токсичностью и трудностью регенерации растворителя. Поэтому в последние годы все большее внимание 

привлекает способ растворения целлюлозы с помощью ионных жидкостей (ИЖ), рассматривающийся и как более 

экологичный. Для снижения времени, температуры и стоимости растворения к ИЖ также добавляют 

сорастворители. Существуют работы, в которых для формования нанофильтрационных мембран из растворов 

целлюлозы в ИЖ в качестве сорастворителя использовали диметилсульфоксид (ДМСО) [15] или ацетон [16], что 

позволило существенно снизить вязкость формовочной смеси. Таким образом, целью данной работы являлось 

изготовление целлюлозных мембран из смеси ИЖ 1-этил-3-метилимидазолия ацетат [Emim]OAc с ДМСО для 

контакторов газ-жидкость. 
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На первом этапе работы был проведен анализ стойкости коммерческих мембран на основе целлюлозы 

(целлофан – целлюлозные сплошные пленки, полученные “вискозным” методом) в органических жидкостях, а 

также непроницаемость этих жидкостей через исследуемые мембраны. В качестве органических жидкостей был 

выбран диметиловый эфир тетраэтиленгликоля, моделирующий промышленный абсорбент Genosorb 

(диметиловые эфиры полиэтиленгликолей) и гексан, используемый как модель жидких углеводородов. 

Непроницаемость мембран оценивали на тупиковой фильтрационной ячейке, изменяя давления от 10 до 30 атм. 

Эксперимент проводили в течение 24 часов. 

Таблица 1. Исследование химической стойкости целлюлозных мембран и их непроницаемости для модельных 
жидкостей. 

Жидкость Ϭ*, 

мН/м 

m 1** m 2*** Sd, % Сорбция, 

г/г 

Контактный 

угол, ° 

Проницаемость 

жидкости, л/м2 ч 

атм 

Гексан 18,4 0,1712 0,1712 0,4 0,042 12 0 

Диметиловый эфир 

тетраэтиленгликоля 

33,1 0,1730 0,1730 0,5 0,015 23 0 

*-поверхностное натяжение жидкости; 
**-масса исходного сухого целлюлозного образца; 

***-масса высушенного целлюлозного образца после выдерживания в модельных жидкостях; 
Из таблицы видно, что масса сухих целлюлозных образцов после их выдерживания в течение 24 часов в 

гексане и диметиловом эфире тетраэтиленгликоля не изменилась, что говорит о химической стойкости 

(нерастворимости) целлюлозы в исследуемых органических жидкостях.  

Ниже представлены снимки капель модельных растворителей на поверхности целлофана (Рисунок 1). 

Гексан и диметиловый эфир тетраэтиленгликоля имеют низкое поверхностное натяжение (табл. 1), в связи с чем 

растекаются по поверхности целлофана, поэтому значения контактного угла между жидкостью и поверхностью 

целлюлозной мембраны низкие и со временем стремятся к нулю (жидкость полностью растекается). 

Представленные в таблице значения являются усреднёнными по пяти повторениям. Несмотря на то, что жидкость 

растекается по поверхности, взаимодействия между материалом мембраны и растворителями не происходит, так 

как их сорбция минимальна, а степь набухания целлюлозы в данных жидкостях равна нулю.  

Так как, целлофан является сплошной, не имеющей пор пленкой, а взаимодействия исследуемых 

растворителей с материалом мембраны не происходит, поэтому жидкость не может течь через мембрану ни по 

ситовому механизму, ни по механизму «сорбция-диффузия». Это было также доказано экспериментально в ходе 

фильтрации исследуемых жидкостей через целлофан. Проницаемости гексана и диметилового эфира 

тетраэтиленгликоля равны нулю в широком диапазоне давлений от 10 до 30 атм,  

 

 

 

Гексан 

 

 

 

Диметиловый эфир тетраэтиленгликоля 
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Рис.1 Изображения капель модельных жидкостей на поверхности целлюлозной мембраны  
Таким образом, на примере коммерческого целлофана можно сделать вывод, что применение 

целлюлозных мембран в контакторах газ-жидкость возможно за счет их химической стойкости в гексане и 

диметиловом эфире тетраэтиленгликоля и непроницаемости этих органических жидкостей.  

Следующим этапом работы было проведение экспериментов по десорбции СО2 из диметилового эфира 

тетраэтиленгликоля и удалению CH4 из гексана с помощью мембранных контакторов газ-жидкость на основе 

целлофан. Процесс выделения газов из жидкости схематически представлен на рисунке 2. 

 
Рис.2 Принципиальная схема работы контактора газ-жидкость. 

Жидкость, содержащая растворенный газ, поступает в мембранный модуль, где происходит процесс 

десорбции: газ проникает через мембрану и удаляется с установки, при этом протекание жидкости в газовую 

часть модуля отсутствует. Движущей силой процесса является разность парциальных давлений газа с одной и с 

другой стороны мембраны.  

После осуществления процесса выделения газов из жидкостей с помощью коммерческих целлюлозных 

мембран, была исследована растворимость высоких концентраций целлюлозы в смеси [Emim]OAc и ДМСО в 

соотношении 1:1. Концентрация целлюлозы соответствовала 16 и 20 мас. %. Для приготовления растворов смесь 

нагревали до температуры 80oC. При такой температуре 16 мас. % раствор целлюлозы был получен в течение 24 

часов. Для того, чтобы полностью растворить 25 мас. % целлюлозы и получить гомогенный раствор, смесь 

нагревали до 100oC, а время приготовление составило 72 часа. Перед изготовлением мембран, формовочные 

растворы дегазировали с помощью вакуумного насоса. Пленки формовали с помощью ламинатора HLCL-1000 

(Chemisndtruments, США), проходя через калиброванный на заданную толщину зазор между нагретыми до 

температуры 80–105°С валами ламинатора. После чего мембраны осаждали в воде, а затем сушили на воздухе. 
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Полученные мембраны были исследованы с точки зрения непроницаемости модельных жидкостей, а также была 

измерена проницаемость индивидуальных газов CO2 и CH4. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований, 

проект № 18-38-00702 мол_а. 
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ПРЯМОЕ 3-ГЕТАРИЛИРОВАНИЕ 7-ДИЭТИЛАМИНОКУМАРИНОВ: ПЕРСПЕКТИВНЫЙ МЕТОД СИНТЕЗА 

ФЛУОРЕСЦЕНТНЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 

DIRECT 3-HETARYLATION OF 7-DIETHYLAMINOCOUMARINS: PERSPECTIVE SYNTHESIS OF FLUORESCENT DYES  

Фатыхов Р.Ф., Халымбаджа И.А., Чупахин О.Н. 

Fatykhov R.F., Khalymbadzha I.A., Chupakhin O.N. 

Россия, Екатеринбург, Химико-технологический институт, УрФУ, r.f.fatykhov@urfu.ru   
3-Гетарил-кумарины 1 широко применяются в качестве флуоресцентных красителей. Кумариновые 

красители обязательно содержат в своей структуре электрон-донорную группу в седьмом положении и электрон-

дефицитную группу в третьем (рис.1). Наиболее распространенные красители кумаринового ряда содержат в 

своей структуре бензазольную (рис.1, X=NH, S, O) или хиназолоновую (X=CONH) группу в качестве акцептора 

электронной плотности. Эти группы позволяют диспергировать сам краситель, окрашивая синтетические волокна, 

особенно полиэстер, в флуоресцентные зеленовато-желтые оттенки [1]. 

 
Рис.1 Флуоресцентные красители кумаринового ряда 

Один из основных подходов к получению соединений 1 заключается в конденсации кумарин-3-

карбоксильного или карбонильного соединения 2 с о-замещенными анилинами при кислотном катализе [2,3,4]. 

Второй подход – в формировании кумариновой системы при взаимодействии салицилового альдегида 3 с 2-

гетарил-замещенными производными уксусной кислоты [3,5,6]. 

 
Рис.2 Синтез соединений 1 

В настоящее время методы прямого сочетания привлекают особое внимание химиков в связи с развитием 

методов комбинаторной химии и связанной с ней возможностью простого получения больших групп соединений. 

В данном контексте был предложен способ получения соединений 1, основанный на реакции кросс-сочетания 3-

галоген-кумарина 4 с соответствующим бензазолом 5 в присутствии соединений палладия [7]. 

С другой стороны, осуществление катализируемых переходными металлами сочетаний связано с рядом 

недостатков, таких как использование галогенпроизводных (т. е. префункционализированных соединений), 

необходимость применения дорогостоящего катализатора; более того, очистка полученных соединений от 

следов палладия, которые могут снижать флуоресценцию, представляет собой самостоятельную проблему.  

В настоящей работе нами впервые предложен способ сочетания 7-диэтиламинокумарина с электрон-

акцепторными азинами посредством реакции нуклеофильного замещения водорода, которая не требует 

префункционализации исходных реагентов и использования катализа переходными металлами. Предлагаемый 

подход отличается простотой осуществления и соответствует принципам зеленой химии и атомной экономии.  
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В качестве модельных соединений были выбраны легкодоступные 4-метил-7-диэтиламинокумарин 6 и 

3,6-дифенил-1,2,4-триазин 7. Нами было найдено, что при взаимодействии соединений 6 и 7 в хлористом 

метилене в присутствии трифторметансульфокислоты происходит присоединение кумаринового фрагмента к 

1,2,4-триазину с образованием аддукта 8 (σН-аддукт). Строение соединения 8 было установлено по 1Н ЯМР 

спектру, в котором отсутствует сигнал протона в положении 3 кумарина. 

 
Рис.3 Сочетание 7-диэтиламинокумарина с 3,6-дифенилтриазином 

Восстановление ароматичности триазинового фрагмента в σН-аддукте 8 с образованием 1,2,4-триазина 9 

может быть проведено при помощи 3,4-дихлор-5,6-дициан-бензохинона (DDQ).  

 
Рис.4 Окисление σН-аддукта 7-диэтиламинокумарина с 3,6-дифенилтриазином 

Таким образом, в представленной работе впервые продемонстрирована возможность прямого 

гетарилирования 7-диэтиламинокумарина. Полученные продукты могут представлять интерес в качестве 

перспективных флуоресцентных красителей и флуоресцентных меток в молекулярной биологии. 
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НАТРИЕВАЯ СОЛЬ КАРБОКСИМЕТИЛЦЕЛЛЮЛОЗЫ – БАЗОВЫЙ РЕАГЕНТ ДЛЯ СОЗДАНИЯ ЛИНЕЙКИ 

«ЗЕЛЕНЫХ» ИННОВАЦИОННЫХ НЕФТЕПРОМЫСЛОВЫХ РЕАГЕНТОВ 

SODIUM CARBOXYMETHYLCELLULOSE – BASIC REAGENTS FOR CREATING A LINE OF «GREEN» INNOVATION 

OILFIELD REAGENT 

Фахреева А.В.1,2, Волошин А.И.1, Нифантьев Н.Э.3, Томилов Ю.В.3,Докичев В.А.1,2 

Fakhreeva A.V., Voloshin A.I., Nifantiev N.E., Tomilov Y.V., Dokichev V.A. 
1 Россия, Уфимский Институт химии РАН, alsu.allagulova@mail.ru 

2 Россия, Уфимский государственный авиационный технический университет, dokichev@anrb.ru 
 3 Россия, Институт органический химии им. Н.Д. Зелинского РАН, tom@ioc.ac.ru 

Современные тенденции развития в области рационального природопользования диктуют необходимость 

создания новых «зеленых» высокоэффективных реагентов для нефтепромысловой химии. Полисахариды 

представляют самый значительный по объёму вид возобновляемого природного сырья, важной характеристикой 

которого является общая биобезопасность для человека и окружающей среды из-за отсутствия значительной 

токсичности и мутагенной активности. Натриевая соль карбоксиметилцеллюлозы (NaКMЦ) является одним из 

наиболее доступных водорастворимых полисахаридов, в котором карбоксиметильная группа связана с 

гидроксильными группами β-(1→4)-D-глюкозных мономеров. Полифункциональность, доступность, термическая 

устойчивость, биоразлагаемость в аэробных и анаэробных условиях NaКMЦ предопределяют разработку на её 

основе новых «зеленых» нефтепромысловых реагентов. 

В настоящей работе представлены результаты исследований влияния натриевой соли 

карбоксиметилцеллюлозы, её молекулярной массы и структуры на процессы кристаллизации сульфатов и 

карбонатов щелочноземельных металлов, а также ингибирования газогидратообразования нефтяных газов. 

Установлено, что NaКMЦ при 80 оС в результате специфической адсорбции на формирующихся гранях 

образующихся кристаллов ингибируют процессы агрегации, агломерации и солеотложения карбонатов и 

сульфатов кальция, бария и стронция и приводят к образованию полиморфных кристаллических форм. В условиях 

квазиравновесного термодинамического эксперимента газогидратообразования модельной смеси газов NaКМЦ 

изменяет условия газогидратообразования, проявляя свойства ингибитора с эффективностью, превосходящей 

метанол в 450 раз. NaКМЦ является не только эффективным термодинамическим, но и кинетическим 

ингибитором газогидратообразования, так как с ростом концентрации ингибитора снижается скорость 

формирования газогидратов. Для моделирования фазовых равновесий использовали статистический 

термодинамический метод с кубическим уравнением состояния. Предложены механизмы ингибирования 

солеотложения и газогидратообразования в присутствии NaКМЦ. 

На основе натриевой соли карбоксиметилцеллюлозы разработаны новые нефтепромысловые реагенты, 

которые являются высокоэффективными «зелеными» ингибиторами солеотложения, коррозии и 

газогидратообразования. Полученные данные по технологической эффективности, токсичности, 

биоразлагаемости и физико-химическим свойствам свидетельствуют о перспективности их применения при 

разработке и эксплуатации нефтегазовых месторождений. 

Работа выполнена в рамках государственного задания Минобрнауки России (№ 4.2703.2017/ПЧ) по теме 

№ АААА-А17-1170011910021-8. 
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СОВМЕСТНАЯ УТИЛИЗАЦИЯ КРАСНЫХ ШЛАМОВ И БОРСОДЕРЖАЩИХ ЖИДКИХ РАДИОАКТИВНЫХ 

ОТХОДОВ АТОМНЫХ ЭЛЕКТРОСТАНЦИЙ 

COMBINED UTILIZATION OF RED MUD AND BORON-CONTAINING LIQUID RADIOACTIVE WASTES OF NUCLEAR 

POWER PLANTS 

Федотов М.А., Зиновеев Д.В., Грудинский П.И., Коваленко Л.В., Дюбанов В.Г. 

Fedotov M.A., Zinoveev D.V., Grudinsky P.I., Kovalenko L.V., Dyubanov V.G. 

Россия, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт металлургии и 
материаловедения им. А.А. Байкова РАН, e-mail: mikle_fed@mail.ru 

Функциональные материалы на основе оксидов железа имеют огромный потенциал использования в 

промышленности, медицине, военном деле, агропромышленном комплексе и ядерной энергетике. 

Наноразмерные магнитные частицы магнетита и маггемита могут выступать в качестве контрастного агента при 

магнитно-резонансной томографии, в качестве оболочки при адресной доставке лекарств, использоваться при 

борьбе с раковыми опухолями. Оксиды железа применяются в лакокрасочной промышленности, в производстве 

магнитных жидкостей, катализаторов и элементов питания, при изготовлении солнечных коллекторов, а также 

при очистке сточных вод [1].  Биологически активные наночастицы оксидов железа используются для повышения 

производительности сельскохозяйственного производства [2]. В ядерной энергетике магнитные фазы оксидов 

железа входят в состав ядерного топлива для улучшения механических свойств, а также могут служить заменой 

ферромагнитных стержней при вихревой электромагнитной обработке (ВЭО) жидких радиоактивных отходов 

(ЖРО) атомных электростанций для повышения эффективности их утилизации [3]. 

Ранее была разработана технология получения магнитных активаторов процесса цементирования ЖРО 

методом твердофазного углеродного восстановления искусственно приготовленного сырья [4]. Исходное сырье 

– наноразмерный гидроксид железа – получали методом осаждения из растворов солей железа при добавлении 

водного раствора аммиака. При этом получали высокодисперсный осадок, который после промывания 

дистиллированной водой и сушки смешивали с твердым углеродом и нагревали в инертной атмосфере. В 

результате получался конечный продукт в виде магнитных порошков железа с осажденным на поверхности 

частиц углеродом. Применение полученной смеси в процессе цементирования борсодержащих ЖРО позволило 

сократить сроки схватывания цементного раствора с добавлением ЖРО, а также повысить прочностные 

характеристики цементных компаундов, в том числе за счет ускоренного набора ранней прочности цементного 

состава. 

Основой для получения функциональных оксидных материалов может служить красный шлам, 

содержащий в своем составе большое количество оксида железа. Красный шлам представляет собой отходы 

производства глинозема по способу Байера. В зависимости от состава исходных бокситов и технологии на 1 т 

глинозема образуется от 0,9 до 2,5 т этих отходов [5-6]. В мире уже накоплено от 2,7 [5,7] до 4 [8] млрд. тонн 

подобных отходов, а с каждым годом количество увеличивается на 5-8 млн. тонн. Объем складирования только 

Уральских алюминиевых заводов составляет 135 млн. тонн [7]. Ежегодное образование таких отходов во всем 

мире превышает 120 млн. тонн. Несмотря на большое количество разработанных технологий утилизации красных 

шламов в большинстве случаев они нерентабельны, в результате чего шламы продолжают складировать в отвалы, 

что представляет опасность для окружающей среды. Из-за высокого содержания щелочи для хранения красных 

шламов используют специальные хранилища. Каждое такое хранилище представляет собой резервуар высотой 

30-50 м, занимает 10-50 га земельной площади и вмещает десятки миллионов тон шламов [9].  Затраты на 

постройку новых и содержание старых шламохранилищ требуют значительных финансовых вложений. 

Использование красного шлама в качестве исходного сырья для процесса восстановления твердым 

углеродом позволяет не только решить проблему накопления техногенных отходов, но и сократить затраты на 

получение активаторов процесса цементирования ЖРО. Замена искусственно получаемого наноразмерного 
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гидроксида железа на красный шлам обеспечит снижение стоимости исходного сырья и оптимизацию 

технологического процесса получения готового продукта. 

Исследована возможность использования красного шлама в качестве исходного сырья для процесса 

восстановления твердым углеродом. Красный шлам имеет в своем составе до 45% гематита, а также оксиды 

алюминия, кремния, кальция и натрия. Кроме того, необесщелоченный красный шлам имеет значения pH от 10 

до 13, что позволяет частично нейтрализовать кислую среду растворов борсодержащих ЖРО. В работе были 

использованы красный шлам завода «Алюм» (Румыния) и обесщелоченный красный шлам АО «Уральский 

алюминиевый завод» (УАЗ) (г. Каменск-Уральский). Химический состав красного шлама приведен в таблице 1. 

Таблица 1. Состав красного шлама 
Компонент «Алюм» (Румыния) УАЗ (г. Каменск-Уральский) обесщелоченный 

Fe
2
O

3
 43,39 % 36,9 % 

Al
2
O

3
 21,51 % 11,8 % 

SiO
2
 9,04 % 8,71 % 

CaO 4,63 % 23,8 % 

Na
2
O 7,09 % 0,27 % 

TiO
2
 2,92 % 3,54 % 

Исследования красных шламов с помощью дифрактометра ULTIMA IV фирмы Rigaku (Япония) на 

рентгеновском излучении Cu-kα и мессбауэровского спектрометра Ms-1104Em в режиме постоянных ускорений 

с источником Со-57 в матрице Rh показали, что распределение железа по железосодержащим фазам для шлама 

«Алюм»: гематит (α-Fe2O3) – 45%, лепидокрокит (γ-FeOOH) – 55%.  Для шлама УАЗ  распределение железа по 

железосодержащим фазам следующее: гематит (α-Fe2O3) – 80%, железо-алюмо-силикат  – 15% (железо 

двухвалентное) и гидроксид железа сложного состава – 5%. 

Исходную смесь красного шлама смешивали с углеродом марки «Медисорб» в различных соотношениях и 

нагревали до температуры 700 °С в среде аргона. Термодинамический расчет, выполненный в программе HSC 

Chemistry 5.11 [10], показал, что для полного восстановления гематита до магнетита в красном шламе УАЗ при 

температуре 700 °С и атмосферном давлении достаточно 1 масс.% углерода. При таком количестве углерода 

содержание магнетита в конечной смеси максимально (рис. 1). Наряду с магнетитом в конечном продукте могут 

присутствовать соединения железа с титаном и алюминием. 
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Рис. 1 Влияние углерода на равновесные количества железососдержащих фаз при температуре 700 °С. 
В зависимости от времени выдержки и содержания углерода в исходной смеси, полученные образцы 

имели различное соотношение магнитной фазы в виде смеси маггемита и магнетита. Результаты 

рентгенофазового анализа представлены на рис. 2. 

 

Рис. 2 Результаты рентгенофазового анализа: 1 – Алюм+1%С; 2 – Алюм+2%С; 3 – Алюм+5%С; 4 – УАЗ+1%С; 5 – 
УАЗ+2%С; 6 – УАЗ+5%С. 
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На рисунке 2 показана линия спектра наиболее характерная для фазы маггемита (γ-Fe2O3). Распределение 

железа по железосодержащим фазам (гематит, магнетит и маггемит) в обоженных образцах приведено в 

таблице 2. 

Таблица 2. Распределение железа по железосодержащим фазам в обоженных образцах 
 Алюм – 

1%С 

Алюм – 

2%С 

Алюм – 

5%С 

УАЗ – 

1%С 

УАЗ – 

2%С 

УАЗ – 

5%С 

Гематит (α-Fe
2
O

3
) 66,7 % 55,6 % 36,6 % 45,9 % 40,6 % 34,2 % 

Маггемит (γ-Fe
2
O

3
) + 

магнетит (Fe
3
O

4
) 

33,3 % 44,4 % 63,4 % 54,1 % 59,4 % 65,8 % 

Однако в результате проведенных экспериментов было показано, что образцы, восстановленные с 

использованием 1% углерода, восстановились лишь частично, а образцы с содержанием углерода в исходной 

смеси 5% имеют в своем составе 65% магнитной фазы от общего количества железосодержащих фаз. Для 

увеличения содержания магнитной фазы необходимо увеличение времени выдержки или доли углерода в 

исходной смеси. Также возможна разница между заданной температурой печи и реальной температурой 

образцов внутри реактора, что обуславливает отклонение от расчетных значений. 

Показано, что образцы, полученные из красного шлама УАЗ, имеют в своем составе большее количество 

магнитной фракции по сравнению с аналогичными образцами красного шлама завода «Алюм».  

Увеличение массовой доли углерода в исходной смеси до 10% приводит к полному переходу оксидов 

железа в магнитные фазы маггемита и магнетита. Результаты рентгенофазового анализа восстановленных 

образцов «Алюм» представлены на рис. 3. 

 

Рис. 3 Результаты рентгенофазового анализа для образца «Алюм» с содержанием углерода в исходной смеси 
10%. 

Магнетит в образце присутствует в количестве 35,8% от общей массы. Состав конечной смеси представлен в таблице 

3. 
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Таблица 3. Состав смеси с содержанием углерода в исходном образце 10 % 

Структурная формула 
Количественное  

содержание, % 

Fe3O4 35,8 

Na7.6(Al6Si6O24)(CO3)0.93(H2 O)2.93 19,2 

Na7.262(CO3)0.932Al6Si6O24 13,3 

Na8Ti3.5O2(OH)2(SiO4)4 11,8 

Na15.6Ca3.84(Si12O36) 6,9 

C 6,6 

CaCO3 4,3 

CaTiO3 2,1 

Выводы 

В результате, восстановление оксидных фаз железа в составе красного шлама обеспечивает получение 

магнитных частиц, необходимых для проведения ВЭО. Обоженный красный шлам завода «Алюм» содержит в 

своем составе натрий, что положительно сказывается при использовании его в процессе цементации ЖРО в 

следствии частичной нейтрализации кислотной среды борсодержащих ЖРО. 

Совместная утилизация таких техногенных отходов как ЖРО и красный шлам способствует существенному 

сокращению количества накопленных отходов и предотвращению экологических катастроф, а также снижению 

затрат при захоронении ЖРО. 
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СПОСОБЫ СТАБИЛИЗАЦИИ МЕМБРАННЫХ БЕЛКОВ НА ПРИМЕРЕ РЕАКЦИОННОГО ЦЕНТРА ПУРПУРНОЙ 

БАКТЕРИИ RHODOBACTER SPHAEROIDES. 

METHODS OF STABILIZING OF MEMBRANE PROTEINS USING THE REACTION CENTER OF THE PURPLE 

BACTERIUM RHODOBACTER SPHAEROIDES AS THE EXAMPLE. 

Фуфина Т.Ю.1, Габдулхаков А.Г. 2, Васильева Л.Г. 1, Шувалов В.А. 1 

Fufina T.Yu., Gabdulkhakov A.G., Vasilieva L.G., Shuvalov V.A.  

1 Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт фундаментальных проблем 
биологии Российской академии наук 

2 Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт белка Российской академии наук 
Мембранными называются белки встроенные или ассоциированные с клеточной мембраной. Эти белки 

участвуют во многих важных биологических процессах, таких как трансмембранных перенос веществ, перенос 

энергии, рецепторная функция и ряд других, поэтому функционирование этих белков происходит при различных 

условиях. На примере реакционного центра пурпурной бактерии Rhodobacter sphaeroides нами исследованы два 

способа стабилизации изолированного мембранного белка. Первый – использование дисахаридов в комбинации 

с детергентами, и второй – направленное внесение точечных замен с целью укрепления третичной структуры 

белка. Изучены свойства реакционных центров с одиночными, двойными, тройными и четверными 

аминокислотными заменами и показано, что увеличение числа мутаций дестабилизирует пигмент-белковый 

комплекс, тогда как одиночные мутации способствуют незначительной стабилизации за счет формирования 

дополнительных водородных связей внутри реакционного центра. Изучен стабилизирующий эффект 

дисахаридов (трегалозы, сахарозы и мальтозы) в сочетании с детергентами. Отмечено, что все дисахариды в 

концентрации 1 М способствуют стабилизации реакционных центров. Несмотря на то, что в литературе описан 

стабилизирующий эффект трегалозы, в случае с реакционными центрами, стабилизирующий эффект мальтозы в 

сочетании с н-октилгликозидом оказался несколько выше. 

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ 17-44-500828 и частичной поддержке РНФ №14 -14- 

00789. 

РАЗРАБОТКА МЕТОДОВ ОПРЕДЕЛЕНИЯ  СЕРЕБРА (I) И ПАЛЛАДИЯ (II) С ПРИМЕНЕНИЕМ 

МОДИФИЦИРОВАННЫХ ПОЛИСИЛОКСАНОВ И УГОЛЬНО-ПАСТОВЫХ ЭЛЕКТРОДОВ 

DEVELOPMENT OF METHODS OF DETERMINATION OF SILVER (I) AND PALLADIUM (II) WITH APPLICATION OF 

MODIFIED POLYSYLOXANES AND COAL-PASTE ELECTRODES 

Холмогорова А.С.1, Неудачина Л.К.1, Свинцова Е.А.1, Евсеев Е.А.1, Пузырев И.С.1,2 

Kholmogorova A.S., Neudachina L.K., Svintsova E.A., Evseev E.A., Puzyrev I.S. 
1 Россия, ФГАОУ ВО «УрФУ имени первого Президента России Б.Н. Ельцина», kholmoghorovaa@mail.ru 

2 Россия, ФГБУН «ИОС имени И.Я. Постовского УрО РАН», igor.puzyrev@mail.ru 
Наличие у благородных металлов: палладия и серебра комплекса уникальных свойств определило их 

важное место в различных областях промышленности. В связи с этим в настоящее время все больше усилий 

предпринимается для развития технологии определения данных металлов в минеральном сырье и 

промышленных отходах. Сложности, связанные с относительно низкими концентрациями металлов в этих 

объектах на фоне сопутствующих макрокомпонентов, обусловливают необходимость применения 

высокоселективных датчиков, либо проведения предварительной стадии концентрирования на сорбционных 

материалах.  

Наша работа посвящена разработке спектроскопических методов определения серебра и палладия с 

предварительным концентрированием ионов металлов на функционализированном сорбенте – 

дитиооксамидированном полисилоксане (ДТОАП), а также разработке потенциометрических методов анализа с 

применением угольно-пастовых электродов (УПЭ), модифицированных ДТОАП.  
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ДТОАП – сорбционный материал, представляющий собой полисилоксановую матрицу с закрепленными на 

поверхности группами рубеановодородной кислоты. Наличие в составе сорбента атомов серы и азота объясняет 

его высокое сорбционное сродство к мягким кислотам Льюиса, к которым относятся ионы серебра и палладия. 

Ранее в работе [1] исследованы сорбционные свойства ДТОАП; показано, что сорбент селективно и 

количественно извлекает ионы драгоценных металлов из многокомпонентных растворов. 

Для разработки методики сорбционно-спектроскопического определения ионов металлов в сложных по 

составу объектах выбран динамический вариант осуществления предварительной стадии сорбции с 

применением концентрирующего патрона. Полученные в ходе работы сорбционные кривые представлены на 

рисунках 1 и 2. По представленным зависимостям рассчитаны значения динамической обменной емкости до 

проскока по ионам серебра и палладия, которые составили 41.3 и 18.8 мг/г, соответственно. 
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Рис.1 Динамические выходные кривые сорбции 
ионов металлов. Аммиачно-ацетатный буферный 

раствор, рН 6.0. С0
Ме=(23)·10-4 моль/дм3 

Рис.2 Динамические выходные кривые сорбции ионов 
металлов. Ацетатный буферный раствор, рН 3.0. 

С0
Ме=(23)·10-4 моль/дм3 

На основании полученных результатов предложена методика сорбционно-спектроскопического 

определения серебра и палладия, которая включает следующие стадии: 1 перевод анализируемого образца в 

раствор; 2 проведение сорбции в динамическом режиме; 3 осуществление десорбции; 4 определение иона 

металла спектроскопическим методом, в данном случае методом пламенной атомно-абсорбционной 

спектроскопии [2]. Апробация разработанной методики проведена на растворах ГСО и реальных объектах: 

радиолампе 6Н3П, содержащей серебро и платину (IV) на фоне 100-кратных избытков никеля (II); 

полупроводниковой пасте (ПП), в состав которой входят серебро и палладий, а также на примере раствора 

активатора Palladium 600. Результаты представлены в таблице 1. 

Таблица 1. Результаты определения содержания ионов серебра и палладия спектроскопическим методом с 
предварительным концентрированием на ДТОАП 

Объект Содержание серебра, мг Содержание палладия, мг 

Введено Найдено Введено Найдено 

Модельный раствор 0.050±0.002 0.051±0.003 0.050±0.002 0.051±0.003 

Радиолампа 6Н3П 0.037±0.003 0.036±0.004 – – 

ПП 0.221 0.233 0.078 0.079 

Palladium 600 – – 0.171 0.165 

Вторая часть наших исследований посвящена разработке ионоселективных сенсоров на основе угольно-

пастовых электродов. Применение УПЭ как потенциометрических сенсоров для обнаружения и определения 

ионов металлов обусловлено рядом преимуществ: простота и доступность методики их изготовления, удобство 

практического применения и наличие регенерируемой поверхности, способствующая получению стабильных и 
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воспроизводимых результатов измерений. Введение в состав угольной пасты электрода модификатора позволяет 

дополнительно к традиционным свойствам электродной поверхности добавить новые функциональные 

возможности, которые повышают реакционную и избирательную способности индикаторного электрода. 

При конструировании УПЭ в настоящей работе в качестве модификатора применялся ДТОАП. В ходе 

исследовательской работы определены значения основных электродных функций сконструированных УПЭ, а 

также условия определения (кислотность среды, содержание модификатора в электроде, титрант) концентрации 

ионов серебра и палладия методом потенциометрического титрования. Установлено, что наилучшими свойствами 

обладает электрод с содержанием модификатора 5 %. Определены значения коэффициентов селективности 

модифицированного УПЭ по отношению к ионам серебра, которые представлены в таблице ниже. 

Таблица 2. Коэффициенты селективности модифицированного угольно-пастового электрода 
 Мешающий ион 

Cu (II) Ni (II) Zn (II) Pb (II) Al (III) 

KAg
+/Me

n+ 3.05 5.04 4.52 5.88 5.12 

Видно, что наибольшее мешающее влияние на определение ионов серебра с использованием 

модифицированного электрода оказывают ионы меди (II). Однако даже при тысячекратном избытке этих ионов 

выполняется условие потенциометрической селективности – KAg
+/Me

n+<1, что указывает на то, что 

сконструированный нами УПЭ пригоден для использования в качестве индикаторного электрода в 

потенциометрическом титровании. 

На основании полученных результатов разработаны методики потенциометрического определения ионов 

серебра и палладия в водных растворах с применением модифицированного угольно-пастового электрода. 

Апробация разработанных методик проведена на примере растворов ГСО (таблица 3). 

Таблица 3. Результаты определения концентрации ионов серебра и палладия в растворе ГСО, n=10 

Ион Концентрация иона металла, установленная с 

помощью УПЭ, мг/см3 

Аттестованное значение, мг/см3 

Ag (I) 1.03±0.02 1.00±0.01 

Pd (II) 0.993±0.005 1.00±0.01 

С помощью предложенных методик установлена концентрация ионов палладия в растворе активатора 

Pd 600 и ионов серебра в лекарственном препарате «Проталор». Использование электрода с содержанием 

модификатора 5 % позволило получить следующие значения концентраций: содержание палладия в растворе 

активатора составило 2.41±0.01 мг/см3, а содержание серебра в «Проталоре» – 0.117±0.045 %. 

Таким образом, в настоящей работе установлено, что дитиооксамидированный полисилоксан пригоден в 

качестве сорбента для селективного и количественного извлечения ионов серебра и палладия из водных 

растворов, а также может быть использован в качестве модификатора угольно-пастовых электродов для 

получения ионоселективных сенсоров. 
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ИЗУЧЕНИЕ СОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВ ВЫСОКОПОРИСТОГО ПОЛИМЕРНОГО КОМПОЗИТА C 

НАНОЧАСТИЦАМИ МАГНЕТИТА 

STUDY OF THE SORPTION PROPERTIES OF A HIGHLY-POROUS POLYMER COMPOSITE WITH MAGNETITE 

NANOPARTICLES  

Широких С.А., Хасанова Л.Х., Ракитин А.И., Королёва М.Ю., член-корр. РАН Юртов Е.В. 

Shirokikh S.A., Khasanova L.Kh., Rakitin A.I., Sc.D. Koroleva M.Y., Sc.D. Yurtov E.V. 

Россия, Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, serega-teo@mail.ru 
С увеличением объема добываемой нефти может увеличиться риск аварийных разливов нефтепродуктов 

на водных объектах при добыче и транспортировке. Поэтому актуальными являются исследования, связанные с 

разработкой новых материалов для очистки водных бассейнов после разливов. Особый интерес представляет 

сорбционный метод очистки из-за своей способности обеспечить очистку водоёма от тонких нефтяных плёнок. 

Для этих целей разрабатываются различные материалы, в том числе высокопористые полимерные сорбенты [1]. 

Среди методов получения высокопористых полимерных материалов можно выделить метод, основанный 

на полимеризации высококонцентрированных обратных эмульсий (т.е. эмульсий с долей дисперсной фазы более 

0,74) [2]. Материалы, получаемые таким методом, имеют высокую пористость и сорбционную ёмкость по 

нефтепродуктам, устойчивость к воздействию климатических условий и плавучесть. Их основные свойтва, такие 

как пористость и размер пор, можно контролировать с помощью изменения состава исходной эмульсии и 

параметров полимеризации [3, 4]. 

Для усовершенствования эксплуатационных свойств высокопористого полимерного сорбента можно 

получить композиционные материалы с различными наполнителями. Наполнителем могут быть магнитные 

наночастицы, при использовании которых появляется дополнительная возможность удалять сорбент после 

сорбции [5]. 

В выполненной работе была определено влияние концентрации магнитных наночастиц Fe3O4 на 

сорбционные свойства композиционного материала, полученного на основе сополимера стирола и 

дивинилбензола. 

При получении композиционного материала была использована методика, основанная на полимеризации 

обратных высококонцентрированных эмульсий. Дисперсионная среда высококонцентрированной обратной 

эмульсии состояла из смеси стирола и дивинилбензола в объёмном соотношении 9:1. Для стабилизации эмульсий 

использовали сорбитанмоноолеат в количестве 0,5 об.%. 

В качестве наполнителя использовали магнитные наночастицы Fe3O4,. полученные модифицированным 

методом старения [6]. Размер наночастиц составлял 45 ± 5 нм. Сухой порошок наночастиц добавлялся в смесь 

стирола и дивинилбензола перед получением высококонцентрированной обратной эмульсии в количестве от 5% 

до 20 % от массы сомономеров.  

Дисперсной фазой эмульсий являлся водный раствор инициатора радикальной полимеризации 

пероксодисульфата аммония. Количество инициатора полимеризации составляло 3 мас.% от массы сомономеров. 

Во всех полученных эмульсиях доля дисперсной фазы была равна 95 об.%. 

Высококонцентрированную эмульсию помещали в печь и при температуре 65°С проводили 

полимеризацию. После завершения процесса полимеризации полимерный материал подвергался термической 

сушке при той же температуре. 

Влияние концентрации наночастиц Fe3O4 на сорбционные свойства высокопористого полимерного 

композита исследовали при поглощении образцами бидистиллированной воды и трансмиссионного масла по 

величинам скорости впитывания и количеству поглощённой жидкости. Скорость сорбции рассчитывали по 

начальным участкам кинетических кривых в начальные моменты времени. На рисунке 1 представлены начальные 
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участки кинетических кривых поглощения воды и трансмиссионного масла высокопористым композиционным 

наноматериалом с концентрацией наночастиц Fe3O4 20 мас.% от массы сомономеров. 

 
Рис.1 Начальные участки кинетических кривых сорбции воды и трансмиссионного масла полимерным 

композитом с концентрацией аночастиц Fe3O4 20 мас.% 
Из приведенных на рисунке 1 зависимостей видно, что образец, содержащий в своём составе магнитные 

наночастицы, поглощал воду с меньшей скоростью и в меньшей степени, чем трансмиссионное масло. 

На рисунке 2 приведена зависимость скорости сорбции воды и трансмиссионного масла от концентрации 

наночастиц Fe3O4. 

 
Рис.2 Зависимость скорости сорбции воды и трансмиссионного масла в начальный период времени от 

концентрации магнитных наночастиц Fe3O4 
В таблице 1 приведены значения количества поглощённой воды и трансмиссионного масла образцами с 

магнитными наночастицами Fe3O4 через 3 мин проведения процесса сорбции. 

Таблица 1. Количество поглощённой жидкости образцами с различной концентрацией наночастиц Fe3O4 

Концентрация 

Fe3O4, мас.% 

Количество 

поглощённой воды, г/г 

Количество поглощённого 

трансмиссионного масла, г/г 

5 9,0 ± 1,0 10,2 ± 1,0 

10 7,8 ± 1,0 11,1 ± 1,0 
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20 6,3 ± 1,0 18,5 ± 1,0 

Из приведённых данных видно, что при увеличении концентрации наночастиц Fe3O4 в высокопористом 

полимерном композите скорость сорбции воды в начальный период времени снижалась. При этом скорость 

сорбции трансмиссионного масла возрастала с ростом концентрации магнитных наночастиц. Аналогичная 

зависимость наблюдалась для количества поглощённой жидкости: с увеличением концентрации наночастиц 

магнетита количество сорбированного за 3 мин трансмиссионного масла возрастало, а количество поглощенной 

воды снижалось. Следовательно, можно сделать вывод о возможности использования высокопористых 

полимерных композитов с магнитными наночастицами в качестве эффективных сорбентов для очистки 

поверхности водных сред от нефтепродуктов. 

Данная работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования и науки РФ в рамках 

базовой части государственного задания контракт № 10.4650.2017/6.7. 
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ПЕРСПЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ТЕХНОЛОГИИ ПЕРЕРАБОТКИ ОТРАБОТАННЫХ СВИНЦОВО-

КИСЛОТНЫХ АККУМУЛЯТОРОВ 

PERSPECTIVE ELECTROCHEMICAL TECHNOLOGIES FOR PROCESSING OF WORK-OUT LEAD-ACID BATTERIES 

Ялалова М.М.1, Сердюк А.И.1, Зырянов С. П. 2 

Yalalova M.M., D.Sc. in Chemistry Serdyuk A.I., Zyryanov S.P. 
1Государственное образовательное учреждение высшего профессионального образования “Донбасская 

национальная академия строительства и архитектуры”, E–mail: yalalova-rita@mail.ru 
2 Россия, г. Пермь, ООО «Муром», E–mail: Vvahuzsp@gmail.com 

Неизбежный рост  металлургического производства и, следовательно, дальнейшее увеличение выбросов 

вредных веществ в атмосферу могут привлечь за собой серьезные последствия, которые в настоящее время 

трудно предугадать. Защита атмосферы от загрязнений является международной проблемой, так как выбросы 

возрастают во всех индустриально цивилизованных странах и рост их приблизительно пропорционален уровню 

промышленного производства в этих странах. На долю предприятий черной и цветной металлургии приходится 
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приблизительно 20–25 % общих вредных выбросов в атмосферу, а в районах расположения крупных 

металлургических заводов и комбинатов – более 50 % всего количества загрязнений [1].  

Наибольшей экологической опасностью обладают тяжелые цветные металлы. 

Переработка цветных металлов направлена на их извлечение из металлических изделий, отслуживших 

свой век или пришедших в негодность по иным причинам. Цветные металлы получают из вторичного сырья. К 

цветным тяжелым металлам, наиболее часто перерабатываемым в промышленности, относится свинец, 

получаемый из отработанных свинцово-кислых аккумуляторов (ОСКА). 

Все используемые в металлургии процессы подразделяются на пирометаллургические, 

гидрометаллургические и электрохимические. 

К пирометаллургическим относятся процессы, проводимые при высоких температурах чаще всего с 

расплавлением перерабатываемого материала. 

Гидрометаллургические процессы проводятся в жидких средах при температурах не более 300 °С.  

Большинство разработанных гидрометаллургических технологий не вышло за рамки полупромышленных 

испытаний. Единственным заводом, работавшим несколько лет по технологии Ginatta, был завод компании 

Elettrochimica Marco Ginatta в Santena, Турин, Италия, мощностью 4,5 т свинца в год [2]. Использование 

такой технологии привело к большим валовым выбросам диоксида серы и невысокой скорости процесса 

осаждения. 

Электрохимические процессы могут относиться как к пирометаллургическим, так и к 

гидрометаллургическим, но их отличием является использование электричества в качестве энергетической 

основы для их протекания. 

Показано, что по сравнению с пирометаллургическим производством, удельные выбросы свинца при 

электрохимической переработке свинцово-кислотных аккумуляторов снижаются в 200 раз и составляют 

0,0000117-0,000012 г/(с·м2) [3]. 

Во многих странах мира накоплен опыт по рециркуляции металлов, содержащихся в отходах, к которым, 

в частности, относятся и отходы гальванических производств. Например, в Великобритании повторное 

использование свинца достигает 60% [1]. 

При этом образуется мало опасных отходов, органическая фракция в полном объёме выводится из 

процессов передела, в роли окислителя и восстановителя выступает электрический ток и, поэтому, исключается 

необходимость введения дополнительных реагентов, а также полностью удалены выбросы диоксида серы. 

Кажущаяся дороговизна предлагаемого метода компенсируется снижением затрат на сборы за загрязнение 

окружающей среды свинцом и диоксидом серы. Но, при этом происходит выделение вредных веществ с 

поверхности электролита для переработки ОСКА.  

В ОСКА нет компонентов, которые были бы безопасны для экологии. Они вредны все, в той или иной 

степени, начиная от электролита и заканчивая пластиковым корпусом аккумуляторной батареи. 

При электрохимической переработке ОСКА в основном используют электролит на основе 

тетрафтороборной (борфтористоводородной) кислоты. 

Наибольшую экологическую опасность для атмосферы из всех компонентов борфтористоводородного 

электролита представляют выбросы свинца - I класс опасности и фторидов - II класс опасности [4]. 

Цель работы – изучение количественных закономерностей выбросов соединений свинца и фторидов, а 

также их уменьшение при электрохимической переработке ОСКА. 

Для определения содержания газообразных фторидов и соединений свинца с зеркала электролита 

использовали методики, приведенные в работах [5,6]. 

Изучено влияние концентрации борфтористоводородной кислоты в составе отработанного электролита на 

выбросы фторидов с его поверхности. В качестве электролита использовали водный раствор, состоящий из 
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борной кислоты 30 г/л, свинцовой соли борфтористоводородной кислоты 100 г/л, свободной 

борфтористоводородной кислоты от 20 до 200 г/л. В качестве поверхностно-активного вещества применяли 

столярный клей концентрацией 1,0 г/л. Процесс ведется при температуре электролита - 25 °С. В качестве анода 

использовали специально обработанную ячейку отработанного аккумулятора [7]. Катодом служила свинцовая 

пластинка. Катодная плотность тока составляла 0, 50 и 150 А/м2. Выход по току — около 97 %. 

Данные измерений удельного количества фторидов в зависимости от концентрации   

борфтористоводородной кислоты, выделяющихся с поверхности электролитов, представлены в таблице 1.    

Таблица 1. Зависимость удельного количество фторидов (Vуд F1), выделяющихся с поверхности электролитов, от 
концентрации борфтористоводородной кислоты (СHBF4) в них 

СHBF4, г/л 0 20 30 45 60 90 100 

Vуд F1, мг/(с·м2) 0 0,050 0,070 0,11 0,15 0,20 0,25 

Наблюдается линейная зависимость удельного количества фторидов от концентрации 

борфтористоводородной кислоты при плотности тока 100 А/м2, представленная на рисунке1. 

 
Рис. 1. Зависимость удельного количества фторидов (Vуд F1) от концентрации борфтористоводородной кислоты 

(СHBF4) в электролите при постоянной концентрации борфтористоводородного свинца 100 г/л. 
По методу наименьших квадратов рассчитали зависимость выбросов фторидов  (Vуд F1) от концентрации 

борфтористоводородной кислоты  (СHBF4) в электролите. Эта зависимость описывается следующим уравнением: 

 

41 0260 HBFудF С,V =                            (1) 

 

где 4HBFC  – концентрация борфтористоводородной кислоты в электролите (по фтору), г/л.  Аналогичные 

зависимости получены и при других постоянных концентрациях борфтористоводородного свинца равных 

40,80,150,200 г/л. 

Полученное уравнение 1 подтверждается законом Генри [8]: концентрация газа в газовой фазе прямо 

пропорциональна его концентрации в жидкой (водной) фазе, с которой газовая фаза находится в равновесии. 

Коэффициент пропорциональности – константа Генри (Кг). Она, в данном случае, равна 0,026 мгF.· дм3 
р-

ра/(с·м2
поверх.·гHBF4). Но борфтористоводородная кислота существуют только в водном растворе, в газовой фазе она, 

в основном, разлагаются на фтористый водород и трифторид бора (борфтористоводородная кислота). Поэтому 

равновесие реакции: HBF4 (ж) ↔HBF4 (г) будет сдвигаться в сторону выделения газовых продуктов – HF и BF3.    

Измеряли количество выбросов фторидов с поверхности электролита при постоянной концентрации  

борфтористоводородной кислоты, равной 35 г/л и переменной концентрации соли свинца (по свинцу) от 20 до 

200 г/л. Рассчитали разницу выбросов фторидов (Vуд F2) за счет соли свинца, с одной стороны, и 
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борфтористоводородной кислоты с концентрацией, равной 35 г/л, с другой. Катодная плотность тока составляла 

100 А/м2. Температура электролита - 25 °С 

Результаты измерения количества фторидов, выделяющихся с зеркала электролитов с разным 

содержанием соли свинца в них при одинаковой катодной плотности тока представлены в таблице 2.  

Таблица 2 . Удельное количество фторидов (Vуд F) и свинца (Vуд Pb), выделяющихся с поверхности электролитов, 
при разной концентрации соли свинца (СPb(BF4)2 ) в них 

СPb(BF4)2, г/л 0 40 70 100 130 170 200 

Vуд F2 , мг/(с·м2) 0 0,010 0,017 0,025 0,035 0,044 0,050 

Vуд Pb, мг/(с·м2) 0 0,013 0,030 0,036 0,050 0,060 0,075 

Наблюдается линейная зависимость удельного количества фторидов и свинца от концентрации 

борфтористоводородного свинца при плотности тока 100 А/м2, представлення на рисунке 2. 

 
Рис.2.Зависимость удельного количества фторидов (Vуд F) и свинца (Vуд Pb) от концентрации 

борфтористоводородного свинца (СPb(BF4)2 ) в электролите и постоянной концентрации кислоты 35 г/л.  
По методу наименьших квадратов рассчитали зависимости выбросов фторидов  (Vуд F) и свинца (Vуд Pb) от 

концентрации борфтористоводородного свинца (СPb(BF4)2) в электролите, которые описываются уравнениями 2 и 

3: 

                    242
000920 )BF(PbудF С,V =

                 (2) 

                   
24

00140 )BF(PbудPb C,V =             (3) 

где СPb(BF4)2 – концентрация соли свинца в электролите (по свинцу), г/л.  

Аналогичные зависимости получены и при других постоянных концентрациях борфтористоводородной 

кислоты равных 60,150,200 г/л 

Суммарные удельные выбросы фторидов и свинца с поверхности борфтористоводородного электролита 

(∑V) будут рассчитываться по следующей формуле (25оС):  

      
22 44421 0014000092000260 )BF(Pb)BF(PbHBFудPbyддудF C,C,С,VVVV ++=++=         (4) 

Проведенные эксперименты показали, что выбросы фторидов и свинца не зависят от  катодной плотности 

тока в диапазоне от 0 до 200 А/м2, определяющей скорость процесса выделения из раствора металлического 

свинца на катоде [9]. 
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Рассчитали выбросы фторидов и свинца на примере двух наиболее распространенных составов 

электролитов (таблица 3), которые используются при переработке свинцово-кислых аккумуляторных батарей. 

Результаты исследований приведены в таблице 4. 

Таблица 3. Составы электролитов и режимы работы электролиза 

№ 

п/п 

Компоненты электролитов 

и режимы их  работы 

Состав электролитов, г/л 

1 2 

1 Pb(BF4)2 40 180-200 

2 HBF4 180 40-45 

3 H3BO3 30 

4 Столярный клей 1,0 

5 Температура, °С 25 

6 Плотность тока, А/м2 100 

7 
Скорость осаждения, 

мкм/мин 
0,5-2,0 

8 Выход по току, % 97 

9 
Ссылка на источник 

описания 
[10] [7] 

Таблица 4. Удельные выбросы фторидов и свинца с зеркала электролитов 

№ 

п/п 
Состав выбросов 

Удельный выброс, 

Vуд, мг/(с·м2) 

1 2 

1 Фториды (F1) 4,04(99%) 0,89(90%)-1,01(91%) 

2 Фториды(F2) 0,02(1%) 0,09(10%)-0,1(9%) 

3 Фториды (ΣF) 4,06 0,98-1,11 

4 Свинец 0,03 0,14-0,15 

Сумма токсичных выбросов, мг/(с·м2) 4,09 1,12-1,26 

Доля фторидов в выбросах, % 99 88 

Анализируя данные приведенные в таблице 4, следует отметить, что выбросы свинца составляют лишь  1-

12 % от общих выбросов в окружающую среду, а наличие фторидов в выбросах на 88-99 % обусловлено 

содержанием борфторсодержащей кислоты в составе электролита. В общей сумме токсичных выбросов в 

основном преобладают фториды. Сравнивая различные по составу электролиты, определили, что первый 

электролит в 3,5 раза более токсичен, чем второй. 

То есть, изменяя состав электролита для переработки автомобильных аккумуляторов можно добиться 

минимального количества суммарных выбросов при поддержании высокой скорости процесса переработки. 

Полученные результаты исследований могут быть использованы для замены экологически опасных 

составов электролитов на менее опасные при сохранении высоких эксплуатационных свойств. 
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Побочные продукты урожая однолетних злаковых растений (солома и плодовые оболочки зерна, 

называемые также половой, лузгой или шелухой) относятся к возобновляемым растительным источникам сырья 

и исчисляются ежегодно миллионами тонн не только в России, но и во всем мире. Известно, что при переработке 

растительных отходов однолетних культур могут образовываться сточные воды (гидролизаты, экстракты), как 

кислые, так и щелочные, в зависимости от схемы получения конечных продуктов, что требует разработки 

способов их оптимальной утилизации. 

Ранее в Институте химии ДВО РАН была показана возможность получения алюмосиликатов натрия и калия 

из щелочных растворов, образующихся при щелочном гидролизе соломы риса [1]. Были исследованы 

сорбционные свойства алюмосиликатов натрия с удельной поверхностью 69–134 м2·г−1, полученных из соломы 

риса, по отношению к ионам Cs+. Показано, что сорбционная емкость Am полученных образцов достигает 1.3 

ммоль·г-1. Оценка кинетики сорбции ионов Cs+ в интервале времени сорбции от 1 до 60 мин показала, что 

кинетическая кривая выходит на плато уже через 5–10 мин, и в дальнейшем величина сорбции не изменяется. 

При исследовании влияния температуры на кинетику извлечения ионов Cs+ установлено, что с повышением 

температуры от 20 до 60 °С сорбционная емкость алюмосиликатов натрия не изменяется, и степень извлечения 

ионов Cs+ при 20 °С составляет 82.6–88.6 % [2]. При выработке практических рекомендаций по использованию 
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сорбентов важны данные по влиянию ионного состава солевого фона на процесс извлечения соответствующих 

ионов из водных растворов, в том числе и на кинетические параметры данного процесса.  

Целью данной работы является изучение влияния солевого фона (морской воды и азотнокислых солей) на 

кинетику сорбции ионов Cs+ синтетическим наноструктурированным алюмосиликатом натрия, полученным из 

щелочного гидролизата рисовой соломы (Oryza sativa) сорта дальневосточной селекции «Луговой», отобранной в 

п. Тимирязевский Приморского края (урожай 2008–2017 гг.). 

Алюмосиликат натрия синтезировали путем обработки навески рисовой соломы 1 М раствором гидроксида 

натрия при 90 С с последующим добавлением к гидролизату раствора сульфата алюминия согласно методике, 

описанной в работе [1]. 

Элементный анализ выполняли методом энергодисперсионной рентгенофлуоресцентной спектроскопии 

на спектрометре Shimadzu EDX 800 HS (Япония). Анализ проводили без учета легких элементов с использованием 

программного обеспечения спектрометра. Относительная погрешность определения не превышала ± 2 %. 

Рентгеновские дифрактограммы записывали на дифрактометре Bruker D8 Advance (Германия) в СuКα-излучении. 

Удельную поверхность образцов определяли методом низкотемпературной адсорбции азота с использованием 

прибора «Сорбтометр-М» (Россия). Распределение частиц по размеру определяли на лазерном анализаторе 

размеров частиц Fritsch ANALYSETTE 22 Micro Tec plus. 

Опыты по кинетике сорбции проводили в статических условиях при соотношении твердой и жидкой фаз, 

равном 1:400 и температуре 20°С из водных растворов хлорида цезия на основе дистиллированной, морской 

воды и 0,01 М NaNO3, KNO3, NH4NO3 квалификации «ч.» при различных временных интервалах – от 1 до 60 мин. 

Исходная концентрация ионов Cs+ и pH исходных растворов приведены в табл. 1. 

Морскую воду, на основе которой были приготовлены растворы с различным содержанием ионов Cs+, 

отбирали в Японском море в акватории Амурского залива (г. Владивосток), фильтровали через фильтр «белая 

лента». Концентрация ионов в морской воде, мкг·мл−1: Na+–9443.8; K+–364.0; Ca2+–357.3; Mg2+ –1246.2. 

Таблица 1.Характеристика исходных растворов для исследования кинетики извлечения ионов Cs+ 

Тип раствора pH раствора 
Исходная концентрация ионов Cs+, 

ммоль/л 

Морская вода 8.1 0.76 

Дистиллированная 

вода 
6.2 0.78 

0,01 М NaNO3 7.8 0.95 

0,01 М KNO3 7.7 0.8 

0,01 М NH4NO3 7.7 0.78 

Содержание ионов цезия в растворах определяли методом атомно-абсорбционной спектрометрии (ААС) 

на двулучевом спектрометре Solaar M6 (Thermo Scientific, США) по аналитической линии 852.1 нм. Предел 

обнаружения ионов цезия в водных растворах составляет 0,01 мкг·мл−1. Относительная ошибка определения 

указанных ионов методом ААС составляет 15 %. 

Сорбционную емкость (Ас, ммоль·г−1) образцов рассчитывали по формуле: 

,                                                         (1) 
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где Сисх – исходная концентрация ионов Cs+ в растворе, ммоль·л−1; Ср – равновесная концентрация ионов 

Cs+ в растворе, ммоль·л−1; V – объем раствора, л; m – масса сорбента, г. 

Степень извлечения ионов Cs+ (α, %) рассчитывали по формуле: 

                                                       (2) 

Согласно данным рентгенофазового анализа, полученный образец является рентгеноаморфным. На 

дифрактограмме наблюдается гало с максимумом, соответствующим межплоскостному расстоянию 3.21–3.28 Å. 

Количественное определение элементного состава полученного образца показало следующие содержания 

элементов, масс. %: Si–49.6; Al–30.7; Na – 17.1; K–2.1. Такой состав отвечает мольному соотношению элементов 

M : Si : Al = 0.45 : 1 : 0.64. Потери при прокаливании составляют 31.7 %. Удельная поверхность алюмосиликата 

натрия составляет 364 м2·г−1. Размер частиц образца составляет от 0.2 до 50 мкм, максимум распределения 

приходится на 10 мкм (рис. 1). 

 

Рис. 1. Распределение частиц алюмосиликата натрия по размеру 
На рис. 2 (а, б) представлены интегральные кинетические кривые сорбции ионов Cs+ из растворов 

различного солевого состава исследуемым сорбентом. 

 

Рис. 2. Интегральные кинетические кривые сорбции цезия алюмосиликатом натрия из растворов различного 
солевого состава: а – 0,01 М азотнокислые соли; б – дистиллированная и морская вода 

Как видно из представленного рисунка, во всех рассматриваемых случаях кинетические кривые выходят 

на плато уже в течение 5 минут, и в дальнейшем величина сорбции не изменяется. Через указанный интервал 



532 

 

времени степень извлечения ионов Cs+ составляет в случае: дистиллированной воды – 96.4 %; морской воды – 

19.7 %; NaNO3 – 87.4%; KNO3 – 70.0 %; NH4NO3 – 69.2 %. Таким образом, сорбция цезия в морской воде 

значительно снижается по сравнению со всеми исследуемыми типами растворов. При сорбции ионов Cs+ из 0.01 

М растворов азотнокислых солей наибольшие значения степени извлечения ионов Cs+ наблюдаются при сорбции 

из 0.01 М раствора NaNO3. Аналогичные данные были получены авторами [3] при исследовании сорбционных 

свойств синтетического наноструктурированного алюмосиликата калия при извлечении 137Cs из растворов 

азотнокислых солей. 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Президента РФ для государственной поддержки 

молодых российских ученых – кандидатов наук МК-2884.2017.3. 
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ВЛИЯНИЕ СОЛЕВОГО ФОНА НА СОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА СИНТЕТИЧЕСКОГО АЛЮМОСИЛИКАТА ИЗ 

ОТХОДОВ ПРОИЗВОДСТВА РИСА 

INFLUENCE OF THE SALT BACKGROUND ON THE SORPTION PROPERTIES OF SYNTHETIC ALUMINOSILICATE 

FROM RICE PRODUCTION WASTE 

Ярусова С.Б.1, Панасенко А.Е.1,2, Гордиенко П.С.1, Земнухова Л.А.1,2, Арефьева О.Д.1,2, Борисова П.Д.1,2, Азарова 

Ю.А.1 

Yarusova S.B., Panasenko A.E., Gordienko P.S., Zemnukhova L.A., Arefyeva O.D., Borisova P.D.,  Azarova Yu.A. 
1 Россия, Институт химии ДВО РАН, e-mail: yarusova_10@mail.ru 

2 Россия, Дальневосточный федеральный университет, e-mail: borisova_pd@students.dvfu.ru 
Запасы возобновляемых растительных источников сырья, к которым относятся и побочные продукты 

урожая однолетних злаковых растений (солома и плодовые оболочки зерна, называемые также половой, лузгой 

или шелухой), исчисляются в России ежегодно миллионами тонн. 

Отходы растительного производства предлагается использовать в качестве кремнийсодержащего 

компонента при синтезе цеолитов. Так, в работах [1–6] в качестве источника кремния полностью или частично 

используют золу рисовой шелухи. Работ, связанных с синтезом и исследованием функциональных свойств 

алюмосиликатов из рисовой соломы, значительно меньше [7–9]. 

Перспективной областью применения синтетических цеолитов и материалов на их основе является их 

использование для очистки водных растворов от ионов цезия, что подтверждается многочисленными 

исследованиями [10–12]. 

Ранее в Институте химии ДВО РАН была показана возможность получения алюмосиликатов натрия и калия 

из щелочных растворов, образующихся при щелочном гидролизе соломы риса [13]. Были исследованы 

сорбционные свойства алюмосиликатов натрия с удельной поверхностью 69–134 м2·г−1, полученных из соломы 

риса, по отношению к ионам Cs+. Показано, что сорбционная емкость Am полученных образцов достигает 1.3 

ммоль·г-1. Оценка кинетики сорбции ионов Cs+ в интервале времени сорбции от 1 до 60 мин показала, что 

кинетическая кривая выходит на плато уже через 5–10 мин, и в дальнейшем величина сорбции не изменяется. 
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При исследовании влияния температуры на кинетику извлечения ионов Cs+ установлено, что с повышением 

температуры от 20 до 60 °С сорбционная емкость алюмосиликатов натрия не изменяется, и степень извлечения 

ионов Cs+ при 20 °С составляет 82.6–88.6 % [14]. При выборе сорбентов необходимо иметь  данные и по влиянию 

ионного состава солевого фона на степень извлечения соответствующих ионов из водных растворов. 

Представляет практический интерес значения сорбционных параметров полученных соединений при сорбции 

ионов цезия из природной морской воды, содержащей  различную концентрацию ионов Cs+. 

Целью данной работы является изучение влияния солевого фона на сорбционные свойства  синтетического 

наноструктурированного алюмосиликата натрия, полученного из щелочного гидролизата рисовой соломы, по 

отношению к ионам Cs+ из растворов, приготовленных на основе морской воды. 

В качестве кремнийсодержащего сырья использовали солому риса (Oryza sativa) сорта дальневосточной 

селекции «Луговой»,  отобранную в п. Тимирязевский Приморского края (урожай 2008–2017 гг.). Солому 

измельчали на части длиной 5–10 мм, промывали водой и сушили на воздухе. Навеску соломы обрабатывали 1 М 

раствором NaOH при 90 С в течение 1 часа (соотношение Т:Ж = 1:13). Нерастворившийся твердый остаток 

представляет собой волокнистый целлюлозный материал, который может быть использован в качестве сырья для 

целлюлозно-бумажной промышленности. Раствор, содержащий силикат-ион, отделяли фильтрованием, при 

комнатной температуре добавляли к нему при интенсивном перемешивании насыщенный раствор сульфата 

алюминия до достижения рН=7. Выпавший осадок выдерживали до его полного отстаивания (не менее 5 часов), 

отделяли на фильтре и промывали водой до полного удаления сульфат-ионов (контроль промывных вод по 

реакции с BaCl2). Полученный осадок сушили при          105 °С, выход твердого продукта 12.2% от массы исходного 

сырья. 

Согласно данным рентгенофазового анализа, полученный образец является рентгеноаморфным. На 

дифрактограмме наблюдается гало с максимумом, соответствующим межплоскостному расстоянию 3.21–3.28 Å. 

Количественное определение элементного состава полученного образца показало следующие содержания 

элементов, масс. %: Si–49.6; Al–30.7; Na – 17.1; K–2.1. Такой состав отвечает мольному соотношению элементов 

M : Si : Al = 0.45 : 1 : 0.64. Потери при прокаливании составляют 31.7 %. 

Удельная поверхность алюмосиликата натрия составляет 364 м2·г−1.  

Термогравиметрический анализ образца (рис. 1), показал, что удаление воды начинается примерно при 40 

°С и заканчивается к 220 °С. Потеря массы составляет 15.3%. Выше 220 °С начинается окисление органической 

компоненты, сопровождающееся экзоэффектом на кривой ДТА с максимумом при 280 °С, что соответствует 

окислению некристаллической или слабо кристаллизованной целлюлозы. Небольшой максимум на кривой ДТА в 

районе 600–620 °С связан с окислением карбонизированного остатка. 

 

Рис. 1 Термогравиграмма алюмосиликата натрия 
Опыты по сорбции проводили в статических условиях при соотношении твердой и жидкой фаз, равном 

1:400 и температуре 20 °С из водных растворов хлорида цезия на основе дистиллированной и морской воды с 
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различными начальными концентрациями ионов Cs+ в диапазоне от 0.16 до 3.2 ммоль·л-1 при перемешивании на 

магнитной мешалке в течение 3 ч. В качестве контрольного опыта навески сорбента помещали в пробирки с 

дистиллированной и морской водой и перемешивали параллельно с исследуемыми пробами. Затем растворы 

отделяли от сорбента фильтрованием (бумажный фильтр «синяя лента») и определяли в нем текущие 

концентрации ионов Cs+ и Na+. 

Морскую воду, на основе которой были приготовлены растворы с различным содержанием ионов Cs+, 

отбирали в Японском море в акватории Амурского залива (г. Владивосток), фильтровали через фильтр «белая 

лента». Концентрация ионов в морской воде, мкг·мл-1: Na+–9443.8; K+–364.0; Ca2+–357.3; Mg2+ –1246.2. 

Элементный анализ выполняли методом энергодисперсионной рентгенофлуоресцентной спектроскопии 

на спектрометре Shimadzu EDX 800 HS (Япония). Анализ проводили без учёта лёгких элементов с использованием 

программного обеспечения спектрометра. Относительная погрешность определения не превышала ± 2 %. 

Рентгеновские дифрактограммы записывали на дифрактометре Bruker D8 Advance (Германия) в Сu Кα-излучении. 

Удельную поверхность образцов определяли методом низкотемпературной адсорбции азота с использованием 

прибора «Сорбтометр-М» (Россия). Термический анализ выполняли на дериватографе МОМ Q-1000 (скорость 

нагрева 5 К/мин).  

Содержание ионов цезия и натрия в растворах определяли методом атомно-абсорбционной 

спектрометрии (ААС) на двулучевом спектрометре Solaar M6 (Thermo Scientific, США) по аналитическим линиям 

852.1 и  586.6 нм соответственно. Предел обнаружения ионов цезия в водных растворах составляет 0,01 мкг·мл-

1, натрия – 0,0002 мкг·мл-1. Относительная ошибка определения указанных ионов методом ААС составляет 15 %.  

Сорбционную емкость (Ас, ммоль·г−1) образцов рассчитывали по формуле: 

,                                                         (1) 

где Сисх – исходная концентрация ионов Cs+ в растворе, ммоль·л−1; Ср – равновесная концентрация ионов 

Cs+ в растворе, ммоль·л−1; V – объем раствора, л; m – масса сорбента, г. 

Степень извлечения ионов Cs+ (α, %) рассчитывали по формуле: 

                                                        (2) 

На основании полученных экспериментальных данных по сорбции ионов Cs+ исследуемым сорбентом 

построены изотермы сорбции (рис.2). 

 

Рис.2 Изотермы сорбции ионов Cs+ алюмосиликатом натрия из растворов на основе дистиллированной (а) и 
морской (б) воды 
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Как видно из представленного рисунка, при сорбции ионов Cs+ из морской воды наблюдается  

существенное снижение сорбционной емкости алюмосиликата натрия. Найдено, что степень извлечения ионов 

Cs+ из растворов без солевого фона достигает 96.2 %, а из морской воды – не превышает 25.7 %. 

Для оценки сорбционных свойств полученные изотермы анализировали в координатах уравнения 

Ленгмюра и эмпирического уравнения Фрейндлиха.  

Уравнение Ленгмюра: 

, 

где Ср – равновесная концентрация ионов Cs+ в растворе, Am – максимальная сорбционная емкость, k – 

константа Ленгмюра. 

Константы уравнения были рассчитаны из наклона и пересечения прямых на графике в соответствующих 

координатах линейного уравнения Ср/Ас от Ср (рис. 3). 

 

Рис. 3 Изотермы сорбции ионов  Cs+  синтетическим алюмосиликатом натрия в координатах линейного 
уравнения Ленгмюра 

·Логарифмическую форму уравнения Фрейндлиха применяли для построения линейной зависимости и ln 

Ac – ln Cр и графического определения параметров KF и n: 

, 

где KF  – константа равновесия уравнения Фрейндлиха, относящаяся к сорбционной емкости; 1/n – 

параметр, указывающий на интенсивность взаимодействия сорбент – сорбат. 

Найденные графическим способом параметры уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха представлены в 

таблице. 

Таблица 1. Параметры уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха, полученные при анализе изотерм сорбции ионов 
Cs+ синтетическим алюмосиликатом натрия 

Параметры уравнения Тип раствора, содержащего ионы Cs+ 

Дистиллированная вода Морская вода 

Уравнение Ленгмюра 

k, л·ммоль-1 9.5 0.875 

Am, ммоль·г-1 1.2 0.16 

R2 0.9985 0.9427 

 Уравнение Фрейндлиха 

KF, (ммоль/г)·(л/ммоль)1/ n 1.7 14.9 

1/n 0.5521 0.6589 
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R2 0.9452 0.9046 

Из представленной таблицы видно, что для описания сорбции ионов Cs+  синтетическими алюмосиликатом 

натрия наиболее подходящей является модель Ленгмюра, о чем свидетельствуют соответствующие 

коэффициенты корреляции. Максимальная сорбционная емкость Am при сорбции ионов Cs+ из растворов без 

солевого фона и из морской воды составляет 1.2 и 0.16 ммоль·г−1, соответственно. 

Продолжаются исследования по влиянию азотнокислых солей на процесс сорбции ионов Cs+ 

синтетическими алюмосиликатами натрия. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Президента РФ для государственной поддержки 

молодых российских ученых – кандидатов наук МК-2884.2017.3. 
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СВС-ЭКСТРУЗИЯ ДЛИННОМЕРНЫХ СТЕРЖНЕЙ ИЗ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ МАХ-ФАЗЫ СОСТАВА Ti-Al-C 

LONG-SIZED RODS BASED ON Ti-Al-C MAX-PHASE PRODUCED BY SHS-EXTRUSION 

Аверичев О.А., Столин А.М., Бажин П.М. 

Averichev O.A., Stolin A.M., Bazhin P.M. 

Россия, Институт структурной макрокинетики и проблем материаловедения им. А.Г. Мержанова Российской 
академии наук, olegaverichev@gmail.com  

Материал на основе МАХ-фазы является перспективным с точки зрения набора физико-химических 

свойств, таких как высокая электро- и теплопроводность, высокая жаростойкость, низкий удельный вес. В 

настоящей работе представлены результаты разработки процесса СВС-экструзии для получения длинномерных 

компактных цилиндрических изделий из материалов на основе МАХ-фазы системы Ti-Al-C. Для осуществления 

возможности получения таких габаритных характеристик получаемых изделий была разработана и изготовлена 

соответствующая прессовая оснастка. Процесс СВС-экструзии происходит в закрытой пресс-форме, и оценка 

скоростей горения шихтовых заготовок является крайне важным параметром успешного экструдирования 

материала. С целью нахождения эффективных способов управления процессом СВС-экструзии проведена серия 

экспериментов по экструдированию длинномерных образцов длиной более 100 мм и диаметром 8 и 10 мм через 

формующую матрицу соответствующего сечения. Для оценки возможности формования изделий из данного 

материала, композиция на основе системы титан-алюминий-углерод различных стехиометрических составов 

была изучена с точки зрения формуемости готовых изделий. Для этой цели был использован метод свободного 

СВС-сжатия 

Результаты измерения характеристик горения, таких как скорость и температура горения исходных 

шихтовых заготовок, представляют интерес с точки зрения определения наиболее экзотермичной смеси. 

Согласно зарегистрированным значениям максимальных температур в волне фронта горения, наибольшей 

экзотермичностью обладает система 3Ti-1Al-2C (~ 2050 оC), с последующим ее понижением по мере уменьшения 

доли титана. На основании проведенной серии сделан вывод о преобладающей роли реакции взаимодействия 

титана и углерода, которые вносят наибольший вклад в теплоту реакции при СВС. Также, для каждого из 

стехиометрических соотношений были рассчитаны характеристики скоростей горения.  

При помощи математической модели рассчитаны и опробованы подходы для получения гомогенных по 

составу и бездефектных по длине образцов заданного размера. Также, при помощи тепловой математической 

модели СВС-экструзии образцов для системы Ti-Al-C была проведена оценка областей оптимальных значений 

технологических параметров, при которых полнота выдавливания изделий максимальна, а распределение 

температуры и плотности по объему материала однородно. Данный подход обеспечивает досрочное, на этапе 

моделирования, попадание в так называемые «интервалы живучести» синтезированного материала при СВС-

экструзии, благодаря чему исчезает необходимость проведения долгих и дорогостоящих экспериментов 
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ВЛИЯНИЕ ТИТАНА НА РАСТВОРИМОСТЬ КИСЛОРОДА В РАСПЛАВАХ Ni-Co И Ni-Co-Cr 

EFFECT OF TITANIUM ON THE OXYGEN SOLUBILITY IN Ni-Co AND Ni-Co-Cr MELTS 

Александров А.А., Дашевский В.Я. 

Aleksandrov A.A., Dashevskii V.Ya. 

Россия, Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова РАН, e-mail: a.a.aleksandrov@gmail.com 
Сплавы систем Ni-Co и Ni-Co-Cr широко используют в современной технике [1, 2]. Одной из вредных 

примесей в этих сплавах является кислород, который находится в металле, как в растворенном виде, так и в виде 

неметаллических включений. Присутствие кислорода приводит к снижению физико-механических свойств 

сплавов. При производстве сплавов Ni-Co и Ni-Co-Cr часто в качестве легирующего элемента используют титан. 

Для практики производства такого рода сплавов представляет значительный интерес изучение влияния титана 

на растворимость кислорода в них. Для расплавов системы Ni-Co-Cr из всего многообразия их составов можно 

выделить три наиболее часто встречающихся состава основы сплавов: Ni-15%Co-10%Cr, Ni-20%Co-15%Cr и Ni-

40%Co-10%Cr. Наличие данных о термодинамике растворов кислорода в жидких никеле и кобальте [3-5] 

позволяет оценить влияние титана на растворимость кислорода в расплавах систем Ni-Co и Ni-Co-Cr. 

При раскислении расплавов Ni-Co титаном в зависимости от содержания титана в расплаве продуктом 

реакции могут быть оксиды: TiО2, Ti3О5, Ti2О3. В общем виде реакция взаимодействия титана и кислорода 

TimOn(тв) = m[Ti](Ni-Co) + n[O](Ni-Co),  
nm

affK nm

OTiOTi(1) )O][%()Ti]([% = ,  (1) 

может быть представлена как сумма реакций 

TimOn(тв) = mTi(тв) + n/2O2(г)          (2) 


)2(G (TiО2) = 939 535 – 175,76T, Дж/моль [6];  
)2(G (Ti3О5) = 2 427 004 – 414,41T, Дж/моль [6]; 


)2(G (Ti2О3) = 1 495 106 – 251,21T, Дж/моль [6]; 

mTi(тв) = m[Ti]1% (Ni-Co) ,   ( )100ln TiCo-NiCo)-Ti(Ni)3( = MMmRTG   ;   (3) 

n/2O2(г.) = n[O]1% (Ni-Co) ,   ( )100ln OCo-NiCo)-O(Ni)4( = MMnRTG   ,   (4) 

где 
i – коэффициент активности элемента i при бесконечном разбавлении; Mi – молекулярная масса. 

Молекулярная масса расплавов системы Ni-Co рассчитана по формуле MNi-Co = MNiXNi + MCoXCo [7], а 

коэффициенты активности 
Co)-Ti(Ni  и 

Co)-O(Ni  – по уравнению [8] 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )

( ) ( ) ( )( ) ,lnln

lnlnlnlnln

Co

NiCoNiNi

Ni

CoNiCoCoCoNiCoCoNiNiCoNi

iii

iiiiii

X

XXXXX





+−+

++−++=
−





 
где Xi – мольная доля;

j

i – параметр взаимодействия первого порядка при выражении концентрации 

компонентов в мольных долях [9]. 

Рассчитанные значения константы равновесия реакции (1), коэффициентов активности 
Co)-Ti(Ni  и 

Co)-O(Ni  

для никель-кобальтовых сплавов при 1873 K приведены в Таблица 1. В расчетах использовали следующие 

параметры взаимодействия: Co

Ti(Ni)ε = 0,98 [5]; Co

O(Ni) = –1,4 [3]; Ni

Ti(Co) = –1,7 [5]; Ni

O(Co) = –0,25 [3]. 

Концентрация кислорода в расплаве, равновесная с заданным содержанием титана, может быть 

рассчитана по уравнению 

.Ti][%]O)[%(Ti])[%(]Tilg[%lg]Olg[% 2Ti

O

O

O

O

Ti

Ti

O

Ti

TiTi
1

Ti rееееK n
m

n
m

n
m

n −+−+−−=
 (5) 

где 
j

ie Co)-(Ni  – параметр взаимодействия первого порядка, а 
j

ir Co)-(Ni  – параметр взаимодействия второго 

порядка при выражении концентрации компонентов в массовых процентах [9]. 
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Таблица 1. Значения констант равновесия реакций (1) и (7), коэффициентов активности и параметров 
взаимодействия для расплавов систем Ni-Co и Ni-Co-Cr при 1873 K 

Параметр 
Co, % 

0 15 20 40 100 

lgKTi (TiО2) –7,581 –7,480 –7,454 –7,391 –7,625 

lgKTi (Ti3О5) –19,621 –19,407 –19,356 –19,262 –20,073 

lgKTi (Ti2О3) –11,597 –11,483 –11,458 –11,427 –12,005 

lgKCr [7] –7,753 –7,577 –7,522 –7,326 –7,029 

Ti  0,00019 [3] 0,00022 0,00024 0,00032 0,00091 [3] 

O

 0,337 [3] 0,276 0,259 0,208 0,161 [3] 
O

Oe
 

0 [3] 0 0 0 0 [3] 
Ti

Tie  0,080 [6] 0,078 0,077 0,074 0,064 
Ti

Oe
 –0,510 [4] –0,507 –0,506 –0,503 –0,492 [5] 

O

Tie  –1,535 [4] –1,527 –1,524 –1,513 –1,479 [5] 
Ti

Or
 

0,036 [4] 0,036 0,036 0,036 0,036 
Cr
Cre

 
0,0083 [3] 0,0071 0,0067 0,0050 0 [7] 

Cr
Oe

 
–0,15 [7] –0,138 –0,134 –0,118 –0,07 [3] 

O
Cre

 –0,50 [7] –0,461 –0,448 –0,397 –0,24 [3] 

Cr
Or  2,415·10-3 [7] 2,057·10-3 1,937·10-3 1,457·10-3 0 [3] 

Cr

Tie
 

0,055 [3] 0,0533 0,0528 0,0505 0,0438 [5] 
Ti

Cre
 

0,060 [3] 0,0581 0,0575 0,0549 0,0472 [5] 

Оксиды TiO2 (Tпл = 2185 K [10]), Ti3O5 (Tпл = 2050 K [10]), Ti2O3 (Tпл = 2110 K [10]) при 1873 K твердые, 

поэтому 
2TiOa = 1, 

53OTia = 1, 
32OTia  = 1. Величину [%O] в правой части уравнения (5) можно выразить через 

отношение ( ) nnmm ffK /1

OTiTi Ti][% . При [%O]→0 fO→1. В связи с малостью величины [%O] можно принять 

( ) nnmm ffK /1

OTiTi Ti][%  ≈ ( ) nmm fK /1

TiTi Ti][% . Такая замена не вносит заметной погрешности в расчеты. 

Тогда уравнение (5) примет вид 

)6(.Ti][%

)Ti][%)((Ti])[%(]Tilg[%lg]Olg[%

2Ti

O

/1

TiTi

O

O

O

Ti

Ti

O

Ti

TiTi
1

Ti

r

fKееееK nmm

n
m

n
m

n
m

n

−

−+−+−−=

 
Использованные в расчетах величины параметров взаимодействия для расплавов различного состава 

приведены в Таблица 1. Величины параметров взаимодействия Ti

Tie , Ti

Oe , O

Tie  и O

Oe  для расплавов системы Ni-Co 

определяли по уравнению Co(Co)Ni(Ni)Co)-(Ni XX j

i

j

i

j

i  +=  [7]. Значение параметра взаимодействия второго 

порядка в никеле Ti

O(Ni)r  = 0,036 [4], данные о значении параметра взаимодействия второго порядка в кобальте 

Ti

O(Co)r  отсутствуют в литературе. Исходя из близости значений параметров взаимодействия первого порядка Ti

Oe  

( Ti

O(Ni)e  = –0,510 [4]; Ti

O(Co)e  = –0,492 [5]) в никеле и кобальте, можно принять, что Ti

O(Co)r = Ti

O(Ni)r = 0,036. 

С учетом полученных значений параметров взаимодействия при 1873 K уравнение (6) примет вид: 

продукт TiO2 

для сплава Ni-15% Co:  lg[%O]Ti = –3,740 – ½lg[%Ti] + 0,468[%Ti] + 1,389∙10-4/[%Ti]1/2 – 0,036[%Ti]2; 
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для сплава Ni-20% Co: lg[%O]Ti = –3,727 – ½lg[%Ti] + 0,468[%Ti] + 1,428∙10-4/[%Ti]1/2 – 0,036[%Ti]2; 

для сплава Ni-40% Co: lg[%O]Ti = –3,696 – ½lg[%Ti] + 0,466[%Ti] + 1,525∙10-4/[%Ti]1/2 – 0,036[%Ti]2. 

продукт Ti3O5 

для сплава Ni-15% Co: lg[%O]Ti = –3,881 – 3/5lg[%Ti] + 0,461[%Ti] + 1,204∙10-4/[%Ti]3/5 – 0,036[%Ti]2; 

для сплава Ni-20% Co: lg[%O]Ti = –3,871 – 3/5lg[%Ti] + 0,460[%Ti] + 1,230∙10-4/[%Ti]3/5 – 0,036[%Ti]2; 

для сплава Ni-40% Co: lg[%O]Ti = –3,852 – 3/5lg[%Ti] + 0,458[%Ti] + 1,275∙10-4/[%Ti]3/5 – 0,036[%Ti]2. 

продукт Ti2O3 

для сплава Ni-15% Co: lg[%O]Ti = –3,828 – ⅔lg[%Ti] + 0,456[%Ti] + 1,514∙10-4/[%Ti]2/3 – 0,036[%Ti]2; 

для сплава Ni-20% Co: lg[%O]Ti = –3,819 – ⅔lg[%Ti] + 0,455[%Ti] + 1,540∙10-4/[%Ti]2/3 – 0,036[%Ti]2; 

для сплава Ni-40% Co: lg[%O]Ti = –3,809 – ⅔lg[%Ti] + 0,454[%Ti] + 1,565∙10-4/[%Ti]2/3 – 0,036[%Ti]2. 

Содержания титана в точках равновесия между оксидными фазами TiO2↔Ti3O5 и Тi3O5↔Тi2О3 определяли 

путем совместного решения уравнения (6) для смежных оксидов (пренебрегая членами с параметрами 

взаимодействия по причине их малых значений): 

Сплав Ni-15% 

Co 

Ni-

20% Co 

Ni-

40% Co 

[Ti]*, % 

(TiO2↔Ti3O5) 
0,0387 0,0362 0,0270 

[Ti]*, % 

(Ti3O5↔Ti2O3) 
6,39 5,98 4,45 

Зависимости равновесной концентрации кислорода от содержания титана в расплавах Ni-Co при 1873 K 

приведены на Рис. 1 Как видно из приведенных данных, в сплавах Ni-15% Co, Ni-20% Co и Ni-40% Co 

раскислительная способность титана практически одинаковая. 

В расплавах Ni-Co-Cr при содержании хрома выше 0,01–0,16% (в зависимости от содержания кобальта) 

продуктом реакции взаимодействия хрома с кислородом, содержащимся в расплаве, является оксид Cr2O3 [7] 

Cr2O3(тв) = 2[Cr](Ni-Co) + 3[O](Ni-Co) ,  
32OCr

3

O

2

CrCr )O][%()Cr]([% affK = .  (7) 

Концентрацию кислорода, равновесную с заданным содержанием хрома в расплаве, для реакции (7) 

можно рассчитать по уравнению [7] 

 
  ( ) )7(.Cr][%Cr][%/

Cr][%Cr]lg[%lglg]Olg[%

2Cr

O

3/12

Cr

2

Cr

O

Cr3
2O

O

Cr

O

Cr

Cr3
2

3
2

OCr3
1

Cr3
1

Cr 32

rfKее

ееaK

−+−

−+−−+=

 
При раскислении расплавов Ni-Co-Cr титаном при весьма низких его содержаниях, когда хром является 

более сильным раскислителем, концентрацию кислорода, равновесную с заданным содержанием хрома и титана, 

можно рассчитать по уравнению 

  Ti][%O]lg[%O]lg[% Ti

O

Ti

Cr3
2

CrTiCr ee +−=+ .     (9) 

С учетом значений параметров взаимодействия (Таблица 1) уравнение (9) примет вид: 

для сплава Ni-15%Co-10%Cr:   lg[%O]Cr+Ti = –2,064 + 0,469[%Ti]; 

для сплава Ni-20%Co-15%Cr:   lg[%O]Cr+Ti = –1,782 + 0,468[%Ti]; 

для сплава Ni-40%Co-10%Cr:   lg[%O]Cr+Ti = –2,106 + 0,466[%Ti]. 

При более высоких содержаниях титана в расплаве, когда уже он является более сильным раскислителем, 

его взаимодействие с кислородом описывается реакцией (1). Концентрация кислорода, равновесная с заданным 

содержанием титана, может быть рассчитана по уравнению 

       

  ( )  )10(.Ti][%Cr][%]Ti[% 

Cr][%Ti%Ti]lg[%lg
1

%Olg

2Ti

O

2Cr

O

/1

TiTi

O

Ti

O

O

Cr

O

Cr

Ti

Ti

O

Ti

TiTiCrTi

nrnrfKmеnе

nеmеnememK
n

nmm −−+−
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С учетом величины константы равновесия реакций раскисления титаном и параметров взаимодействия 

(Таблица 1) уравнение (10) примет вид: 

продукт TiO2 

для сплава Ni-15%Co-10%Cr: lg[%O]Ti+Cr = –2,832 – ½lg[%Ti] + 0,468[%Ti] + 1,389∙10-4/[%Ti]1/2 – 

0,036[%Ti]2; 

для сплава Ni-20%Co-15%Cr: lg[%O]Ti+Cr = –2,547 – ½lg[%Ti] + 0,468[%Ti] + 1,428∙10-4/[%Ti]1/2 – 

0,036[%Ti]2; 

для сплава Ni-40%Co-10%Cr: lg[%O]Ti+Cr = –2,912 – ½lg[%Ti] + 0,466[%Ti] + 1,525∙10-4/[%Ti]1/2 – 

0,036[%Ti]2. 

продукт Ti3O5 

для сплава Ni-15%Co-10%Cr: lg[%O]Ti+Cr = –3,026 – 3/5lg[%Ti] + 0,461[%Ti] + 1,204∙10-4/[%Ti]3/5 – 

0,036[%Ti]2; 

для сплава Ni-20%Co-15%Cr: lg[%O]Ti+Cr = –2,771 – 3/5lg[%Ti] + 0,460[%Ti] + 1,230∙10-4/[%Ti]3/5 – 

0,036[%Ti]2; 

для сплава Ni-40%Co-10%Cr: lg[%O]Ti+Cr = –3,120 – 3/5lg[%Ti] + 0,458[%Ti] + 1,275∙10-4/[%Ti]3/5 – 

0,036[%Ti]2. 

продукт Ti2O3 

для сплава Ni-15%Co-10%Cr: lg[%O]Ti+Cr = –3,008 – ⅔lg[%Ti] + 0,456[%Ti] + 1,514∙10-4/[%Ti]2/3 – 

0,036[%Ti]2; 

для сплава Ni-20%Co-15%Cr: lg[%O]Ti+Cr = –2,772 – ⅔lg[%Ti] + 0,455[%Ti] + 1,540∙10-4/[%Ti]2/3 – 

0,036[%Ti]2; 

для сплава Ni-40%Co-10%Cr: lg[%O]Ti+Cr = –3,110 – ⅔lg[%Ti] + 0,454[%Ti] + 1,565∙10-4/[%Ti]2/3 – 

0,036[%Ti]2. 

Содержания титана в точках равновесия между оксидными фазами TiO2↔Ti3O5 и Тi3O5↔Тi2О3 можно 

определить путем совместного решения уравнения (10) для смежных оксидов, пренебрегая членами с 

параметрами взаимодействия по причине их малых значений: 

Сплав Ni-15%Co-10%Cr Ni-20%Co-15%Cr Ni-40%Co-10%Cr 

[Ti]*, % (TiO2↔Ti3O5) 1,13∙10-2 0,59∙10-2 0,84∙10-2 

[Ti]*, % (Ti3O5↔Ti2O3) 1,87 0,97 1,39 

Решая совместно уравнения (9) и (10), можно определить содержание титана ([Ti]**), при котором 

происходит смена механизма реакции раскисления: 

Сплав Ni-15%Co-10%Cr Ni-20%Co-15%Cr Ni-40%Co-10%Cr 

[Ti]**, % (Cr2O3↔TiO2) 2,92∙10-2 2,95∙10-2 2,44∙10-2 

[Ti]**, % (Cr2O3↔Ti3O5) 2,49∙10-2 2,25∙10-2 2,04∙10-2 

[Ti]**, % (Cr2O3↔Ti2O3) 3,84∙10-2 3,28∙10-2 3,12∙10-2 

Эти содержания находятся в концентрационном интервале, в котором продуктом раскисления является 

оксид Ti3O5, можно заключить, что смена механизма реакции раскисления происходит по схеме Cr2O3↔Ti3O5. 

Рассчитанные равновесные концентрации кислорода в изученных расплавах при 1873 K приведены на 

Рис. 1 Как видно из представленных данных, титан при весьма малых содержаниях практически не влияет на 

концентрацию кислорода в расплаве. Дальнейшее повышение содержания титана приводит к весьма 

существенному снижению концентрации кислорода в расплаве. 
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Рис. 1 Зависимость концентрации кислорода от содержания титана в расплавах Ni-15%Co (1), Ni-20%Co (2),  

Ni-40%Co (3) и Ni-15%Co-10%Cr (1′), Ni-20%Co-15%Cr (2′), Ni-40%Co-10%Cr (3′) при 1873 K. 
Кривые растворимости кислорода в расплавах Ni-Co и Ni-Co-Cr, содержащих титан, проходят через 

минимум (рис. 1), который приходится на область существования оксида Тi3O5. Содержания титана, которым 

соответствуют минимальные концентрации кислорода, могут быть определены по уравнению [6] 

)53(3,2

3
][%Ti

Ti

O

Ti

Ti ee +
−= .         (11) 

Ниже приведены рассчитанные по уравнению (11) значения содержаний титана в точках минимума и 

соответствующие им минимальные концентрации кислорода: 

Co, % 15 20 40 
]Ti[%   0,566 0,567 0,569 

мин

Ti]O[%  3,28·10-4 3,36·10-4 3,50·10-4 
мин

CrTi]O[% +  2,35∙10-3 4,24∙10-3 1,89∙10-3 

Выводы. 1. В расплавах системы Ni-Co титан обладает высокой раскислительной способностью. В сплавах 

Ni-15% Co, Ni-20% Co и Ni-40% Co раскислительная способность титана практически одинаковая. В расплавах 

системы Ni-Co-Cr титан при весьма малых содержаниях практически не влияет на концентрацию кислорода в 

расплаве, дальнейшее повышение содержания титана приводит к весьма существенному снижению 

концентрации кислорода в расплаве.  

2. Определены содержания титана [%Ti]**, при которых происходит смена механизма реакции раскисления 

расплавов Ni-15%Co-10%Cr, Ni-20%Co-15%Cr и Ni-40%Co-10%Cr. 

3. Кривые растворимости кислорода в расплавах Ni-Co и Ni-Co-Cr, содержащих титан, проходят через 

минимум, положение которого смещается в сторону чуть более высоких содержаний титана по мере увеличения 

содержания кобальта в расплаве. Дальнейшие присадки титана приводят к возрастанию концентрации кислорода 

в расплаве. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта №16-33-60138 

мол_а_дк. 
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ВЛИЯНИЕ ИМПУЛЬСНОГО ЭЛЕКТРОМАГНИТНОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ НА ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

АЛМАЗОВ И ПОРОДООБРАЗУЮЩИХ МИНЕРАЛОВ КИМБЕРЛИТА 

INFLUENCE OF ELECTROMAGNETIC PULSED EXPOSURE ON TECHNOLOGICAL PROPERTIES OF DIAMONDS AND 

KIMBERLITE ROCK-FORMING MINERALS 

Анашкина Н.Е. 

Anashkina N.E. 

Институт проблем комплексного освоения недр им.академика Н.В.Мельникова РАН (ИПКОН РАН), Москва, 
for_nataliya@list.ru 

При существующей в России технологии добычи и переработки алмазоносных кимберлитов 

повреждаемость кристаллов алмаза составляет от 25% до 75%, что приводит к потере полезной массы кристаллов 

по разным оценкам от 12 до 29%. 

В последние годы в России и за рубежом все большее значение приобретают новые нетрадиционные 

методы, способствующие наиболее эффективной переработке алмазосодержащих руд (Чантурия, Лунин, 1983; 

Двойченкова и др., 2012; Диденко и др., 2008; Верхотурова и др., 2014). В этом плане одним из перспективных 

направлений в подготовке минерального сырья, направленной на повышение селективности дезинтеграции 

минеральных комплексов, контрастности физико-химических и технологических свойств минеральных 

компонентов, являются энергетические воздействия. 

Материалы и методики исследований. Исследования проводили на кристаллах природных технических 

алмазов класса крупности –2 +1 мм из триасовых россыпей участка Булкур Нижне-Ленского района (северо-

восточная часть Сибирской платформы) (Адамсон, 1979). Для исследования влияния МЭМИ на 

породообразующие минералы кимберлитов (серпентин, оливин и кальцит) использовались образцы из 

месторождений Якутии. 

Параметры импульсной обработки: фронт импульса~ 1-5 нс, длительность импульса ~ 50 нс, 

U (амплитуда импульса) ~ 25 кВ, E ~ 107 В·м-1, частота повторения импульсов 100 Гц, энергия в импульсе ~0.1 Дж, 

диапазон изменения времени электроимпульсной обработки обрt  – 10 – 150 с, т.е. число МЭМИ Nимп ~ (1 – 15)·103. 

При электроимпульсной обработке кристаллов технических алмазов и аншлифов минералов-дилектриков 

допускался контакт кристалла с заземленным электродом генератора импульсов. Для анализа структурных 

примесей кристаллов природных алмазов использовали метод ИК-фурье-спектроскопии (спектрометр Nicolet-

380 с микроосветительной приставкой фирмы Karl Zeiss; диапазон волновых чисел 400 – 4000 см-1). Оценку 
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смачиваемости поверхности алмазов проводили на контактном приборе конструкции В.А.Глембоцкого КП – ЦК5. 

На основании данных о смачиваемости минеральной поверхности кристаллы классифицировали как 

гидрофобные или гидрофильные (Миненко, 2004). Флотируемость природных алмазов различных 

классификационных типов до и после электромагнитной импульсной обработки изучали методом беспенной 

флотации в дистиллированной воде без реагентов в трубке Халлимонда. Микротвердость породообразующих 

минералов в исходном состоянии и после обработки минеральных аншлифов МЭМИ определяли по методу 

Виккерса (HV, МПа) на микротвердомере ПМТ-3М, оснащенном фотоэлектрическим окулярным микрометром 

ФОМ-2.  

Влияние МЭМИ на микротвердость породообразующих минералов кимберлита и алмазов. На рисунке 1 

показаны зависимости (в виде гистограмм) относительного изменения микротвердости минералов вследствие 

воздействия МЭМИ от времени импульсной обработки обрt : ,%/)( 00 iii HVHVHV − , где HV0i – микротвердость 

образцов в исходном состоянии, HVi – микротвердость i-го образца после обработки МЭМИ. В целом 

максимальное относительное снижение микротвердости минералов достигало 42-66% в результате воздействия 

МЭМИ в течение 100 и 150 с. Для минералов с низкой твердостью (кальцит, серпентин) резкое снижение 

микротвердости достигалось уже при обрt = 10-30 с. Скорость изменения микротвердости, среди прочих 

факторов, по всей видимости, определяется твердостью минералов (природой (энергией) химических связей, 

валентностью) и максимальна при малых дозах электромагнитного импульсного излучения для минералов со 

сравнительно низким уровнем твердости. 

 

Рис. 1 Относительное изменение микротвердости ( ii HVHV 0/ , %) оливина (а), кальцита (б), серпентина (в) в 

зависимости от времени ( обрt ) обработки МЭМИ; морфология отпечатков индентора (алмазной пирамидки 

Виккерса) на поверхности минералов (г)-(е); ЛКСМ, ширина окна сканирования ~100 мкм. 
По данным лазерной сканирующей конфокальной микроскопии (ЛСКМ) в области вдавливания алмазной 

пирамидки в поверхность минерала образовывались микротрещины, предположительно, дислокационного 

происхождения (Рис. 1 г,д), что, по всей видимости, свидетельствует о влиянии МЭМИ не только на прочностные 

свойства (микротвердость) минерала, но и на его трещиностойкость (вязкость разрушения KC).  
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Таблица 1. Содержание В2 дефектов в кристаллах природного алмаза в зависимости от времени обработки 
МЭМИ 

Нетепловое воздействие МЭМИ не вызывает образования микроповреждений кристаллов алмазов 

(диагностируемых методами микроскопии), так как величина электрического поля пробоя алмаза порядка 

109 В·м-1 (Хмельницкий, 2015), т.е. на два порядка превышает величину напряженности электрической 

компоненты поля E в межэлектродном промежутке генератора импульсов. По данным ИКФС в результате 

импульсного воздействия отмечались незначительные изменения структуры кристаллов алмаза, проявляющиеся 

в увеличении концентрации дефектов микросдвиговой природы, представленных междоузельными углеродными 

атомами - плейтлетс или В2 (Gardner et.al., 1995). Подобные структурные изменения зафиксированы по 

систематическому увеличению коэффициента поглощения линии ИК-спектра около 1365 см-1, обусловленной B2-

дефектами, с ростом продолжительности обработки МЭМИ (таблица 1), Анализ микротвердости кристаллов 

алмаза (Налетов и др., 1979) показал, что подвергшихся деформации в природных условиях, что центры группы 

В увеличивают дисперсионную прочность природных алмазов по сравнению с исходным состоянием в 1,75 раза.  

Влияние импульсных энергетических воздействий гидрофобность и флотационные свойства алмазов. В 

результате экспериментов по оценке влияния МЭМИ на гидрофобно-гидрофильное состояние поверхности 

природных алмазов среди образцов в исходном состоянии выделены три условных типа алмазных кристаллов: c 

гидрофобной, гидрофильной поверхностью и алмазы со смешанными свойствами. В ходе обработки число 

гидрофильных алмазов снижалось на 22% (с 45% до 23%), достигая минимума при длительности обработки 

~обрt 150 с (Рис. 2 а), а число кристаллов со смешанными свойствами увеличивалось (Рис. 2в). При этом 

максимальное содержание гидрофобных алмазов отмечалось при обработке в течение ~обрt 50 с, а при 

увеличении времени воздействий число гидрофобных индивидов снижалось (Рис. 2 б).  

№обр Содержание B2, отн.ед 

0 с 10 с 30 с 50 с 100 с 150 с 

Б-3 7,04 8,31 9,9 9,5 10,7 10,9 

Б-7 9,77 10,25 10,5 11,3 11,7 12,77 

Б-8 9,89 13,9 14,3 19,65 19,7 19,94 

Б-10 7,5 7,12 7,95 7,6 8,33 8,84 

Б-12 6,28 6,46 6,43 7,5 7,66 7,28 

Б-16 9,27 9,56 9,87 10,31 10,5 11,23 

Б-17 6,41 11,72 10,83 10,5 10,65 10,55 

 

а 

 

б 

 

в 

Рис. 2 – Зависимость распределения в выборке гидрофильных (а), гидрофобных (б) и со смешанными 
свойствами (в) алмазов от продолжительности обработки МЭМИ. 
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Оценку флотационных свойств природных алмазов различных классификационных типов проводили 

методом беспенной флотации в трубке Халлимонда. Флотацию алмазов проводили до и после электромагнитной 

импульсной обработки кристаллов. В результате проведенных экспериментов установлена нелинейная 

зависимость флотируемости алмазов от времени электроимпульсного воздействия Ф( обрt
) с максимумом при 

~обрt
150 с (Рис. 3). В целом содержание флотируемых кристаллов повышалось на 14% (с 47% до 61%). 

Обращает на себя внимание тот факт, что в области малых «доз» электромагнитного излучения ( обрt  ≤ 30 c) 

происходило значительное увеличение флотационной активности алмазов (Рис. 3). Анализ результатов 

эксперимента показал, что максимальное содержание гидрофобных флотируемых алмазов достигалось в 

результате предварительной импульсной обработки кристаллов в течение обрt ~30 с. Содержание гидрофильных 

нефлотируемых алмазов существенно уменьшалось после обработки МЭМИ в течение обрt ~10-30 с, что 

свидетельствует о целесообразности применения режимов кратковременных импульсных энергетических 

воздействий для направленного изменения структурно-химического состояния поверхности, физико-химических 

и флотационных свойств кристаллов алмазов. 

Результаты исследований гидрофобности и флотируемости кристаллов алмаза подтверждены 

результатами ИК-спектроскопии. ИК-спектры алмазов включали несколько систем спектральных линий. Полосы 

поглощения в области 1900–2600 см-1 обусловлены собственными колебаниями кристаллической решетки 

алмаза (Бокий и др., 1986). 

 

Рис. 3 – Влияние воздействия МЭМИ ( обрt ) на флотационные свойства кристаллов алмазов. 

Согласно работе (Казицына, Куплетская, 1971), система линий 2860, 2930 и 2960 см-1 связана с 

колебаниями СН3– и CH2– групп алифатических структур (предельные углеводороды или их фрагменты). 

Поскольку эти линии присутствуют даже в спектре бесцветного прозрачного осколка кристалла без видимых 

поверхностных загрязнений, можно предположить наличие углеводородных фаз, содержащихся внутри 

кристалла. Широкая диффузная полоса с максимумом ~3400 см-1 и сопряжённая с ней линия ~1650 см-1 связаны 

с поглощением ОН-групп, по всей видимости, входящих в состав адсорбированной воды (Казицына, Куплетская, 

1971). Молекулы воды могут входить как в состав минеральных фаз, выполняющих каверны и трещины на 

поверхности кристаллов алмаза, так и, подобно углеводородам, находится внутри кристалла. Группа линий в 

области 3700–3600 см-1, вероятно, связана с примесями глинистых минералов (Плюснина, 1967), заполняющих 

совместно с оксидами железа каверны, трещины и другие углубления на поверхности кристаллов (Рис. 4).  

В результате воздействия на образцы природных алмазов высоковольтных наносекундных импульсов с 

увеличением продолжительности электроимпульсной обработки заметно изменялись ИК-спектры кристаллов 

(Рис. 4).. Прежде всего, это относится к кристаллам, имеющим на поверхности минеральные плёнки оксидов 

железа, примазки глинистых минералов и другие примеси, обусловленные длительным нахождением алмаза в 

экзогенных обстановках. Практически все изученные образцы, в которых обнаружены фазовые примеси, 

содержащие охарактеризованные выше углеводородные и ОН-группы, лишились этих примесей в результате 
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воздействия электромагнитных импульсов. Так, при обр
t ≥ 30 с в ИК-спектре кристалла резко уменьшились 

интенсивности спектральных линий 2918 и 2849см-1, а также полосы ~3400 см-1, обусловленные примесями 

углеводородов и Н2О.  

В результате проведенных экспериментальных исследований по воздействию высоковольтных 

наносекундных импульсов на породообразующие минералы кимберлита, природные технические и 

синтетические алмазы получены следующие новые результаты: 1. Установлен эффект разнонаправленного 

изменения механических свойств (микротвердости) породообразующих минералов кимберлита (оливина, 

серпентина, кальцита) и кристаллов алмазов в условиях нетеплового воздействия наносекундных МЭМИ, 

состоящий в разупрочнении поверхностного слоя минералов породы и уменьшении их микротвердости в целом 

на 40–60% вследствие образования структурных дефектов и одновременном росте концентрации В2-дефектов 

(platelets) в кристаллической структуре алмазов с увеличением продолжительности электромагнитного 

импульсного воздействия ( обрt ), что, предположительно, вызывает повышение прочностных свойств алмазных 

кристаллов. Полученный результат свидетельствует о возможности применения импульсных энергетических 

воздействий для повышения эффективности разупрочнения породообразующих минералов алмазосодержащих 

кимберлитов без повреждения алмазных кристаллов и обеспечения их сохранности процессах последующего 

измельчения руд.  

2. Выявлено, что повышение гидрофобности и флотируемости кристаллов природных алмазов в результате 

обработки МЭМИ связано с отслоением и частичным разрушением минеральных плёнок на поверхности 

кристаллов, что свидетельствует о целесообразности применения высоковольтных наносекундных импульсов для 

эффективной деструкции и удаления гидрофильных минеральных микро- и нанофаз с поверхности кристаллов 

алмазов и увеличения контрастности их физико-химических и технологических свойств. 
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Рис. 4 ИК-спектры кристалла алмаза: 1 – до обработки; после обработки МЭМИ в течение: 2 – 30 с, 3 – 50 c. 
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ОСОБЕННОСТИ ОБОГАЩЕНИЯ НЕФТЕНОСНЫХ ЛЕЙКОКСЕНОВЫХ ПЕСЧАНИКОВ ЯРЕГСКОГО 

МЕСТОРОЖДЕНИЯ С ПОЛУЧЕНИЕМ БОГАТОГО ТИТАНОВОГО КОНЦЕНТРАТА 

Анисонян К.Г., Заблоцкая Ю.В., Копьев Д.Ю., Олюнина Т.В., Садыхов Г.Б. 

Anisonyan K.G., Zablockaya Yu.V., Kop’ev D.Yu., Olunina T.V., Sadyhov G.B. 

Россия, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт металлургии и 
материаловедения им. А.А. Байкова Российской академии наук, grikar84@mail.ru 

Россия крайне заинтересована в освоении собственных титановый месторождения. Несмотря на то, что 

Россия занимает второе место в мире по запасам титанового сырья, все титановые концентраты, используемые 

для производства металлического титана, его пигментного диоксида, а также сварочных электродов 

экспортируются из-за рубежа (Украина, Австралия, Китай). Потребность отечественных производителей в 

титановых концентратах составляет свыше 400 тыс. т [1]. Сырье российских титановых месторождений не 

перерабатывается, т.к. оно отличается нестандартным минеральным составом и требует применения 

комплексных подходов для их использования. Таким образом, для устранения сырьевой зависимости требуется 

разработка принципиально новых технологических решений, позволяющих получать титановую продукцию на 

базе собственных месторождений. 

Наиболее перспективным для освоения титановым месторождением является Ярегское месторождение 

нефтеносных лейкоксеновых песчаников, т.к. на его долю приходится около 40 % разведанных запасов титана 

России [1]. Нефтеносная лейкоксеновая руда содержит 6-9% тяжелой нефти, 10-12% TiO2 и до 80% SiO2. Рудный 

пласт залегает на глубине 150-250 м, представлен минеральными агрегатами, пропитанными высоковязкой 

нефтью [2]. Ярегская нефть обладает рядом специфических свойств и потому является ценным сырьем для 

нефтеперерабатывающей промышленности. Из неё можно производить незамерзающие при низких 

температурах осевые смазки, медицинские масла, битумы, газойли и многое другое. Основным титансодержащим 

минералом месторождения является лейкоксен, представляющий собой тонкую структуру срастания рутила и 

кварца (рис.1). Пустая порода представлена в основном кварцем. 
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Рис.1 Микрофотография зерна лейкоксена (светлое – рутил, темное – кварц). 

В результате поисковых исследований по обогатимости лейкоксеновой руды ведущими организациями 

СССР был разработан флотационный способ обогащения с последующим оксилительным обжигом, который 

позволяет получить черновой лейкоксеновый концентрат, содержащий 45–50 % TiO2 и до 45 % SiO2. На опытно-

промышленной установке, запущенной в 1965 г., была наработана партия лейкоксенового концентрата для 

последующей его переработки хлорным способом с целью получения пигментного диоксида титана [3]. Однако, 

флотационная схема не была внедрена в связи высоким содержанием кварца в концентрате, что значительно 

снижает эффективность хлорирования. Повышение содержания TiO2 в концентрате за счет перечисток 

значительно снижает его извлечение (менее 75%). Кроме этого флотационное обогащение требует применения 

дорогостоящих реагентов, утилизации образующихся отходов и экстракции нефти органическими 

растворителями (за счет естественной нефтенасыщенности руды при флотации в качестве основного реагента-

собирателя предлагается использование самой нефти). Все это повышает себестоимость получаемого титанового 

концентрата. 

Проведенные нами в ИМЕТ РАН исследования по разработке процесса магнетизирующего обжига 

лейкоксеновых руд и концентратов показали возможность повышения содержания TiO2 в конечном продукте за 

счёт полного удаления свободных зерен кварца методами магнитной сепарации. Полученный после сепарации 

титановый концентрат (магнитная фракция) содержит (%): 63-65 TiO2, 27-30 SiO2, 2,0-2,5 Feобщ, 2,5-3,5 Al2O3. При 

этом в нем концентрируются ниобий, тантал, РЗЭ и большая часть циркония, что существенно облегчает их 

дальнейшее извлечение известными способами. 

Изучение вещественного состава руды показало, что лейкоксен сосредоточен в относительно мелких 

фракциях (-1,00 мм), количество которых составляет около 40% от массы руды, что согласовывается с данными 

работы [4]. Таким образом, крупная фракция, состоящая практически из одного кварца, может быть удалена 

классификационными методами обогащения. Полученный при этом черновой лейкоксеновый концентрат 

содержит около 20% TiO2 и до 75% SiO2. Это позволяет увеличить коэффициент полезной заргузки печи на стадии 

магнетизирующего обжига. Однако, для рентабельной реализации процесса требуется проработка процесса 

предварительного удаления нефти. В связи с этим, нами была изучена возможность её удаление отмывкой острым 

паром. Установлено, что в интервале температур 200-600оС в соответствующих условиях достигается разжижение 

нефти и под действием потока острого пара обеспечивается её отделение от минеральной части руды. При этом, 

полное удаление нефти достигается при температуре 500оС (рис.2). 
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Рис.2 Потери массы нефтенасыщенной руды в зависимости от температуры отгонки острым паром. 
Исследования по обогащению минеральной части руды с применением электростатической сепарации 

показали возможность удаления свободных зерен кварца с получением лейкоксенового концентрата (>50% TiO2) 

при 3-4 перечистках. Увеличение числа перечисток приводит к значительному снижению извлечения титана в 

проводящую фракцию. Повышение температуры отгонки нефти до 700оС не оказывает существенного влияния 

на увеличение содержания TiO2 в конечном продукте. В полученном концентрате сохраняется до 20% свободных 

зерен кварца. Это связано с тем, что в результате пиролиза углеводородной фракции происходит образование 

углерода (сажи), часть которого, согласно данным электронной микроскопии и микрозондового анализа, образует 

электропроводную пленку на границах свободных зерен кварца. 

Полное удаление свободных зерен кварца может быть достигнуто при проведении магнетизирующего 

обжига. При этом процесс может быть организован в две стадии при ступенчатом нагреве до 1100оС. На первой 

стадии при нагреве до 500оС происходит разжижение нефти и под действием потока острого пара в инертной 

атмосфере обеспечивается её отделение от минеральной части. Т.к. в этих условиях происходит частичный 

пиролиз нефти, то в остаточной минеральной фракции образуется около 0,5-1,0% углерода (сажи), который на 

второй стадии при повышении температуры до 1100оС участвует в восстановлении оксидов железа в зернах 

лейкоксена. Проведение магнитной сепарации продукта обжига позволяет полностью удалить свободный кварц 

и получить титановый концентрат с содержанием TiO2 около 65%.  

Данный способ обогащения позволяет выделить нефть в отдельный продукт и получить богатый титановый 

концентрат при переработке нефтетитановых руд Ярегского месторождения. Как было отмечено, полученный 

концентрат содержит 25-30% внутреннего кварца, приходящегося на зерна лейкоксена. Это значительно снижает 

его эффективность при переработке хлорным способом. В связи с этим, нами были проведены работы по 

повышению концентрации титана с применением химических методов обогащения. В результате нами 

предложено два направления переработки данного концентрата: автоклавное выщелачивание известковым 

молоком с получением синтетического рутила [5, 6] – сырья для хлорирования, и восстановительный обжиг с 

последующим щелочным обескремниванием с получением аносовитового продукта [7] – сырья для 

сернокислотной технологии. Продукты, полученные по обоим направлениям содержат более 90% TiO2 и являются 

качественным сырьем для производства пигментного диоксида титана. 

Работа проводится при поддержке Программы фундаментальных исследований президиума РАН №39 

(Регистрационный номер НИОКТР АААА-А18-118032090120-7). 
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ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА ПРЯМОГО ПОЛУЧЕНИЯ ЖЕЛЕЗА ДЛЯ ПЕРЕРАБОТКИ ТИТАНОМАГНЕТИТОВОГО 

КОНЦЕНТРАТА 

APPLICATION OF METHOD FOR DIRECT OBTAINING OF IRON FOR TITANOMAGNETITE CONCENTRATE 

PROCESSING 

Атмаджиди А. С., Олюнина Т.В., Садыхов Г.Б. 

Atmadzhidi A. S., Olyunina T.V., Sadykhov G.B. 

Россия, Институт металлургии и материаловедения им. А. А. Байкова Российской академии наук, Москва, Россия, 
e-mail: alexandra_0492@mail.ru 

Титаномагнетитовые руды занимают второе место после железных руд эффективное сырье для черной 

металлургии после железных руд. Однако, наличие в титаномагнетитах полезных примесных компонентов, таких 

как ванадий и титан, дает возможность комплексной переработки данного сырья.  

Переработка титаномагнетитов на сегодняшний день осуществляется по двух технологиям – коксовой 

(доменная плавка) и беcкоксовой (метод электроплавки). В России низкотитанистые титаномагнетиты 

Качканарского месторождения перерабатываются на Нижнетагильском металлургическом комбинате с 

применением доменной плавки, в результате которой получают чугун и ванадиевый шлак, которые затем 

перерабатываются на сталь и пентаоксид ванадия. Для такого процесса, пригодны титаномагнетиты с 

содержанием диоксида титана меньше 4-х %. За рубежом (Китай, ЮАР, Канада и др.) реализуются обе схемы 

переработки такого сырья – доменная плавка (Китай) и электроплавка (ЮАР, Канада), причем последняя 

применяется при содержании TiO2 более 4%. При этом сквозное извлечение ванадия достаточно низкое и 

находится на уровне 50-65% (в зависимости от содержания ванадия в концентрате и применяемого способа), что 

связано со значительными потерями его (от 10 до 25%) на каждом переделе производства. Помимо этого, при 

использовании высокотитанистых титаномагнетитов для достижения максимальной степени перевода ванадия в 

чугун применение большого количества флюсующих добавок приводит к существенному увеличению выхода 

отвального титансодержащего шлака (до 700-800 кг/т чугуна) и, следовательно, к увеличению энергетических 

затрат. Стоит отметить, что независимо от технологии титан безвозвратно теряется с отвальным шлаком.  

В последние годы получают развитие методы прямого получения железа. Самой современной технологией 

прямого восстановления железа углеродом в настоящее время является технология «ITmk3» – Ironmaking 

Technology Mark Three, разработанная компаниями «MIDREX» и «Kobe Steel» (Япония) (рис. 1) [1]. Сущность 

технологии заключается в том, что окатыши железорудного сырья с углеродсодержащим восстановителем 

подвергаются обжигу при температуре 1300-1500 С, при которой наряду с металлизацией сырья происходит 

плавление шлака и металла и их разделение в результате выделения из расплава крупных металлических гранул. 
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Восстановление железа в окатышах протекает достаточно быстро и весь процесс металлизации с образованием 

гранулированного железа завершается в течение 10-15 мин. 

После прохождения горячей зоны расплавленные продукты восстановления несколько охлаждаются и с 

помощью специального устройства выгружаются из печи. Для отделения шлака и получения чистых железных 

гранул выгружаемый продукт охлаждают, дробят и подвергают магнитной сепарации. Полученные металлические 

гранулы являются товарным продуктом, который легко хранить и транспортировать. Его можно перерабатывать 

в электропечах или в кислородных конвертерах для производства качественной стали. 
 

 

Рис. 1 Технологическая схема ITmk3. 1 – измельчитель угля, 2 – дозаторы, 3 – смеситель, 4 – окомкователь, 5 – 
сушильник, 6 – теплообменник, 7 – рукавный фильтр, 8 – труба для отходящих газов, 9 – печь с вращающимся 

подом, 10 – барабан-охладитель, 11 – грохот, 12 – магнитный сепаратор. 
Технология ITmk3 лишена основных недостатков, присущих традиционным методам переработки 

железорудного сырья. Она позволяет использовать низкокачественную руду и производить высококачественный 

чугун без применения кокса и агломератов, позволяет значительно снизить капитальные расходы и затраты на 

эксплуатацию, а также обеспечить существенное сбережение энергии по сравнению с трехступенчатым 

сталелитейным процессом.  

Целью данной работы является исследование возможности применения метода прямого получения железа 

для титаномагнетивого концентрата с получением металла в гранулированном виде и титансодержащего шлака, 

пригодного для переработки на титан и его соединения. 

Объектом исследования в данной работе является титаномагнетитовый концентрат Юго-Восточного 

участка месторождения Гремяха-Вырмес, расположенного на Кольском полуострове Мурманской области. При 

обогащении руд Юго-Восточного участка данного месторождения были получены два концентрата – 

ильменитового и титаномагнетитового. Ильменитовый концентрат пригоден для дальнейшей переработки на 

титан и его соединения. При этом получающийся черновой титаномагнетитовый концентрат требует 

дополнительного обогащения.  

В результате проведенного нами обогащения с применением измельчения и мокрой магнитной сепарации 

удалось выделить в немагнитную фракцию до 70% силикатов. Получен титаномагнетитовый концентрат 

следующего состава, %: 59,4 Feобщ, 6,4 TiO2, 1,4 SiO2, 0,74 V2O5 и др.  

Очищенный титаномагнетитовый концентрат с добавками кокса и карбоната кальция восстанавливался в 

интервалах температур 1500-1550 оС с выдержкой 5 мин. Как видно из графика (рис. 2), наибольшее извлечение 
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железа в металлическую фазу достигается при температуре 1550 ºС с добавкой 16% кокса и составляет 98,9%. 

При добавках кокса 16-17% и температуре 1525 оС наблюдается подплавление шлака, а при повышении 

температуры до 1550 оС и добавках кокса 14-17% наблюдается хорошее разделение металлической и шлаковой 

фаз благодоря улучшению условий коагуляции металлического железа. Также было установлено, что в данной 

области температур с увеличением количества восстановителя от 18% до 22% резко падает извлечение железа 

в металлическую фазу с 80-85 до 45-50%, из-за перевосстановления шлака и образования тугоплавкой магний-

алюминевой шпинели. 

 
Рис. 2 Зависимость извлечения железа в металл от количества восстановителя при температурах 1500, 1525, 

1550 оС и добавки 0,75 % СаСО3. 
Согласно данным РФА, в шлаке, полученном при температуре 1500 ºС основной фазой является 

тугоплавкая магний-алюминиевая шпинель, которая при такой температуре не плавится, что приводит к 

затруднению коагуляции металла. Также образуется вюстит (FeO), это свидетельствует о том, что восстановление 

железа прошло не до конца, и его извлечение в металлическую фазу снижается. При 1550 ºС в шлаке наряду с 

восстановлением железа происходит более интенсивное восстановление Ti4+ до Ti3+[2], в результате чего 

образуется сложное соединение аносовит. Кроме того, при этой температуре происходит расплавление шлака, 

что приводит к практически полной коагуляции восстановленного железа. О высокой степени восстановления 

железа говорит отсутствие вюстита. Из микрофотографий шлаков видно, что полученный при этих условиях шлак 

состоит из призматических кристаллов аносовита, зерен шпинели, стекла и небольшого количества остаточных 

корольков Feм (рис. 3а). Образование в данных условиях аносовита является благоприятным обстоятельством для 

дальнейшей переработки шлака с извлечением ванадия и получением исскуственного рутила. Для сравнения, на 

рисунке 3б показана микрофотография титанового шлака, полученного при 1500 ºС с добавкой 16% 

восстановителя от массы концентрата, из которой видно, что в данном шлаке не присутствует фазы аносовита. 

При этой температуре коагуляция металла хуже, чем при 1550 С. 

 

Рис. 3 Микрофотографии полученных шлаков 
а – при температуре 1550 С, б – при температуре 1500 С 

1-аносовит, 2 – металлическое железо, 3 – стекло, 4 – шпинель, 5 – вюстит . 
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Полученный в оптимальных условиях (16% кокса, 1550 ºС) шлак содержит 37,68 % TiO2, 8,00 % FeO, 2,12 

% V2O5, что делает его потенциальным сырьем для извлечения ванадия и титана. Гранулированный металлический 

продукт представляте собой металлическое железо со следующими примесями 0,28 % ванадия, 1,92 % углерода, 

0,13 % серы, 0,017 % фосфора, 1,21 % кремния, который является готовым товарным продуктом. На рисунке 4 

показан внешний вид образца, полученного при восстановлении. Как видно, не представляет трудностей по 

разделению металлической и шлаковой фазы, хранению и дальнейшей транспортировке. 

 
Рис. 4 Внешний вид образца: М – металл, Ш – шлак. 

Для дальнейшей переработки шлака возможно применение, разработанной в ИМЕТ РАН технология 

комплексной переработки титаномагнетитовых концентратов с применением метода прямого получения железа, 

имеющая ряд преимуществ перед традиционными способами [3-8]. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПОВЕДЕНИЯ ПЕНТЛАНДИТА (FE,NI)9S8 И ХИЗЛЕВУДИТА NI3S2 В РАСТВОРАХ СЕРНОЙ 

КИСЛОТЫ, ПОКАЗАНА ВОЗМОЖНОСТЬ СУЩЕСТВОВАНИЯ НОВОГО ТВЁРДОГО РАСТВОРА (FE,NI)S. 

INVESTIGATION OF THE BEHAVIOR OF PENTLANDIT (FE, NI) 9S8 AND HIZLEVUDITE NI3S2 IN SULFURIC ACID 

SOLUTIONS, THE POSSIBILITY OF EXISTENCE OF A NEW SOLID SOLUTION (FE, NI) S. 

Больших А.О., Цыбин О.И., Севостьянов М.А. 

Bolshih A.O., Tsybin O.I., Sevostianov M.A. 

Россия, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт металлургии и 
материаловедения им. А.а. Байкова Российской академии наук. artem.bolshih@mail.ru 

Пентландит (Fe,Ni)9S8 является самостоятельной минеральной фазой никеля, присутствующей в 

пирротиновых концентратах, формирование которой определяется закономерностями фазовых равновесий в 

системе Fe – FeS – NiS – Ni. Согласно [1] пентландит (pn) образуется по механизму перитектоидного превращения 

в него моносульфидного (mss) и хизлевудитового (hzss) твердых растворов (mss + hzss → pn), носящего характер 

упорядочения [2]. 

С позиций кристаллохимии пентландит (Fe,Ni)9S8, также как хизлевудит Ni3S2 и годлевскит Ni7S6 относятся 

к ряду уникальных сульфидных структур с отношением Мe/S > 1 и близкими расстояниями металл – металл, 

указывающими на наличие в них металлических связей, являющихся координационно стабилизирующими. 

Важным признаком структуры пентландита является наличие в ней трех связей Ме – Ме, простирающихся 

от каждого катиона с тетраэдрической координацией, которые по существу образуют изолированные 

«кубические кластеры» из тетраэдрических катионов. Катионы в тетраэдрических позициях являются 

низкоспиновыми с формальной валентностью меньше двух, вследствие наличия связей металл – металл. 

Спецификой электронной структуры сульфидов металлов с отношением Me/S >1 определяются и 

особенности их реакционного поведения при взаимодействии с растворами кислот. 

В частности, как это установлено в /3/, взаимодействие Ni3S2 с растворами серной кислоты протекает с 

образованием водорода и сероводорода, характеризуемого последовательностью протекания процессов его 

первичной деметаллизации до моносульфида NiS и последующей десульфуризацией последнего, определяемых 

структурной диффузионной перестройкой фаз в ряду Ni3S2 → Ni7S6→ NiS, отвечающей условиям фазовых 

равновесий в системе Ni – S. 

С позиций выявленных в [3] особенностей механизма реакционного поведения Ni3S2 деметаллизация 

пентландита при взаимодействии его с серной кислотой должна сопровождаться выделением водорода, как это 

и подтверждается представленными на рис.1 данными проведенного в сопоставимых экспериментальных 

условиях сравнительного анализа макрокинетических зависимостей его объемного образования в процессе 

выщелачивания образцов Ni3S2 и (Fe, Ni)9S8 с соотношением Fe/Ni = 1, количественно определяемого величиной 

исходной металлизации сульфидов, условно оцениваемой отношением Me/S, составляющим для Ni3S2 – 1,5, а для 

(Fe,Ni)9S8 – 1,125. 



558 

 

Рис. 1 Сравнение макрокинетических зависимостей объемного образования водорода при сернокислотном 
выщелачивании (Fe,Ni)9S8 и Ni3S2 (H2SO4 – 150 г/л, т/ж -1/100, 90оС, крупность - 0,063 мм). 

Рентгенофазовым анализом промежуточных продуктов выщелачивания (Fe,Ni)9S8 установлено присутствие 

в них помимо непрореагировавшего пентландита новообразованной фазы, которая в соответствии с 

установленными в [1] особенностями низкотемпературных (≤400оС) фазовых равновесий в системе Fe – FeS – 

NiS – Ni, представленных на рис.2, может являться железо – никелевым сульфидным твердым раствором mss 

состава   ( % масс) 30,7Fe; 32,2Ni и 37,1S с установленными нами ниже приведенными диагностическими 

данными: 

                       Cryst.  syst: Cubic. Rad : Cu 

              Theta    I/Io   d.A   hKl    Q obs   Q calc 

              22.13   1000  2.0464   111    0.2388   0.2387 

              25.78   358  1.7724   200    0.3183   0.3182 

              37.91   155  1.2636   220    0.6363   0.6363 

                       a = 3.5455(4)   v = 44.57(1) 

 

Рис. 2 Низкотемпературная область политермического разреза cистемы Fe – FeS – NiS – Ni при соотношении 
Fe/Ni = 1 (mss, hzss, pn – соответственно моносульфидный, хизлевудитовый и пентландитовый твердые 

растворы). 
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На этом основании аналогично особенностям реакционного поведения Ni3S2 процесс сернокислотного 

выщелачивания пентландита можно рассматривать как деметаллизационно – десульфуризационный, 

характеризующийся следующей последовательностью протекания химических взаимодействий, 

(Fe,Ni)9S8 + H2SO4 → (Fe,Ni)SO4 + mss + H2 

mss + H2SO4 → (Fe,Ni)SO4 + H2S 

отражаемых представленными на рис. 1 и 3 макрокинетическими зависимостями формирования 

компонентного состава газовой фазы, содержащей H2 и H2S. 

 

Рис. 3 . Сравнение макрокинетических зависимостей объемного образования сероводорода при 
сернокислотном выщелачивании (Fe,Ni)9S8 и Ni3S2 (H2SO4 – 150 г/л, т/ж -1/100, 90оС, крупность 0,063 мм). 

Из результатов проведенной балансовой оценки перехода никеля и железа в раствор, а серы в виде 

сероводорода в газовую фазу, представленных ниже в таблице, следует, что: 

• mss практически отвечает составу моносульфидного железо – никелевого твердого раствора с 

возможным формульным его химическим представлением в виде (Fe,Ni)S, 

• при содержании железа и никеля в пентландите с мольным соотношением равным единице 

селективность перехода их в растворы выщелачивания практически отсутствует. 

Таблица Балансовое распределение железа, никеля и серы по продуктам выщелачивания пентландита  
(G – 1г, фрак. – 0,063 мм, H2SO4 – 30 ÷ 200 г/л, Т/Ж-1/100, t – 90оС). 

Изменение 

массы 

исходного 

образца (ΔG),г 

 

Перешло в 

раствор, г. 

    

Перешло 

в газов. 

фазу, г. 

  ∑ Fe,Ni,S     

г. 

ΔG-∑Fe,Ni,S 

  G  

    %                   

Образовалось водорода, 

см3 

Fe Ni S   Эксперимет Расчет 

0,763 0,255 0,260 0,251 0,766 -0,31 32 Расчет- 

ная ве- 

личина 

от сте-пени 

ме- 

таллиза- 

ции пен- 

тлан-дита 

0,927 0,300 0,320 0,300 0,920 0,70 24,5 

0,821 0,250 0,240 0,274 0,764 5,70 29 

0,654 0,240 0,215 0,217 0,672 -1,84 26 

0,602 0,190 0,220 0,200 0,610 -0,84 27 

0,964 0,300 0,320 0,313 0,933 3,13 49 

0,941 0,293 0,312 0,313 0,918 2,33 5,6 

Среднее 1,30 27,6 29.1 
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По совместным результатам выполненных исследований и работы [3] могут быть сделаны следующие 

заключения, касающиеся основных закономерностей макрокинетики и механизма сернокислотного 

выщелачивания минеральных сульфидных фаз никеля с нестехиометрическим избытком металлической 

составляющей: 

• взаимодействие (Fe,Ni)9S8, Ni3S2 и Ni7S6 с растворами серной кислоты характеризуется протеканием 

процессов их первичной деметаллизации с образованием водорода, определяемой механизмом 

диффузионной структурной перестройки фаз в последовательности формирования их 

равновесных состояний в системах Fe – Ni – S и Ni – S соответственно, 

• предельная деметаллизация (Fe,Ni)9S8  завершается образованием моносульфидного железо – 

никелевого твердого раствора (Fe,Ni)S а Ni3S2 и Ni7S6 - образованием моносульфида никеля NiS, 

десульфуризация которых по механизму прямого их химического взаимодействия с кислотой 

сопровождается выделением сероводорода,  

• Макрокинетическая эффективность реакционного десульфуризационного взаимодействия с 

кислотой возрастает с уменьшением степени их фазовой металлизации от Ni3S2 → Ni7S6 → до 

(Fe,NI)9S8, 

• Обобщенный анализ реакционного поведения металлизированных сульфидов никеля прогнозно 

может свидетельствовать об идентичности механизма взаимодействия кобальтового пентландита 

Co9S8 и железо – кобальтового сульфидного твердого раствора (Fe,Cо)S с растворами серной 

кислоты. 

СПИСОК ИСТОЧНИКОВ: 
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3. Брюквин В.А., Дьяченко В.Т., Цыбин О.И., Леонтьев В.Г. О механизме поведения сульфидов никеля в 
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ПЕРЕРАБОТКА ЗОЛ УГОЛЬНЫХ ЭЛЕКТРОСТАНЦИЙ СОЛЯНОЙ КИСЛОТОЙ 

RECYCLING OF ASH FROM COAL-FIRED POWER PLANTS BY HYDROCHLORIC ACID 

Валеев Д.В. 

Valeev D.V.  

Россия, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт металлургии и 
материаловедения им. А.А. Байкова Российской академии наук, dmvaleev@yandex.ru 

Каждый год в России сжигается более 123 млн. т. твердого топлива, при этом образуется ~ 25 млн. т 

золошлаковых отходов (ЗШО), на переработку поступает только 2 млн. т. в год [1]. В золе содержится до 30 % 

оксида алюминия, что делает этот вид сырья самым перспективным в качестве альтернативы бокситам при 

производстве глинозема. Алюминий в золе находится в виде минерала муллита, который плохо растворим в 

соляной кислоте при атмосферном давлении. В данном исследовании впервые был использован автоклавный 

процесс. В качестве исходного сырья была использована зола ТЭЦ-4 г. Омск, РФ (рис.1). 
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Рис.1 Микрофотография исходной золы 

В работе было изучено предварительное обогащение золы и дальнейшая гидрометаллургическая 

обработка немагнитной фракции. Обогащение включало в себя магнитную сепарацию ЗШО для отделения 

магнетитового концентрата в отдельный продукт. Содержание магнетита в магнитной фракции увеличилось с 5% 

до 20%. В немагнитной фракции содержание магнетита не превышало 1%. Флотационным способом удаляли 

углерод (недожег). В качестве собирателя использовали керосин марки КО-25, вспенивателем выступал 

метилизобутилкарбинол. Был определен оптимальный расход собирателя, что позволило выделить концентрат с 

содержанием углерода ~30%. 

При выщелачивании немагнитной фракции ЗШО соляной кислотой в автоклавных условиях было изучено 

влияние температуры, концентрации HCl, соотношения Т:Ж и продолжительности процесса на степень 

извлечения алюминия в раствор. При оптимальных параметрах степень извлечения алюминия в раствор 

превысила 90%. 

СПИСОК ИСТОЧНИКОВ: 

1. Делицын, Л.М., Власова А.С., Меленьтьев Г.Б., Рябов Ю.В. Угольная зола: отходы или сырьё? // Редкие земли. 

2015. №2 (5) С. 126-135. 

МЕТОД ПРОГНОЗА ВЫХОДА ХИМИЧЕСКИХ ПРОДУКТОВ КОКСОВАНИЯ 

METHOD OF PREDICTION OF THE OUTPUT OF CHEMICAL COKE PRODUCTION 

Васильева Е.В., Пилецкая А.Б., Дороганов В.С., Черкасова Т.Г., Неведров А.В., Папин А.В., Субботин С.П. 

Vasileva E.V., Pileckaya A.B., Doroganov V.S., Cherkasova N.G., Nevedrov A.V., Papin A.V., Subbotin S.P. 

Российская Федерация, Кузбасский государственный технический университет имени Т.Ф. Горбачева, 
kleossa@yandex.ru 

Для производства каменноугольного кокса применяется сочетание углей различных марок, основная часть 

которых относится к дефицитным коксующимся углям. Нехватка коксующихся углей (особенно 

высококачественных) становится все более острой, и необходима выработка долговременной стратегии для 

каждого поставщика и потребителя. 
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Нестабильность и разнородность сырьевой базы коксования по технологическим свойствам, 

неравномерность поставок углей влияет как на качество кокса, так и на выход химических продуктов коксования. 

Исходя из требований к качеству кокса задается состав шихты для коксования, в свою очередь, на качество 

которой влияет качество углей, ее составляющих. Таким образом, для получения качественного кокса и оценки 

его выхода необходимо иметь сведения о качественных характеристиках углей, входящих в шихту, и о 

закономерностях выхода химических продуктов коксования. Поэтому актуальным остается значение оценки 

ресурсов химических продуктов коксования в углях и шихтах [1]. 

Целью работы является разработка нового научно обоснованного метода прогноза выхода химических 

продуктов коксования из углей, применяемых для производства кокса. 

Практическая значимость заключается в возможности с помощью пакета компьютерных программ для 

хранения данных по характеристикам поступающих углей производить прогнозирование выхода основных 

химических продуктов коксования на примере валового кокса, каменноугольной смолы и сырого бензола. 

Данный пакет также может быть применен для расширения математического обеспечения автоматизированной 

системы управления коксохимическим производством. 

Исходя из анализа литературных данных [2-4], основные показатели качества углей, оказывающие 

влияние на выход химических продуктов – выход летучих веществ, мацеральный состав, произвольный 

показатель отражения витринита, содержание основных элементов органической массы углей и показатели 

спекаемости. По всем показателям предложены общие зависимости выхода химических продуктов. Однако на 

практике наблюдается, что при одинаковых значениях некоторых характеристик исходных углей или их смесей 

различается выход химических продуктов коксования. Например, имеются угли с одинаковым выходом 

летучих веществ, но различающиеся по количеству химических продуктов, и, наоборот, угли с 

одинаковым выходом химических продуктов имеют разный выход летучих веществ. 
В ходе исследований кафедрой химической технологии твердого топлива института химических и 

нефтегазовых технологий Кузбасского государственного технического университета имени Т. Ф. Горбачева 

совместно с ЦЗЛ ПАО «Кокс» проведены исследования параметров качества и выхода химических продуктов 

коксования для 48 образцов углей и угольных концентратов сырьевой базы ПАО «Кокс» г. Кемерово, так как 

ввиду его географического положения, сырьевая база предприятия ориентирована в основном на угли 

Кузнецкого бассейна. Полученные результаты подвергнуты математическому анализу, включающему методы 

корреляционного, регрессионного, канонического и кластерного анализов, для возможности дальнейшего 

построения математических моделей. 

Статистический анализ показал, что имеющаяся зависимость носит нелинейный характер. Проведение 

нелинейной аппроксимация представленной модели имеющимися стандартными средствами не представляется 

возможной. Поэтому для решения данной задачи было решено применить математическую модель нейронной 

сети – встроенный компонент программы STATISTICA 10. На данный момент математическое моделирование 

производилось без учета влияния технологических факторов процесса коксования. 

Высокотемпературное коксование углей и их смесей рассматривается при этом как система черного ящика. 

Применение данного способа исследования процесса для составления математической модели выхода 

продуктов коксования оправданно, так как строение углей и механизмы протекания высокотемпературного 

коксования не достаточно изучены. 

После проведения математического анализа разработана математическая модель, позволяющая 

прогнозировать выход химических продуктов коксования на основе характеристик качества исходных углей, тем 

самым рассчитать их расход для получения заданного количества продуктов коксования. Построение модели 

основано на топологии искусственной нейронной сети, основанной на сети Ворда. Полученная модель 

представлена в виде компьютерной программы, реализующей нейронную сеть [5]. Первая часть приложения 



563 

предназначена для создания и обучения искусственных нейронных сетей (Рис. 1), вторая часть – для 

прогнозирования с использованием созданных ранее сетей (Рис. 2). 

Первую часть приложения для создания сети можно разбить на 2 части: в верхней находятся поля и кнопки, 

необходимые для создания, обучения и сохранения нейронной сети, а в нижней – графики, необходимые для 

визуального контроля обучения сети. В главной форме пользовательского приложения отображена средняя 

относительная ошибка для выбранной сети, поля для ввода исходных значений и вывода рассчитанных 

показателей. 
 

  

Рис.1 – Окно приложения для обучения сети Рис.2 – Главная форма пользовательского 
приложения 

Используя модель, можно рассчитать величину отклонений выхода химических продуктов коксования от 

заданных показателей, тем самым уже на этапе выбора поставщика или марки углей спланировать более 

эффективное использование ценных марок углей, а также исключить проведение длительных и трудоемких 

исследований по определению выхода химических продуктов. 

Авторы выражают благодарность коллективу ПАО «Кокс» за оказание помощи и сотрудничество при 

проведении научных исследований. 
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564 

ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ СПЛАВА TI28,2NI50,1HF21,7 С ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫМ ЭФФЕКТОМ ПАМЯТИ 

ФОРМЫ 

FABRICATION TECHNOLOGY OF THE TI28,2NI50,1HF21,7 HIGH TEMPERATURE SHAPE MEMORY ALLOY 

Володько С.С.1,2, к.т.н. Юдин С.Н.2, д.т.н. Касимцев А.В.2 

Volodko S.S., Ph.D. Yudin S.N., Ph.D. Kasimtsev A.V. 
1 Россия, Тульский Государственный Университет, volodko.sv@yandex.ru 

2 Россия, ООО Метсинтез 
Среди различных сплавов памяти формы (СПФ) самыми распространенными являются сплавы на основе 

TiNi. Бинарный никелид титана обладает хорошей конструкционной прочностью, функциональными свойствами, 

пластичностью, коррозионной стойкостью и высокими реактивными напряжениями [1]. Тем не менее, различные 

конструкторские решения, особенно в аэрокосмической области, требуют использования СПФ при температурах, 

значительно превышающих максимально возможные для бинарного никелида титана (100 - 120 °С) [2].  

Ранее было установлено, что добавки в качестве третьего элемента Hf, Zr, Pd, Pt позволяют повысить 

температуры фазовых превращений бинарного TiNi [3]. Сплавы систем Ti-Ni-Pd/Pt, температуры мартенситных 

превращений которых могут достигать 1000 °С [3], уже применяются на практике, однако, высокая себестоимость 

из-за присутствия драгоценных металлов ограничивает их широкое использование. Поэтому в последние годы 

внимание многих ученых обращено на системы Ti-Ni-Hf/Zr. 

Основной проблемой СПФ является их низкая технологичность. Используемые в настоящее время методы 

производства СПФ имеют ряд проблем, что в большей степени касается тройных систем с такими тяжелыми и 

тугоплавкими элементами как Hf, Pt и Pd. Традиционные вакуумно-дуговая и вакуумно-индукционная плавки не 

позволяют получать гомогенные слитки больших размеров (1 кг и более). Дендритная ликвация приводит к 

образованию вторичных (Ti,Hf)2Ni, Ni4(Ti,Hf)3 и др. фаз [4, 5], что является причиной изменения химического 

состава матрицы, ухудшения механических свойств и снижения способности к обработке давлением. 

Из возможных методов производства заготовок больших размеров можно выделить технологию 

порошковой металлургии, основанную на гидридно-кальциевом синтезе [6]. Ранее было установлено, что 

гидридно-кальциевый синтез позволяет получать бинарные сплавы на основе TiNi с высокой степенью 

гомогенности и высоким комплексом механических свойств, что было показано в работе [7]. Основным 

преимуществом гидридно-кальциевого метода является то, что синтез порошка и дальнейшее его спекание 

происходит ниже температуры плавления компонентов. Отсутствие жидкой фазы на всех технологических этапах 

позволяет избежать дендритной ликвации. Еще одной отличительной особенностью гидридно-кальциевого 

синтеза является возможность получать заготовки массой в несколько килограммов и более, гомогенных по 

фазовому и химическому составам.  

В данной работе будет описана предлагаемая и опробованная технология получения компактных 

заготовок тройного сплава Ti28,2Ni50,1Hf21,7 путем гидридно-кальциевого синтеза порошка и его дальнейшей 

консолидации при помощи холодного гидростатического прессования, вакуумного спекания и горячего 

изостатического прессования (ГИП).  

Исследуемый порошковый сплав был получен по технологии гидридно-кальциевого синтеза, которая 

подробно описана в [6]. В качестве исходных компонентов использовали двуокись титана марки РК (TiO2 ≥ 99 % 

масс.), двуокись гафния марки ГФО-1 (HfO2 ≥ 99,3 % масс.) и порошок электролитического никеля марки ПНЭ-1 

(Ni ≥ 99,5 % масс.), а также гидрид кальция (CaH2 ≥ 93 % масс., CaO ≤ 5,5 % масс.).  

На рисунке 1 представлены изображения порошинок сплава Ti28,2Ni50,1Hf21,7, полученных на сканирующем 

электронном микроскопе во вторичных электронах. Как видно из рисунка, синтезированные порошки имеют 

разветвленную поверхность и представляют собой агломераты из спекшихся порошинок. 
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Рис. 1. Морфология частиц порошка гидридно-кальциевого интерметаллида (TiNi)Hf 

Фазовый состав порошка представлен в таблице 1. Структура порошка представляет собой моноклинную 

решетку типа B19′. Параметры a, b и с которой совпадают с литературными данными и отвечают содержанию 

гафния более 20 % ат. [3]. Однако, угол  превышает литературные значения. 

Таблица 1. Фазовый состав синтезированного порошка 

Фаза Структурный тип Объемная доля, % Периоды, нм. 

B19′ mP4/2 100 

а = 0,3084  

b = 0,4068  

c = 0,4921  

 =103,792 

В синтезированном порошке помимо основной фазы (TiNi)Hf обнаружены микровключения фаз (Hf,Ti)9Ni11 
и Ni2(Ti,Hf) (рис. 2), обе эти фазы присуще бинарной диаграмме состояния Hf-Ni, однако, их количества 
недостаточно для обнаружения рентгенографическим методом. Содержания гафния в фазе (TiNi)Hf варьируется 
от 17 до 23 % ат., а в одном случае наблюдается порошинка состава Ti40.5Ni49.8Hf9.7. По-видимому, присутствие 
микровключений типа (Hf,Ti)9Ni11 и Ni2(Ti,Hf) и порошинок неравновесного состава является следствием 
неполного протекания процессов синтеза. Однако, стоит отметить, что по картам распределения элементов (рис. 

2) Ti, Ni и Hf в целом распределены достаточно равномерно в объеме синтезированного порошка. 

 
Рис. 2. Микрорентгеноспектральный анализ (МРСА) на поверхности порошинок и карты распределения  

элементов 
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Химический состав полученных порошков определяли методом атомно-эмиссионной спектрометрии с 

индуктивно-связанной плазмой и методом рентгенофлуоресцентной спектроскопии. Усредненные результаты по 

двум методам представлены в таблице 2. Видно, что состав синтезированного порошка очень близок к тому, 

который закладывался шихтой. Полученный порошок можно характеризовать, как Ni-обогащенный. Судя по 

последним литературным данным особым, вниманием пользуются TiNiHf сплавы, обогащенные никелем, прежде 

всего из-за отсутствия включений фазы Ti2Ni или минимальным ее количеством и наличием в структуре H-фазы, 

что обеспечивает высокие функциональные свойства. В Ni-обогащенных сплавах присутствует возможность 

управлять функциональными свойствами путем термической обработки. Также данные сплавы обладают 

достаточной пластичностью, чтобы деформироваться посредством горячей прокатки. 

Таблица 2. Среднее содержание основных элементов в синтезированном порошке, % ат. 

 Ni Ti Hf 

Состав синтезированного порошка 50,1 28,2 21,7 

Шихтовой состав 50 28 22 

Методом горячей экстракции в несущем газе (методом сжигания), определяли общие (интегральные) 

значения содержания газообразующих примесей в порошках. Результаты газового анализа представлены в 

таблице 3. В первом приближении качество синтезированного порошка по основным газообразующим примесям 

можно оценить в сравнении с ТУ 1-809-394-84 на бинарные сплавы TiNi. Как видно из таблицы 3, уровень 

основных газообразующих примесей в гидридно-кальциевом порошке сплава TiNiHf лежит ниже уровня, 

установленного ТУ 1-809-394-84 на бинарный сплав марки ТН1, но уступает литым материалам. 

Таблица 3. Содержание газовых примесей в синтезированном порошке 

 
Массовая доля, % 

O N C 

ТУ 1-809-394-84 (ТН1) <0,2 <0,05 <0,1 

Литые сплавы TiNiHf 0,02 – 0,031 0,00681 0,021 

Гидридно-кальциевый сплав Ti28,2Ni50,1Hf21,7 0,093 0,036 0,04 
1 –источник [4] 

Консолидацию порошка осуществляли путем холодного гидростатического прессования и вакуумного 

спекания. На рисунке 3,а представлен общий вид спеченной заготовки. По данным гидростатического 

взвешивания общая пористость после спекания находится на уровне 37 %, 11 % из которых – открытая 

пористость. По рисунку 3,б видно, что произошло образование перешеек между порошинками, а изолированных 

пор практически не наблюдается, что говорит о протекании начальной стадии спекания. 

На рисунке 4 представлены результаты электронно-микроскопических исследований на образцах после 

вакуумного спекания. Видно, что матрица отвечает составу Ti29,9Ni49,4Hf20,7. В структуре спеченной заготовки фазы 

типа (Hf,Ti)9Ni11 и Ni2(Ti,Hf) не обнаружены, однако, наблюдаются Hf-обогащенные включения, показанные на 

рисунке 4 в виде белых пятен. Появление включений, обогащенных гафнием, может быть следствием процессов 

гомогенизации в ходе спекания. Согласно литературе, образование Hf-обогащенных включений наблюдается во 

всех Ni-обогащенных сплавах системы Ti-Ni-Hf. Стоит отметить, что рентгенографическим методом данные 

включения идентифицировать не удается. 

 



567 

 

Рис. 3. а – общий вид заготовки сплава Ti28,2Ni50,1Hf21,7 после вакуумного спекания;  
б – фото полированной поверхности образца, вырезанного из спеченной заготовки. Х200 

 
Рис. 4. Микрорентгеноспектральный анализ образцов сплава Ti28,2Ni50,1Hf 21,7, вырезанных из спечённой  

заготовки 
Так как заготовки имели открытую пористость на уровне 11 %, ГИП проводили в защитной оболочке, 

изготовленной из стали 20. Фотографии заготовок после ГИП представлены на рисунке 5. 

 
Рис. 5. Заготовка из сплава Ti28,2Ni50,1Hf21,7 после горячего изостатического прессования: 

а - в защитной оболочке; б – поперечный разрез 
На рисунке 6 показано влияние режимов горячего изостатическое прессования на конечную плотность 

заготовок сплава Ti28,2Ni50,1Hf21,7. Из рисунка 6 видно, что после спекания и ГИП удается достичь плотности близкой 
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к теоретической (рентгенографической плотности). При температуре ГИП 920 °С остаточная пористость находится 

на уровне 5,9 %, а после ГИП при 1200 °С – 2,1 %. 

 
Рис. 6. Влияние технологии консолидации на остаточную пористость заготовок сплава Ti28,2Ni50,1Hf21,7 

Таким образом, опробована и предложена технология консолидации гидридно-кальциевого 

интерметаллида (TiNi)Hf, которая позволяет получать компактные заготовки с остаточной пористостью на уровне 

2 % и низким уровнем газообразующих примесей. На основе выше сказанного, можно предположить, что 

технология, заключающиеся в гидридно-кальциевом синтезе порошка, его прессовании, спекании и горячем 

изостатическом прессовании, имеет перспективы в получении гомогенных компактных заготовок сплавов Ti-Ni-

Hf. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект №18-03-00451 А) 
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АНАЛИЗ ВЛИЯНИЯ ОТКЛОНЕНИЯ МОЛОТКОВ НА СКОЛЬЖЕНИЕ МАТЕРИАЛА ПО РАБОЧЕЙ ПОВЕРХНОСТИ В 

ПРОЦЕССЕ УДАРНОГО КОНТАКТА В МОЛОТКОВОЙ ДРОБИЛКЕ 

ANALYSIS OF THE INFLUENCE OF THE DAMAGE OF HAMMERS ON THE SLIDE OF THE MATERIAL ON THE 

WORKING SURFACE IN THE PROCESS OF SHOCK CONTACT IN A HAMMER CRUSHER 

Власенко Д.A., Левченко Э.П. 

Vlasenko D.A., Levchenko E.P. 

Луганская Народная Республика ГОУ ВПО “Донбасский государственный технический университет» 
vlasdmitrij@yandex.ru 

В данной статье разработана математическая модель определения величины смещения частицы 

дробимого материала при скольжении по рабочей поверхности молотка в процессе соударения с частицей в 

молотковой дробилке на основании статической теории удара Герца. В результате исследований определена 

зависимость величины скольжения частицы в молотковой дробилке при изменении угла отклонения бил 

относительно радиального положения. 

Процессы дробления являются довольно распространенными в различных отраслях промышленности, а в 

частности в металлургии черных металлов. На металлургических и коксохимических предприятиях они 

применяются для предварительной подготовки флюсов и твердого топлива путем измельчения исходного сырья 

до необходимого фракционного состава при производстве агломерата и кокса. Однако они являются весьма 

энергоемкими и сопряжены с большой потерей металла из-за износа рабочих элементов в процессе эксплуатации 

дробильных машин. Поэтому изучение и усовершенствование этих процессов с целью увеличения срока службы 

отдельных рабочих органов и узлов молотковых дробилок, являются весьма актуальными и существенно влияют 

на техническо-экономические показатели процесса агломерации шихтовых материалов в металлургии и 

коксования твердого топлива в коксохимическом производстве. 

Наибольшее распространение при дроблении флюсов в агломерационном производстве и коксующихся 

углей в производстве доменного кокса получили молотковые дробилки [1]. 

Слабым звеном в данном типе дробильных машин является рабочий орган, состоящий из вала, дисков 

ротора и молотков. Из опыта работы металлургических предприятий известно, что срок службы молотков, в 

зависимости от свойств перерабатываемого материала, составляет от 170 до 530 часов. Такой срок службы 

приводит к повышенному расходу оборотных средств на закупку и изготовление сменных деталей и узлов, а 

также к увеличению времени технологических простоев за счет большого количества технических обслуживаний 

(около 20 ТО в год) на замену изношенных узлов [2]. 

Из опыта эксплуатации молотковых дробилок в условиях агломерационного и углеподготовительного 

цехов Филиала № 12 ЗАО «Внешторгсервис» (бывший ПАО “Алчевский металлургический комбинат”) известно, 

что срок службы рабочих элементов, в зависимости от различных условий (используемого сырья, влажности 

материала, фракционного состава и т.д.), составляет от 400 до 500 часов [3]. 

Как показывает анализ научных работ [4-6], большое внимание уделяется конструктивным изменениям 

рабочих органов дробилок, их конструктивно-режимных параметров и энергоемкости процессов дробления. 

Задачей данных исследований является определение влияния угла отклонения бил относительно своего 

радиального положения при соударении на величину сдвига частицы относительно рабочей поверхности молотка 

при подготовке флюсов в молотковой дробилке. 

Математическая модель основана на статической теории удара Герца. Классическая теория удара упругих 

тел вытекает непосредственно из его статической теории контакта. То есть относительная скорость тел при 

соударении равна нулю и центр соударения (точка G) остается неподвижным [7, 8] (рис. 1). 

В случае применения данной теории в условиях молотковой дробилки, используется система, состоящая 

из двух взаимосвязанных шарниров вращающихся относительно центров вращения ротора и оси подвеса бил, 

где положение точки соударения в координатных осях x и y остается неизменным (рис. 1, 2). 
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а б 

Рис. 1 Схематическая модель ударного контакта частицы и молотка: 
а – в начальной стадии удара; б – в конечной стадии удара. 

При этих условиях угол отклонения молотка в начальной стадии удара определяется как: 

 
,arcsin0

rR

L

+
=

 (1) 

где L  – расстояние от оси y до точки внедрения частицы материала в рабочую зону дробилки; R  – 

радиус подвеса оси крепления молотков на дисках ротора; r  – расстояние до точки соударения частицы с билами 

от оси их крепления. 

Поскольку угол отклонения предполагается достаточно малым, то можно принять, что расстояние между 

центром вращения ротора и точкой ударного контакта (радиус соударения) определяется по следующей 

зависимости: 

 rRR +=' . (2) 



571 

 

а б 

Рис. 2 Схема ударного контакта частицы материала и молотка: 
а – в начальной стадии удара; б – в конечной стадии удара. 

Согласно теореме синусов (рис. 2б): 
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где 'r  – расстояние от оси крепления молотка до точки ударного контакта. 

Решив систему (3), получаем формулу определения угла поворота ротора: 
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где   – угол отклонения молотка при ударе относительно радиального положения. 

В зависимости от изменения углов   и  , в процессе удара меняется угол между осью бил и радиусом 

соударения, который определяется как: 
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При соударении происходит сдвиг частицы материала вдоль поверхности молотка. Расстояние, на которое 

сместится частица по бойку в процессе ударного контакта, определяется по следующей формуле: 

 
( ) ( )( ) rkkR −−−−−−−−=  222222 sin1sin41sin21

 (6) 

где k  – коэффициент пропорциональности, зависящий от отношения радиусов соударения и оси подвеса 

молотков: 
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Показатели смещения частицы материала по рабочей поверхности молотка в зависимости от угла 

отклонения в процессе ударного контакта отображены на графике (рис. 3): 
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Рис. 3 График зависимости величины сдвига частицы материала по поверхности от угла отклонения 
молотков. 

Проанализировав полученные результаты, можно предположить, что при увеличении угла наклона молотка 

возрастает величина сдвига частицы относительно его рабочей поверхности, и в связи с этим увеличится степень 

износа за счет трения, возникающего при скольжении материала по ударной поверхности била. 

Таким образом, перспективным направлением развитием усовершенствования диспергирования 

материалов, с точки зрения повышения эксплуатационных характеристик молотковых дробилок, является 

уменьшение степени износа рабочей поверхности молотков за счет изменения формы молотков и их способов 

установки на оси подвеса. 
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ИНДУЦИРОВАННЫЙ ВОДОРОДОМ ПОЛИМОРФИЗМ И ВОДОРОДНАЯ ОБРАБОТКА МЕТАЛЛИЧЕСКИХ 

МАТЕРИАЛОВ 

HYDROGEN INDUCED POLYMORPHYSM AND HYDROGEN TREATMENT OF METALLIC MATERIALS  
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1 ДНР, ГОУВПО «ДонНТУ», e-mail goltsov@physics.donntu.org 

2 Беларусь, БНТУ, e-mail goltsova_m@mail.ru 
Настоящая работа посвящается 150-летию выдающегося научного открытия Д. К. Чернова, великого 

русского ученого и инженера. 

Полиморфизм (от греческого polymorphos – многообразный) весьма и весьма широкое научное понятие, 

символизирующее основополагающие явления в различных областях науки: биологии, минералогии, 

металловедении и термической обработке металлов (МиТОМ) и др. Многие металлы являются полиморфными, 

например: Fe, Ti, Mn, Cr, Co, La, Zr, Hf, U. 

 Особенность явления полиморфизма металлов состоит в том, что, будучи уже в кристаллизованном 

(‘твердом’) состоянии, полиморфные металлы при их охлаждении (нагреве) претерпевают полиморфные фазовые 

превращения. Исторически именно полиморфизм железа, проявлявшийся в способности сталей ‘принимать’ 

закалку, послужил основой для исходного становления современной технической цивилизации. Здесь уместно 

подчеркнуть, что именно Д.К. Чернов – великий русский ученый – первым экспериментально показал (1868 г.), 

что способность сталей ‘принимать’ закалку обусловлена их свойством претерпевать фазовые превращения при 

тепловом воздействии или, говоря современным языком, именно Д.К. Чернов первым показал, что железо и стали 

являются полиморфными твердыми телами. Эти научные открытия Д.К. Чернова справедливо считаются исходной 

точкой зарождения МиТОМ, как технической науки. 

Многие металлы и материалы (например, Pd, Nb, V, многие интерметаллиды и другие материалы) не 

обладают природным полиморфизмом, и, соответственно, возможности их термической обработки оказываются 

весьма ограниченными (отжиг после холодной пластической деформации и все!). 

 В течение последних десятилетий зародилась и развивается новая область материаловедения: ВОМ – 

водородная обработка материалов [1, 2]. 

Насыщение водородом (в специально подобранных условиях) переводит материал в неравновесное 

состояние и вызывает термодинамическую необходимость развития фазовых и структурных превращений. 

Соответственно, в результате водородной обработки оказывается возможным достигать глубоких изменений 

строения материала на электронном, атомно-кристаллическом, наноструктурном, микроструктурном и фазовом 

уровнях.  

Сказанное выше обосновано в теории ВОМ [2], и сформулировано новое металлофизическое 

представление: водородное воздействие наделяет металлы фундаментальным термодинамическим свойством – 

быть полиморфными (‘индуцированный водородом полиморфизм’ металлов и материалов [2]). 

Аналогично тому, как в МиТОМ исторически были обобщенно классифицированы фазовые превращения в 

сталях, мы классифицировали индуцированные водородом фазовые превращения (ИВФ-превращения) 

нижеследующим образом. 

Высокотемпературные индуцированные водородом диффузионные фазовые превращения 

Фазовые превращения этого класса (ранее неизвестные в науке) обусловлены неодинаковым сродством 

водорода к различным атомам – компонентам материала [3]. Например, материал может состоять из 

гидридообразующих и негидридообразующих элементов. Такой материал при насыщении водородом теряет 

свою термодинамическую стабильность и переходит в неравновесное состояние. При достаточно высоких 

температурах (T > (0,2–0,45)Tпл.), когда становится возможной диффузия атомов замещения на атомно-большие 
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расстояния, в исходно стабильном материале после его насыщения водородом развивается диффузионное 

фазовое превращение, индуцированное водородом. 

В настоящее время известно много металлических и интерметаллических материалов подобного рода. 

Далее рассмотрим особенности высокотемпературных индуцированных водородом диффузионных фазовых 

(ИВДФ-) превращений на примере сплавов типа Nd–Fe–B [3], которые являются магнитожесткими материалами. 

Их взаимодействие с водородом изучено уже достаточно хорошо вследствие промышленной важности этих 

сплавов. 

Итак, сплав Nd2Fe14B нагревается в вакууме до температуры (Т > 0,45 Тпл.). Далее он насыщается водородом 

при Рн2 = Const и таким образом быстро переводится в состояние термодинамически неравновесного твердого 

раствора водорода в интерметаллиде: Nd2Fe14BHx. При последующей выдержке в атмосфере водорода сплав 

Nd2Fe14BHx дополнительно поглощает водород и претерпевает ИВДФ-превращение в соответствии с химической 

схемой: 

 Nd2Fe14BHx + H2 → NdH2 + Fe2B + -Fe. 

Получаемый многофазный сплав состоит теперь из матрицы -Fe и выделений гидрида неодима и борида 

железа. Этот сплав путем дегазации при данной или более высоких температурах может быть подвергнут 

обратному ИВДФ-превращению. В результате образуется исходный однофазный сплав Nd2Fe14B, но с измененной 

структурой. 

Кинетика индуцированных водородом высокотемпературных ИВДФ-превращений в сплавах типа 

Nd2Fe14B была нами систематически изучена (см. в [3]). С точки зрения классического металловедения весьма 

интересно, что кинетика прямого ИВДФ-превращения описывается классической С-образной диаграммой. 

Напротив, обратные ИВДФ-превращения с ростом температуры только ускоряются. 

Низкотемпературные (T < (0,2–0,45)Tпл.) диффузионно-кооперативные (гидридные) ИВФ-превращения  

Эти превращения имеют место при взаимодействии гидридообразующих металлов с водородом при 

низких температурах (T < (0,2–0,45)Tпл.) [2, 4]. 

Исторически гидриды всегда входили (и входят) в сферу интересов химической науки. Соответственно, 

процессы получения гидридов, их строение и свойства всегда изучались в рамках химических подходов 

(образование гидридов – это химические реакции). 

В физике твердого тела образование гидридов и в целом взаимодействие водорода с переходными 

металлами рассматривалось вплоть до 70-х годов ХХ столетия как чисто диффузионное явление, адекватно 

описываемое законами Фика. Открытие водородофазового наклепа привело к формированию нового научного 

знания: взаимодействие водорода с переходными металлами – это не только диффузионное явление: 

диффузионное взаимодействие водорода с металлами при переходе через критическую точку всегда 

осуществляется путем реализации гидридных фазовых превращений [2, 4]. 

К 80-м годам ХХ столетия, однако, еще не сложились общепринятые представления о природе и 

механизме гидридных превращений (ГП), не были вскрыты их наиболее общие структурно-кинетические 

особенности, и не было определено их место в ряду классических фазовых превращений. В одном направлении 

ранних исследований гидридных превращений основное внимание традиционно уделялось поведению 

водородной подсистемы. Результаты этих работ приводили к заключению, что во многих отношениях ‘исходная 

решетка (матрица), вероятно, играет пассивную роль’, что металлическая матрица при гидридных фазовых 

переходах оказывается ‘лишь слегка возбуждаемой превращениями’. На этом фоне формировались 

представления о гидридных превращениях как о фазовых переходах водородной подсистемы в подрешетке 
внедрений. Сама же металлическая подсистема явно или неявно рассматривалась в этом подходе лишь как 

решеточная ‘емкость’ водорода. 

В другом направлении исследований (см. в [1]), напротив, акцентировалось внимание лишь на 

кристаллогеометрических и морфологических особенностях структурной перестройки металлической матрицы 
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при гидридных превращениях. Эти исследования привели к формированию представлений о гидридных 

превращениях как о мартенситных превращениях. 

Нами был осуществлен [1, 2, 4] синтез представлений о гидридных превращениях, основанный на 

следующем общем положении: “Вообще, можно полагать, что превращение -фаза  гидрид носит 

диффузионно-бездиффузионный характер. Под этим понимается, что транспорт водорода к растущему зародышу 

новой фазы, его перераспределение и упорядочение в подрешетке внедрений осуществляются диффузионным 

путем. В то же время малые, порядка межатомных, смещения атомов металлической матрицы в процессе 

превращения носят кооперативный характер и осуществляются бездиффузионным мартенситоподобным 

механизмом” [1, 2, 4]. 

Такая формулировка уже заключает в себе в неявной форме основные положения, отражающие особую 

диффузионно-кооперативную природу и особый структурный механизм гидридных превращений. 

• Необходимое условие развития диффузионно-кооперативных (гидридных) превращений состоит в том, 

чтобы конденсированное вещество имело бы, по крайней мере, две атомные подсистемы (например, металл и 

междоузельный водород) с диффузионной подвижностью, отличающейся на много порядков величины (до 1020–

1030). 

• При развитии гидридных превращений бездиффузионная, кооперативная, закономерная перестройка 

металлической матрицы контролируется диффузионной перестройкой водородной подсистемы (принцип о 

диффузионно-водородном контроле бездиффузионно-кооперативной перестройки металлической матрицы). 

Внутренние водородофазовые и водородные концентрационные напряжения, их возникновение, 

перераспределение и релаксация играют исключительно большую роль при гидридных превращениях [1, 2, 4]. 

При этом ясно, что упругие поля, перераспределение концентрации водорода и развитие водородофазового 

наклепа взаимообусловлены и самосогласованно влияют на развитие гидридного превращения. Изучение этой 

стороны вопроса привело [1, 2] к заключению, что положение о термо-упругом равновесии фаз при 

бездиффузионных (мартенситных) превращениях, впервые сформулированное Курдюмовым, является 

недостаточным для диффузионно-кооперативных (гидридных) превращений. 

Соответственно, нами было сформулировано более широкое положение о термо(баро)-упруго-

диффузионном равновесии фаз, отражающее диффузионно-кооперативную природу гидридных превращений. В 

случае если сплав металл–водород является закрытой термодинамической системой, то указанное положение 

сводится к термо-упруго-диффузионному равновесию. 

Следует подчеркнуть, что термо(баро)-упруго-диффузионное равновесие фаз достигается и 

поддерживается взаимообусловленными, но принципиально различными механизмами, реализующимися в двух 

различных атомных подсистемах сплавов металл–водород. Условно можно выделить упругую, ‘статическую’ 

компоненту равновесия между металлическими матрицами сосуществующих фаз и диффузионную, 

динамическую компоненту равновесия между водородными подсистемами тех же самых фаз. Вторая компонента, 

в отличие от первой, по своей природе носит характер динамического равновесия и включает диффузионный 

массообмен водородом между сосуществующими фазами, что подтверждено экспериментально методом 

авторадиографии на системах металл–протий–тритий [4]. 

Явление термо(баро)-упруго-диффузионного равновесия фаз было экспериментально изучено in situ с 

видеозаписью при прямом гидридном  →  превращении в системе палладий–водород (см. в [2]). 

Таким образом, к середине 80-х годов ХХ века уже было в полной мере осознано, что гидридные 

превращения в силу их природы составляют особый класс диффузионно-кооперативных фазовых переходов в 

конденсированном веществе. 

В работе [4] дан обзор последующих экспериментальных исследований кинетических, морфологических 

и структурных особенностей    гидридных превращений в системе палладий–водород. Показано, что эти 

превращения осуществляются по классическому механизму зарождения и роста. Кинетика прямых 
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изотермических  →  превращений с понижением температуры описывается С-образными кинетическими 

диаграммами. Напротив, кинетика обратных  →  гидридных превращений с ростом температуры только 

ускоряется.  

Гидридные фазовые превращения и водородофазовый наклеп являются основой различных видов ВОМ: 

упрочнение материалов путем водородофазового наклепа, рекристаллизация после такой обработки, технологии 

производства гидридных ТРИП-сплавов и сплавов с гидридным эффектом памяти формы и т. д. 

Среднетемпературные (Т ≈ (0,2–0,45)Тпл.) промежуточные ИВФ-превращения  

Этот класс индуцированных водородом фазовых превращений (ИВФП, ранее неизвестных в науке) имеет 

место при ‘средних, промежуточных’ температурах (Т ≈ (0,2–0,45)Тпл.) в сплавах и интерметаллидах (типа 

Pd0,6Cu0,4, Zr3Rh, Ti3Ga и др.). Эти фазовые и структурные превращения в главном имеют ту же фундаментальную 

основу, что и высокотемпературные ИВФП, а именно, неодинаковое сродство водорода к различным атомам – 

компонентам материала. В то же время, принципиальные особенности превращений этого класса обусловлены 

промежуточными, среднетемпературными условиями их реализации. 

В связи с этим, для природы, механизмов и результатов реализации промежуточных превращений 

характерны черты как индуцированных водородом высокотемпературных диффузионных превращений, так и 

низкотемпературных диффузионно-кооперативных (гидридных) превращений. В результате промежуточных 

ИВФП в системах материал–водород обычно могут быть легко получены фазы и структуры такого типа, для 

которых необходима всего лишь малая атомная перегруппировка строения на нано- или атомном уровне: 

диффузия атомов замещения на дальние расстояния при реализации промежуточных ИВФП невозможна по 

кинетическим причинам. При этом, если растворенный водород усиливает взаимодействие разнородных атомов 
сплава, то водородная перестройка сплава сопровождается атомным упорядочением. Если, напротив, 
растворенный водород усиливает взаимодействие однородных атомов, то водородное воздействие вызывает в 
таком сплаве атомную сегрегацию. При реализации промежуточных ИВФП при температурах ниже температуры 

рекристаллизации данного сплава в нем неизбежно получают развитие (в той или иной степени) явление 

водородофазового наклепа и соответствующие структурные изменения. 

При реализации промежуточных ИВФ превращений обрабатываемые материалы могут ‘проходить’ при их 

движении к равновесию через весьма научно и практически значимые промежуточные структурные состояния, 

например, через аморфное состояние, через различные нано-структурные состояния и т.д. Эти промежуточные 

состояния материала (еще не достигшего равновесия) могут быть стабилизированы путем охлаждения до низких 

температур. В таком ‘замороженном’ состоянии сплавы с экзотическими структурами и свойствами могут 

использоваться на практике в течение неограниченно долгого времени подобно тому, как практически 

применяются стали в закаленном на мартенсит состоянии при температурах вблизи комнатной. 

Индуцированные водородом явления атомного упорядочения и сегрегации впервые были исследованы 

научной школой Евгения Генриховича Понятовского в начале 1980-х. В последующем разработка этого научного 

направления была продолжена в работах Владимира Евгеньевича Антонова и соавторов (см. в [2]).  

Индуцированная водородом аморфизация была открыта Yeh с соавторами в 1983 г. (см. в [2]). Используя 

воздействие водородом при 180ºC, они перевели кристаллический сплав Zr3Rh в аморфное состояние. С самого 

начала было абсолютно ясно, что это явление чрезвычайно важно как для фундаментального понимания 

процессов взаимодействия водорода с конденсированным веществом, так и для развития будущих новых видов 

водородной обработки материалов [1]. Более 70 интерметаллидов могут быть аморфизированы путем 

водородного воздействия. При этом получаемая аморфная структура в принципе нестабильна (и при нагреве 

кристаллизуется). Но в то же время она намного стабильнее, чем гидрид исходного сплава.  
Фундаментальные особенности водородного воздействия на полиморфные материалы  

Водородное воздействие (кроме того, что оно само по себе вызывает фазово-структурные превращения в 

металле) может теперь использоваться как мощнейший инструмент, с помощью которого могут управляться и 
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принципиальным образом трансформироваться ‘родные’ фазовые и структурные превращения, обусловленные 

именно полиморфизмом материала, данным ему от природы. Этот класс управляемых водородом превращений 

в основном изучался на примере титановых сплавов и послужил основой большого числа новых водородных 

технологий [5]. 

С точки зрения кинетики фазовых и структурных ИВФ-превращений, очень важно, что растворенный 

водород сильно ускоряет диффузию атомов – компонентов материала. Вследствие этого индуцированные 

водородом структурные перестройки атомных, нано-, микро- и макромасштабов развиваются в материалах при 

значительно более низких температурах, чем это мыслилось ранее.  

Заключение  

Водородное воздействие приводит металлы и материалы в неравновесное состояние. Возникает 

термодинамическая необходимость фазовых и структурных превращений, обеспечивающих их движение к 

термодинамически равновесному состоянию. Это означает, что под воздействием водорода металлы и материалы 

приобретают фундаментальное свойство быть полиморфными. Явление индуцированного водородом 

полиморфизма весьма эффективно ‘работает’ в металлах и материалах, как обладающих, так и не обладающих 

природным полиморфизмом. 

Водородная обработка материалов (ВОМ) может быть определена как новая область металловедения и 

материаловедения или более широко – как новая область науки о металлах и материалах, которая изучает 

водородное воздействие на металлы (материалы) и разрабатывает на этой основе практические приемы их 

технологической обработки с целью: 

• улучшения структуры и практически важных свойств материалов (без изменения их химического 

состава); 

• получения новых улучшенных водородосодержащих материалов с особыми свойствами; 

• улучшения существующих и разработки новых ‘водородных’ технологий, обеспечивающих достижение 

поставленных задач. 

Совершенно очевидно, что в ближайшие десятилетия материаловедение в целом и водородное 

материаловедение в частности будут играть весьма важную роль в уже начавшейся практической реализации 

движения человечества по экологически чистому вектору “Водородная энергетика → Водородная экономика → 

Водородная цивилизация”.  

СПИСОК ИСТОЧНИКОВ: 

1. Goltsov V.A., The phenomenon of controllable hydrogen phase naklep and the prospects for its use in Metal 

Science and Engineering//Mater. Sci. & Eng., 1981,Vol. 49. No. 2. P.109–125. 

2. Гольцов В.А., Фундаментальные основы водородной обработки материалов//Альтернативная энергетика 

и экология, 2014. № 1. С.42–69. 

3. Гольцов В.А., Рыбалка С.Б., Васильев А.Г., Индуцированные водородом диффузионные фазовые 

превращения в интерметаллических сплавах гидридообразующих и негидридообразующих металлов// 

Альтернативная энергетика и экология, 2014. № 1. С.175–197. 

4. Гольцова М.В., Артеменко Ю.А., Жиров Г.И., Гидридные превращения: природа, кинетика, морфология// 

Альтернативная энергетика и экология, 2014. № 1. С.70–84. 

5. Ильин А.А., Колачев Б.А., Носов В.К., и др., Водородная технология титановых сплавов/под общей 

редакцией чл.-кор. РАН А.А. Ильина, М.: МИСИС, 2002. 392 с. 



578 

ОСОБЕННОСТИ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ВАНАДИЯ МЕЖДУ МЕТАЛЛОМ И ШЛАКОМ ПРИ ВОССТАНОВИТЕЛЬНОМ 

ОБЖИГЕ ТИТАНОМАГНЕТИТОВОГО КОНЦЕНТРАТА НА УГОЛЬНОЙ ПОДЛОЖКЕ 

SPECIFICITY OF METAL/ SLAG VANADIUM DISTRIBUTION UNDER TITANOMAGNETITE CONCENTRATE REDUCING 

ON COAL BED  

Гончаров К.В., Атмаджиди А.С., Олюнина Т.В., Садыхов Г.Б. 

Goncharov K.V., Atmadzhidi A.C., Olyunina T.V., Sadykhov G.B. 

Россия, Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова Российской академии наук, 
goncharov-imet@mail.ru 

Главным сырьем для производства ванадия являются титаномагнетиты, содержащие 0,5-1,5% V2O5, на долю 

которых приходится около 90% мировых запасов ванадия. В России находятся крупные месторождения 

титаномагнетитов в основном с высоким содержанием титана (6-14% TiO2), за исключением Качканарского 

месторождения на Урале (2-4% TiO2). По производству ванадия наша страна занимает третье место в мире после 

Китая и ЮАР. 

Извлечение ванадия из титаномагнетитов пирометаллургическими способами в промышленности 

осуществляется в основном по двум схемам: по коксодоменной и бескоксовой (электроплавка). Обе схемы 

включают выплавку из титаномагнетитового концентрата ванадиевого чугуна, содержащего 0,3-1,0% V и выше, 

продувку ванадиевого чугуна в конвертерах или специальных встряхивающихся ковшах кислородом или 

воздухом с получением ванадиевого шлака, содержащего 10-25% и более V2O5. Ванадиевый шлак направляется 

на гидрометаллургическое извлечение ванадия по схеме «окислительный обжиг – выщелачивание». В этих 

технологиях сквозное извлечение ванадия достаточно низкое и находится на уровне 50-65% (в зависимости от 

содержания ванадия в концентрате и применяемого способа), что связано со значительными потерями его (от 10 

до 25%) на каждом переделе производства, особенно с отвальными титансодержащими шлаками. Помимо этого, 

при использовании высокотитанистых титаномагнетитов для достижения максимальной степени перевода 

ванадия в чугун применение большого количества флюсующих добавок приводит к существенному увеличению 

выхода отвального титансодержащего шлака (до 700-800 кг/т чугуна) и, следовательно, к увеличению 

энергетических затрат. 

Наиболее перспективными для комплексной переработки считаются обнаруженные в его Юго-Восточной 

части титаномагнетит-ильменитовые руды, имеющие в среднем 10-20% TiO2. Суммарно подсчитанные запасы 

руды на участке Южный оцениваются в 330 млн т при среднем содержании диоксида титана 10,7% и Feобщ 23,17%. 

При этом в центральной части месторождения обнаружено 150 млн т наиболее богатых руд с содержаниями 

12,5% TiO2 и 25,94% Feобщ [1].  

По мнению авторов, для переработки титаномагнетитового концентрата месторождения Гремяха-Вырмес, 

содержащего около 6,4% TiO2, наиболее подходит способ прямого восстановления железа в печи с вращающимся 

подом. Ранее проведенные исследования на титаномагнетите Куранахского месторождения [2-4] показали, что 

применение такого способа позволяет достичь высокой степени сквозного извлечения ванадия из концентрата в 

товарный продукт (около 87%), что в 1,4-1,8 раза выше, чем в существующих способах. Отличительной 

особенностью данного способа является концентрирование ванадия совместно с титаном в шлаке 

(титанованадиевый шлак) для последующей гидрометаллургической переработки с извлечением ванадия и 

титана. При этом вместо кокса возможно использования дешевых углей. 

Следует отметить, что для проведения процесса в печи с вращающимся подом необходимо использовать 

защитную угольную подложку для предотвращения контакта между шлаковым расплавом и огнеупорной 

футеровкой. В данной работе было изучено влияние содержания восстановителя в шихте на извлечение ванадия 

в металл в условиях восстановительного обжига на угольной подложке. 

В качестве твердого восстановителя использовался кокс. Брикеты, массой около 6 г, содержащие смесь 

титаномагнетитового концентрата, флюсующей добавки CaCO3 (2%) и кокса (0-15%) помещали в графитовый 
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тигель с графитовой крышкой для предотвращения доступа воздуха к образцу. На дно тигля помещалась угольная 

подложка (каменный уголь крупностью 1-2 мм). Восстановительный обжиг проводили в вертикальной трубчатой 

печи Таммана при температурах 1475-1550 ºC с подачей аргона. Анализ на содержание ванадия в металле 

проводили путем растворения его в серной кислоте и химическим анализом полученного раствора. Состав 

используемого в исследованиях титаномагнетитового концентрата представлен в таблице 1.  

Таблица 1. Состав титаномагнетитового концентрата 

Содержание, % 

Feобщ Fe2O3 TiO2 SiO2 Al2O3 CaO MgO V2O5 MnO Cr2O3 SO3 P2O5 (K,Na)2O 

59,40 84,86 7,70 1,43 3,35 0,43 1,24 0,75 0,14 0,09 0,11 0,10 1,03 

В рудном сырье ванадий в основном находится в степени окисления III и в меньшей степени IV, входит в 

состав твердого раствора (Fe1-xVx)2O3 со структурой корунда, сложного соединения со структурой шпинели R’R2’’O4 

(R’ = Ni+2, Mg+2, Fe+2; R’’ = Fe+3, V+3, Ti+3, …) и в незначительных количествах – в соединения со структурой пироксена 

M2Si2O6, в котором ионы ванадия могут состоять как в гетеровалентной катионной подрешетке, так и изоморфно 

замещать ионы кремния [5]. Процесс восстановления ванадия в металл может проходить по следующим 

реакциям: 

V2O3 + 3CO = 2V + 3CO2  (1) 

2V2O3 + 3C = 4V + 3CO2  (2) 

V2O3 + 3C = 2V + 3CO  (3) 

VO2 + 2CO = V + 2CO2  (4) 

VO2 + C = V + CO2  (5) 

VO2 + 2C = V + 2CO  (6) 

Согласно результатам термодинамических расчетов, в диапазоне температур 1200-1700оС ванадий 

восстанавливается до металла только твердым углеродом по реакциям (3) и (6). В этих же условиях, как известно, 

железо восстанавливается как твердым углеродом, так и CO до металла. Следовательно, процесс восстановления 

ванадия происходит на границах контакта частиц титаномагнетита и твердого восстановителя.  

 
Рис. 1 Результаты термодинамических расчетов реакций восстановления ванадия, где 1-6 - номера реакций. 

Как отмечалось выше, одной из основных задач является максимально сохранить ванадий в шлаке для 

дальнейшего извлечения, т.е. нужно ограничить его восстановление в металл. Применение угольной подложки 

позволит значительно уменьшить площадь контакта титаномагнетита и твердого восстановителя за счет общего 

снижения его добавок, т.к. сама подложка частично берет на себя роль восстановителя. 
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Нами было изучено влияние добавок кокса на извлечение железа, качество получаемых железных гранул, 

а также на извлечение ванадия в металл при обжиге на угольной подложке при различных температурах. 

 Согласно полученным данным, извлечение железа в металл составляло более 98% во всем исследуемом 

диапазоне. Установлено, что практически полное восстановление железа до металла происходит даже без 

добавок кокса в шихту, что объясняется наличием восстановительной атмосферы, создаваемой угольной 

подложкой. Однако разделение металла и шлака в этих условиях плохое из-за «крицеобразного» металла, 

загрязненного шлаком. При добавках кокса 6% и более наблюдается формирование более плотного королька 

металла и относительно хорошее разделение его со шлаком, что связано с улучшением коагуляции частиц 

восстановленного металла из-за снижения вязкости шлака. 

Влияние добавок кокса на извлечение ванадия в металл при восстановительном обжиге на угольной 

подложке при различных температурах показано на рисунке 2. Видно, что при добавках кокса 6% только около 

11-14% ванадия переходит в металл. Некоторое повышение степени извлечения ванадия при 3% добавках кокса 

вероятно связано с загрязнением металла шлаком, что искажает данные последующего химического анализа. С 

ростом содержания кокса до 15% и температуры восстановления наблюдается увеличение степени извлечения 

ванадия в металл до 18,3-26,2%, что согласуется с результатами термодинамических расчетов. Следует отметить, 

что расчетное стехиометрическое количество углерода для восстановления составляет 12,8%, что соответствует 

около 14,7% кокса. 

 
Рис. 2 Влияние добавок кокса на извлечение ванадия в металл при восстановительном обжиге на угольной 

подложке при различных температурах. 
Ограничению перехода ванадия в металл могло бы способствовать увеличение крупности частиц твердого 

восстановителя, однако это, вероятно, приведет к снижению эффективности процесса из-за понижения 

производительности и роста расхода твердого восстановителя. 

 Таким образом, показано, что проведение процесса восстановления титаномагнетитового концентрата 

месторождения Гремяха-Вырмес с применением метода прямого получения железа и использованием защитной 

угольной подложки позволяет до 90% ванадия сохранить в шлаке, что позволит при дальнейшей переработке 

повысить сквозное извлечения ванадия в 1,4-1,8 раза по сравнению с существующими промышленными 

технологиями.  

Работа выполнялась по государственному заданию № 007-00129-18-00. 
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ЭЛЕКТРОИМПУЛЬСНОГО СПЕКАНИЯ 

THE CONSOLIDATION OF METAL POWDERS BY LAYER BY LAYER, DOT BY DOT ELECTRIC-PULSE SINTERING 

Елькин И.А.1, Волков В.А.1, Столбов К.С.2, Колодкин Д.А.3, Чулкина А.А.1, Бельтюков А.Н.1 
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В настоящей работе предложен метод, который можно назвать развитием электроимпульсного спекания. 

Метод заключается в нанесении слоя электропроводящего порошка на поверхность формируемой детали, сжатии 

порошка в точке между деталью и электродом и спекании в этой точке за счет пропускания электрического 

импульса (рис. 1). В результате прохождения электрического тока происходит разогрев, главным образом, 

контактов между порошинками и сваривание частиц порошка по их границам. Последовательное поточечное 

спекание приводит к образованию нового слоя. Поскольку данный метод 3-D печати находится в стадии 

разработки, то представляет интерес исследование влияния режимов получения, материалов используемых 

порошков, их дисперсности и морфологии на качество формируемых материалов. Для спекания образцов был 

использован импульсный источник переменного тока с амплитудой выходного напряжения 0,5 В и тока 10А, 

продолжительность импульса составляла 20 мс. Для спекания был использован медный электрод круглого 

сечения диаметром 1 мм, шаг сканирования которым был от 0,3 до 0,7мм. При получении образцов каждый 

последующий слой смещался относительно предыдущего на половину шага сканирования для увеличения 

плотности спекаемого материала. Насыпная толщина порошковых слоев была 0,25 мм, давление электрода на 

порошок – 3МПа. В результате сжатия и спекания слоя его толщина уменьшалась до 0,1 мм.  
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Рис. 1. Схема послойного, поточечного электроимпульсного спекания, где 1 - исходный порошок; 2 - электрод; 3 

- электропроводящее основание; 4,5 - спеченные слои 
Для апробации предложенной методики получения объемных материалов были взяты порошки, 

приготовленные из разных металлических материалов, обладающие различным структурно-фазовым 

состоянием, различной формой и размером частиц. Использовались порошки меди ПМС-1, титана ПТМ-1, бронзы 

БрО20. Порошок бронзы состава Cu-20 вес.% Sn был получен в результате механосплавления порошков меди и 

олова в шаровой планетарной мельнице Fritch Pulverisette-7 в течение 18ч, атмосфера Ar. Форма частиц порошка 

меди – дендритная, порошка титана – гантелеобразная, порошка бронзы – камневидная. Размер частиц порошка 

меди по данным электронной микроскопии был равен 30-50 мкм, титана – от 3 до 25 мкм, бронзы – около 55 

мкм. Спекание порошков проводилось в воздушной атмосфере. Структурное состояние и фазовый состав 

образцов после механического сплавления и последующего спекания исследовали методами рентгеновской 

дифракции (MiniFlex 600, излучение Co-Ka) и электронной микроскопии (Quanta-200). Качественный и 

количественный рентгенофазовый анализ, определение размера зерен проводили при помощи программы 

Match!-3. 

Описанным выше способом были получены объемные образцы в виде пластин различных размеров, 

толщиной 1мм на основе порошка меди (рис. 2 a) и бронзы БрО20 (рис. 2 b), а также толщиной 0,7 мм на основе 

порошка титана (рис. 2 c). Образец на основе титана состоял из 7 спеченных слоев, образцы из меди и бронзы из 

10 слоев каждый. Не возникало принципиальных затруднений для получения образцов большей толщины. 

Образцы на основе меди и бронзы представлены вместе с оловянной подложкой, образец на основе титана 

отделен от подложки. Из рисунка видно, что образцы представляли собой монолитную структуру без расслоения 

между слоями порошка и коробления.  

 
a)                                b)                                  c) 

Рис. 2. Изображения спеченных образцов на основе меди (a) МС бронзы (b) и титана (c) 
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На рис. 3 приведены электронно-микроскопические изображения поперечных сечений образцов, 

полученных на основе порошка меди, бронзы и титана. Образцы обладали пористой структурой. На пористость 

полученных образцов существенным образом влияет тип использованного порошка. Из рис. 3 видно, что 

наименьшим размером пор характеризуется образец на основе титана (размер пор 2-6 мкм), а наибольшей 

образец на основе бронзы (размер пор 33-95 мкм), образец на основе медного порошка имеет поры размером 

от 12 до 30 мкм. Судя по полученным данным, пористость образцов и размер пор увеличиваются с увеличением 

размера частиц порошков. 

О степени нагрева материала при сваривании частиц порошка в некоторой степени можно судить по 

изменениям микроструктуры. На рис. 4 представлены рентгеновские дифрактограммы исходных порошков. На 

дифрактограмме порошка меди видны только линии ГЦК - меди, порошка титана – линии фаз a-Ti и TiH2, порошка 

механосинтезированной бронзы – сильно уширенные линии ГЦК - твердого раствора олова в меди (α-фаза) и 

следы линий интерметаллида Cu17Sn3 (β-фаза). 

 
a)                                                      b)                                                   c) 

Рис. 3. Электронно-микроскопические изображения пористой структуры образцов, спеченных на основе 
порошка меди (a), МС бронзы (b) и титана (c) 

Порошки характеризуются разным структурным состоянием, размер зерен меди – 78 нм, размер зерен 

титана – 70 нм, размер зерен твердого раствора олова в меди – 5 нм. Из рис. 4 c видно, что наиболее заметные 

изменение фазового состава по сравнению с исходным порошком произошли в образце МС бронзы. Линии α-

фазы на основе меди становятся заметно уже вследствие роста зерен и уменьшения микроискажений. Размер 

зерен нанокристаллического твердого раствора на основе меди в бронзе вырос с 5 до 13 нм. Кроме того, сужение 

линий может происходить за счет уменьшения концентрационной неоднородности α-фазы вследствие 

образования выделений новых фаз. В данном образце заметно увеличилось содержание β-фазы. Данная фаза 

обладает широкой областью гомогенности и существует в диапазоне температур выше 590С. Очевидно 

образование β-фазы связано с подплавлением локальных участков порошка в зоне контакта частиц с 

последующим быстрым охлаждением за счет высокой теплопроводности остального объема. Тепловыделение за 

счет образования фаз и рекристаллизации при пропускании электрического тока через порошок может служить 

дополнительным источником его нагрева и приводить к более качественному свариванию частиц порошка. В 

образце на основе титана после спекания рис. 4 b, наоборот, наблюдается уменьшение размера зерен (с 70 до 

43 нм). Данное обстоятельство может быть вызвано пластической деформацией за счет высокой температуры 

нагрева и давления электрода на порошок. Деформационные изменения фиксируются при быстром охлаждении 

за счет ускоренного теплоотвода через электрод и подложку. О достаточно высокой температуре нагрева 

порошка свидетельствует появление линий b-Ti, который существует при температурах выше 882 оС. Изменения 

на дифрактограммах медных образцов (рис. 4 a) мало заметны, что связано с однофазностью меди во всем 

температурном интервале ее существования и низкой температурой нагрева при спекании. 
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a)                                                    b)                                                   c) 

Рис. 4. Рентгенограммы исходных порошков Cu (a), Ti (b), МС бронзы (c) (верхние рисунки) и образцов после 
спекания данных порошков (нижние рисунки) 
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ПРЕВРАЩЕНИЙ  

KINETICS OF THE HYDROGEN INDUCED HIGH-TEMPERATURE DIFFUSION PHASE TRANSFORMATIONS 

Додонова Е.В.1, Гольцов В.А.1 

Dodonova E.V., Ph.D. Goltsov V.A. 
1Донецкая Народная Республика, , ГОУВПО «ДонНТУ», heldon77@yandex.ru 

Водородная обработка материалов (ВОМ) – активно развивающаяся область водородного 

материаловедения и инженерии, которая изучает водородное воздействие на металлы и разрабатывает на этой 

основе практические приемы их технологической обработки. Основными целями водородной обработки 

материалов являются: улучшение их структуры и практически важных физических свойств без изменения 

химического состава; получение новых материалов с особыми свойствами, содержащих водород; разработка 

новых и улучшение существующих «водородных» технологий. 

Водородное воздействие на металлы, лежащее в основе водородной обработки материалов, является 

достаточно сильным, обратимым и управляемым, что обусловлено большой скоростью проникновения водорода 

в материал и высокой диффузионной подвижностью его атомов в кристаллической решетке. Насыщение 

материала водородом при определенных условиях переводит его в неравновесное состояние, вследствие чего 

может управляемо развиваться «перестройка» материала на структурном и фазовом уровнях. Благодаря своим 

уникальным качествам, после осуществления приемов водородной обработки, если необходимо, водород может 

быть эвакуирован из материала даже при невысоких температурах [1]. 

Гидридные (диффузионно-кооперативные) фазовые превращения имеют место в гидридообразующих 

материалах при температурах: T<(0,20–0,45)Tпл (Tпл – температура плавления). При этих температурах 

диффузионная подвижность больших атомов металла практически полностью подавлена. Отличительной 

особенностью этих диффузионно-кооперативных превращений является то, что любое перераспределение 

водорода в подсистеме внедрения происходит только путем диффузии. Обзор основных закономерностей 
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гидридных превращений приведен в работе [2]. Данный вид фазовых превращений служит основой ВОМ многих 

видов: упрочнение материалов водородофазовым наклепом, рекристаллизация, технология производства 

сплавов с гидридным эффектом памяти формы, технология получения порошков и активации 

интерметаллических накопителей водорода и магнитных материалов и т. д. [2,3]. 

Высокотемпературные диффузионные фазовые превращения, индуцированные водородом, протекают в 

процессе водородной обработки металлических сплавов и интерметаллидов, в которых нет полиморфных 

превращений, но которые состоят одновременно из гидридообразующих и негидридообразующих металлов. При 

насыщении водородом такие сплавы становятся термодинамически нестабильными, и при температурах выше 

0,45 Тпл, когда становится возможной диффузия атомов замещения на расстояния, большие межатомных, 

претерпевают индуцированные водородом фазовые превращения. На них базируется так называемая HDDR 

обработка (Hydrogenation-Decomposition-Desorption-Recombination), используемая для магнитных материалов 

типа Nd2Fe14B, SmCo5 и ряда других, в результате которой происходит не только образование мелкодисперсного 

порошка сплава, но и измельчение зерен материала до размеров, близких к размеру его единичного магнитного 

домена, что дает возможность существенно улучшить магнитные свойства постоянных магнитов, изготовленных 

из обработанных таким способом порошков [4,5]. 

Исследование кинетики высокотемпературных диффузионных фазовых превращений, индуцированных 

водородом, а также построение изотермических кинетических диаграмм является важной научной и 

практической задачей, решение которой позволит сделать значительный шаг в определении механизмов 

развития превращений, стадий, их контролирующих, а также разработать оптимальные технологические режимы 

водородно-вакуумной обработки магнитных материалов. 

Целью данной работы являлась разработка методики исследования кинетики индуцированных водородом 

диффузионных фазовых превращений (ИВДФП), проведение исследований кинетики ИВДФП в ферромагнитных 

сплавах Sm2Fe17 и Y2Fe17, построение кинетических кривых превращений для данных сплавов, анализ 

превращений в рамках известных кинетических теорий, а также основных факторов, определяющих развитие 

данных превращений. 

Основной материал исследования 

Интерметаллические соединения редкоземельных металлов и железа типа R2Fe17 (R-Sm,Y) наряду с такими 

сплавами для производства постоянных магнитов, как Nd2Fe14B и SmCo5, являются ферромагнетиками, 

обладающими высокими значениями температуры Кюри и остаточной намагниченности.  

Практически и теоретически доказано, что одним из наиболее перспективных способов улучшения свойств 

данных магнитожеских сплавов является их наноструктурирование [6]. Водородная HDDR-обработка 

интерметаллидов позволяет достичь этой цели, поскольку она приводит к изменению фазово-структурного 

состояния материалов и улучшает их магнитные свойства. 

Как известно, метод HDDR подразделяется на два этапа. На первом интерметаллидная фаза распадается в 

водороде (диспропорционируется) при повышенных температурах (˃300, 400°С) на гидрид редкоземельного 

металла и ферромагнитную фазу по схеме: 

Sm(Y)2Fe17 + H2 → Sm(Y)H2 + α-Fe. 

На втором этапе в вакууме при температурах ˃500°С из этих нескольких фаз рекомбинирует исходная 

фаза с измененной морфологией. Обратное превращение протекает по следующей схеме: 

Sm(Y)H2 + α-Fe → Sm(Y)2Fe17 + H2↑. 

В работе [7] исследованы особенности HDDR‒процесса в сплавах SmCo5 и Sm2Co17 и установлено, что такая 

обработка, проведенная при высоких давлениях водорода в сочетании с размолом сплава привела к 

формированию наноструктуры с размером зерен ~ 25 nm и повышению магнитных свойств. 
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Экспериментальные данные получены на специальной водородно-вакуумной установке, разработанной и 

сконструированной в проблемной научно-исследовательской лаборатории взаимодействия водорода с 

металлами и водородных технологий (ПЛВМ-ВТ) кафедры физики ДонНТУ с использованием 

магнитометрического метода Садикова [8]. Данный метод, применяемый для исследования фазовых 

превращений в сталях, был модифицирован с учетом специфики поставленных в работе задач, т.е. с 

необходимостью проведения обработки сплавов типа R2Fe17 в атмосфере водорода и в вакууме при относительно 

высоких температурах (до ~800-900 оС). Перед подачей в рабочую камеру водород очищался от примесей с 

помощью фильтра изотопов водорода с диффузионным фильтрующим элементом трубчатого типа из сплава 

палладия В–2 [9]. 

Регистрирация количества новых фаз, выделяющихся в ходе фазовых превращений, основывалась на том 

факте, что в исследуемом температурном интервале (610-760 oС) исходные сплавы Sm2Fe17 и Y2Fe17 парамагнитны 

(Тс=254oС и 312oС соответственно), а фаза –Fe является ферромагнитной. По изменению количества 

ферромагнитной фазы определялась зависимость степени завершенности превращения от времени. 

 Ниже представлены результаты исследования кинетики индуцированных водородом прямого и обратного 

фазовых превращений в сплавах Sm2Fe17 и Y2Fe17 в виде кинетических кривых. Как видно из рис. 1a и 2а, с 

понижением температуры обработки развитие исследуемого прямого фазового превращения значительно замедляется 

для обоих сплавов. В сплаве Sm2Fe17 а при 320ºС оно вообще не развивается за время эксперимента. 

Рентгенофазовые исследования, выполненные после проведения прямого превращения при 320ºС, 

подтвердили, что при данной температуре прямое фазовое превращение не развивается за время эксперимента, и 

фазовый состав сплава не изменяется по сравнению с исходным. Необходимо особо отметить, что с уменьшением 

температуры имеет место закономерное увеличение продолжительности инкубационного периода превращения 

как для одного, так и для второго сплава. 
 

Рис.1 Кинетические кривые индуцированных водородом фазовых превращений в сплаве Sm2Fe17 при 
различных температурах обработки: а – прямое превращение; б – обратное превращение. 
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Рис.2 Кинетические кривые индуцированных водородом фазовых превращений в сплаве Y2Fe17 при различных 

температурах обработки: а – прямое превращение, б – обратное превращение. 
Результаты исследования кинетики обратного фазового превращения, индуцированного водородом в сплавах 

Sm2Fe17 и Y2Fe17 обобщены на рис. 1b и 2b, из которых видно, что с понижением температуры обработки развитие об- 

ратного фазового превращения сильно замедляется, а при температурах ниже 530ºС оно не развивается за время 

эксперимента. Необходимо также отметить, что, как и в случае прямого превращения, с уменьшением температуры 

превращения имеет место закономерное увеличение продолжительности инкубационного периода превращения. 

Важно отметить, что результаты настоящей работы хорошо согласуются с данными работы [10], где было 

установлено, что в сплаве Nd2Fe14B при понижении температуры прямые и обратные индуцированные водородом 

фазовые превращения также сильно замедляются. 

Анализ механизма изучаемых превращений осуществляли в  рамках кинетической теории фазовых превращений 

Джонсона–Мэла–Аврами [11], согласно которой степень развития фазового превращения ξ описывается следующим 

выражением: 

ξ=1‒exp(‒kt n) , (1) 

где t – время превращения, а k и n – кинетические константы. 

В соответствии с теорией, значения кинетической константы n, найденные из экспериментальных данных, дают 

возможность качественно оценить наиболее вероятные механизмы превращения. 

Рассчитанные значения n для прямого превращения в сплавах Sm2Fe17 и Y2Fe17 оказались равными: n1 = 
0,69–2,02, а n2 = 0,11–0,39, (где n1 – для степени превращения от 10 до 60%, n2 – для степени превращения от 

60 до 90%). Для обратного превращения были получены следующие значения коэффициентов: n1 = 0,76–1,89, а 

n2 = 0,78–0,93. Согласно классификации Дж. Кристиан [11], такие значения n характерны для превращений с 

диффузионно-контролируемой скоростью роста центров новой фазы. Таким образом, можно полагать, что 

исследуемые фазовые превращения развиваются по механизму зарождения и роста. 

Далее, используя зависимость lntξ от 1/Т, рассчитали значения эффективной энергии активации развития 

исследуемых превращений. Расчетные значения энергии активации прямого и обратного превращений составляют 

для сплава Sm2Fe17 120–160 кДж/моль и 118–199 кДж/моль соотвественно. Для сплава Y2Fe17 энергии активации 

составили 163–242 кДж/моль для прямого превращения и 227–383 кДж/моль для обратного. Указанные величины 

энергий активации индуцированных водородом фазовых превращений в указанных сплавах хорошо согласуются со 

значением энергии активации самодиффузии атомов железа в α-фазе железа (196–306 кДж/моль). Таким образом, 
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можно считать установленным, что исследуемые фазовые превращения, индуцированные водородом в сплавах Sm2Fe17 

и Y2Fe17, контролируются взаимной диффузией компонентов сплава. 

Выводы 

Водородная обработка магнитожестких сплавов на основе редкоземельных и переходных металлов , основанная 

на высокотемпературных диффузионных фазовых превращениях, индуцированных водородом, является важным 

инструментом управления их микроструктурой и магнитными свойствами. Исследование кинетики ИВФП позволит 

установить временные масштабы такого рода превращений, механизмы, по которым они развиваются, а также 

основные параметры, их контролирующие, что даст возможность заложить научные основы для назначения 

технологических режимов водородно-вакуумной обработки материалов для редкоземельных магнитов. 

Разработана и создана экспериментальная водородо-вакуумная установка для исследования магнитометри-

ческим методом кинетики ИВФП в магнитожестких сплавах редкоземельных  и переходных металлов. Отработана 

методика непрерывного контроля за развитием превращений в изотермических условиях в зависимости от времени 

воздействия водорода или вакуума. 

По полученным данным постороены кинетические кривые зависимости степени завершенности превращения от 

времени превращения при различных температурах. Установлено, что с уменьшением температуры обработки развитие 

прямых и обратных индуцированных водородом фазовых превращений в сплавах Sm2Fe17 и Y2Fe17 сильно 

замедляется, а при температурах ниже некоторой критической исследуемые фазовые превращения не развиваются. 

Анализ в рамках кинетической теории фазовых превращений показал, что индуцированные водородом 

прямые и обратные фазовые превращения в сплавах Sm2Fe17 и Y2Fe17 развиваются по механизму зарождения и роста. 

Рассчитаны значения энергии активации прямого и обратного превращений для данных сплавов, которые 

соответствуют значению энергии активации самодиффузии атомов железа. Этот факт позволяет сделать вывод, что 

кинетика фазовых превращений в исследованном интервале температур контролируется взаимной диффузией атомов 

компонентов сплава. 
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ПЕРСПЕКТИВЫ ГИДРОТЕРМАЛЬНОЙ ПЕРЕРАБОТКИ ЛЕЙКОКСЕНОВЫХ КОНЦЕНТРАТОВ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ 

СИНТЕТИЧЕСКОГО ВОЛЛАСТОНИТА  

THE PROSPECTS FOR HYDROTHERMAL PROCESSING LEUCOXENE CONCENTRATES FOR THE PRODUCTION OF 

SYNTHETIC WOLLASTONITE 

Заблоцкая Ю.В., Садыхов Г.Б.  

Zablotskaya Y.V., Sadyhov G. B. 

Россия, ФГБУН «Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова» РАН, Zablotskay2018@mail.ru 
Мировое производство волластонита (метасиликата кальция CaSiO3) составляет около 1 млн. т в год [1]. По 

данным U.S. Geological Survey природный волластонит добывается сравнительно небольшим количеством горных 

предприятий, располагающихся в следующих странах: КНР, Индия, США, Мексика, Финляндия [2]. Синтетический 

волластонит выпускается в основном в европейских странах, не имеющих крупных запасов природного 

волластонита (Великобритании, Дании, Франции, Германии). В России волластонит является скорее 

нетрадиционным видом сырья и объем его потребления весьма незначителен. 

Основными областями применения волластонита являются производства керамики 30-40%, полимеров 

(пластмасс и резины) 30-35 %, лакокрасочных материалов 10-15%, а также используется в строительной 

промышленности, металлургии. Мировой рынок волластонита можно разделить на два сегмента – игольчатый 

волластонит с высоким соотношением длины (L) зерен к диаметру (d) (L/d>3) (high-aspect-ratio – HAR) и 

порошковый волластонит с L/d<3 (low-aspect-ratio – LAR). Сорта HAR используются, в основном, как 

микроармирующие наполнители в полимерах, эластомерах и покрытиях, обеспечивающие термическую 

устойчивость, коррозионную стойкость и сопротивление к истиранию. Волластонит сорта LAR применяется в тех 

областях, где химический состав имеет более важное значение, чем физические (например, армирующие) 

свойства [1].  

Небольшие разведанные запасы природного волластонита в мире и его цена, а также возрастающий спрос 

на данное сырье стимулируют интерес к разработке способов получения синтетического волластонита. Стоимость 

синтетического волластонита почти в два раза ниже товарной цены природного. Свойства и структура 

синтетического волластонита будет определятся природой исходных материалов, соотношением кальций- и 

кремнийсодержащих компонентов, а также условиями синтеза. В отличие от природного волластонита, 

синтетический материал характеризуется более высокой степенью однородности по составу и низким 

содержанием примесей, а также регулируемой дисперсностью. 

Основными способами синтеза волластонита являются: твердофазный синтез (спекание кальций- и 

кремнийсодержащих компонентов при 1000-1400оС), гидрохимический и гидротермальный синтез 

гидросиликатов кальция при температурах от 80 оС до 350оС и последующей их дегидротации и прокаливании 

при температуре выше 800 оС [3]. Гидротермальный метод является более перспективным и управляемым для 

промышленного использования, поскольку позволяет одновременно варьировать многие параметры процесса 

(температуру и продолжительность синтеза, химический состав гидротермальных растворов и соотношение 

компонентов) для получения гидросиликатов кальция определённого стехиометрического состава. Исходным 

сырьем для синтеза волластонита служат разнообразные соединения кальция и кремния природного (диатомита, 
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опоки, кристобалита, тридимита, гипса, мела, кальцита, мрамора, известняка) или техногенного происхождения 

(например, фосфогипс, борогипс, кварцевое стекло, доменные шлаки). 

 В России в республике Коми располагается одно из масштабных титановых месторожений - Ярегские 

кремнисто-титановые песчаники. Основным титановым минералом является лейкоксен, представляющий собой 

минеральную структуру тонкого срастания рутил и кварца (около 40%). Переработка такого высококремнистого 

сырья связана со значительными трудностями. В ИМЕТ РАН предложен новый комплексный подход к данному 

вопросу переработки лейкоксеновых руд, при котором предусматривается использование кремнезема, как сырья 

для попутного синтеза волластонита. В результате в качестве конечных продуктов получают не только 

титаносодержащий продукт - искусственный рутил, но и синтетический волластонит [4]. 

Предложенный способ заключается в автоклавном выщелачивании при температуре 200-220оС 

кремнисто-титанового концентрата, предварительно восстановленного в условиях магнетизирующего обжига, 

известковым молоком в присутствии NaOH, выступающей только в качестве инициатора процесса. В результате 

происходит растворение кремнезема с образованием растворимого соединения Na2SiO3 с последующим его 

взаимодействием с CaOH2O и осаждением гидрата силиката кальция (ГСК). Процесс осуществляется при 

стехиометрическом соотношении CaO/SiO2, что позволяет получать гидрат метасиликат кальция CaOSiO2nH2O. С 

помощью мокрой магнитной сепарации рутильный концентрат отделяют от ГСК, который затем сушат и 

прокаливают при 1050-1100оС. 

Полученный метасиликат кальция представляет собой белое высокодисперсное вещество с удельной 

поверхностью, равной 11,2 м2/г и объемом внутренних пор - 1,1 м3/г. Волластонит имеет следующий состав: 50,2% 

SiO2, 46,9% CaO, до 0,9% TiO2 и до 1,6% Na2O. С помощью растровой электронной микроскопии установлено, что 

в условиях автоклавного выщелачивания происходит образование метасиликата кальция, состоящего из 

игольчатых кристаллов и образующие отдельные агломераты размером от 4 до 20-30 мкм (рис. 1).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.1 Микрофотографии волластонита, полученного при автоклавном выщелачивании лейкоксенового 
концентрата известковым молоком: а, б – высушенный при 105оС; в, г – прокаленный при 1050оС.  
При этом морфология материала, высушенного при 105оС или прокаленного при 1050оС, не изменяется. 

Это говорит о том, что образование ”иголок” происходит в автоклаве на стадии гидротермальной обработки 
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кремнист-титанового концентрата. Следует подчеркнуть, что попутное получение волластонита игольчатой 

модификации при переработке лейкоксеновых концентратов Ярегского месторождения является одним из 

преимуществ предложенного способа. 

С целью исследования перспективы применения полученного синтетического волластонита в 

производстве керамики была изучены эксплуатационные свойства керамических образцов на его основе, 

определены составы керамических масс и режимы ее термической обработки. На основе анализа литературных 

данных, было выбрано два варианта смесей [5, 6]. Из полученного материала CaSiO3 готовили силикатные смеси 

(керамические массы), далее из них формировали композиционные заготовки цилиндрической формы, которые 

обжигали при температурах 1100-1300оС с изотермической выдержкой 1 час в печи Nabertherm GMbH HTCT 

03/16.  

Методом сухого прессования при давлении 10 МПа формировались керамические образцы переменного 

состава из волластонита (В.) и каолиновая глины (Г.). В процессе обжига глина образует стеклофазу, которая 

способствует спеканию материала. Образцы после термической обработке, проведенной до 1150оС, отличаются 

низкой степенью упрочнения, что связано с недостаточным количеством связующего, образующегося в этих 

условиях. Образцы состава 50%В.+50%Г., 70%В.+30%Г. и 87,5%В.+12,5%Г., обожжённые при температуре выше 

1200оС, характеризуются оптимальной прочностью при сжатии 6,4 ÷14,1 МПА, при этом линейная усадка 

материалов составляет 6,9-17,6%. Средняя плотность составляет 2,4 г/см3. Следует отметить, что образцы, 

приготовленные из чистого волластонита без дополнительных добавок, характеризуются уменьшением 

прочностных характеристик с 16 МПа до 5 МПа с повышением температуры от 1250оС до 1300оС. 

В ходе исследования также были проведены сравнительные испытания керамических образцов на основе 

волластонита, дополнительно содержащие щавелевую кислоту и воду при следующем соотношении компонентов 

(мас. %): волластонит 36-50, щавелевая кислота 4-5, H2O – остальное. Приготовление керамической массы 

осуществлялось по методике формования смеси в изложнице с предварительной сушкой при комнатной 

температуре и при 105оС. Далее образцы обжигали при температурах 1200-1300 оС с изотермической выдержкой 

1 час. В данном варианте керамической массы щавелевая кислота создает кислую среду, при которой происходит 

растворение части волластонита и превращение его в силикагель. При последующем высокотемпературном 

обжиге образцов силикагель превращается волластонитовую связку, приводя к регенерации растворившегося 

волластонита. 

В результате было определено, что оптимальным составом керамической массы является состав, 

содержащий волластонита 40%, щавелевая кислота 4%, при температуре обжига 1250-1300оС. На рис. 2 

представлено соотношение деформации и напряжения сжатия, приложенного к данному образцу после 

высокотемпературного обжига при 1300 оС. 
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Рис. 2 Диаграмма деформирования керамического образца на основе волластонита (40%) с добавкой 

щавелевой кислоты.  
Прочностные характеристики и плотность полученных прокаленных керамических композитов, состоящих 

из смеси метасиликата кальция и глины, на основе волластонита с щавелевой кислотой соответствуют 

эксплуатационным характеристикам высокотемпературной керамике, могут быть рекомендованы для 

использования в промышленности, например, в качестве футеровки и огнеупорного материала в металлургии 

алюминиевых сплавов. Также следует отметить, что согласно последним литературным данным, волластонит с 

игольчатой структурой является перспективным и качественным наполнителем в цементы, выступает в качестве 

армирующего компонента, повышающего прочность цементного камня.  

Работа выполнялась по государственному заданию № 007-00129-18-00. 
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О ВЛИЯНИИ ЛИГНОСУЛЬФОНАТА И ДОДЕЦИЛСУЛЬФАТА НАТРИЯ НА ПОКАЗАТЕЛИ ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ 

ЦИНКОВЫХ КОНЦЕНТРАТОВ 

ABOUT INFLUENCE OF LIGNOSULFONATE AND SODIUM DODECYLSULFATE ON ZINC SULFIDE LEACHING 

PARAMETERS 

Колмачихина Э.Б.1, Дмитриева Д.В.1, Рыжкова Е.А.1, Вакула К.А. 1, Мокрецов М.А.1 

PhD Kolmachikhina E.B., Dmitrieva D.V., Ryzhkova E.A., Vakula K.A., Mokretsov M.A.  
1 Россия, Уральский федеральный университет имени первого Президента России Б.Н. Ельцина, 

e.b.khazieva@urfu.ru 
Высокотемпературное автоклавное выщелачивание является эффективным гидрометаллургическим 

процессом, позволяющим перерабатывать сложные поликомпонентные сульфидные концентраты. Образование 

элементной серы при переработке сульфидных концентратов позволяет, с одной стороны, получать товарную 

серу, выводить избыток сульфатов из технологии. С другой стороны, выделение серы и ее адгезия на поверхности 

минералов приводит к образованию серо-сульфидных гранул, в связи с чем скорости выщелачивания минералов 

снижаются. Решением данной проблемы стало применение поверхностно-активных веществ, действие которых 

сводится к снижению смачиваемости поверхности сульфидов расплавленной серой, эмульгированию и 

стабилизации капель серы. 

Наибольшое распространение в мировой практике получил лигносульфонат ввиду его доступности, низкой 

стоимости и нетоксичности. В ряде работ было показано [1], что лигносульфонаты, несмотря на свою 

эффективность, могут негативно влиять на последующие стадии переработки растворов после выщелачивания. 

При избыточном дозировании лигносульфоната при выщелачивании (до 12 кг/т концентрата при рекомендуемом 

4 кг/т) на стадии цементационной очистки от меди, никеля и кобальта значительно возрастал расход цинковой 

пыли, выход цинка по току при электроэкстракции снижался до 65-70 %. Поэтому подбор новых реагентов, 

позволяющих снижать расход лигносульфоната, усиливать его действие является актуальной задачей для 

автоклавной металлургии. 

Испытания смеси лигносульфоната (ЛС) и додецилсульфата натрия (ДСН) проводили в условиях 

автоклавного выщелачивания цинкового концентрата Учалинского месторождения со следующим содержанием 

металлов, %: 44,2 Zn, 8,16 Fe, 1,22 Cu, 29,2 S. Выщелачивание проводили при температуре 418 К, давлении 

кислорода 5 МПа, Ж:Т=5:1 в течение 60 минут. Фильтрат и промывную воду анализировани на содержание цинка, 

железа, меди и серной кислоты. Кеки после выщелачивания анализировали на содержание элементной серы, 

подвергали ситовому анализу. 

Результаты экспериментов свидетельствуют о положительном действии смеси ЛС и ДСН на показатели 

выщелачивания цинка. Так, например, при индивидуальной добавке ЛС (1 кг/т) извлечение цинка составило 75,2 

%, при совместном использовании ЛС (1 кг/т) и ДСН (1 кг/т) извлечение увеличилось на 9 %, Максимальный 

прирост извлечения цинка (16,45 %) был достигнут при использовании смеси ЛС (2 кг/т) и ДСН (3 кг/т), извлечение 

цинка при данном расходе реагентов составило 95,1 %. Полученные результаты подтверждают данные, 

полученные в работе [2], где показано синергетическое действие ЛС и ДСН на снижение поверхностного 

натяжения водных растворов. 

Важно отметить, что извлечение меди линейно снижалось при увеличении расхода ДСН в смеси с ЛС: с 

50,25 % при расходах ЛС 2 кг/т и ДСН 2 кг/т до 41,3 % при ЛС 2 кг/т и ДСН 4 кг/т. По нашему мнению снижение 

извлечения меди при одновременном увеличении извлечения цинка может быть связано с гидротермальным 

осаждением сульфида меди по реакции: 

ZnS+CuSO4 → ZnSO4+CuS. 

Содержание элементной серы (ωS, %) в кеке меняется прямо пропорционально с извлечением цинка и 

подчиняется следующей зависимости: 
εZn=1,65∙ωS

кек+40,2. 
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Гранулометрический анализ кеков после выщелачивания показал, что увеличение содержания серы 

закономерно приводит к увеличению содержания серо-сульфидных гранул.Интересно отметить, что 

индивидуальная добавка лигносульфоната (2-4 кг/т) позволяет избежать образования гранул: 96-98 % фракции -

400 мкм. Совместное использование лигносульфоната (1 кг/т) и додецилсульфата (1-4 кг/т) приводит к 

образованию большего количества гранул 45-55 % фракции +400 мкм. Увеличение расхода лигносульфоната до 

4 кг/т и поддержание расхода ДСН на уровне 1-2 кг/т позволяет получать кек с крупностью 93-90 % фракции -

400 мкм. 

Таким образом, в данной работе показана эффективность использования смеси реагентов 

лигносульфоната и додецилсульфата натрия, позволяющих увеличить извлечение цинка. Использование данной 

смеси создает предпосылки для снижения расхода лигносульфоната, что, в свою очередь, положительно скажется 

на последующих стадиях цементации и электроэкстракции. Однако, применение данной смеси может 

сопровождаться усилением гранулообразования. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта №18-302-00001. 
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ПЕРСПЕКТИВНАЯ ТЕХНОЛОГИЯ ПЕРЕРАБОТКИ МЕТАЛЛУРГИЧЕСКИХ ОТХОДОВ ДЛЯ НАСЫЩЕНИЯ 
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Достаточно перспективным направлением, способствующим ресурсосбережению на современном этапе 

развития металлургии, является использование шлаков, шламов, пыли, боя огнеупоров и других отходов, 

образующихся на различных стадиях производства в качестве заменителя традиционных видов шихты. 

Шлаки доменного и сталеплавильного производства постепенно находят все большее и большее 

применение, как в качестве шихтовых материалов металлургических процессов, так и в строительной отрасли. 

Достаточно активно ведутся исследования по утилизации и переработке ферросплавных шлаков, 

существенным источником которых являются невосстановленные оксиды ведущего элемента и корольки 

выплавляемого сплава. 

Часть ферросплавных шлаков довосстанавливается [1], используется для обеспечения необходимых 

свойств покровного шлака при производстве стали и ее диффузионного раскисления, применяется в агломерации 

и доменном процессе [2]. 

Тем не менее, поиск эффективных технических решений, связанных с переработкой и утилизацией 

промышленных отходов различных производств, является достаточно актуальной научно-технической задачей. 

Одним из путей решения проблемы эффективной переработки металлургических отходов может быть 

извлечение из них полезных примесей и последующее насыщение ими железоуглеродистых расплавов методом 

дугового глубинного восстановления (ДГВ). 
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Метод ДГВ относительно нов и в настоящее время проходит стадию формирования основных 

концептуальных положений его теоретических основ и практической реализации.  

Сущностью нового способа электродуговой обработки расплавов является совмещение процессов 

восстановления необходимых элементов под уровнем расплава в зоне низкотемпературной плазмы дугового 

разряда, и последующая обработка ними металла с целью его рафинирования и раскисления-легирования. При 

этом обеспечивается более эффективный нагрев металла заглубленной в его объем электрической дугой. Такая 

технология исключает применение дорогостоящих реагентов, ферросплавов и лигатур, а также позволяет 

использовать относительно дешевые сырьевые материалы, содержащие полезные элементы в виде химических 

соединений (в большинстве случаев в виде оксидов). 

Основной принцип реализации технологии ДГВ можно пояснить схемой, представленной на рисунке 1. 

Одноразовый формованный рудно-восстановительный блок (РВБ), состоящий из смеси восстановителя с 

восстанавливаемыми оксидами 3, снабжен электродом, представляющим собой стальную трубку 1 набитую 

электродной смесью 2 и погружен в расплав 4 ниже уровня шлака. Между нижним торцом блока и расплавом 

горит электрическая дуга 5. Дуга прожигает и проплавляет в блоке каверну, на поверхности которой, обращенной 

к дуге, происходят эндотермические реакции восстановления. Энергия, необходимая для восстановления, 

поступает от дуги. Продукты реакций в газообразном или конденсированном виде поступают в расплав 4, 

насыщают его или реагируют с содержащимися в нем примесями. Скорость расходования блока определяется 

мощностью, потребляемой электрической дугой 5. 

К существующим в металлургии аналогам, которые можно сопоставить с ДГВ, относятся процессы, 

реализуемые в рудотермических печах при плавке под колошником, закрытым слоем шихты, например, при 

плавке ферросилиция. Поэтому оборудование, используемое для реализации процесса ДГВ, представляет собой 

по существу рудовосстановительную микроэлектропечь. В процессе ДГВ элементы восстанавливаются и 

поступают в расплав, минуя стадию производства ферросплавов и лигатур, а, следовательно, связанные с этим 

производством дополнительные затраты, а также затраты на транспортировку, хранение, подготовку материалов 

к плавке и др. 

 
1 – стальная трубка; 2 – электродная смесь; 3 – рудно-восстановительная смесь; 

4 – металлический расплав; 5 – дуговой разряд 
Рис. 1 Принципиальная схема реализации процесса ДГВ  

Основными преимуществами дугового глубинного восстановления примесей металлургических отходов и 

вторичных материалов являются: 

– снижение расхода свежей шихты и утилизация экологически вредных материалов; 

– использование для восстановления элементов тепла металлического расплава и жидкого железа в 

присутствии, которого значительно повышается эффективность восстановительных процессов. Растворяя 
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восстановленный элемент или образуя с ним химическое соединение, железо уменьшает его активность и 

выводит его из зоны реакций. В ряде случаев температура плавления сплава с железом ниже температуры 

плавления восстанавливаемого элемента, следовательно, реакция может протекать при более низкой 

температуре; 

– обеспечение высокой степени извлечения полезных элементов непосредственно в металлический 

расплав, минуя стадии добычи и обогащения руды, процессы получения ферросплавов, значительного снижения 

издержек, связанных с транспортировкой, складированием и хранением материалов, а также строительством 

крупных предприятий оснащенных различного рода материало- и энергоемким оборудованием; 

– возможность концентрации большой энергии электрической дуги в относительно малом объеме; 

– возможность переработки и утилизации металлургических отходов относительно бедных по 

содержанию базовых компонентов с целью раскисления, рафинирования и микролегирования металла.  

– возможность организации одновременного восстановления элементов и более эффективного нагрева 

металла заглубленной электрической дугой; 

– перспективность создания комбинированных блоков, позволяющих легировать металл несколькими 

элементами одновременно, а также обеспечивать его рафинирование от вредных примесей. 

Технология ДГВ была реализована для восстановления магния, кальция, марганца, кремния из магнезита, 

извести, доломита, марганцевой руды, передельного марганцевого шлака, шлама сухих ферросплавных 

газоочисток и отвального шлака производства товарного силикомарганца при десульфурации чугуна и 

раскислении-легировании металла в ковшах небольшой емкости (0,16-1,0 т) характерных литейным 

предприятиям и металлургическим микро-заводам. Кроме того, возможна обработка по методу ДГВ в 

электродуговой печи, однако при этом традиционная конструкция ее электродной системы и свода должны быть 

конструктивно изменены.  

Наибольший интерес для технологии ДГВ представляют шлаки и шламы образующиеся на различных 

этапах производства стали и ферросплавов, относительно бедные по содержанию основного компонента руды 

не находящие применения в производстве лигатур, мелкодисперсные фракции сырья использование которых в 

производстве ферросплавов ограничено, отработанные огнеупорные материалы содержащие оксиды 

легирующих и рафинирующих элементов в количествах соизмеримых с концентрацией их в промышленно 

используемых рудах. 

Фундаментальные и прикладные исследования проведенные с целью развития теории и 

усовершенствования технологии ДГВ позволили создать теоретические основы процесса и определить ряд 

наиболее важных технологических параметров внепечной обработки железоуглеродистых расплавов с 

использованием нового метода для их нагрева, гомогенизации, рафинирования и раскисления-легирования. 

С точки зрения конструкции РВБ процесс ДГВ может быть осуществлен по различным вариантам каждый 

из которых имеет как достоинства, так и недостатки. Выбор варианта зависит от наличия необходимого 

технологического оборудования и решаемых в соответствии с технологией задач. В лабораторных условиях были 

опробованы двухэлектродный (рис. 2, а) и одноэлектродный варианты (рис. 2, б), которому впоследствии было 

отдано предпочтение. Для него легче изготавливать оснастку и удобнее формовать блоки. Цилиндрическая 

форма блока обеспечивает равномерное распределение тепла дуги по рудно-восстановительной смеси (РВС) и 

износ РВБ. При погружении блока в расплав используется давление столба дуги, что позволяет обеспечить 

большее заглубление его под уровень обрабатываемого расплава. Но вместе с тем дуга в одноэлектродном блоке 

горит между электродом и поверхностью расплава, которая испытывает колебания. Поэтому в одноэлектродном 

варианте труднее поддерживать заданный режим горения дуги при ручном управлении процессом и необходима 

его автоматизация. В двухэлектродном варианте дуга горит независимо от поверхности металла, и регулировка 

режима горения дуги легче. Но блоки для двухэлектродного варианта делать сложнее, а износ материала блока 

менее равномерный по его поперечному сечению.  
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Реализованные варианты технологии ДГВ (рис. 2 а, б), работают от сварочных источников тока, а для 

осуществления ее на трехфазном токе требуется применение печного трансформатора. 
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     а)                                        б) 

1 – расплав; 2 – шлак; 3 – РВБ; 4, – токоподводящие электроды;  
5 – реакционная каверна; 6 – электрическая дуга 

Рис. 2 Варианты исполнения технологии ДГВ с двумя (а) и одним (б) электродами для подвода тока 
Кроме представленных на рисунке 2 вариантов технологии ДГВ были предложены и другие ее аналоги, 

предусматривающие работу на постоянном (различной полярности), переменном и трехфазном токе, зажиганием 

дуги на металлический расплав и шлак, с поддувом аргона и наложением на систему электромагнитного поля, 

введением в состав электродной смеси балластных добавок (глинозем, магнезит и др.) для обеспечения 

синхронного расходования элементов РВБ и др. [3]. 

Все сыпучие материалы, применяемые для изготовления РВБ, имели фракцию не более «-0,63», а набивку 

элементов дугового блока производили в горячей оснастке (100-1500С) с последующим обжигом (для электродов 

при 650-7000С, для РВС при 280-3000С). 

В качестве основных рудных материалов для извлечения щелочноземельных металлов, Mn и Si 

использовали известь, магнезит (в т.ч. бой магнезитового кирпича), доломит, марганцевую руду, ферросплавные 

шлаки и шламы газоочисток, для восстановления применяли алюминиевую пудру, ферросилиций, стружку 

графитированных электродов, коксовую мелочь и антрацит, а в качестве связующих жидкое стекло, 

каменноугольный пек и формальдегидную смолу.  

При разработке технологии алюминотермического ДГВ для десульфурации чугуна оптимальное 

содержание магнезита, алюминия и каменноугольного пека в РВС составило 68 %, 22 % и 10 % соответственно, 

при ее плотности 2·103 кг/м3, а также содержании глинозема в токоподводящем комбинированном 

железографитовом электроде (КЭ) 12-12,5%. Наиболее приемлемыми являются фракции магнезита «-1» и 

порошка алюминия «-0,63». Причем чем мельче материалы, тем больше площадь их контакта и меньше 

теплопроводность РВС. 

При обработке чугуна в ИСТ-0,06 методом ДГВ степень десульфурации составила 76-94 % для плотности 

тока на электроде диаметром 18 мм 2 А/мм2, диаметра РВС 50 мм, силы тока на дуге 240-300 А, напряжения 50-

40 В, анодного подключения РВБ и заглубления дуги в расплав на 150-200 мм. Экономическая эффективность 

способа при его промышленном опробовании составила 20-40 % в сравнении с наиболее распространенной 

технологией десульфурации гранулированным магнием и флюидизированной известью. 

Более глубокие исследования были проведены при отработке технологии ДГВ Mn и Si из шлака от 

производства силикомарганца (МнСи) для раскисления-легирования чугуна и стали, которые позволили 

установить, что: 
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– для повышения температуры плавления РВС и активности Mn, протекания реакций замещения и 

улучшения контакта взаимодействующих материалов процесс извлечения Mn целесообразно проводить в 

присутствии железа, при использовании в шихте извести и отходов металлургического кокса; 

– снижению потерь энергии в результате пробоев тока через РВС и увеличению энергетического КПД 

технологического процесса за счет максимальной концентрации мощности в дуговом узле способствует высокое 

электросопротивление шихты основное и прямо противоположное влияние, на которое оказывает добавка в 

шихту извести и углеродсодержащих материалов. Впервые установлено, что добавка в смесь СаО для повышения 

основности и стехиометрически рассчитанного для восстановительных процессов углерода в соотношении более 

1,75:1 обеспечивает величину электросопротивления превышающую аналогичный показатель для 

безуглеродистых смесей;  

– высокая степень извлечения Mn и синхронное расходование всех элементов РВБ имеет место при 

скорости расходования 0,40-0,45 мм/с, начальной температуре обработки близкой к температуре 

восстановления Mn из силиката, основности РВС 1,4, отношении площадей поперечного сечения РВБ к площади 

поперечного сечения, входящего в его состав КЭ в пределах 8,4-10,4, а также удельной мощности подводимой в 

зону горения электрической дуги 4,5-6,0 Вт/мм2 площади поперечного сечения РВБ. Кроме того, плотность 

переменного тока должна составлять 0,9-1,1 А/мм2, а количество балластной добавки в КЭ в виде магнезита 11-

13 %; 

– для эффективного извлечения Mn из шлака МнСи необходимо обеспечивать в РВС отношение 

С/(Мn+SiO2) – 0,5-0,6, С/Мn – 1,45, максимально возможное количество MnО, содержание глинозема на уровне 

3-3,5%, СаО 27-32% и минимальном содержании кремнезема; 

– большое влияние на степень извлечения Mn и Si в железоуглеродистый расплав оказывают температура 

расходования РВБ, и толщина слоя РВС прогреваемого до температуры начала реакции карботермического 

восстановления Mn. Увеличение коэффициента теплопроводности (λ) РВС приводит к рассеиванию тепла по РВБ, 

и, соответственно, меньшей его аккумуляции на реакционной поверхности, что приводит к снижению величины 

отмеченных выше параметров. Для повышения эффективности обработки необходимо иметь более высокую 

начальную температуру расплава, а в составе РВС использовать компоненты с меньшей теплоемкостью и 

кажущейся плотностью; 

– при содержании извести в РВС 30-32 % использовать шлак от производства МнС с размером частиц 0,1-

0,2 мм, 26-28 % – 0,2-0,3 мм, 22-24 % – 0,3-0,5 мм, что обеспечит получение минимальных значений λ РВС и 

соответственно улучшит основные показатели процесса; 

– для формовки монолитного РВБ и обеспечения низкой теплопроводности РВС наиболее приемлемы 

фракции используемого в качестве восстановителя кокса «0,63 мм» и «0,7 мм»; 

– полученное сквозное извлечение Mn из рудного материала (МнСи и шлама, а также предельного шлака) 

при использовании процесса ДГВ составило 68-82 % и почти в два раза выше сквозного извлечения Mn из 

марганцевой руды при получении ферросплавов и дальнейшей обработке ими чугуна и стали. При этом скорость 

насыщения расплава Mn и Si составило около 0,01 %/мин каждого элемента; 

– более глубокое погружение дуги в расплав способствует повышению степени извлечения Mn и Si, а также 

скорости нагрева металла. Однако с точки зрения удельных затрат электроэнергии этот показатель имеет 

экстремальный характер и существует оптимальный диапазон заглубления дуги, который определяется 

энергетическими параметрами процесса и конструктивными параметрами РВБ. 

Для повышения эффективности процесса были проведены исследования по одновременной обработке 

расплава по методу ДГВ двумя РВБ, когда вместо контактного электрода использовался второй блок. 

Установлено, что при одновременной обработке железоуглеродистых расплавов двумя РВБ повышается 

степень и скорость извлечения полезных элементов, а также скорость нагрева расплава заглубленным в его 

объем дуговым разрядом, что наряду со снижением расхода электроэнергии способствует значительному 
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уменьшению затрат на обработку в сравнении с базовыми технологиями. Улучшение значений рассмотренных 

параметров связано со значительным увеличением количества образующихся реакционных газов и усилением 

барботажа ванны, что способствует лучшему переносу тепла к нижним объемам расплава и меньшим его потерям 

через зеркало металла. Кроме того, возрастает экранирующий эффект от второго РВБ в сравнении с 

применяемым ранее контактным электродом. 

Использование двух РВБ при обработке железоуглеродистых расплавов по методу ДГВ обеспечивает 

повышение средней степени извлечения Mn с 74 % до 83 %, скорости насыщения расплава Mn и Si в 2 раза, 

скорости нагрева расплава заглубленным в его объем дуговым разрядом на 30 %, а также снижению удельного 

расхода электроэнергии в 1,5 раза в сравнении с обработкой по одноблоковой схеме. Среднее снижение 

себестоимости внепечной обработки расплава составляет 47,6 % в сравнении с базовой технологией, 

предусматривающей использование ферросплавов для раскисления и легирования металла. 

При использовании для обработки электродной системы электродуговых печей, позволяющей подключить 

три РВБ могут быть обеспечены еще более существенные преимущества нового способа. 
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ОПТИМИЗАЦИЯ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ ПОЛУЧЕНИЯ РЕНИЕВОЙ КИСЛОТЫ 

OPTIMIZATION OF ELECTROCHEMICAL TECHNOLOGY FOR PRODUCTION OF PERRHENIC ACID 

Кузнецова О.Г., Левин А.М., Севостьянов М.А. 

Kuznetsova O.G., Levin A.M., Sevostyanov M.A. 
Российская федерация, ИМЕТ РАН, olyakolya@mail.ru 

В настоящее время рений и его сплавы широко применяются в различных областях современной техники 

и, преимущественно, при создании специальных сплавов для аэрокосмической промышленности [1, 2]. 

Повышение объемов производства рения может быть реализовано как за счет расширения сырьевой базы, 

включающего использование отходов производства и вовлечения в переработку различных видов вторичного 

ренийсодержащего сырья, так и с помощью применения эффективных технологических схем его извлечения [3, 

4]. Извлечение рения из отходов и вторичного сырья особенно актуально для России, не имеющей на своей 

территории промышленно освоенных рениевых месторождений [5, 6]. При этом в качестве источников 

вторичного рения в новых технологических процессах рассматриваются его двойные сплавы с никелем, 

вольфрамом, молибденом, а также и многокомпонентные жаропрочные и жаростойкие ренийсодержащие сплавы 

на основе никеля, так называемые «суперсплавы» [3-12]. 

Одним из распространенных источников вторичного рения являются отходы сплавов вольфрама с рением 

(ВР), извлечение рения из которых может быть осуществлено различными пиро- и гидрометаллургическими 

способами [5]. При этом наиболее перспективными представляются электрохимические методы, позволяющие 

достаточно эффективно и быстро перевести компоненты сплавов ВР в раствор с последующим извлечением из 

него соединений металлов известными гидрометаллургическими способами [13-16]. Кроме того, использование 

электрохимических технологий, а именно электродиализа, позволяет также далее извлечь из получаемого 

ренийсодержащего промпродукта - перрената калия – рений в форме перрената аммония или рениевой кислоты, 

которая является более перспективным рениевым прекурсором. 
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В работах [15-16], нами была предложена принципиальная технологическая схема переработки отходов 

сплавов ВР-20, основанная на электрохимическом растворении сплава ВР-20 в растворе гидроксида натрия, 

осаждении вольфрамата кальция из полученного электролита, осаждении перрената калия из образованного 

маточного раствора с последующим электродиализным синтезом рениевой кислоты. Недостатками 

предложенной схемы являются выделение рения в виде перрената калия (что приводит к увеличенным потерям 

рения, необходимости его доизвлечения из маточных растворов, безвозвратной потере осадителя, повышенному 

объему солевых стоков), значительный расход электроэнергии на проведение стадии электродиализа вследствие 

невысокой растворимости перрената калия, сложность в утилизации или повторном использования католита – 

раствора гидроксида калия. При этом электродиализный синтез рениевой кислоты описываемого процесса 

характеризуется высоким напряжением на ванне, приводящем, соответственно, к нагреву растворов в камерах 

электролизера и повышенному расходу электроэнергии в процессе. Так, согласно [15], общий расход 

электроэнергии на этой стадии составляет свыше16 Вт×час на 1 г рениевой кислоты, что является весьма высоким 

показателем. 

С целью сокращения количества стадий технологии переработки сплавов ВР опробован процесс прямой 

электродиализной переработки электролита, полученного после анодного растворения сплава. Это позволило бы 

осуществить извлечение рения в форме рениевой кислоты, минуя стадию осаждения перрената калия. Процесс 

осуществляли в трехкамерном электролизере, описанном ранее [13], исходная концентрация рениевой кислоты 

в анолите составляла 51,6 г/л, исходный раствор в средней камере содержал 23,2 г/л Re и 93,0 г/л W. Было 

установлено, однако, что прямая электродиализная переработка электролита в HReO4 не может быть 

осуществлена в связи с резким и быстрым падением силы тока и возрастанием напряжения на электролизере в 

течение процесса. Это может быть связано с появлением на поверхности анионообменной мембраны и в ее 

объеме малорастворимой вольфрамовой кислоты, образующейся при переносе вольфрамат-ионов из средней 

камеры в анодную, содержащую сильнокислый электролит. Последнее может привести к «зарастанию» 

анионообменной мембраны нетокопроводящей H2WO4.  

Таким образом, присутствие в электролите вольфрамат-ионов не позволяет эффективно проводить прямое 

электродиализное получение рениевой кислоты из наработанного электролита. Удаление вольфрама из 

электролита может быть осуществлено известными способами и, в частности, осаждением искусственного 

шеелита - CaWO4.  

Из полученного ранее методом электрохимического растворения сплава ВР-20 электролита ( CRe=23,2 г/л, 

CW=93,0 г/л) провели осаждение вольфрама в форме CaWO4 с помощью Ca(OH)2, взятого в 3-х кратном избытке от 

стехиометрии при перемешивании. При этом степень осаждения вольфрама составила 99,2%. Из полученного 

вольфрамата кальция известными методами может быть в дальнейшем извлечен вольфрам в виде вольфрамовой 

кислоты. Полученный раствор, содержащий перренат натрия, может быть направлен на извлечение рения 

электродиализным методом, минуя стадию осаждения перрената калия. Это приведет к снижению потерь рения 

с маточным раствором KReO4 и позволит улучшить процесс электродиализа за счет существенного повышения 

концентрации рения в перерабатываемом растворе средней камеры [5]. 

Вместе с тем, полученный раствор перрената натрия содержит значительное количество гидроксид-ионов, 

оставшихся в электролите после анодного растворения сплава ВР-20, которые, мигрируя из раствора средней 

камеры в анодную, способны взаимодействовать с содержащимися в анолите ионами H+. Указанный процесс 

сопровождается повышенным расходом электроэнергии на процесс электродиализа, а образующаяся вода 

снижает концентрацию рениевой кислоты в растворе. В связи с вышесказанным, полученный после удаления 

вольфрамат-ионов раствор, содержащий NaReO4 и NaOH, был направлен на стадию электрохимической 

нейтрализации.  

Процесс нейтрализации проводили в оргстеклянной электрохимической ячейке с разделением анодного 

и катодного пространств с помощью катионообменной мембраны. Катод – нержавеющая сталь, анод – 
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платиновая пластина. В анодную камеру заливали электролит с концентрацией рения 17,98 г/л по металлу, в 

катодную – раствор NaOH 100 г/л. Нейтрализацию проводили в течение 3-х часов. В результате проведения 

процесса нейтрализации при пропускании 10 А×ч электричества удалось снизить pH электролита до значения 

6,55. При этом обогащенный по гидроксиду натрия католит может быть направлен в голову процесса на 

растворение сплава ВР-20.  

Полученный таким образом раствор, содержащий перренат натрия с концентрацией рения 17,98 г/л по 

металлу, подвергли электродиализу по методике [14, 15]. В анодной камере анолитом служил раствор рениевой 

кислоты с концентрацией HReO4 54,1 г/л, в средней камере находился раствор перрената натрия с концентрацией 

рения 17,98 г/л по металлу, в катодной – раствор NaOH 100 г/л. Электродиализ проводили в течение 1,25 часа. В 

результате проведения процесса концентрация рениевой кислоты в анолите возросла и в результате достигла 

концентрации 74,24 г/л. В таблице приведен материальный баланс по рению. Рекомендуемыми условиями 

проведения электродиализного процесса являются: плотность тока на мембранах ≤ 5 А/дм2, температура в 

анодной камере < 30°C, в средней и катодной камерах – до 50°С. 

Следует отметить, что значение расхода электроэнергии предлагаемого процесса по сравнению с 

электродиализом раствора перрената калия существенно снижается и составляет 2,79 Вт×час/г против ~ 16 

Вт×час/г [15]. Это связано с увеличением электропроводности раствора средней камеры электродиализной 

установки и снижением общего напряжения на электролизере.  

Таким образом, показано, что из очищенного от вольфрама электролита возможно прямое (минуя стадию 

осаждения перрената калия) получение рениевой кислоты электродиализным методом и предложенная ранее в 

[15] схема получения рениевой кислоты из сплава ВР-20 упрощается. Это позволит снизить потери рения с 

маточными растворами и промывными водами. Усовершенствованная схема переработки сплава ВР-20 с 

получением в качестве продукта рениевой кислоты показана на рисунке.  

Для наиболее полной очистки раствора перрената натрия от избыточных катионов кальция (после 

осаждения вольфрамата кальция) представляется целесообразным, как показано на рисунке, удаление ионов 

кальция из раствора путем осаждения CaCO3 с помощью незначительного количества Na2CO3. Это позволит на 

стадии электродиализного получения рениевой кислоты использовать в качестве католита раствор гидроксида 

натрия, который затем может быть направлен в голову технологической схемы, а именно на стадию 

электролизного растворения сплава ВР-20.  

Таблица. Материальный баланс по рению 
 в процессе электродиализной конверсии раствора перрената натрия в рениевую кислоту 

Продукт Введено Re Получено Re 

г % г % 
Р-р средней камеры 5,39 30,9 0,67 3,8 

Анолит 12,03 69,1 16,51 94,8 

Всего 17,42 100,0 17,18 98,6 

Невязка *   -0,24 -1,4 
*) В невязку включены потери рения с промывными водами и количественным химическим анализом. 
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Рис.. Усовершенствованная принципиальная технологическая схема переработки сплава ВР- 20. 
СПИСОК ИСТОЧНИКОВ: 

1. Парецкий В.М. Пути повышения производства рения из рудного и техногенного сырья / В.М. Парецкий, 

А.Д. Бессер, Э.И. Гедгагов // Цветные металлы.- 2008.- № 10.- С. 17–21. 

2. Касиков А.Г. Рециклинг рения из отходов жаропрочных и специальных сплавов / А.Г. Касиков, А.М. Петрова 

// Технология металлов. 2010. № 2. С. 2–12. 

3. Агапова Л.Я. Электрохимическая переработка техногенных отходов ренийсодержащих жаропрочных 

никелевых сплавов в сернокислых растворах / Л.Я. Агапова, З.С. Абишева, С.К. Килибаева // Цветные 

металлы.- 2017.- № 10.- C. 69-73. 

4. Петрова А.М. Извлечение рения из отходов сложнолегированных жаропрочных сплавов на основе никеля 

/ А.М. Петрова , А.Г. Касиков, П.Б. Громов // Цветные металлы.-2011.- № 11.- С. 39–43. 

5. Палант А.А. Технология рения / А.А. Палант, И.Д. Трошкина, A.M. Чекмарев, А.И. Костылев.- Москва: ООО 

«Галлея-принт». 2015.- 329 с. 

6. Быховский Л.З. Стратегическое минеральное сырье: пути решения проблемы дефицита / Л.З. Быховский, 

Л.П. Тигунов // Минеральные ресурсы России. Экономика и управление.- 2015.- № 5.- C. 43-49. 

7. Cheng Tingyu Technology of production and application of rhenium and its alloys. Xiyou jinshu cailiao yu 

gongcheng / Cheng Tingyu, Xiong Ning, Peng Kaiyuan et all. // Rare Metal Mater. And Eng. - 2009.- V. 38.- №2.- 

pp.373-376.  

8. Singh Gaur R.P. Recycling of rhenium-containing wire scrap / R.P. Singh Gaur, T.A. Wolfe, Scott A. Braymiller. 

// International Journal of Refractory Metals and Hard Materials.- 2015.- V. 50.- pр. 79–85. 



603 

9. Fleischmanna E. Quantitative experimental determination of the solid solution hardening potential of 

rhenium, tungsten and molybdenum in single-crystal nickel-based superalloys. E. Fleischmanna, M.K. Millerb, 

E. Affeldtc et all. // Acta Materialia.- 2015.- V. 87.- pр. 350–356. 

10. Lessard J.D. Recovery of rhenium from molybdenum and copper concentrates during the Looping Sulfide 

Oxidation process / J.D. Lessard, D.G. Gribbin, L.N. Shekhter // International Journal of Refractory Metals and 

Hard Materials.- 2014.- V. 44.- pр. 1–6.  

11. Елемесов Т.Б.. Электрохимическое растворение никель-ренийсодержащих сплавов / Т.Б. Елемесов, О.В. 

Чернышова, Д.Т. Шакирова и др. // Тонкие химические технологии.- 2015.- т. Х.- № 2.- C. 53-60. 

12. Петрушин Н.В Рений в монокристаллических жаропрочных никелевых сплавах для лопаток 

газотурбинных двигателей / Н.В. Петрушин, О.Г. Оспенникова, Е.С. Елютин // Авиационные материалы и 

технологии.-, 2014.- № 5.- C. 5-16. 

13. Палант А.А. Получение концентрированных растворов рениевой кислоты электродиализом / А.А. Палант, 

А.М. Левин, В. А. Брюквин и др. // Цветные металлы.- 2010.- №11.- С. 62-64. 

14. Палант А.А. Совмещенный процесс получения концентрированных растворов рениевой кислоты / А.А. 

Палант, В.А. Брюквин, А.М. Левин и др. // Электрометаллургия. - 2011.- №7.- С. 23-25. 

15. Levin A.M. Electrochemical recovery of rhenium from W–Re alloys in the form of perrhenic acid: 1. 

Fundamentals of the process. / A.M. Levin, O.M. Levchuk // Russian metallurgy (Metally).- 2017.- № 1.- pp. 47-

53. 

16. Левин А.М. Сравнение анодного поведения сплава ВР-20 и его компонентов в растворах NaOH / А.М. 

Левин, О.Г. Кузнецова, О.М. Левчук // Сб. ст. Межд. научно-практ. конф. «Инновации, технологии, наука». 

(25 янв. 2017 г., г. Пермь). В 4 ч. / Уфа: АЭТЕРНА.- 2017.- ч.3.- C. 67-70. 

ПРОБЛЕМНЫЕ ВОПРОСЫ ЧИСЛЕННОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ ПРОЦЕССА ЛИТЬЯ ПОД ДАВЛЕНИЕМ 

ПОЛИМЕРНО-ПОРОШКОВЫХ СМЕСЕЙ И КАЧЕСТВО ИЗДЕЛИЙ 

KEY ISSUES OF NUMERICAL SIMULATION OF THE POWDER INJECTION MOLDING FILLING AND PACKING 

PROCESSES AND QUALITY PARTS 

Куцбах А.А., Муранов А.Н., Ромашова Н.А. 

Kutsbakh A.A., Muranov A.N., Romashov N.A. 

Россия, Московский государственный технический университет им. Н.Э. Баумана,  
Межфакультетская лаборатория «Новые способы и технологии литья», akutsbakh@mail.ru 

К новым специальным способам литья относят технологию инжекционного литья полимеров, наполненных 

металлическими или керамическими порошками – Powder Injection Molding (PIM). Сочетая в себе преимущества 

литья под давлением пластмасс и достоинства методов порошковой металлургии, эта технология позволяет почти 

безотходно получать из металлических и керамических порошков точные изделия сложной геометрической 

конфигурации за минимальное количество технологических операций. Отсутствие в большинстве случаев 

необходимости в механической обработке изделия и возможность наполнения связующего одного типа 

порошками с различными физическими и химическими свойствами стимулировало интенсивный рост 

использования и развитие научных основ PIM-технологии за рубежом [1-3].  

Одной из основных, но определяющей по мнению специалистов, стадией технологического процесса 

является стадия литья под давлением шликера - расплава наполненного порошком полимера. Порция суспензии, 

подготовленная по определенным критериям пригодности, впрыскивается в форму. Получаемую на данном этапе 

отливку принято называть «зеленой» деталью. Но именно ее качество во многом определяет качество конечной 

детали. В специализированной для впрыска шликера машине литья под высоким давлением фидсток, – строго 
контролируемая по составу смесь многокомпонентного полимерного связующего и порошкового наполнителя, – 

нагревается в рабочем цилиндре до температуры плавления связующего и под действием сдвигов шнеками 
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доводится до состояния вязкой суспензии с равномерно распределенным в ней наполнителем, способной под 

воздействием избыточного давления плавно перемещаться по всем полостям литейной формы.  

Для изготовления деталей данным методом используется металлическая оснастка в виде дорогостоящих 

пресс-форм с различной степенью сложности формообразующих полостей и с различной протяженностью 

литниковых каналов, дополненная различными системами нагрева и охлаждения элементов пресс-формы, 

напрямую и часто локально влияющих на реологическое поведение и качество суспензий. В этих условиях 

чрезвычайно важным является выбор геометрической конфигурации литейной полости и соответствующих ее 

конструкции условий литья, обеспечивающих получение бездефектных литых заготовок. Применение в качестве 

литьевого материала металло-полимерных композиций с трудно прогнозируемым в условиях интенсивного 

теплообмена сложным реологическим поведением создает дополнительные проблемы при проектировании 

сложной оснастки. 

Стремление к максимально эффективным и объективным конструкторско-технологическим решениям 

(КТР), позволяющим получать бездефектные конечные изделия, качество которых, как установлено, на 75-80% 

зависит от качества отливок, приводит к необходимости использования численного моделирования процесса 

литья под давлением на стадии проектирования пресс-форм. К сожалению, необходимо констатировать, что 

немногочисленные отечественные PIM-производители, не подготовленные к использованию численного 

моделирования процесса литья при проектировании оснастки, вынуждены находить верные КТР только методом 

проб и ошибок, в результате чего при введении пресс-формы в работу испытывают значительные трудности с 

изготовлением бездефектных отливок. Показательно, что начинающие производители MIM-изделий нередко 

берутся за производство фасонных заготовок без гарантий их качества. 

В рассматриваемом вопросе отечественная наука, как и промышленность, заметно отстали от зарубежных 

коллег. Поэтому, опираясь на изученный по публикациям почти 40-летний опыт проектирования и собственные 

«пионерские» наработки в этой области, авторы работы предлагают свое видение современного уровня и 

проблем моделирования процесса инжекционного литья полимерно-порошковых композиций в PIM-технологии. 

Поскольку одна из фаз полимерно-порошковой смеси в процессе литья находится в жидком состоянии, 

а при инжектировании рассматривается именно течение шликера (расплава фидстока), то вопрос моделирования 

процесса литья под давлением является предметом изучения гидродинамики многофазных структурируемых, как 

правило, тиксотропных на стадии литья, сред. 

Основными задачами гидродинамики, как науки о движении жидкостей, является определение 

распределения скоростей и других параметров жидкости в исследуемом пространстве в любой момент времени. 

В случае рассмотрения однофазного трехмерного течения вязкой жидкости искомыми параметрами являются 

3 компоненты скорости, температура, давление и плотность, зависящие от пространственных координат 

и времени. Для определения этих параметров традиционно используют следующие уравнения: уравнение 

неразрывности, выражающее закон сохранения массы жидкости; уравнение Навье-Стокса, выражающие закон 

сохранения количества движения жидкости; уравнение энергии, выражающее закон сохранения энергии 

жидкости; уравнение состояния, или как его еще называют – «замыкающее» уравнение, связывающее между 

собой температуру, давление и плотность вязкой жидкости. Рассматриваемая система может дополняться 

другими уравнениями, например, зависимостью изменения вязкости жидкости от скорости сдвига, температуры 

и давления. 

Расплав фидстока представляет собой суспензию, одна из фаз которой является дисперсным наполнителем 

в виде твердых частиц порошка, а другая – жидким многокомпонентным полимерным связующим. Исходя из 

этого, на сегодняшний день выделают 3 основных подхода к моделированию процесса литья порошковых 

шликеров [4]: 

1) расплав фидстока рассматривают как однофазную среду, наделенную эффективными характеристиками 

суспензии: теплофизические свойства, вязкость, уравнение состояния и т.д.; 
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2) дисперсный наполнитель представляют в виде псевдожидкости и моделируют течение двухфазной 

среды, в которой обе фазы – жидкие; 

3) моделирование многофазной среды, в которой жидкостями представлены и порошковый наполнитель, 

и компоненты полимерного связующего. 

Второй и третий подходы, превращающие суспензию в эмульсию, требуют большего количества входных 

данных и использования более сложных математических моделей в сравнении с первым методом. Рассматривая 

течение многофазных жидкостей, в том числе и суспензий, при математическом описании процесса используются 

уравнения сохранения для каждой фазы, а так же добавляются новые переменные и уравнения, описывающие 

взаимодействия фаз между собой и характеризующие содержание каждого компонента в смеси, например, 

концентрации или объемные доли компонентов.  

Работы [5-7], выполненные на основе моделирования многофазной среды, ориентированы 

на предсказание перераспределения (ликвации) компонентов фидстока в «зеленой» детали, так как локальный 

избыток одного компонента смеси и, соответственно, недостаток другого могут привести к неравномерной усадке 

детали в процессе спекания (короблению), локальному снижению физико-механических характеристик изделия, 

образованию пор, непредсказуемому изменению вязкости порошкового шликера в процессе литья. 

По утверждению некоторых зарубежных специалистов [8], моделирование многофазного течения является 

затратным по вычислительным и временным ресурсам и, следовательно, на практике нецелесообразно для 

повседневного использования при проектировании пресс-форм. Однако в вопросе оценки перераспределения 

компонентов смеси в процессе литья предлагается следующее решение: добавление к имеющимся 

математическим моделям движения однофазного потока дополнительных моделей, позволяющих на основе 

оценки результатов моделирования однофазного течения предсказывать распределение компонентов 

полимерно-порошковой смеси. К таким моделям относят диффузионную модель [8], [9, c. 23], нашедшую 

применение в программном пакете SIGMASOFT®; модель равновесия суспензии («suspension balance model», 

SBM) [10], которая используется в программе Autodesk Simulation Moldflow Insight® (ASMI®, версии 2017 г. и 

старше) [11]. 

Коллективом авторов [12] представлена одна из базовых работ по моделированию процесса литья 

под давлением порошковых шликеров. В этой работе расплав фидстока рассматривается как однофазная среда, 

наделенная эффективными характеристиками суспензии. Основной акцент делается на описании реологического 

поведения фидстока. В используемых математических моделях авторы учитывают наличие у суспензии предела 

текучести и наличие так называемого «прилипающего» слоя («slip phenomena») - характерного явления при 

течении высоконаполненных материалов, при котором возникает тонкий слой чистого связующего, 

образующегося под действием сдвигов на границе контакта расплава и стенок формы. Принимая во внимание, 

что большинство PIM-изделий - тонкостенные, авторы работы [12] предлагают, по аналогии с литьем полимеров, 

использовать в качестве закона сохранения движения аппроксимацию  

Хеле-Шоу. Получаемая математическая модель может решаться комбинацией методов конечно-элементного 

анализа и конечных разностей при моделировании трехмерного течения в тонкостенных изделиях. Такой подход 

или, как его еще называют, 2,5D-моделирование в некоторой степени упрощает выполнение поставленной 

задачи, но в тоже время и ограничивает применение разработанного программного продукта PIMSolver® для 

изделий, не являющихся тонкостенными и имеющих массивные элементы. 

Для представленных выше и ряде других работ в области моделирования процесса литья под давлением 

полимерно-порошковых композиций характерно внимание к реологическому поведению суспензии. 

Большинство зарубежных коллег [12-14] склоняются к использованию модели Кросса-Вильямса-Ландела-Ферри 

(Cross-WLF), дополненной моделью Хершеля-Балкли (HB) и её различных модификаций. Использование модели 

Cross-WLF+HB позволяет наиболее адекватно описывать обратимые переходы в поведении тиксотропного 

материала в области низких скоростей сдвига, что приводит к повышению точности расчетов. Рассматриваемые 
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дисперсные системы обладают значительной общностью с поведением неньютоновских жидкостей (например, 

полимеров), но при описании реологического поведения таких систем необходимо учитывать влияние на 

вязкость не только термодинамических величин (давление, температура) и скорости сдвига, но и фактора 

времени. В концентрированных суспензиях при действии стационарного сдвигового усилия проявляется эффект 

тиксотропии, связанный со структурными изменениями в дисперсной системе, приводящих к изменению вязкости 

во времени (время релаксации) при скачкообразном изменении скорости сдвига [1-2]. 

Крайне важным является понимание изменения удельного объема фидстока в процессе литья 

под давлением, поскольку входящие в состав полимерного связующего компоненты испытывают значительное 

термическое расширение при нагреве и усадку при охлаждении, которые, в свою очередь, зависят от давления, 

при котором находился расплав в процессе переработки. Проанализировав многочисленные pvT-данные, 

необходимо заметить, при увеличении температуры удельный объем фидстока увеличивается – материал 

расширяется, при увеличении давления удельный объем уменьшается. Для описания pvT-данных фидстока чаще 

всего используют 2-доменную модель Тайта (2-domain Tait pvT model) [3,9,11,13]. Изменение удельного объема 

фидстока необходимо учитывать при подборе параметров режимов литья и при проектировании 

формообразующей оснастки. 

Сотрудникам Межфакультетской лаборатории «Новые способы и технологии литья»  

(МГТУ им. Н.Э. Баумана) на одном из проблемных изделий отечественного производства удалось успешно 

применить накопленные знания в области численного моделирования рассматриваемого процесса [14]. Так как 

в исследуемом изделии проблем с ликвацией компонентов смеси не было обнаружено (рис. 1), в качестве 

используемого подхода был выбран метод моделирования однофазной среды, наделенной эффективными 

макрохарактеристиками полимерно-порошковой смеси. 

 
Рис. 1 Слева - общий вид отливки и спеченной детали соответственно. Справа - томограммы дефектов 

«зеленой» детали, полученные на установке компьютерной томографии (ОАО НИАТ). 
С применением метода дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) и метода лазерной 

вспышки (LFA) были исследованы эффективные теплофизические характеристики используемого 

для производства данного изделия фидстока [15]. Опираясь на используемый тип полимерного связующего, 

на морфологические и гранулометрические характеристики порошкового наполнителя, из публикаций были 

выбраны эмпирические коэффициенты наиболее представительной для данного вида фидстоков модели 

вязкости (Cross-WLF) и коэффициенты 2-доменной модели Тайта. На основе предоставленных производителем 

параметров режима переработки фидстока было проведено моделирование процесса инжекционного литья 

в программном пакете ASMI®. Как видно из рис. 2, предлагаемая методика позволила получить результаты, 

достаточно хорошо коррелирующие с наблюдаемыми дефектами в реальном изделии. Выделенная область 

максимальной объемной усадки совпадает с зоной расположения дефектов в цилиндрической части изделия. 

Значение максимальной объемной усадки ~11% свидетельствует о низкой эффективности проводимой 

подпрессовки, что требует корректировки параметров режима литья на стадии уплотнения. 
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Рис. 2 Сравнение результатов расчета объемной усадки с результатами металлографического исследования 
изделия. Контуром выделена зона максимальной объемной усадки для результатов расчета (слева) и зоны 

расположения дефектов в спеченной детали (справа) 
Как показывает практика, даже в первом приближении, при использовании относительно простых 

математических моделей (подходов) с неполным объемом экспериментально измеренных данных о свойствах 

фидстока, возможно проведение моделирования процесса литья под давлением полимерно-порошковых 

шликеров для анализа и оценки принимаемых на этапе проектирования пресс-формы КТР. Отечественным 

производителям необходимо срочно «брать на вооружение» данный инструмент, чтобы компенсировать 

имеющееся отставание и перегнать в развитии зарубежных коллег. 

Работа выполнена под научным руководством специалистов Межфакультетской лаборатории доцента, А.Б. 

Семенова и профессора, Б.И. Семенова. 
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ВЫБОР НАПРАВЛЕНИЙ КОМПЛЕКСНОГО ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ОТХОДОВ СЖИГАНИЯ БУРЫХ УГЛЕЙ ДЛЯ 

ПОПУТНОГО ИЗВЛЕЧЕНИЯ РЕДКИХ ЭЛЕМЕНТОВ 

CHOICE OF DIRECTIONS FOR INTEGRATED USE OF COAL BURNING WASTE FOR ADDITIONAL EXTRACTION OF 

RARE ELEMENTS 

Лавриненко А.А., Кунилова И.В., Лусинян О.Г., Кравченко В.Н., Шимкунас Я.М. 

Lavrinenko A.A., Kunilova I.V., Lusinyan O.G., Kravchenko V.N., Shimkunas Y.M. 

Россия, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт проблем комплексного освоения 
недр им. академика Н.В. Мельникова Российской академии наук, ecoreagent@yandex.ru 

Ежегодно в России образуется более 50 млн. т золошлаковых отходов теплоэлектростанций (ТЭС) [1]. 

Степень утилизации золошлаковых отходов в РФ не превышает 8-10%, в отличие от ряда стран, утилизирующих 

золу и шлак на 35-60% (в Дании - до 100%) [2]. В последнее десятилетие заметно увеличилось количество 

разработок их повторного использования, в т.ч. благодаря государственной поддержке исследований. Однако 

готовые к реализации и уже применяемые технологии - в основном производства компонентов строительных 

смесей (клинкера, цемента, стеклокерамики), закладки выработанного пространства шахт или дорожных отсыпок 

- не учитывают наличия ценных, в т.ч. микроэлементов, сконцентрированных в процессах сжигания углей и 

улавливания золы в золошлаковых материалах [3-5]. Поскольку ценные микроэлементы часто являются 

одновременно вредными для производства или токсичными для окружающей среды, их наличие снижает 

качество смесей и приводит к загрязнению почвы и подземных вод опасными компонентами [6]. Также 

предлагается использование золошлаковых отходов в качестве сорбентов [7]. Однако сорбционная емкость их 

достаточно низка, поэтому их применение без модификации ограничено малоконцентрированными сточными 

водами, например, фенолсодержащими. Отходы сжигания углей, в частности, золы уноса, уловленные в циклонах 

при сжигании углей, содержат редкие, благородные и иных ценные элементы, преимущественно, в виде 

кислородсодержащих соединений, в рассеянном состоянии, с более низкими содержаниями, чем в рудах и 
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другом промышленном сырье (на 2-3 порядка), поэтому необходимость создания эффективных комплексных 

технологий переработки данного вида отходов, не требующих больших капитальных и эксплуатационных затрат, 

является актуальной задачей. 

Одними из наиболее перспективных для вовлечения в переработку являются золы ТЭС, работающих на 

углях Экибастузского угольного бассейна [2]. К ним относится исследуемая зола уноса, образующаяся при 

сжигании углей одного из районов Казахстана, являющихся по своим технологическим характеристикам ближе к 

бурым углям, чем к каменным.  

Анализ вещественного состава золы показал типичное для Экибастузского бассейна содержание 

алюмосиликатных компонентов (54% SiO2, 25% Al2O3) и высокое содержание CaO (9,6%<10%). Содержание 

щелочных оксидов - 1,4% (<1,5%), серы в пересчете на SO3 - 1,1% (<3%). Методом рентгенофлюоресцентного 

анализа установлено, что основное количество редкоземельных и других ценных элементов с содержаниями 1-

300 г/т сосредоточено в тонкодисперсных фракциях менее 40 мкм, которые можно подвергнуть выщелачиванию 

без доизмельчения. Содержания, при которых возможно рассмотрение промышленного выделения редких 

элементов, установлены для церия, иттрия, иттербия, лантана, ниобия, а также циркония. Большинство 

редкоземельных элементов имеют близкие содержания во всех классах крупности, с небольшим 

концентрированием в наиболее тонкодисперсном классе -20 мкм. Так, содержание лантана составляет 80 г/т, в 

классе -20 мкм – 90 г/т. Исключения отмечены для церия, иттрия и циркония – их содержания увеличиваются 

также в классе +100мкм (Таблица1). Аналогичное распределение наблюдается у германия, галлия и бериллия, 

висмута, молибдена и вольфрама, а также металлов меди, цинка, никеля, кобальта, хрома, олова, сурьмы, однако 

их содержания слишком низки. 

Содержание золота и серебра в образцах золы в среднем составляет десятые доли г/т, однако их 

распределение крайне неравномерно. В фракции -20 мкм происходит наибольшее концентрирование золота и 

серебра (содержания порядка 1 г/т), в фракции -40+20мкм содержания снижаются до 0,2 и 0,56 г/т 

соответственно. Средние фракции -71+40 и -100+71 содержат минимальное количество благородных металлов 

– 0,1-0,2 г/т, а в крупной фракции +100 мкм вновь отмечено несколько повышенное содержание благородных 

металлов – 0,4-0,7 г/т. Содержания палладия и платины максимальны также в классе -20 мкм – 0,4 и 0,1 г/т 

соответственно. 

Таблица 1. Содержание выбранных редких элементов по фракциям золы, г/т 

Элемент -20 мкм -40+20 мкм -71+40 мкм -100+71 мкм +100 мкм 

Ce 160 148 135 131 153 

Y 73 63 50 48 67 

Zr 323 360 263 249 311 

Для определения возможных способов извлечения ценных микроэлементов необходимо также 

охарактеризовать минеральные формы нахождения их в золе. Однако из-за сложностей аналитического 

определения формы нахождения редкоземельных микроэлементов в золе в настоящее время экспериментально 

изучены недостаточно. В [8] указано без установления состава редкого минерала, что при сжигании угля галлий 

концентрируется на поверхности охлаждающихся алюмосиликатных частиц зольной части угля. Известно, что с 

увеличением степени метаморфизма исходных углей происходит перераспределение редких элементов из 

органической части (гуматов и ионообменников) в минеральную часть, в виде фосфатов и карбонатов [9]. В 

данной работе исследовалась зола уноса, образовавшаяся в процессе сжигания некоксующихся 

малометаморфизированных углей. Это дало основания предполагать, что ценные микроэлементы находятся и в 

органической, и в минеральной части. Из минералов редкоземельных элементов нами установлено наличие в 

исходном угле в алюмосиликатной матрице мелкого зерна циркона, а ранее проведенными исследованиями 

образца золы от сжигания бурых углей Приморья – монацита. 
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Рентгенофазовый анализ показал, что зола во всех фракциях представлена в основном алюмосиликатными 

агрегатами сферической и неправильной формы, представляющими собой стеклофазу и сплавленные глинистые 

минералы с различными соотношениями алюминия и кремния, небольшое количество модификаций кварца, 

свободных оксидов кальция и магния и сульфатов щелочноземельных металлов. Электронно-микроскопическим 

методом с рентгеновским микроанализом установлено наличие во фракции +100 мкм пористых углеродных 

частиц (рис.1 а,б), оксида железа (магнетита), осажденного на алюмосиликатной частице неправильной формы 

(рис.1в), сульфата бария (барита) (рис. 1г). 

а б в г 

    
Рис. 1 Электронно-микроскопические изображения частиц золы фракции +100 мкм. 

На рис. 2 приведены типичные частицы – алюмосиликатные микросферы (2а,б), в т.ч. покрытая 

осажденным при охлаждении золы после сжигания угля оксидом железа (2а) и содержащая кальций и магний 

(2б), частица алюмосиликата с шариками оксида железа (2в) и частица сплавленного оксида кремния (в середине) 

и алюмосиликатные частицы (сверху и снизу) - на рис.2г. 

а б в г 

    
Рис. 2 Электронно-микроскопические изображения частиц золы фракции -40+20 мкм (а, б) и -100+71 мкм (в,г). 

Изучение распределения минеральных (зольных) компонентов и содержания органической (несгоревшей) 

части в зависимости от класса крупности показало, что органическая часть концентрируется в классе крупности 

+100 мкм (Таблица2).  

Таблица 2. Характеристика распределения компонентов золы по классам крупности* 

Класс, мм 
Выход 

класса, % 

Зольные компоненты 

(на сухое состояние), % 

Летучие компоненты 

(на сухое состояние), % 

Связанный 

углерод, % 

+0,100 7,0 93,2 4,5 5,75 

-0,100+0,071 10,0 97,7 2,4 - 

-0,071+0,040 30,1 98,5 1,5 0,06 

-0,040+0,020 45,8 99,1 0,9 - 

-0,020 7,1 96,70 3,26 - 

*Анализ проведен М.О. Долговой (ИПКОН РАН) на термогравиметрическом анализаторе ТGA-701 LECO в Центре 
исследования природного вещества ИПКОН РАН. 

Наличие органической части (недожженого углерода) является препятствием для последующего 

использования золы в строительных целях и в качестве наполнителя (ограничение до 3-5%, иногда 0,5-1,0%), а 

также снижает степень последующего извлечения ценных микроэлементов из-за вторичной сорбции. Поэтому 
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для данной золы является целесообразным провести классификацию по классу +100мкм и последующее 

выделение органической части из фракции золы +100мкм методом электромагнитной сепарации или флотации 

с предварительным доизмельчением до флотационной крупности (порядка 80 мкм). Полученный 

углеродсодержащий продукт (зольностью до 60%) должен быть проанализирован на содержание 

микроэлементов, и в случае их повышенного содержания направлен на выщелачивание и последующее 

извлечение известными методами экстракции или сорбции [3], иначе сразу направлен на сжигание совместно с 

углем в качестве дополнительного энергоресурса. 

Выделение магнитного продукта перед выщелачиванием для данной золы возможно только при условии 

проведения доизмельчения, например, при реализации флотационного выделения углеродного концентрата, 

поскольку магнитный продукт частично находится в сростках с немагнитным материалом, особенно в крупной 

фракции. Без доизмельчения выход магнитного продукта составляет 0,9% при содержании железа порядка 60%. 

По данным полуколичественного рентгенофлюоресцентного анализа, в качестве примесей в образце продукта 

содержалось по 0,2% марганца и кобальта. Концентрирования редких и благородных микроэлементов в 

магнитный продукт не выявлено. Поэтому магнитный продукт может быть сразу направлен в качестве добавки в 

производство чугуна или ферросилиция.  

После отделения углеродного и магнитного продуктов необходимо провести извлечение ценных 

микроэлементов, находящихся в рассеянном состоянии в химически устойчивых алюмосиликатных агрегатах. 

Соответственно, комплексные технологии для поддержания рентабельности включают также выделение 

кремнеземного и алюмосиликатного продуктов.  

Повышение извлечения ценных микроэлементов достигается путем предварительного спекания с 

щелочными материалами при температурах порядка 1000-15000С с получением более легко выщелачиваемых 

алюминатов и силикатов, жесткими условиями выщелачивания (фторидные технологии, повышенные 

температура и концентрация реагентов), проведением сорбционного выщелачивания и стадийного 

выщелачивания с использованием комплексообразующих реагентов. Выщелачивание после спекания золы с 

щелочными компонентами позволяет получать после водного выщелачивания отдельно силикатный продукт, 

пригодный далее для производства гидратированного оксида кремния ("белой сажи") осаждением кислотой, 

являющийся основой различных наполнителей, а его кек - после щелочного выщелачивания - 

алюминийсодержаший продукт, из которого можно извлечь концентрат редких элементов (галлия, германия) 

перед отправкой на производство глинозема. Данная технология разработана в ОИВТ РАН [14]. Технология 

позволяет комплексно переработать золу с получением товарных продуктов. 

Выщелачивание редких элементов из золы бурых углей 100-200 г/л растворами серной или соляной 

кислот наиболее эффективно при повышении температуры минимум до 40-500С, времени процесса 30-60 мин., 

т:ж=1:4 - 1:5. Степень извлечения иттрия и скандия составляет 95-96% и 85-90% соответственно [10] при 

использовании 100 г/л HCl, церия - 82-90% при использовании подогретого до 850С 200 г/л раствора H2SO4 и 

добавки 50 г/л NaCl. В качестве выщелачивающего реагента используют в основном сернокислотные растворы, 

поскольку они наиболее доступны и не переводят в раствор сульфаты сопутствующих элементов [11]. 

Выщелачивание редких элементов из золы 50-250 г/л щелочными растворами (в основном карбоната или 

гидрокарбоната натрия) имеет те же способы повышения извлечения, что и кислыми растворами. За три стадии 

выщелачивания при 500С можно получить продукт с содержанием оксида скандия 26-27%. При повышении 

температуры до 850С в раствор извлекается 56% галлия с концентрацией 5 мг/л, а также частично кремний (до 

50% SiO2, содержание 60 г/л) и незначительная часть алюминия (5,5%). 

В связи с низкими содержаниями редких элементов в растворах выщелачивания основными техническими 

решениями по их концентрированию являются методы экстракции или ионной флотации с использованием 

додецилсульфата натрия с получением концентратов с содержанием РЗЭ порядка 800 г/т [12], методы сорбции с 

использованием катионообменных сорбентов, например, КУ-2-8П в Н+-форме при рН 2,5, позволяющие извлечь 
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85% скандия и отделить его от кальция при элюировании, а затем осадить в виде оксалата [13]. При этом основная 

часть алюминия и железа не переходит в раствор.  

Таким образом, установлены перспективные направления для попутного извлечения из отходов сжигания 

углей ценных микроэлементов. Проведенный анализ технологий для золы от сжигания бурых углей марки Д 

показал, что для повышения степени извлечения ценных редкоземельных элементов при выщелачивании и 

рентабельности технологий необходима комплексная переработка золы с предварительными операциями 

классификации, доизмельчения и выделением дополнительных продуктов.  

Работа выполнена при частичной поддержке Программы фундаментальных исследований Президиума 

РАН 2018–2020 гг. №П-39. 
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СРАВНИТЕЛЬНАЯ НАДЕЖНОСТЬ ШПИНДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ПРОКАТНЫХ КЛЕТЕЙ 

COMPARATIVE RELIABILITY OF SPINDLE CONNECTIONS OF ROLLING CELLS 

Левченко Э.П., Ульяницкий В.Н., Вишневский Д.А., Изюмов Ю.В., Сахаров Б.А. 

Levchenko E.P., Ulianitcki V.N., Visnevchcki D.A., Iziumov Y.V., Sacharov B.A. 

Луганская Народная Республика ГОУ ВПО “Донбасский государственный технический университет» 
levchenckoeduard@yandex.ua 

В современных условиях одной из наиглавнейших задач черной металлургии является снижение 

себестоимости проката чёрных металлов при значительном повышении качества металлопродукции. Данная 

задача решается главным образом путем широкого технического переоснащения производств чёрной 

металлургии, в том числе и за счет повышения требований к надежности агрегатов и оборудования, что 

достигается благодаря применению наиболее современных методов технического обслуживания и ремонтов. 

Особое внимание следует уделять вопросам повышения надежности прокатного оборудования, 

характеризующегося повышенной интенсивностью процесса, сложностью конструкций и влиянием на него 

высоких температур. 

Решение поставленной задачи неразрывно связано с ускорением научно–технического прогресса в 

металлургии и металлургическом машиностроении, а также с внедрением высокопроизводительных машин и 

агрегатов повышенной надежности и долговечности. 

Шпиндели прокатных станов предназначены для передачи вращения и крутящих моментов от 

шестеренной клети или непосредственно от главных электродвигателей к валкам рабочей клети. 

В основу конструкции универсальных шпинделей заложен принцип шарнира Гука (рис. 1), поэтому они 

способны передавать вращательное движение под углом наклона до 8 - 10°. Благодаря плавности работы и 

возможности передачи значительных крутящих моментов их используют для привода валков как листовых и 

сортовых станов (при угле наклона около 1 - 2° и моменте 50 - 200 кНм), так и обжимных, толстолистовых и 

заготовительных станов ( при угле наклона 3 - 10° и моменте 0,5 - 3,0 МНм). 

 

  
Рис. 1 Элементы шарнирной головки 

Основными источниками информации об отказах металлургического оборудования на сегодняшний день 

являются хронометражные наблюдения за процессами разборки и сборки машин, агрегатные и диспетчерские 

журналы, журналы заказов запасных частей, приемки и сдачи смен бригадирами дежурных слесарей, ведомости 

дефектов и бухгалтерские документы. 

В условиях производства ПАО «Алчевский металлургический комбинат» исследовались и подвергались 

сравнительному анализу надежность конструкций шарнирных узлов шпиндельных устройств рабочих клетей 

1250 и 1300 [1, 2]. 
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Работоспособность шарниров, собранных на подшипниках качения комбинированного шпиндельного 

соединения клети 1300, оценивалось гистограммой распределения наработки на отказ (рис. 2) при 

предварительном предположении, свойственного им нормального закона распределения [3, 4]. 

 
Рис. 2 Распределение наработки на отказ 

Проведенная статистическая обработка собранных материалов указывает на подчинение отказов 

усеченному нормальному закону распределения (рис. 3-6). 

 
Рис. 3 Поведение функции распределения 

 
Рис. 4 Зависимость вероятности безотказной работы 
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Рис. 5 Соотношение плотности распределения отказов 

 
Рис. 6 Проявление интенсивности отказов 

Анализ надежности работы универсальных шарниров, собранных на бронзовых вкладышах подшипников 

скольжения клети 1250 проводился на основе соответствующей гистограммы (рис. 7), что характеризуется 

экспоненциальным законом распределения [5], с остаточной точностью характеризующим надёжность машин и 

механизмов, после их обкатки вплоть до наступления момента постепенных отказов, что свойственно периоду 

нормальной эксплуатации [5]. 

 
Рис. 7 Распределение наработки на отказ шарнира на подшипниках скольжения 

Проведенная статистическая обработка полученных результатов на основе анализа распределения и 

поведения функции надежности шарнира (рис. 8) на подшипниках качения выявила, неудовлетворительную 

надежность шарнира с бронзовыми вкладышами. Комбинированная же конструкция шпиндельного соединения 

рабочей клети 1300 показала повышенную надёжность по сравнению с аналогичной частью клети 1250. 
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Рис. 8 Функция надёжности 

К преимуществам комбинированного универсального шпинделя можно отнести возможность большого 

диапазона изменения углов перекоса в шарнирных головках (до 18º), удобство проведения ремонтных работ, 

более простое обслуживание и меньшее время, необходимое для соединения с двигателем, а также лучшие 

условия для смазки. 

В качестве недостатков можно отметить сравнительно быстрый износ подшипников скольжения со 

стороны привода и относительно высокую стоимость их замены, снижение качества прокатываемых листов из-за 

возможного увеличения зазоров в подшипниках, не рациональные условия смазки, обусловленные трудностью 

ее подачи к трущимся поверхностям. 

Таким образом комбинированная конструкция шпиндельного соединения обладает повышенной 

надежностью по сравнению со шпиндельным соединением клети 1250, а уменьшение стоимости ремонтов 

объясняется экономией на дорогих антифрикционных материалов, применяемых для подшипников скольжения, 

применение которых в данной конструкции можно избежать. 
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МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ТВЕРДОГО РАСТВОРА ХАЛЬКОГЕНИДОВ ВИСМУТА И СУРЬМЫ, ПОЛУЧЕННЫЕ 

МЕТОДАМИ БЫСТРОЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ РАСПЛАВА 

MATERIALS BASED ON BISMUTH AND ANTIMONY HALCOGENIDE SOLID SOLUTIONS OBTAINED BY METHODS OF 

RAPID MELT SOLIDIFICATION  

Мальчев А.Г., Иванова Л.Д., Гранаткина Ю.В., Нихезина И.Ю., Емельянов М.В., Никулин Д.С. 

Malchev A.G., Ivanova L.D., Granatkina Yu.V., Nikhezina I.Yu., Emelyanov M.V., Nikulin D.S. 

Россия, Москва, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт металлургии и 
материаловедения им. А.А. Байкова Российской академии наук, wilkanaris@gmail.com 

Материалы на основе твердого раствора халькогенидов висмута и сурьмы применяются в качестве     р-

ветвей термоэлектрических охладителей и генераторов, работающих с температурами горячих спаев 400–250 

К. Актуальной задачей является повышение термоэлектрической эффективности этих материалов. В данной 

работе рассмотрены способы быстрой кристаллизации расплава, позволяющие повысить их термоэлектрическую 

добротность. Это методы быстрой кристаллизации расплава при попадании его на вращающийся диск 

(спиннингование расплава) [1] и кристаллизации расплава в охлаждаемой жидкости [2]. При таких методах после 

достижения скоростей охлаждения порядка 104–106 К/с возможно подавление ликвационного процесса при 

кристаллизации твердого раствора и переход жидкой фазы в твердую фазу того же состава. Большое 

переохлаждение расплава и интенсивный отвод тепла от фронта кристаллизации обуславливают высокую 

химическую однородность и приобретение новых физико-механических и электрических свойств, отличных от 

свойств аналогичных материалов, полученных традиционными методами. 

Исследованные методы быстрой кристаллизации позволяют: 

- не использовать предварительное сплавление шихты в кварцевых ампулах, а сразу загружать 

компоненты в контейнер установки и сплавлять с помощью высокочастотного нагрева; 

- не измельчать слиток, а сразу прессовать пластинки, полученные спиннингованием расплава. 

Исследованы микроструктура, механические и термоэлектрические свойства материалов твердого 

раствора Bi0.5Sb1.5Te3 р-типа проводимости, полученных горячим прессованием порошков, приготовленных 

спиннингованием расплава, горячим прессованием и экструзией гранул, полученных закалкой расплава в 

жидкости и измельченных в ножевой и планетарной мельницах, а также горячим прессованием порошка, 

полученного измельчением в ступке слитка, сплавленного в ампуле. Микроструктурный анализ порошков и 

образцов проводили на оптическом и растровом электронном микроскопах (рис. 1, 2).  

Установлено, что при спиннинговании расплава формируются пластинки, которые состоят из тонких 

чешуек, расположенных своей плоской стороной перпендикулярно охлаждаемой поверхности диска. Толщина 

чешуек составляет от единиц до сотен нанометров, длина − несколько микрон (рис. 1а). В процессе горячего 

прессования пластинки распадаются на чешуйки, в результате чего получаются мелкокристаллические образцы с 

размерами зерен от единиц микрона до сотен нанометров (рис. 1б). После кристаллизации расплава в жидкости 

получаются довольно крупные гранулы размером от нескольких микрометров до нескольких миллиметров (рис. 

1в), которые затем измельчают в планетарной мельнице в течение 40 минут в атмосфере азота. Образцы, 

полученные горячим прессованием гранул, измельченных в ножевой мельнице в течение нескольких минут, 

имели вытянутые зерна порядка десятков и сотен микрон (рис. 2а,б). При измельчении гранул в планетарной 

мельнице горячепрессованные и экструдированные образцы имели наноразмерную структуру с зернами от 

десятков до сотен нанометров (рис. 2в,г) Все образцы содержали небольшое количество эвтектики на основе 

теллура, которая проявляется на снимках на оптическом микроскопе в виде включений второй фазы светлого 

цвета (рис. 2б,г). 
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Рис. 1 Микроструктура порошков: а, б – спиннингованные с разным увеличением; в – гранулы. 

    

    

Рис. 2 Микроструктура образцов: а, б – горячее прессование, измельчение в ножевой мельнице; в, г – 
экструзия, измельчение в планетарной мельнице; а, в – РЭМ; б, г – оптический микроскоп. 

Исследованы механические свойства образцов, полученных указанными выше методами, при деформации 

сжатием при комнатной температуре. В Таблица 1 приведены пределы прочности и относительное удлинение 

образцов и способы их получения. Установлено, что разрушение всех образцов – хрупкое, при этом более 

высокий предел прочности (145 МПа) имели образцы, полученные экструзией гранул, измельченных в 

планетарной мельнице. Наименее прочные – образцы, полученные горячим прессованием гранул, измельченных 

в ножевой мельнице. 

Таблица 1. Способы получения образцов, пределы прочности (в) и относительное удлинение (в) при 
деформации сжатием 

№№ образцов Способы получения гранул Ткрист., °С 
Способы 

измельчения гранул 

Способы получения 

образцов 
в, МПа в, % 

1 спиннингование расплава - ступка 
горячее 

прессование 
70 1.5 

2 закалка в жидкости 27 
планетарная 

мельница 

горячее 

прессование 
110 0.7 

а б в 

а 

б г 

в 
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3 закалка в жидкости 27 
планетарная 

мельница 
экструзия 145 0.8 

4 закалка в жидкости 27 ножевая мельница 
горячее 

прессование 
66 1.0 

5 ампульный синтез - ступка 
горячее 

прессование 
44 0.8 

Термоэлектрические параметры (коэффициент Зеебека (α), электропроводность (σ), теплопроводность 

общая (κ) и решеточная (κр), коэффициент термоэлектрической добротности (ZТ)) были измерены на материалах 

твердого раствора Bi0.5Sb1.5Te3, оптимизированными по концентрации носителей тока для области температур 

300–400 К (коэффициент Зеебека 200–230 мкВ/К при 300 К). Полученные данные при комнатной температуре 

приведены в Таблица 2. 

Таблица 2. Термоэлектрические свойства образцов при температуре 300 К 

№№ 

образцов 
α, мкВ/К σ, См/см ×103, Вт/см К р×103, Вт/см К ZТ 

1 207 845 10.5 6.5 1.04 

2 226 942 11.1 6.7 1.27 

3 227 626 9.10 6.2 1.04 

4 207 916 10.6 6.2 0.95 

Все образцы имели высокие значения термоэлектрической добротности ~ 1. Наибольшую величину ZТ = = 

1.27 (см. Таблица 2) при комнатной температуре имел образец, экструдированный из гранул, полученных 

закалкой расплава в жидкости и измельченных в планетарной мельнице. 

На рис. 3, 4, 5 представлены температурные зависимости α, σ, κ, κр и ZТ в области температур 100–600 

К. Перегиб кривых α(T) наступал для этих материалов при температурах 320−420 К (рис. 3а). С ростом 

температуры электропроводность уменьшалась и перегиба кривых σ(T) не наблюдали (рис. 3б). Температурные 

зависимости общей и решеточной теплопроводности образцов представлены на рис. 4а,б. Наиболее низкую 

теплопроводность во всем температурном интервале имел горячепрессованный образец из порошка, 

полученного измельчением в ножевой мельнице гранул, кристаллизованных под давлением азота 0.15 МПа в 

воде комнатной температуры. На рис. 5 приведены значения ZТ образцов во всем исследованном интервале 

температур. Видно, что (ZТ)max образцов достигаются при температурах 320-350 К. Образцы №№1-3 имели (ZТ)max 

= 1.3-1.4. Более низкое значение (ZТ)max ~ 0.9 имел горячепрессованный образец, полученный измельчением в 

ступке слитка, сплавленного в ампуле (рис. 5).  
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Рис. 3 Температурные зависимости коэффициента Зеебека (а) и электропроводности (б) образцов, номера 
которых соответствуют номерам в Таблица 2 

 

 

Рис. 4 Температурные зависимости теплопроводности общей (а) и решеточной (б) образцов, номера которых 
соответствуют номерам в Таблица 2 
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Рис. 5 Температурная зависимость термоэлектрической добротности образцов, номера которых соответствуют 
номерам в Таблица 2 

Таким образом, установлено, что при быстрой кристаллизации расплава твердого раствора Bi0.5Sb1.5Te3 

материалы имеют более высокую (на 15–20 %) термоэлектрическую добротность по сравнению с материалами, 

полученными из шихты, сплавленной в ампуле. Эти материалы обладают хорошей механической прочностью, 

предел прочности на сжатие при 300 К составляет 110–145 МПа. Как горячепрессованные, так и 

экструдированные образцы имеют (ZТ)max = 1.3–1.4, так как добротность материала р-типа проводимости почти 

не зависит от кристаллографического направления, а значит и от преимущественного направления зерен. 

Увеличение добротности при быстрой кристаллизации расплава можно объяснить возможностью получения 

материала приближенного к стехиометрическому составу, о чем говорит наличие значительно меньшего 

количества эвтектики на основе теллура по сравнению с материалом, полученным при сплавлении в ампуле, 

когда чтобы получить оптимальную концентрацию носителей тока вводят до 2 масс.% избыточного теллура. 

Работа выполнена по государственному заданию № 007-00129-18-00 и при финансовой поддержке 

РФФИ, проект № 16-08-00033а «Высокоэффективные наноструктурные термоэлектрические материалы, 

получаемые быстрой закалкой расплава в жидкость и спиннингованием расплава». 
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ПОВЕДЕНИЕ ПРЕДВАРИТЕЛЬНО МЕХАНОАКТИВИРОВАННОЙ ШИХТЫ ПРИ ПОЛУЧЕНИИ СИЛИЦИДОВ 

ЖЕЛЕЗА МЕТОДОМ СВС 

BEHAVIOR OF PRELIMINARY MECHANOACTIVATION BURDONS FOR RECEIVING OF IRON SILICIDES BY SHS 

METHOD 
 

Мартиросян В.А.1, Сасунцян М.Э.2 

Martirosyan V. A.1, Sasuntsyan M.E2 
1 Армения, Национальный Политехнический Университет Армении, e-mail: v.a.martirosyan@mail.ru 

  1 Armenia, National Polytecnic University of Armenia e-mail: v.a.martirosyan@mail.ru 
 2 Армения, Национальный Политехнический Университет Армении, e-mail: msasuntsyan@mail.ru 

 2 Armenia, National Polytecnic University of Armenia, e-mail: msasuntsyan@mail.ru v.a.martirosyan@mail.ru 
Армения богата медномолибденитовыми рудами. Наши обогатительные фабрики Каджарана, Агарака и 

Тегута флотационным методом переработывают примерно 12000т в году руды, с получением медных и 

молибденитовых концентратов. Медный концентрат, с содержанием 22…23% меди, является исходным сырьем 

для Алавердийского медеплавильного завода, а на базе молибденового концентрата, с содержанием 53…55% 

молибдена, в Ереване работают заводы ‘‘Чистое железо’’ и ‘‘Армениан Молибден Продакшн’’. Отходы в виде 

шлаков этих действующих заводов составляют огромные количества и создают экологические затруднения для 

Республики. До сих пор эти шлаки не нашли производственное применение из-за отсутствия технологии 

переработки. Между тем, они богаты ценными металлами: медные шлаки (конвертерные и отвальные )содержат 

примерно 50% FeO, а молибденовые шлаки - примерно 80% SiO2. Эти шлаки могут служить эффективным сырьем 

для получения ценных силицидов железа.  

Силициды железа, в основном, используются в металлургии - как восстановитель и как легирант для 

стальной промышленности. В последные время возрос интерес к силицидам железа в микроэлектронике, т.к. 

богатые железом силициды проявляют ферромагнитные, а богатые кремнием силициды - полупроводникивыми 

свойствами [1-3]. Сочетание силицида с полупроводником кремнием используется в спинтронике [4,5]. Приборы 

на основе силицидов в отличие от действующих приборов, содержащих Cd, Se, As, являются более дешевыми, 

эффективными и безопасными для окружающей среды. Кроме того силициды в последнее время используют для 

получения МАX-фаз, содержащие Ti, Al и Si [6,7]. 

Получение таких ценных продуктов из дешевого вторичнего сырья актуально и может иметь как 

экономическое, так и экологическое значение для Республики. 

Предлагается создание эффективной технологии переработки этих отходов методом совместного 

алюминотермического восстановления медных и молибденовых шлаков, с извлечением железа и кремния в виде 

ценных силицидов железа. Но в этих шлаках железо и кремний находятся в виде минераллов - фаялит, магнетит 

и кварцит, которые достаточно мало реакционноспособны для алюминотрмического восстановления. Для 

увеличения реакционной способности этих шлаков применена механоактивация- методом тонкого измельчения. 

Сочетание СВС методом МА позволяет формировать уникальные материалы и сплавы при значительном 

снижении энергозатрат за счет использования экзотермического эффекта реакций и не требует сложного 

специального оборудования. Путем предварительной механоактивации можно целенаправленно влиять на 

структуру реакционной смеси и параметры СВС, обеспечивая тем самым возможность регулирования структуры 

и фазового состава синтезируемых порошков. 

Но, для получения разных силицидов методом СВС требуется шихта с различными содержаниями железа 

и кремния, каличество которых можно регулировать, измененяя соотношения отвальных (или конвертерных) и 

молибденовых шлаков. В состав шихты, кроме этих двух шлаков, взятых при различных соотношениях, входят 

также KNO3 - для увеличения термичности процесса, и CaO – как флюсовая добавка. 
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Целью работы является комплексное физико-химическое исследование (минерологическое, элементного 

состава, рентгенофазовые изменения и морфология поверхности) шихт различного состава, для получения 

различных силицидов методом СВС, путем их тонкого измельчения в вибромельнице (механоактивация шлаков 

без присутствия добавок и в присутствии KNO3 и CaO + KNO3), и выяснения роли этих добавок, а также увеличения 

реакционной способности шихт при тонком измельчении. 

1. Методы исследования. Химический состав выбранных шлаков приведен в Таблица1. Механоактивации 

были подвергнуты указанные шлаки в высокоэнергонапряженной вибромельнице типа  М-30. Объем каждого 

барабана составлял 600 см3, количество их оборотов - 1000 в мин, а для систем из двух барабанов в 

противоположном направлении – 425 об/мин, фактор энергонапряженности – 50 г, мощность электродвигателя 

- 2,8 кВт. Активирование проводили в условиях водного и воздушного режимов. Материал в начале 

диспергировали в воздушной среде, затем барабаны открывали, заливали в них такой же 

Таблица 1 Результаты определения химического состава образцов  

Химический состав, % 

Образец № 1 (конвертерный шлак) 

Na2O Al2O3 SiO2 SO3 K2O CaO ZnO  CuO Fe2O3 

0,4 2,4 28,5 3,2 0,3 0,1 0,7 2,8 61,3 

Суммарное содержание других примесей – не более 0,5 % 

Образец № 2 (молибденовый шлак) 

Al2O3 MoO2 K2O CaO TiO Fe2O3 CuO SiO2 

1,5 0,3 0,3 8,3 0,3 10,8 0,3 77,9 

Суммарное содержание других примесей – не более 0,5 % 

объем дистиллированной воды, что и в водном режиме, закрывали их и продолжали активирование. 

Измельчение проводили при 15 и 30 мин, но на рисунках приведены данные активирования в основном 30 мин, 

когда особенно ярко фиксируется изменение минералов.  

Рентгенофазовое исследование проводили с помощью рентгенографа марки “ДРОН-3,0’’ с 

использованием CuKα - излучения и никелевого фильтра в режиме: напряжение - 25 кВ, сила тока - 10 мА, 
скорость записи – 420 ммч-1[8].  

Для исследования готовили смеси конвертерного и молибденовых шлаков при различнух соотношениях 

компонентов в присутствии или отсутствии нитрата калия и оксида кальция. Нумерация образцов, а также их 

состав приведены в Таблица 2.  

Каждый образец подвергали измельчению в вибромельнице в течение 30 мин.  

Съемку морфологии поверхности образцов проводили на сканирующем электронном микроскопе 

высокого разрешения «Mira» фирмы «Tescan» (Чехия) с анализатором «AZtec». Исследование фазового состава 

проводилось на рентгеновском микрорентгеноспектральным дифрактометре, которые можно как фазу Fe2O3 (в 

образцах 3.1 и 3.2), в обоих образцах присутствует также SiO2 (рис.1).  

Таблица 2 Нумерация образцов 

Состав и соотношение отходов в исследуемой шихте 

Используемая добавка 

(соотношение отходов по 

массе, г) 

конверт.:молибд. 

1:1 

(20 г : 20 г) 

конверт.:молибд. 

3:1 

(30 г : 10 г) 

конверт.:молибд. 

4:1 

(30 г : 7,5 г) 

Без добавок 1 2 3 

С добавкой 2,5 г KNO3 1,1 2,1 3,1 

С добавкой 2,5 г KNO3 и  

2,5 г CaO 
1,2 2,2 3,2 
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«Ultima IV» фирмы «Rigaku» (Япония) в CuK-излучении. Съемка рентгенограммы осуществлялась в 

непрерывном режиме в интервале углов 2θ = 20° … 80°.  

2. Экспериментальная часть. Исследование посвящено, в первую очередь, проверке различных составов 

шихты  после 30 мин механохимической активации.  

2. 1. Результаты исследования образцов 1, 1.1 и 1.2 

Исследуемые образцы представляют собой смесь конвертерного и молибденового отходов, взятых в 

соотношении 1:1 по массе (20 г конверт. и 20 г молибд.) без дополнительных добавок (образец 1), с добавкой 2,5 

г КNO3 (образец 1.1) и с добавкой 2,5 г КNO3 и 2,5 г СаО (образец 1.2). 

Сравнение рентгенограмм показывает, что при соотношении шлаков 1 : 1 и при продолжительности 

активации 30 мин видно, что фазовый состав образцa мало изменяется при 30 мин активации (зеленная линия). 

Полученные рефлексы имеют дастаточно острые вершины, изменения ширины существующих рефлексов также 

ничтожны, а, следовательно, и степень кристалличности образца резко не изменяется. При 30 мин активации в 

присутствии KNO3 (синяя линия), и, тем более в присутствии с CaO и KNO3 (красная линия), картина сравнительно 

меняется. Прежние рефлексы частично исчезают, появляются новые рефлексы, характерные отдельным оксидам 

железа и кремния. И также появляется рентгеноаморфное состояние. Фазовый анализ показывает, что при 

увеличении содержания добавок количество фаялита уменьшается, а магнетита увеличивается.  

2, 2.1 и 2.2 образцы представляют собой смесь конвертерного и молибденового отходов, взятых в 

соотношении 3:1 по массе (30 г конверт. и 10 г молибд.), без дополнительных добавок (образец 2), с добавкой 

2,5 г КNO3 (образец 2.1) и с добавкой 2,5 г КNO3 и 2,5 г СаО (образец 2.2). Сравнение рентгенограмм 

показывает,что фазовый состав образцов здесь сравнительно заметно изменяется при соотношениях шлаков 1 : 

3, продолжительности измельчения 30 мин и используемых разных добавок т.к. сравнительно заметно возникают 

новые рефлексы, измененяется ширина существующих рефлексов, а, следовательно, и степень кристалличности 

образцов. В результате расшифровки приведенных рентгенограмм установлено, что основные фазовые 

составляющие образцов фаялит (Fe2SiO4) и магнетит (Fe3O4) претерпивают изменению, превращаясь в отдельные 

оксиды. Здесь также при увеличении содержания добавок количество фаялита уменьшается, а магнетита 

увеличивается.  

3, 3.1 и 3.2 образцы представляют собой смесь отвального и молибденового отходов, взятых в 

соотношении 4:1 по массе (30 г отвалн. и 7,5 г молибд.) без дополнительных добавок (образец 3), с добавкой 2,5 

г КNO3 (образец 3.1) и с добавкой 2,5 г КNO3 и 2,5 г СаО (образец 3.2). Сравнения рентгенограмм показывает, что 

при соотношениях шлаков 1 : 4, продолжительности измельчения 30 мин и используемых разных добавок, 

рентгенограмма образца 3 представляет из себя аморфное гало, т.е. практически полное отсутствие 

кристаллической составляющей в образцах, поэтому провести их фазовую идентификацию не представляется 

возможным. На рентгенограмме образца 3.1 и 3.2 (смесь конвертерного и молибденового отходов, измельченная 

в присутствии 2,5 г КNO3 и 2,5 г СаО ) присутствуют рефлексы, идентифицировать как фазу Fe2O3 (в образцах 3.1 

и 3.2), в обоих образцах присутствует также SiO2 (рис.1).  

 

Рис. 1 Сравнение рентгенрамм образцов 3 (зеленая рентгенограмма),  
3.1 (синяя рентгенограмма) и 3.2 (красная рентгенограмма) 
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Таким образом, при измельчении образца № 3 изменение рефлексов на рентгенограммах резко 

изменилось, добавились новые рефлексы отдельных аморфных оксидов железа и кремния. 

3. Морфологические изменения при механохимической обработки металлургических шлаков. 

Механическое активирование в большей или меньшей степени приводит к изменению структурных и физико-

химических свойств минералов, особенно поверхностных. Проведенные к настоящему времени 

морфологические исследования позволяют составить достаточно полный перечень физико-химических 

изменений металлургических отходов и трансформации минералов, находящихся в шлаках при 

диспергировании, при продолжительности 30 мин. 

 Сравнение морфологических рисунков показало, что фазовый состав образцов мало изменяется в 

зависимости от измельчения и используемых добавок, т.к. почти не изменяется поверхность.Поверхность 

образцов заметно изменяется в зависимости от используемых добавок (KNO3) и тем более при используемых 

добавок (KNO3 и CaO). В данном случае заметна полная аморфизация поверхности. Имеет место переход 

вещества в новую модификацию (рис. 2, линия 3.2). 

.  )    
х10000 

Рис. 5 Морфология поверхности образца № 3: а - образец 3, б - образец 3.1 и в - образец 3.2 
 Ралагается кристаллическая структура фаялита (FеО SiO2) и магнетита (Fe3O4) до получения отдельных 

аморфных оксидов железа фаялита (FеО, Fе2О3) и кремния (SiO2).  

 Заключение. Анализ работ по механохимии минералов показывает многогранность и сложность физико-

химических процессов, возникающих при механической активации, и позволяет прийти к заключению о том, что 

степень реакционной способности минералов, находящихся в шлаках, определяется как изменением тонкой 

кристаллической структуры и увеличением поверхности, так и процессами, сопровождающими механическую 

обработку – твердофазными химическими реакциями.  

Известно, что при твердофазных реакциях, под воздействием механических сил на твердое тело, 

увеличивается поверхность соприкоснования реагирующих веществ, то есть улучшается поверхность контакта 

между реагирующими веществами, что и приводит к увеличению скорости реакции, а также под воздействием 

полей напряжения происходят различные релаксационные процессы, за счет которых образуются различные 

дефекты кристаллической решетки. В результате этого, прежние химические связи ослабеваются, образуются 

новые, происходят разные химические превращения, например, фаялит и магнетит разлагаются, образуя 

отдельные оксиды, протекают аморфизационные процессы, уменьшается энергия активации, и, в конце концов, 

это все приводит к увеличению скорости химических реакций.  

При предварительной механохимической активации шлаков особенно важную роль играет также 

получение силицидов железа методом СВС. За счет увеличения поверхности и уменьшения размеров аморфных 

частиц, синтез силицидов происходит при низких температурах и низких значениях энергии активации, 

образуются многочисленные центры кристаллизации, и эти кристаллы одновременно растут при сравнительно 

низких температурах, до появления жидкой фазы. Это влияет на строение полученных силицидов и процесс 

фазообразования. Протекает послойный процесс СВС, и получается микрогомогенная структура. Кроме того, так 

как синтез протекает с чистыми оксидами, высвобожденными от смесей, получается более чистый продукт. 

Поскольку химические реакции восстановления протекают иными маршрутами, получается сплав с новым, почти 

б в а 
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наноструктурным строением. Такие силициды легко измельчаются, с получением порошков. Об этом 

свидетельствуют многочисленные исследования, выполненные в разных лабораториях Белорусского 

государственного научно–производственного объединения ‘‘Порошковая металлургия’’ (БГНПО ПМ)[9,10]. 

Таким образом, механохимия является эффективным методом для получения аморфных оксидов железа 

и кремния. Полученные активированные и рентгеноаморфные оксиды могут служить сырьем для дальнейшего 

получения ферросилиция методом СВС. В работе решены также экологические вопросы.  

Исследование выполнено при финансовой поддержке ГКН МОН РА в рамках Армяно-Белорусского 

совместного научного проекта № АБ16 - 48.  
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ПЕРСПЕКТИВЫ УЛУЧШЕНИЯ ФРАКЦИОННОГО СОСТАВА ДОМЕННОГО АГЛОМЕРАТА 

PERSPECTIVES OF IMPROVEMENT OF FRACTAL COMPOSITION OF DOMAIN SINTER 

Мороз В.В., Левченко Э.П., Зинченко А.М., Рубежанский В.И., Левченко О.А. 

Moroz V.V., Levchenko E.P., Zinchenko A.M., Rubegansky V.I., Levchenko O.A. 

Луганская Народная Республика ГОУ ВПО “Донбасский государственный технический университет» 
levchenckoeduard@yandex.ua 

Типовая технология получения сырья для доменного производства на металлургических предприятиях в 

настоящее время включает в себя приготовление шихты на основе железной руды (содержание железа не менее 

50 %) с необходимыми добавками и последующим ее окускованием методом высокотемпературного спекания 

на агломерационных машинах конвейерного типа. Данная технология хорошо зарекомендовала себя ввиду 

заложенного в нее непрерывного процесса производства, что обеспечивает высокую производительность, 

однако она тоже не лишена недостатков, среди которых необходимость последующего дробления полученного 

окускованного агломерата. 
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Обычно дробление осуществляется после спекания и охлаждения спечённого пирога для чего широко 

используются как щековые, так и одновалковые зубчатые дробилки, работающие по одноступенчатой схеме 

диспергирования. В связи с тем, что для повышения эффективности доменной плавки требуется определенная 

крупность получаемых кусков, которая должна составлять около 50 мм, а габариты пирога могут достигать до 2 

м, то для достижения такого результата щековым дробилкам сообщают повышенную частоту качания рабочего 

органа. Однако в связи с высокой температурой спека не всегда удаётся добиться желательной крупности, так как 

может происходить пластическая деформация, что способствует образованию кусков больших размеров 

имеющих пластинчатую форму. 

При использовании одновалковых зубчатых дробилок, реализующих принцип продавливания материала 

зубьями ротора через колосниковые решетки, на металлургических предприятиях часто пытаются идти по пути 

уменьшения зазора между колосниками от 200 мм до 100 – 120 мм. Однако данный подход приводит к резкому 

уменьшению межремонтного периода от 3-х до 1 месяцев в связи с быстро возрастающим износом металла 

рабочих органов, поэтому он себя не оправдал из-за необходимости частой остановки производства, что 

негативно сказывается на производительности в целом всего металлургического предприятия. 

В ГОУ ВПО «Донбасский государственный технический университет» уже традиционно на протяжении 

нескольких лет проводятся исследования, направленные на модернизацию конструкций одновалковых зубчатых 

дробилок путем внесения изменений, направленных на перераспределение усилий в рабочей камере машины, в 

том числе переналадки ее на многоступенчатую схему дробления, в результате чего неложным изменением 

конструкции можно достичь заранее заданную крупность готового продукта [1]. 

Одним из таких эффективных подходов является реализация многоступенчатой схемы дробления согласно 

запатентованного способа [2], где в качестве рабочих органов, обеспечивающих усилия излома или среза, 

выступают консольные колосники, а имеющиеся радиусные колосники выполняют роль колосниковой решетки, 

обеспечивающей классификацию продуктов разрушения по крупности (рис. 1). Так при установке зазора в 

классификаторе 50 мм все более крупные куски будут многократно участвовать в процессе диспергирования, аж 

пока не достигнут соответствующих размеров. 

Для выявления рациональной длины рабочей части консольных колосников проведены аналитические 

исследования, выявившие особенности и закон движения материала при его перераспределении путем захвата 

лопастями ротора и транспортировки в верхнюю часть рабочей камеры машины [3]. Они показали (рис. 2), что 

уменьшение коэффициента трения приводит к увеличению величины перемещения куска агломерата от конца 

зуба звездочки ротора к центру вращения. 
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1 – корпус; 2 – направляющая плита; 3 – аглопирог; 4 – колосники-классификаторы; 5 – ротор;  

6 – консольные колосники 
Рис. 1 Многоступенчатая одновалковая зубчатая дробилка. 

Наибольшая величина такого перемещения соответствует времени поворачивания ротора в пределах 0,4 

с. Влияние изменения частоты вращения ротора на данный процесс иллюстрирует Рис. 3 При этом исходным 

значением частоты вращения ротора дробилки принято 6 об/мин, так как оно соответствует реальному 

технологическому процессу в производственных условиях ПАО «Алчевский металлургический комбинат» на базе 

которого проводятся данные исследования. 

 
Рис. 2 Зависимость величины сползания куска от времени при различных значениях 

коэффициента трения f при n=6 об/мин. 
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Рис. 3 Зависимость величины сползания куска от времени при различных значениях частоты вращения ротора и 

коэффициенте трения f=0,35. 
Предварительно были оценены условия подачи аглопирога в рабочую зону дробилки под воздействием 

приложенных к нему сил (рис. 4) на основе составленных дифференциальных уравнений движения, 

представленных ниже, при этом положение сечения (АВКЕ) пирога определяется положением центра масс 

координаты Xс, Yс и углом поворота φ. 

 
 

Рис. 4 Расчетная схема движения аглопирога. 

( ) AВС fNfNXm −−=
••

 cossin , (1) 
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( ) mgNfNYm AВC −−−=
••

 sincos , (2) 

( ) ( )  ( ) ( ) 00 sincossincos  +++−−−−−=
••

fLNfLNJ BAC
, (3) 

где L=АС=ВС – длина пирога; 

α и φ - углы, определяемые из рисунка 4; 

f – коэффициент трения материала аглоспека о поверхность направляющей; 

NA, NB – реакции плоскостей, здесь принято, что A

А

тр fNF = , В

В

тр fNF = ; 

JC – момент инерции тела относительно главной центральной оси Z, проходящей через центр масс С. 

Решение уравнений (1-3) дает закон движения конца аглоспека в виде графика зависимости (рис. 5) 

перемещения правого конца агломерата, при подаче на колосниковую решетку внутрь рабочей зоны 

одновалковой зубчатой дробилки. 

 

 
Рис. 5 Зависимость перемещения пирога аглоспека. 

Таким образом рассматриваемый вариант модернизации типовой одновалковой зубчатой дробилки на 

основе многоступенчатой схемы дробления позволяет относительно простым путем добиться необходимой 

крупности фракционного состава доменного агломерата. Полученные графические зависимости позволяют 

обеспечить требуемую высоту консольных колосников в верхней части рабочей камеры и прогнозировать 

вариации геометрических и кинематических характеристик агломерационной машины при подаче аглоспека в 

рабочую камеру дробилки. 
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ПРЕДСТАВЛЕНИЕ ДВУМЕРНОЙ СТАТИЧЕСКОЙ ХАРАКТЕРИСТИКИ ОБЖИГОВОЙ ПЕЧИ В ВИДЕ ТАБЛИЦЫ 

REPRESENTATION OF A TWO-DIMENSIONAL STATIC CHARACTERISTIC OF A KILN IN THE FORM OF A TABLE 

Мялкин И.В. , Сафонов В.М., Хамитжамонов И.Х., Анисимова Е.О., Шеллер А. С. 

Myalkin I.V., Safonov V.M., Khamitzhamonov I.KH., Anisimova E.O., Scheller A.S. 

Россия, Выксунский филиал Федерального государственного автономного образовательного учреждения 
высшего образования "Национальный исследовательский технологический университет МИСиС", 

i.v.myalkin@gmail.com 
Табличное представление полезно при моделировании объекта управления с помощью блока map 

программы VisSim. Кроме того, оно может быть использовано для построения графиков статических 

характеристик в Маткаде.  

Для приближенного построения статической характеристики обжиговой печи, т.е. построения ее 

статической модели, для представления объекта управления в виде рисунка 2, достаточно воспользоваться 

графиками (Рис. 5 и Рис. 6). Отметим, что выходная величина (управляемая) здесь только одна, а входных – две. 

Следовательно, статическая характеристика представляет собой функцию двух переменных и является 

двумерной. Такую функцию можно построить либо в трехмерном пространстве, либо задать ее семейством 

одномерных статических характеристик, например, зависимостью температуры от подачи газа при нескольких 

фиксированных значениях подачи в печь концентрата.  

Для построения семейства статических характеристик возьмем систему координат температура отходящих 

газов – подача горючего газа и используя Рис. 6 нанесем в ней точки, соответствующие значениям температур, 

достигаемы при подаче газа в 1450 куб.м/час (точки расположены по вертикали):  

 

Рис. 1 – Семейство статических характеристик обжиговой печи как объекта управления в САР температуры 
отходящих газов. 

Точки при подаче газа, равной 1450 куб.м/час и значениях подачи концентрата, равных 20, 30, 40, 60, 80 

и 100 т/час, взяты с рисунка 6, а крайние получены простой экстраполяцией. Точки на линии t = 230° С взяты с 

рисунка 5, с использованием линии регрессии. 
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Для получения семейства характеристик полученные точки соединены прямыми линиями. Учтено также, 

что графики температуры должны расти из начала координат. Правая часть верхнего графика проведена как 

интуитивная экстраполяция нижних линий.  

На первый взгляд проведенное построение весьма неточно. Однако обратим внимание на то, что на уровне 

номинального значения температуры точки проставлены в соответствии с требованиями технологии (Рис. 5). 

Главное – рост температуры с подачей газа семейство все-таки отражает и поэтому эта модель достаточно 

качественная потому, что в рабочей области, сравнительно узкой, нелинейность характеристик проявляется 

сравнительно мало.  

Снимая показания со всей площади (Рис. 9) можно построить таблицу зависимости температуры отходящих 

газов от подачи газа и скорости загрузки в печь концентрата:  

 

Рис.2– Фрагмент рабочего поля документа Маткада. 
Таблица, представленная в виде матрицы и характеризующая зависимость температуры отходящих газов 

в зависимости от подачи газа (по горизонтали) и от загрузки печи (по вертикали). В таблице учтено, что при 

нулевой подаче газа температура отходящих из печи газов равна температуре окружающего воздуха, т.е. 20° С. 

В Маткаде нетрудно построить по этой матрице семейство характеристик:  

 

Рис. 3 – Семейство характеристик, построенное в Маткаде по данным табличного представления двумерной 
статической характеристики. 
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Рост температуры с увеличением подачи газа увеличивается с уменьшением загрузки. Совпадение с 

рисунком 9 хорошее. 

Таблицу значений 2D статической характеристики в Маткаде можно задать наряду с матрицей еще и 

компонентом Таблица ввода (InputTable). 

Маткад позволяет без труда построить семейство статических характеристик и в другой системе координат, 

где аргументом является подача концентрата, а параметром – подача газа. 

 

Рис.4 – Другая форма представления семейства статических характеристик печи. 
Как видно, с увеличением скорости подачи концентрата в печь температура отходящих газов уменьшается 

и уменьшается все медленнее. Чем больше подача газа (топлива), тем выше располагается характеристика. 

Оптимальная температура в 230° С достигается только при определенных сочетаниях скорости загрузки и подачи 

газа. 

Обе эти формы представления двумерной статической характеристики печи потребуются при ее 

аппроксимации гладкой функцией двух переменных.  

Наконец, Маткад позволяет представить двумерную статическую характеристику в трехмерном 

пространстве, что существенно повышает ее наглядность:  
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Рис.5 – 2D (двумерная) статическая характеристика печи (желтая поверхность) и уровень оптимальной 

температуры t = 230° C (голубоватая плоскость). 
Линия их пересечения – оптимальный режим работы печи, который и должна обеспечить проектируемая 

САР. Вправо - вверх идет ось подачи газа, вправо – вниз идет ось загрузки печи. 

СРАВНИТЕЛЬНАЯ ОЦЕНКА УСЛОВИЙ ДЕСУЛЬФУРАЦИИ СТАЛИ В СТАЛЕРАЗЛИВОЧНОМ КОВШЕ ПРИ 

ОБРАБОТКЕ В АГРЕГАТЕ КОВШ-ПЕЧЬ И ПРИ ВАКУУМИРОВАНИИ 

COMPARATIVE EVALUATION OF THE STEEL DESULFURATION CONDITIONS IN THE STEEL-CUT BUCKET WHEN 

PROCESSING IN THE BRAKE-LIVER UNIT AND VACUUMING 

Мялкин И.В., Сафонов В.М. 

Myalkin I.V., Safonov V.M. 

Россия, Выксунский филиал Федерального государственного автономного образовательного учреждения 
высшего образования "Национальный исследовательский технологический университет МИСиС", 

i.v.myalkin@gmail.com 
Исследования были проведены для сравнительной оценки условий десульфурации стали в 

сталеразливочном ковше при обработке в агрегате ковш-печь и при вакуумировании.[1] 

Содержание серы перед выпуском стали из двухванных сталеплавильных агрегатах (ДСПА) мартеновского 

цеха регламентировали на уровне не более 0,035%, фосфора - не более 0,015% для стали 1006 и не более 0,020% 

для стали марок 1008 и 1010. Выпуск железоуглеродистого полупродукта из ДСПА проводили в выпускной ковш, 

футеровка которого была выполнена штучными шамотными огнеупорами. Для снижения активности шлака в 

выпускном ковше перед выходом шлака вводили обожженной доломит или магнезит. 

Приведены результаты промышленного эксперимента, проведенного путем обработки в 300-тонных 

сталеразливочных ковшах на агрегате ковш-печь с последующим вакуумированием 21 плавки 

низкоуглеродистой конструкционной стали. После обработки в АКП все плавки направляли для вакуумирования. 

Для определения расчетного коэффициента распределения серы между металлом и шлаком применяли 

метод, основанный на вычислении сульфидной емкости шлака.  

В результате статистической обработки данных получена зависимость, которая представленная на Рис. 1 

[2] 
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Рис. 1 Взаимосвязь фактического и расчетного коэффициента распределения серы между шлаком и металлом в 
конце обработки стали в агрегате ковш-печь 

Анализ взаимосвязи фактического и теоретического коэффициента распределения серы между шлаком и 

металлом в конце обработки стали в агрегат ковш-печь показывает, что: 

• теоретический коэффициент распределения серы довольно широко изменяется от плавки к 

плавке и имеет значения в пределах от 50 до 822 при средней величине 267; 

• реальный коэффициент распределения серы колеблется в пределах от 37 до 148 при среднем 

значении 78; 

• по окончании ковшовой обработки стали в агрегате ковш-печь система «шлак-металл» далека от 

равновесного распределения серы. 

Содержание серы перед выпуском стали из двухванных сталеплавильных агрегатах (ДСПА) мартеновского 

цеха регламентировали на уровне не более 0,035%, фосфора - не более 0,015% для стали 1006 и не более 0,020% 

для стали марок 1008 и 1010. Выпуск железоуглеродистого полупродукта из ДСПА проводили в выпускной ковш, 

футеровка которого была выполнена штучными шамотными огнеупорами. Для снижения активности шлака в 

выпускном ковше перед выходом шлака вводили обожженной доломит или магнезит. 

Приведены результаты промышленного эксперимента, проведенного путем обработки в 300-тонных 

сталеразливочных ковшах на агрегате ковш-печь с последующим вакуумированием 21 плавки 

низкоуглеродистой конструкционной стали. После обработки в АКП все плавки направляли для вакуумирования. 

После обработки в АКП расплав подвергали вакуумированию в течение 15-22 мин (давление – около 0,5 

мм рт. ст., расход продувочного газа – 240-280 л/мин). Вакуумную обработку проводили под шлаком того же 

химического состава без скачивания последнего и ввода шлакообразующих добавок. 

Зависимость фактического и расчетного коэффициента распределения серы между шлаком и металлом 

после вакуумирования приведена на Рис. 1 Установлено, что, как и в случае обработки стали в агрегате ковш-

печь, расчетный коэффициент распределения серы также широко изменяется от плавки к плавке и имеет 

значения в пределах от 145 до 688 при средней величине 349. Следует отметить, что некоторое отличие 

коэффициентов распределения серы в системе шлак-металл после вакуумирования объясняется изменением 

состава фаз, в частности снижением окисленности шлака. [2] 
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Рис. 2 Взаимосвязь фактического и расчетного коэффициента распределения серы между шлаком и металлом 
после вакуумировании 

Примечательно, что после вакуумирования фактический коэффициент распределения серы составил 55 – 

582 при среднем значении 254, что свидетельствует о значительном приближении системы к равновесному 

состоянию. 
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Утилизация отработанных молибденсодержащих катализаторов - актуальная экологическая проблема, так 

как данные техногенные отходы запрещены к захоронению. Выработавшие свой ресурс, регенерированные или 

не подлежащие регенерации катализаторы, целесообразно использовать как источник извлечения ценных 

составляющих компонентов, в частности оксида молибдена(VI) для последующего рециклинга [1-2].  
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Данная работа является продолжением цикла, посвященного исследованию отработанных 

молибденсодержащих катализаторов гидроочистки. Целью настоящего исследования является изучение 

кинетических закономерностей взаимодействия растворов азотной (HNO3) и хлороводородной (HCl) кислот с 

молибденсодержащим катализатором, а также определение оптимальных условий извлечения молибдена из 

оксида молибдена(VI) MoO3.  

Объектом исследования был выбран отработанный алюмоникельмолибденовый (АНК) катализатор 

гидроочистки дизельного топлива марки ГКД-205, представляющий собой гранулы цилиндрической формы (2,0 

× 4,0-7,0 мм) серо-коричневого, синего и черного цвета. Активными компонентами катализатора марки ГКД-205 

являются оксидные соединения металлов переменной валентности, устойчивые к отравлению различными ядами: 

молибден, никель (кобальт) и другие элементы, нанесенные на подложку из низкотемпературной нестабильной 

модификации γ-Al2O3. Подложка (матрица) - прочный высокочистый оксид алюминия Al2O3 с оптимальными 

кислотно-основными свойствами, который формирует специфическую пористую структуру катализатора, 

обеспечивая тем самым максимальное содержание оксида молибдена(VI) MoO3.  

Химический анализ образца марки ГКД-205, проведенный методом атомно-эмиссионного спектрального 

анализа (АЭСА) с индуктивно связанной плазмой на оптическом эмиссионном спектрометре Ultima-2 показал 

содержание 6-12,2 % масс. оксида молибдена(VI) MoO3; до 3,14 % масс. промотора (оксида никеля NiO) и до 88,02 

% масс. оксида алюминия Al2O3.  

Методом рентгеноструктурного анализа (рентгенографический метод порошка на дифрактометре ДРОН-

3М, CuKα- и CoKα-излучения) установлено, что матрица отработанного катализатора состоит преимущественно 

из двух модификаций оксида алюминия – α-Al2O3 и γ-Al2O3. Оксид алюминия Al2O3 идентифицируется на 

дифрактограммах в составе алюминатов никеля NiAl2O4, NiAl26O40 и натрия Na2Al2xO3x, имеющих плотнейшую 

кубическую упаковку типа шпинели. Молибден и никель находятся в оксидных формах триоксида молибдена(VI) 

MoO3 и оксида никеля(II) NiO, в том числе в составе шпинельных структур Al2(MoO4)3, NiMoO4, Na2MoO4.  

ИК-спектроскопические данные в области 400-4000 см-1 записаны на спектрометре SPECORD М-80 и 

Фурье-спектрометре AVATAR360 ESP.  

Химический анализ на содержание молибдена в отработанных катализаторах гидроочистки проводили в 

соответствии с методикой, описанной в ГОСТ 11930.11-79 [3]. 

Изучение кинетики взаимодействия методом выщелачивания Мо-содержащего катализатора растворами 

одноосновных минеральных кислот: азотной (HNO3) и хлороводородной (HCl) проводили методом отбора проб в 

изотермических условиях.  

Навеску 30 г измельченного до крупности 0,5-1 мм катализатора загружали в термостатируемый реактор 

объемом 200 см3, совместно с предварительно нагретым до необходимой температуры раствором кислот. 

Концентрации азотной кислоты HNO3 составляли: 1,67 М; 3,54 М; 5,62 М. Концентрации хлороводородной 

кислоты HCl составляли: 2,87 М; 3,48 М; 6,02 М. Соотношение твердой и жидкой фаз составило 1:5. 

Термостатируемый реактор выдерживали при температурах: 313, 338, 368 K. Время растворения навески 

катализатора фиксировалось с момента загрузки. Исследование проводили в режиме свободного витания частиц 

при непрерывном перемешивании реакционного раствора электромешалкой. Обороты электромешалки были 

постоянными (450 об/мин), а это позволяет считать, что в системе отсутствуют внешнедиффузионные торможения.  

Через определенный временной интервал из реакционной смеси при помощи заборного устройства с 

фильтрующей насадкой отбирали пробы объемом 1,0 мл. Содержание растворенных компонентов в пробах 

определяли методом атомно-эмиссионного спектрального анализа с индуктивно связанной плазмой на 

оптическом эмиссионном спектрометре Ultima-2 с точностью ± 2,0 %. 

По результатам экспериментальных данных рассчитывали долю растворенного триоксида молибдена 

MoO3 (α) по уравнению: 
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α = 
С1 ∙ V

m ∙ C
 (1) 

В данной математической зависимости: 

С1 – концентрация молибдена(VI) в растворе, которую определяли по известным методикам [4-6]; 

V – объем раствора в реакторе, л; 

m – навеска катализатора, г; 

С – содержание металла в отработанном катализаторе, масс. доли. 

Кинетические параметры обрабатывали с помощью программы MathCAD 11 с использованием метода 

нелинейной регрессии. Для этого экспериментальные данные представляли в виде зависимости степени 

превращения растворенного вещества (α) от времени (τ) α = f(τ) и описывали уравнением цепного механизма, 

учитывающим образование активных центров (дефектов кристаллической решетки) на поверхности частиц в 

процессе растворения (рис. 1 (а; б)) [7-9]: 

α = 1 – exp(- A · sh(Wi · τ) (2) 

Здесь: 

α – доля растворенного оксида молибдена(VI);  

A – константа, пропорциональная среднему числу активных центров (числу дефектов кристаллической 

решетки) на поверхности одной частицы отработанного катализатора;  

Wi – постоянная скорости растворения, мин-1;  

τ – время, мин.  

Для расчета значений констант A и Wi кинетические кривые перестраивали в координатах α – τ/τ0,5: 

степень превращения растворенного вещества (α) от приведенного времени (τ/τ0,5) (рис. 1).  

      
                        а                                  б 

Рис. 1 Кинетические кривые в координатах α – τ/τ0,5 для азотной кислоты HNO3 (а) и хлороводородной кислоты 
HCl (б)  

Из рис. 1а,б следует, что с учетом погрешности все экспериментальные данные ложатся на одну кривую, 

что говорит об инвариантности механизма растворения при различных параметрах раствора. Построенную 

кривую в координатах α – τ/τ0,5 накладывали на сетку теоретических кривых уравнения (2), что позволило 

определить постоянную A уравнения (2), равную 5.  

Результаты обработки экспериментальных данных по уравнению (2) представлены в таблице 1, где 

приведены значения постоянной скорости растворения Wi.  

Таблица 1. Константа скорости растворения (Wi) в растворах кислот, рассчитанная по уравнению (2), А = 5 

T, K C (HCl), моль/л Wi, мин-1 T, K C (HCl), моль/л Wi, мин-1 

313 
2,87 0,00031 

- - - 
3,48 0,0004 

338 2,87 0,005 333 1,67 0,0051 



639 

3,48 0,006 3,54 0,015 

6,02 0,011 5,62 0,096 

358 

2,87 0,011 

363 

1,67 0,006 

3,48 0,011 3,54 0,012 

6,02 0,014 5,62 0,097 

 

Для определения порядка скорости растворения молибдита (MoO3), входящего в отработанный 

катализатор, по концентрации хлороводородной кислоты [HCl] и по концентрации азотной кислоты [HNO3] 

экспериментальные данные выражали в координатах log (Wi) - log(C) (рис. 2), где C – концентрация 

хлороводородной кислоты HCl или концентрация азотной кислоты HNO3 в растворе, моль/л. 

 
Рис. 3 Кинетические кривые log (Wi) - log(C) в HNO3 

Порядок скорости растворения молибдита в растворе хлороводородной кислоты HCl по концентрации HCl 

равен 0,40 ± 0,05. Порядок скорости растворения оксида молибдена(VI) в азотной кислоте по концентрации HNO3 

выше и равен 0,60 ± 0,03. 

Расчет энергии активации (EАКТ) проводился по уравнению Аррениуса (3): 

k = A · exp− 
EАКТ
R ∙ T , (3) 

где  

k – константа скорости реакции, мин-1; 

ЕАКТ – энергия активации, Дж/моль. 

Энергия активации (EАКТ) перехода в раствор хлороводородной кислоты HCl триоксида молибдена, 

находящегося в отработанном катализаторе, составила 38,00 ± 0,1 кДж/моль, что говорит о протекании процесса 

в кинетической области. Для растворения молибдита в растворе азотной кислоты HNO3 энергия активации 

перехода молибдена(VI) гораздо ниже и равна 20,00 ± 0,1 кДж/моль, что говорит о протекании процесса в 

промежуточной области. 

С ростом концентраций минеральных кислот (HCl и HNO3) скорость перехода оксидного соединения 

молибдена(VI) в раствор кислот увеличивается. Эмпирические уравнения, описывающие скорость выхода 

оксидного соединения молибдена(VI) из алюмоникельмолибденового катализатора в раствор хлороводородной 

кислоты HCl (4) и в раствор азотной кислоты HNO3 (5) имеют вид: 

Wi(MoO3) = W0[HCl]0,40 ± 0,05 · exp(- 38000/RT)   (4)  

Wi(MoO3) = W0[HNO3]0,60 ± 0,03 · exp(- 20000/RT) (5) 

где  

W0 – константа удельной скорости растворения, мин-1. 

W0
1 – константа удельной скорости растворения: в азотной кислоте 0,090 ± 0,005 мин-1, а в 

хлороводородной кислоте 0,060 ± 0,005 мин-1. 
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Таким образом, при данных условиях скорость извлечения молибдена солянокислым раствором 

минимальна и не зависит от концентрации аниона (Cl- и NO3
-), а зависит только от значения рН раствора. 

На основе данных [10-14], описывающих поведение молибдена(VI) в растворах электролитов и 

экспериментальных данных настоящей работы, нами предложена схема [12-13], показывающая распределение 

молибденсодержащих ионов в растворах электролитов при различных значениях рН, что позволяет вывести 

зависимость скорости растворения молибдита (MoO3) от концентрации минеральных одноосновных кислот [HA] 

и от температуры, которые могут быть описаны функцией ленгмюровского типа. В общем виде: 

W = W0
1 · [

[HA]

[HA] + KA
] (6) 

Поверхностные концентрации выражаются через концентрации одноосновных минеральных кислот, что 

совпадает с эмпирическими зависимостями (4) и (5): 

W = W0 · (
С(HCl)

С(HCl) + 0,060 ± 0,005
) · exp(- 20000/RT) = W0[HCl]0,40 ± 0,05     (7) 

W = W0 · (
С(HNO3)

С(HNO3) + 0,090 ± 0,005
) · exp(- 38000/RT) = W0[HNO3]0,60 ± 0,03  (8) 

Методами ИК-спектроскопии установлено влияние pH среды, на количество кислотно-основных центров 

на поверхности молибдита. Так данные ИК спектроскопии показывают наличие в отобранных пробах соединения 

эмпирического состава MoO2OHА, переход которого в раствор лимитирует скорость растворения. Показано, что 

растворение МоО3 и переход ионов Mo6+ из отработанного катализатора в раствор протекает в поэтапной 

зависимости от pH раствора. Процесс растворения триоксида молибдена с ростом концентраций одноосновных 

минеральных кислот (HCl и HNO3) связан с образованием на поверхности катализатора малорастворимых 

соединений различного состава. Выявлено, что с увеличением кислотности раствора количество активных 

льюисовских и бренстедовских слабоосновных и слабокислотных центров уменьшается симбатно снижению 

активности катализаторов.  
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ВЛИЯНИЕ ФОРМЫ ВНУТРЕННЕГО КАНАЛА ПЛАЗМОТРОНА НА ПРОЦЕСС ПОЛУЧЕНИЯ ПОРОШКА ДЛЯ 

АДДИТИВНЫХ ТЕХНОЛОГИЙ 

INFLUENCE OF THE SHAPE OF THE INTERNAL CHANNEL OF THE PLASMA TORCH ON THE PROCESS OF 

OBTAINING POWDER FOR ADDITIVE TECHNOLOGIES 

Окулов1, 2 Р.А., Сарсадских1 К.И., Ильиных1 С.А., Захаров1 М.Н. 

Okulov1, 2 R.A., Sarsadskikh1 K.I., Ilinykh1 S.A., Zakharov1 M.N. 
1 Россия, ФГБУН Институт металлургии Уральского отделения РАН, okulov.roman@gmail.com; 

2 Россия, ФГАОУ ВО «УрФУ имени первого Президента России Б.Н. Ельцина». 
Актуальной задачей для аддитивных технологий является производство металлических порошков 

требуемого качества при снижении себестоимости. Заказчик металлических порошков предъявляет требования 

к качеству и свойствам данных материалов: химически однородные беспористые сферичные частицы, размер 

которых колеблется в диапазоне от 20 мкм до 100 мкм. Одним из активно развивающихся и применяемых на 

практике методов получения металлических порошков, соответствующих этим требованиям, является 

плазменное распыление металлического электрода (пруток, проволока). Таким методом получают порошки 

титана и его сплавов, нержавеющей стали и другие [1-4].  

В ряду основных факторов, оказывающих влияние на процесс плазменного получения порошка, можно 

выделить скорость и температуру плазменного потока. Среди параметров, определяющих изменение скорости и 

температуры потока высокоионизированного газа, важную роль играет геометрия внутреннего канала 

плазмотрона, которая определяется формой деталей, участвующих в формировании канала: завихрители, анод, 

катод, межэлектродная вставка. Изучение формы деталей, входящих в состав плазмотрона, некоторые 

особенности их возможного влияния на процесс, рассмотрены в работах [5-10]. Но в них недостаточно 

разработаны рекомендации для решения задач, решаемых в рамках данной работы.  

В статье описан процесс применения программного пакета - SolidWorks Flows Simulation, позволяющего 

решить задачу выбора формы элементов, входящих в состав плазмотрона и описывающих внутренний канал 

методом конечных элементов.  

В ИМЕТ УрО РАН работает плазменная установка для нанесения покрытий и получения порошков. Сечение 

вдоль оси головной части плазмотрона, входящего в состав этой установки, с целью демонстрации профиля 

деталей, образующих форму внутреннего канала, представлено на рисунке 1.  
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Рис. 1 – Схема сечения вдоль оси головной части плазмотрона. 

 1 – Катод; 2- завихрители; 3 – межэлектродная вставка; 4 – анод; 5 – ось;  
L – длина конфузорной части анода. 

Был выполнен параметрический анализ влияния длины конфузорной части анода L, на значение скорости 

плазменного потока в характерных точках. В качестве характерных точек приняли точки, расположенные на оси 

потока плазменной струи при выходе из плазмотрона (оси плазмотрона и струи при выходе из него совпадают). 

Первая точка – А, расположена на уровне плоскости торцевой части анода (выход плазмотрона); вторая точка – 

B, на расстоянии от торца анода 50 мм; третья точка – С, на расстоянии 100 мм; четвертая точка – D, на расстоянии 

150 мм. Выбор места положения характерных точек обусловлен и ограничен практикой ведения процесса 

распыления. 

Исходные данные, примененные при моделировании методом конечных элементов: тип газа – аргон 

(вводится через завихрители), объемный расход газа – 120 л/мин; начальное давление газа – 2 атм; начальная 

температура плазмы 5000 К. Изменяемый параметр – длина конфузорной части анода L, в диапазоне от 38 до 

58 мм с шагом в 5 мм. 

В результате проведенного параметрического анализа на основе трех независимых теоретических 

экспериментов получили усредненное значение искомых величин во всех характерных точках при каждом 

значении изменяемого параметра, но результаты приведены на рисунке 2 только для точки С, так как в остальных 

характерных точках графики зависимостей искомых величин подобны и отличаются углом наклона к оси абсцисс. 
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Рис. 2 – Графики зависимостей искомых величин от длины конфузорной части анода в точке С: А –зависимость 

скорости потока; Б – зависимость температуры потока. 
С целью верификации результатов теоретического эксперимента провели натурный эксперимент по 

установлению значения величины температуры на оси потока плазменной струи при выходе из плазмотрона. Для 

этого разместили пруток из меди М1 ГОСТ 859-2001, диаметром 2 мм в манипуляторе перпендикулярно оси 

потока плазменной струи таким образом, чтобы один конец прутка находился на оси, а второй был зажат в 

манипуляторе. Манипулятор располагался на расстоянии 0,5 м от плазмотрона. Далее манипулятор с 

вмонтированным в нем прутком постепенно перемещался с постоянной скоростью 1 мм/мин параллельно оси 

плазменного потока по направлению к плазмотрону. Расстояние от прутка до торцевой плоскости анода (выход 

плазмотрона) регистрировалось. Конструкция плазмотрона состояла из анода с коническим конфузорным 

участком с переходом диаметра с 8 до 7 мм и длиной 58 мм. Параметры расхода газа и его тип выбраны 

аналогичными что и в теоретическом эксперименте. Также в натурном эксперименте использовался лазерный 

пирометр, который измерял температуру поверхности свободного конца прутка. В момент, когда на поверхности 

прутка начал происходить процесс плавления – были сняты данные со шкалы пирометра и зафиксировано 

расстояния от прутка до плазмотрона (температура плавления меди М1 равна 10840С). Провели три параллельных 

натурных эксперимента. Результаты были усреднены и сопоставлены с результатами теоретического 

эксперимента. Итоги сравнительного анализа результатов теоретического и натурного эксперимента показали 

приемлемую сходимость. Данные представлены в таблице 1. 

Таблица 1. Значение расстояния от прутка до торцевой поверхности анода плазмотрона при достижении 
температуры плавления на его поверхности по результатам теоретического и натурного экспериментов 

Теоретический, мм Натурный, мм Погрешность, %  

92 97 5,4 

По итогам параметрического анализа, можно сделать вывод, что увеличение длины конфузорной части 

анода L, ведет к повышению скорости и температуры потока плазменной струи. В процессах производства 

порошкового материала методом плазменного распыления полученные данные будут использованы для 

совершенствования конструкции плазмотрона с целью регулирования скорости и температуры плазменной струи 

для воздействия на ход и результат процесса.  
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ПЕРСПЕКТИВЫ ПОЛУЧЕНИЯ КОЛОТОЙ СТАЛЬНОЙ ДРОБИ 

PROSPECTS OF OBTAINING A STEEL BALL 

Павлиненко О.И., Левченко Э.П., Левченко О.А. 

Pavlinenko O.I., Levchenko E.P., Levchenko O.A. 

Луганская Народная Республика ГОУ ВПО “Донбасский государственный технический университет» 
levchenckoeduard@yandex.ua 

Колотая стальная дробь нашла широкое применение в машиностроительном производстве, где 

необходимость дробеструйной обработки материалов (в основном отливок) продиктована технологическими 

требованиями улучшения поверхностей полученных деталей. 

Обычно на заводах стальной дроби колотая дробь получается путем обработки сферических частиц, 

образованных металлургическим литьем после их застывания в воздушной и жидкостной среде и последующей 

закалке. Наличие закалочной операции обеспечивает высокую твердость материала, что рациональным образом 

сказывается при последующем раскалывании сферической дроби в барабанных мельницах за счет энергии 

падения шаровой мелющей загрузки. 

Учитывая неблагоприятные условия, реализованные в шаровой мельнице, что обусловлено ее 

конструктивными особенностями, когда процесс разрушения проходит при взаимном контакте двух 

шарообразных тел, одно из которых (дробь) имеет размеры не более 4-5 мм, а другое (шар) диаметром около 

100 мм, в полной мере прямой ударный контакт реализовать практически не представляется возможным из-за 

малой контактной площади, концентрирующейся фактически в точке. При этом значительное количество энергии 
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дробления нерационально уходит на перемешивание и рикошетирование частиц, когда полезная работа не 

превышает 10 % от затраченной. 

В связи с этим в ГОУ ВПО «Донбасский государственный технический университет» с учётом проведенного 

анализа традиционно существующего процесса и его недостатков предложены и прорабатываются 

альтернативные варианты получения колотой дроби повышенной эффективности, которые можно свести к 

следующим направлениям. 

1. Кинетическое ударное воздействие [1, 2]. Частицы дроби разгоняются ротором в центробежно-ударной 

мельнице и выбрасываются на неподвижную жесткую твердую отбойную плиту с критической скоростью, 

обеспечивающей разрушение с образованием новых поверхностей имеющих острые грани. Необходимым для 

этого является качественная термообработка, придающая высокую твёрдость. В противном случае процесса 

разрушения может не происходить, а энергия будет расходоваться лишь на упругое деформирование. 

2. Ударное нагружение потенциальной энергией тел некруглой формы [3]. Применение в барабанной 

мельнице альтернативной мелющей загрузки, где вместо тел круглой формы используются правильные или 

неправильные многогранники, что позволяет существенно улучшить условия соударения за счет увеличения не 

только в какой-то мере площади контакта, но и преимущественно создать условия близки к прямому (лобовому) 

удару, когда большая часть потенциальной энергии, накопленной шарами во время их подъёма преобразуется в 

работу разрушения. Кроме того, при этом вектор суммарного действия силы имеет более выраженную 

вертикальную вниз направленность, что снижает расход энергии на ненужное перемешивание пульпы в барабане 

мельницы. 

3. Ударное разрушение по принципу «молот по наковальне» [4]. Раскалывание дроби может 

осуществляться за счет потенциальной энергии поднятого тела (молота) или кинетической энергии ударного 

элемента. В данном случае для обеспечения высокой производительности процесса более перспективным 

является применение пневматического или гидравлического привода. 

Преимущественное применение любого конкретного способа разрушения основывается на всестороннем 

тщательном анализе приставленных вариантов. Откуда можно сделать следующие выводы: высокоскоростной 

выброс частиц в разгонно-ударной мельнице накладывает жесткие требования к безопасности проектирования 

и изготовления такой машины, а также к технике безопасности обслуживающего персона при выполнении работ; 

использование многогранных мелющих тел возможно в обычных типовых барабанных мельницах, однако на 

сегодняшний день их производство отсутствует, а, следовательно требует больших материальных затрат как на 

разработку технологии изготовления, так и на исследования влияния формы многогранника на эффективность 

процесса раскалывания; для производства колотой дроби наиболее просто приспособить серийно выпускаемое 

кузнечно-прессовое оборудование, однако оно обладает высокой стоимостью и нуждается в доработке, 

заключающейся в конструировании и создании дополнительного оборудования для непрерывной подачи сырья 

под действие рабочих органов и своевременном отведении продуктов разрушения в виде готовой колотой дроби 

во избежание её переизмельчения. 
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ПОВЫШЕНИЕ ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ МАТЕРИАЛА ЭЛЕКТРОДОВ ЭЛЕКТРОВАКУУМНЫХ 

ПРИБОРОВ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИМИ МЕТОДАМИ  

INCREASE OF PHYSICOMECHANICAL PROPERTIES OF THE MATERIAL OF ELECTRODES OF ELECTROVACUUM 

DEVICES BY TECHNOLOGICAL METHODS  

Панина К.С. 

Panina K.S. 

Московский Государственный Технический Университет имени Н. Э. Баумана 
Электровакуумные приборы применяются в современной технике для преобразования электромагнитных 

сигналов высокой частоты и большой мощности. Например, для коммутации тока в электрических цепях 

применяют тиратроны, вакуумные лампы, тиристоры, миниатюрные неуправляемые защитные разрядники [1-3]. 

Действие электровакуумных приборов основано на явлении электронной эмиссии с поверхности катодов. Катод 

– это электрод, основным назначением которого является испускание электронов[4].Следовательно, срок 

эксплуатации приборов во многом зависит от срока службы катода. Таким образом, задача поиска путей 

повышения эмиссионных свойств и увеличения ресурса электродов сильноточной вакуумной и плазменной 

электроники является актуальной.  

Согласно данным мониторинга использования катодов, наиболее широкое применение получили 

оксидные низкотемпературные катоды. Уровень эффективной экономичности составляет 3-5вт/см2, а 

эффективность использования - 100-200ма/см2 [5]. Материал катода состоит из тугоплавкой основы, связующего 

металла и эмиссионного компонента, представляющего оксиды элементов II группы, щелочноземельных 

металлов (в основном барий, кальций стронций) [1].  

Одним из рациональных способов получения катодов являются методы порошковой металлургии [6]. 

Традиционная технология представляет собой совмещение в одном технологическом переходе и получение 

(синтез) эмиссионного материала из его полуфабриката, и, одновременно, спекание порошковых компонентов 

электрода в среде водорода [8]. Процесс спекания происходит с обильным газовыделением и приводит к 

значительной пористости, низкой плотности и малой механической прочности катода. Более того, из-за 

шероховатой поверхности различные участки катода обладают разной эмиссионной способностью. Поэтому 

возникает разность потенциалов между разными точками катодной поверхности и электрический разряд между 

ними [5]. При рабочих режимах сильных токовых потоков (до 100 кА) и в высоконапряженных электромагнитных 

полях (до 500 кВ) это приводит к вырыванию эмиссионного материала, располагающегося в образованных 

полостях при синтезе, слабо связанного с тугоплавкой матрицей.  

Обозначенные недостатки существующей технологии приводят к снижению ресурса работы катода и 

приборов сильноточной вакуумной и плазменной электроники в целом. 

 Одним из решений задачи повышения эмиссионных свойств электродов является снижение пористости 

материала и увеличение центров эмиссии по объему катода [7]. В данной работе предлагается переход от 

спекания смеси исходных порошковых компонентов в водородной среде к спеканию их в вакууме при условии 

предварительной механоактивации смеси. Прогнозируется, что этот технологический подход приведет к более 

равномерно распределенной структуре материала электрода, уменьшению пор и повышению плотности 

материала. 

Для сравнительного исследования получены образцы по традиционному режиму спекания и 

усовершенствованному с предварительной механоактивацией порошков.  
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Исследование свойств [9] экспериментальных образцов и анализ структуры, показали эффективную 

результативность модернизации технологии, что позволит улучшить эксплуатационные характеристики 

электродного материала за счет повышения эмиссионной способность электродов и увеличения 

эксплуатационного ресурса приборов сильноточной вакуумной и плазменной электроники.  
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МОДИФИЦИРОВАНИЕ АЛЮМИНИЯ УПРОЧНЯЮЩИМИ ФАЗАМИ TIB2 И TIC МЕТОДОМ СВС В РАСПЛАВЕ 

MODIFICATION OF ALUMINUM BY STRENGTHENING PHASES TIB2 AND TIC BY SHS IN THE MELT 

Пантелеева А.В.1, Никонова Р.М.2 

Panteleeva A.V.1, Nikonova R.M.2 
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В последние годы отмечено большое количество исследований, посвященных разработке композитов на 

основе алюминиевой матрицы, что связано с такими свойствами этих материалов, как высокие удельная 

прочность, модуль упругости, сопротивление износу, жесткость и т.д. Композиты, упрочненные какими-либо 

выделениями, особо интересны благодаря их низкой стоимости и большей степени изотропности. Наиболее 

широкое применение находят композиты на основе алюминиевой матрицы с керамическими упрочняющими 

фазами типа SiC, Al2O3, TiB2 и TiC. Повышенный интерес, например, к карбиду титана вызван его высокими 

твердостью и модулем пластичности, низкой плотностью и хорошей смачиваемостью жидким алюминием. Кроме 

того, в алюминии TiC играет роль не только упрочняющей фазы, но и центра кристаллизации, что способствует 

измельчению зерна композитного сплава [1]. 

Одним из перспективных методов получения композитов является самораспространяющийся 

высокотемпературный синтез (СВС) [2]. СВС — это процесс перемещения волны химической реакции по смеси 

реагентов с образованием твердых конечных продуктов, проводимый с целью синтеза веществ материалов. СВС 

представляет собой режим протекания сильной экзотермической реакции (реакции горения), в котором 

тепловыделение локализовано в слое и передается от слоя к слою путем теплопередачи [3].  
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Одной из разновидностей СВС является метод СВС в расплаве, который относят к технологиям in situ. Он 

объединяет традиционную литейную практику и самораспространяющийся высокотемпературный синтез. 

Процесс образования композита методом СВС в расплаве заключается в том, что упрочняющие фазы синтезируют 

из исходных элементов или их соединений непосредственно в расплаве, что позволяет получать композиты в 

одну стадию и обеспечивать термодинамическую устойчивость, плотный контакт и хорошую адгезию между 

матрицей и упрочняющей фазой. Основными достоинствами метода являются низкие энергозатраты и 

себестоимость продукции, высокая производительность, возможность управления структурой и свойствами 

синтезируемого продукта [1].  

Целью данной работы является модифицирование алюминиевого сплава карбидом титана и диборидом 

титана методом СВС в расплаве. 

В качестве объектов исследований использовался чистый алюминий и сплавы Al-TiC и Al-TiB, полученные 

методом СВС в расплаве. При получении композита в предварительно расплавленный чистый алюминий массой 

110 г в печи Таммана при температуре 900⁰С добавляли специально подготовленную механическую смесь из Al, 

Ti и сажи, которая заворачивалась в алюминиевую фольгу. Состав: Al – 6,3 г, Ti – 8 г, С – 2 г. Для получения 

композита Al-TiB смесь готовилась аналогично в следующих пропорциях: Al – 6,3 г, Ti – 10,6 г, B – 3,1 г. Для 

улучшения смачиваемости и соответственно прохождения реакции добавлялся 1 г криолита. Смесь интенсивно 

перемешивали молибденовой штангой, при этом наблюдались признаки СВС реакции (дымок, искры, шипение). 

Методом тлеющего разряда в спектрометре GDA-650HR определяли количественное распределение 

вводимых элементов, при этом происходило металлографическое травление образцов. Изучение 

микроструктуры образцов осуществляли с помощью растрового электронного микроскопа Philips SEM-515 (РЭМ), 

с приставкой для рентгеновского микроанализа Genesis 2000 XMS. Фазовый состав определялся на 

дифрактометре Дрон-6 с CоKα-излучением. Измерение микротвердости осуществляли на приборе ПМТ-3  

с нагрузкой в 100 г. 

 

С помощью спектров изменения 

концентрации компонентов в образцах 

было установлено, что в композите Al-

TiC содержание титана составляет до 4%, 

углерода до 0,9%; в композите Al-TiB 

содержание титана до 12%, бора до 

2,8%. 

По данным 

рентгеноструктурного анализа (рис.1) в 

полученном сплаве Al-TiC помимо фазы 

чистого алюминия зафиксировано 

наличие фазы карбида титана. Согласно 

количественным оценкам его 

содержание составляет ~ 3,5%. Это 

говорит о том, что в процессе СВС 

реакции произошло формирование TiC. 

В образце Al-TiB выделяются две 

упрочняющие фазы - Al3Ti и TiB2, 

содержание которых по 4% каждой. 

Также на дифрактограмме Рис. 1 Дифрактограмма для образцов Al-TiC и Al-TiB. 
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зафиксирована линия углерода, что, вероятно, обусловлено методикой получения сплавов (использовался 

графитовый нагреватель). 

При анализе поверхности образцов, показанной на рис. 2, видно, что в композите  

Al-TiC (с, d) размер зерна алюминиевой матрицы составляет 20-35 мкм, размер включений не более 20 мкм, в 

композите Al-TiВ (e, f) зерно составляет 10-20 мкм. Сравнивая данные с исходным алюминием (a, b), где размер 

зерна от 70 мкм и выше, можно сказать, что в 

композите Al-TiC зерно уменьшилось в 2-3 

раза, в Al-TiB в 3-5 раз. 

При наложении концентрационных 

карт образца Al-TiC (a) друг на друга (рис.3), 

полученных методом растровой электронной 

микроскопии и рентгеновского 

спектрального микроанализа, можно увидеть, 

что в темных участках алюминия 

располагается карбид титана. На 

концентрационных картах образца Al-TiB (b) 

видно, что бор достаточно равномерно 

распределен по всей анализируемой области. 

В правом нижнем углу снимка наблюдается 

большое скопление титана, алюминия, а 

также присутствует бор. Предположительно 

это - TiB2 в алюминиевой матрице. Опираясь 

на данные, представленные в работе [4], 

вероятно, игольчатые образования являются 

фазой Al3Ti. 

Рис. 2 Поверхность образцов Al (a,b), Al-TiC (c,d) и Al-TiB (e,f) ,  
после травления при увеличениях ×150 (a, b, c), ×600 (d, e, f). 

а b 

c d 

e f 
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Из данных, представленных на  

рис. 4, видно, что формирование TiC в композите Al-

TiC и Al3Ti, TiB2 в Al-TiB приводит к увеличению 

микротвердости металла. 

Для чистого алюминия она равна 74,47 

кгс/мм2, микротвердость композита Al-TiC составляет  

115,85 кгс/мм2. В процентном соотношении 

микротвердость алюминия с добавлением 

упрочняющей фазы TiC увеличилась на 55,57%. 

В композите Al-TiB увеличение составило 98%. Такая 

разница в микротвердости композитов связана с тем, 

что упрочняющей фазы в сплаве Al-TiB в 2,29 больше, 

чем в сплаве Al-TiC. 

СВ-синтезом в расплаве получены композиты Al-TiC и Al-TiB. Методами рентгеноструктурного анализа, 

растровой электронной микроскопии, спектрального анализа показано, что использованная технология «in situ» 

приводит к формированию фаз TiC, Al3Ti и TiB2, которые модифицируют алюминий. Это проявляется в 

измельчении зерна и увеличении микротвердости.  

СПИСОК ИСТОЧНИКОВ: 

1. Кандалова Е. Г., Никитин В. И., Макаренко A.T. и др. IN SITU технологии получения композита Al-TiC/ 

Е. Г.   Кандалова [и др.]//Вестник СамГТУ: технические науки.-2005.-№32.-С.95-101 

2. Сборник материалов международной конференции «СВС–50», приуроченной к 50-летнему юбилею 

научного открытия метода самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) – 

Черноголовка, ИСМАН – 2017 г. − 241 стр. 

3. URL: http://www.ism.ac.ru/handbook/shsfr.htm, дата обращения – 20.04.2018г. 

4. Попова Э. А., Долматов А. В., Бодрова Л. Е. и др. Анализ модифицирующей способности лигатур Al-Ti и Al-

Ti-C разного типа/Э. А. Попова [и др.] //Расплавы.-2009.-№5.-С.3-9 

 

 

Al Ti 

Al Ti 

Al-

TiC 

Al-

TiB 

В 

С 

Рис. 3 Концентрационные карты для Al-TiC (а) и Al-TiB (b). 

Рис. 4 Микротвердость образцов Al, Al-TiC и Al-TiB. 
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Пропускание импульсов электрического тока через электропроводящие элементы мощного оборудования 

вызывает формирование в них виброакустических колебания [1, 2]. Анализ преобразования энергии 

электрического импульса в энергию механических колебаний, который может быть использован как для 

неразрушающего контроля элементов мощного электрооборудования, так и для диагностики и прогнозирования 

развития повреждений в проводниковых элементах, требует подробного изучения процессов, которые могут 

быть исследованы на основе результатов измерения механических перемещений, а также характеристик 

магнитных и электрических процессов. Действие изменений электрического и магнитного поля при пропускании 

импульсного тока вызывает динамические деформации в исследуемых металлических элементах. Вызываемые 

импульсными токами в моменты начала и окончания импульса динамические деформации поверхностных 

областей проводников, величину которых можно оценить по сигналам установленных на них датчиков вибрации, 

можно рассматривать как эргодические. Это связано с постоянством средних значений и дисперсии, а также 

сходимостью автокорреляционной функции к нулевому значению [3, 4]. 

Оценка параметров, характеризующих такие процессы затруднена, что связано с их сложной природой, а 

также с тем, что формы сигналов, поступающих с датчиков, используемых при их изучении, существенно 

отличаются от таких типовых как прямоугольник, радиоимпульс и т.п. и имеют характер суперпозиции нескольких 

сигналов отклика. Измерение в условиях сильных энергетических воздействий, связанных с формированием 

больших по амплитуде токов, приводит к необходимости учета влияния больших случайных и 

детерминированных помех. Еще одна особенность связана с тем, что происходящие в металлических образцах 

процессы носят характер пространственных колебаний и кроме классических явлений, например, возбуждении 

кольцевой компоненты магнитного поля вокруг проводника при прохождении тока, в экспериментах 

фиксируются и другие сигналы, значительные по величине и отличающиеся по форме. Таким образом, для 

исследования таких многомерных случайных процессов приходится использовать многокомпонентные сенсоры 

магнитного поля и ускорения, а также учитывать особенности применения таких датчиков [5]. 

Хотя детальный анализ вибрационных процессов предполагает работу непосредственно с временными 

рядами, представляющими сигналы вибрации [6], оценки в виде чисел, характеризующих отдельные свойства, 

например, уровня таких сигналов, находят повсеместное применение, так как удобны для анализа происходящих 

процессов. В качестве таких оценок применяют как различные средние оценки, так и оценки экстремальных 

значений [3, 4]. Не только сами вибрационные сигналы могут классифицироваться как эргодические, но и их 

скользящие временные усредненные оценки, например, средние квадратичные значения, можно рассматривать 

как случайные процессы, удовлетворяющие критериям эргодичности, и на них можно распространить действие 

теоремы Биркгофа-Хинчина [2]. 

Проведенные экспериментальные исследования действия импульсных токов и влияния его параметров на 

характеристики вибрационного отклика в металлических проводниках показывают, что в зависимости от выбора 

параметров, по которым оценивается вибрация или магнитное поле, возможно получение отличающихся 

функциональных зависимостей. В моменты начала переднего и заднего фронтов импульса электрического тока 

длительностью ТИ формируются деформации материала проводника под действием ударного механического 

импульса. Ударный характер такого процесса в частности подтверждается большими значениями пик-фактора 
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ПФ, определяемого отношением оценки размаха аР-Р измеренного ускорения к его среднему квадратичному 

значению аСКЗ. 

На рис. 1 представлены зависимости оценок величины ускорения в виде размаха (а) и среднего 

квадратичного значения - СКЗ (б), а также пик-фактора (в) от длительности электрического импульса при 

постоянной амплитуде (1000 А) для прямоугольного проводника размерами 0,3х3х30 мм из электротехнической 

меди. 
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Рис. 1 Оценка параметров вибрационного отклика – ускорения в направлении перпендикулярном боковой 
поверхности образца по размаху (а), СКЗ (б) и пик-фактора (в) в зависимости от изменения длительности 

электрического импульса, вызывающего вибрацию в медном проводнике размерами 0,5х3х30 мм 
Зависимость оценок вибрации от амплитуды тока также может быть близкой к линейной (рис. 2 а), или 

существенно нелинейной (рис. 2 б) в зависимости от выбираемого параметра (размах или СКЗ). 
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Рис.2 Зависимость параметра вибрации – ускорения в направлении перпендикулярном боковой поверхности 
образца по размаху (а) и СКЗ (б) от контролируемого напряжения на шунте, использованного для измерения 

тока через образец. 
Для определения величины электрического тока, проходящего через образцы, удобно использовать 

бесконтактные датчики Холла (датчики магнитной индукции). Аналогичные зависимости могут быть получены в 

виде функции ускорения от величины магнитной индукции (рис. 3). Величину индукции также можно оценивать 

по различным средним или экстремальным параметрам (амплитуда или размах). Сравнение результатов 

показывает, что при исследовании таких эргодических процессов как вибрационный отклик металла на 

пропускание электрического импульса более адекватно применять оценки по размаху контролируемой 

величины, которые также существенно менее чувствительны к присутствию случайных помех в измерительных 

сигналах.  
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Рис. 3 Ускорение как функция размаха фиксируемой магнитной индукции. Оценка ускорения в виде размаха (а) 
и СКЗ (б). 

Оценки временных характеристик виброакустических процессов также могут иметь важное практическое 

значение. Повторяемость и отсутствие существенного затухания колебаний на относительно коротких временных 

интервалах (несколько миллисекунд) позволяет управлять амплитудой колебаний синхронизированной подачей 

дополнительных импульсов или изменением их длительности. Проявление эргодичности, как следствия 

уменьшения значений автокорреляционной функции до значений близких к нулевому (рис. 4), позволяет 

реализовать «повторные» испытания на одиночных образцах, что является следствием из теоремы Биркгофа-

Хинчина. 
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Рис. 4 Автокорреляционная функция сигналов радиального ускорения при воздействии импульсного тока с 

частотой 100 Гц на медный образец. 
Выбор корректных параметров оценки исследуемых процессов позволяет адекватно оценивать процессы 

и выявлять существенные закономерности, например, обнаружить возможность существенного увеличения 

амплитуды колебаний образца и соответствующих им деформаций материала при относительно коротких 

длительностях импульса [9], что невозможно зафиксировать при использовании СКЗ оценок вибрации. 

Заключение. 

Рассмотренные зависимости могут быть использованы при исследовании прочности изделий из металлов 

и сплавов на воздействие циклических деформаций, которые формируются пропусканием через них импульсов 
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электрического тока. Возможность использования относительно высоких частот (более одного килогерца) 

позволяет выполнять испытания на многоцикловую усталость за сравнительно небольшое время. Особенно 

эффективно использование такого способа при испытаниях и неразрушающем контроле электропроводящих 

элементов мощного электротехнического оборудования. Такие элементы часто имеют достаточно толстое 

электроизоляционное покрытие и скрыты в пазах сердечников, что затрудняет задание внешних механических 

воздействий на них для проведения испытаний. 
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В современных условиях разработка новых либо модернизация существующих технологических 

процессов в металлургии, как правило, основываются на результатах экспериментов и термодинамического 

моделирования (ТМ). Для получения первичных данных о новых процессах необходимо знание 

термодинамической возможности их прохождения. Известные методы термодинамических расчетов [1-3] 
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позволяют оперативно и качественно решить ряд актуальных и перспективных проблем. Нами проведен обзор 

современных отечественных [4, 5] и зарубежных [6-9] работ, посвященных ТМ восстановительных процессов 

получения хромсодержащих сплавов. В работах [10-12] предложен способ комплексной переработки 

отечественных окисленных никелевых руд с получением нового вида ферросплавов – ферросиликоникеля. 

Показано, что в литературе отсутствуют сведения о межфазном распределении хрома при силикотермическом 

восстановлении с использованием ферросиликоникеля. 

Целью данной работы является изучение возможности применения кремния ферросиликоникеля в 

качестве восстановителя элементов хромового рудно-известкового расплава и оценка влияния температуры на 

межфазное распределение хрома методом ТМ.  

Для проведения ТМ процесса восстановления элементов выбран следующий химический состав рудно-

известкового расплава (близкий к составу промышленных расплавов при производстве низкоуглеродистого 

феррохрома по существующим технологическим схемам), масс. %: 24 Cr2O3; 13 FeO; 42 СаО; 3 SiO2; 9 MgO; 9 

Al2O3. В качестве восстановителя использовали комплексный ферросплав, содержащий, масс. %: 65 Si; 28 Fe; 7 Ni. 

Для проведения ТМ использовали программный комплекс (ПК) HSC Chemistry 6.12, разработанный 

Outokumpu Research Oy (Финляндия) [1]. ПК основан на минимизации свободной энергии Гиббса и вариационных 

принципах термодинамики, позволяющий определять термодинамические константы химических реакций (ΔН, 

ΔS, ΔG, K) при изобарических и изотермических условиях процесса. Для вычисления использовали алгоритм 

программы минимизации потенциала Гиббса «GIBBS». Расчеты проводили в приближении идеального раствора.  

Состав многокомпонентной оксидной Cr2O3-FeO-СаО-SiO2-MgO-Al2O3 и металлической Fe-Si-Ni-Cr систем 

рассчитан с применением модуля «Равновесные составы» (Equilibrium Compositions) в интервале температур 

1300-2200 0С при ранее определенном рациональном расходе восстановителя 1,05 mвосст. [13] (mвосст. - количество 

восстановителя, стехиометрически необходимого на полное восстановление хрома и железа), давлении газовой 

фазы, равном 1 атм. Газовая фаза системы содержала 2,24 м3 N2 (gas) в качестве нейтральной добавки для 

ускорения вычислительной процедуры поиска равновесного состава [14]. В базу данных ПК HSC Chemistry 6.12 

введено химическое соединение – двухвалентный оксид хрома (CrO) с соответствующими термодинамическими 

характеристиками, существование которого при температуре более 1487 0C показано в работе [15], и 

cкорректированы существующие в базе данных термодинамические константы соединения хромита кальция - 

CaCr2O4.  

Результаты ТМ процесса восстановления элементов из хромсодержащего рудно-известкового расплава 

ферросиликоникелем в зависимости от температуры (t) при расходе восстановителя 1,05 mвосст. представлены в 

виде следующих графических зависимостей: 

1) изменение степени восстановления элементов (η) (рис. 1); 

2) изменение равновесного состава металла (рис. 2); 

3) изменение равновесного состава шлака (рис. 3). 

Расчет степени восстановления элементов в зависимости от температуры при расходе восстановителя 1,05 

mвосст (рис. 1) показал, что повышение температуры процесса способствует снижению степени восстановления 

хрома на 29,4% (с 98,9 до 69,8%). Данную зависимость можно объяснить тем, что реакция восстановления хрома 

кремнием экзотермическая и протекает с выделением тепла [16]. Полученные зависимости степени 

восстановления хрома от температуры имеют хорошую сходимость с результатами, представленными в работе 

[17]. Необходимо отметить, что наибольшая скорость снижения степени восстановления хрома наблюдается в 

высокотемпературной области (1700-2200 0С). Степень восстановления железа не изменяется во всем интервале 

температур и составляет 100%, а алюминия и магния повышается с 0,2 до 8,7% и с 0,007 до 2,5%, соответственно. 
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Рис. 1 Изменение степени восстановления элементов (η) в зависимости от температуры (t) при расходе 

восстановителя 1,05 mвосст.. 
Шлак, образующийся в результате силикотермического процесса восстановления элементов, играет 

существенную роль в формировании состава конечного продукта взаимодействия – металла. На рисунках 2 и 3 

показано межфазное распределение элементов в металле и шлаке в интервале температур 1300-2200 0С при 

расходе восстановителя 1,05 mвосст соответственно. Распределение зависит от содержания исходных шихтовых 

материалов, степени восстановления элементов и их улета в газовую фазу. Повышение температуры процесса 

способствует снижению содержания хрома в металле с 51,7 до 41% при заданных термодинамических 

параметрах (рис. 2). Значительное снижение содержания хрома в металле наблюдается при температуре >1700 
0С и, достигая 2200 0С, его концентрация снижается на 18,7%. При этом концентрация CrO в шлаке, существование 

которого обосновано при температуре выше 1487 0С в работе [15], заметно увеличивается, начиная с 

температуры 1700 0С, и достигает при 2200 0С -7,5% (рис. 3). Содержание железа в металле увеличивается прямо 

пропорционально росту температуры с 43,4 до 48,7%, что обосновано снижением степени извлечения хрома в 

металлическую фазу. Кремний в металле с увеличением температуры повышается с 1,4 до 4,6% и при 1700 0С 

составляет менее 1,97 % (рис. 2), что соответствует требуемому значению по ГОСТу 4757-91 для 

низкоуглеродистого феррохрома марок ФХ025, ФХ050. Содержания SiO2 в шлаке при повышении температуры в 

рассматриваемом интервале снижается на 12,5%, что связано с улетом в газовую фазу кремния (SiO) и 

разбавления оксидной фазы за счет повышения содержания оксида хрома (рис. 3). Концентрация никеля в 

металле незначительно увеличивается с 3,3 до 3,7% в рассматриваемом диапазоне температур, что вызвано 

снижением степени перехода хрома в металлическую фазу. Содержание магния и алюминия в металле 

незначительно и составляет при температуре 1700 0С 0,04 и 0,21% соответственно (рис. 2) при уменьшении 

концентрации их оксидов (MgO и Al2O3) в шлаке в рассматриваемом интервале температур (рис. 3). Количество 

СаО в шлаке с увеличением температуры от 1300 до 2200 0С уменьшилось на 3,8%. 
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Рис. 2 Изменение равновесного состава металла в зависимости от температуры (t) при расходе восстановителя 

1,05 mвосст.. 

 

Рис.3 Изменение равновесного состава шлака в зависимости от температуры (t) при расходе восстановителя 
1,05 mвосст.. 

Фазовый состав шлака представлен не только простыми оксидами – СаО, SiO2, MgO, CrO и Al2O3, 

содержание которых увеличивается с повышением температуры, но и двойными и тройными соединениями - 

силикатами и алюминатами кальция, магния. 

Таким образом, методом ТМ проведена оценка влияния температуры на межфазное распределение хрома 

при силикотермическом восстановлении элементов из хромсодержащего рудно-известкового расплава 

кремнием ферросиликоникеля. Полученные результаты могут быть использованы для лабораторных 

экспериментов и технологических расчетов получения хром- и никельсодержащих комплексных ферросплавов, 

пригодных для выплавки нержавеющих марок стали. 
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АКТИВНОСТЬ КИСЛОРОДА В МЕТАЛЛЕ ПРИ ВЫПЛАВКЕ НИЗКО- И СРЕДНЕУГЛЕРОДИСТОЙ СТАЛИ В ДСП-

160 

INTERACTION OF VYKSA BRANCH OF NITU "MISIS" AND EMPLOYERS IN THE PROCESS OF DEVELOPING 

EDUCATIONAL PROGRAMS ON THE EXAMPLE OF TECHNICAL TRAINS OF TRAINING 

Сафонов В.М., Мялкин И.В. , Авдонина Д. Н.,  

Safonov V.M., Myalkin I.V., Avdonina D.N. 

Россия, Выксунский филиал Федерального государственного автономного образовательного учреждения 
высшего образования "Национальный исследовательский технологический университет МИСиС", 

i.v.myalkin@gmail.com 
Современная технология выплавки стали в ДСП позволяет получать высококачественный металл 

ответственного назначения, в том числе с низким содержанием углерода [1]. Для этого на современных ДСП 

используется кислородная продувка металла с применением стеновых устройств комбинированного назначения 

[2]. 

Определяющими факторами отличия технологии выплавки низкоуглеродистой и среднеуглеродистой 

стали являются расход кислорода, фактическое содержание его в металле и стремление к достижению 

равновесного состояния. Актуальным является оценка равновесия растворенного кислорода со шлаковой и 

металлической фазами и сравнение с фактической его концентрацией [3]. 

В ходе термодинамических расчётов была оценена равновесная активность кислорода со шлаковой фазой 

с применением программы «Гиббс» [4] и углеродом в расплаве. Установлено, что при выплавке 

среднеуглеродистой стали фактическая активность кислорода в полупродукте находится в интервале между 

равновесной концентрацией кислорода со шлаковой фазой и в равновесии с углеродом в металле. В случае 

низкоуглеродистой стали фактическая активность кислорода в полупродукте находится в промежутке между 

предельной растворимостью кислорода в расплаве и равновесной концентрацией кислорода со шлаковой фазой, 

что можно объяснить непосредственным контактом расплава  с кислородной струей. 

 

Рис.1. Активность кислорода в металле при выплавке стали в ДСП-160. 
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Современная технология выплавки стали в ДСП позволяет получать высококачественный металл 

ответственного назначения, в том числе с низким содержанием углерода [1]. Для этого на современных ДСП 

используется кислородная продувка металла с применением стеновых устройств комбинированного назначения 

[2]. 

Определяющими факторами отличия технологии выплавки низкоуглеродистой и среднеуглеродистой 

стали являются расход кислорода, фактическое содержание его в металле и стремление к достижению 

равновесного состояния. Актуальным является оценка равновесия растворенного кислорода со шлаковой и 

металлической фазами и сравнение с фактической его концентрацией [3]. 

В ходе термодинамических расчётов была оценена равновесная активность кислорода со шлаковой фазой 

с применением программы «Гиббс» [4] и углеродом в расплаве. Установлено, что при выплавке 

среднеуглеродистой стали фактическая активность кислорода в полупродукте находится в интервале между 

равновесной концентрацией кислорода со шлаковой фазой и в равновесии с углеродом в металле. В случае 

низкоуглеродистой стали фактическая активность кислорода в полупродукте находится в промежутке между 

предельной растворимостью кислорода в расплаве и равновесной концентрацией кислорода со шлаковой фазой, 

что можно объяснить непосредственным контактом расплава с кислородной струей. 

https://elibrary.ru/contents.asp?titleid=8234
https://elibrary.ru/contents.asp?titleid=8234
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Рис. 1 Активность кислорода в металле при выплавке стали в ДСП-160. 
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ВЛИЯНИЕ ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА ОБРАЗЦОВ, ПОЛУЧЕННЫХ ПРИ 

ПОМОЩИ 3D-ПЕЧАТИ ИЗ ТИТАНОВОГО СПЛАВА TI-6AL-4V 

THE EFFECT OF HEAT TREATMENT ON STRUCTURE AND PROPERTIES OF SAMPLES OBTAINED FROM TI-6AL-4V 

ALLOY BY 3D-PRINTING TECHNOLOGY 

Скворцова С.В.1, Герман М.А. 1, Макаров Ф.В.1, Спектор В.С.2 

Skvortsova S.V., German M.A., Makarov F.V., Spector V.S. 
1 Россия, МАИ (НИУ), ferrarigerman@gmail.com 

2 Россия, ВГУП «ЦИТО», gon7133@mail.ru 
На настоящий момент аддитивные технологии являются крайне перспективным направлением развития 

порошковой металлургии. Уже сейчас изделия, получаемые при помощи 3D-печати, широко используют в 

авиации, машиностроении и медицине. Предметом научного интереса является поиск различных способов 

модификации структуры и свойств изделий, получаемых при помощи аддитивного производства, для 

максимального приближения их к изделиям, получаемым по классическим промышленных технологиям. 

Перспективность аддитивного производства заключается в том, что оно является практически 

безотходным и позволяет получать полуфабрикаты и изделия высокого качества с определенным набором 
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механических свойств. Наряду с достоинствами, у этого метода есть ряд недостатков, например, возможная 

неоднородность химического состава порошка [1]. 

Целью данной работы являлось изучение влияния термической обработки на структуру и свойства 

образцов, полученных при помощи технологии 3D-печати – селективного лазерного сплавления (SLM). Образцы 

были получены на 3D принтере Concept Laser M2 Cusing из порошка титанового сплава Ti-6Al-4V. Данный 3D 

принтер использует технологию селективного лазерного плавления LaserCusing®. Принцип работы данной 

системы заключается в выборочном плавлении тонкого слоя металлического порошка лучом лазера в 

соответствии с геометрией сечения детали, соответствующей каждому слою порошка. Все параметры 

технологического процесса, включая энергию лазера и температуру пятна плавления, уровень избыточного 

кислорода в камере построения и качество металлического порошка, контролируются специализированными 

программно-аппаратными модулями системы в реальном времени [2]. Средний размер частиц порошка составлял 

15-30 мкм и имел химический состав, представленный в таблице 1. 

Таблица 1. Химический состав порошка для 3D-печати 

Ti Al V 
Примеси, не более (масс.%) 

Fe C O N H 

Ост. 5,92 3,7 0,14 0,052 0,116 0,018 0,0039 

По стандарту DIN EN 10204-3.1 

Ост. 5,5-6,5 3,5-4,5 0,25 0,08 0,13 0,03 0,0125 

На первом этапе работы были исследованы структура, твердость и плотность образцов в исходном 

состоянии после 3D-печати. Металлографический анализ показал, что структура образцов представлена 

мартенситом , что также подтверждает рентгено-структурный анализ (1а, б). Твердость образцов варьируется 

от 35 до 38 ед. HRC, что может быть связано с разными условиями охлаждения слоев в момент печати. Плотность, 

определенная методом гидростатического взвешивания, составила 4,42 г/см3. Уровень плотности после 3D-

печати сопоставим с плотностью деформированного полуфабриката (4,44 г/см3). 

 
 

а) б) 

Рис. 1 Микроструктура (а) и участок дифрактограммы (б) образцов из сплава Ti-6Al-4V после 3D-печати 
На следующем этапе работы была изучена структура образцов после отжига. Отжиг проводили в вакууме 

для того, чтобы предотвратить окисление. Для исследований было выбрано две температуры 850С и 820С. 

Структура образцов после отжига представлена -фазой, имеющей пластинчатую морфологию, «наследуемую» 

от исходной структуры мартенсита, и небольшим количеством -фазы. С повышением температуры отжига более 

четко выявляется α-оторочка по границам β-зерен. С целью уменьшения размера α-пластин был опробован 

режим двухступенчатого вакуумного отжига, что позволило немного измельчить структуру. Незначительные 

различия в структуре не оказывают сильного влияния на твердость образцов, которая составляет 35 ед. HRC. 

Плотность образцов после проведения вакуумного отжига не изменилась. 
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а) б) в) 

Рис. 2 Микроструктура 3D-образцов из сплава Ti-6Al-4V после вакуумного отжига при температурах: 
820°С (а), 850°С (б), 550ºС +820ºС (в) 

На заключительном этапе работы были проведены механические испытания 3D-образцов в исходном и 

отожженном состояниях (Таблица 2). 

Установлено, что по уровню прочности, пластичности и ударной вязкости образцы, полученные 3D-

печатью, не уступают деформированным полуфабрикатам, полученным по традиционной технологии. Анализ 

результатов показывает, что образцы в исходном состоянии имеют прочность порядка 1130 МПа, что напрямую 

связано с их мартенситной структурой. Вакуумный отжиг при температуре 820С приводит к снижению значения 

прочности до 990 МПа, что сопоставимо с прочностью для отожжённого деформированного полуфабриката. 

Значения предела прочности, относительного удлинения и ударной вязкости, полученные при испытаниях двух 

образцов, обработанных по одному режиму, отличаются не значительно. А значения относительного сужения для 

двух образцов отличается в два раза. Металлографический анализ в местах излома не выявил никаких 

особенностей. Можно предположить, что такая разница в значениях относительного сужения связана с 

несовершенством 3D-печати за счёт образования микропористости. 

Таблица 2. Механические свойства 3D-образцов 

№ режима Режим обработки σв, МПа σ0,2, МПа δ, % ψ, % KCU, МДж/м2 

1 Исходное состояние 
1130 1040 11 25 0,29 

1130 1040 11 35 0,23 

2 ВО: 820ºС, 2 часа, печь 

985 885 16 62 0,45 

990 890 12 35 0,47 

По работе можно сделать следующие выводы: 

1) Проведённые исследования показали, что в образцах из сплава Ti-6Al-4V непосредственно после 3D-

печати формируется мартенситная структура и необходимо проведение отжига для получения 

равновесного состояния. Плотность образцов в исходном состоянии составляет 4,42 г/см3, что 

практически не отличается от плотности деформированного полуфабриката; 

2) Структура после отжига характеризуется пластинчатой морфологией, которую -фаза «наследует» от 

мартенсита. Твердость образцов составляет 35 ед. HRC. Плотность образцов после проведения 

вакуумного отжига не изменяется и составляет 4,42 г/см3; 

3) Образцы в исходном состоянии имеют прочность порядка 1130 МПа, что объясняется их мартенситной 

структурой. Вакуумный отжиг при температуре 820С исходных 3D-образцов обеспечивает придел 

прочности 990 МПа. 
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ПЕРЕРАБОТКА КРАСНЫХ ШЛАМОВ С ПОЛУЧЕНИЕМ КОАГУЛЯНТОВ И СОРБЕНТОВ 

PROCESSING OF RED SLUDGE WITH RECEIVING COAGULANTS AND SORBENTS 

Тужилин А.С., Ветчинкина Т.Н. 

Tuzhilin A.S., Vetchinkina T.N. 

Россия, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт металлургии и 
материаловедения им. А.А. Байкова Российской академии наук (ИМЕТ РАН), dkdm@mail.ru 

При переработке бокситов на глинозем способом Байера основным техногенным отходом являются 

красные шламы, которые состоят из оксидов железа, алюминия, титана, натрия, кальция, кремния и других 

полезных компонентов. В настоящее время красные шламы, в основном, выбрасывают в море, либо складируют 

на шламовых полях вблизи глиноземных заводов, что связано с большими затратами на содержание и 

эксплуатацию шламохранилищ, нерациональным использованием земельных участков, ухудшением санитарно-

гигиенических условий окружающей среды. В связи с этим, актуальной задачей является изыскание эффективных 

методов утилизации красного шлама. 

Целью наших исследований была переработка красного шлама с целью получения алюможелезистых 

коагулянтов, а также оценка возможности получения из них сорбентов и других продуктов. 

Красный шлам состоит на 50-70 % из цеолитоподобных каркасных гидроалюмосиликатов натрия и на 30-

40 % из аморфизованных оксигидроксидов железа и представляет собой тонкодисперсный остаток производства 

глинозема, получаемого из бокситового сырья по способу Байера.  

Химический состав байеровских красных шламов колеблется в широких пределах (%): Al2O3 – 8-20; SiO2 

– 4-12; Fe2O3 – 25-60; CaO – 5-15; ТiO2 – 3-10; Na2O – 2-5; п.п.п. – 5-15 [1]. 

Объектом исследования в нашей работе служили красные шламы Уральского алюминиевого завода и 

Румынского завода «Алюм» усредненные составы которых приведены в таблице 1 

Таблица 1. Усредненные составы красных шламов 

Наименование 
Содержание основных компонентов в шламе, % 

А12O3 SiO2 Fe2O3 CaO Na2O TiO2 

Уральский алюминиевый завод 14,0 9,4 40,0 14,2 3,8 4,1 

«Алюм», Румыния 21,0 9,1 44,0 4,6 7,1 2,9 

При выполнении работы использовались кристаллографический, ИК-спектроскопический, 

рентгенофазовый и электронномикроскопический методы анализа. Для исследования адсорбционных свойств 

красного шлама использовали метод отдельных навесок. Измерение оптической плотности используемых 

растворов по отношению к нулевому раствору проводили на спектрофотометре СФ-56. 

Алюможелезистые коагулянты получали разложением красных шламов серной и соляной кислотами. 

Разложение проводилось в зависимости от нормы расхода кислот, концентрации кислот, продолжительности 

ведения процесса разложения, температуры пульпы, температуры сушки растворов и кеков. Исследования 

выполнялись с использованием реактора для разложения красного шлама, вакуум-фильрационной установки и 

сушильного оборудования.  

При разложении красного шлама серной или соляной кислотами норма расхода кислоты варьировалась от 

80 до 120% относительно стехиометрической нормы, рассчитанной на взаимодействие с оксидами Al, Fe, Ca, Si, 
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Ti, Na; концентрация кислот от 17 до 30%, продолжительность разложения от 0,5 до 1,5 час; температура пульпы 

от 70 до 100 ˚С; количество загружаемого красного шлама в реактор – от 20 до 50 г. 

В процессе разложения красного шлама серной кислотой при стехиометрической норме расхода серной 

кислоты и расчетной концентрации серной кислоты после разбавления 20%, продолжительности разложения – 

1 час и температуре пульпы 90-95 ˚С степень извлечения оксида алюминия в раствор составила 79,67-80,73%; 

оксида железа – 38,68-39,19%; оксида кальция - 34,80-45,33%; оксида титана – 43,93-48,01%; оксида кремния 

– 83,23-89,62%; оксида натрия – 93,43-95,66%. В процессе разложения красного шлама соляной кислотой при 

стехиометрической норме расхода соляной кислоты и расчетной концентрации кислоты после разбавления 23%, 

продолжительности разложения 1 час и температуре разложения 90-95 ̊ С, степень извлечения оксида алюминия 

в раствор составила 85,00%, оксида титана – 45,00%, оксида кремния – 15,00%; оксида натрия – 19,00%. Кислый 

фильтрат содержал, (%): 2,20 Al2O3; 7,08 Fe2O3, 0,43 TiO2; 1,58 CaO; 0,66 Na2O; 0,30 SiO2; 27,08 HCl общ. при 

плотности 1,200 г/см3. Кислый фильтрат нейтрализовывали металлическим алюминием из расчета нейтрализации 

соляной кислоты в количестве 30% от введенной в процесс. После нейтрализации полученный жидкий 

алюможелезистый коагулянт содержал, (%): 5,80 Al2O3, 6,99 Fe2O3, 0,43 TiO2; 1,56 CaO; 0,65 Na2O; 0,30 SiO2; 25,27 

HCl общ. при плотности 1,250 г/см3. Нейтрализованный жидкий коагулянт можно высушивать с получением 

алюможелезистого коагулянта в твердом виде с содержанием 14,50% Al2O3, 17,38% Fe2O3 и 63,16% HCl общ. 

 Степень извлечения оксида алюминия в раствор составила: 79,67-80,73%; оксида железа – 38,68-

39,19%; оксида натрия – 93,43-95,66%. Состав полученного сухого кека после выщелачивания серной кислотой 

по содержанию оксида алюминия и оксида железа незначительно отличаются от исходного компонента. 

Содержание оксида натрия снизилось значительно от 3,94 до 0,31-0,39%. Микропримесные элементы 

извлекаются в раствор в широком интервале значений по степени извлечения. Степень извлечения элементов 

составила, (%): скандия – 67,46-70,44; ванадия – 49,35-54,45; галлия – 66,54-67,78; иттрия – 74,81-82,30; 

циркония – 66,38-70,33; церия – 42,63-65,50; неодима – 43,42-56,65; тербия – 61,72-72,14; иттербия – 73,13-

79,93; лютеция – 75,10-81,02, что, по-видимому, даст возможность извлекать эти элементы выщелачиванием 

красного шлама. НИИ ВОДГЕО показал высокие коагуляционные свойства полученных продуктов [2]. 

Таким образом, в результате проведенных исследований переработка красного шлама с получением 

коагулянта показали положительные результаты, что дает возможность считать перспективным данное 

направление. 

Проведено моделирование адсорбции анионов и катионов на красном шламе, который показал себя 

эффективным сорбентом. В зависимости от добавок кислоты или щелочи красный шлам проявляет как кислотные, 

так и щелочные свойства. При рН нулевого заряда 8,2 происходит переход из кислой в щелочную область. 

Найдено, что анионы хорошо адсорбируются только на кислой поверхности красного шлама, а ионы металлов 

адсорбируются на щелочной поверхности оксидных фаз. Для объяснения полученных закономерностей 

применены представления о двойном электрический слой (ДЭС), возникающий на границе «красный шлам» - 

электролит. Доказано, что ДЭС имеет решающее влияние на адсорбционные явления. Получены 

экспериментальные результаты по влиянию концентрации, рН, температуры на адсорбцию различных форм 

анионов и катионов. Найдено, что адсорбционные закономерности анионов и катионов описываются 

уравнениями равновесий, возникающих на границе раздела поверхность красного шлама-раствор, которые 

соответствуют представлению трехслойной модели (Triplet layer model, TLM). Результаты моделирования на 

основе выбранной модели позволяют объяснить большинство зависимостей адсорбции ионов от рН и их 

концентрации. Изучена возможность использования красного шлама в качестве сорбента дихромат-ионов из 

водных растворов. Предложен способ активации красного шлама соляной кислотой. Изучена зависимость 

адсорбции молибдат и дихромат-ионов от рН и исходной концентрации водных растворов (рис. 1-2) [3]. 
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Рис. 1 Зависимость адсорбции молибдат-ионов на красном шламе от рН при разных начальных концентрациях 

раствора: 1 - С = 0,004 моль/л., 2 - С = 0,002 моль/л., 3 – С = 0,0015 моль/л 
 

 
Рис. 2 Зависимость адсорбции дихромат-ионов на красном шламе  

от рН при разных начальных концентрациях раствора:  
1 - С = 0,003 моль/л., 2 - С = 0,0025 моль/л., 3 - С = 0,002 моль/л., 4 - С = 0,0015 моль/л. 

ВЫВОДЫ: 

1) Проведены исследования по определению оптимальных условий разложения красного шлама серной 

и соляной кислотами с целью получения коагулянтов. Показано, что степень извлечения оксида 

алюминия, железа, натрия в раствор достаточно высокие. В НИИ ВОДГЕО проведены испытания по 

оценке коагулирующих свойств, которые показали перспективность их использования. 

2) Проведено моделирование адсорбции анионов и катионов на красном шламе, что показало 

эффективность его как сорбента. Моделирование на основе выбранной модели позволяет объяснить 

большинство зависимостей адсорбции ионов от рН и их концентрации. Изучена возможность 



667 

использования красного шлама в качестве сорбента дихромат-ионов из водных растворов. Предложен 

способ активации красного шлама соляной кислотой. 

Работа выполнялась по государственному заданию № 007-00129-18-00. 
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khasanov.m.sh@mail.ru 

Никель – это один из основных металлов в промышленности, применяемый в производстве нержавеющей 

стали, сплавов с особыми свойствами, гальванике и других отраслях. За последнее время мировой спрос на 

никель непрерывно увеличивается и по прогнозам составит 2,25 млн. тонн в 2018 году [1]. Существуют два типа 

никелевых руд – сульфидные (30% общемировых запасов) и окисленные никелевые руды (70%). В свою очередь 

окисленные никелевые руды делятся на два вида – железистые (70%) и силикатные (30%). Основные предприятия 

в России и мире занимаются добычей и обработкой сульфидных и силикатных никелевых руд с относительно 

высоким содержанием никеля в них, которое составляет до 3% [2], однако основные запасы никеля 

сосредоточены в более бедных железистых рудах, содержание никеля в которых обычно не превышает 1,3%. В 

связи с этим, актуальной задачей является поиск и разработка нового эффективного способа переработки 

железистых окисленных никелевых руд. 

Основными промышленными способами переработки железистых никелевых руд являются автоклавное 

сернокислотное выщелачивание и аммиачно-карбонатное выщелачивание с предварительным 

восстановительным обжигом руды. Эти способы имеют ряд недостатков, которые приводят к существенному 

повышению себестоимости конечного продукта, к экологической нагрузке на окружающую среду и негативно 

отражаются на рентабельности производства в целом [3].  

В лаборатории проблем металлургии комплексных руд ИМЕТ РАН ведутся исследования по разработке 

нового процесса селективного извлечения никеля по схеме «восстановительный обжиг – сернокислотное 

выщелачивание» с применением в качестве выщелачивающего агента слабокислого раствора. Задача данной 

работы заключается в определении оптимальных условий выщелачивания восстановленной окисленной 

железистой руды при атмосферном давлении с целью наиболее полного перевода никеля в раствор с 

наименьшими затратами выщелачивающего реагента. 

В разрабатываемом процессе извлечения никеля предлагается проведение процесса восстановительного 

обжига исходного сырья в атмосфере восстанавливающих газов (CO, H2) с добавкой в шихту твердого 

восстановителя для перевода никеля из оксидной формы в металлическое состояние. Получаемый при 
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определенных условиях восстановительного обжига огарок содержит в себе фазы магнетита, вюстита (FeO) и 

сплава ферроникеля. Полученный продукт восстановления выщелачивается слабым раствором серной кислоты в 

заданном температурном режиме (30-90оС) с поддержанием определенного рН среды для перевода никеля в 

раствор. Следует отметить, что со временем огарок окисляется на воздухе, что влечет за собой образование 

пассивирующей пленки на поверхности частиц, наличие которой увеличивает продолжительность процесса 

выщелачивания, а также приводит к заметному снижению степени извлечения никеля в раствор.  

По результатам проведенных в лаборатории исследований на пробах окисленных железистых руд 

различных месторождений удалось достичь степени извлечения никеля около 90%. Однако установлено, что 

повышение содержания вюстита в продукте восстановления приводит к существенному увеличению расхода 

серной кислоты при выщелачивании и отрицательно отражается на эффективности процесса в целом. Предметом 

дальнейших исследований является уменьшение расхода серной кислоты на стадии выщелачивания и 

предотвращение образования пассивирующей пленки на поверхности частиц получаемого в процессе 

восстановительного обжига огарка. 
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STUDY OF THE IONIC COMPOSITION OF CRYOLITE IN THE PRODUCTION PROCESS OF ALUMINUM 
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1
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В промышленности алюминий получают путем электролиза глинозёма, растворенного в расплавах 

криолита. В настоящее время структура жидкого криолита изучена недостаточно. При рассмотрении состояния 

криолит-глиноземого расплава пользуются представлениями, описывающими превращения фторалюминатных 

комплексов [1-4]:  

AlF6
3−↔ AlF5

2− + F− (1) 

AlF5
2−↔ AlF4− + F− (2) 

Между тем, образование фторид-иона в «кислых» расплавах электролита можно рассматривать с учётом 

того, что константа равновесия должна находиться в области 10-10 - 10-15 [5], что означает практическое отсутствие 

ионов фтора в расплаве. Аналогичное утверждение должно закономерно относиться к анионам [AlF5]2-, [AlF4]1- . В 

этой ситуации приходится возвращаться к исходному вопросу о молекулярно-ионных формах состава криолит-

глинозёмной смеси. Более глубокое понимание ионного состава расплава поможет в усовершенствовании 

технологии получения данного металла. Исследование расплава с практической точки зрения является 
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затруднительным, в связи с этим предлагается использовать квантовохимические исследование возможных 

частиц расплава.  

Для изучения выбраны анионы с одноцентрированной конфигурацией алюминия AlFx
(3-x), такие как AlF4

-, 

AlF5
2-, AlF6

3-. Данные структуры также рассчитаны с Na, в количествах необходимых для полной компенсации 

отрицательного заряда. Оптимизацию основного состояния проводили в газовой фазе с помощью программного 

пакета GAMESS в рамках теории функционала плотности (DFT) с использованием функционала B3LYP в базисе 

aug-cc-pVDZ. В работе исследованы атомные и электронные структуры исследуемых соединений. При 

оптимизации выявлено, что AlF4
- имеет тетраэдрическое строение, AlF5

2- строение тригональной бипирамиды и 

AlF6
3- октаэдра. Наличие в системе Na не оказывает значительного влияния на атомные характеристики ионов. 

Внутренний электронный базис позволяет менять координацию частиц, таким образом, что для кластеров NaAlF4 

и Na3AlF6 существуют по две различные конформации, с различным расположением катионов Na+ в системах. Для 

структуры Na2AlF5 наблюдается наличие только одной конфигурации.  

Рассмотрены значения энергий диссоциации для установления относительной термодинамической 

стабильности. Наиболее устойчивым среди ионов является AlF4
- т.к. данный ион имеет минимальный заряд. В 

случае анионов AlF5
2- или AlF6

3- удаление F- являются экзотермическим процессом. В отличие от ионов, для того 

чтобы разложить нейтральные системы на катионы Na+ и соответствующие фториды алюминия необходимо 

затратить энергию. Таким образом, в расплаве электролита предполагается наличие частиц AlF6
3-, AlF5

2-, AlF4
- 

совместно с ионами Na, ввиду того что натрий способствует стабилизации анионных структур. Наиболее 

устойчивым соединением является структура Na3AlF6. Анализ высших занятых молекулярных орбиталей (ВЗМО) 

и низших вакантных молекулярных орбиталей (НВМО) показал, что электронная плотность в ионах сосредоточена 

на атомах фтора, когда в случае нейтральных структур наибольший вклад в систему вносят s-орбитали натрия. 

 

Рис. 1 Атомная структура исследуемых структур  
(K №1/№2 – конформер №1/№2). 

Реакционная способность ионов увеличивается в ряду AlF4
-< AlF5

2- < AlF6
3-. Значения низших вакантных 

молекулярных орбиталей (НВМО) для исследуемых ионов принимают положительные величины, что указывает 

на возможность проявления нуклеофильных свойств в реакциях, протекающих по донорно-акцепторному 

механизму, в отличие от соединений с Na, которые могут быть электрофилами. Относительная реакционная 

способность исследуемых кластеров с Na уменьшается в ряду Na3AlF6 (К №1) > Na2AlF5 > Na3AlF6 (К №2) > NaAlF4 

(К №2) > NaAlF4 (К №1). Предполагается, что ключевую роль при взаимодействии с глинозёмом будет играть 
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структура Na3AlF6. Однако значение энергетической щели ΔE
HOMO-LUMO

* даже для наиболее реакционноспособной 

структуры Na3AlF6 (К №1) в данном ряду достаточно велико (6,43 эВ), что и доказывает необходимость проведения 

электролитического процесса получения алюминия при высокой температуре. Дальнейшие исследования могут 

быть сосредоточены на молекулярнодинамическом моделировании расплава криолита с частицами, 

получаемыми из глинозёма. Исследование процессов, происходящих при плавлении Al2O3 позволит повысить 

экономичность и эффективность технологии электролиза. 
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ВЕРИФИКАЦИЯ ЧИСЛЕННОЙ ГИДРОДИНАМИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ ЛАЗЕРНОЙ НАПЛАВКИ С УЧЕТОМ 

ЭФФЕКТИВНОСТИ УЛАВЛИВАНИЯ ПОРОШКА  

Хоменко М.Д., Мирзаде Ф.Х.  

Khomenko M.D., Mirzade F.Kh. 

 Россия, Институт проблем лазерных и информационных технологий, филиал ФНИЦ "Кристаллография и 
Фотоника" РАН, hmd@laser.ru  

Главный вызов при численном моделировании - это соответствие созданных моделей реальной ситуации, 

поэтому проведение тщательной верификации и валидации модели является актуальной задачей. В работе 

сравниваются выходные характеристики валика (глубина проплавления, ширина и высота) с полученными 

экспериментально для широкого диапазона параметров процесса. Применение надежных численных методов 

для оценки окна оптимальных параметров, может дать толчок развитию качества и гибкости прямого 

производства 3D деталей.  

Введение 

Современные аддитивные лазерные технологии имеют два основных недостатка – это высокая цена 

производства и потенциальные, иногда не предсказуемые сбои процесса выращивания. Сейчас операторам 

требуется несколько попыток, что бы добиться успеха, а большинство выборов (по ориентации детали, типу и 

густоте поддержек, … ) делается на основе личного опыта [1]. Прямое численное моделирование лазерной 

наплавки (ЛН) зарекомендовало себя как эффективный вспомогательный метод определения оптимальных 

параметров и исследования процесса [2] Более надежные численные модели имеют огромное значение, так как 

сделали бы процесс производства более дешевым, автоматизированным и надежным. 

Часто верификация численных моделей проводится сравнением численных решений с аналитическими 

результатами. ЛН является сложной многофакторной задачей, и получить аналитическое решение в системе 

затруднительно. В таких случаях проводится сравнение отдельных явлений с их аналитическим описанием[3] 

Однако такое согласование не дает гарантии работы модели для процесса в целом. Либо удовлетворительных 

аналитических решений нет для адекватных параметров процесса либо взаимодействие связанных явлений 

между собой оказывает большее влияние, чем отдельное явление. Поэтому верификация проводится путем 
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сравнения выходных параметров наплавки с результатами расчетов. Проводится сравнение как отдельных 

(например, ширины наплавки)[4] так и совокупности выходных параметров с экспериментальными данными [5] 

Однако такой подход подтверждает правильность работы модели только в узком диапазоне процесса. Только 

сравнение всей совокупности выходных параметров процесса с экспериментальными данными для широкого 

диапазона параметров процесса позволяет говорить об универсальности полученных результатов и 

применимости модели для определения окна оптимальных параметров процесса. Для развития прямого 

производства деталей требуется определять производные выходные параметры (например, волнистость, 

шероховатость [6] или микроструктуру[7]) важные для конечного продукта.  

Большое отличие одного выходного параметра от экспериментальных данных говорит о том, что модель 

не учитывает важное явление, влияющее на процесс целиком. Тепловая модель, например, не учитывающая 

гидродинамических эффектов, не может правильно оценить растекание валика по подложке и неверно 

предсказывает ширину ванны расплава [8]. Встречаются ситуации, когда хорошее соответствие интегральных 

характеристик валика не приводит к совпадению профиля наплавленного валика [5], что также говорит о 

недостатках модели. Цель данной работы состоит в том, что бы верифицировать разработанную ранее 

гидродинамическую модель лазерной наплавки в широком диапазоне параметров процесса.  

Используемая модель 

Модель разработана на основе открытого пакета вычислительной гидродинамики OpenFoam. Она 

включает в себя тепло-массоперенос в многофазной системе: газ – жидкая ванна расплава – твердая подложка. 

В расплаве происходит множество взаимосвязанных процессов, поэтому особое внимание уделяется решению 

самосогласованной системы уравнений, где одновременно учитываются теплопроводность, конвекция и 

движение границы раздела фаз. Гидродинамическая макромодель детально описана в [5] и здесь не приводится. 

Основными движущими силами являются поверхностные термокапиллярные и капиллярные силы [6]. Их 

конкуренция с капиллярными силами определяет форму наплавленного валика. Эти поверхностные силы в 

трехфазную модель среды вводятся, как объемные источники [7]. Фазовый переход в ванне расплава 

моделируется как пористая среда [8] и учитывает торможение движения жидкости на твердой границе. Для 

слежения за свободной границей раздела металл - газ используется VOF-подобный метод [9]. Добавление 

порошка в ванну расплава учитывается введением скорости движения свободной границы по нормали к 

поверхности.  

( ) powderu q
t


 


+  = 

  
(1) 

В рамках настоящей модели захват порошка происходил в жидкой ванне расплава, а скорость, связанная 

с добавлением порошка рассчитывается как: 
2

2 2
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(2) 

здесь 
lF  - это флаг состояния подложки (

lF  равно 1 на жидкой подложке и 0 в противном случае), p - 

коэффициент улавливания частиц, m - скорость подачи порошка, jetR - это радиус потока порошка на подложке, 

а r  радиус вектор точки пространства. 

Результаты и обсуждение. При помощи разработанной программы были проведены параметрические 

исследования одиночных дорожек порошка AISI 431 наплавленных на стальную подложку. Для сравнения было 

проведено экспериментальное исследование подробности, которого описаны в [10] Параметры материалов, 

использованные в расчетах, представлены в таблице 1. 

Таблица 1. Основные теплофизические параметры расчета. 

Величина, размерность Значение Величина, размерность Значение 
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Удельная теплоемкость твердого 

металла, Дж/(кг*К) 

659  Поверхностное натяжение металла, Н/м 1.778 [11] 

Удельная теплоемкость расплавленного 

металла, Дж/(кг*К) 

804 Градиент поверхностного натяжения 

металла, мН/(м*К) 

-0.49 [11] 

Теплопроводность твердого металла, 

Вт/(м*К) 

44 Динамическая вязкость металла, м2/с, 10-

7 

6.989 [11] 

Теплопроводность жидкого металла, 

Вт/(м*К) 

40 Удельная теплота плавления, Дж/кг 247100 

Теплопроводность газа, Вт/(м*К) 0,03 Коэффициент поглощения ЛИ 0.45 

Плотность металла, кг/м3 7870 [11] Коэффициент улавливания частиц 1 

Плотность газа, кг/м3 1 Динамическая вязкость газа, м2/с, 10-5 1.48 

Температура плавления металла, K 1809 [11] Температура окружающего газа, K 300 

Таблица 2. Параметры процесса и соответствующие численные и экспериментальные данные 

Мощность излучения лазера, кВт 2.7 3.2 3.7 

Скорость подачи порошка, г/мин 9 22 9 22 9 22 

Ширина 

ванны, мм 

Эксперимент 1540 1326 1657 1633 2028 1971 

Термическая модель [10] 1036 - 1309 - 1445 - 

Гидродинамическая модель 1426 1402 1651 1612 1762 1783 

Высота 

наплавки, 

мкм 

Эксперимент 258 419 274 435 274 443 

Термическая модель [10] 245 - 245 - 245 - 

Гидродинамическая модель 170 415 284 521 288 518 

Глубина 

проплав-

ления мм 

Эксперимент 129 48 209 112 306 241 

Термическая модель [10] 136 - 218 - 327 - 

Гидродинамическая модель 172 80 284 153 350 260 

Эффективность улавливания порошка 

(числ.) 
0.58 0.56 0.84 0.83 0.94 0.93 

 
Рис.1 Зависимость ширины ванны расплава от мощности ЛИ для скорости сканирования V=40mm/s и двух 

значений расхода порошка  
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Рис.2 Зависимость высоты наплавки от мощности ЛИ для скорости сканирования V=40mm/s и двух значений 

расхода порошка 

 
Рис.3 Зависимость глубины проплавления от мощности ЛИ для скорости сканирования V=40mm/s и двух 

значений расхода порошка 
Результаты для исследованных технологических параметров представлены в таблице 2. Все расчеты 

проведены для скорости сканирования равной 40 мм/с, диаметра пучка порошка - 3 мм и диаметра луча 4 мм. 

Результаты расчетов сравниваются с численными результатами из работы[10].  

На рисунках 1-3 показано сравнение численных результатов с экспериментальными и численными 

данными. Видно, что гидродинамическая модель позволяет точнее определять основные параметры наплавки. 

На рисунке 1 показана зависимость ширины ванны расплава от мощности лазерного излучения. На высокой и 

низкой мощности ЛИ модель дает заниженные результаты. Погрешность выше на высокой мощности, что связано, 

по-видимому, с нелинейностью коэффициентов, не учтенных в расчетах. В целом ширина ванны расплава 

оценивается лучше, чем в термической модели это связано с тем, что растекание расплава происходит именно 

за счет гидродинамических сил. 

На рисунке 2 показана зависимость высоты наплавки от мощности лазерного излучения. На высокой и 

средней мощности модель хорошо определяется в гидродинамической модели. При этих двух значениях 

мощности коэффициент улавливания максимален, а высота наплавки не изменяется с увеличением мощности. На 

низкой мощности расчеты показывают, уменьшение ширины и отставание ванны расплава от переднего края 

луча, что приводит к уменьшению степени перекрытия с потоком порошка. Разработанная модель показывает 
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снижение эффективности улавливания (таблица 2) и как следствие снижение высоты наплавки на низкой 

мощности ЛИ. В эксперименте это снижение не столь значительное, что, по-видимому, связано с неверным 

расчетом степени пересечения ванны расплава и потока порошка. В модели использовался единый коэффициент 

улавливания для двух расходов порошка. Видно, что в случае большого расхода порошка модель дает 

завышенные значения высоты наплавки, что связано, по-видимому, различным значением этого коэффициента 

для высокого и низкого расхода порошка в реальной ситуации.  

На рисунке 3 показана зависимость глубины проплавления от мощности лазерного излучения. Модель дает 

несколько завышенные результаты для исследованных значений расхода порошка. Глубина проплавления 

практически линейно растет с увеличением мощности ЛИ. Некоторая нелинейность видна в случае большого 

значения расхода порошка. 

Заключение 

Проведено сравнение макроскопических параметров наплавленного валика для гидродинамической 

модели ЛН учитывающей эффективность улавливания порошка. В целом удалось получить хорошее соответствие 

рассчитанных и экспериментальных данных в широком диапазоне технологических параметров. Погрешность 

определения ширины ванны расплава в среднем для исследованных параметров составила 6%, а высоты 

наплавки – 16%. Хуже всего модель определяет глубину проплавления, здесь погрешность составила 33% однако 

это все же можно считать удовлетворительным согласованием с экспериментом. 

В дальнейшем планируется сравнение профиля валика и его микроструктуры со значениями полученными 

экспериментально. Согласование полученных результирующих параметров дало возможность уточнить 

численную модель и определить макроскопические параметры расчетов для реальных условий. 

Верифицированная модель может быть использована для поиска окна оптимальных параметров процесса ЛН. 

Прямое численное моделирование является удобным инструментом как для планирования и оптимизации самого 

процесса ЛН, так и для настройки систем обратной связи. 

Работа выполнена при поддержке Федерального агентства научных организаций (соглашение № 007-

ГЗ/Ч3363/26). 
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ВЛИЯНИЕ ТЕХНОЛОГИИ ПОЛУЧЕНИЯ ЛИТЫХ ЗАГОТОВОК НА ИХ СТРУКТУРУ, МЕХАНИЧЕСКИЕ И 

СЛУЖЕБНЫЕ СВОЙСТВА 

INFLUENCE OF TECHNOLOGY OF RECEIVING CAST PREPARATIONS ON THEIR STRUCTURE, MECHANICAL AND 

OFFICE PROPERTIES 

Чернышов Е.А., Романов А.Д., Романова Е.А. 

Chernyshov E.A., Romanov A.D., Romanova E.A. 

Россия, Нижегородский государственный технический университет им. Р.Е. Алексеева, e-mail: nil_st@nntu.ru 
Russia, Nizhny Novgorod State Technical University n.a. R.E. Alekseev 

Проблема повышения качества литых заготовок плотных и однородных по всему объему, несмотря на 

большие успехи в литейном производстве, полностью не решена и остается актуальной на современном этапе 

развития отечественного машиностроения. Особенно важно это вследствие развития специальных отраслей 

машиностроения, в которых все шире используются литые заготовки из различных сталей. 

Для получения качественных отливок все шире применяется внепечное воздействие на кристализующуюся 

отливку за счет внешнего охлаждения [1, 2]. В работах [3 - 8] показано, положительное влияние инокуляторов на 

механические и служебные свойства отливок. 

Целью настоящей работы является исследование структуры и комплекса механических свойств металла и 

склонности фасонных отливок из легированной стали к хрупкому разрушению.  

Проведены исследования по влиянию вешнего воздействия при заливке высокопрочной легированной 

стали в тонкостенные металлоболочковые формы с охлаждением (внешнее охлаждение) и в такие же формы с 

суспензионной заливкой (комплексное воздействие на затвердевающую отливку). В качестве контрольного 

металла исследовали отливку, полученную по традиционной технологии. Исследовали макро и микроструктуру, 

морфологию ннеметаллических включения, механические свойства металла при нормальной (+20 0С) и 

повышенной (+350 0С) температурах, склонность стали к хрупкому разрушению. 

В процессе формирования опытные отливки подвергали внешнему (вариант 1) и комплексному 

воздействию (вариант 2) на процесс кристаллизации и затвердевания.  

Внешнее воздействие заключалось в том, что отливки получали в тонкостенных металлооболочковых 

формах (ТМОФ) с внешним водовоздушным охлаждением и дифференцированным по высоте облицовочным 

слоем из огнеупорной смеси. При комплексном воздействии отливки получали в таких же условиях с 

одновременным вводом в струю жидкого металла при заливке 2 %-х дисперсных твердых частиц, т.е. 

осуществляли суспензионную заливку. Для сравнения такие же отливки получали в объемную жидкостекольную 

форму по традиционной технологии, т.е. без какого-либо воздействия на формирующуюся отливку (вариант 3 – 

контрольный). Механические свойства и количество неметаллических включений определяли стандартными 

методами. 
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Практика показывает что отливки, полученные по этим вариантам, имеют высокие механические свойства, 

в частности пластичность и ударную вязкость. Однако вопросы влияния рассматриваемых технологий на качество 

легированных стальных крупных отливок практически не исследованы. 

Склонность к хрупкому разрушению определяли по сериальным кривым КСU=f(T) и КСV=f(T) на ударных 

образцах по ГОСТ 9454-78 по методике А.П. Гуляева и по характеру излома (%В – процент волокнистости). За 

критерий перехода из вязкого состояния в хрупкое или температуру хрупкости (Тк) в первом случае принимали 

КСU = 0,6 МДж/м2, во втором случае 
в
кT =70%, вид излома оценивали на основании подсчета участков 

кристаллического или вязкого разрушения ударных образцов. 

Результаты исследований и их обсуждение 

Анализ макроструктур показал, что контрольная отливка, полученная в объемной форме, отличается 

крупнозернистым строением и наличием усадочной пористости в центральной части отливки. При затвердевании 

отливки в ТМОФ с принудительным охлаждением макроструктура существенно отличается – видна плотная зона 

столбчатых кристаллов, что свидетельствует об увеличении градиента температур по сечению отливки. При 

комплексном воздействии на затвердевающую отливку зона столбчатых кристаллов и мелких равноосных 

кристаллов значительно измельчается, отливка имеет более плотное и однородное строение. 

Микроструктура исследуемой стали представляет собой сорбитизированный бейнит. Такая структура 

наблюдается на всех отливках независимо от условий затвердевания. Однако в опытных отливках 

микроструктура более дисперсная, по сравнению с контрольным металлом. Это особенно заметно при 

исследовании субзеренной структуры центральных зон отливок. 

 
а    б 

Рис. 1 Субструктура отливки (объемная форма) (х600): 
а – периферия; б – центр 

 
а     б 

Рис. 2 Субструктура отливки (металооболочковая форма с внешним принудительным охлаждением) (х600): 
а – периферия; б – центр 
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а    б 

Рис. 3 Субструктура отливки (комплексное воздействие) (х600): 
а – периферия; б – центр 

На рис. 1 – 3 представлена субструктура металла отливок, полученных в различных условиях 

кристаллизации. У контрольного металла субзерно наиболее крупное. Увеличение скорости кристаллизации 

путем принудительного внешнего охлаждения приводит к измельчению структуры. При комплексном 

воздействии на затвердевающий расплав наблюдается наиболее мелкое и однородное по сечению субзерно, т.е. 

размеры субзерен находятся в прямой зависимости от условий затвердевания и места вырезки образца 

(периферия – центр). 

Характерное распределение неметаллических включений в зависимости от технологии получения 

отливок, приведено на рис 4.  

 
а    б    в 

Рис. 4 Характерное распределение неметаллических включений (х210): а – объемная форма; б – 
металооболочковая форма; в – то же с вводом микрохолодильников 

В результате исследования было установлено что количество и характер распределения сульфидов 

возрастают от периферии к центру отливки, причем наиболее сильно увеличиваются у отливки, полученной в 

объемной форме, в центральных частях они расположены в виде пленок по границам зерен (рис 4, а). При 

принудительном охлаждении они расположены более равномерно по всему сечению и находятся в виде более 

тонких и прерывистых пленок (рис 4, б). При комплексном воздействии образуются оксисульфиды, 

расположенные, в основном, внутри зерна в виде компактной формы (рис 4, в). 

В контрольной отливке механические свойства существенно зависят от места вырезки образцов, не только 

по сечению, но и по высоте отливки. Если на нижнем уровне и в периферийных зонах отливки механические 

свойства находятся на должном уровне, то в центральных зонах, особенно на верхнем уровне, не удается 

получать значения, удовлетворяющие техническим условиям, причем наблюдается довольно заметная 

анизотропия свойств. При затвердевании отливки в объемной форме наиболее существенно изменяются 

пластические свойства и ударная вязкость. 
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Таблица 1 Механические свойства образцов, вырезанных из опытных и контрольных отливок (температура 
испытания +200 С)* 

Условия 

формирования 

Направление 

вырезки образцов 

Уровень 

вырезки 

образцов 

т , 

МПа 

в , 

МПа 

 , %  , % КСU, 

МДж/м2 

1 2 3 4 5 6 7 8 

Контрольная 

отливка 

Тангенциальное Верх 

630

683

 686

750

 5,10

6,13

 3,41

7,59

 13,1

48,1

 

То же Низ 

673

695

 748

750

 1,14

5,14

 0,58

0,62

 51,1

65,1

 

Продольное Верх 698 756 13,9 57,7 1,55 

То же Низ 701 776 15,3 65,0 1,70 

Комплексное 

воздействие 

Тангенциальное Верх 

713

720

 755

770

 5,18

8,16

 0,66

0,69

 80,1

88,1

 
То же Низ 

723

730

 767

780

 5,17

8,17

 0,68

7,69

 88,1

03,2

 
Продольное Верх 737 783 18,3 69,7 1,91 

То же Низ 747 793 18,8 71,3 2,02 

Внешнее 

воздействие 

Тангенциальное Верх 

740

767

 775

807

 5,17

5,17

 3,64

7,67

 48,1

66,1

 
То же Низ 

753

767

 803

827

 3,17

0,18

 0,67

7,68

 68,1

70,1

 
Продольное Верх 763 827 17,8 68,7 1,75 

То же Низ 777 833 18,2 68,7 1,80 

Примечание: В числителе указаны механические свойства образцов, вырезанных из периферийной зоны, 

в знаменателе – из центра отливки. Данные механических свойств, приведённые в таблице являются 

среднеарифметическими образцов. 

Сравнивая механические свойства контрольной и опытных отливок, полученных по указанным 

технологиям видно, что наиболее существенная разница наблюдается в центральных зонах. Так, пластические 

свойства в указанных зонах отливок изменяются на 35-45 %, ударная вязкость на 35-40 % (Таблица 1). 

Аналогичная зависимость изменения механических свойств, полученных по разным вариантам, 

наблюдается и при испытании +350 0С (Таблица 2). Механические свойства в опытных отливках значительно 

выше, чем у контрольной. Анизотропия свойств по сечению и высоте значительно меньше и отличается большей 

однородностью во всем объеме металла отливки. 

Таблица 2 Механические свойства образцов, вырезанных из опытных и контрольных отливок (температура 
испытания +350 0С) 

Условия 

формирования 

Направление 

вырезки 

образцов 

Уровень 

вырезки 

образцов 

т , 

МПа 

в , МПа 
 , %  , % КСU, 

МДж/м2 

Контрольная 

отливка 

Тангенциальное Верх 494 555 11,7 50,5 1,30 

То же Низ 589 617 15,0 62,3 1,65 

Продольное Верх 516 542 12,0 52,5 1,40 

То же Низ 587 633 15,6 67,3 1,74 

Тангенциальное Верх 619 650 17,7 72,7 2,01 
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Комплексное 

воздействие 

То же Низ 638 668 18,7 70,7 2,14 

Продольное Верх 638 661 18,5 71,6 2,05 

То же Низ 641 673 19,7 73,4 2,17 

Внешнее 

воздействие 

Тангенциальное Верх 640 679 18,0 68,6 1,83 

То же Низ 641 685 18,5 69,5 1,78 

Продольное Верх 645 688 18,0 67,5 1,87 

То же Низ 683 698 19,2 68,4 1,85 

Исследования склонности стали к разрушению, приведенные на рис. 5, 6 показали, что Тк, определяемая 

по сериальным кривым, зависит от условий формирования отливки и остроты надреза. У опытного металла Тк и 

процент волокнистости смещается в область более отрицательных температурах на 30-40 градусов в зависимости 

от технологии получения отливок. Критическая температура хрупкости на образцах с мягким надрезом является 

более жесткой характеристикой, так как эта величина в 1,5-2,0 раза меньше, чем у образцов с мягким надрезом. 

 
а       б 

Рис. 5 Сериальные кривые ударной вязкости образцов с радиусом надреза R=1,0 мм (а) и r=0,25 мм (б): 1 – 
металлооболочковая форма с принудительным охлаждением и вводом микрохолодильников; 2 – 

металлооболочковая форма с принудительным охлаждением; 3 – объемная форма 
Сериальные кривые показывают, что опытный металл обладает большим сопротивлением развитию 

трещины или меньшей склонностью к хрупкому разрушению в исследованном диапазоне температур, а 

следовательно большей хладостойкостью при отрицательных температурах. 

Применение внешнего, а тем более комплексного воздействия обеспечивают повышение сопротивления 

металла развитию трещины. С увеличением остроты надреза условный порог хладноломкости (
70в

к

=T  и 
0,6KCU

к

=T

) смещается в сторону положительных температур. 

 
Рис. 6 Изменение доли волокнистой составляющей в изломе: 1 – металлооболочковая форма с принудительным 
охлаждением и вводом микрохолодильников; 2 – металлооболочковая форма с принудительным охлаждением; 

3 – объемная форма. 
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Выводы 

Главное преимущество предлагаемых технологий заключается в повышении однородности механических 

свойств по сечению и высоте отливок, особенно пластических свойств и ударной вязкости. 

Плотность металла характер расположения неметаллических включений и механические свойства зависят 

от условий формирования отливки. 

Сериальные кривые показали, что опытный металл обладает меньшей склонностью к хрупкому 

разрушению (большей хладостойкостью). Аналогичные зависимости получены при исследовании волокнистости 

излома. 

В результате проведенных исследований установлено, что внешнее и комплексное воздействие позволяет 

воздействовать на структуру и механические свойства отливок при нормальной и повышенной различных 

температурах испытания, а также склонность стали к хрупкому разрушению. 
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СОРБЦИЯ РЗМ И ДРУГИХ КАТИОННЫХ ПРИМЕСЕЙ ИЗ ФОСФОРНОЙ КИСЛОТЫ ИОНООБМЕННЫМИ 

СМОЛАМИ 

SORPTION OF REM AND CATIONIC IMPURITIES FROM PHOSPHORIC ACID BY OIN EXCHANGE RESINS 

Чинь Нгуен Куинь 1, Конькова Т.В 1, Ле Тхи Май Хуонг 2 

Trinh Nguyen Quynh, PhD. Kon’kova T.V., PhD. Le Thi May Huong 
1 Россия, Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева 

2 Вьетнам, Институт технологии радиоактивных и редких элементов  
Фосфорная кислота, полученная при переработке фосфатного сырья, обычно содержит значительное 

количество примесей, включая Si4+, Fe3+, Al3+, Ca2+, Mg2+, Ti4+, редкоземельные элементы и др. Таким образом, 

помимо задачи очистки кислоты до определенной чистоты возникает проблема извлечения ценных 

редкоземельных элементов при переработке руды. В настоящее время существует несколько методов очистки 

кислоты, а именно: экстракционный с помощью органических реагентов; сорбционный метод (ионный обмен); 

перекристаллизация; метод осаждения и электрохимический метод. Среди них ионообменная сорбция имеет ряд 
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преимуществам, таких как: возможность применения в разбавленном растворе; во взвешенном состоянии или 

суспензии; в растворе, содержащем много примесей [1-8]. Подбор соответствующих ионообменных смол и 

определение оптимальных рабочих условий для очистки фосфорной кислоты с попутным извлечением РЗМ 

является актуальной задачей. 

В настоящей работе проведено сравнительное исследование сорбционного извлечения редкоземельных 

элементов и основных катионных макропримесей из модельных растворов фосфорной кислоты с тем же ионным 

составом, что и неупаренная экстракционная фосфорная кислота, полученная во время обработки фосфатной 

руды с помощью сернокислотного разложения. Концентрация фосфорной кислоты составляет 26% мас.% в 

пересчете на Р2О5, примеси включают 1000 мг/л La3+; 600 мг/л Fe3+; 1500 мг/л Al3+ и 1000 мг/л Ca2+. Согласно 

предыдущим исследованиям, состав примесей металлов, присутствующих в экстракционной фосфорной кислоте, 

в основном состоит из свободных катионов и положительных катионных комплексов, следовательно, для их 

сорбции нужно использовать сорбенты с катионообменными свойствами. Ионообменные смолы производства 

Purolite, выбранные для исследования: MTC 1600; МТС 9570: МТС 9500; MTS 9300 и MTS 9850. Катиониты 

являются коммерчески доступными с опубликованной производителем информацией об основных 

характеристиках, таких как: структура смолы; форма и размер зерен; плотность смол; физическая и химическая 

стойкость и набухание; рабочие условия; функциональная группы; ионообменная форма. Эксперименты по 

абсорбции для оценки сорбционной способности смол проводились в статическом режиме при комнатной 

температуре и соотношении Т:Ж=1:10, результаты представлены в таблице 1. 

Таблица 1. Сорбция катионов ионообменными смолами 
 

Марка смолы Х, % D (La3+)  Х (La3+) в 

присутствии Са2+, 

% 

D (La3+) в 

присутствии Са2+, 

% 

Х (Са2+), % 

La3+ Fe3+ Al3+ 

МТС 1600 95,4 22,5 4,0 205,5 80,2 40,6 80,0 

MTS 9300 5,7 16,7 14,0 0,6 18,0 2,2 0,0 

MTS 9500 32,1 55,0 25,0 4,7 32,6 4,8 0,0 

MTS 9570 83,6 35,0 30,0 51,0 71,0 24,2 20,0 

MTS 9850 4,7 16,7 12,3 0,5 13,0 1,5 0,0 

Х – степень извлечения катионов, D – коэффициент распределения катионов между катионитом и фосфорной 
кислотой 

Исследования свидетельствуют, что смола MTC 1600, содержащая в своем составе сульфоновые группы - 

наиболее эффективный и селективный сорбент для извлечения La3+.из фосфорной кислоты. В отсутствии Са2+ в 

растворе, требуемое время контакта смолы до наступления равновесия составляет 60 минут, что соответствует 

степени извлечения 95,4%, при этом коэффициент распределения ионов лантана между твердой и жидкой 

фазами составляет 205,5. В присутствии кальция в растворе степень извлечения лантана уменьшается до 80,2% 

и коэффициент распределения составляет 40,6. Смола МТС 1600 была выбрана для последующих экспериментов. 

Адсорбцию в динамических условиях проводили путем пропускания раствора фосфорной кислоты, 

содержащей примеси через слой смолы, объемом 10 мл, диаметром колонки 10 мм и расходом жидкости 1 

мл/мин. Для каждого колоночного объема раствора, проходящего через колонку, анализировали концентрацию 

катионов в растворе после адсорбции. Кривые сорбции, полученные на основании результатов исследований 

приведены на рисунках 1 и 2.  
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Рис. 1 Выходные кривые сорбции La3+, Fe3+, Al3+ катионитом МТС 1600  
Результаты показывают, что смола MTC 1600 обладает хорошей эффективностью сорбции в динамических 

условиях работы. Первые 10 колоночных объемов смола сорбирует полностью La3+, Fe3+ и Al3+, после 20 

колоночных объемов сорбция примесей заканчивается и возможно отделить La3+. 

 
 

Рис. 2 Выходные кривые сорбции La3+, Fe3+, Al3+ и Ca2+ катионитом МТС1600 
При сорбции в динамических условиях присутствие кальция в растворе аналогично результатам в 

статических условиях и оказывает значительно влияние на сорбцию трехвалентных катионов металлов. 

Эффективность сорбции La3+ снижается из-за конкурентной сорбции кальция, сорбция Fe3+ и Al3+ почти не 

происходит, ионы кальция полностью сорбируются в первые 20 колоночных объемов. 

 Для исследования условий десорбции катионов из фазы сорбента с целью получения концентрата РЗМ и 

возможности регенерации смолы проводили следующие исследования, результаты которых представлены на 

рисунке 3. Смола, насыщенная лантаном, железом, алюминием и кальцием, промывалась водой для удаления 

сорбированной фосфорной кислоты. Затем проводили десорбцию сорбированных ионов раствором NH4NO3 с 

концентрацией 300 г/л [9].. Десорбцию проводили при комнатной температуре, объемная скорость жидкости 

через колонку составляла 0,5 мл/мин. Десорбцию осуществляли до тех пор, пока концентрация La3+ и катионов в 

растворе не станет равной нулю.  
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а                                   б 

Рис. 3 Выходные кривые десорбции лантана (десорбент: раствора нитрата аммония концентрацией 300 г/л): 
а - десорбция La из насыщенной смолы La3+, Fe3+ и Al3+;  

б - десорбция La из насыщенной смолы La3+, Fe3+ Al3+ и Ca2+ 
Состав элюатов после десорбции представлен в таблице 2. Данные свидетельствуют, что в растворе, 

полученном после десорбции, количество примесей незначительно (начальное соотношение концентрации 

La3+/Fe3+ = 1/0,6; La3+/Al3+ = 1/1,5 и конечное соотношение концентрации La3+/Fe3+ ≈ 16/1 ÷ 26.4/1; La3+/Al3+ ≈ 19,8/1 

÷ 29/1). В присутствии кальция начальное соотношение концентрации La3+/Ca2+ = 1/1 и конечное - La3+/Ca2+ ≈ 1/2), 

фактически элюат содержит в большей степени ионы кальция, нежели лантана. На последующей стадии 

необходимо отделить эти компоненты друг от друга, например методом осаждения, либо как вариант следует 

провести поиск сорбента для селективной сорбции кальция из раствора фосфорной кислоты. 

Таблица 2. Состав катионов в растворе после десорбции 

Катионы 
Концентрация катионов в растворе, мг/л 

в отсутствии Ca2+ в присутствии Ca2+ 

La3+ 4413 3694 

Fe3+ 278 140 

Al3+ 153 187 

Ca2+ - 7600 
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В настоящее время Россия переживает тяжелое политическое положение и все отрасли промышленности 

возобновляют собственное производство оборудования, деталей и инструмента.  

Были исследованы диски компрессора высокого давления (КВД) наземной газотурбинной установки (ГТУ) 

фирмы «MAN» 3-й и 7-й ступеней. 

Проведен анализ изломов, выявлено, что все разрушения фрагментов изломов хрупкие, распространяются 

от угла стенки паза, где при работе компрессора реализуется максимальное значение концентрации напряжений 

в стесненных условиях двухосного комбинированного сжатия, в сторону внешней поверхности обода диска 

(рис.1).  

 
Рис.1 Трещина исходящая от стенки паза «ласточкин хвост». 

Таким образом, очагами разрушения стенок пазов дисков служат транскристаллитные усталостные 

трещины, переходящие в межзеренное растрескивание хрупкого металла (рис.2).  
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Рис.2 Фрагмент излома, иллюстрирующий преимущественно межкристаллитное разрушение. 

В ходе исследовательской работы проведен спектральный анализ на различном импортном оборудовании 

фирмы Oxford Instruments. Полученные значения приведены в таблице 1. 

Таблица 1. Результаты спектрального анализа на различном оборудовании фирмы Oxford Instruments 

Оборудование Элемент, весовые % 

Fe Mn Si Cr Mo Ni Co V W 

ЛА Vulcan 86,4 0,44 0,35 11,4 0,60 0,56 - 0,09 - 

PMI-MASTER ASR 

Старого 

Поколения 

83.1 0.48 0.26 13.4 1.05 1.30 0.119 0.024 0.046 

PMI-MASTER ASR 

Нового 

поколения 

87.6 0.42 0.35 10.4 0.51 0.48 0.018 0.022 0.05 

РФА X-MET 8000 85,7 0,63 - 12,6 0,56 0,45 - - - 

Путем анализа полученных данных определена марка стали исследуемых дисков – 13Х13НМ. 

Отечественные аналоги данной коррозионностойкой мартенситной стали отсутствуют. Ближайшая по 

химическому составу и свойствам высоколегированная сталь 13Х11Н2В2МФ. 

Проведена термическая обработка на различных режимах (11 видов), с последующими исследованиями 

образцов на микротвердомере SHIMADZU DUH-211S. Определены различные характеристики импортного и 

отечественного материалов (в Таблица 2 приведены лучшие режимы ТО). 

Таблица 2. Характеристики импортного и российского материалов, полученные на микротвердомере SHIMADZU 
DUH-211S. 

№ 

Режимы 

Твердость 

по 

Виккерсу 

Твердость 

по 

Мартенсу 

Деформация 

nit 

Ползучесть 

(располагаемая 

пластичность 

индентирования) 

CIT 

Ползучесть 

Закалка Отпуск HV HMs, Н/мм2 
Упруг. 

% 

Пласт. 

% 
% мкм 



686 

На рисунках 3а, 3б, 3в изображены графики нагрузка-выдержка-разгрузка с усилием индентирования 100 

мН для видов ТО из таблицы 2. 

 
         а)               б)             в)  

Рис. 3 а) график исходного состояния материала, б) после ТО №2, в) после ТО №3. 
Структура импортного материала в исходном состоянии состоит из тросто-сорбита или сорбита, 

ориентированных по мартенситу и слабо видных границ бывшего аустенитного зерна (рис. 4а). Структура, 

полученная после ТО №2 и №3 представлена на рис. 4б и 4в. [1] 

 
           а)                        б)                       в) 

Рис. 4 а) структура исходного состояния, б) после ТО №2, в) после ТО №3. 
Учитывая высокие внутренние напряжения и низкую пластичность импортного материала была выбрана 

отечественная марка стали с более высокими показателями конструкционной прочности, включая 

Диск 13Х13НМ 

1 
Исходное состояние 

металла 
370 1888,64 18,5 81,6 6,18 0,071 

2 

1050 °C-

15мин. 

(масло) 

640 - 

2часа 
335 270,66 45,6 54,4 

15,10 

 

0,37 

 

Пруток 13Х11Н2В2МФ 

3 

Предлагаемая сталь 

РФ 

Термическое 

улучшение 

480 454,81 30,4 69,6 23,86 0,48 
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характеристики пластичности, ударной вязкости и сопротивление усталости - 13Х11Н2В2МФ для использования 

её в качестве материала дисков компрессора КВД ГТУ. 

Проведена оптимизация режимов ТО по характеристикам микроиндентирования и микроструктуры. 

Основной характеристикой, наиболее влияющей на конструкционную прочность материала, является ползучесть 

(располагаемая пластичность индентирования CIT). Для исходного состояния значение CIT равно 6,18%.  

Предлагаются следующие режимы ТО для импортной стали: закалка в масло при t = 1050 °С c дальнейшим 

ВТО при t = 640 °С в течение 2 часов (CIT = 15,10%); термоциклическая закалка в масло при t = 1010 °С с 

охлаждением на воздухе 1 мин, при t = 23 °С - 10 циклов с дальнейшим ВТО при t = 640 °С в течение 3 часов (CIT 

= 12,40%).  

Для стали 13Х11Н2В2МФ предлагаются следующие режимы ТО: 2-ух цикловая закалка при t = 1020 °С и t 

= 1010 °С в масло с последующим ВТО при t = 560 °С (CIT = 8,78% ); проведенное термическое улучшения стали 

(CIT = 23,86% ). 

Благодаря проведенным исследованиям можно заменить импортную сталь, применяемую в производстве 

дисков компрессора высокого давления наземной газотурбинной установки на более эффективную российскую 

сталь с описанной термической обработкой. Выбор отечественной марки стали позволит сэкономить денежные 

средства на импорт и увеличить срок службы дисков и всей установки в целом. 
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Аннотация: Исследованы структура, свойства и геометрическая точность шестерен после химико-

термической обработки, цементация которых выполнялась при 930ºС и 870ºС. Показано преимущество 

низкотемпературной цементации зубчатых деталей по величине радиального биения, колебанию бокового 

зазора, эллипсности внутреннего отверстия и площади пятна контакта между зубьями упрочненных шестерен. 

Исследовано влияние состава эндотермической атмосферы на механические свойства и интенсивность 

насыщения углеродом сталей 15ХГН2ТА и 20ХГНМТА. Установлено, что повышение содержания водорода с 20% 

до 40% в эндоатмосфере увеличивает скорость насыщения углеродом сталей на 10 – 34%, исключает их 

наводороживание и сохраняет показатели механических свойств цементованных деталей. Разработана и 

рекомендована к применению технология химико-термической обработки зубчатых деталей, включающая 

цементацию при 870ºС в эндотермической атмосфере, содержащей в своем составе 40% водорода. 

Ключевые слова: сталь, зубчатые детали, цементация, эндотермическая атмосфера, механические 

свойства, геометрическая точность, пятно контакта. 

The structure, properties and geometrical accuracy of gear wheels after chemical heat treatment which 

cementation was carried out at 930ºC and 870ºC are investigated. Advantage of low-temperature cementation of 

toothed parts in size of a radial runout, fluctuation of a side clearance, ovality of an internal opening and the area of 

a spot of contact between teeths of the strengthened gear wheels is shown. Influence of structure of the endothermic 

atmosphere on mechanical properties and intensity of saturation by carbon steel 15HGN2TA and 20HGNMTA is 
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investigated. It is established that increase in content of hydrogen from 20% to 40% in the endoatmosphere increases 

saturation speed carbon steel by 10 – 34%, excludes their hydrogen saturation and keeps indicators of mechanical 

properties of the cemented parts. The technology of chemical heat treatment of toothed parts including cementation 

at 870ºС in the endothermic atmosphere containing 40% of hydrogen in the structure is developed and recommended 

for application. 

Проблема повышения стойкости зубчатых деталей в эксплуатации считается одной из самых 

«нестареющих». Многие специалисты решают ее путем применения высокопрочных сталей либо за счет 

использования эффективных упрочняющих технологий [1-5]. И в том и другом случаях обязательным условием 

является стабильность, как по точности всех геометрических параметров детали, так и по физико-механическим 

свойствам материала изделия [6-8]. Особое внимание заслуживают высоконагружаемые в эксплуатации зубчатые 

детали, которые при работе одновременно подвергаются износу и испытывают статические, ударные, изгибные, 

контактные и циклические нагрузки. 

Результаты экспериментальных работ и обобщение производственных данных показывают, что зубчатым 

деталям присуще дисперсия по макро – и микрогеометрии, структуре и физико – механическим характеристикам 

[6-8]. Нередки случаи получения на упрочненных деталях «пятнистой» цементации [9-10], что, несомненно, 

снижает сопротивляемость стали циклическим и другим видам нагрузок. Добиться стабилизации на требуемом 

уровне по деформации и короблению деталей при высоком комплексе механических и специальных свойств 

металлоизделий можно за счёт разработки и реализации инновационных технологий в машиностроительном 

производстве. Учитывая, что очаг разрушения деталей в большинстве случаев наблюдается на поверхности 

[7,9,10], то поверхностному слою должно уделяться первостепенное значение. 

В работе исследовано влияние технологии химико-термической обработки на структуру, свойства и 

геометрическую точность ведомых шестерен (рис.1), изготовленных из стали 20ХГНМТА. Химико-термическую 

обработку (ХТО) выполнили в агрегатах фирмы «Холкрофт» и фирмы «Ipsen» с использованием камерных 

механизированных печей для цементации. На агрегатах фирмы «Ipsen» использована программа «Карбо-Проф» 

позволяющая управлять углеродным потенциалом атмосферы по длительности процесса цементации деталей. 

После цементации детали подстуживали до 850ºС, закаливали в горячее масло МЗМ – 26, промывали и 

подвергали отпуску при температуре 180-200ºС. После ХТО на деталях контролировали твердость, 

микротвёрдость, глубину и микроструктуру упрочненного слоя и сердцевины. Для металлографических 

исследований применяли микроскопы «Неофот – 21», «Эпитип – 2» и «IM 7200» с системой анализа панорамных 

изображений «Видео Тест - М» и программным продуктом «Trixomet PRO». 
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Рис.1 Форма и размеры ведомой шестерни. 

За эффективную глубину цементованного слоя принимали расстояние от поверхности до зоны с 

микротвёрдостью HV 550, определяемой с помощью микротвердометра «Дюримет» при нагрузке (0,1 Н). 

Содержание химических элементов в стали определяли на анализаторах АН-7529 и АН-7560 , спектрографе АФС-

51 со специализированным программным обеспечением SBP и NEXT и спектрометре «Spektrolab М-12» 

(Германия). Содержание водорода в стали оценивали в соответствии с ГОСТ 17745 – 90 на приборе RH – 2 фирмы 

«Leco». 

Контроль геометрических параметров упрочненных деталей выполнялся в лабораторных и 

производственных условиях с использованием измерительных приборов и специализированного оборудования. 

Форму, расположения и площадь пятна контакта между зубьями шестерен в зацеплении регистрировали на 

контрольно – обкатном станке модели 812 фирмы «Глиссон». Относительная площадь пятна контакта 

определялась отношением фактической к рекомендуемой нормативными документами площади пятна.  

Для определения эллипсности отверстия использовали штангенциркуль ШЦЦ-2 и Mahr 16 EW (Германия). 

Неплоскостность торца, величину радиального биения и колебание бокового зазора измеряли на универсальном 

центре Mar Gear GMX-400 (Германия). 

В таблице 1 приведены результаты сравнительных исследований геометрической точности шестерен 

после ХТО, структуры и свойств упрочненного слоя. При измерительном контроле установлено, что все детали 

прошедшие низкотемпературную цементацию при ХТО имеют несомненное преимущество по стабильности 

изменения анализируемых размерных показателей по сравнению с деталями цементованных по традиционной 

технологии – при температуре 930ºС. Снижение температуры цементации позволило уменьшить интервал 

разброса значений по колебанию бокового зазора в 1,8 раза, эллипсности внутреннего отверстия в 1,3 раза, 

неплоскостности торца в 2,0 раза и величине радиального биения в 3,5 раза. Более высокая нестабильность по 

размерным параметрам деталей после цементации при температуре 930ºС связано с распадом отдельных 

химических соединений, легированием аустенита этими элементами и изменением зеренного строения стали, 

которые оказывают влияние на процессы фазового и структурного превращения при нагреве и охлаждении и , 

соответственно, на изменение объёма и размеров металлоизделия. 

Анализ технологий ХТО используемых различными отечественными и зарубежными предприятиями 

свидетельствуют о том, что при цементации в подавляющем числе случаев применяются эндотермические 

атмосферы, в составе которых присутствуют СО, Н2 и N2 [11-13]. Существенное отличие атмосферы имеют по 
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содержанию водорода (20% и 40%) и азота (60% и 40%). В информационных источниках недостаточно сведений 

по сравнительной характеристике эндоатмосфер и нельзя отдать предпочтение какой – либо из них. Поэтому в 

работе оценено влияние водорода в такой атмосфере на скорость насыщения стали углеродом и показатели 

механических свойств цементованных изделий. 

Таблица 1. Свойства цементованных зубчатых деталей из стали 20ХГНМТА 

Температур

а (время) 

цементации

, ºС 

Толщина 

цементован

ного слоя, 

мм 

Твердость 

поверхнос

ти, HV0,1 

Микрострукту

ра 

цементованн

ого слоя 

Изменение параметров 

геометрической точности деталей, 

мм 

Относитель

ная 

площадь 

ПК, % КБЗ ЭВО НТ ВРБ 

930ºС 

(13 часов) 

1,3 762 М+Аост 0,05– 

0,13 

0,08– 

0,14 

0,02– 

0,07 

0,03– 

0,16 99,66

86,58

 

870ºС 

(17,5 час.) 

1,4 827 М+Аост 0,05– 

0,09 

0,02– 

0,06 

0,01– 

0,03 

0,04– 

0,07 69,81

10,86

 

Примечание: *При цементации использована газовая атмосфера с содержанием 20% Н2, 20% СО и 60% N2. 

Обозначение: КБЗ – колебание бокового зазора; ЭВО – эллипсность внутреннего отверстия; НТ – 

неплоскостность торца; ПК – пятно контакта: в числителе на вогнутой – в знаменателе на выпуклой стороне зуба; 

ВРБ –величина радиального биения.  М – мартенсит; Аост. – остаточный аустенит. 

Установлено, что скорость насыщения углеродом деталей различной конфигурации и массы и 

изготовленных из сталей 20ХГНМТА, 15ХГН2ТА и 12ХН2 при цементации с использованием в эндотермической 

атмосфере 40% водорода выше, нежели при обработке в атмосфере с 20% водорода. Так, на стали 20ХГНМТА 

скорость насыщения увеличилась с 0,073-0,090 мм/час до 0,100-0,108 мм/час, а на стали 12ХН2 – с 0,087 до 

0,108 мм/час при температуре цементации деталей соответствующей 910ºС в механизированных печах фирмы 

«Холкрофт». Производственный опыт и статистические данные показали, что за счет изменения содержания 

водорода с 20 до 40% в эндотермической атмосфере скорость насыщения сталей углеродом увеличивается на 

10 – 34%.  

О негативном влиянии водорода в стали указывается во многих работах отечественных и зарубежных 

ученых [14-16]. Поэтому в работе важно было установить о возможном наводороживании стали в процессе 

газовой цементации в водородосодержащей атмосфере. Чтобы определить, как содержание водорода в газовой 

атмосфере сказывается на механических свойствах цементованных сталей, образцы прошедшие цементацию в 

средах с 20 и 40% водорода, закаливали в масло МЗМ – 16 , промывали в растворе КМ-1, отпускали при 180ºС 

в течение 120 минут и затем , те из них которые по глубине цементованного слоя отличались не более чем на 

10% , испытывались на кручение по ГОСТ 3565-80. Установлено, что показатели предела прочности и предела 

пропорциональности цементованных сталей 15ХГН2ТА и 20ХГНМТА от содержания водорода в атмосфере печи 

практически не зависят. При этом, количестве водорода в обработанных сталях также не зависит от его 

содержания в атмосфере: в стали 15ХГН2ТА после обработки в атмосфере с 40% водорода оно равно 1,25 ррm., 

с 20% водорода – 1,41 ppm; в стали 20ХГНМТА – 1,33 и 1,34 ppm соответственно. 

Фрактографическими исследованиями изломов этих же цементованных сталей установлено, что в зоне 

цементации разрушение смешенное «хрупкое межзёренное» и «вязкое чашечное». Количество хрупкой и вязкой 

составляющих в изломе стали идентично в случае её обработки в газовой атмосфере с 20 в 40% водорода [17-

19]. Таким образом, результаты механических испытаний и фрактографические исследования изломов показали, 

что изменение содержания водорода в эндотермической атмосфере с 20 и 40% не повышает хрупкость 

исследуемых сталей. 

В результате комплексных исследовании технологии ХТО зубчатых деталей выявлено, что снижение 

температуры цементации с 930ºС до 870ºС позволяет минимизировать изменение размеров деталей после 
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упрочнения, а применение эндотермической атмосферы с 40% водорода вместо 20% сохранит 

производительность термических агрегатов в связи с большей активностью её насыщающей способностью. 
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ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОГО ПОЛЯ НА ОДНОРОДНОСТЬ СОСТАВА И ПЛОТНОСТЬ ДИСЛОКАЦИЙ В 

МОНОКРИСТАЛЛАХ АРСЕНИДА ГАЛЛИЯ, ВЫРАЩИВАЕМЫХ МЕТОДОМ ЧОХРАЛЬСКОГО 

THE INFLUENCE OF THE MAGNETIC FIELD ON THE HOMOGENEITY OF THE COMPOSITION AND DENSITY OF 

DISLOCATIONS IN GALLIUM ARSENIDE SINGLE CRYSTALS GROWN BY THE CZOCHRALSKI METHOD 

Югов А.А., Югова Т.Г., Князев С.Н. 

Yugov A.A., Yugova T.G., Knyazev C.N. 

Россия, А.О «Гиредмет», P_Yugov@mail.ru 
Арсенид галлия (GaAs) является базовым материалом для изготовления широкого спектра электронных 

СВЧ-приборов (для средств связи, активных фазированных антенных решеток (АФАР), средств радиоэлектронной 

разведки и радиоэлектронной борьбы), а также приборов оптоэлектроники (светодиодов, лазеров и лазерных 

матриц), фотоприемных матриц ИК-излучения, детекторов ионизирующих излучений, инфракрасной оптики.  

Важной характеристикой монокристаллов GaAs является плотность дислокаций (ND) – характер 

распределения и величина плотности дислокаций оказывает влияние на рабочие параметры изготавливаемых на 

его основе приборов. В связи с этим низкая плотность дислокаций является основным требованием к материалу, 

но получение малодислокационных и бездислокационных кристаллов GaAs является сложной технологической 

задачей, к настоящему времени практически нерешенной. Исключение составляют монокристаллы GaAs, 

полученных методом вертикальной направленной кристаллизации, плотность дислокаций в которых находится 

на уровне 102 см-2. 

Одним из основных производственных методов выращивания монокристаллов GaAs является метод 

Чохральского. При выращивании монокристаллов арсенида галлия методом Чохральского с жидкостной 

герметизацией расплава необходимо учитывать, что процесс осуществляется при достаточно больших осевых и 

радиальных градиентах температуры вблизи фронта кристаллизации, т. е. в области максимальной пластичности 

материала. Очевидным следствием роста кристалла при высоких градиентах температуры при таких условиях 

является высокая плотность дислокаций, типичные значения которой составляют от 1∙104 до 2∙105 см-2 в 

зависимости от диаметра слитка.  

Кроме того на кривой распределения легирующей примеси по длине кристалла, из-за малой величины 

коэффициента распределения примеси между расплавом и кристаллом, наблюдается резкий подъем 

концентрации носителей заряда к концу кристалла. Это резко снижает выход годного материала, т.к. у 

изготовителей приборов строго определен диапазон концентрации носителей заряда в кристалле. 

Использование магнитного поля для перемешивания электропроводящего расплава, приводящего к 

выравниванию концентрации носителей заряда по длине кристалла, было предложено достаточно давно. Однако 

использование магнита, расположенного вне печной камеры, не дало нужного результата из-за существенного 

снижения напряженности магнитного поля на металлических стенках печи. Выход был найден при использовании 

в установки модуля нагреватель-магнит, изготовленного из высококачественного графита [1-2]. Такой модуль 

дает возможность использовать установки для выращивания монокристаллов по методу Чохральского без 

существенных переделок, т.к. в такой установке всегда есть графитовый нагреватель. Требуется только изменить 

конструкцию нагревателя. Предложенный модуль представляет собой набор катушек (от 3 до 6), расположенных 

соосно друг над другом, и соединенных между собой звездой или треугольником. Модуль служит нагревателем 

при пропускании через него постоянного тока, и работает как магнит при пропускании переменного трехфазного 

тока. При этом соединение катушек звездой или треугольником позволяет создать сдвиг фаз, который 

обеспечивает получение переменного магнитного поля. Типичный вид модуля нагреватель-магнит показан на 

Рис. 1 
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Рис.1 Схематическое изображение модуля нагреватель-магнит с тремя расположенными друг над другом 

катушками  
Введение магнитного поля в расплав привело к существенному перемешиванию расплава и подавления 

конвективных потоков. В результате чего, микронеоднородность кристаллов существенно уменьшилась вплоть 

до исчезновения примесных полос роста, которые обычно возникают в кристалле в процессе роста из-за 

оттеснения примеси в расплав, вследствие малой величины коэффициента распределения примеси. 

Типичный вид установки Чохральского с модулем нагреватель-магнит, показан на рис 2 Приведена 

принципиальная схема линий магнитного поля 25 и потоков 26 в расплаве 22. В зависимости от направления 

тока через нагреватель, магнитное поле может подниматься или опускаться в расплаве. 

 

 
Рис. 2 Типичный вид установки Чохральского с модулем нагреватель-магнит. 

Обнаружено новое явление - движение дислокаций в постоянном магнитном поле в немагнитных 

кристаллах в отсутствие механической нагрузки. За последние годы опубликовано большое количество работ, 

исследующих движение дислокаций в постоянном магнитном поле [3-10]. Объясняя физику воздействия 

энергетически слабого магнитного поля на динамику дислокационной структуры, исследователи склоняется к 

модели спинзависимых реакций [10]. Суть этой модели сводится к магнитостимулированной эволюции 

электронных спинов примесных центров, снимающих спиновый запрет на определенные электронные переходы. 

Это влияет на изменении скорости перемещения линейных дефектов, как в поле внутренних напряжений 

кристалла, так и в поле внешних сил немагнитных кристаллах в отсутствие механической нагрузки. Суть эффекта 

заключается в том, что однородное постоянное магнитное поле инициирует депиннинг (открепление) дислокаций. 

Процесс депиннинга происходит под действием внутренних напряжений кристалла, является пороговым и носит 
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эстафетный характер. Пороговость процесса означает, что дислокации, движимые внутренними напряжениями, 

распределившись и закрепившись на стопорах, находятся в условиях «близких» для отрыва. Такой отрыв одной 

из дислокаций вызывает изменение полей напряжений в кристалле и дает возможность для депиннинга от 

стопоров других. 

Установлено [11], что движение дислокаций под действием магнитного поля анизотропно: средний пробег 

зависит от взаимной ориентации линии дислокаций и вектора магнитной индукции В. Если вектор магнитной 

индукции проходит параллельно линий дислокаций, то движение дислокаций не наблюдается. 

При исследовании влияния магнитного поля на движение дислокаций определяли величину сдвига 

индивидуальных дислокаций в результате воздействия магнитного поля интенсивностью от 0,12 до 0,5 Тл в 

течение 3, 5 или 10 мин. Наблюдение проводили при помощи метода повторного химического травления. Шайбу 

травили в расплаве KOH для выявления дислокационных ямок травления, типичный вид которых на поверхности 

ориентации (100) в GaAs показан на рис.3,а. После магнитной обработки поверхность повторно травили. 

Типичный вид ямок травления после магнитной обработки показан на рис. 3,б. На рис. 3,в приведен вид ямки 

после повторного травления образца, который не подвергался обработке. Очевидно, что при повторном 

травлении необработанного образца (Рис.3,в), центр дислокационной ямки остается на прежнем месте, хотя 

общий вид ямки изменяется. В случае повторного травления образцов, прошедших магнитную обработку, центр 

новой ямки сдвигается относительно центра прежней ямки травления (Рис.3,б). При сравнении Рис.,3 б и Рис.,3 в 

хорошо виден сдвиг центра дислокационной ямки травления. Величина сдвига центра ямки и определяет 

расстояние, которое прошла дислокация под действием магнитного поля. Экспериментально установлено, что 

расстояние, которое проходит дислокация под действием магнитного поля изменяется от 1,2 до 5 мкм в 

зависимости от напряженности магнитного поля, времени обработки, концентрации носителей заряда и 

плотности дислокаций в образце. Наибольшее расстояние, которое проходит дислокация под действием 

магнитного поля, наблюдается при наименьшей напряженности магнитного поля 1,2 Тл и времени 5 мин.  

   
 а                                              б                                                в 

Рис3. Дислокационные ямки травления: а – до обработки магнитным полем, повторное травление: б – после 
обработки магнитным полем, в – без магнитной обработки. 

Следует отметить, что сдвиг центра ямки всегда происходит параллельно короткой оси дислокационной 

ямки, которая ориентирована вдоль направления ˂0 ̅1̅1>. Это направление соответствует пересечению плоскости 

А(111) с плоскость (100). Таким образом, перемещение центра ямки вдоль этого направления свидетельствует о 

том, что дислокация перемещается скольжением в плоскости А(111). При этом, наблюдается сдвиг дислокаций в 

разные стороны. Это, в свою очередь, говорит о том, что в кристалле наблюдаются дислокации различного знака. 

Кроме того, следует отметить, что только незначительная доля дислокаций движется под действием 

магнитного поля. Т.к. в кристаллах арсенида галлия, имеющих решетку сфалерита, по плоскостям скольжения 
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могут перемещаться только краевые дислокации, то доля краевых дислокаций в монокристаллах арсенида галлия 

невелика.  

Температурная зависимость скорости движении дислокаций в арсениде галлия определяется выражением 

[12] 

VD = V0(𝜏/𝜏0)𝑚 exp[-Ud(𝜏)/kT] , где  

𝜏0 = 1 Па, m = 0,7 – 1,5, Ud – энергия активации движения дислокаций, которая находится в пределах 1,8 

– 2,3 эВ. Следовательн, подвижность дислокаций экспоненциально возрастает с возрастанием температуры. 

Отсюда следует, что вблизи температуры плавления арсенида галлия подвижность дислокаций достаточно велика 

и под действием магнитного поля дислокации могут передвигаться в объеме растущего слитка на значительные 

расстояния.. 

Магнитное поле, используемое для интенсивного перемешивания расплава в методе Чохральского, также 

влияет и на подвижность дислокаций (эффект магнитопластичности). Высокая подвижность дислокаций вблизи 

температуры плавления приводит к уменьшению количества дислокаций в кристалле за счет выхода дислокаций 

на поверхность кристалла, а также способствует процессу аннигиляции дислокаций.  

Таким образом, использование магнитного поля при выращивании монокристаллов арсенида галлия 

методом Чохральского, значительно улучшает структурные свойства кристаллов, увеличивая однородность 

кристаллов, и уменьшая плотность дислокаций в них, и увеличивая однородность распределения дислокаций по 

площади поперечного сечения кристалла. 
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ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ ТУГОПЛАВКОГО ИНТЕРМЕТАЛЛИДА NB3AL ИЗ ГИДРИДНО-КАЛЬЦИЕВОГО 

ПОРОШКА 

FABRICATION TECHNOLOGY OF THE REFRACTORY INTERMETALLIC NB3AL FROM CALCIUM-HYDRIDE POWDER 

Юдин С.Н.1, Касмицев А.В.1, Володько С.С.2, Алимов И.А.2 

Yudin S.N., Kasmitsev A.V., Volodko S.S., Alimov I.A. 
1 Россия, ООО «Метсинтез», metsintez@yandex.ru 

2 Россия, Тульский государственный университет, Sergey-USN@mail.ru 
Соединение Nb3Al рассматривается как основа нового поколения жаропрочных материалов [1]. В начале 

90-х гг. прошлого века активно изучались механические, физические и химические свойства, а также методы 

получения интерметаллида Nb3Al и сплавов на его основе. Anton D.L., Shah D.M. показали, что Nb3Al отличается 
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высокой прочностью и сопротивлением ползучести при температурах > 0,5·Tпл [2, 3]. Murahashi N. в 1995 году 

опубликовал экспериментальные данные, из которых следует, что Nb3Al с размером зерна 200 – 300 мкм, 

полученный по порошковой технологии распыления расплава + горячее изостатическое прессование гранул, 

имеет предел прочности при растяжении на уровне 100 МПа при температуре 1973 К (0,85·Tпл) [4]. 

Известно, что сплавы на основе интерметаллидов крайне чувствительны к химической и фазовой 

неоднородности [5]. Неконтролируемое появление избыточных фаз, как правило, приводит к ухудшению 

функциональных свойств сплавов. Соответственно, при производстве изделий из интерметаллидов на первый 

план выходит технология их получения. В работах [6-8] отмечается, что традиционная металлургия Nb3Al имеет 

существенные недостатки: ликвационные процессы, происходящие при кристаллизации слитка; активное 

испарение алюминия в ходе плавки; повышенная реакционная способность расплава Nb-Al; растрескивание 

слитка при его охлаждении. Для преодоления указанных недостатков в ходе получении сплавов на основе Nb3Al 

в середине 90-го года наметился переход на порошковые технологии [8, 9], которые должны были гарантировать 

изготовление химически однородного интерметаллида Nb3Al. Использовались следующие подходы: 

механическое легирование, СВС-синтез, реакционное спекание и др. Однако указанные порошковые технологии 

не обеспечивают синтез Nb3Al с хорошей химической и фазовой однородностью, особенно при попытках 

изготовления крупных партий. 

В настоящей работе представлены результаты разработки альтернативного метода получения компактного 

интерметаллида Nb3Al. Метод базируется на двух операциях: гидридно-кальциевый синтез порошка 

соответствующего состава; консолидация порошка посредством холодного гидростатического прессования и 

вакуумного спекания. Гидридно-кальциевый синтез уже зарекомендовал себя как надёжный способ изготовления 

порошков на основе Nb3Al [10], отличающихся высокой химической и фазовой однородностью. Кроме того, в 

отечественной литературе отсутствуют сведения, касающиеся особенностей консолидации гидридно-

кальциевого порошка Nb3Al. Указанная работа постарается восполнить этот пробел. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКИ 

В качестве исходного порошка использовали сплав Nb-7,4Al (% масс.), полученный гидридно-кальциевым 

синтезом. Химический состав порошка показан в таблице 1. Особенностью гидридно-кальциевого процесса 

является возможное повышенное содержание водорода в порошковых сплавах. 

Таблица 1. Химический состав сплава Nb-7,4Al [10] 

Сплав 
Содержание элементов, % масс. 

Nb Al Ca+Fe+Ni+Cr O N C H 

Nb-7,4Al основа 7,40 0,63 0,35 0,040 0,062 0,34 

Дифракционные линии от фазы типа А15 (Nb3Al) были уширены и имели асимметрию. В совокупности с 

высокой концентрацией водорода в порошках (таблица 1) эта фаза представляла собой набор твёрдых растворов 

водорода в Nb3Al разной концентрации с общей формулой Nb3AlHX (0<X≤1,6). По данным количественного 

анализа, фазы Nb3AlHX было около 90 % масс., остальное – σ-фаза Nb2Al. 

Формование порошка осуществляли на прессе холодного гидростатического прессования CIP 62330 

фирмы AvureTechnologies (США). Спекание проводили в вакуумной шахтной электропечи СШВЭ-1,25/25-И2. 

Скорость нагрева была ~12 К/мин. Вакуум составлял около 1,33·10-2 Па. Точность контроля температуры при 

спекании: ±5 K. 

Для определения химического состава компактных образцов использовали спектральный атомно-

эмиссионный метод с индуктивно-связанной плазмой с применением спектрометра «Optima 4200DV». 

Абсолютная погрешность определения алюминия в компактных образцах составляла ±0,33 % масс. Съёмку 

дифракционных спектров осуществляли на автоматизированном дифрактометре ДРОН-3 с использованием 

монохроматического CuKα-излучения. Определение содержания газообразующих примесей проводили на 

оборудовании фирмы «Leco» (США): анализатор кислорода и азота ТС-600; анализатор углерода CS-600 и 
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анализатор водорода RHEN-602. Исследование структуры выполняли на оптическом микроскопе «Axio Observer. 

D1m» фирмы Ziess. Для определения плотности компактных образцов применяли метод гидростатического 

взвешивания по ГОСТ 18898. Испытания на растяжение при повышенных температурах изучали на 

испытательном комплексе Gleeble System 3800. Каждая экспериментальная точка определялась как среднее 

арифметическое трёх испытаний. Нагрев образцов осуществляли прямым пропусканием электрического тока. Для 

контроля температуры непосредственно к поверхности образца приваривались термопары. Испытания 

проводили в вакууме глубиной порядка 1·10-2 Па. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Для определения оптимальной температуры спекания провели оценку величины усадки и пористости 

после спекания брикетов. Брикеты получали гидростатическим прессованием порошка массой ~910 г. После 

прессования формировались цилиндрические заготовки Ø41÷45 мм. Результаты демонстрируются на рисунке 1. 

Видно, что до температуры спекания ~1700 K материал имеет высокую остаточную пористость (35-40 %), 

закономерно, что при этом усадка брикета не велика (4-10 %). Спекание при температурах 1873-1973 K 

позволяет получить образец с пористостью не более 2-4 %, а усадка уже достигает величины 18-19 %. Таким 

образом, с точки зрения достижения минимальной пористости оптимальным температурным интервалом 

спекания является 1873-1973 K. 

 

Рис. 1. Изотермическая усадка (в скобках указана начальная плотность брикета, отн. ед.) (а) и пористость (б) 
спечённых брикетов из порошка Nb-7,4 Al 

Литьё сплавов Nb-Al, как было отмечено выше, сталкивается с проблемой угара алюминия. Соответственно, 

в настоящей работе оценили влияние температуры спекания на эффект испарения алюминия и фазовый состав 

спечённых материалов (рисунок 2). Как видно из рисунка 2, а, при каждой температуре спекания наблюдается 

падение содержания Al в сплаве. Доля испарившегося Al тем больше, чем выше Tсп. Например, в ходе спекания 

при 1973 K относительная доля потерянного алюминия составляет ~22,0 %, что в абсолютном выражении около 

1,63 % масс. Сообразно с этим изменяется и фазовый состав спечённых сплавов (рисунок 2, б). Согласно фазовому 

анализу, спекание при температурах 1563-1693 K приводит к исчезновению интерметаллида Nb2Al, доминантной 

фазой становится Nb3Al. Для простоты анализа фазу Nb3AlHX в исходном порошке обозначили просто Nb3Al. 

Дальнейший рост Tсп способствует уже деградации структуры Nb3Al с появлением твёрдого раствора алюминия в 

ниобии Nb(Al). Во всех случаях соединение Nb3Al имело период решётки 0,5192 нм. 
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Рис. 2. Влияние температуры спекания на концентрацию алюминия (а) и фазовый состав (б) спечённых образцов 
Обобщая данные о пористости (рисунок 1), химическом и фазовом составах (рисунок 2), можно заключить, 

что оптимальной температурой спекания является 1973 K. В результате такого спекания из сплава Nb-7,4Al 

(Nb3AlHX+10 % масс. Nb2Al) мы получаем компакт Nb-5,77Al (Nb3Al+5 % масс. Nb(Al)) с пористостью ~2 %. Структура 

этого сплава показана на рисунке 3. Установлено (рисунок 3), что по границам зёрен Nb3Al (средний размер 27±1 

мкм) располагаются выделения твёрдого раствора Nb(Al). 

 

Рис. 3. Структура сплава Nb-5,77Al (×1000), полученного вакуумным спеканием порошка Nb-7,4Al при 1973 K 
По данным газового анализа, спечённые образцы характеризовались следующим уровнем 

газообразующих примесей (% масс.): O <0,45; N <0,04; С <0,08; H <0,005. Было установлено, что фактически весь 

кислород присутствовал в виде включений оксида Al2O3 преимущественно округлой формы размером до 2 мкм 

и количестве 2 % об. Вакуумное спекание является эффективным средством рафинирования сплавов Nb-Al от 

водорода, концентрация которого уменьшилась на два порядка относительно порошка. 

Для оценки предела прочности при растяжении сплава Nb-5,77Al из исходной спечённой заготовки 

получили цилиндрические образцы (рисунок 4). Образцы на растяжение имели длину 80 мм, диаметр головок 10 

мм, радиус закругления гантелевидной части 100 мм. 
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Рис. 4. Исходная спечённая заготовка сплава Nb-5,77Al (а) и подготовленные образцы на растяжение (б) 
На рисунке 5 показаны результаты испытаний на растяжение. Видно, что материал отличается довольно 

высокой прочностью. Было определено, что при всех температурах образцы разрушались хрупко. 

 

Рис. 5. Температурная зависимость предела прочности сплава Nb-5,77Al в спечённом состоянии 
Выше было отмечено, что по данным японских авторов [4], Nb3Al с размером зерна 200-300 мкм при 

температуре 1973 K имеет предел прочности около 100 МПа. Однако нужно учесть, что для достижения такой 

прочности материал прошёл специальную термическую обработку для роста зерна. Когда же Nb3Al не проходил 

термообработку на рост зерна и, размер которого составлял 20-30 мкм, прочность при 1973 K снижалась до 30-

40 МПа. Содержание O, N и C было на уровне 0,05, 0,21 и 0,06 % масс., соответственно [4]. В нашем случае 

прочность при температуре 1673 K составляет величину ~50 МПа (рисунок 5).Однако нужно понимать, что этот 

начальный уровень свойств демонстрирует материал в спечённом состоянии с пористостью около 2 % и без 

улучшающих свойства термо-деформационных обработок. Очевидно, что последующая обработка, например, 

горячим прессованием, облагородит структуру и повысит уровень свойств. 

ВЫВОДЫ 

Проделанная работа позволяет сформулировать следующие выводы: 

1. По технологии гидридно-кальциевый синтез порошка + консолидация методом холодного 

гидростатического прессования и вакуумного спекания возможно получать заготовки с 

контролируемым химическим и фазовым составом. Стабильность структуры и химического состава 

сохраняется при изготовлении материала массой не менее 900 г. 

2. Установлено влияние температуры спекания на изменение химического и фазового состава 

компактных заготовок относительно порошкового состояния. Показано, что при вакуумном спекании 

1973 K гидридно-кальциевого порошка Nb-7,4Al (% масс.) наблюдается испарение алюминия, в 

результате чего состав сплава доводится до Nb-5,77Al. Регулируя содержание алюминия в порошке на 

стадии гидридно-кальциевого синтеза, после вакуумного спекания можно получать сплавы на основе 

Nb3Al с различным структурным состоянием: Nb3Al+Nb2Al → Nb3Al → Nb3Al+Nb(Al). В данном случае 

был изготовлен сплав Nb3Al+5 % масс. Nb(Al). 
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3. Механические испытания сплава Nb-5,77Al показали, что материал отличается довольно высоким 

уровнем свойств: в интервале 1473-1673 К (~0,63-0,72·Tпл) предел прочности изменяется от 350 до 50 

МПа. Такие показатели сплав демонстрирует в спечённом состоянии. По совокупности литературных 

данных и полученных свойств считаем, что порошковый интерметаллид Nb3Al, изготовленный на 

основе гидридно-кальциевого синтеза, можно рассматривать, как перспективная основа нового 

поколения жаропрочных сплавов. 
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2 Россия, г. Пермь, ООО «Муром», E–mail: Vvahuzsp@gmail.com 

Неизбежный рост металлургического производства и, следовательно, дальнейшее увеличение выбросов 

вредных веществ в атмосферу могут привлечь за собой серьезные последствия, которые в настоящее время 

трудно предугадать. Защита атмосферы от загрязнений является международной проблемой, так как выбросы 

возрастают во всех индустриально цивилизованных странах и рост их приблизительно пропорционален уровню 

промышленного производства в этих странах. На долю предприятий черной и цветной металлургии приходится 

приблизительно 20–25 % общих вредных выбросов в атмосферу, а в районах расположения крупных 

металлургических заводов и комбинатов – более 50 % всего количества загрязнений [1].  

Наибольшей экологической опасностью обладают тяжелые цветные металлы. 
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Переработка цветных металлов направлена на их извлечение из металлических изделий, отслуживших 

свой век или пришедших в негодность по иным причинам. Цветные металлы получают из вторичного сырья. К 

цветным тяжелым металлам, наиболее часто перерабатываемым в промышленности, относится свинец, 

получаемый из отработанных свинцово-кислых аккумуляторов (ОСКА). 

Все используемые в металлургии процессы подразделяются на пирометаллургические, 

гидрометаллургические и электрохимические. 

К пирометаллургическим относятся процессы, проводимые при высоких температурах чаще всего с 

расплавлением перерабатываемого материала. 

Гидрометаллургические процессы проводятся в жидких средах при температурах не более 300 °С.  

Большинство разработанных гидрометаллургических технологий не вышло за рамки полупромышленных 

испытаний. Единственным заводом, работавшим несколько лет по технологии Ginatta, был завод компании 

Elettrochimica Marco Ginatta в Santena, Турин, Италия, мощностью 4,5 т свинца в год [2]. Использование 

такой технологии привело к большим валовым выбросам диоксида серы и невысокой скорости процесса 

осаждения. 

Электрохимические процессы могут относиться как к пирометаллургическим, так и к 

гидрометаллургическим, но их отличием является использование электричества в качестве энергетической 

основы для их протекания. 

Показано, что по сравнению с пирометаллургическим производством, удельные выбросы свинца при 

электрохимической переработке свинцово-кислотных аккумуляторов снижаются в 200 раз и составляют 

0,0000117-0,000012 г/(с·м2) [3]. 

Во многих странах мира накоплен опыт по рециркуляции металлов, содержащихся в отходах, к которым, 

в частности, относятся и отходы гальванических производств. Например, в Великобритании повторное 

использование свинца достигает 60% [1]. 

При этом образуется мало опасных отходов, органическая фракция в полном объёме выводится из 

процессов передела, в роли окислителя и восстановителя выступает электрический ток и, поэтому, исключается 

необходимость введения дополнительных реагентов, а также полностью удалены выбросы диоксида серы. 

Кажущаяся дороговизна предлагаемого метода компенсируется снижением затрат на сборы за загрязнение 

окружающей среды свинцом и диоксидом серы. Но, при этом происходит выделение вредных веществ с 

поверхности электролита для переработки ОСКА.  

В ОСКА нет компонентов, которые были бы безопасны для экологии. Они вредны все, в той или иной 

степени, начиная от электролита и заканчивая пластиковым корпусом аккумуляторной батареи. 

При электрохимической переработке ОСКА в основном используют электролит на основе 

тетрафтороборной (борфтористоводородной) кислоты. 

Наибольшую экологическую опасность для атмосферы из всех компонентов борфтористоводородного 

электролита представляют выбросы свинца - I класс опасности и фторидов - II класс опасности [4]. 

Цель работы – изучение количественных закономерностей выбросов соединений свинца и фторидов, а 

также их уменьшение при электрохимической переработке ОСКА. 

Для определения содержания газообразных фторидов и соединений свинца с зеркала электролита 

использовали методики, приведенные в работах [5,6]. 

Изучено влияние концентрации борфтористоводородной кислоты в составе отработанного электролита на 

выбросы фторидов с его поверхности. В качестве электролита использовали водный раствор, состоящий из 

борной кислоты 30 г/л, свинцовой соли борфтористоводородной кислоты 100 г/л, свободной 

борфтористоводородной кислоты от 20 до 200 г/л. В качестве поверхностно-активного вещества применяли 

столярный клей концентрацией 1,0 г/л. Процесс ведется при температуре электролита - 25 °С. В качестве анода 
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использовали специально обработанную ячейку отработанного аккумулятора [7]. Катодом служила свинцовая 

пластинка. Катодная плотность тока составляла 0, 50 и 150 А/м2. Выход по току — около 97 %. 

Данные измерений удельного количества фторидов в зависимости от концентрации  

борфтористоводородной кислоты, выделяющихся с поверхности электролитов, представлены в таблице 1. 

Таблица 1. Зависимость удельного количество фторидов (Vуд F1), выделяющихся с поверхности электролитов, от 
концентрации борфтористоводородной кислоты (СHBF4) в них 

СHBF4, г/л 0 20 30 45 60 90 100 

Vуд F1, мг/(с·м2) 0 0,050 0,070 0,11 0,15 0,20 0,25 

Наблюдается линейная зависимость удельного количества фторидов от концентрации 

борфтористоводородной кислоты при плотности тока 100 А/м2, представленная на рисунке1. 

 
Рис. 1 Зависимость удельного количества фторидов (Vуд F1) от концентрации борфтористоводородной кислоты 

(СHBF4) в электролите при постоянной концентрации борфтористоводородного свинца 100 г/л. 
По методу наименьших квадратов рассчитали зависимость выбросов фторидов (Vуд F1) от концентрации 

борфтористоводородной кислоты (СHBF4) в электролите. Эта зависимость описывается следующим уравнением: 

41 0260 HBFудF С,V =                  (1) 

где 4HBFC  – концентрация борфтористоводородной кислоты в электролите (по фтору), г/л.  Аналогичные 

зависимости получены и при других постоянных концентрациях борфтористоводородного свинца равных 

40,80,150,200 г/л. 

Полученное уравнение 1 подтверждается законом Генри [8]: концентрация газа в газовой фазе прямо 

пропорциональна его концентрации в жидкой (водной) фазе, с которой газовая фаза находится в равновесии. 

Коэффициент пропорциональности – константа Генри (Кг). Она, в данном случае, равна 0,026 мгF.· дм3 
р-

ра/(с·м2
поверх.·гHBF4). Но борфтористоводородная кислота существуют только в водном растворе, в газовой фазе она, 

в основном, разлагаются на фтористый водород и трифторид бора (борфтористоводородная кислота). Поэтому 

равновесие реакции: HBF4 (ж) ↔HBF4 (г) будет сдвигаться в сторону выделения газовых продуктов – HF и BF3.   

Измеряли количество выбросов фторидов с поверхности электролита при постоянной концентрации 

борфтористоводородной кислоты, равной 35 г/л и переменной концентрации соли свинца (по свинцу) от 20 до 

200 г/л. Рассчитали разницу выбросов фторидов (Vуд F2) за счет соли свинца, с одной стороны, и 

борфтористоводородной кислоты с концентрацией, равной 35 г/л, с другой. Катодная плотность тока составляла 

100 А/м2. Температура электролита - 25 °С 

Результаты измерения количества фторидов, выделяющихся с зеркала электролитов с разным 

содержанием соли свинца в них при одинаковой катодной плотности тока представлены в таблице 2.  

Таблица 2 . Удельное количество фторидов (Vуд F) и свинца (Vуд Pb), выделяющихся с поверхности электролитов, 
при разной концентрации соли свинца (СPb(BF4)2 ) в них 
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СPb(BF4)2, г/л 0 40 70 100 130 170 200 

Vуд F2 , мг/(с·м2) 0 0,010 0,017 0,025 0,035 0,044 0,050 

Vуд Pb, мг/(с·м2) 0 0,013 0,030 0,036 0,050 0,060 0,075 

Наблюдается линейная зависимость удельного количества фторидов и свинца от концентрации 

борфтористоводородного свинца при плотности тока 100 А/м2, представлення на рисунке 2. 

 
Рис. 2Зависимость удельного количества фторидов (Vуд F) и свинца (Vуд Pb) от концентрации 

борфтористоводородного свинца (СPb(BF4)2 ) в электролите и постоянной концентрации кислоты 35 г/л.  
По методу наименьших квадратов рассчитали зависимости выбросов фторидов (Vуд F) и свинца (Vуд Pb) от 

концентрации борфтористоводородного свинца (СPb(BF4)2) в электролите, которые описываются уравнениями 2 и 

3: 

            242
000920 )BF(PbудF С,V =

           (2) 

           
24

00140 )BF(PbудPb C,V =          (3) 

где СPb(BF4)2 – концентрация соли свинца в электролите (по свинцу), г/л.  

Аналогичные зависимости получены и при других постоянных концентрациях борфтористоводородной 

кислоты равных 60,150,200 г/л 

Суммарные удельные выбросы фторидов и свинца с поверхности борфтористоводородного электролита 

(∑V) будут рассчитываться по следующей формуле (25оС):  

22 44421 0014000092000260 )BF(Pb)BF(PbHBFудPbyддудF C,C,С,VVVV ++=++=      (4) 

Проведенные эксперименты показали, что выбросы фторидов и свинца не зависят от катодной плотности 

тока в диапазоне от 0 до 200 А/м2, определяющей скорость процесса выделения из раствора металлического 

свинца на катоде [9]. 

Рассчитали выбросы фторидов и свинца на примере двух наиболее распространенных составов 

электролитов (таблица 3), которые используются при переработке свинцово-кислых аккумуляторных батарей. 

Результаты исследований приведены в таблице 4. 

Таблица 3. Составы электролитов и режимы работы электролиза 

№ 

п/п 

Компоненты электролитов 

и режимы их работы 

Состав электролитов, г/л 

1 2 

1 Pb(BF4)2 40 180-200 

2 HBF4 180 40-45 
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3 H3BO3 30 

4 Столярный клей 1,0 

5 Температура, °С 25 

6 Плотность тока, А/м2 100 

7 
Скорость осаждения, 

мкм/мин 
0,5-2,0 

8 Выход по току, % 97 

9 
Ссылка на источник 

описания 
[10] [7] 

Таблица 4. Удельные выбросы фторидов и свинца с зеркала электролитов 

№ 

п/п 
Состав выбросов 

Удельный выброс, 

Vуд, мг/(с·м2) 

1 2 

1 Фториды (F1) 4,04(99%) 0,89(90%)-1,01(91%) 

2 Фториды(F2) 0,02(1%) 0,09(10%)-0,1(9%) 

3 Фториды (ΣF) 4,06 0,98-1,11 

4 Свинец 0,03 0,14-0,15 

Сумма токсичных выбросов, мг/(с·м2) 4,09 1,12-1,26 

Доля фторидов в выбросах, % 99 88 

Анализируя данные приведенные в таблице 4, следует отметить, что выбросы свинца составляют лишь 1-

12 % от общих выбросов в окружающую среду, а наличие фторидов в выбросах на 88-99 % обусловлено 

содержанием борфторсодержащей кислоты в составе электролита. В общей сумме токсичных выбросов в 

основном преобладают фториды. Сравнивая различные по составу электролиты, определили, что первый 

электролит в 3,5 раза более токсичен, чем второй. 

То есть, изменяя состав электролита для переработки автомобильных аккумуляторов можно добиться 

минимального количества суммарных выбросов при поддержании высокой скорости процесса переработки. 

Полученные результаты исследований могут быть использованы для замены экологически опасных 

составов электролитов на менее опасные при сохранении высоких эксплуатационных свойств. 
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УПРАВЛЕНИЕ АДАПТИВНОЙ МАРШРУТИЗАЦИЕЙ В АВТОМАТИЗИРОВАННОЙ ОБУЧАЮЩЕЙ СИСТЕМЕ 

MANAGING ADAPTIVE ROUTING IN THE AUTOMATED TRAINING SYSTEM 

Агеев В.Н. 

Ageyev V.N. 

Россия, Московский государственный технический университет гражданской авиации, rv3bd@mail.ru 
Электронная форма представления информации в учебной книге и возможности компьютера позволяют 

реализовать активный диалог между книгой и читателем-пользователем электронного учебника. Так же как 

преподаватель планирует и определяет свои действия по отношению к ученику, исходя из конкретной ситуации, 

так и компьютерная программа, заложенная в электронный учебник, должна учитывать текущий ход процесса 

обучения. По сути дела – это автоматизированная обучающая система (АОС), в которую должны быть заложены 

(на этапе разработки) соответствующие возможности, то есть предусмотрены все возможные ситуации, 

возникающие при работе с электронным учебником [1]. Программа будет анализировать и выбирать те или иные 

связи между элементами произведения и аппарата. Описания таких связей образуют сценарий электронного 

учебника. 

Типовая процедура элементарного образовательного действия следующая:  

– ученик изучает текст и отвечает на контрольный вопрос;  

– ответ на вопрос анализируется и документируется специальной программой;  

– если ответ правильный, учащемуся должен быть предоставлен доступ к другому (не обязательно 

следующему по порядку) фрагменту;  

– если ответ ошибочный, программа возвращает учащегося к началу фрагмента для его повторного 

изучения ситуации. 

В процессе изучения фрагмента могут возникать различные ситуации. 

1) В тексте есть библиографическая ссылка на дополнительную литературу, которая не существует в 

электронном виде. При обращении по этой ссылке библиографические данные рекомендуемого источника 

должны заноситься в специальную «записную книжку» пользователя, содержимое которой может быть выведено 

на печать. После этого должен следовать возврат в место вызова. 

2) В тексте есть библиографическая ссылка на дополнительную литературу, которая существует в 

электронном виде в составе данной АОС. При обращении по этой ссылке на экран выводится либо определенный 

фрагмент дополнительной литературы, либо ее аннотированное содержание.  

3) В тексте есть библиографическая ссылка на дополнительную литературу, которая существует в 

электронном виде в сети. При обращении по этой ссылке на экран выводится информация, необходимая для 

установления связи по указанному адресу. Заметим, что при наличии сети учащемуся может быть предоставлен 

и другой сервис по поиску информации, например, поиск по ключевым словам или по предметной области.  

4) В тексте есть термин, определение или истолкование которого учащемуся неизвестно. При указании на 

это слово должен следовать переход к соответствующему терминологическому словарю. 

После этого должен следовать возврат в место вызова. 

Последний фрагмент раздела может сопровождаться решением задач (практическим занятием), 

выполнением лабораторной работы и т.п. Этим процессам соответствуют свои сценарии. В зависимости от 

дисциплины могут встречаться и другие ситуации. Все они подлежат анализу, в результате которого формируется 

общий сценарий действий АОС как реакций на действия обучаемого [2]. 

Рассмотренная выше процедура не содержит в явном виде механизмов адаптации АОС к конкретному 

пользователю. Основные функции этого механизма — определение фрагмента, подлежащего изучению на 

каждом шаге образовательного процесса, и параметров тестирования. 
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Управляющая программа, реализующая адаптивное управление, – проводник в информационном массиве. 

Главная составляющая такой программы – это навигатор, функция которого заключается в выдаче указаний 

компоновщику текста о соединении соответствующих фрагментов в единый путь. Управление навигатором может 

осуществляться:  

1) автором текста путем задания некоторой рекомендуемой для «стандартного» читателя 

последовательности изучения;  

2) пользователем (учащимся) по результатам собственного текущего анализа процесса обучения или 

следуя рекомендациям автора;  

3) программой-анализатором по результатам автоматического тестового контроля знаний пользователя; 

4) преподавателем по результатам личного общения с обучаемым. 

Рассмотрим особенности каждого способа управления маршрутизацией. 

Первый способ превращает совокупность фрагментов в линейный текст, инвариантный относительно 

конкретного пользователя и уровня его знаний, поскольку стандартные ссылки формируются автором учебника 

в соответствии с выбранной им методикой изучения дисциплины. 

Второй способ используется как развитая система «подсказок», позволяющая пользователю:  

а) изучать разделы дисциплины в соответствии с его индивидуальным предпочтением;  

б) проводить поиск информации при возникновении затруднений в понимании очередного фрагмента.  

Формируемый при этом нелинейный текст имеет характер «личного учебника». Фактически это означает, 

что в данном случае различия между пользователем и автором АОС размыты. Предоставление возможности 

пользователю самостоятельно «перекраивать» учебный материал – вопрос спорный и автор АОС может ответить 

на него отрицательно, вводя в состав программного обеспечения электронного учебника необходимые средства 

защиты. 

Существенный недостаток рассмотренного варианта заключается в том, что читатель легко может потерять 

ориентацию в достижении цели изучения дисциплины или вообще установить себе ложную цель обучения. 

Этот недостаток исключается в третьем случае: здесь идет настройка текста не на личность пользователя, 

а на некоторый определенный уровень знания и понимания материала. 

Маршрутизация по результатам тестового контроля знаний должна быть установлена автором учебника в 

процессе его создания; соответствующие программы должны допускать корректировку и расширение в процессе 

эксплуатации. Можно предположить, что будет разработана методика и соответствующие алгоритмы, которые 

позволят автоматически рекомендовать обучаемому те или иные маршруты в зависимости от результатов его 

психологического тестирования. 

Четвертый вариант — наиболее эффективный, однако он предполагает выполнение одного важного 

условия, а именно — наличия профессионально подготовленного педагога, который мог бы воспользоваться 

результатами психологического тестирования и текущими наблюдениями над обучаемым. 

Первый способ построения текста учебника близок к традиционному; второй вариант аналогичен 

справочному руководству; третий представляет собой самоучитель; четвертый вариант практически не имеет 

аналогов среди традиционных видов печатной продукции и в максимальной степени реализует возможности 

компьютерной информационной технологии. 

Работа навигатора должна протоколироваться. Во-первых, такой протокол полезен преподавателю и 

учащемуся для последующего анализа процесса обучения (эти сведения должны включаться в «Профиль 

пользователя»). Во-вторых, эта информация нужна для совершенствования учебного материала и методики его 

изучения. В составе управляющей программы полезно иметь средства для анализа «обратных» ссылок, то есть 

для указания тех фрагментов текста, где содержится то или иное определение или ссылка на тот или иной 

литературный источник. Эти же средства используются при работе с указателями. 
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Если в составе АОС имеются тренажеры и модели проблемных ситуаций, то они также сопровождаются 

собственными управляющими программами. 

Компьютерная технология позволяет реализовать еще одну возможность адаптации АОС к конкретному 

пользователю. Как известно, для разных психотипов характерны различные стили мышления и, соответственно, 

разное время на обдумывание ответов. При наличии блока психологического тестирования это может быть уч-

тено путем задания различного допустимого времени выполнения тестов и контрольных заданий. 

Таким образом, возможности электронной технологии только тогда будут реализованы в максимальной 

степени, когда система связей между фрагментами текста будет обладать способностью «приспосабливаться» 

(адаптироваться) к конкретному пользователю [3]. 

Среди вспомогательных программ в первую очередь следует упомянуть программы контроля усвоения 

материала — формирователи тестов и анализаторы ответов. Первые должны компоновать тесты из тестовых 

вопросов случайным образом, чтобы, по возможности, исключить накопление чужого опыта недобросовестными 

обучаемыми. Вторая группа программ классифицирует ответы по принципу «верно — неверно» и передает 

управление управляющей программе. Сложность этих программ меняется в широких пределах в зависимости от 

типов тестов, поскольку нужно распознавать и анализировать ответы, представленные в разной форме. 

К группе вспомогательных программ следует отнести средства управления диалогом между обучающей 

системой и человеком. От организации этого диалога существенно зависит эффективность АОС. Для правильного 

обеспечения режима диалога автор должен продумать сценарий диалога обучаемого с системой так, чтобы он по 

содержанию и форме соответствовал диалогу учащегося с преподавателем. Поэтому в программе, реализующей 

интерфейс «человек — компьютер», кроме выполнения семиотических функций, должны быть предусмотрены 

различные варианты возможных вариантов ответов обучаемого на задаваемые вопросы, соответствующие 

реплики и комментарии на каждый ответ, педагогическая оценка действий обучаемого с учетом предыдущих 

ответов и выбор направления его дальнейшей работы. Все это дополняет сценарий обучения. 

В качестве вспомогательных программ в состав программного комплекса АОС должны также входить 

программы, поддерживающие аппарат документирования и выполняющие необходимую статистическую 

обработку соответствующих данных. 
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НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ МИКРОЧАСТИЦ С ПОТЕНЦИАЛЬНЫМ БАРЬЕРОМ  

В КУРСЕ КВАНТОВОЙ ФИЗИКИ В ТЕХНИЧЕСКОМ УНИВЕРСИТЕТЕ 

SOME FEATURES OF INTERACTION MICROPARTICLES WITH A POTENTIAL BARRIER  

IN THE COURSE OF QUANTUM PHYSICS AT THE TECHNICAL  UNIVERSITY 

Жилинский А.П., Дегтярев В.Ф. 

Zhilinskij A.P., Degtyarev V.F. 

Россия, Московский технический университет связи и информатики (МТУСИ), vfsteel2008@gmail.com  
Квантовая теория лежит в основе работы современных систем передачи и обработки информации, 

квантовой криптографии, лазерной техники и др. Преподавание основ квантовой механики в курсе общей физики 

сталкивается с рядом трудностей, среди которых можно отметить следующие: 
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Указанный раздел обычно изучается в конце второго – начале третьего семестра, когда студенты еще не 

имеют достаточной физической и математической подготовки. 

Абстрактность понятий и отсутствие, во многих случаях, классических аналогий значительно затрудняют 

наглядную интерпретацию полученных результатов. 

Математический аппарат квантовой механики весьма сложен, что не позволяет достаточно убедительно 

обосновать основные положения и затрудняет восприятие материала студентами. 

В стандартных курсах физики [1–4] рассматриваются многие важные задачи (например, потенциальная 

яма и туннельный эффект). Но это рассмотрение носит, на наш взгляд, недостаточно глубокий характер. За 

границей рассмотрения остаются, как правило, многие важные проблемы, позволяющие глубже усвоить 

особенности протекающих процессов и тем самым понять квантово- механическое поведение микрочастиц.  

Настоящая работа направлена на рассмотрение особенностей взаимодействия частиц с потенциальными 

барьерами. Это прежде всего влияние взаимодействия частиц с барьером на вид волновой функции при 

одномерном движении. Изучению свойств волновой функции, её зависимости от параметров системы (энергии 

частицы, высоты и ширины барьера) в стандартных курсах уделяется явно недостаточно внимания. Если в ВУЗах 

с высокой физико-математической подготовкой (МГУ, МФТИ и др.), это еще допустимо, поскольку студенты могут 

самостоятельно разобраться в указанных проблемах, то в технических университетах эти вопросы необходимо 

рассмотреть в явном виде.  

В работе рассмотрено взаимодействие частиц энергии E  с прямоугольным потенциальным барьером 

высотой 0U  и шириной a . Волновые функции для такой задачи в общем виде находят в результате решения 

стационарного уравнения Шредингера и приводятся в большинстве указанных учебников. Однако, особенно 

важным представляется подробный анализ самих решений (особенно при условии 0E U ). Так, используя 

граничные условия, в работе [5] получено следующее выражение для коэффициента прозрачности барьера: 
2 2
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На рис. 1 приведен график зависимости коэффициентов прозрачности ( T ) и отражения ( R ) от энергии 

микрочастиц. (Заметим, что коэффициенты T  и R  связаны между собой соотношением 1T R+ = ). Из формулы 

(1) и рис. 1 (сплошная кривая) следует, что при 0E U  прозрачность барьера с ростом энергии монотонно 

возрастает, что и следовало ожидать, т.к. величина 0 0E U− → . При этом амплитуда плоской волны оказывается 

отличной от нуля и в области за барьером, хотя энергия частицы меньше высоты барьера (рис. 2 кривая 1). Это 

означает, что микрочастица с известной вероятностью может пройти через барьер (подобное явление получило 

название «туннельного эффекта»). 
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  При 0E U  прозрачность барьера и 

соответственно коэффициент отражения 

периодически изменяются (рис. 1). Понять эту 

особенность движения микрочастицы можно, 

исходя из формулы (1). Величина D  достигает 

максимального значения в тех случаях, когда 
2

2sin ( ) 0ak = . Из этого условия следует, что 

Воспользовавшись соотношением (2), находим 
2 2 2 2

0 / 2nE E U n ma = − = , где  

n  – целое число. 

Таким образом видно, что проницаемость 

барьера максимальна в том случае, когда энергия 

частицы превышает высоту барьера на величину, 

равную разрешенным энергетическим состояниям 

в соответствующей бесконечно глубокой 

потенциальной яме такой же ширины. В этом 

случае на ширине барьера (ямы) укладывается 

целое число полуволн. При этом в результате сложения прямой и отраженной волн происходит их взаимное 

усиление (кривые 3 и 5 на рис. 2) и вероятность прохождения частицы над барьером возрастает до единицы и 

отраженная волна отсутствует. Плотность вероятности обнаружения частицы слева и справа от барьера 

оказывается одинаковой и не зависящей от координаты. 

Аналогично при выполнении условия 2sin( ) 1ak =   или 2 / 2ak n = − +  ( n = 1, 2, 3, …) на ширине барьера 

укладывается полуцелое число полуволн. Поэтому в результате интерференции прямой и отраженной волн 

проходящая волна ослабляется, что эквивалентно уменьшению коэффициента прозрачности барьера (кривая 4 

на рис. 2).  

Полезно отметить, что соотношение между амплитудами вероятности «падающих», отраженных и 

прошедших частиц аналогично традиционным волновым процессам 

. Это соотношение следует из равенства потоков 

падающих, отраженных и прошедших за барьер частиц. Отметим также, что для резонансных волновых функций 

Рис. 2 Зависимость плотности вероятности обнаружения частицы от координаты для 
различных значений энергии. 

Рис. 1 Зависимость коэффициентов 
прозрачности (T ) и отражения ( R ) от 

энергии микрочастицы. 
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(ср. кривые 3 и 5 на рис. 2) максимальные значения  с ростом энергии частиц уменьшаются. Это может быть 

интерпретировано как увеличение скорости частиц, снижение времени их прохождения над барьером и 

соответственное снижение вероятности их обнаружения в пределах 0 x a  . Физической причиной описанных 

закономерностей является резонанс волн вероятности в области барьера ( 0 x a  ). 

При анализе этой задачи полезно упомянуть экспериментально наблюдаемое явление резкого 

уменьшения сечения рассеяния электронов на атомах инертных газов (эффект Рамзауэра) (см. например [6]). 

В заключение отметим, что математическое моделирование такого рода задач может быть широко 

использовано для изучения квантовых свойств движения микрочастиц в различных условиях, для создания 

соответствующих лабораторных работ. 
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ЦИФРОВИЗАЦИЯ ОБРАЗОВАТЕЛЬНОЙ СРЕДЫ 

DIGITALIZATION OF THE EDUCATIONAL ENVIRONMENT 

Истомина Т.Ю. 

Istomina T.Yu. 

Россия, Московский государственный технический университет гражданской авиации, t_yu_ist@mail.ru 
Внедрение цифровых технологий в образовательный процесс обусловлено необходимостью 

экономического развития, связанной с ним потребностью в квалифицированных кадрах. Цифровые технологии 

отвечают возросшему социальному запросу на получение высшего образования, как составляющей социального 

лифта. Позволяют, отчасти, избежать вопросов, связанных с финансированием традиционной образовательной 

среды и отсутствия квалифицированных преподавательских кадров. Цифровые технологии делают образование 

более доступным, так как появляется возможность тиражирования, и, как следствие, его удешевления. В 

перспективе при идеальном сценарии развития, можно говорить о снижении риска девальвации образования, в 

связи с критическим падением его качества. 

Быстрорастущий рынок образовательных онлайновых услуг – один из активных потребителей цифровых 

технологий [1]. В российском законодательстве правовые отношения, возникающие по поводу интерактивных 

образовательных продуктов, в должной мере не урегулированы [2], что приводит к появлению на рынке 

продуктов и услуг низкого и ненадлежащего качества.  

Осуществление технологического подхода в образовании может не привести к ожидаемому результату 

ввиду присутствия целого ряда рисков, таких как:  

• разрушение традиционной образовательной среды; 

• неуклонное падение качества образования и его обесценивание; 

• отсутствие воспроизводимости кадров для работы в сфере производства и преподавания; 

• потеря гуманитарной составляющей образования, его социальной ориентированности. 

Перечисленные причины неизбежно ведут к появлению запроса на элитарное образование, который не 

может быть удовлетворен в условиях разрушенной образовательной среды. 

Существенным, при реализации технологического подхода в образовании, представляется социально-

психологический фактор, возникший в ответ на возросшее количество информации, как защита от 

информационно-психологических перегрузок – «клиповое мышление», которое характеризуется рядом 
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особенностей и отличается снижением способности как к анализу, так и к синтезу. Несмотря на эти особенности, 

клиповое мышление может быть использовано в обучении – мультимедийные технологии позволяют 

переключиться на язык образов и жестов, как наиболее древний и понятный [3], но, к сожалению, такой подход 

неизбежно влечет частичную потерю фундаментальности и системности образования. 

Современные экономисты утверждают, что информация – главный ресурс экономического развития. 

Образовательная среда предполагает трансляцию не только информации, но и социально-психологических 

моделей межличностной коммуникации, которые также могут расцениваться как экономический ресурс. Поэтому 

при переходе к цифровому массовому лабильному образованию необходимо оставить место традиции. 

СПИСОК ИСТОЧНИКОВ: 

1. Рахманова В. Почему инвесторы видят потенциал в российском рынке онлайн-образования и 

образовательных технологий // Иссл. издания «East-West Digital News» https://vc.ru/23296-edtech-

investigation 

2. Валкирный С. С. Образовательный контент как объект авторского права // Право: история, теория, 

практика. Матер. V Междунар. науч. конф. (г. Санкт-Петербург, 2017 г.). СПб.: Свое издательство, 2017. С. 

76–80. https://moluch.ru/conf/law/archive/227/12312/ 

3. Семеновских Т.В., Феномен «клипового мышления» в образовательной вузовской среде // Интернет-

журнал «НАУКОВЕДЕНИЕ». Вып. 5 (24). 2014. https://naukovedenie.ru/PDF/105PVN514.pdf 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ БЛИЖНЕГО УПОРЯДОЧЕНИЯ НА ОСТАТОЧНОЕ ЭЛЕКТРОСОПРОТИВЛЕНИЕ 

РАЗБАВЛЕННЫХ РАСТВОРОВ АЛЮМИНИЯ С ЩЕЛОЧНЫМИ И ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫМИ МЕТАЛЛАМИ 

RESERCH OF THE SHORT-RANGE ORDER THE INFLUENCE IN THE RESIDUAL RESISTIVITY OF ALUMINUM DILUTE 

SOLUTIONS WITH ALKALI AND ALKALINE EARTH METALS 

Крисько О.В. 1, Скоробогатова Т.В. 2, Силонов В.М. 3 

Krisko O.V., Skorobogatova T.V., Silonov V.M.  
1 Россия, Московский университет им. С.Ю. Витте, krisko1952@mail.ru 

2 Россия, Московский государственный технический университет гражданской авиации, tankris@mail.ru 
3 Россия, Московский государственный университет имени М.И. Ломоносова, silonov_v@mail.ru 

Алюминиевые сплавы широко используются в промышленности. Широкий спектр растворов различных 

металлов с алюминием, применяемых на практике, требует не только эксприментального, но и теоретического 

исследоввания влияния различных факторов на физические свойства этих растворов.  

Известно, что существенное влияние на остаточное электросопротивление твердых растворов может 

оказывать ближнее упрядочение атомов [1]. В работе предлагается методика моделирования остаточного 

электросопротивление растворов щелочных и щелочноземельных металлов в алюминии с учетом искажений 

идеальной решетки за счет разных размеров атомов раствора (размерный эффект). Исследуется влияние 

различных типов ближнего упорядочения на остаточное электросопротивдение. 

При расчетах используется гладкий нелокальный модельный потенциал (ГНМП) простых металлов [2–4]. В 

этом потенциале учитывается изменения его параметров при изменении плотности электронов, окружающих 

атом примеси в растворе, то есть ГНМП обладает свойством трансферабельности. Именно такие потенциалы по 

нашнму мнению необходимо использовать при моделировании физических свойств твердых растворов и сплавов 

металлов. В расчетах структурных факторов размерного эффекта использовалась модель Борна-Бегби оценки 

силовых взаимодействий атомов [5]. ГНМП и модель Борна-Бегби успешно использовались для моделирования 

температурной зависимости электросопротивления алюминия [6]. 

Остаточное сопротивление на атомный процент примеси с учетом размерного эффекта для разбавленных 

поликристаллических растворов можно представить в виде [2] 
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здесь ( )w x , ( )w x  – средний по концентрации и разностный формфакторы бинарного раствора металлов 

в атомных единицах, , ,m Rb Ry  – масса электрона, радиус Бора, постоянная Ридберга в системе СИ 

соответственно, , FE  – средний объем, приходящийся на атом и энергия Ферми почти свободных электронов 

раствора в атомных единицах соответственно, / Fx q k=  – безразмерный модуль вектора рассеяния 

квазиэлектронов металлического раствора, ( )sroS x  – структурный фактор рассеяния квазиэлектронов с учетом 

ближнего порядка, но без учета размерного эффекта, 1( )S x  – структурный фактор рассеяния квазиэлектронов с 

учетом ближнего порядка и линейного размерного эффекта, 2 ( )S x  – структурный фактор рассеяния 

квазиэлектронов с учетом ближнего порядка и квадратичного размерного эффекта. 

При задании формфакторов потенциала в атомных единицах размерность получаемого по этой формуле 

сопротивления равна / %мкОм см ат примеси . Эту размерность обычно используют в экспериментах по 

измерению остаточного сопротивления разбавленных растворов. Это выражение используется нами для 

сравнения теоретических значений остаточного сопротивления разбавленных растворов с экспериментальными, 

а так же для изучения влияния размерного эффекта и ближнего упорядочения на остаточное сопротивление. 

В работе проводились расчеты остаточного электросопротивления растворов алюминия с одно и 

двухвалентными примесями простых металлов. Моделировались значения электросопротивления с учетом 

ближнего упорядочения и размерного эффекта. Рассматривались варианты возможного наличия однородного 

или неоднородного ближнего порядка. Исследовалось влияние на значения электросопротивление двух типов 

ближнего упорядочения: ближнего порядка и ближнего расслоения. В случае наличия ближнего порядка 

параметр порядка на первой координационной сфере имеет отрицательное значение, в случае расслоения – 

положительное.  

 
Рис.1 Остаточное электросопротивление растворов алюминия с одно и двухвалентными примесями простых 

металлов. Сплошная ломанная кривая соединяет значения остаточного электросопротивления, расчитанные без 
учета ближнего упорядочения. Пунктирная и штрихпунктирная кривая соединяет значения остаточного 
сопротивления, расчитанные с учетом ближнего упорядочения и размерного эффекта на первых двух 

координационных сферах. Шриховая кривая – параметр ближнего порядка на первой координационной сфере 
равен –0.5, на второв  

равен 0.5. Шрихпунктирная кривая – параметр ближнего порядка на первой координационной  
сфере равен 0.5, на второй равен –0.5. 

Моделировалось электросопротивление растворов с неоднородным ближеним порядком с учетом и без 

учета ближнего упорядочения. На Рис. 1 приведены расчитанные значения электросопротивления твердых 
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растворов одно идвухвалентных простых металлов в алюминии. Видно, что вклад ближнего упорядочения в 

остаточное электросопротивление может быть значительным (до 50%). Для большинства растворов учет 

ближнего упорядочения приводит к повышению электросопротивления, а расслоение к понижению. 

Исключением являются растворы с калием и цинком. В работе обсуждаются причины подобного влияния 

упорядочения на остатосчное электросопротивление растворов простых металлов в алюминии. 
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О СОВРЕМЕННЫХ ПРОБЛЕМАХ РАЗВИТИЯ И МЕЖДУНАРОДНОЙ ИНТЕГРАЦИИ ВЫСШЕГО ОБРАЗОВАНИЯ 

РОССИИ 

ABOUT MODERN PROBLEMS OF DEVELOPMENT AND INTERNATIONAL INTEGRATION OF HIGHER EDUCATION IN 

RUSSIA 

Куколева А.А.  

Kukoleva A.A. 

Московский государственный технический университет гражданской авиации, kuanfao@rambler.ru 
Современный мир невозможно представить без новых технологий. Переход к технологичному 

оборудованию предъявляет новые требования к работникам, их знаниям, умениям, навыкам и компетенциям в 

целом. Базовые компетенции должны быть сформированы в процессе обучения – и главным образом, в стенах 

высшей школы. В нашей стране уже реально существует кадровый голод: специалистов, способных работать на 

точных и высокотехнологичных производствах, поддерживать их работоспособность явно не хватает, что 

является тормозом на пути развития самих этих производств. Вузы не успевают, а часто – не умеют или не могут 

готовить специалистов с необходимым уровнем компетенций.  

Представляемая работа посвящена анализу систем образования в странах мира и РФ по результатам 

различных международных рейтингов: национальных систем высшего образования «universitas 21», 

независимого аудита рейтинга вузов мира по данным консалтинговой фирмы PricewaterhouseCoopers (PwC) и др. 

[1-5]. 

Как показал анализ материалов, при составлении рейтингов рассматривались следующие основные 

критерии:  

1) качество обучения/преподавания (около 30% баллов рейтинга), при рассмотрении этого критерия 

учитывается общественная репутация вуза, доля преподавателей с учеными степенями, число аспирантов, а также 

отношение количества студентов на одного преподавателя; 
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2) научные исследования, которые проводит вуз (30% в рейтинге). Здесь учитывается и академическая 

репутация вуза, доходы от исследований (гранты), публикационная активность преподавателей; 

3) научное цитирование (30%) по данным ScopusElsevier; 

4) международные связи вуза (7,5%). В этом критерии учитывается соотношение иностранных и 

внутренних граждан среди студентов и персонала, совместные образовательные и научные проекты;  

5) промышленное внедрение достижений вуза (2,5%). 

В рейтинге QS World University Rankings [4] рассматривается 1000 университетов мира. В 2018 году в него 

вошли 27 российских вузов, что существенно больше, чем в 2008 (тогда в рейтинг попали только 5 университетов: 

МГУ, СПГУ, Новосибирский национальный исследовательский университет, Томский и Казанский ГУ. За 10 лет, 

безусловно, это большой шаг вперед, однако явно недостаточный для РФ. В рейтинге «universitas 21» [5], Россия 

в период 2013-2017 гг удерживает 33-35 место.  

В работе проведен сравнительный анализ системы финансирования. Финансирование образования в 

процентах к ВВП согласно данным МВФ, в 2002-2012 гг.  составило 4,1% (98-й пункт рейтинга). Для сравнения – 

в США и Швейцарии расходы на образование в этот период составили 5,4% от ВВП. 

По остальным направлениям (система поступления в вузы, критерии оценивания эффективности вузов) 

ситуация в России и за рубежом схожая. Но в чем же причина отставания? По-видимому, это результат серьезных 

тактических просчетов при планировании развития высшей школы в России. 

Так, в «Дорожной карте» развития ВО [6] в качестве одного из главных критериев выбрано соотношение 

студент/преподаватель. В рамках ее реализации в 2018 г. число студентов на 1 преподавателя в среднем достигло 

12.  

В зарубежных рейтингах это отношение присутствует. но является не причиной, а следствием хорошего 

финансирования и наличия мощной материально-технической базы для очень крупных вузов (где более 30 000 

студентов), причем, главным образом гуманитарного профиля. А вот, например, для медицинских специальностей 

этот показатель даже менее 1. При этом расчет самого этого показателя в мире ведется иначе, чем принято у нас 

в стране [7]. В результате последние годы мы получили нагрузку у преподавателей 840-900 ч аудиторных часов 

в год, такого нет ни в одной цивилизованной стране. При этом разделения между техническими и гуманитарными 

дисциплинами нет. Предполагается также, что преподаватель должен заниматься научными исследованиями 

(сверх этих 900 ч). Интересно отметить, что согласно Рейтингу лучших университетов Times Higher Education 

(THE) [2] именно вузы с наименьшим отношением числа студентов к числу преподавателей (0,6-4)- вошли в тор 

100 лучших по состоянию на 2018 г. В нашей стране реализация Дорожной карты приводит только к 

невозможности эффективно работать, заниматься наукой.  

Неэффективность проводимой реформы проявляется также в огромном количестве отчетной 

документации, которая, не отражая реального состояния дел, только отрывает преподавателей от учебного 

процесса, ухудшает качество работы. Итак, некоторые выводы. 

1) Дорожная карта как тактика противоречит общей заявленной руководством страны стратегии развития 

конкурентно способного образования в РФ и препятствует реализации общей задачи – интеграции Российских 

вузов в мировое образовательное пространство в рамках Болонского процесса. 

2) Для достижения поставленных целей развития высшего образования необходимо увеличение 

финансирования реального образовательного процесса (не только зарплат работников, но и материальной базы) 

и сокращение аудиторной нагрузки на преподавателя. Это возможно только после значительного уменьшения 

отношения студентов и преподавателя. 

3) Уменьшение форм отчетности в вузе.  

4) Главным критерием оценивания работы ВУЗа должны стать качество и востребованность 

подготовленных специалистов.   
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ВЫКСУНСКОГО ФИЛИАЛА НИТУ «МИСИС» И РАБОТОДАТЕЛЕЙ В ПРОЦЕССЕ 

РАЗРАБОТКИ ОБРАЗОВАТЕЛЬНЫХ ПРОГРАММ НА ПРИМЕРЕ ТЕХНИЧЕСКИХ НАПРАВЛЕНИЙ ПОДГОТОВКИ  

INTERACTION OF VYKSA BRANCH OF NITU "MISIS" AND EMPLOYERS IN THE PROCESS OF DEVELOPING 

EDUCATIONAL PROGRAMS ON THE EXAMPLE OF TECHNICAL TRAINS OF TRAINING 

Мялкин И.В. 

Myalkin I.V. 

Россия, Выксунский филиал Федерального государственного автономного образовательного учреждения 
высшего образования "Национальный исследовательский технологический университет МИСиС", 

i.v.myalkin@gmail.com 
Выксунский филиал ФГАОУ ВО НИТУ «МИСиС» (ВФ НИТУ «МИСиС») и ОА «Выксунский металлургический 

завод» (ОА «ВМЗ») Объеденной металлургической компании являться партнерами в использование научных и 

образовательных возможностей университета и промышленного предприятия, для повышения качества 

образования и подготовки научно-технических кадров, обладающих инновационными знаниями в области 

металлургии, а также практическим опытом в работе на предприятия. 

Основной задачей такого партнерства является формирование единого фундаментального и 

практического знания в технической области для бакалавров, так называемого система «ВУЗ (ВФ НИТУ «МИСиС») 

– Работодатель (ОА «ВМЗ) [1–3]. Для успешной осуществления такой интеграции для молодых специалистов 

нужны знания в естественно-научного направления, в частности в рамках дисциплин химического профиля. ВФ 

НИТУ «МИСиС» осуществляет подготовку в такой области трех направлениях бакалавриата: «Материаловедения 

и технология новых материалов», «Металлургия» и «Технологические машины и оборудования». Для 

формирование фундаментальных и практических знаний нужны знания, в области химии Для решения этой 

проблемы выбраны направления взаимодействия: 

1. Получения знаний в виде теории на лекциях, семинарах и лабораторных работ ВФ НИТУ «МИСиС 

2. Введение в образовательный процесс - посещение завода и проведение на их территории практик, 

семинаров и лабораторных работ. Выполнение совместных проектов по химии не только в рамках курса и 

за его пределами. 

Партнерство продолжается в течение 5 лет. Благодаря этому интерес к предмету вырос. И качественные 

знания у студентов выросли по сравнению с другими дисциплинами, у которых нет такого взаимодействия. 
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НАНОТЕХНОЛОГИИ И ФИЗИЧЕСКОЕ ОБРАЗОВАНИЕ В ТЕХНИЧЕСКОМ УНИВЕРСИТЕТЕ 

NANOTECHNOLOGY AND PHYSICAL EDUCATION IN TECHNICAL UNIVERSITY 

Новиков С.М. 

Novikov S.M. 

Россия, Московский государственный технический университет гражданской авиации, s.novikov@mstuca.aero 
Современный рынок труда предъявляет все более высокие требования к профессиональной мобильности 

специалиста. Например, по прогнозам выпускник технического вуза к 2020 г. на протяжении профессиональной 

карьеры будет вынужден изменять род своей деятельности до 5 раз. И связано это, в первую очередь, с тем, что 

наша цивилизация включилась в великую технологическую гонку, результаты которой способны изменить мир. 

Только для человека, обладающего глубокими фундаментальными знаниями, освоение конкретной специфики 

новой инженерной профессии не составит большого труда. Это объясняется общностью фундаментальных основ 

практически всех технических специальностей. Можно с уверенностью сказать, что ХХI век будет веком 

наноматериалов и нанотехнологий. А в основе “высоких технологий”, “нанотехнологий” и т.п. лежит квантовая 

механика и квантовая статистика. 

Достижения науки и высоких технологий последних десятилетий убедительно продемонстрировали, какие 

громадные возможности сулит использование специфических явлений и свойств вещества в нанометровом 

диапазоне размеров. Сейчас уже все – от школьника до Президента РФ – осознают стратегическое значение, 

которое имеет это приоритетное направление науки и техники. Во всем мире происходит своеобразная 

нанотехнологическая революция. Однако любая революция – это, прежде всего, переворот в сознании людей. 

Без него невозможно успешное развитие каких бы то ни было новых отраслей знаний, экономики, социальных 

отношений. В первую очередь необходима экстренная программа ознакомления и обучения инженеров основам 

нанонауки и нанотехнологий. 

Парадокс современного физического образования в технических университетах состоит в том, что наряду 

с появляющимся новым учебным материалом по основам современных технологий, происходит сокращение 

учебного времени, отводимого учебными планами на курс физики, в том числе и по наукоемким специальностям. 

В настоящее время рабочие программы по курсу физики в большинстве случаев опираются на учебники И.В. 

Савельева и Т.И. Трофимовой. Для своего времени это были отличные издания, но написаны они в прошлом веке 

и не отражают достижения физической науки за последние десятилетия. В связи с этим, не вызывает сомнение, 

что физическое образование в техническом университете нуждается в серьезной модернизации.  

Работа в этом направлении идет во многих вузах страны по двум направлениям. Одним из них является 

радикальная корректировка содержания курса физики, включение в программу "более актуальных" вопросов за 

счет исключения "менее актуальных". Например, предлагается сократить вводную часть раздела квантовой 

физики, где дается обоснование уже известных студентам корпускулярных свойств света и теории Бора. 

Освободившееся время можно использовать для чтения новых тем по современным достижениям физической 

науки. В этом случае неизбежны существенные дидактические потери. Нарушается единство, целостность и 

фундаментальность курса физики. Предлагаемая корректировка содержания курса физики заслуживает 

внимания, но ее явно недостаточно для решения проблемы. Объем нового материала трудно изложить в 
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освободившееся время. Требуется более радикальная модернизация всего курса физики, включающая все 

разделы.  

Другим направлением является включение в учебные планы новых дисциплин по физическим основам 

современных технологий, в том числе и нанотехнологий. Это наиболее рациональное и перспективное 

направление для наукоемких специальностей, особенно использующих наноэлектронику. В этом случае 

появляется возможность познакомить студентов с перспективными открытиями в таких областях прикладной 

физики как спинтроника, молетроника, фотоника, квантовые компьютеры, наноразмерные структуры в 

материаловедении (фуллерена, графены, углеродные трубки) и т.д. и т.п. В МГТУ ГА был выбран этот способ 

решение проблемы. В вариативные части учебных планов по нескольким направлениям подготовки была 

включена новая дисциплина «Физические основы современных технологий». Дополнительный ресурс учебного 

времени по этой дисциплине скомпенсировал уменьшение нагрузки по курсу физики. Соответственно при 

разработке рабочей программы по новой дисциплине потребовалась корректировка содержания программы по 

физике. Ниже приведен пример распределения учебного материала по дисциплине «Физические основы 

современных технологий» для направления подготовки 25.03.02 "Техническая эксплуатация авиационных 

электросистем и пилотажно-навигационных комплексов". 

Во введении рассматриваются фундаментальные и гуманитарные аспекты инженерной подготовки в 

области современных технологий, обсуждается и дополняется информация, полученная студентами в курсе 

физики (гипотеза де Бройля, квантоворазмерные эффекты, туннельный эффект и т.п.). 

Традиционное содержание раздела «Элементы квантовой статистики и физики твердого тела» с 

небольшими сокращениями было перенесено из курса физики в первую часть программы новой дисциплины 

(электроны в кристаллах, сверхпроводимость, зонная теория, контактные явления, р-п переходы и т.п.).  

Вторая часть курса посвящена научным и технологическим аспектам микро- и наноэлектроники, путям и 

перспективам их развития. В ней рассматриваются основы работы туннельных и резонансно-туннельных диодов, 

полупроводниковые сверхрешетки, перспективы использования одноэлектронных устройств, элементы 

спинтроники и молетроники, гигантское магнитное сопротивление, основы оптоэлектроники и гетеропереходы. 

В третьей части рассматривается влияние квантоворазмерных эффектов на свойства веществ, фуллерены, 

графены, углеродные нанотрубки, свойства жидких кристаллов и OLED структур. 

В заключительной части обсуждаются перспективы разработки квантовых компьютеров, квантовых 

гироскопов, сенсоров, микро- и наноэлектромеханических систем. 

Лекции читаются в форме презентаций с использованием видеоклипов (эффект Мейснера, фотонные 

кристаллы, фуллерен против алмаза,  технология интегральных схем и др.).  

Опыт преподавания дисциплины "Физические основы современных технологий"  в МГТУ ГА показывает, 

что полученные знания в перспективе дают возможность выпускникам повышать квалификацию 

самообразованием, профессиональную мобильность и вероятность карьерного роста. 

О ПРОБЛЕМАХ ДВУХУРОВНЕВОГО ОБРАЗОВАНИЯ 

ABOUT THE PROBLEMS OF 2-LEVEL EDUCATION 

Сирко И.В 

Sirko I.V. 

Россия, Ордена Трудового Красного Знамени федеральное государственное бюджетное образовательное 
учреждение высшего образования «Московский технический университет связи и информатики» (МТУСИ), 

sirko2med@yandex.ru 
В настоящее время преподавателями вузов отмечается общее и повсеместное падение уровня подготовки 

выпускников высшей школы до критического, ставящего под угрозу само существование современной экономики. 



720 

 

Помимо снижения исходного уровня приходящих в вуз выпускников средней школы, как результата 

введения ЕГЭ (эта угроза, кажется, уже осознана, меры, пусть запоздалые, пытаются принимать), существует 

проблема самой двухуровневой системы образования (т.н. Болонской системы). 

Проблема эта коснулась, в первую очередь, базового образования, т.е. предметов, преподаваемых на 

младших курсах, в частности, физики. 

Нелишне будет напомнить, что физика является основополагающим предметом для инженерных 

специальностей. Хотя и это сегодня ставится под сомнение, имеется точка зрения, что на выпускающих, 

«специальных» кафедрах, студентам «попутно» дадут и необходимые знания по физике. Эта позиция вытекает из 

совсем уже провальной идеи о преподавании только «нужных» знаний, того, что «пригодится в жизни». 

При переходе от системы специалитета на двухуровневую систему бакалавриат/магистратура была 

сделана попытка сохранить прежний объём преподаваемых знаний. В уменьшившиеся часы бакалавриата 

попытались втиснуть прежнюю программу. В дальнейшем были сделаны попытки перенести часть часов в 

магистратуру, хотя довольно затруднительно в предмете, который уже сам по себе является базовым, выделить 

«базовую» и «дополнительную» части. 

Главная же проблема, прекрасно понимаемая вузами, но совершенно не обсуждаемая на государственном 

уровне, на уровне системы образования в целом – это так и не сформулированная, не определённая сама 

концепция двухуровневой системы образования. 

По сей день остаётся совершенно непонятным, кого выпускают вузы под названием «бакалавр». Не было 

чётко (да, вобщем, и никак) сформулировано, чем бакалавр отличается от прежнего инженера. Была вялая 

попытка апологетов новой системы представить бакалавра как специалиста среднего звена. Но таких 

специалистов у нас готовит система СПО, техникумы, училища. К тому же, срок обучения сократился всего на год, 

четыре года вместо пяти. Автору трудно судить, кого выпускают под названием «бакалавр» за рубежом, но у нас 

получился некий «недоинженер». Тему магистратуры здесь вообще не затрагиваем, это вообще «непонятное в 

непонятном». 

Усугубляется всё ещё и отсутствием внятных критериев оценки знаний и уровня подготовки. Введённые в 

оборот так называемые «компетенции» эту функцию не выполняют совершенно, в первую очередь, в силу своей 

расплывчатости и декларативности. 

Предлагаемая некоторыми деятелями от образования система подготовки специалистов «на заказ», в 

соответствии с требованиями конкретного предприятия является очередным разрушительным шагом именно в 

отношении базового образования. Отсутствие базовых знаний затрудняет, а то и полностью исключает в 

дальнейшем производственную мобильность. Переход даже в смежную область потребует полного переучивания. 

Вуз будет выпускать неких «обезьянних лаборантов», привязанных к конкретному рабочему месту. Впрочем, это 

вполне укладывается в концепцию «полезных» и «ненужных» знаний. 

ОСОБЕННОСТИ ВЫПОЛНЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ В РАМКАХ ПОДГОТОВКИ 

ВЫПУСКНЫХ КВАЛИФИКАЦИОННЫХ РАБОТ  

FEATURES OF EXPERIMENTAL STUDY REALIZATION DURING PREPARATION OF FINAL QUALIFYING WORKS 

Степанова Е.В.1, Чаплина Т.О.1, 2  

Stepanova E.V., Chaplina T.O. 
1 Россия, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт проблем механики им. А.Ю. 

Ишлинского Российской академии наук, step@ipmnet.ru  
2 Россия, Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, Физический факультет, 

chaplina_to@inbox.ru  
На основе выполненного в рамках выпускной квалификационной работы (ВКР) студентом кафедры 

«Физики моря и вод суши» Физического факультета МГУ имени М.В. Ломоносова исследования затопленной струи 
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студентами обсуждаются различные особенности и преимущества ведения научной работы в рамках подготовки 

по специальности «Физика». 

Изучение затопленных струй актуально ввиду бурного развития целого ряда научных отраслей, включая 

геофизическую гидродинамику, химическую технологию, атомную энергетику и особенно экологию. Повышенный 

интерес к теме связан в частности с экологической проблематикой, распространением сточных вод и нефтяных 

загрязнений. В настоящее время ведутся и продолжаются исследования как общенаучного, так и прикладного 

характера [1, 2], однако до сих пор законченная теория не создана. Для решения поставленных задач широко 

применяются экспериментальные методы исследования струйных течений (см. напр. [3]). Только лабораторные 

эксперименты обеспечивают необходимую степень контроля над всеми условиями и параметрами эксперимента, 

но имеют ряд особенностей. В первую очередь – ограниченные размеры области распространения течения. В 

реальных условиях, в частности, в случае выброса нефтяных загрязнений, масштабы могут быть крупнее на 

несколько порядков – до десятков километров [4], что необходимо учитывать при постановке и интерпретации 

результатов экспериментов. Имеющиеся базовые знания о струйных течениях [5] составлены из 

полуэмпирических зависимостей, по которым определяются характеристики струи. Рассматриваются 

турбулентные струи, как осесимметричные, так и плоские. Важной особенностью является отсутствие поля силы 

тяжести.  

В выполненной выпускной квалификационной работе (ВКР) исследовалась затопленная струя различной 

плотности, получаемой путем изменения солености воды, а так же затопленная струя бензина в толще воды. 

Студентом освоены два метода визуализации струи - теневой метод и метод, основанный на муаровом эффекте. 

В ходе работы создана и модернизирована экспериментальная установка и отработана методика проведения 

экспериментов по исследованию затопленных струй с различными параметрами. В работе приведена схема 

установки, использованной для муаровой визуализации, как основной для полученных результатов. Разработана 

методика обработки результатов и установлена схема струи с учетом действия силы тяжести.  

Проведены сравнения экспериментальных данных для струй с различной плотностью, вязкостью, 

соленостью, температурой, оценена скорость истечения струи. 

Проведено сравнение рассчитанных и оцененных по экспериментальным данным значений скорости 

истечения струи, показавшее удовлетворительное совпадение.  

Все полученные результаты устойчиво воспроизводятся с сохранением как функциональных зависимостей, 

так и числовых значений. 

Полученные в ходе работы над выпускной квалификационной работой результаты были представлены в 

форме докладов на различных молодежных научных конференциях, что органично интегрировано в 

современный учебный процесс [6], а также готовит выпускника к продолжению научной деятельности, которая 

непосредственно включает в себя постоянное обновление собственных знаний в рамках научных мероприятий 

различных уровней. Изложение материала в форме тезисов доклада способствует систематизации полученных 

знаний [7], глубокому пониманию задачи в контексте изучаемой научной дисциплины. Форма работы над задачей 

в рамках выпускной квалификационной работы (ВКР) предполагает непосредственное участие во всех этапах 

генерации научного знания. Особенностью выполнения ВКР студентами Физического факультета МГУ имени М.В. 

Ломоносова является предоставляемая им возможность осуществлять подготовку ВКР непосредственно в 

научной организации в рамках работы научно образовательного центра «Физическое и математическое 

моделирование процессов в геосредах» [8], функционирующего на базе ИПМех РАН. Такой подход позволяет 

проводить учебную практику непосредственно в течение учебного года (см. напр. [9]). 

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке РФФИ № 18-01-00116 и государственного 

задания АААА-А17-117021310371-9 (0051-2016-00016). 



722 

 

СПИСОК ИСТОЧНИКОВ: 

1. Andrade da C.E.N., Tsien L.C. The velocity-distribution in a liquid-into-liquid jet // Proc. Phys. Soc. 1937. V. 49. 

No 4. pp. 381–391. 

2. Sobey R.J., Johnston A.J., Keane R.D. Horizontal round buoyant jet in shallow water // J. Hydraulic Eng. 1988. V. 

114. No. 8. pp. 910–929. 

3. Shao D. et al. Flow patterns and mixing characteristics of horizontal buoyant jets at low and moderate 

Reynolds numbers // Int. J. Heat and Mass Transfer. 2017. V. 105. pp. 831–846. 

4. Показеев К. В., Чаплина Т. О., Чашечкин Ю. Д. Оптика океана: Учебное пособие. М.: МАКС Пресс, 2010. 216 

с. 

5. Штеренлихт Д.В. Гидравлика: учебник для ВУЗов. М.: Энергоатомиздат, 1984. 640 с. 

6. Иванова О.В., Фудина Н.Ю. Конференция – форма организации научной деятельности // Методические 

вопросы преподавания инфокоммуникаций в высшей школе. 2016. Т. 5. № 4. С. 36–39. 

7. Маринина М.Г. Психофизиологические особенности памяти и внимания студентов различных факультетов 

ВГСПУ // Научный руководитель. 2018. № 1(25). С. 11–18. 

8. Карев В.И., Показеев К.В., Чаплина Т.О. Актуальные проблемы моделирования процессов в геосредах // 

Процессы в геосредах. 2018. № 1(14). С. 818–822. 

9. Степанова И.В. Организация учебной практики академических бакалавров на кафедре СС и СК МТУСИ // 

Методические вопросы преподавания инфокоммуникаций в высшей школе. 2017. Т. 6. № 1. С. 46–47. 

  



723 

ОГЛАВЛЕНИЕ 

СЕКЦИЯ V «КОНСТРУКЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ» 

 

Аксёнова К.В., Никитина Е.Н., Громов В.Е., Иванов Ю.Ф. 8 

ЛОКАЛИЗАЦИЯ ПЛАСТИЧЕСКОЙ ДЕФОРМАЦИИ СТАЛЕЙ С БЕЙНИТНОЙ И МАРТЕНСИТНОЙ СТРУТУТУРАМИ 

Апухтина Т.Л., Щербакова Г.И., Кутинова Н.Б., Жигалов Д.В., Королёв А.П.,  Воробьёв А.А., Варфоломеев 
М.С. 11 

ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ АЛЮМООКСИДНЫЕ ВОЛОКНА, МОДИФИЦИРОВАННЫЕ ОКСИДАМИ ИТТРИЯ И МАГНИЯ 

Бакулин А.В.,, Фукс А.А., Кульков С.С., Кулькова С.Е. 13 

АДГЕЗИОННЫЕ СВОЙСТВА ГРАНИЦЫ РАЗДЕЛА TI3AL/AL2O3: ПЕРВОПРИНЦИПНЫЙ ПОДХОД  
Баранникова С.А., Ли Ю.В., Зуев Л.Б. 18 

ПОЛОСЫ ЧЕРНОВА-ЛЮДЕРСА В СЛОИСТОМ МЕТАЛЛИЧЕСКОМ МАТЕРИАЛЕ  
Бедельбекова К.А., Озерной А.Н., Верещак М.Ф., Манакова И.А. 21 

ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТОДОМ МЕССБАУЭРОВСКОЙ СПЕКТРОСКОПИИ МОЛИБДЕНА, ОБЛУЧЕННОГО ИОНАМИ 57FE 

Бердникова Л.К., Полубояров В.А., Горбунов Ф.К. 22 

КОНСТРУКЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ДИАТОМИТА С ПОВЫШЕННЫМИ ЭКСПЛУАТАЦИОННЫМИ 

ХАРАКТЕРИСТИКАМИ 

Богданов С.П., Долгин А.С. 24 

КОРУНДОВАЯ БРОНЕКЕРАМИКА НА ОСНОВЕ ПОРОШКОВ «ЯДРО-ОБОЛОЧКА»  
Большаков А.М., Иванов А.Р. 27 

ИССЛЕДОВАНИЕ РАБОТОСПОСОБНОСТИ МАГИСТРАЛЬНОГО ГАЗОПРОВОДА «ПАВЛОВСК – МАЙЯ» 

Борисов С.В., Ваниев М.А., Кочнов А.Б., Новаков И.А. 28 

РАЗРАБОТКА ФОТОПОЛИМЕРИЗУЮЩИХСЯ ЗАЛИВОЧНЫХ КОМПОЗИЦИЙ ДЛЯ СОЗДАНИЯ ПОЖАРОБЕЗОПАСНЫХ 

СТЕКЛОКОНСТРУКЦИЙ 

Букарев И.М., Мочанов А.Н., Паникин А.Е., Сачкова Н.В. 33 

ВЛИЯНИЕ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ОБРАБОТКИ НА ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

МНОГОСЛОЙНЫХ ПОКРЫТИЙ СИСТЕМЫ CRN/ALN 

Булахтина М.А. , Поварова К.Б. , Дроздов А.А. , , Базылева О.А.  36 

ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ ЛЕГИРОВАНИЯ ХРОМОМ СПЛАВОВ ΒNIAL+Γ´NI3AL+ΓNI СИСТЕМЫ NI-AL-CO НА СТРОЕНИЕ 

ОКАЛИНЫ ПРИ 1300ОС 

Бурцев А.А., Бутковский О.Я., Притоцкий Е.М., Притоцкая А.П., 41 

АНАЛИЗ МОРФОЛОГИИ ФРАКТАЛЬНЫХ КРИСТАЛЛОВ НА ПОВЕРХНОСТИ НЕРЖАВЕЮЩЕЙ СТАЛИ 

Бушуева Е.Г., Ильин Е.А., Батаев В.А., Дробяз Е.А. 43 

СТРУКТУРЫ И СВОЙСТВА БОРСОДЕРЖАЩИХ СЛОЕВ ХРОМОНИКЕЛЕВОЙ СТАЛИ  
Васильев С.В., Саввина А.В., Федоров Ю. Ю. 45 

ВЛИЯНИЕ ФАКТОРОВ ХОЛОДНОГО КЛИМАТА НА СВЯЗЬ ВОЛОКНО-МАТРИЦА ДИСПЕРСНО-АРМИРОВАННЫХ 

ТЕРМОПЛАСТОВ 

Власова Д.В., Плохих А.И. 49 

ИССЛЕДОВАНИЕ АНОМАЛИЙ ВЯЗКО-ХРУПКОГО ПЕРЕХОДА В МНОГОСЛОЙНЫХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛАХ 

НА ОСНОВЕ КОНСТРУКЦИОННЫХ ЛЕГИРОВАННЫХ СТАЛЕЙ 

Гаврилова Р.Р., Балдаев Л.Х., Балдаев С.Л. 54 

УВЕЛИЧЕНИЕ ТЕРМОЭРОЗИОННОЙСТОЙКОСТИ ИЗДЕЛИЙ ИЗ ПКМ, ПУТЕМ ПРИМЕНЕНИЯ ЗАЩИТНОГО ПОКРЫТИЯ 

Гершман И.С., Миронов А.Е., Подрабинник П.А., Кузнецова Е.В. 59 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ВТОРИЧНЫХ СТРУКТУР НА ТРИБОЛОГИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПАРЫ ТРЕНИЯ: 

АЛЮМИНИЕВЫЙ СПЛАВ –СТАЛЬНОЕ КОНТРТЕЛО 

Гольцов В.А, Гольцова М.В. 61 

ИНДУЦИРОВАННЫЙ ВОДОРОДОМ ПОЛИМОРФИЗМ И ВОДОРОДНАЯ ОБРАБОТКА МЕТАЛЛИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ 



724 

Гончарова Д.А., Филиппов А.А., Пачурин Г.В. Кузьмин Н.А. 66 

К ВОПРОСУ ОЦЕНКИ ДЕСТРУКЦИИ АВТОМОБИЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ В ПРОЦЕССЕ ЕГО ЭКСПЛУАТАЦИИ 

Гуняева А.Г. 71 

РАЗРАБОТКИ ФГУП «ВИАМ» В ОБЛАСТИ ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ АВИАЦИОННОЙ И 

ДРУГИХ ОТРАСЛЕЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 

Гусев Е.Л., БакулинВ.Н., БакулинД.В. 73 

ПЕРСПЕКТИВНЫЕ ПУТИ ПОВЫШЕНИЯ ЭФФЕКТИВНОСТИ ПРОГНОЗИРОВАНИЯ 

ОСТАТОЧНОГОРЕСУРСАКОМПОЗИТОВ 

ГусевЕ.Л., БакулинВ.Н. , НеутовИ.Д. 76 

МЕТОДЫ РЕШЕНИЯ ОБРАТНЫХ ЗАДАЧ ПРОГНОЗИРОВАНИЯ ОСТАТОЧНОГО РЕСУРСА КОМПОЗИТОВ 

Дервенев Н.В. 79 

ВЛИЯНИЕ НЕРАВНОМЕРНОСТИ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА НА ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЕГО КОНЦЕНТРАЦИИ 

Дмитриева М.О., Мельников А.А. 79 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ РАЗРУШЕНИЯ РАБОЧЕЙ ПОВЕРХНОСТИ КРУПНОГАБАРИТНЫХ ПОДШИПНИКОВ ИЗ 

КОНСТРУКЦИОННОЙ СТАЛИ 20Х2Н4А 

Добшиц Л.М., Николаева А.А.  82 

ВЛИЯНИЕ ПРИРОДНО-КЛИМАТИЧЕСКИХ ФАКТОРОВ НА РАЗРУШЕНИЕ ТРАНСПОРТНЫХ МОСТОВЫХ 

КОНСТРУКЦИЙ 

Додонова Е.В., Гольцов В.А. 87 

КИНЕТИКА ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫХ ИНДУЦИРОВАННЫХ ВОДОРОДОМ ДИФФУЗИОННЫХ ФАЗОВЫХ 

ПРЕВРАЩЕНИЙ 

Дорошенко В.В., Белов Н.А., Наумова Е.А., Базлова Т.А. 92 

ИЗУЧЕНИЕ ОСОБЕННОСТЕЙ ФАЗОВОГО СОСТАВА И СТРОЕНИЯ АЛЮМИНИЕВО-КАЛЬЦИЕВОГО СПЛАВА, 

ЛЕГИРОВАННОГО ЖЕЛЕЗОМ И МАРГАНЦЕМ 

Драцкая А.И., Скворцова А.А. 96 

НОВАЯ СТЕРЖНЕВАЯ КУБИЧЕСКАЯ ЯЧЕЙКА ШТЕЙНЕРА ДЛЯ ПЕРСПЕКТИВНОГГО КОМПОЗИЦИОННОГО 

МАТЕРИАЛА 

Евдокимов В.Ю., Тютькова Ю.Б., Пруцков М.Е., Баринов С.М., Овсянников Н.А., Гольдберг М.А., Егоров 
А.А., Лысенков А.С., Фомин А.С., Аладьев Н.А. 101 

МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ АЛЮМИНИДОВ НИКЕЛЯ, 

УПРОЧНЕННЫХ КЕРАМИЧЕСКИМИ ФАЗАМИ КОРУНДА И МУЛЛИТА С ДИСПЕРСНЫМИ ЧАСТИЦАМИ НИКЕЛЯ И 

КОБАЛЬТА 

Ерёмин С.А. 103 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА СФЕРОИДИЗАЦИИ ЖЕЛЕЗНОГО ПОРОШКА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ГИБРИДНОГО 

ПЛАЗМОТРОНА 

Жигачев А.О., Головин Ю.И., Родаев В.В., Умрихин А.В. 104 

ВЛИЯНИЕ ПРИМЕСЕЙ ДИОКСИДА КРЕМНИЯ НА ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КЕРАМИКИ НА 

ОСНОВЕ ДИОКСИДА ЦИРКОНИЯ 

Забелин Д.А., Чайникова А.С., Щеголева Н.Е., Качаев А.А., Игнатьева Е.С., 108 

ПОЛУЧЕНИЕ КЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ ОКСИНИТРИДА АЛЮМИНИЯ (ALON) МЕТОДОМ SPS 

Иванников А. Ю., Радюк А. А., Баикин А. С., Калита В. И., Комлев Д. И. 113 

СТРУКТУРА И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПЛАЗМЕННО-НАПЫЛЕННОГО NI ПОКРЫТИЯ ПОСЛЕ 

ЭЛЕКТРОМЕХАНИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ 

Ивичева С.Н., Лысенков А.С., Овсянников Н.А., Каргин Ю.Ф. 117 

ЗОЛЬ-ГЕЛЬ СИНТЕЗ СИАЛОНОВЫХ МАТЕРИАЛОВ ЛЕГИРОВАННЫХ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫМИ ЭЛЕМЕНТАМИ 

Истомина Е.И., Истомин П.В., Надуткин А.В., Грасс В.Э., Пресняков М.Ю., Лысенков А.С. 120 

СИЛИЦИРОВАНИЕ УГЛЕТКАНЕЙ В ГАЗОВОЙ АТМОСФЕРЕ SIO  
Истомина Е.И., Истомин П.В., Надуткин А.В., Грасс В.Э., Оплеснина Е.С., Шелудько С.Р. 122 



725 

ВОССТАНОВЛЕНИЕ ОКСИДОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ IVБ И VБ ГРУПП КАРБИДОМ КРЕМНИЯ 

Кабанцева В.Е., Плохих А.И., Сафонов М.Д. 123 

ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНАЯ ИНВАРНАЯ АНОМАЛИЯ В МНОГОСЛОЙНЫХ СТАЛЬНЫХ МАТЕРИАЛАХ 

Канушкин А.И., Севостьянов М.А., Агуреев Л.Е., Иванов Б.С. 127 

ПРОИЗВОДСТВО НИКЕЛЕВЫХ МАТЕРИАЛОВ МЕТОДОМ ПОРОШКОВОЙ МЕТАЛЛУРГИИ  
Каплан М.А, Кирсанкин А.А., Смирнов М.А., Калайда Т.А., Севостьянов М.А. 130 

СОДЕРЖАНИЕ ПРИМЕСЕЙ В ОБРАЗЦАХ СФЕРИЧЕСКИХ ПОРОШКОВ КОРРОЗИОННОСТОЙКИХ СТАЛЕЙ 

Каплан М.А, Кирсанкин А.А., Смирнов М.А., Севостьянов М.А. 131 

СОДЕРЖАНИЕ ПРИМЕСЕЙ В СФЕРИЧЕСКИХ ПОРОШКАХ ИЗ ЖАРОПРОЧНЫХ МАТЕРИАЛОВ  
Каргин Ю.Ф., Лысенков А.С., Ким К.А., Титов Д.Д.,  Иванников А.Ю.,  Фролова М.Г., Ивичева С.Н.,  
Овсянников Н.А.,  Коновалов А.А., Петракова Н.В., Перевислов С.Н. 132 

ПОЛУЧЕНИЕ КОМПОЗИТОВ «SI3N4-TIN» ГОРЯЧИМ ПРЕССОВАНИЕМ  
Кардашова Г.Д., Шабанов Ш.Ш. 135 

ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ ПОЛУЧЕНИЯ И ИССЛЕДОВАНИЕ ВЫСОКОПЛОТНЫХ КЕРАМИЧЕСКИХ 

МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ КАРБИДА КРЕМНИЯ 

Кийко В.М., Колчин А.А., Милейко С.Т., Новохатская Н.И. 137 

КОМПОЗИТЫ С ХРУПКОЙ МАТРИЦЕЙ И ОКСИДНЫМИ КОМПОЗИТНЫМИ ВОЛОКНАМИ  
Ким К.А., Лысенков А.С., Титов Д.Д., Каргин Ю.Ф., Фролова М.Г., Леонов А.В., Перевислов С.Н., Истомина 
Е.И. 143 

КОМПОЗИТНАЯ КЕРАМИКА НА ОСНОВЕ КАРБИДА КРЕМНИЯ С ПОСЛОЙНЫМ РАСПОЛОЖЕНИЕМ АРМИРУЮЩИХ 

ВОЛОКОН SIC 

Клименко Н.Н.,, Михайленко Н.Ю., Делицын Л.М. 145 

ВЛИЯНИЕ МОДИФИЦИРУЮЩИХ ДОБАВОК НА СТРУКТУРУ И ЭКСПЛУАТАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА 

ЩЁЛОЧЕАКТИВИРОВАННЫХ ВЫСОКОКРЕМНЕЗЁМИСТЫХ МАТЕРИАЛОВ 

Клунникова Ю.В., Аникеев М.В., 150 

ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДОВ МАШИННОГО ОБУЧЕНИЯ ДЛЯ ПРОГНОЗИРОВАНИЯ ПОВЕДЕНИЯ ДЕФЕКТНОЙ СТРУКТУРЫ 

КРИСТАЛЛОВ САПФИРА 

Колесников Т.И., Цегельская А.Ю., Дутов М.Д., Кузнецов А.А., 151 

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ ТЕРМОПЛАСТИЧНЫХ ОЛИГОИМИДОВ С ПРОПАРГИЛОВЫМ ФРАГМЕНТОМ 

Колпаков А.М. , Бакулин В.Н., Резниченко В.И.  153 

ОСОБЕННОСТИ СОЗДАНИЯ ЛОПАСТЕЙ ИЗ ГИБРИДНЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ  
Кондращенко В.И., Титов С.П. 156 

ДАВЛЕНИЕ НА ПОВЕРХНОСТИ ЦИЛИНДРА, ДВИЖУЩЕГОСЯ В ВОЗДУШНОМ БЕЗВИХРЕВОМ ПОТОКЕ 

Коржов В.П., Кийко В.М., Курлов В.Н., Желтякова И.С., Стрюков Д.О. 157 

РАЗРАБОТКА ЖАРОПРОЧНОГО КОМПОЗИТА С МНОГОСЛОЙНОЙ МАТРИЦЕЙ NBC–AL И ОКСИДЛНЫМИ 

ВОЛОКНАМИ 

Костина В.С., Костина М.В., Мурадян С.О. 163 

ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ СПОСОБОВ СВАРКИ НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА СВАРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ АУСТЕНИТНЫХ 

СТАЛЕЙ С СОДЕРЖАНИЕМ АЗОТА ~0,5% 

Кульков В.Г. 168 

К ВОПРОСУ О ШИРИНЕ ЗЕРНОГРАНИЧНЫХ ПИКОВ ВНУТРЕННЕГО ТРЕНИЯ В МЕТАЛЛАХ  
Куприянова О.С., Дудова Д.С., Очиров Б.Д., 170 

ФОТОПОЛИМЕРНЫЕ КОМПОЗИЦИИ НА ОСНОВЕ АРОМАТИЧЕСКИХ ОЛИГО- И ПОЛИАМИДОВ  
Курмашева Л.Р., Гайфутдинов А.М., Ковалев В.В., Андрианова К.А. 171 

СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ УФ-ОТВЕРЖДАЕМЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ  
Кутузова В.Е., Подзорова Л.И., Михайлина Н.А., Ильичева А.А., Пенькова О.И., к.х.н.Волченкова В.А. 173 



726 

КОНСТРУКЦИОННЫЕ КЕРАМИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ НАНОПОРОШКОВ ТЕТРАГОНАЛЬНОГО ДИОКСИДА 

ЦИРКОНИЯ 

Лебедев Д.И. 176 

ПРОФИЛОМЕТРИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ПОВЕРХНОСТИ ТРЕНИЯ КОРОНКИ РЫХЛИТЕЛЯ  
Лемешев Д.О., Сенина М.О., Педченко М.С. 179 

ПРОЗРАЧНАЯ КЕРАМИКА ИЗ АЛЮМОМАГНИЕВОЙ ШПИНЕЛИ БРОНЕВОГО НАЗНАЧЕНИЯ  
Леонов А.В., Царева А.М., Баикин А.С., Лысенков А.С., Волковский К.М. 183 

ВЛИЯНИЕ РЕЖИМА СПЕКАНИЯ НА МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МАТЕРИАЛОВ СИСТЕМЫ SIC-YAG, ПОЛУЧЕННЫХ 

МЕТОДОМ ГОРЯЧЕГО ПРЕССОВАНИЯ. 

Летягин Н.В., Акопян Т.К.,, Наумова Е.А. 185 

СПЛАВЫ НА ОСНОВЕ СИСТЕМЫ AL-CA-NI-CE(LA), УПРОЧНЯЕМЫЕ НАНОЧАСТИЦАМИ ФАЗЫ L12 БЕЗ 

ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ЗАКАЛКИ 

Лукьяшин К.Е., Шитов В.А., Ищенко А.В. 190 

ВЛИЯНИЕ СПЕКАЮЩИХ ДОБАВОК НА ОПТИКО-СЦИНТИЛЛЯЦИОННЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ СЕ:YAG КЕРАМИК 

Лысенков А.С., Титов Д.Д., Каргин Ю.Ф., Ким К.А., Ивичева С.Н., Фролова М.Г., Леонтьев В.Г., Перевислов 
С.Н., Томкович М.В., Мельникова И.С. 191 

НИТРИДКРЕМНИЕВАЯ КЕРАМИКА С ЛЕГКОПЛАВКОЙ СПЕКАЮЩЕЙ ДОБАВКОЙ  В СИСТЕМЕ CAO-TIO2 

Матвеев Р.В., Брылева М.А., Положенцев О.Е. 194 

КОНСТРУКЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ИКОСАЭДРИЧЕСКИХ КВАЗИКРИСТАЛЛОВ  СИСТЕМЫ AL-CU-FE 

Матвеев А.Е., Жуков И.А., Промахов В.В., Платов В.В. 197 

СТРУКТУРА, ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И ПРИМЕНЕНИЕ СВС-МАТЕРИАЛОВ, ПОЛУЧЕННЫХ ИЗ ПОРОШКОВОЙ СИСТЕМЫ 

AL-TI-B4C. 

Матвеев А.Е., Дубкова Я.А, Жуков И.А., Промахов В.В. 201 

КОМПОЗИЦИОННЫЕ СВС-ПОРОШКИ (NI-TI)-TIB2  ДЛЯ АДДИТИВНОГО ЛАЗЕРНОГО ВЫРАЩИВАНИЯ МАТЕРИАЛОВ 

Мешков Е.А., Новоселов И.И., Янилкин А.В. 205 

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭВОЛЮЦИИ АТОМНОЙ СТРУКТУРЫ ВЭС С ПОМОЩЬЮ МОДЕЛЕЙ НА РЕШЕТКЕ 

Милосердов П.А., Горшков В.А., Юхвид В.И., Милосердова О.М. 205 

СИНТЕЗ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ В СИСТЕМЕ NI-TI-CR-C ИЗ СМЕСЕЙ НА ОСНОВЕ CACRO4 

Минаков А.А., Плохих А.И., Шмидт А., Вальтер Ф. 209 

ВЛИЯНИЕ КРАТНОСТИ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ЦИКЛОВ НА УСТАЛОСТНУЮ ДОЛГОВЕЧНОСТЬ СТАЛЬНЫХ 

МНОГОСЛОЙНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

Мишнев Р.В., Дудова Н.Р., Кайбышев Р.О. 214 

ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ СТАЛИ 10Х10К3В2МФБР ПОСЛЕ ДОЛГОВРЕМЕННОЙ ПОЛЗУЧЕСТИ 

Модин С.Ю., Попова Н.А., Лебедева Ю.Е., Сорокин О.Ю., Лемешев Д.О. 218 

ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК БОРА И УГЛЕРОДА НА ЖАРОСТОЙКОСТЬ КЕРАМИКИ ИЗ КАРБИДА КРЕМНИЯ 

Мурадян С.О., Костина М.В., Костина В.С. 221 

ИССЛЕДОВАНИЕ КОРРОЗИОННОЙ СТОЙКОСТИ АУСТЕНИТНОЙ АЗОТИСТОЙ CR-MN-NI-MO-N СТАЛИ  В ЛИТОМ И 

ДЕФОРМИРОВАННОМ СОСТОЯНИИ 

Мыльников В.В., Кондрашкин О.Б., Чернышов Е.А., Романов А.Д. 227 

РАЗРУШЕНИЕ АЛЮМОМАТРИЧНЫХ КОМПОЗИТОВ ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДОМ ВНУТРЕННЕГО ОКИСЛЕНИЯ 

Нарыкова М.В., Бетехтин В.И., Кадомцев А.Г. 230 

ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ УЛЬТРАМЕЛКОЗЕРНИСТЫХ МЕТАЛЛОВ И СПЛАВОВ ПОСЛЕ ИСПЫТАНИЙ  В РЕЖИМЕ 

ПОЛЗУЧЕСТИ 

Несмелов Д.Д., Удалов Ю.П., Орданьян С.С., Данилович Д.П., Перевислов С.Н. 233 

ОТНОШЕНИЕ ALMGB14 К НАГРЕВАНИЮ И ЕГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ С SIC, B4C И TIB2  
Нечаев Ю.С. 236 



727 

ФАЗОПОДОБНЫЕ НАНОСЕГРЕГАЦИИ НА ДИСЛОКАЦИЯХ И ГРАНИЦАХ ЗЕРЕН И ФАЗ В РЯДЕ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ 

МАТЕРИАЛОВ, ВЛИЯНИЕ НА ПРОЧНОСТНЫЕ СВОЙСТВА И ДИФФУЗИОННЫЕ ПРОЦЕССЫ 

Никитин П.Ю., Жуков И.А. 241 

СИНТЕЗ ALMGB14: ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВОГО СОСТАВА МАТЕРИАЛОВ, ПОЛУЧЕННЫХ ИЗ РАЗЛИЧНЫХ ПО 

ГРАНУЛОМЕТРИЧЕСКОМУ СОСТАВУ ПОРОШКОВЫХ СМЕСЕЙ AL-MG-B 

Ниязбекова Р.К., Бектурганова Г.К., Шаншарова Л.С., Веретельников Н.В. 246 

СВОЙСТВА ЦЕМЕНТНЫХ СУСПЕНЗИЙ, МОДИФИЦИРОВАННЫХ МИКРОСФЕРАМИ ЗОЛ  
Нужный Г.А., Разомасов Н.Д., Смирнов О.И., Ландик Д.Н. 250 

КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ЛЕДЯНЫХ МАТРИЦ ДЛЯ ПРИМЕНЕНИЯ  В АРКТИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ 

Овчинников И.Н. 251 

ПРОГНОЗИРОВАНИЕ ОСТАТОЧНОГО РЕСУРСА ДОЛГОВЕЧНОСТИ, ДИАГНОСТИКА УСТАЛОСТНОГО РАЗРУШЕНИЯ 

Опарина И.Б., Севостьянов М.А., Леонов А.В. 255 

ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МЕЛКОЗЕРНИСТОЙ КЕРАМИКИ AL2O3  
Орлов А.А, Иванов А.Е., 260 

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ НАГРЕВА И СКОРОСТИ ОХЛАЖДЕНИЯ НА ПРЕДЕЛЬНУЮ СТЕПЕНЬ СЖАТИЯ 

ГОРЯЧЕКАТАННЫХ ПРУТКОВ ИЗ ВЫСОКОПРОЧНОГО СПЛАВА ВТ16 

Осинкина Т. В., Красиков С. А., Жилина Е. М., Агафонов С. Н., Ведмидь Л. Б., Жидовинова С. В. 261 

ОСОБЕННОСТИ ФАЗООБРАЗОВАНИЯ ПРИ МЕТАЛЛОТЕРМИЧЕСКОМ ПОЛУЧЕНИИ СПЛАВА TI-AL-TA 

Острик А.В., Бакулин В.Н., Матвеенко А.М. 265 

МЕТОД ЭЛЕМЕНТАРНОЙ ЯЧЕЙКИ В ЗАДАЧАХ МЕХАНИЧЕСКОГО ДЕЙСТВИЯ ИЗЛУЧЕНИЯ НА ГЕТЕРОГЕННЫЕ 

ПОКРЫТИЯ 

Парфенова М.Д.,, Воробьева В.П., Луцык В.И., 266 

КОРРЕКЦИЯ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ РАСЧЕТОВ ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ В СИСТЕМАХ AU-BI-SB(AG), AU-GE-SN(SB), 

AG-SB-SN ПРИ ПОМОЩИ КОМПЬЮТЕРНЫХ МОДЕЛЕЙ T-X-Y ДИАГРАММ 

Перевислов С.Н., Лысенков А.С., Фролова М.Г., Томкович М.В. 272 

АРМИРОВАННЫЕ КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ КАРБИДА И НИТРИДА КРЕМНИЯ 

Перевислов С.Н., Лысенков А.С., Томкович М.В., Ким К.А., Мельникова И.С. 276 

КЕРАМИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ SIC С ДОБАВКАМИ ЛЕГКОПЛАВКИХ ОКСИДОВ  
Перевислов С.Н., Щербак П.В., Лысенков А.С., Томкович М.В. 280 

МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ КАРБИДА БОРА, ПОЛУЧЕННЫЕ РЕАКЦИОННЫМ СПЕКАНИЕМ  
Перепелицына С.Е.,Корчунов И.В., Зырянов М.С.,Потапова Е.Н.. 283 

СВОЙСТВА ГИПСОЦЕМЕНТНО-ПУЦЦОЛАНОВОГО ВЯЖУЩЕГО ПРИ ВВЕДЕНИИ МОДИФИЦИРОВАННЫХ ВОЛОКОН 

Поликевич К.Б., Плохих А.И. 286 

ОЦЕНКА ДЕФОРМАЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ МНОГОСЛОЙНЫХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ, ПОЛУЧЕННЫХ 

НА ОСНОВЕ СТАЛЕЙ 08Х18Н10+08Х18 И 08Х18Н10+У8. 

Попова Н.А., Лукин Е.С., Павлюкова Л.Т. 290 

СИНТЕЗ АЛЮМОМАГНЕЗИАЛЬНОЙ ШПИНЕЛИ МЕТОДОМ МЕХАНОАКТИВАЦИИ  
Попова Н.А., Лукин Е.С. 294 

СИНТЕЗ НАНОПОРОШКОВ ИТТРИЙ АЛЮМИНИЕВОГО ГРАНАТА, ДОПИРОВАННЫХ ОКСИДАМИ ЭРБИЯ И ИТТЕРБИЯ 

Пронин А.И., Мыльников В.В. Кондрашкин О.Б., Шетулов Д.И., Рожков И.И. 297 

РАЗРУШЕНИЕ РЕЖУЩЕЙ КЕРАМИКИ ПРИ ТВЕРДОМ ТОЧЕНИИ  
Просвирнин Д.В., Колмаков А.Г., Ларионов М.Д., Пруцков М.Е. 300 

ВЛИЯНИЕ ТЕХНОЛОГИИ НАГРЕВА КОМПАКТОВ НА ОБРАЗОВАНИЕ ФАЗЫ ОКСИНИТРИДА АЛЮМИНИЯ В КЕРАМИКЕ 

Ратенко Д.В.,  Мельникова И.С., Сергеев А.И. 303 

ИССЛЕДОВАНИЕ КРИТЕРИЕВ ОЦЕНКИ КОНТРОЛЯ КАЧЕСТВА РАБОТАВШЕГО МАСЛА, ЗАПРАВЛЯЕМОГО В ГЛАВНЫЙ 

РЕДУКТОР ВР-14 

Сазонов О.О., Дулмаев С.Э., Каюмов М.Н., Низамов А.А., Давлетбаев Р.С. 306 



728 

ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАЩИТНЫХ ПОЛИУРЕТАНОВЫХ ПОКРЫТИЙ НА ОСНОВЕ ГИПЕРРАЗВЕТВЛЕННЫХ ИОНОМЕРНЫХ 

ПОЛИЛОВ 

Смирнов М.А., Каплан М.А, Кирсанкин А.А., Калайда Т.А., Севостьянов М.А. 307 

ФРАКЦИОННЫЙ АНАЛИЗ СФЕРИЧЕСКИХ ПОРОШКОВ ЖАРОПРОЧНЫХ СПЛАВОВ  
Соколов В.В., Леванова М.Г., Антипов П.Ю., Голишев О.А., Долинский С.В. 309 

ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ ФОРМИРОВАНИЯ ГЕОМЕТРИИ СКРУГЛЕНИЙ ПРЯМЫХ УГЛОВ 

УГЛЕПЛАСТИКОВЫХ ДЕТАЛЕЙ, ПОЛУЧАЕМЫХ МЕТОДОМ ВАКУУМНОЙ ИНФУЗИИ 

Сороканич С.В., Вишторский Е.М. 314 

ЭФФЕКТИВНЫЙ СПОСОБ УТИЛИЗАЦИИ СТЕКЛЯННОГО БОЯ В ЦЕМЕНТНЫХ КОМПОЗИТАХ  
Сташенко В.И., Троицкий О.А 318 

ОСОБЕННОСТИ ТЕХНОЛОГИИ ЭЛЕКТРОПЛАСТИЧЕСКОЙ ПРОКАТКИ ТИТАНОВЫХ СПЛАВОВ  
Титов Д.Д. , Фролова М.Г. , Милосердов П.А. , Каплан М.А. , Лысенков А.С.,  Каргин Ю.Ф. , Баикин А.С.  320 

РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОРОШКОВ MOSI2-NBSI2, ПОЛУЧЕННЫХ СВС-МЕТОДОМ И ТВЕРДОФАЗНЫМ 

СМЕШЕНИЕМ 

Ткачёв Е.С. 324 

ПОЛЗУЧЕСТЬ 9%CR ТЕПЛОТЕХНИЧЕСКОЙ СТАЛИ С ПОВЫШЕННЫМ СОДЕРЖАНИЕМ БОРА  
Удалов Ю.П., Шабалкин И.Д., Несмелов Д.Д., Орданьян С.С. 326 

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В ТУГОПЛАВКОЙ СИСТЕМЕ ZRB2-TAC-SIC  
Федотов И.В., Бачурина Д.М., Сучков А.Н. 329 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ РЕЖИМОВ ПАЙКИ НА НАПРЯЖЕННО-ДЕФОРМИРОВАННОЕ СОСТОЯНИЕ СОЕДИНЕНИЯ 

ФЕРРИТО-МАРТЕНСИТНОЙ СТАЛИ ЭК-181 С ВОЛЬФРАМОМ 

Фелофьянова А.В., Веселов С.В., Зыкова Е.Д., Квашнин В.И., Карпович З.А. 330 

ВЛИЯНИЕ ВРЕМЕНИ ВЫДЕРЖКИ ПРИ ГОРЯЧЕМ ПРЕССОВАНИИ НА СТРУКТУРУ И ХАРАКТЕРИСТИКИ  AL2O3-TIC 

КЕРАМИКИ 

Фролова М.Г., Каргин Ю.Ф., Лысенков А.С., Перевислов С.Н., Титов Д.Д., Ким К.А., Леонов А.В. 332 

КАРБИДКРЕМНИЕВАЯ КЕРАМИКА, АРМИРОВАННАЯ ВОЛОКНАМИ SIC.  
Хайруллин Р.Р.,, Евдокимов И.А., Перфилов С.А., Поздняков А.А., Бланк В.Д., 334 

НАНОСТРУКТУРНЫЕ АЛЮМОМАТРИЧНЫЕ КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ С ДУПЛЕКСНОЙ СТРУКТУРОЙ, 

МОДИФИЦИРОВАННЫЕ УГЛЕРОДНЫМИ НАНОСТРУКТУРАМИ 

Халдеева А.Р., Давыдова М.Л., Соколова М.Д. 336 

МОРОЗОСТОЙКИЕ РЕЗИНЫ НА ОСНОВЕ ЭПИХЛОРГИДРИНОВОГО КАУЧУКА «HYDRIN T6000»  
Холхоев Б.Ч., Бардакова К.Н., Очиров Б.Д., Минаев Н.В., Бурдуковский В.Ф., Тимашев П.С. 340 

ФОТОПОЛИМЕРНЫЕ КОМПОЗИЦИИ НА ОСНОВЕ ТЕРМОСТОЙКИХ ПОЛИМЕРОВ ДЛЯ ЛАЗЕРНОЙ 

СТЕРЕОЛИТОГРАФИИ 

Царева А.М., Леонов А.В., Севостьянов М.А., Волковский К.М. 342 

МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КЕРАМИКИ НА ОСНОВЕ SIC-YAG, ПОЛУЧЕННОЙ МЕТОДОМ ГОРЯЧЕГО ПРЕССОВАНИЯ 

Чайникова А.С., Щеголева Н.Е., Модин С.Ю., Акопян А.А., Осин И.В., Гращенков Д.В., М.Л. Ваганова 344 

ЗОЛЬ-ГЕЛЬ СИНТЕЗ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ АЛЮМОСИЛИКАТНОЙ СТЕКЛОКЕРАМИКИ И КОМПОЗИЦИОННЫХ 

МАТЕРИАЛОВ НА ЕЕ ОСНОВЕ 

Чуманов И.В., Аникеев А.Н., Сергеев Д.В., Стах И.М. 349 

ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ И МЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ЦЕНТРОБЕЖНО-ЛИТЫХ ЗАГОТОВОК, УПРОЧНЕННЫХ 

КАРБИДОМ БОРА И ВОЛЬФРАМА 

Чэнь Ицзинь, Курганова Ю.А., Щербаков С.П. 353 

ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ ЛИТЕЙНЫХ МЕТАЛЛОМАТРИЧНЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 

СИСТЕМЫ «AL-НАНОAL2O3» 

Шаповалова Н.Н., Полтавец В.В. 357 



729 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК КОНСТРУКЦИОННЫХ ТИТАНОВЫХ СПЛАВОВ  С 

ПРИМЕНЕНИЕМ МОДИФИКАЦИИ МАКГРЕГОРА-ФИШЕРА 

Шаранова А.В., Туз С.А., Ленькова Д.А., Дмитриева М.А. 360 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ГИДРАТАЦИИ ЦЕМЕНТА ПРИ МЕХАНИЧЕСКОЙ АКТИВАЦИИ  КОМПОНЕНТОВ СМЕСИ 

Шаранова А.В., Панфилова А.Д., Плахтий А.А., Дмитриева М.А. 363 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЯЗКОСТИ СТРОИТЕЛЬНЫХ РАСТВОРОВ, ПРИМЕНЯЕМЫХ ДЛЯ 3D ПЕЧАТИ  
Шарафеев Ш.М., Погребенков В.М. 366 

ВЛИЯНИЕ ФТОРИДНОЙ АКТИВАЦИИ СИЛИКАТА ЦИРКОНИЯ НА ФАЗОВЫЙ СОСТАВ ЦИРКОНОВОЙ КЕРАМИКИ 

Шахматова Ю.Д., Гетманцева В.В., Андреева Е.Г. 369 

ВОЗМОЖНОСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ СОПОЛИЭФИРОВ В ПРОИЗВОДСТВЕ ОДЕЖДЫ  
Шебешев К.И., Пахомова С.А. 371 

ИССЛЕДОВАНИЕ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ КАРБИДА КРЕМНИЯ ДЛЯ ПОДШИПНИКОВ КАЧЕНИЯ 

Шершнева И.Н., Шершнев В.А., Бубнова М.Л., Джардималиева Г.И. 374 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ КОМПОНЕНТОВ СТЕКЛОПЛАСТИКОВ НА ОСНОВЕ ПЭВД  ПОД ДЕЙСТВИЕМ ГАММА-ИЗЛУЧЕНИЯ 

Шиняева М.В., Товпинец А.О. 377 

ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ МЕХАНОАКТИВИРОВАННЫХ БЕТОНОВ МЕТОДОМ 

РЕНТГЕНОВСКОЙ КОМПЬЮТЕРНОЙ ТОМОГРАФИИ 

Широян Д.С., Лахин А.В. 379 

ПРИМЕНЕНИЕ СТАТИСТИЧЕСКИХ МЕТОДОВ ПРОВЕРКИ ГИПОТЕЗ ДЛЯ ВЫЯВЛЕНИЯ ФАКТОРОВ, ОКАЗЫВАЮЩИХ 

ВЛИЯНИЕ НА ПРОЧНОСТНЫЕ СВОЙСТВА УГЛЕРОД-УГЛЕРОДНОГО КОМПОЗИЦИОННОГО МАТЕРИАЛА 

Шморгун В.Г., Проничев Д.В., Кулевич В.П., Парфенов В.А. 381 

ИССЛЕДОВАНИЕ ОСОБЕННОСТЕЙ ТВЕРДО И ЖИДКОФАЗНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ НА ГРАНИЦЕ СВАРЕННОГО 

ВЗРЫВОМ КОМПОЗИТА СТАЛЬ 12Х18Н10Т – АЛЮМИНИЙ АД1 

Шокодько А.В., Шокодько Е. А., Кузина А.Ф. 383 

ОЦЕНКА ЭФФЕКТИВНОСТИ ДЕЙСТВИЯ ДОБАВКИ КАРБОНАТА ЛИТИЯ (LI2CO3) В МИНЕРАЛЬНЫХ ВЯЖУЩИХ 

ГИДРАВЛИЧЕСКОГО ТВЕРДЕНИЯ 

Шуркин П.К., Белов Н.А., Акопян Т.К., 385 

ВЛИЯНИЕ КАЛЬЦИЯ, ЖЕЛЕЗА И КРЕМНИЯ НА ХАРАКТЕР РАЗРУШЕНИЯ ПРИ РАСТЯЖЕНИИ ДЕФОРМИРОВАННЫХ 

ПОЛУФАБРИКАТОВ СПЛАВА AL-8%ZN-3%MG 

Щербакова Г.И., Стороженко П.А., Апухтина Т.Л., Жигалов Д.В.,  Варфоломеев М.С. , , Драчев А.И. , 
Ашмарин А.А.  389 

НАНОМЕТАЛЛОКАРБОСИЛАНЫ И ОРГАНОЭЛЕМЕНТОКСАНЫ КАК ПРЕДШЕСТВЕННИКИ КОМПОНЕНТОВ 

ПЕРСПЕКТИВНЫХ КЕРАМОКОМПОЗИТОВ 

Щербакова О.О., Муравьева Т.И., Шкалей И.В, Загорский Д.Л. 394 

КОМПЛЕКСНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ НОВЫХ МОДЕЛЬНЫХ АЛЮМИНИЕВЫХ СПЛАВОВ С ДОБАВКАМИ ЛЕГКОПЛАВКИХ 

ЭЛЕМЕНТОВ 

Щетинин В.Н., Соколов А.П. 399 

МЕТОД ЧИСЛЕННОЙ ГОМОГЕНИЗАЦИИ С УЧЕТОМ УПРУГОСТИ АДГЕЗИОННОГО СЛОЯ С ПОМОЩЬЮ 

ИНТЕРФЕЙСНЫХ КОНЕЧНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 

Якимова Е.И. 402 

СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ МАССОВО-ИНЕРЦИОННЫХ ХАРАКТЕРИСТИК ЭЛЕМЕНТАРНЫХ ЯЧЕЕК АРМАТУРНЫХ 

СЕТОК 
 

  



730 

СЕКЦИЯ VI «МАТЕРИАЛЫ И ТЕХНОЛОГИИ ЗЛЕНОЙ ХИМИИ» 

Himmat Singh Kushwaha 408 

PEROVSKITE BASED MATERIALS FOR ENERGY AND ENVIRONMENTAL APPLICATIONS  
Аладин Д.Ю. 408 

ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ ГЕНЕЗИСА И СТРУКТУРНОЙ ОРГАНИЗАЦИИ ГУМИНОВЫХ ВЕЩЕСТВ НА ФИЗИКО-

ХИМИЧЕСКУЮ ТРАНСФОРМАЦИЮ ПОЛИХЛОРБИФЕНИЛОВ В ПОЧВАХ. 

Алпысбаева Г.Ж. 411 

ХИМИЧЕСКИЕ СОСТАВЫ, РАЗМЕРНОСТИ ДИСПЕРСНЫХ ЧАСТИЦ И ВЛАГОПОГЛОЩЕНИЕ В ПРИРОДНОЙ ГЛИНЕ 

ОРЕНБУРЖЬЯ И ГЛИНЫ ИЗ ПРОВИНЦИИ ШААНСИ (КИТАЙ) 

Борисова П.Д., Панасенко А.Е., Земнухова Л.А,., Ярусова С.Б. 413 

АЛЮМОСИЛИКАТНЫЕ СОРБЕНТЫ ИЗ СОЛОМЫ РИСА  
Бузынин А.Н. , Бузынин Ю.Н. , Шенгуров В.Г. , Байдус Н.В. , Карафизи Захарий 417 

НОВЫЕ ЭКОЛОГИЧНЫЕ ПУТИ СОЗДАНИЯ СОЛНЕЧНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ НА SI И III-V  
Бузынин А., Бузынин Ю., Шенгуров В., Байдус Н. , Карафизи З. 421 

НОВЫЕ ЭКОЛОГИЧНЫЕ ПУТИ ПОЛУЧЕНИЯ СОЛНЕЧНЫХ БАТАРЕЙ НА SI И III-V  
Буча С.В., Лаевская Е.В., Чередниченко Д.В., Воробьев П.Д. 422 

СПОСОБЫ ПЕРЕРАБОТКИ ОТХОДОВ ФЛОТАЦИИ  
Винокурова О.В., Почиталкина И.А., Петропавловский И.А. 423 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ КРЕМНИСТЫХ ФОСФАТНЫХ РУД  
Волков Г.М. 425 

НАНОПРЕПАРАТЫ ДЛЯ РЕКУЛЬТИВАЦИИ ЗАГРЯЗНЕННЫХ И ИСТОЩЕННЫХ ПОЧВ  
Гейгер В.Ю., Полевая В.Г., Коссов А.А. 426 

СИНТЕЗ ХЛОРСОДЕРЖАЩЕГО ПОЛИ(4-МЕТИЛ-2-ПЕНТИНА) ДЛЯ ВЫСОКОЭФФЕКТИВНОГО УЛАВЛИВАНИЯ СО2 ИЗ 

РАЗЛИЧНЫХ ПРОМЫШЛЕННЫХ ГАЗОВЫХ СМЕСЕЙ 

Говорин А.С., Губанов Д.Н., Коновалов Н.П. 429 

СЛОЖНЫЕ ЭФИРЫ ЖИРНЫХ КИСЛОТ ТАЛЛОВОГО МАСЛА КАК ОСНОВА ДЛЯ ПРОИЗВОДСТВА МОТОРНЫХ МАСЕЛ 

Гончаренко В.И., Масюков М.В., Панкин Д.А. 433 

НЕЙТРАЛИЗАЦИЯ ВЫСОКОТОКСИЧНОГО ТОПЛИВА НА МОБИЛЬНОЙ УСТАНОВКЕ С УЧЕТОМ МОНИТОРИНГА 

РАЙОНОВ ПАДЕНИЯ ОТРАБОТАННЫХ СТУПЕНЕЙ РАКЕТ 

Гончарова О.А., Конев Д.В., Воротынцев М.А., Антипов А.А. , Пичугов Р.Д., Глазков А.Т. 437 

ЦИКЛИЧЕСКАЯ ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЯ И МЕТОД ТОКОВЫХ ТРАНЗИЕНТОВ ПРИ ИССЛЕДОВАНИИ 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО МЕХАНИЗМА EC” 

Готлиб Е.М., Нгуен Тхи Лан Ань, Ха Тхи Ньа Фьюнг, Милославский Д.Г., Садыкова Д.Ф. 438 

МАСЛО КАУЧУКОВОГО ДЕРЕВА — ПЕРСПЕКТИВНОЕ СЫРЬЕ ДЛЯ ЗЕЛЕНОЙ ХИМИИ  
Гурьев В. М. 443 

РАСТВОРИМОСТЬ ВОДОРОДА В ГЦК МОДИФИКАЦИИ ДЕЙТЕРИДА ЖЕЛЕЗА  
Дмитриева Е.А., Урбанов А.В., Потапова Е.Н. 444 

ПРИМЕНЕНИЕ ГИПСОВЫХ ВЯЖУЩИХ ДЛЯ «ЗЕЛЕНОГО» СТРОИТЕЛЬСТВА  
Дремичева Е.С., Мялкин И.В. , 448 

ЭФФЕКТИВНОСТЬ ОЧИСТКИ ВОДОНЕФТЯНОЙ ЭМУЛЬСИИ  
Жакина А.Х., Арнт О.В., Василец Е.П., Арнт Д.Г. 449 

ГУМИНОВЫЕ КИСЛОТЫ ИЗ УГЛЕЙ ЦЕНТРАЛЬНОГО КАЗАХСТАНА: ВОЛНОВАЯ МОДИФИКАЦИЯ СТРУКТУРЫ, 

СОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА 

Зимбовский Д.С. 452 

ПОЛУЧЕНИЕ ПЛЕНОК ОКСИДА МЕДИ (I) ГИДРОТЕРМАЛЬНЫМ МЕТОДОМ  
Ильясова Р.Р., Силантьева Ю.В., Мирхайдарова Э.Д., Шагаргазина Г.В. 453 



731 

ПРИМЕНЕНИЕ ВЫСОКОДИСПЕРСНЫХ ПРИРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ СОРБЦИОННОЙ ОЧИСТКИ 

ПРОМЫШЛЕННЫХ СТОЧНЫХ ВОД ОТ ИОНОВ CU (II) И ZN (II) 

Каплин И.Ю., Шишова В.В., Голубина Е.В., Локтева Е.С. 456 

ОКСИДНЫE СИСТЕМЫ MN-CE-ZR, ПРИГОТОВЛЕННЫЕ РАЗЛИЧНЫМИ ТЕМПЛАТНЫМИ МЕТОДАМИ,  В РЕАКЦИИ 

ОКИСЛЕНИЯ ЧАСТИЦ САЖИ 

Клишин Ю.А., Литвинов А.В., Михайлов А.А. 461 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ СЕРОВОДОРОДА И АММИАКА В ВОДЕ С ПОМОЩЬЮ МДП-СЕНСОРА  
Кошкина О.А., Антропова И.Г., Смолянский А.С., Пхйьо Мьинт У 464 

РАДИАЦИОННО-ХИМИЧЕСКИЙ  СИНТЕЗ  НАНОЧАСТИЦ СЕРЕБРА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ВОДНО-СПИРТОВЫХ  

РЕАКЦИОННОСПОСОБНЫХ ЭКСТРАКТОВ МУРРАЙИ МЕТEЛЬЧАТОЙ ИЗ МЬЯНМЫ 

Луканина Ю.К., Колесникова Н.Н., Попов А.А., Хватов А.В. 466 

ОКСО-РАЗЛАГАЮЩАЯ ДОБАВКА ДЛЯ ПОЛИЭТИЛЕНА  
Мартемьянова И.В., Казанцев С.О., Сапрыкин Ф.Е., Плотников Е.В., Рудмин М.А., Годымчук А.Ю., 
Мартемьянов Д.В. 469 

ИССЛЕДОВАНИЕ СОРБЦИОННОГО МАТЕРИАЛА ПРИ ИЗВЛЕЧЕНИИ ИМ ИОНОВ AS (III) ИЗ МОДЕЛЬНЫХ РАСТВОРОВ 

Мартемьянова И.В., Казанцев С.О., Сапрыкин Ф.Е., Плотников Е.В., Рудмин М.А., Годымчук А.Ю., 
Мартемьянов Д.В. 472 

ПРОВЕДЕНИЕ СРАВНИТЕЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ ПРИРОДНОГО И СИНТЕТИЧЕСКОГО ЦЕОЛИТОВ В ПРОЦЕССЕ 

ИЗУЧЕНИЯ ИЗ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ И ПРИ ИЗВЛЕЧЕНИИ ИМИ ИОНОВ CU (II) ИЗ ВОДНЫХ СРЕД 

Масюков М.В., Наумов Д.А., Тимченко В.В., Журкина Е.Ю. 474 

МЕТОДИКА ОЦЕНКИ НОВЫХ «ЗЕЛЕНЫХ» ТОПЛИВ ДЛЯ РАКЕТНЫХ И РЕАКТИВНЫХ ДВИГАТЕЛЕЙ  
Мелкова А. А., Ефимченко В. С. 478 

ПРОЦЕСС ДЕГИДРИРОВАНИЯ  РАСТВОРА ВОДОРОДА В АМОРФНОМ СИЛИКАТЕ МАГНИЯ MG0.88SIO2.88 

Михайлова Н.Н., Богомазова А.А., Сираева И.Н. 479 

ПОЛУЧЕНИЕ И ПРЕВРАЩЕНИЯ ЗАМЕЩЕННЫХ ЦИКЛИЧЕСКИХ АЦЕТАЛЕЙ В УСЛОВИЯХ МИКРОВОЛНОВОГО 

ИЗЛУЧЕНИЯ 

Небыков Д.Н., Мохов В.М., Щербакова К.В., Давыдова Т.М. 480 

ЭНЕРГОЭФФЕКТИВНЫЕ ПРОЦЕССЫ ГИДРИРОВАНИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ ЦИКЛИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ В 

ПРИСУТСТВИИ НАНЕСЕННЫХ НАНОЧАСТИЦ НИКЕЛЯ 

Николаева Н.В., Почиталкина И.А. , Соколов В.В. 482 

СОРБЦИОННЫЙ МЕТОД ИЗУЧЕНИЯ ТОВАРНЫХ СВОЙСТВ ГРАНУЛИРОВАННЫХ МИНЕРАЛЬНЫХ УДОБРЕНИЙ 

Никонорова А.А., Кондратенко Ю.А., Кочина Т.А. 484 

СОЛИ ТРИС(ГИДРОКСИМЕТИЛ)АМИНОМЕТАНА С БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫМИ КАРБОНОВЫМИ КИСЛОТАМИ – 

ПЕРСПЕКТИВНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ДЛЯ ЗЕЛЕНОЙ ХИМИИ 

Охотникова Е.С., Фролов И.Н., Фирсин А.А., Тимиргалиева А.Х. 487 

МОДИФИКАЦИЯ БИТУМНЫХ МАТЕРИАЛОВ ВТОРИЧНЫМИ ПОЛИЭТИЛЕНАМИ  
Пасечник Л.А., асп. Медянкина И.С., Скачков В.М., Бибанаева С.А., Яценко С.П. 490 

РЕСУРСОСБЕРЕГАЮЩИЕ ТЕХНОЛОГИИ ПЕРЕРАБОТКИ ШЛАМОВ ГЛИНОЗЕМНОГО ПРОИЗВОДСТВА  
Почиталкина И.А., Ле Х.Ф., Ву Ч.Т. 492 

ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ АПАТИТОВОЙ РУДЫ С АЗОТНОЙ КИСЛОТОЙ НЕЗАВИСИМЫМИ 

МЕТОДАМИ АНАЛИЗА 

Прокошин А. В., Ефимченко В. С. 495 

ПОЛУЧЕНИЕ ВОДЫ ПРИ РАСПАДЕ ГИДРИРОВАННОГО ПРИ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЯХ ФАЯЛИТА FE2SIO4 

Проничкин С.В., Лобанов И.А. 496 

СИСТЕМНЫЙ АНАЛИЗ НАУЧНО-ТЕХНИЧЕСКИХ РЕЗУЛЬТАТОВ В ОБЛАСТИ ХИМИЧЕСКОЙ И БИОЛОГИЧЕСКОЙ 

БЕЗОПАСНОСТИ 

Севостьянов С.М., Татаркин И.В., Сон Б.К., Дёмин Д.В , 499 



732 

ВЛИЯНИЕ АМИНОКИСЛОТНОГО РЕАГЕНТА НА МИКРОБИОЛОГИЧЕСКУЮ АКТИВНОСТЬ И ПОДВИЖНОСТЬ ТЯЖЕЛЫХ 

МЕТАЛЛОВ В ОСАДКАХ СТОЧНЫХ ВОД 

Сенько О.В., Маслова О.В., Степанов Н.А., Лягин И.В., д.б.н. Ефременко Е.Н., 503 

БИОМАССА МИКРОВОДОРОСЛИ CHLORELLA VULGARIS СО СВОЙСТВАМИ, НЕОБХОДИМЫМИ ДЛЯ ЕЕ 

ИСПОЛЬЗОВНИЯ В ЦЕЛЯХ ЗЕЛЕНОЙ ХИМИИ 

Слюсарев Д.А., Сенько О.В., Маслова О.В. 505 

ПЕРСПЕКТИВНЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ ВНЕДРЕНИЯ «ЗЕЛЕНЫХ» ТЕХНОЛОГИЙ В ПРОЦЕССЫ ПЕРЕРАБОТКИ ДРЕВЕСНЫХ 

ОТХОДОВ 

Соловьёва М.В., Бахтин Д.С., Баженов С.Д., Игнатенко В.Я., Анохина Т.С. 506 

МЕМБРАНЫ НА ОСНОВЕ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ ДЛЯ КОНТАКТОРОВ ГАЗ-ЖИДКОСТЬ  
Фатыхов Р.Ф., Халымбаджа И.А., Чупахин О.Н. 511 

ПРЯМОЕ 3-ГЕТАРИЛИРОВАНИЕ 7-ДИЭТИЛАМИНОКУМАРИНОВ: ПЕРСПЕКТИВНЫЙ МЕТОД СИНТЕЗА 

ФЛУОРЕСЦЕНТНЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 

Фахреева А.В., Волошин А.И., Нифантьев Н.Э., Томилов Ю.В.,Докичев В.А., 513 

НАТРИЕВАЯ СОЛЬ КАРБОКСИМЕТИЛЦЕЛЛЮЛОЗЫ – БАЗОВЫЙ РЕАГЕНТ ДЛЯ СОЗДАНИЯ ЛИНЕЙКИ «ЗЕЛЕНЫХ» 

ИННОВАЦИОННЫХ НЕФТЕПРОМЫСЛОВЫХ РЕАГЕНТОВ 

Федотов М.А., Зиновеев Д.В., Грудинский П.И., Коваленко Л.В., Дюбанов В.Г. 514 

СОВМЕСТНАЯ УТИЛИЗАЦИЯ КРАСНЫХ ШЛАМОВ И БОРСОДЕРЖАЩИХ ЖИДКИХ РАДИОАКТИВНЫХ ОТХОДОВ 

АТОМНЫХ ЭЛЕКТРОСТАНЦИЙ 

Фуфина Т.Ю., Габдулхаков А.Г. , Васильева Л.Г. , Шувалов В.А.  519 

СПОСОБЫ СТАБИЛИЗАЦИИ МЕМБРАННЫХ БЕЛКОВ НА ПРИМЕРЕ РЕАКЦИОННОГО ЦЕНТРА ПУРПУРНОЙ БАКТЕРИИ 

RHODOBACTER SPHAEROIDES. 

Холмогорова А.С., Неудачина Л.К., Свинцова Е.А., Евсеев Е.А., Пузырев И.С., 519 

РАЗРАБОТКА МЕТОДОВ ОПРЕДЕЛЕНИЯ  СЕРЕБРА (I) И ПАЛЛАДИЯ (II) С ПРИМЕНЕНИЕМ МОДИФИЦИРОВАННЫХ 

ПОЛИСИЛОКСАНОВ И УГОЛЬНО-ПАСТОВЫХ ЭЛЕКТРОДОВ 

Широких С.А., Хасанова Л.Х., Ракитин А.И., Королёва М.Ю., Юртов Е.В. 522 

ИЗУЧЕНИЕ СОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВ ВЫСОКОПОРИСТОГО ПОЛИМЕРНОГО КОМПОЗИТА C НАНОЧАСТИЦАМИ 

МАГНЕТИТА 

Ялалова М.М., Сердюк А.И., Зырянов С. П.  524 

ПЕРСПЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ТЕХНОЛОГИИ ПЕРЕРАБОТКИ ОТРАБОТАННЫХ СВИНЦОВО-КИСЛОТНЫХ 

АККУМУЛЯТОРОВ 

Ярусова С.Б., Панасенко А.Е., Борисова П.Д., Земнухова Л.А.,  Гордиенко П.С., Азарова Ю.А., 
Нарбутович А.А. 529 

КИНЕТИКА СОРБЦИИ ЦЕЗИЯ НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫМ АЛЮМОСИЛИКАТОМ НАТРИЯ ИЗ РАСТВОРОВ С 

РАЗЛИЧНЫМ СОЛЕВЫМ ФОНОМ 

Ярусова С.Б., Панасенко А.Е., Гордиенко П.С., Земнухова Л.А., Арефьева О.Д., Борисова П.Д., Азарова 
Ю.А. 532 

ВЛИЯНИЕ СОЛЕВОГО ФОНА НА СОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА СИНТЕТИЧЕСКОГО АЛЮМОСИЛИКАТА ИЗ ОТХОДОВ 

ПРОИЗВОДСТВА РИСА 

 

СЕКЦИЯ VII «ПЕРСПЕКТИВНЫЕ ПРОЦЕССЫ В МЕТАЛЛУРГИИ» 

Аверичев О.А., Столин А.М., Бажин П.М. 539 

СВС-ЭКСТРУЗИЯ ДЛИННОМЕРНЫХ СТЕРЖНЕЙ ИЗ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ МАХ-ФАЗЫ СОСТАВА TI-AL-C 

Александров А.А., Дашевский В.Я. 540 

ВЛИЯНИЕ ТИТАНА НА РАСТВОРИМОСТЬ КИСЛОРОДА В РАСПЛАВАХ NI-CO И NI-CO-CR 

Анашкина Н.Е. 545 

ВЛИЯНИЕ ИМПУЛЬСНОГО ЭЛЕКТРОМАГНИТНОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ НА ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА АЛМАЗОВ И 

ПОРОДООБРАЗУЮЩИХ МИНЕРАЛОВ КИМБЕРЛИТА 



733 

Анисонян К.Г., Заблоцкая Ю.В., Копьев Д.Ю., Олюнина Т.В., Садыхов Г.Б. 550 

ОСОБЕННОСТИ ОБОГАЩЕНИЯ НЕФТЕНОСНЫХ ЛЕЙКОКСЕНОВЫХ ПЕСЧАНИКОВ ЯРЕГСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ С 

ПОЛУЧЕНИЕМ БОГАТОГО ТИТАНОВОГО КОНЦЕНТРАТА 

Атмаджиди А. С., Олюнина Т.В., Садыхов Г.Б. 553 

ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА ПРЯМОГО ПОЛУЧЕНИЯ ЖЕЛЕЗА ДЛЯ ПЕРЕРАБОТКИ ТИТАНОМАГНЕТИТОВОГО 

КОНЦЕНТРАТА 

Больших А.О., Цыбин О.И., Севостьянов М.А. 557 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПОВЕДЕНИЯ ПЕНТЛАНДИТА (FE,NI)9S8 И ХИЗЛЕВУДИТА NI3S2 В РАСТВОРАХ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ, 

ПОКАЗАНА ВОЗМОЖНОСТЬ СУЩЕСТВОВАНИЯ НОВОГО ТВЁРДОГО РАСТВОРА (FE,NI)S. 

Валеев Д.В. 560 

ПЕРЕРАБОТКА ЗОЛ УГОЛЬНЫХ ЭЛЕКТРОСТАНЦИЙ СОЛЯНОЙ КИСЛОТОЙ 

Васильева Е.В., Пилецкая А.Б., Дороганов В.С., Черкасова Т.Г., Неведров А.В., Папин А.В., Субботин 
С.П. 561 

МЕТОД ПРОГНОЗА ВЫХОДА ХИМИЧЕСКИХ ПРОДУКТОВ КОКСОВАНИЯ 

Володько С.С.,  Юдин С.Н., д.т.н. Касимцев А.В. 564 

ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ СПЛАВА TI28,2NI50,1HF21,7 С ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫМ ЭФФЕКТОМ ПАМЯТИ ФОРМЫ 

Власенко Д.A., Левченко Э.П. 569 

АНАЛИЗ ВЛИЯНИЯ ОТКЛОНЕНИЯ МОЛОТКОВ НА СКОЛЬЖЕНИЕ МАТЕРИАЛА ПО РАБОЧЕЙ ПОВЕРХНОСТИ В 

ПРОЦЕССЕ УДАРНОГО КОНТАКТА В МОЛОТКОВОЙ ДРОБИЛКЕ 

Гольцов В.А, Гольцова М.В. 573 

ИНДУЦИРОВАННЫЙ ВОДОРОДОМ ПОЛИМОРФИЗМ И ВОДОРОДНАЯ ОБРАБОТКА МЕТАЛЛИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ 

Гончаров К.В., Атмаджиди А.С., Олюнина Т.В., Садыхов Г.Б. 578 

ОСОБЕННОСТИ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ВАНАДИЯ МЕЖДУ МЕТАЛЛОМ И ШЛАКОМ ПРИ ВОССТАНОВИТЕЛЬНОМ ОБЖИГЕ 

ТИТАНОМАГНЕТИТОВОГО КОНЦЕНТРАТА НА УГОЛЬНОЙ ПОДЛОЖКЕ 

Елькин И.А., Волков В.А., Столбов К.С., Колодкин Д.А., Чулкина А.А., Бельтюков А.Н. 581 

КОНСОЛИДАЦИЯ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ПОРОШКОВ МЕТОДОМ ПОСЛОЙНОГО, ПОТОЧЕЧНОГО 

ЭЛЕКТРОИМПУЛЬСНОГО СПЕКАНИЯ 

Додонова Е.В., Гольцов В.А. 584 

КИНЕТИКА ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫХ ИНДУЦИРОВАННЫХ ВОДОРОДОМ ДИФФУЗИОННЫХ ФАЗОВЫХ 

ПРЕВРАЩЕНИЙ 

Заблоцкая Ю.В., Садыхов Г.Б. 589 

ПЕРСПЕКТИВЫ ГИДРОТЕРМАЛЬНОЙ ПЕРЕРАБОТКИ ЛЕЙКОКСЕНОВЫХ КОНЦЕНТРАТОВ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ 

СИНТЕТИЧЕСКОГО ВОЛЛАСТОНИТА 

Колмачихина Э.Б., Дмитриева Д.В., Рыжкова Е.А., Вакула К.А. , Мокрецов М.А. 593 

О ВЛИЯНИИ ЛИГНОСУЛЬФОНАТА И ДОДЕЦИЛСУЛЬФАТА НАТРИЯ НА ПОКАЗАТЕЛИ ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ ЦИНКОВЫХ 

КОНЦЕНТРАТОВ 

Куберский С.В., Проценко М.Ю., Федотов О.В., Воронько М.И. 594 

ПЕРСПЕКТИВНАЯ ТЕХНОЛОГИЯ ПЕРЕРАБОТКИ МЕТАЛЛУРГИЧЕСКИХ ОТХОДОВ ДЛЯ НАСЫЩЕНИЯ РАСПЛАВОВ 

ПОЛЕЗНЫМИ ЭЛЕМЕНТАМИ 

Кузнецова О.Г., Левин А.М., Севостьянов М.А. 599 

ОПТИМИЗАЦИЯ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ ПОЛУЧЕНИЯ РЕНИЕВОЙ КИСЛОТЫ 

Куцбах А.А., Муранов А.Н., Ромашова Н.А. 603 

ПРОБЛЕМНЫЕ ВОПРОСЫ ЧИСЛЕННОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ ПРОЦЕССА ЛИТЬЯ ПОД ДАВЛЕНИЕМ ПОЛИМЕРНО-

ПОРОШКОВЫХ СМЕСЕЙ И КАЧЕСТВО ИЗДЕЛИЙ 

Лавриненко А.А., Кунилова И.В., Лусинян О.Г., Кравченко В.Н., Шимкунас Я.М. 608 

ВЫБОР НАПРАВЛЕНИЙ КОМПЛЕКСНОГО ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ОТХОДОВ СЖИГАНИЯ БУРЫХ УГЛЕЙ ДЛЯ ПОПУТНОГО 

ИЗВЛЕЧЕНИЯ РЕДКИХ ЭЛЕМЕНТОВ 

Левченко Э.П., Ульяницкий В.Н., Вишневский Д.А., Изюмов Ю.В., Сахаров Б.А. 613 



734 

СРАВНИТЕЛЬНАЯ НАДЕЖНОСТЬ ШПИНДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ПРОКАТНЫХ КЛЕТЕЙ 

Мальчев А.Г., Иванова Л.Д., Гранаткина Ю.В., Нихезина И.Ю., Емельянов М.В., Никулин Д.С. 617 

МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ТВЕРДОГО РАСТВОРА ХАЛЬКОГЕНИДОВ ВИСМУТА И СУРЬМЫ, ПОЛУЧЕННЫЕ МЕТОДАМИ 

БЫСТРОЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ РАСПЛАВА 

Мартиросян В.А., Сасунцян М.Э. 622 

ПОВЕДЕНИЕ ПРЕДВАРИТЕЛЬНО МЕХАНОАКТИВИРОВАННОЙ ШИХТЫ ПРИ ПОЛУЧЕНИИ СИЛИЦИДОВ ЖЕЛЕЗА 

МЕТОДОМ СВС 

Мороз В.В., Левченко Э.П., Зинченко А.М., Рубежанский В.И., Левченко О.А. 626 

ПЕРСПЕКТИВЫ УЛУЧШЕНИЯ ФРАКЦИОННОГО СОСТАВА ДОМЕННОГО АГЛОМЕРАТА 

Мялкин И.В. , Сафонов В.М., Хамитжамонов И.Х., Анисимова Е.О., Шеллер А. С. 631 

ПРЕДСТАВЛЕНИЕ ДВУМЕРНОЙ СТАТИЧЕСКОЙ ХАРАКТЕРИСТИКИ ОБЖИГОВОЙ ПЕЧИ В ВИДЕ ТАБЛИЦЫ 

Мялкин И.В., Сафонов В.М. 634 

СРАВНИТЕЛЬНАЯ ОЦЕНКА УСЛОВИЙ ДЕСУЛЬФУРАЦИИ СТАЛИ В СТАЛЕРАЗЛИВОЧНОМ КОВШЕ ПРИ ОБРАБОТКЕ В 

АГРЕГАТЕ КОВШ-ПЕЧЬ И ПРИ ВАКУУМИРОВАНИИ 

Невская Е.Ю., Егорова О.А., Перехода С.П. 636 

КИНЕТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ ОТРАБОТАННОГО МОЛИБДЕНСОДЕРЖАЩЕГО КАТАЛИЗАТОРА 

ГИДРООЧИСТКИ 

Окулов,  Р.А., Сарсадских К.И., Ильиных С.А., Захаров М.Н. 641 

ВЛИЯНИЕ ФОРМЫ ВНУТРЕННЕГО КАНАЛА ПЛАЗМОТРОНА НА ПРОЦЕСС ПОЛУЧЕНИЯ ПОРОШКА ДЛЯ 

АДДИТИВНЫХ ТЕХНОЛОГИЙ 

Павлиненко О.И., Левченко Э.П., Левченко О.А. 644 

ПЕРСПЕКТИВЫ ПОЛУЧЕНИЯ КОЛОТОЙ СТАЛЬНОЙ ДРОБИ 

Панина К.С. 646 

ПОВЫШЕНИЕ ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ МАТЕРИАЛА ЭЛЕКТРОДОВ ЭЛЕКТРОВАКУУМНЫХ ПРИБОРОВ 

ТЕХНОЛОГИЧЕСКИМИ МЕТОДАМИ 

Пантелеева А.В., Никонова Р.М. 647 

МОДИФИЦИРОВАНИЕ АЛЮМИНИЯ УПРОЧНЯЮЩИМИ ФАЗАМИ TIB2 И TIC МЕТОДОМ СВС В РАСПЛАВЕ 

Правоторова Е.А., Троицкий О.А., Скворцов О.Б., 651 

СТАТИСТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ВИБРАЦИОННОГО ОТКЛИКА ЭЛЕКТРОПРОВОДЯЩИХ МАТЕРИАЛОВ НА ДЕЙСТВИЕ 

ИМПУЛЬСНЫХ ТОКОВ 

Салина В.А., Заякин О.В., Жучков В.И. 654 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ МЕЖФАЗНОГО РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ХРОМА ПРИ СИЛИКОТЕРМИЧЕСКОМ 

ВОССТАНОВЛЕНИИ* 

Сафонов В.М., Мялкин И.В. , Авдонина Д.Н. 659 

АКТИВНОСТЬ КИСЛОРОДА В МЕТАЛЛЕ ПРИ ВЫПЛАВКЕ НИЗКО- И СРЕДНЕУГЛЕРОДИСТОЙ СТАЛИ В ДСП-160 

Сафонов В.М., Мялкин И.В. , Авдонина Д. Н., 660 

ОЦЕНЕНА РАВНОВЕСНОЙ АКТИВНОСТИ КИСЛОРОДА В МЕТАЛЛЕ ПРИ ВЫПЛАВКЕ НИЗКО И 

СРЕДНЕУГЛЕРОДИСТОЙ СТАЛИ В ДСП-160 

Скворцова С.В., Герман М.А. , Макаров Ф.В., Спектор В.С. 661 

ВЛИЯНИЕ ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА ОБРАЗЦОВ, ПОЛУЧЕННЫХ ПРИ ПОМОЩИ 3D-

ПЕЧАТИ ИЗ ТИТАНОВОГО СПЛАВА TI-6AL-4V 

Тужилин А.С., Ветчинкина Т.Н. 664 

ПЕРЕРАБОТКА КРАСНЫХ ШЛАМОВ С ПОЛУЧЕНИЕМ КОАГУЛЯНТОВ И СОРБЕНТОВ 

Хасанов М.Ш., Садыхов Г.Б., Заблоцкая Ю.В., Анисонян К.Г., Олюнина Т.В. 667 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ГИДРОМЕТАЛЛУГИЧЕСКОГО ИЗВЛЕЧЕНИЯ НИКЕЛЯ ИЗ ЖЕЛЕЗИСТЫХ ОКИСЛЕННЫХ 

НИКЕЛЕВЫХ РУД ПО СХЕМЕ «ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЙ ОБЖИГ – СЕРНОКИСЛОТНОЕ ВЫЩЕЛАЧИВАНИЕ» 

Хегай С.А., Томилин Ф.Н., Аврамов П.В., Кирик С.Д., 668 



735 

ИЗУЧЕНИЕ ИОННОГО СОСТАВА КРИОЛИТА В ПРОЦЕССЕ ПРОИЗВОДСТВА АЛЮМИНИЯ 

Хоменко М.Д., Мирзаде Ф.Х. 670 

ВЕРИФИКАЦИЯ ЧИСЛЕННОЙ ГИДРОДИНАМИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ ЛАЗЕРНОЙ НАПЛАВКИ С УЧЕТОМ 

ЭФФЕКТИВНОСТИ УЛАВЛИВАНИЯ ПОРОШКА 

Чернышов Е.А., Романов А.Д., Романова Е.А. 675 

ВЛИЯНИЕ ТЕХНОЛОГИИ ПОЛУЧЕНИЯ ЛИТЫХ ЗАГОТОВОК НА ИХ СТРУКТУРУ, МЕХАНИЧЕСКИЕ И СЛУЖЕБНЫЕ 

СВОЙСТВА 

Чинь Нгуен Куинь , Конькова Т.В , Ле Тхи Май Хуонг  680 

СОРБЦИЯ РЗМ И ДРУГИХ КАТИОННЫХ ПРИМЕСЕЙ ИЗ ФОСФОРНОЙ КИСЛОТЫ ИОНООБМЕННЫМИ СМОЛАМИ 

Чубуков А.И., к. т. н. Муратаев Ф.И. 684 

СОВЕРШЕНСТВОВАНИЕ РЕЖИМОВ ТЕРМООБРАБОТКИ, СТРУКТУРЫ И СВОЙСТВ ДИСКОВ КОМПРЕССОРА ИЗ 

ОТЕЧЕСТВЕННОЙ МАРКИ СТАЛИ 

Швеёва Т.В., Швеёв А.И. 687 

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНАЯ ЦЕМЕНТАЦИЯ – ПЕРСПЕКТИВНАЯ ТЕХНОЛОГИЯ УПРОЧНЕНИЯ ЗУБЧАТЫХ ДЕТАЛЕЙ 

Югов А.А., Югова Т.Г., Князев С.Н. 692 

ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОГО ПОЛЯ НА ОДНОРОДНОСТЬ СОСТАВА И ПЛОТНОСТЬ ДИСЛОКАЦИЙ В МОНОКРИСТАЛЛАХ 

АРСЕНИДА ГАЛЛИЯ, ВЫРАЩИВАЕМЫХ МЕТОДОМ ЧОХРАЛЬСКОГО 

Юдин С.Н., Касмицев А.В., Володько С.С., Алимов И.А. 695 

ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ ТУГОПЛАВКОГО ИНТЕРМЕТАЛЛИДА NB3AL ИЗ ГИДРИДНО-КАЛЬЦИЕВОГО ПОРОШКА 

Ялалова М.М., Сердюк А.И., Зырянов С. П.  700 

ПЕРСПЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ТЕХНОЛОГИИ ПЕРЕРАБОТКИ ОТРАБОТАННЫХ СВИНЦОВО-КИСЛОТНЫХ 

АККУМУЛЯТОРОВ 

 

МЕТОДОЛОГИЧЕСКАЯ СЕКЦИЯ 

Агеев В.Н. 707 

УПРАВЛЕНИЕ АДАПТИВНОЙ МАРШРУТИЗАЦИЕЙ В АВТОМАТИЗИРОВАННОЙ ОБУЧАЮЩЕЙ СИСТЕМЕ 

Жилинский А.П., Дегтярев В.Ф. 709 

НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ МИКРОЧАСТИЦ С ПОТЕНЦИАЛЬНЫМ БАРЬЕРОМ  В КУРСЕ 

КВАНТОВОЙ ФИЗИКИ В ТЕХНИЧЕСКОМ УНИВЕРСИТЕТЕ 

Истомина Т.Ю. 712 

ЦИФРОВИЗАЦИЯ ОБРАЗОВАТЕЛЬНОЙ СРЕДЫ  
Крисько О.В., Скоробогатова Т.В., Силонов В.М.  713 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ БЛИЖНЕГО УПОРЯДОЧЕНИЯ НА ОСТАТОЧНОЕ ЭЛЕКТРОСОПРОТИВЛЕНИЕ 

РАЗБАВЛЕННЫХ РАСТВОРОВ АЛЮМИНИЯ С ЩЕЛОЧНЫМИ И ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫМИ МЕТАЛЛАМИ 

Куколева А.А. 715 

О СОВРЕМЕННЫХ ПРОБЛЕМАХ РАЗВИТИЯ И МЕЖДУНАРОДНОЙ ИНТЕГРАЦИИ ВЫСШЕГО ОБРАЗОВАНИЯ РОССИИ 

Мялкин И.В. 717 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ВЫКСУНСКОГО ФИЛИАЛА НИТУ «МИСИС» И РАБОТОДАТЕЛЕЙ В ПРОЦЕССЕ РАЗРАБОТКИ 

ОБРАЗОВАТЕЛЬНЫХ ПРОГРАММ НА ПРИМЕРЕ ТЕХНИЧЕСКИХ НАПРАВЛЕНИЙ ПОДГОТОВКИ 

Новиков С.М. 718 

НАНОТЕХНОЛОГИИ И ФИЗИЧЕСКОЕ ОБРАЗОВАНИЕ В ТЕХНИЧЕСКОМ УНИВЕРСИТЕТЕ 

Сирко И.В. 719 

О ПРОБЛЕМАХ ДВУХУРОВНЕВОГО ОБРАЗОВАНИЯ  
Степанова Е.В., Чаплина Т.О.,  720 

ОСОБЕННОСТИ ВЫПОЛНЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ В РАМКАХ ПОДГОТОВКИ ВЫПУСКНЫХ 

КВАЛИФИКАЦИОННЫХ РАБОТ 

 


	3 том без тезисов
	3 том НМ 2018.11

