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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 1 äåêàáðÿ 2023 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 16 äåêàáðÿ 2023 ã.
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Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) öèíê-àëþìèíèé-ìàãíèå-

âûõ ñïëàâîâ, ïîçâîëÿþùàÿ îïðåäåëÿòü Mg, Al, Pb, Si, Cu, Mn, Fe è Ni. Óñòàíîâëåíî âëèÿ-

íèå ñïîñîáà ïðîáîïîäãîòîâêè íà ëèíåéíîñòü ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ýëåìåíòîâ. Èññëåäîâàíû óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ ëåãèðóþùèõ (Al, Mg) è ïðèìåñ-

íûõ (Pb, Fe, Cu, Si, Mn, Ni) ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ÐÔÀ. Ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàíèå êîððåê-

öèè ìàòðè÷íîãî âëèÿíèÿ âûáîðîì àëüôà-êîýôôèöèåíòîâ ïî èíòåíñèâíîñòè ðåíòãåíîâñêî-

ãî èçëó÷åíèÿ ñ ïîñëåäóþùèì àâòîìàòè÷åñêèì ïðåîáðàçîâàíèåì ôóíêöèè â ëèíåéíûé âèä.

Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ Mg â äèàïàçîíå 0,00019 – 5,04 %, Al —

0,0002 – 12,4 %, Pb — 0,0012 – 2,07 %, Si — 0,0005 – 0,12 %, Cu — 0,0006 – 5,95 %, Mn —

0,0004 – 0,00524 %, Fe — 0,0009 – 0,41 %, Ni — 0,0009 – 0,27 % ïîëó÷åíû c ïðèìåíåíèåì

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ è ïðîèçâîäñòâåííûõ ïðîá ñïëàâîâ, õèìè÷åñêèé ñîñòàâ êîòîðûõ

ïðåäâàðèòåëüíî óñòàíîâëåí ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâ-

íî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé. Ïðàâèëüíîñòü ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè ïîäòâåðæäåíà ïóòåì àíà-

ëèçà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ è ñîïîñòàâëåíèåì ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ñ ïðèìåíåíèåì òåñòà

Ñòüþäåíòà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: öèíê-àëþìèíèé-ìàãíèåâûå ñïëàâû; ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé àíà-

ëèç; ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê.

DEVELOPMENT OF A TECHNIQUE FOR X-RAY FLUORESCENCE ANALYSIS

OF ZINC-ALUMINUM-MAGNESIUM ALLOYS
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A technique for X-ray fluorescence spectral analysis of zinc-aluminum-magnesium alloys has been devel-

oped, which allows the determination of Mg, Al, Pb, Si, Cu, Mn, Fe, Ni content in the alloy. The effect of

the sample preparation method on the linearity of calibration graphs is revealed. The conditions for deter-

mining the main alloying (Al, Mg) and impurity (Pb, Fe, Cu, Si, Mn, Ni) elements by X-ray fluorescence

spectrometry were studied. It is proposed to use the correction of the matrix effect by selecting alpha coef-

ficients for the intensity of X-ray radiation with subsequent automatic conversion of the function into a

linear form. Calibration graphs for determination of the elements in the corresponding ranges, i.e., Mg

(0.00019 – 5.04%), Al (0.0002 – 12.4%), Pb (0.0012 – 2.07%), Si (0.0005 – 0.12%), Cu (0.0006 – 5.95%), Mn

(0.0004 – 0.00524%), Fe (0.0009 – 0.41%), Ni (0.0009 – 0.27%), were obtained using standard reference

samples and production samples of the alloys, the chemical composition of which was previously deter-

mined by inductively coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP-AES). The correctness of the

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2024. Òîì 90. ¹ 2 5



developed methodology was confirmed by analysis of standard samples and comparative analysis of the

obtained results using the Student’s t-test.

Keywords: zinc-aluminum-magnesium alloys; X-ray fluorescence analysis; calibration curve.

Ââåäåíèå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâ-

ëåíèåì ðàçâèòèÿ ìåòàëëóðãè÷åñêîé ïðîìûøëåí-

íîñòè ÿâëÿåòñÿ ïðîèçâîäñòâî öèíêîâûõ ñïëàâîâ,

íàíåñåíèå êîòîðûõ íà ïîâåðõíîñòü ãîòîâîé ïðî-

äóêöèè ïîìîãàåò ðåøèòü âàæíåéøóþ çàäà÷ó çà-

ùèòû ñòàëüíîãî ïðîêàòà îò êîððîçèè. Äëÿ íàíå-

ñåíèÿ öèíêîâûõ ïîêðûòèé îáû÷íî èñïîëüçóþò

ìåòîä ãîðÿ÷åãî ïîãðóæåíèÿ ñòàëüíîãî ïðîêàòà â

ðàñïëàâ. Óëó÷øåíèþ àíòèêîððîçèîííûõ ñâîéñòâ

ïîêðûòèé ñïîñîáñòâóåò ëåãèðîâàíèå öèíêîâûõ

ñïëàâîâ Mg, Al èëè Cu. Ïðè ýòîì öèíêîâûé ðàñ-

ïëàâ, ëåãèðîâàííûé Mg è Al (ÖÀÌ), â ïðîöåññå

êðèñòàëëèçàöèè íà ïîâåðõíîñòè ñòàëüíîãî ëèñòà

îáðàçóåò ðàçâåòâëåííóþ ýâòåêòè÷åñêóþ ñòðóêòó-

ðó, ÷òî äîïîëíèòåëüíî ïîâûøàåò êîððîçèîííóþ

ñòîéêîñòü ìåòàëëóðãè÷åñêîé ïðîäóêöèè çà ñ÷åò

óäëèíåíèÿ ïóòè ïðîíèêíîâåíèÿ êèñëîðîäà è âëà-

ãè ê ïîâåðõíîñòè ïðîêàòà [1]. Òðåáîâàíèÿ ê õè-

ìè÷åñêîìó ñîñòàâó ÖÀÌ ñïëàâîâ îòðàæåíû â

íîðìàòèâíî-òåõíè÷åñêîé äîêóìåíòàöèè [2]. Ïî-

ýòîìó îïðåäåëåíèå ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ â öèí-

êîâîì ñïëàâå ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé.

Ñîâðåìåííàÿ ìåòîäè÷åñêàÿ áàçà êîëè÷å-

ñòâåííîãî àíàëèçà öèíêîâûõ ñïëàâîâ âêëþ÷à-

åò öåëûé ðÿä ìåòîäèê: ôîòîìåòðè÷åñêèõ

(ÔÐ.1.31.2006.02890), àòîìíî-àáñîðáöèîííûõ (ÃÎÑÒ

25284.1-8), èñêðîâûõ àòîìíî-ýìèññèîííûõ (ÃÎÑÒ

23328) [3] è àòîìíî-ýìèññèîííûõ ñ èíäóêòèâ-

íî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÔÐ.1.31.2007.04186) èëè

òëåþùèì ðàçðÿäîì [4], ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ

ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé [5]. Ïåðå÷èñ-

ëåííûå ìåòîäû îáëàäàþò ðÿäîì ïðåèìóùåñòâ

(âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ,

øèðîêèìè äèàïàçîíàìè îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæà-

íèé, íèçêèìè ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ, îäíàêî

áîëüøèíñòâî èç íèõ òðåáóåò ïåðåâåäåíèÿ ïðîáû

â ðàñòâîð, ÷òî óâåëè÷èâàåò ïðîäîëæèòåëüíîñòü

àíàëèçà.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â öèíêîâûõ ñïëàâàõ

ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëè-

çà (ÐÔÀ). Äîñòîèíñòâà ÐÔÀ — ýêñïðåññíîñòü

(âðåìÿ àíàëèçà — 1 – 5 ìèí), òî÷íîñòü (îòíîñè-

òåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòàòîâ — 2 – 10 %),

ïðîñòîòà ðåàëèçàöèè çà ñ÷åò àâòîìàòèçàöèè ïðî-

öåññà è îòñóòñòâèÿ íåîáõîäèìîñòè ïåðåâîäà ïðî-

áû â ðàñòâîð, ÷òî ïîçâîëÿåò óëó÷øèòü ýêîëî-

ãè÷íîñòü ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé ïî ñðàâíåíèþ

ñ äðóãèìè ìåòîäàìè. Ñîâðåìåííûå ìåòîäèêè

ÐÔÀ õàðàêòåðèçóþòñÿ îòíîñèòåëüíûì ñòàíäàðò-

íûì îòêëîíåíèåì 0,1 – 0,5 % è íèæíèìè ãðàíè-

öàìè îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé îò 0,00001 äî

0,05 % â çàâèñèìîñòè îò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà àíà-

ëèçèðóåìîãî ìàòåðèàëà [6, 7]. Êðîìå òîãî, ïðåäå-

ëû îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ÐÔÀ ìîãóò

áûòü ñóùåñòâåííî ñíèæåíû ïðè èñïîëüçîâàíèè

ïðåäâàðèòåëüíîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ, â ÷àñòíî-

ñòè, ñîðáöèîííîãî íà òâåðäûõ ïîëèìåðàõ [8].

Óëó÷øåíèþ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìå-

òîäèê àíàëèçà ìîíîëèòíûõ ïðîá ñòàëåé è ñïëà-

âîâ òàêæå ñïîñîáñòâóåò êîððåêöèÿ ìàòðè÷íûõ

ýôôåêòîâ è íàëîæåíèé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé [9].

Ïîâûñèòü òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ,

íàïðèìåð, ïðè àíàëèçå ìèíåðàëüíîãî ñûðüÿ òàê-

æå âîçìîæíî ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàññåÿííîãî èç-

ëó÷åíèÿ â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà (ìîäè-

ôèöèðîâàííûé ñïîñîá ñòàíäàðòà-ôîíà) [10 – 13].

Åùå îäíèì ïðåèìóùåñòâîì ÐÔÀ ÿâëÿåòñÿ îï-

ðåäåëåíèå êîìïîíåíòîâ â ïðîáàõ íåèçâåñòíîãî

ñîñòàâà. Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé çàäà÷è èñïîëüçóþò

ðàñ÷åòíûé ìåòîä ôóíäàìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ,

êîòîðûé ïîëîæèòåëüíî çàðåêîìåíäîâàë ñåáÿ ïðè

àíàëèçå òâåðäûõ ïðîá, ñîäåðæàùèõ ðåäêèå ìå-

òàëëû [14]. Îäíàêî äëÿ ìåòîäà ôóíäàìåíòàëü-

íûõ ïàðàìåòðîâ íåîáõîäèìà ðàçðàáîòêà ñïåöè-

àëüíîãî ìàòåìàòè÷åñêîãî àëãîðèòìà ìíîãîïàðà-

ìåòðè÷åñêîãî ðàñ÷åòà, îáåñïå÷èâàþùåãî äîñòà-

òî÷íûé óðîâåíü òî÷íîñòè ðåçóëüòàòîâ ÐÔÀ

[15, 16].

Íåñìîòðÿ íà ìíîãî÷èñëåííûå äîñòîèíñòâà

ÐÔÀ, â íàñòîÿùåå âðåìÿ îòñóòñòâóþò àòòåñòîâàí-

íûå ìåòîäèêè êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà ÖÀÌ

ñïëàâîâ ñ ïîëíûì ïåðå÷íåì íîðìèðóåìûõ ýëå-

ìåíòîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì öåëüþ íàñòîÿùåãî èññëå-

äîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè îïðåäåëå-

íèÿ êîìïîíåíòîâ öèíê-àëþìèíèé-ìàãíèåâûõ

ñïëàâîâ ìåòîäîì ÐÔÀ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ áûëè âû-

áðàíû ÖÀÌ ñïëàâû, ñîñòàâ êîòîðûõ ïðèâåäåí â

òàáë. 1.

Äëÿ àíàëèçà èñïîëüçîâàëè ðåíòãåíîôëóîðåñ-

öåíòíûé ñïåêòðîìåòð ñ âîëíîâîé äèñïåðñèåé S8

TIGER (Bruker AXS, Ãåðìàíèÿ). Äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ íîðìèðóåìûõ ýëåìåíòîâ â øèðîêîì äèàïàçî-

íå êîíöåíòðàöèé ñòðîèëè ãðàäóèðîâî÷íûå ãðà-

ôèêè ñ ïðèìåíåíèåì ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ öèí-

êîâîãî òèïà: ÖÀÌ9-1,5, ÖÀÌ10-5, ÖÀÌ9-1,5Ë,

ÖÀÌ10-5Ë, ÖÀÌ9-1,5÷, ÖÀÌ10-5÷ (êîìïëåêò

Ì28), ÖÔ4, ÖÀ4î (êîìïëåêò Ì92), ÖÀÌ9-1,5

(êîìïëåêò Ì160); 41X Z3: IMPURITIES IN ZINC

(CAST); êîìïëåêò VSZ2 (òàáë. 2) è ïðîèçâîä-
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ñòâåííûõ ïðîá, ñîñòàâ êîòîðûõ áûë ïðåäâàðè-

òåëüíî óñòàíîâëåí ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé

ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé

(ÀÝÑ-ÈÑÏ) (ZAM-MA-2, ZAM-O).

Ïîäãîòîâêó ïðîá äëÿ ïîñëåäóþùåãî ñïåê-

òðàëüíîãî àíàëèçà ïðîâîäèëè ñ ïðèìåíåíèåì

ïîëóàâòîìàòè÷åñêîãî ôðåçåðíîãî ñòàíêà Herzog

HPF (ôðåçû CoroMill) èëè ðó÷íîãî øëèôîâàëü-

íîãî ñòàíêà Herzog HT350 (ýëåêòðîêîðóíäîâàÿ

øêóðêà).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ïðåöèçèîííîñòü ðåçóëüòàòîâ ÐÔÀ çàâèñèò îò

ñîâîêóïíîñòè ôàêòîðîâ: âûáîðà ñïîñîáà ïîäãî-

òîâêè ïîâåðõíîñòè, îáîñíîâàíèÿ óñëîâèé èçìåðå-

íèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà (âûáîðà àíàëèòè÷å-

ñêîé ëèíèè, êðèñòàëëà-àíàëèçàòîðà è êîëëèìà-

òîðà; ñèëû òîêà, íàïðÿæåíèÿ ðåíòãåíîâñêîé

òðóáêè, âðåìåíè íàêîïëåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèã-

íàëà, øèðèíû îêíà äèñêðèìèíàöèè), à òàêæå

ñïîñîáà ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ.

Ïðè ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ

äëÿ îïðåäåëåíèÿ Mg, Al, Pb, Fe, Mn, Si, Cu â öèí-

êîâûõ ñïëàâàõ ïîäãîòîâêó ïðîá îñóùåñòâëÿëè ïó-

òåì îáðàáîòêè ëèòûõ îáðàçöîâ êàê íà øëèôî-

âàëüíîì (Herzog HT350), òàê è íà ïîëóàâòîìàòè-

÷åñêîì ôðåçåðíîì ñòàíêå (Herzog HPF). Ôðåçå-

ðîâêà ïîçâîëÿåò ìèíèìèçèðîâàòü ðèñêè çàãðÿç-

íåíèÿ àíàëèçèðóåìîé ïîâåðõíîñòè [17], ÷òî

ïîäòâåðæäàåòñÿ ñîïîñòàâëåíèåì ãðàäóèðîâî÷íûõ

çàâèñèìîñòåé è èõ õàðàêòåðèñòèê íà ïðèìåðå îï-

ðåäåëåíèÿ Mg (òàáë. 3).

Îïòèìàëüíûå ïàðàìåòðû èçìåðåíèÿ ñèãíàëà

(íàïðÿæåíèå è òîê òðóáêè), êðèñòàëë-àíàëèçà-

òîð, êîëëèìàòîð è ôèëüòð âûáèðàëè ñ ó÷åòîì

ìàòðè÷íîãî ñîñòàâà àíàëèçèðóåìûõ ïðîá

(òàáë. 4).

Â çàâèñèìîñòè îò ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ ýëå-

ìåíòîâ áûëè âûáðàíû ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ íà-

ïðÿæåíèÿ ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè: äëÿ Fe, Pb, Cu,

Mn — 60 êÂ; Zn — 50 êÂ; Al, Mg, Si — 30 êÂ. Ïðè

îïðåäåëåíèè Zn, Al, Mg íåîáõîäèìî âàðüèðîâàòü

òîê òðóáêè, ÷òîáû ðåãóëèðîâàòü èíòåíñèâíîñòü

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé âî èçáåæàíèå íàñûùåíèÿ

ñèãíàëà. Ðàñ÷åò çíà÷åíèÿ òîêà âûïîëíåí àâòîìà-

òè÷åñêè ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì ñïåêòðîìåò-

ðà (ïîðîã èíòåíñèâíîñòè 1500 êèìï/ñ). Èíòåíñèâ-

íîñòü ëèíèé ñíèæàëè ïðèìåíåíèåì êîëëèìàòî-

ðîâ ñ âûñîêèì ðàçðåøåíèåì (ñòåïåíü

ðàçðåøåíèÿ îïðåäåëåíà óãëîì ðàñêðûòèÿ).

Äëÿ ðåãèñòðàöèè ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ è ó÷åòà íàëîæåíèÿ ñî-

ñåäíèõ ëèíèé ïðèìåíÿëè êðèñòàëëû-àíàëèçàòî-

ðû ñ ðàçëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè ìåæïëîñêîñòíûõ

ðàññòîÿíèé è îðèåíòàöèåé ïëîñêîñòè ïîâåðõíî-

ñòè, êîòîðûå îïðåäåëÿþò ñòåïåíü ðàçðåøåíèÿ.

Ïðè âûáîðå êðèñòàëëà-àíàëèçàòîðà ðóêîâîäñòâî-

âàëèñü óñëîâèåì, ÷òî ÷åì ìåíüøå ìåæïëîñêîñò-

íîå ðàññòîÿíèå êðèñòàëëà, òåì âûøå åãî ñïîñîá-

íîñòü ê ðàçðåøåíèþ ïèêîâ. Â ðàáîòå èñïîëüçîâà-

ëè êðèñòàëëû XS-55, PET, LiF200. Äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ Al, Zn, Cu èñïîëüçîâàëè êîëëèìàòîð ñ óãëîì

äèôðàêöèè 0,23°, äëÿ Mg, Pb, Fe, Si, Mn — êîëëè-

ìàòîð ñ óãëîì ðàñêðûòèÿ 0,46°.

Îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿëè âûáîðó óñëîâèé îï-

ðåäåëåíèÿ Pb, Fe, Cu, Si: ÷òîáû óâåëè÷èòü ÷óâñò-

âèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ èç-çà

èõ íèçêîé êîíöåíòðàöèè, âðåìÿ íàêîïëåíèÿ àíà-

ëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà äëÿ ìèíèìèçàöèè ôëóêòóà-

öèé ôîíà è óâåëè÷åíèÿ ñîîòíîøåíèÿ ñèãíàë/øóì

äîëæíî áûòü îïòèìàëüíûì (òàáë. 4). Ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî âðåìÿ íàêîïëåíèÿ ñèãíà-

ëà, ðàâíîå 100 ñ äëÿ Pb è 60 ñ äëÿ Fe, Cu è Si. Âû-

áîð øèðèíû îêíà äèñêðèìèíàöèè îñóùåñòâëåí â

ïðîãðàììíîì îáåñïå÷åíèè (ïîñëå ñêàíèðîâàíèÿ

àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ ýëåìåíòîâ íà âûáðàí-

íûõ ëèíèÿõ) ïî ïðèíöèïó îáåñïå÷åíèÿ ðåãèñòðà-

öèè ìàêñèìàëüíîé èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêî-

ãî ñèãíàëà (äëÿ íèçêèõ êîíöåíòðàöèé ïðåäïî÷òè-

òåëüíûì ÿâëÿåòñÿ óçêîå îêíî äèñêðèìèíàöèè).

Îñîáåííîñòü ÐÔÀ — âûñîêîå ìàòðè÷íîå

âëèÿíèå, ââèäó ýòîãî óðàâíåíèå ãðàäóèðîâî÷íîãî

ãðàôèêà, êàê ïðàâèëî, ïðåäñòàâëåíî ôîðìóëîé:

Ci = AI3 + BI2 + DI + F, (1)

ãäå Ci — êîíöåíòðàöèÿ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà,

I — èíòåíñèâíîñòü ðåíòãåíîâñêîé ëèíèè.

Ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå “Spectra Plus” [18]

ïîçâîëÿåò àíàëèçèðîâàòü ïðîáû ðàçíîîáðàçíîãî
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Òàáëèöà 1. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ öèíê-àëþìèíèé-ìàãíèåâûõ ñïëàâîâ [2]

Table 1. Chemical composition of zinc-aluminum-magnesium alloys [2]

Ìàðêà ñïëàâà

Ìàññîâàÿ äîëÿ, %

Îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ Ïðèìåñåé, íå áîëåå

Zn Al Mg Pb Fe Cu Si

ZAM 1 Îñíîâà 1,8 – 2,0 1,0 – 1,3 0,005 0,005 0,002 0,005

ZAM 2 Îñíîâà 1,4 – 1,6 0,9 – 1,2 0,005 0,005 0,002 0,005

ZAM 3 Îñíîâà 1,1 – 1,3 2,9 – 3,1 0,005 0,005 0,002 0,005

ZAM 4 Îñíîâà 1,1 – 1,3 1,1 – 1,3 0,005 0,005 0,002 0,005
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Òàáëèöà 2. Ñîñòàâ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ öèíêîâûõ ñïëàâîâ è ïðîèçâîäñòâåííûõ ïðîá, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ïîñòðîåíèÿ

ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ

Table 2. Composition of standard reference materials and production samples of zinc alloys used for plotting calibration

curves

ÑÎ

Àòòåñòîâàííîå çíà÷åíèå ìàññîâîé äîëè êîìïîíåíòà, %

Al Cu Fe Si Mg Pb Mn Ni

Êîìïëåêò 41X Z3

41X ZMA0. 5 0,50 — — — 0,52 — — —

41X ZMA1.0 0,99* — — — 1,02* — — —

41X ZMA1.5 1,50 — — — 1,52 — — —

41X ZMA2.0 1,98 — — — 2,02 — — —

41X ZMA2.5 2,47 — — — 2,50* — — —

41X ZMA3.0 2,98 — — — 3,00 — — —

41X ZMA4.0 4,02 — — — 4,04 — — —

41X ZMA5.0 5,13 — — — 5,04 — — —

Êîìïëåêò Ì28

281 10,5 5,95 — 0,12 0,114 0,088 — —

282 12,4 4,12 — 0,27 0,057 0,029 — —

284 7,8 1,66 — — 0,031 0,056 — —

285 6,4 0,81 — 0,031 — 0,032 — —

Êîìïëåêò Ì92

921 3,92 0,069 0,012 — — 0,018 — —

922 2,72 0,011 0,0046 — 0,0081 0,014 — —

923 3,01* 0,025* — — 0,024 0,012* — —

924 4,7 0,106 0,043 — 0,084 0,014 — —

925 3,34 0,060 0,0040 — 0,067 0,028 — —

Êîìïëåêò Ì160

1601 7,95 2,73 0,085 0,17 0,079 0,023 — —

1602 7,69 1,72 0,016 0,091 0,037 0,020 — —

1603 10,38 1,39 — 0,099 0,049 0,042 — —

1604 9,19 1,14 — 0,062 0,027 0,026 — —

1605 10,89 0,71 0,71 0,0081 — 0,076 — —

Êîìïëåêò VSZ2

VSZ 2-1 0,0112 0,0028 — — 0,0071 — — 0,00528

VSZ 2-2 0,00016 0,0006 0,0019 — — 0,0012 — —

VSZ 2-3 0,00068 0,0459 — — 0,00019 0,213 — —

VSZ 2-4 — 0,00078 0,0053* — — 0,0105 — 0,018

VSZ 2-6 0,0297 0,0057 0,0116* — — 0,068 0,00069 0,0302*

VSZ 2-7 0,06 0,011 0,0094 0,0043* 0,002 — — 0,0109

VSZ 2-8 0,126 0,0318 0,0311 — 0,00065 0,281 0,0004 0,0086*

VSZ 2-9 0,414 0,00112 0,000087 0,037* 0,00039 0,0023 — 0,00096

VSZ 2-10 0,0035 — — 0,00051 — 1,06 — —

VSZ 2-11 — — — — — 2,07 — —

VSZ 2-12 0,772 0,00093 0,00097 0,073 — 0,0092 — —

VSZ 2-13 1,09 0,322 0,121 0,122 — 0,00039 0,0027* 0,273

41X Z3 0,00158 0,00345* 0,00605 — 0,00034 0,00502* 0,00524 0,00209

ZAM-MA-2 1,12 < 0,0005 < 0,001 — 1,21 0,0025 < 0,1 0,0003

ZAM-O 1,47 < 0,0005 0,0018 — 1,32 0,0027 < 0,1 0,0001

* Ìàññîâûå äîëè ýëåìåíòîâ, êîòîðûå íå ó÷àñòâîâàëè â ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ.
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ãäå Ci, �I i , Ii — êîíöåíòðàöèÿ, ñêîððåêòèðîâàííàÿ

èíòåíñèâíîñòü è èçìåðåííàÿ èíòåíñèâíîñòü àíà-

ëèòè÷åñêîé ëèíèè ýëåìåíòà i; mi — òàíãåíñ óãëà

íàêëîíà ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà; Ij — èçìåðåí-

íàÿ èíòåíñèâíîñòü èíòåðôåðåíòà; áij, kj — êîð-

ðåêòèðóþùèå êîýôôèöèåíòû, îïðåäåëÿåìûå ìå-

òîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ñ ïîìîùüþ ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ïîñòðîåíèÿ

ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ïîñëå àíàëèçà ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ (ñì. òàáë. 2) ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíè-

åì ñïåêòðîìåòðà âûïîëíåíû àâòîìàòè÷åñêèé

ðàñ÷åò êîððåêòèðóþùèõ êîýôôèöèåíòîâ áij, kj è

ïðåîáðàçîâàíèå óðàâíåíèé (1) – (3) â ëèíåéíóþ

ðåãðåññèþ âèäà:

Ii = bCi + a. (4)

Óñòàíîâëåíî è ñêîððåêòèðîâàíî ìàòðè÷íîå

âëèÿíèå Zn, Cu, Sb íà îïðåäåëåíèå Al, Mg, Pb, Fe

(òàáë. 5).

Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ

Mg â äèàïàçîíå ñîäåðæàíèé 0,00019 – 5,04 %, Al

(0,0002 – 12,40 ), Pb (0,0012 – 2,07 %), Si (0,0005 –

0,12 %), Cu (0,0006 – 5,95 %), Mn (0,0004 –

0,00524 %) ïîëó÷åíû c èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ (êîìïëåêòû VSZ2, Ì28, Ì92,

Ì160, 41XZMA) è ïðîèçâîäñòâåííûõ ïðîá, õèìè-

÷åñêèé ñîñòàâ êîòîðûõ ïðåäâàðèòåëüíî óñòàíîâ-

ëåí ìåòîäîì ÀÝÑ ÈÑÏ. Õàðàêòåðèñòèêè ãðàäóè-

ðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 6.

Ïðàâèëüíîñòü ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè ïîä-

òâåðæäåíà îöåíêîé ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ïî
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Òàáëèöà 3. Õàðàêòåðèñòèêè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ Mg ìåòîäîì ÐÔÀ ïðè ðàçëè÷íûõ ñïîñîáàõ ïðî-

áîïîäãîòîâêè

Table 3. Characteristics of calibration curves for Mg determination by XRF using different methods of sample preparation

Ýëåìåíò Ñïîñîá ïðîáîïîäãîòîâêè

Õàðàêòåðèñòèêè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ

R2 Äèàïàçîí ëèíåéíîñòè, % ìàññ.

Mg Øëèôîâàíèå 0,991 0,00039 – 5,04

Ôðåçåðîâàíèå 0,999

Òàáëèöà 4. Óñëîâèÿ èçìåðåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà

Table 4. Conditions for measuring the analytical signal

Ýëåìåíò

Àíàëè-

òè÷åñêàÿ

ëèíèÿ

Ïîëîæåíèå

ëèíèè,

ãðàä.

Òî÷êà

ôîíà 1,

ãðàä.

Òî÷êà

ôîíà 2,

ãðàä.

Êðèñòàëë-

àíàëèçàòîð

Óãîë

äèôðàêöèè,

2è, ãðàä.

Íàïðÿæå-

íèå, êÂ

Ñèëà

òîêà, ìÀ

Âðåìÿ

èçìåðå-

íèÿ, ñ

Al Al Ká
1

144,63 — — PET 0,23 30 135 60

Mg Mg Ká
1

20,34 19,14 21,68 XS-55 0,46 30 135 60

Pb Pb Lâ
1

28,27 — — LiF200 0,46 60 67 100

Fe Fe Ká
1

57,55 — — LiF200 0,46 60 67 60

Cu Cu Ká
1

45,04 — — LiF200 0,23 60 63 60

Si Si Ká
1

109,06 — — PET 0,46 30 135 60

Mn Mn Ká
1

63,01 61,88 63,96 LiF200 0,46 60 67 60

Ni Ni Ká
1

48,70 49,82 — LiF200 0,46 60 67 60

Zn Zn Ká
1

41,81 — — LiF200 0,23 50 5 30

Òàáëèöà 5. Õàðàêòåðèñòèêà êîððåêöèé ãðàäóèðîâî÷íûõ

ãðàôèêîâ

Table 5. Characteristics of corrections to calibration

curves

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Ñìåùåíèå èíòåíñèâíîñòè,

ïîëó÷åííîå ìåòîäîì

ðåãðåññèè, êèìï/ñ

Íàëîæåíèÿ

Mg –3,72 Zn

Al +1,04 Cu

Pb –6,73 Sb

Fe –14,88 Cu

Cu –21,51 —

Si –0,51 —

Mn –0,10 —

Ni –3,076 Cu



êðèòåðèþ Ñòüþäåíòà ñ ïðèìåíåíèåì ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ (òàáë. 7).

Çàêëþ÷åíèå

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ Mg

(0,00019 – 5,04 %), Al (0,0002 – 12,4 %), Pb

(0,0012 – 2,07 %), Si (0,0005 – 0,12 %), Cu (0,0006 –

5,95 %), Mn (0,0004 – 0,00524 %), Fe (0,0009 –

0,41 %), Ni (0,0009 – 0,27 %) â öèíê-àëþìèíèé-

ìàãíèåâûõ ñïëàâàõ ìåòîäîì ðåíòãåíîôëóîðåñ-

öåíòíîãî àíàëèçà. Ìåòîäèêà àïðîáèðîâàíà ïðè

àíàëèçå ëèòûõ öèëèíäðè÷åñêèõ îáðàçöîâ öèíêî-

âûõ ñïëàâîâ, õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðàâèëüíîñòüþ,

âûñîêîé ïðåöèçèîííîñòüþ è ýêîíîìè÷íîñòüþ.

Ëèíåéíîñòü ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ ïîäòâåð-

æäåíà çíà÷åíèÿìè êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè

(0,991 – 0,999). Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ è îïðåäå-

ëåíèÿ ñîñòàâëÿþò 1,5 – 19 è 7 – 63 ppm ñîîòâåòñò-

âåííî. Ïðàâèëüíîñòü ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè

ïîäòâåðæäåíà îöåíêîé ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé

ïî êðèòåðèþ Ñòüþäåíòà ñ ïðèìåíåíèåì ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ öèíêîâûõ ñïëàâîâ.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà ÷àñòè÷íî âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñó-

äàðñòâåííîãî çàäàíèÿ ÈÎÍÕ ÐÀÍ â îáëàñòè

ôóíäàìåíòàëüíûõ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé.
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Òàáëèöà 6. Õàðàêòåðèñòèêè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ

Table 6. Characteristics of calibration curves

Ýëåìåíò Óðàâíåíèå C
min

, ppm C
í
, ppm

Êîýôôèöèåíò

äåòåðìèíàöèè

Ëèíåéíûé äèíàìè÷åñêèé

äèàïàçîí, % ìàññ.

Mg y = 15,7x – 1,4 18,8 62,6 0,9999 0,00019 – 5,04

Al y = 11,1x – 1,2 11,2 37,3 0,9964 0,0002 – 12,4
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Mn y = 258,4x + 0,1 1,5 5,0 0,9999 0,0004 – 0,0052

Ni y = 728,6x + 2,9 0,7 2,3 0,9999 0,0009 – 0,27

Òàáëèöà 7. Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ÖÀÌ (n = 10; P = 0,95; t
òàáë

= 2,26)

Table 7. Results of XRF analysis of ZAM certified reference materials (n = 10; P = 0.95; ttable = 2.26)

Ýëåìåíò ÃÑÎ
Àòòåñòîâàííîå

ñîäåðæàíèå, X, % ìàññ.

Íàéäåííîå ñîäåðæàíèå

X ± Ä, % ìàññ.
s

r
t
ýêñï

Mg 41XZMA1.0 1,02 1,06 ± 0,08 0,08 1,37

41XZMA2.5 2,5 2,55 ± 0,11 0,06 2,06

Al 41XZMA1.0 0,99 1,03 ± 0,05 0,07 1,41

923 3,01 3,05 ± 0,2 0,08 1,40

Pb 41XZ3 0,00502 0,0043 ± 0,001 0,03 2,06

923 0,012 0,014 ± 0,005 0,06 2,01
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VSZ2-9 0,037 0,039 ± 0,005 0,02 1,56

Mn VSZ2-13 0,0027 0,0021 ± 0,0005 0,03 1,62

Ni VSZ2-8 0,0086 0,0080 ± 0,0008 0,04 1,70

VSZ2-6 0,0302 0,028 ± 0,004 0,06 1,80
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Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ â êàòàëèçàòîðàõ, ïðèãîòîâëåííûõ íà ðàçíûõ

óãëåðîäíûõ íîñèòåëÿõ èç òåõíè÷åñêîãî óãëåðîäà è ñèáóíèòà, ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ ïîñëå ðàç-

ëîæåíèÿ ïðîáû ñìåñüþ õëîðíîé è àçîòíîé êèñëîò. Èññëåäîâàíà ñåðèÿ îáðàçöîâ ïàëëà-

äèé-óãëåðîäíûõ íàíåñåííûõ êàòàëèçàòîðîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ íà ðàçíûõ òèïàõ óãëåðîä-

íûõ íîñèòåëåé: îïðåäåëåíû ñòðóêòóðíûå (ïîêàçàòåëü àäñîðáöèè â äèáóòèëôòàëàòå) è òåê-

ñòóðíûå (óäåëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè, óäåëüíûé îáúåì ïîð) õàðàêòåðèñòèêè. Óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî òèï óãëåðîäíîãî íîñèòåëÿ íå âëèÿåò íà ïðàâèëüíîñòü è âîñïðîèçâîäèìîñòü ðåçó-

ëüòàòîâ àíàëèçà ïàëëàäèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ ìîæíî èñïîëüçî-

âàòü åãî àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè 340,458 è 360,955 íì áåç ñíèæåíèÿ êà÷åñòâà èçìåðåíèé.

Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì «ââåäåíî – íàé-

äåíî». Âûáðàííûå óñëîâèÿ ïðîáîïîäãîòîâêè ïîçâîëÿþò ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ ïðîâîäèòü

êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì íà îñíîâå óãëåðîäíîãî íîñèòåëÿ: îòíîñèòå-

ëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ íå ïðåâûøàåò 4 %, îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå

îòêëîíåíèå — íå áîëåå 0,04. Ðåçóëüòàòû ðàáîòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ àíàëèçà êà-

òàëèçàòîðîâ áëèçêîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ.
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Catalytic processes and technologies are the structure-forming elements of modern chemical, petrochemi-

cal and pharmaceutical industries. Prospects of their development are strongly determined by continuous

improvement of the existing catalysts and developing the advanced and more efficient ones. Among the

available catalysts, an important place belongs to palladium catalysts with carbon supports. Palladium as

an active component exhibits unique catalytic properties in various transformations of organic sub-

stances: hydrogenation, dehydrogenation, isomerization, dehydrocyclization, carbonylation, oxidation,

etc. To control the content of the active component of a catalyst, precise and rapid physicochemical meth-

ods are used. ICP-AES shows a good performance in the analytical practice due to the rapidity, sensitivity,

high accuracy and selectivity in determining various elements. The aim of the study was to develop a sci-

entifically grounded methodological approach to estimate the palladium content in the catalysts synthe-

sized on different carbon supports made of carbon black and Sibunit, which combines only the acidic de-

composition of a sample and analysis by ICP-AES. A series of palladium catalysts synthesized on the car-

bon supports with different structural and textural characteristics was studied. An urgent goal is to con-

trol the content of the active component in the composition of catalysts. This characteristic affects the

phase and electronic state of the metal, the structural and textural characteristics and thus determines

the activity and selectivity of catalysts during operation. Therefore, quantitative chemical analysis is one

of the main methods used to control the quality of catalysts. A method for quantitative determination

of palladium concentration, which combines acidic decomposition of a sample and ICP-AES has been
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developed. The carbon support type was shown to exert no effect on the accuracy and reproducibility of

data obtained by the analysis of supported palladium catalysts. The content of palladium in such catalysts

can be measured using analytical lines 340.458 and 360.955 nm without lowering the measurement accu-

racy. The selected conditions of sample preparation make it possible to carry out a quantitative analysis of

metal systems based on the carbon support with high accuracy. The relative error in determining the ele-

ments did not exceed 4%, the relative standard deviation was no more than 0.04. The results of this work

can be used to analyze catalysts of similar chemical composition by ICP-AES.

Keywords: inductively coupled plasma atomic emission spectrometry; acid; palladium catalysts; sibunit;

sample preparation.

Ââåäåíèå

Êàòàëèòè÷åñêèå ïðîöåññû è òåõíîëîãèè ÿâëÿ-

þòñÿ ñòðóêòóðîîáðàçóþùèìè ýëåìåíòàìè ñî-

âðåìåííûõ õèìè÷åñêèõ, íåôòåõèìè÷åñêèõ è

ôàðìàöåâòè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ. Ïåðñïåêòèâû èõ

ðàçâèòèÿ â ðåøàþùåé ñòåïåíè îïðåäåëÿþòñÿ íå-

ïðåðûâíûì ñîâåðøåíñòâîâàíèåì èñïîëüçóåìûõ

êàòàëèçàòîðîâ è ðàçðàáîòêîé íîâûõ áîëåå ýô-

ôåêòèâíûõ. Ñðåäè ñóùåñòâóþùèõ êàòàëèçàòîðîâ

âàæíîå ìåñòî çàíèìàþò ïàëëàäèåâûå êàòàëèçà-

òîðû íà óãëåðîäíûõ íîñèòåëÿõ [1 – 12].

Ïàëëàäèé êàê àêòèâíûé êîìïîíåíò îáëàäàåò

óíèêàëüíûìè êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè â

ðàçëè÷íûõ ðåàêöèÿõ ïðåâðàùåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ

âåùåñòâ — ãèäðèðîâàíèÿ, äåãèäðèðîâàíèÿ, èçî-

ìåðèçàöèè, äåãèäðîöèêëèçàöèè, êàðáîíèëèðî-

âàíèÿ, îêèñëåíèÿ è äð., à ðàçíîîáðàçíûå óãëå-

ðîäíûå íîñèòåëè, çà ñ÷åò òàêèõ ñïåöèôè÷åñêèõ

ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ, êàê õèìè÷åñêàÿ

èíåðòíîñòü, ôóíêöèîíàëèçàöèÿ ïîâåðõíîñòè,

øèðîêèé äèàïàçîí óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è ïî-

ðèñòîñòè, ïîçâîëÿþò ñîçäàâàòü øèðîêèé êðóã êà-

òàëèçàòîðîâ ïàëëàäèé – óãëåðîä (Pd/C), îñîáåííî

äëÿ îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà [13].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êàòà-

ëèòè÷åñêèõ ñèñòåì Pd/C èñïîëüçóþò öåëûé ðÿä

óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ: àêòèâèðîâàííûå óãëè,

òåõíè÷åñêèé óãëåðîä, óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè,

óãëåðîä-óãëåðîäíûé êîìïîçèò ñèáóíèò è ò.ä. [14].

Òàê, â ðàáîòàõ [1, 13, 14] ïðîäåìîíñòðèðî-

âàíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ïàëëàäèåâûõ êà-

òàëèçàòîðîâ íà îñíîâå òåõíè÷åñêîãî óãëåðîäà

(Pd/ÒÓ) äëÿ ñåëåêòèâíîãî æèäêîôàçíîãî ãèäðè-

ðîâàíèÿ ðàçíûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, â òîì

÷èñëå ðàñòèòåëüíûõ æèðîâ. Â ðàáîòàõ [15 – 19]

èçó÷åíû ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé ðàçëè÷íûõ êëàññîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì

ïàëëàäèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ íà ìåçîïîðèñòîì

óãëåðîäå (Pd/ñèáóíèò).

Ñîäåðæàíèå íàíåñåííîãî ìåòàëëà ÿâëÿåòñÿ

îäíîé èç âàæíûõ, à â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ — êëþ-

÷åâîé õàðàêòåðèñòèêîé êàòàëèòè÷åñêèõ ìàòåðèà-

ëîâ íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ ìîäèôèêàöèé è ôîðì

óãëåðîäà. Äàííûé ïàðàìåòð ìîæåò îêàçûâàòü

âëèÿíèå íà ôàçîâîå è ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå àê-

òèâíîãî êîìïîíåíòà, ñòðóêòóðíûå è òåêñòóðíûå

õàðàêòåðèñòèêè óãëåðîäíîãî íîñèòåëÿ, à ñëåäîâà-

òåëüíî, îïðåäåëÿòü àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü

êàòàëèçàòîðà.

Äëÿ êîíòðîëÿ ñîäåðæàíèÿ àêòèâíîãî êîìïî-

íåíòà â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðîâ èñïîëüçóþò âûñî-

êîòî÷íûå è ýêñïðåññíûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ìå-

òîäû èññëåäîâàíèÿ. Òàê, â ðàáîòàõ [20 – 22] äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ è íèêåëÿ, íàíåñåííûõ íà

óãëåðîäíûé íîñèòåëü, èñïîëüçîâàëè ìåòîä àòîì-

íî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ÀÀÑ) ñ àòî-

ìèçàöèåé â ïëàìåíè. Â ðàáîòå [23] ñîäåðæàíèå

çîëîòà â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðà Au/C îïðåäåëÿëè

ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ

èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé. Àâòîðàìè ðàáîò

[24 – 26] ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ

ìåòîäîâ òåðìîãðàâèìåòðèè è ðåíòãåíîôëóîðåñ-

öåíòíîãî àíàëèçà äëÿ êîíòðîëÿ âûñîêèõ ñîäåð-

æàíèé ïëàòèíû è ìåäè (áîëåå 15 % ìàññ.) â ñîñòà-

âå ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ Pt/C è Pt-Cu/C.

Ìåòîä àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ

èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ)

õîðîøî çàðåêîìåíäîâàë ñåáÿ â àíàëèòè÷åñêîé

ïðàêòèêå áëàãîäàðÿ ýêñïðåññíîñòè, ÷óâñòâèòåëü-

íîñòè, âûñîêîé òî÷íîñòè è ñåëåêòèâíîñòè îïðåäå-

ëåíèÿ øèðîêîãî êðóãà ýëåìåíòîâ. Ìåæäó òåì

äàííûé ìåòîä íå íàõîäèò øèðîêîãî ïðèìåíåíèÿ

â àíàëèçå êàòàëèçàòîðîâ íà óãëåðîäíûõ íîñèòå-

ëÿõ, ÷òî ñâÿçàíî ñ íåîáõîäèìîñòüþ ïåðåâåäåíèÿ

ïðîáû â ðàñòâîð. Ïðîáîïîäãîòîâêà ÿâëÿåòñÿ ïåð-

âîé è çà÷àñòóþ ñàìîé âàæíîé ñòàäèåé õèìè÷åñêî-

ãî àíàëèçà ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ÀÝÑ-ÈÑÏ

[27].

Êàê ïðàâèëî, ìåòàëëû, âõîäÿùèå â ñîñòàâ

óãëåðîäíûõ êàòàëèçàòîðîâ â êà÷åñòâå àêòèâíîãî

êîìïîíåíòà, ïåðåâîäÿò â ðàñòâîðèìóþ ôîðìó

ìåòîäîì îçîëåíèÿ ñ ïîñëåäóþùèì ðàñòâîðåíèåì

ñóõîãî îñòàòêà â ðàçáàâëåííîé õëîðîâîäîðîäíîé

êèñëîòå: ïðîáó ñæèãàþò â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè

êîíòðîëèðóåìîé òåìïåðàòóðå, äîñòàòî÷íîé äëÿ

ðàçëîæåíèÿ óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà. Ñëåäóåò îò-

ìåòèòü, ÷òî äàííûé ìåòîä íå ÿâëÿåòñÿ óíèâåð-

ñàëüíûì, òàê êàê òåìïåðàòóðà ñæèãàíèÿ òâåðäî-

ãî îáðàçöà çàâèñèò îò ïðèðîäû óãëåðîäíîãî íîñè-

òåëÿ è àêòèâíîãî êîìïîíåíòà êàòàëèçàòîðà. Ñ îä-

íîé ñòîðîíû, ñæèãàíèå ïðîáû ñëåäóåò ïðîâîäèòü

ïî âîçìîæíîñòè ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå âî

èçáåæàíèå ïîòåðü ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé ìåòàëëîâ,

à ñ äðóãîé — òåìïåðàòóðà äîëæíà áûòü äîñòàòî÷-
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íîé äëÿ ðàçðóøåíèÿ áîëüøèíñòâà óãëåðîäíûõ

ìàòåðèàëîâ. Òàê, íàïðèìåð, â ñëó÷àå ïàëëàäèå-

âûõ óãëåðîäíûõ êàòàëèçàòîðîâ ìåòîä îçîëåíèÿ ñ

ïîñëåäóþùèì ðàñòâîðåíèåì ñóõîãî îñòàòêà â ðàç-

áàâëåííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòå íå äàåò

óäîâëåòâîðèòåëüíûõ, ïîñêîëüêó ïðè âûñîêèõ

òåìïåðàòóðàõ îáðàçóþùèéñÿ îêñèä ïàëëàäèÿ (II)

âíîâü ÷àñòè÷íî âîññòàíàâëèâàåòñÿ ñ îáðàçîâàíè-

åì ìåòàëëè÷åñêîãî ïàëëàäèÿ, êîòîðûé íå ðàñòâî-

ðÿåòñÿ â äàííûõ óñëîâèÿõ. Â ñâÿçè ñ ýòèì äàëü-

íåéøåå ðàçëîæåíèå ñóõîãî îñòàòêà ðåêîìåíäóþò

ïðîâîäèòü óæå öàðñêîé âîäêîé [20].

Îäíèì èç ýôôåêòèâíûõ âàðèàíòîâ âñêðûòèÿ

ìåòàëëñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ íà óãëåðîä-

íûõ íîñèòåëÿõ áåç òåðìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ ÿâ-

ëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ñìåñè õëîðíîé è àçîòíîé

êèñëîò, âçÿòûõ â îïðåäåëåííîì (âàðüèðóåìîì)

ñîîòíîøåíèè [7, 27]. Äàííûé ñïîñîá ïðèìåíèì

äëÿ âñêðûòèÿ ìàòåðèàëîâ ðàçëè÷íîãî ìåòàëëîîð-

ãàíè÷åñêîãî ñîñòàâà è ïîçâîëÿåò â îäíó ñòàäèþ

ïåðåâåñòè ïðîáó â ðàñòâîð äëÿ ïîñëåäóþùåãî

àíàëèçà ñîîòâåòñòâóþùèì ìåòîäîì.

Öåëü íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ — ðàçðà-

áîòàòü ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ â ñîñòàâå

êàòàëèçàòîðîâ, ïðèãîòîâëåííûõ íà ðàçíûõ óãëå-

ðîäíûõ íîñèòåëÿõ èç òåõíè÷åñêîãî óãëåðîäà è ñè-

áóíèòà, ñî÷åòàþùèé òîëüêî êèñëîòíîå ðàçëîæå-

íèå ïðîáû è àíàëèç ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáîðóäîâàíèå. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè àòîìíî-

ýìèññèîííûé ñïåêòðîìåòð ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàí-

íîé ïëàçìîé Varian 710-ES (Agilent Technologies,

Àâñòðàëèÿ) ñ àêñèàëüíûì ðàñïîëîæåíèåì ãî-

ðåëêè. Îïòè÷åñêàÿ ñèñòåìà ïðèáîðà âêëþ÷àåò

ýøåëëå-ïîëèõðîìàòîð ñî ñêðåùåííîé äèñïåðñèåé

ñ ïðèçìîé è äèôðàêöèîííîé ðåøåòêîé 94,74

øòð/ìì, äåòåêòîðîì ñëóæèò ïðÿìîóãîëüíàÿ CCD-

ìàòðèöà. Â×-ïèòàíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ îò âñòðî-

åííîãî ãåíåðàòîðà ñ ðåãóëèðóåìîé ìîùíîñòüþ îò

500 äî 1700 Âò, ðàáîòàþùåãî íà ÷àñòîòå 40 ÌÃö.

Äèàïàçîí ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà — 177 – 785 íì.

Äëÿ âçâåøèâàíèÿ èñïîëüçîâàëè âåñû XE-100A

(Denver Instrument, ÑØÀ), äèñêðåòíîñòü èçìåðå-

íèÿ ìàññû ñîñòàâëÿëà 0,0001 ã. Óäåëüíóþ ïîâåðõ-

íîñòü è ïîðèñòîñòü îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì îáúåìíîé âàêóóìíîé ñòàòè÷åñêîé

óñòàíîâêè ASAP-2020 (Micromeritics, ÑØÀ).

Ðåàãåíòû. Äëÿ ðàñòâîðåíèÿ ïðîá èñïîëüçî-

âàëè êîíöåíòðèðîâàííûå êèñëîòû êâàëèôèêà-

öèè îñ÷ — àçîòíóþ, õëîðíóþ è õëîðîâîäîðîäíóþ.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà ïàë-

ëàäèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 1 ìã/ìë íàâåñêó ìåòàëëè-

÷åñêîãî ïàëëàäèÿ ìàññîé 0,1000 ã ðàñòâîðÿëè â

öàðñêîé âîäêå (3,0 ìë êîíö. HCl + 1,0 ìë êîíö.

HNO3). Äàëåå ðàñòâîð óïàðèâàëè äî âëàæíûõ ñî-

ëåé, äîáàâëÿëè 5,0 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé HCl è

íàãðåâàëè äî äâóêðàòíîãî óìåíüøåíèÿ îáúåìà.

Çàòåì äîáàâëÿëè 25,0 ìë áèäèñòèëëèðîâàííîé

âîäû è íàãðåâàëè åùå â òå÷åíèå 3 – 5 ìèí. Ïîëó-

÷åííûé ðàñòâîð ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ êîëáó îáú-

åìîì 100,0 ìë è äîâîäèëè îáúåì ðàñòâîðà äî ìåò-

êè áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Ðàáî÷èå ðàñòâî-

ðû ïàëëàäèÿ ãîòîâèëè ðàçáàâëåíèåì ñòàíäàðòíî-

ãî ðàñòâîðà 5 %-íîé HCl.

Îáúåêòû àíàëèçà. Ïàëëàäèé îïðåäåëÿëè â

ïðîáàõ êàòàëèçàòîðîâ, ïðèãîòîâëåííûõ íà îñíî-

âå òåõíè÷åñêîãî óãëåðîäà ìàðîê Ï145, Ï278-Ý

(ïå÷íîé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ) è Ò900 (òåðìè÷åñêèé

ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ), à òàêæå ñèáóíèòà [17].

Óñëîâèÿ àíàëèçà. Ñîäåðæàíèå ïàëëàäèÿ â

ðàñòâîðàõ (â ppm) íàõîäèëè ìåòîäîì äâóõ ñòàí-

äàðòîâ (îãðàíè÷èâàþùèõ ðàñòâîðîâ) ñ ïðèìå-

íåíèåì ðàñ÷åòíîãî ìîäóëÿ ïðîãðàììû ICP Ex-

pert II. Àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë ïàëëàäèÿ èçìå-

ðÿëè ïðè ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ: ìîùíîñòü ïëàç-

ìû — 1,20 êÂò, äàâëåíèå ðàñïûëèòåëÿ —

200 êÏà, ïëàçìîîáðàçóþùèé ïîòîê àðãîíà —

15,0 ë/ìèí, àêñèàëüíûé ïîòîê àðãîíà —

2,25 ë/ìèí, äëèíû âîëí àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé —

340,458 è 360,955 íì.

Ìåòîäèêà ðàçëîæåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ. Íà-

âåñêó ïîðîøêîîáðàçíîé ïðîáû ïàëëàäèåâîãî êà-

òàëèçàòîðà ìàññîé 50 – 100 ìã ïîìåùàëè â ñòåê-

ëÿííûé ñòàêàí, äîáàâëÿëè 5,0 ìë 70 %-íîé õëîð-

íîé êèñëîòû è 10,0 ìë HNO3 (ðàçáàâëåííîé â

îáúåìíîì îòíîøåíèè 1:3), íàêðûâàëè ñòàêàí ÷à-

ñîâûì ñòåêëîì è íàãðåâàëè íà ýëåêòðè÷åñêîé

ïëèòêå ïðè òåìïåðàòóðå 350 – 400 °C â òå÷åíèå

4 – 5 ÷ äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ îáðàçöà. Ïîëó÷åí-

íûé ðàñòâîð êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñèëè â ìåð-

íóþ êîëáó îáúåìîì 50,0 ìë, äîáàâëÿëè 2,0 ìë ðàç-

áàâëåííîé HCl (1:1 ïî îáúåìó) è äîâîäèëè îáúåì

ðàñòâîðà äî ìåòêè áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.

Ìåòîäèêà èçìåðåíèÿ òåêñòóðíûõ õàðàêòå-

ðèñòèê. Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü è ïîðèñòîñòü îá-

ðàçöîâ îïðåäåëÿëè ïóòåì àíàëèçà èçîòåðì àä-

ñîðáöèè-äåñîðáöèè àçîòà ïðè 77,2 Ê. Óäåëüíóþ

ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ðàññ÷èòûâàëè ìåòîäîì

ÁÝÒ (SÁÝÒ) ïî èçîòåðìå àäñîðáöèè â èíòåðâàëå

ðàâíîâåñíûõ îòíîñèòåëüíûõ çíà÷åíèé äàâëåíèÿ

ïàðîâ àçîòà P/P0 = 0,03 – 0,2. Ïðè ðàñ÷åòå SÁÝÒ

ïðèíèìàëè, ÷òî çíà÷åíèå ìîëåêóëÿðíîé ïëîùàä-

êè àçîòà â çàïîëíåííîì ìîíîñëîå ñîñòàâëÿåò

0,162 íì2. Çíà÷åíèÿ àäñîðáöèîííîãî (ñóììàðíî-

ãî) îáúåìà ïîð (Vàäñ) îïðåäåëÿëè ïî âåëè÷èíå àä-

ñîðáöèè àçîòà ïðè P/P0 = 0,990. Îáúåì ìèêðîïîð

(Vìèêðî) ðàññ÷èòûâàëè ïóòåì ñðàâíèòåëüíîãî àíà-

ëèçà (t-ìåòîä). Òðåíèðîâêó îáðàçöîâ ïðîâîäèëè

ïðè 300 °C â òå÷åíèå 10 ÷.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ïàëëàäèåâûå êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå òåõ-

íè÷åñêîãî óãëåðîäà. Ïðèìåíÿåìûå â êà÷åñòâå íî-
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ñèòåëåé ïàëëàäèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ ìàðêè òåõ-

íè÷åñêîãî óãëåðîäà Ï145, Ï278-Ý, Ò900 ñóùåñò-

âåííî ðàçëè÷àþòñÿ ïî ñòðóêòóðíîñòè (ïîêàçàòåëü

àáñîðáöèè äèáóòèëôòàëàòà ïî ASTM D-2414),

òåêñòóðíûì õàðàêòåðèñòèêàì (óäåëüíàÿ ïëîùàäü

ïîâåðõíîñòè, óäåëüíûé îáúåì ïîð) è äèàïàçîíó

ðàçìåðîâ (äèàìåòð) ïåðâè÷íûõ ãëîáóëÿðíûõ ÷àñ-

òèö (òàáë. 1). Îòìåòèì, ÷òî ýòè ìàðêè òåõíè÷å-

ñêîãî óãëåðîäà ÷àñòî èñïîëüçóþò â èññëåäîâà-

òåëüñêèõ ðàáîòàõ äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòî-

ðîâ ãèäðèðîâàíèÿ è èõ èñïûòàíèé â ëàáîðàòîð-

íûõ óñëîâèÿõ.

Íàíåñåííûå ïàëëàäèåâûå êàòàëèçàòîðû ãî-

òîâèëè ìåòîäîì ïðîïèòêè ïî âëàãîåìêîñòè: óãëå-

ðîäíûå íîñèòåëè ïðîïèòûâàëè âîäíûì ðàñòâî-

ðîì H2PdCl4 ñ çàäàííîé êîíöåíòðàöèåé Pd ñ ïî-

ñëåäóþùåé ñóøêîé ñíà÷àëà íà âîçäóõå ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå, à çàòåì â àòìîñôåðå àðãîíà

ïðè òåìïåðàòóðå 150 °C â òå÷åíèå 0,5 ÷. Äëÿ èñ-

ñëåäîâàíèÿ áûëè ïðèãîòîâëåíû îáðàçöû, ñîäåð-

æàùèå 2 è 5 % ìàññ. ïàëëàäèÿ. Ðåçóëüòàòû êîëè-

÷åñòâåííîãî àíàëèçà ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ïðåä-

ñòàâëåíû â òàáë. 2.

Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî ðåçóëüòà-

òû îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ, ïîëó÷åííûå ïî äâóì

àíàëèòè÷åñêèì ëèíèÿì, ñîïîñòàâèìû äëÿ âñåõ

èçó÷åííûõ îáðàçöîâ. Â ðåçóëüòàòå ñðàâíåíèÿ âû-

áîðîê ïî êðèòåðèþ Ôèøåðà äîñòîâåðíûõ ðàçëè-

÷èé â ñõîäèìîñòè íå âûÿâëåíî. Äîïîëíèòåëüíî

ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ñðåäíèõ çíà÷åíèé ïî êðèòå-

ðèþ Ñòüþäåíòà: ðàçëè÷èå ñðåäíèõ çíà÷åíèé âû-

áîðîê ñòàòèñòè÷åñêè íåçíà÷èìî. Ñëåäîâàòåëüíî,

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ â ïðîïèòî÷íûõ ïàë-

ëàäèé-óãëåðîäíûõ êàòàëèçàòîðàõ ìåòîäîì

ÀÝÑ-ÈÑÏ ìîæíî èñïîëüçîâàòü êàê äëèíó âîëíû

340,458 íì, òàê è 360,955 íì.

Íàéäåííàÿ ìàññîâàÿ äîëÿ ïàëëàäèÿ ñîîòâåò-

ñòâóåò íîìèíàëüíîìó çíà÷åíèþ â àíàëèçèðóå-

ìûõ îáðàçöàõ 1 – 4. Äëÿ îáðàçöîâ 5 è 6 íàéäåí-

íîå ñîäåðæàíèå ïàëëàäèÿ ïðåâûøàåò îæèäàåìîå,

÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü îñîáåííîñòÿìè ìèêðîñòðîå-

íèÿ óãëåðîäíîãî íîñèòåëÿ èç Ï145, âëèÿþùèìè

íà ïðîïèòêó ïðåêóðñîðîì H2PdCl4. Äàííûé îáðà-

çåö ïî ñðàâíåíèþ ñ îñòàëüíûìè îáëàäàåò íàè-

ìåíüøèì ñðåäíèì ðàçìåðîì ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö è

íàèáîëüøèì óäåëüíûì îáúåìîì ïîð, â òîì ÷èñëå

îáúåìîì ìèêðîïîð (ðàçìåð ìåíåå 2 íì ïî

IUPAC), ñðåäíåðàçâèòîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ

è ñòðóêòóðèðîâàííîñòüþ (ñì. òàáë. 1). Ìîæíî

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè ïðîïèòêå èññëåäóåìûõ

óãëåðîäíûõ íîñèòåëåé H2PdCl4 â ïðîöåññå ó÷àñò-

âóþò è ìèêðîïîðû, õîòÿ èõ ñîäåðæàíèå íåâåëè-

êî. Íåñìîòðÿ íà ýòî, çà ñ÷åò ñóùåñòâåííî áîëåå

âûñîêîãî àäñîðáöèîííîãî ïîòåíöèàëà ïî ñðàâíå-

íèþ ñ ìåçîïîðàìè (ðàçìåð 2 – 50 íì) èõ ðîëü ïðè

ïðîïèòêå â çàêðåïëåíèè ïàëëàäèåâûõ ïðåêóðñî-

ðîâ ïî ñîðáöèîííîìó ïóòè çíà÷èòåëüíà, îñîáåííî

äëÿ óãëåðîäíîãî îáðàçöà Ï145 äàæå ïî ñðàâíå-

íèþ ñ Ï278-Ý è, òåì áîëåå, ñ Ò900 (ñì. òàáë. 1).

Ïîýòîìó ðåçóëüòàò îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ îêàçû-

âàåòñÿ çàâûøåííûì (ñì. òàáë. 2).
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Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè óãëåðîäíûõ íîñèòåëåé

Table 1. Characteristics of carbon supports

Îáðàçåö S
ÁÝÒ

, ì2/ã V
ïîð

, ñì3/ã V
ìèêðîïîð

, ñì3/ã D
÷àñòèö

, íì Àáñîðáöèÿ ÄÁÔ, ñì3/100 ã

Ï278-Ý* 407 ± 12 0,769 ± 0,024 0,038 ± 0,002 20 – 40 170 ± 10

Ï145 115 ± 3 0,831 ± 0,046 0,046 ± 0,002 10 – 30 112 ± 8

Ò900 10,0 ± 0,5 0,040 ± 0,002 0,004 ± 0,001 200 – 300 45 ± 5

* Ý — ýëåêòðîïðîâîäíûé óãëåðîä.

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ êàòàëèçàòîðîâ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ ïî äâóì àíà-

ëèòè÷åñêèì ëèíèÿì (n = 3; P = 0,95)

Table 2. Results of palladium determination in the studied catalyst samples by ICP-AES using two wavelengths (n = 3;

P = 0.95)

Íîìåð

îáðàçöà

Íàèìåíîâàíèå

îáðàçöà

Íîìèíàëüíîå

ñîäåðæàíèå

Pd, % ìàññ.

ë
1

= 340,458 íì ë
2

= 360,955 íì

Íàéäåííîå ñîäåðæàíèå

Pd, % ìàññ
S

r
, %

Íàéäåííîå ñîäåðæàíèå

Pd, % ìàññ
S

r
, %

1 Pd/Ï278-Ý 2,0 2,10 ± 0,04 1 2,10 ± 0,05 1

2 Pd/Ï278-Ý 5,0 4,86 ± 0,22 2 4,89 ± 0,25 2

3 Pd/Ò900 2,0 1,99 ± 0,34 7 2,00 ± 0,34 7

4 Pd/Ò900 5,0 5,03 ± 0,11 1 5,04 ± 0,06 1

5 Pd/Ï145 2,0 3,14 ± 0,09 1 3,20 ± 0,15 2

6 Pd/Ï145 5,0 6,27 ± 0,64 4 6,30 ± 0,71 5



Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ (ë1 =

= 340,458 íì) â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ ïðîâåðÿ-

ëè ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» (òàáë. 3).

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðîá ñ äîáàâêîé õîðî-

øî âîñïðîèçâîäèìû, Sr íå ïðåâûøàåò 0,04, îò-

íîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ — íå

áîëåå 4 %. Òèï òåõíè÷åñêîãî óãëåðîäà íå âëèÿåò

íà ðåçóëüòàò îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ â êàòàëè-

çàòîðå.

Ïàëëàäèåâûå êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå ñèáó-

íèòà. Êàòàëèçàòîðû Pd/ñèáóíèò ñ ñîäåðæàíèåì

ïàëëàäèÿ 0,5 è 1 % ìàññ. ãîòîâèëè ïðîïèòêîé

íîñèòåëÿ âîäíûì ðàñòâîðîì Pd(NO3)2 ïî âëàãî-

åìêîñòè. Óãëåðîä-óãëåðîäíûé íîñèòåëü ñèáóíèò

(ôðàêöèÿ 0,07 – 0,09 ìì, óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü

SÁÝÒ = 340 ± 7 ì2/ã) ïðåäâàðèòåëüíî îáðàáàòûâà-

ëè 5 %-íûì ðàñòâîðîì HNO3. Ïîëó÷åííûå îáðàç-

öû ñóøèëè ïðè 120 °C â òå÷åíèå 2 ÷ è âîññòàíàâ-

ëèâàëè â ïîòîêå âîäîðîäà â òå÷åíèå 3 ÷ ïðè òåì-

ïåðàòóðå 500 °C. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Pd

ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4 [28].

Èç ïðåäñòàâëåííûõ ðåçóëüòàòîâ âèäíî, ÷òî

íàéäåííîå ñîäåðæàíèå ïàëëàäèÿ ñîîòâåòñòâóåò

íîìèíàëüíîìó çíà÷åíèþ, îòíîñèòåëüíîå ñòàí-

äàðòíîå îòêëîíåíèå íå ïðåâûøàåò 0,02.

Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå êèñëîòíîãî

ðàçëîæåíèÿ â ñìåñè àçîòíîé è õëîðíîé êèñëîò

ïîçâîëÿåò ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ îïðåäåëÿòü ïàë-

ëàäèé ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ â êàòàëèçàòîðàõ íà

îñíîâå ñèáóíèòà.

Çàêëþ÷åíèå

Ðàçðàáîòàíà íîâàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ

ïàëëàäèÿ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ â êàòàëèòè÷åñêèõ

äâóõêîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ Pd/C (C — òåõíè÷å-

ñêèé óãëåðîä ðàçëè÷íûõ ìàðîê, óãëåðîä-óãëåðîä-

íûé êîìïîçèò ñèáóíèò) ïîñëå ðàçëîæåíèÿ îáðàç-

öîâ ñìåñüþ õëîðíîé è àçîòíîé êèñëîò. Óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî òèï óãëåðîäíîãî íîñèòåëÿ, à èìåííî,

åãî ñòðóêòóðíûå è òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè,

íå âëèÿþò íà ðåçóëüòàò îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ â

êàòàëèçàòîðå. Ñîäåðæàíèå ïàëëàäèÿ â ñîñòàâå

íàíåñåííûõ óãëåðîäíûõ êàòàëèçàòîðîâ ìîæåò

áûòü îïðåäåëåíî ñ èñïîëüçîâàíèåì àíàëèòè÷å-

ñêèõ ëèíèé 340,458 è 360,955 íì. Ðåçóëüòàòû

äàííîé ðàáîòû ìîãóò áûòü ïîëåçíû ñïåöèàëè-

ñòàì, çàíèìàþùèìñÿ ñèíòåçîì è èññëåäîâàíèåì

ìåòàëëîóãëåðîäíûõ êàòàëèçàòîðîâ äëÿ ðàçëè÷-

íûõ õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæ-

êå Ìèíèñòåðñòâà íàóêè è âûñøåãî îáðàçîâàíèÿ

ÐÔ â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî çàäàíèÿ Èíñòèòó-

òà êàòàëèçà ÑÎ ÐÀÍ (ïðîåêò ÀÀÀÀ-À21-

121011890076-8).

Èññëåäîâàíèå ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

îáîðóäîâàíèÿ öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâà-

íèÿ «Íàöèîíàëüíûé öåíòð èññëåäîâàíèÿ êàòàëè-

çàòîðîâ» Èíñòèòóòà êàòàëèçà èì. Ã. Ê. Áîðåñêîâà

ÑÎ ÐÀÍ.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Ò. È. Ãó-

ëÿåâîé è Ã. Ã. Ñàâåëüåâîé çà ïîìîùü â ïîëó÷å-

íèè äàííûõ îá óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è ïîðèñòîé

ñòðóêòóðå îáðàçöîâ, À. Â. Áàáåíêî — çà ïðèãîòîâ-

ëåíèå ìîäåëüíûõ ñèñòåì è îïðåäåëåíèå â íèõ

ïàëëàäèÿ.
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ ( %) â êàòàëèçàòîðàõ ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» (n = 3; P = 0,95)

Table 3. The results of palladium determination (%) in catalysts using the recovery test (n = 3; P = 0.95)

Îáðàçåö

W
Pd

, % ìàññ.
S

r
, % Ä

îòí
, %

Ââåäåíî Íàéäåíî

Ï278-Ý (2 % Pd) 2,50 2,55 ± 0,07 1 +2,0

Ï278-Ý (5 % Pd) 5,82 5,78 ± 0,05 0,4 –0,7

Ò900 (2 % Pd) 2,51 2,55 ± 0,22 4 +1,6

Ò900 (5 % Pd) 6,09 5,89 ± 0,30 2 –3,3

Ï145 (2 % Pd) 3,81 3,75 ± 0,30 2 –1,6

Ï145 (5 % Pd) 7,37 7,29 ± 0,30 2 –1,1

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ â êàòàëèçàòîðàõ Pd/ñèáóíèò ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ (ë
2

= 360,955 íì; n = 3;

P = 0,95)

Table 4. Results of the palladium determination in Pd/Sibunit catalysts by ICP-AES (ë2 = 360.955 nm; n = 3; P = 0.95)

Íîìåð îáðàçöà Íîìèíàëüíîå ñîäåðæàíèå Pd, % ìàññ. Íàéäåííîå ñîäåðæàíèå Pd, % ìàññ. S
r
, %

1 0,5 0,49 ± 0,02 1

2 1,0 1,02 ± 0,04 2
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Äëÿ àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ïî÷âû è ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá â îòñóòñòâèå ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöîâ ñîñòàâà øèðîêî èñïîëüçóþò ìåòîä ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) ñî ñïî-

ñîáîì ôóíäàìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ (ÑÔÏ), ïîçâîëÿþùèé ñ ìèíèìàëüíûìè ìàòåðèàëü-

íûìè çàòðàòàìè îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿòü øèðîêèé êðóã ýëåìåíòîâ èç îäíîé ïðîáû.

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîé îöåíêè òî÷íîñòè ÑÔÏ äëÿ àíàëèçà ïðîá

ïî÷âû, ïðèãîòîâëåííûõ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè (ñïëàâëåííûå, ïðåññîâàííûå, íàñûïíûå),

ñ èñïîëüçîâàíèåì ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî ñïåêòðîìåòðà Quant’X è ïðîãðàììíîãî ïàêåòà

UniQuant. Îáðàçöû ñðàâíåíèÿ (ÎÑ) ãîòîâèëè ìåòîäîì ñïëàâëåíèÿ èç õèìè÷åñêè ÷èñòûõ

ðåàêòèâîâ ñ ó÷åòîì ñðåäíåãî ñîäåðæàíèÿ îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ â ïî÷âàõ. Äëÿ êàæäî-

ãî êîìïîíåíòà ñòðîèëè çàâèñèìîñòü âèäà y = (A1 ± ÄA1)x, ãäå y — ââåäåííîå ñîäåðæàíèå, à

x — íàéäåííîå. Â ñëó÷àå ñïëàâëåííûõ ïðîá ïî÷âû ñðåäíåå çíà÷åíèå A1 äëÿ áîëüøèíñòâà

îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ñîñòàâëÿåò 1,01 ïðè ñëó÷àéíîé ïîãðåøíîñòè 0,01 – 0,06. Ñïåêòðî-

ìåòð Quant’X ñ ïðîãðàììîé UniQuant ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ëåãêèå ýëåìåíòû â ñïëàâëåí-

íûõ ïðîáàõ ñ ïîãðåøíîñòüþ äî 0,06. Äëÿ áîëüøèíñòâà ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ óñòàíîâëåíî

çíà÷èìîå çàíèæåíèå ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ â ñðåäíåì â 1,18 ðàçà, ÷òî äëÿ òî÷íîãî îïðå-

äåëåíèÿ ýëåìåíòîâ òðåáóåò êîððåêòèðîâêè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, è ïîãðåøíîñòü àíàëè-

çà áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ âåëè÷èíàìè îò 0,01 äî 0,1. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïî ìåðå óñëîæíå-

íèÿ ïðîáîïîäãîòîâêè îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòà îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòà îò öåëåâîãî çíà÷å-

íèÿ è åãî ïîãðåøíîñòü óìåíüøàþòñÿ. Ïîñëå êîððåêòèðîâêè ñàìîé âûñîêîé ïîãðåøíîñòüþ

áóäóò õàðàêòåðèçîâàòüñÿ ðåçóëüòàòû àíàëèçà íàñûïíûõ ïðîá ïî÷âû (äëÿ îñíîâíûõ ýëå-

ìåíòîâ 0,1 – 0,2, äëÿ ïðèìåñíûõ — 0,05 – 0,10). Ïðèâåäåíû ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ íåêîòî-

ðûõ ýëåìåíòîâ â ñïëàâëåííûõ ïðîáàõ ïî÷âû. Äëÿ ñîäåðæàíèé êîìïîíåíòîâ â ïî÷âå áîëåå

0,1 % íàèëó÷øèé âàðèàíò — àíàëèç ñïëàâëåííûõ ïðîá. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ íà

óðîâíå ñîäåðæàíèé ïîðÿäêà 50 ppm öåëåñîîáðàçíî àíàëèçèðîâàòü ïðåññîâàííûå ïðîáû ñ

ó÷åòîì ïîâûøåííîé ïîãðåøíîñòè.
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X-ray fluorescent (XRF) analysis is one of the most widely used methods for analytical control of soil and

rock samples, which allows determining a wide range of elements using a single sample with minimum
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costs. This work is aimed to expand the XRF capabilities in terms of obtaining calibration dependences for

various types of samples. The work presents the results of the experimental assessment of the accuracy of

the method of fundamental parameters for analysis of soil samples on a Quant’X energy dispersive spec-

trometer with the UniQuant software using artificial samples. The suggested methodical approach has

shown the potentiality of using a Quant’X energy dispersive spectrometer with the UniQuant software for

analysis of soil samples prepared by different methods (fused, pressed and bulk). The systematic deviation

from the target value and a random error were estimated. For fused soil samples, deviations from the tar-

get value for most of the major components were (1.01) with a random error of 0.01 – 0.06. A Quant’X

spectrometer with the UniQuant software allows determining light elements in fused samples with an er-

ror of up to 0.06. For the majority of impurity elements, a significant deviation was found, more than one

(an underestimation of the determination results by an average of 1.18 times). This requires correction of

the results obtained and the analysis error will be determined by values?? ranging from 0.01 to 0.1. In

most cases, the deviation from the target value and the error of the element determination decreased as

the sample preparation became more complex. After adjustment, bulk soil samples showed the highest er-

ror of the analysis results (from 0.1 to 0.2 for the major elements and 0.05 – 0.10 for impurity elements).

The detection limits of some elements in fused soil samples were estimated. When the component content

in the soil is more than 0.1%, the best option is to analyze fused samples. To determine concentration lev-

els of about 50 ppm, it is proposed to measure pressed samples and take into account the increased error.

Keywords: method of fundamental parameters; UniQuant program; EDXRF ARL Quant’X spectrome-

ter; random errors; fused, pressed, and bulk soil samples; comparison samples, Kappas coefficients.

Ââåäåíèå

Â àíàëèòè÷åñêîì êîíòðîëå ïî÷âû è ãåîëîãè-

÷åñêèõ ïðîá øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëè

òðàäèöèîííûå õèìè÷åñêèå è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå

ìåòîäû àíàëèçà, êîòîðûå â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ

òðóäîåìêè è çàòðàòíû. Îäíèì èç ñàìûõ äîñòóï-

íûõ ìåòîäîâ ÿâëÿåòñÿ ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé

àíàëèç (ÐÔÀ), ïîçâîëÿþùèé îäíîâðåìåííî ñ ìè-

íèìàëüíûì êîëè÷åñòâîì õèìè÷åñêèõ îïåðàöèé

îïðåäåëÿòü îñíîâíûå è ïðèìåñíûå ýëåìåíòû èç

îäíîé ïðîáû ðàçíîé ïðèðîäû [1 – 6].

Îäíèì èç ñóùåñòâåííûõ îãðàíè÷åíèé ÐÔÀ

ÿâëÿåòñÿ òðóäíîñòü ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ

çàâèñèìîñòåé äëÿ îïðåäåëåíèÿ øèðîêîãî êðóãà

ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ â ïî÷âàõ ðàçëè÷íûõ òèïîâ

[7]. Äëÿ ó÷åòà ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà ïðè îïðåäå-

ëåíèè ïðèìåñåé â ïðîáàõ ïî÷â ñ ðàçëè÷íûì ñî-

äåðæàíèåì îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ íåîáõîäèìû

ñòàíäàðòíûå îáðàçöû (ÑÎ) ñîîòâåòñòâóþùåãî ñî-

ñòàâà. Íà ïðàêòèêå íåîáõîäèìûå íàáîðû ÑÎ ïî÷-

âû äîñòóïíû äàëåêî íå âñåãäà.

Ïî÷âà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíóþ ñìåñü íå-

îðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ ñîñòàâëÿþùèõ. Íå-

îðãàíè÷åñêàÿ ÷àñòü ñîñòîèò èç ÷àñòèö ìèíåðàëîâ,

îáðàçîâàâøèõñÿ â ðåçóëüòàòå ýðîçèè ãîðíûõ ïî-

ðîä. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíî ñðåäíåå ñîäåðæàíèå ýëå-

ìåíòîâ â íåîðãàíè÷åñêîé ÷àñòè ïî÷âû.

Ïðîãðàììà UniQuant äëÿ ÐÔÀ, ðàçðàáî-

òàííàÿ â 1989 ã. ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïîñîáà ôóí-

äàìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ, ïîçâîëÿåò áåç ïî-

ñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè ïîëó÷èòü

êà÷åñòâåííûå è êîëè÷åñòâåííûå õàðàêòåðèñòèêè

èññëåäóåìûõ ïðîá. Ôàêòè÷åñêè ãðàäóèðîâêó

ñïåêòðîìåòðà ïðîâîäÿò îäèí ðàç íà çàâîäå ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ñïåöèàëüíûõ îáðàçöîâ è îïðåäåëÿ-

þò ñîáñòâåííóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü (ýôôåêòèâ-

íîñòü ðåãèñòðàöèè) ñïåêòðîìåòðà, íå çàâèñÿùóþ

îò òèïà îáðàçöà, êîòîðóþ ñ ó÷åòîì íàëîæåíèÿ

âñåõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé çàíîñÿò â òàáëèöó êî-

ýôôèöèåíòîâ Kappas. Àíàëèòè÷åñêàÿ ïðîãðàììà

UniQuant îñíîâàíà íà èçìåðåíèè èíòåíñèâíîñòè

âûáðàííûõ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ëèíèé ýëåìåí-

òîâ ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ çà ôèêñèðîâàí-

íûå ïåðèîäû âðåìåíè â äèñêðåòíûõ ñïåêòðàëü-

íûõ ïîëîæåíèÿõ (òàê æå, êàê è â òðàäèöèîííîì

êîëè÷åñòâåííîì àíàëèçå). Â ïðîãðàììå èñïîëüçó-

åòñÿ îêîëî 100 ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, êîòîðûå äî-

âîëüíî ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíû ïî âñåìó ñïåê-

òðó. Ðåçóëüòàò çàâèñèò îò âûñîêîé âîñïðîèçâîäè-

ìîñòè ñïåêòðàëüíîãî ïîçèöèîíèðîâàíèÿ ñîâðå-

ìåííûõ ñïåêòðîìåòðîâ, ÷òî äåëàåò ýíåðãîäèñïåð-

ñèîííûé ñïåêòðîìåòð Quant’X ïîäõîäÿùèì äëÿ

ðåøåíèÿ ýòèõ çàäà÷.

Âñå áîëüøåå êîëè÷åñòâî èññëåäîâàòåëåé äëÿ

ðåøåíèÿ ðàçëè÷íûõ àíàëèòè÷åñêèõ çàäà÷ ïðåä-

ïî÷èòàåò ñïîñîá ôóíäàìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ

(ÑÔÏ) ñòàíäàðòíîìó àíàëèçó ñ èñïîëüçîâàíèåì

ÑÎ [5, 6, 9 – 15]. Â ðàáîòå [6] íàèáîëåå ïîëíî èç-

ëîæåíû îñíîâû è îñîáåííîñòè ïðèìåíåíèÿ ÑÔÏ

â ÐÔÀ, ïðèâåäåíû ìåòîäèêè ðåíòãåíîôëóîðåñ-

öåíòíîãî àíàëèçà ñèëèêàòíûõ îáðàçöîâ ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ÑÔÏ è îñíîâíûå ìåòðîëîãè÷åñêèå õà-

ðàêòåðèñòèêè ýòèõ ìåòîäèê.

Ïðèìåðû òî÷íîñòè ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ

ïðèâåäåíû â èññëåäîâàíèè [14]. Àâòîðû àíà-

ëèçèðîâàëè àýðîçîëè ñâàðî÷íîãî ïðîöåññà íà

ýëåìåíòû îò òèòàíà äî îëîâà. Ïðè ïîñòðîåíèè

îáû÷íîé ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè ñðåäíèå

ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ñîñòàâëÿëè

îò 92 äî 103 % îò öåëåâîãî çíà÷åíèÿ ïðè îòíî-

ñèòåëüíîì ñòàíäàðòíîì îòêëîíåíèè 3 – 7 %.

Ïðè îáðàáîòêå ðåçóëüòàòîâ ÐÔÀ ïðîãðàììîé

UniQuant ñðåäíèå ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ýëå-

ìåíòîâ ñîñòàâëÿëè îò 97 äî 112 % îò öåëåâîãî

çíà÷åíèÿ ïðè îòíîñèòåëüíîì ñòàíäàðòíîì îòêëî-

íåíèè 3 – 10 %. Â ðàáîòå [15] ìåòîäîì ÐÔÀ ñ ïðè-
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ìåíåíèåì ïðîãðàììû UniQuant ïðîàíàëèçè-

ðîâàíû îáðàçöû ñïëàâà öèíêà, ðåçóëüòàòû îïðå-

äåëåíèÿ ìåäè è æåëåçà â îñíîâíîì ñîãëàñóþòñÿ ñ

ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ,

à îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ñîñòà-

âèëî 0,29 è 1,9 % ñîîòâåòñòâåííî. Ìåòîä ÐÔÀ ñ

ïðèìåíåíèåì ïðîãðàììû UniQuant äåìîíñòðè-

ðóåò óäîâëåòâîðèòåëüíûå ðåçóëüòàòû ïðè àíàëè-

çå ïðîá ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò

î åãî óíèâåðñàëüíîñòè.

Öåëü ðàáîòû çàêëþ÷àåòñÿ â îöåíêå òî÷íîñòè

îïðåäåëåíèÿ è ðàñ÷åòà êîíöåíòðàöèé îêñèäîâ

îñíîâíûõ è ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ, ñîäåðæàùèõ-

ñÿ â îáðàçöàõ ïî÷âû, ñïîñîáîì ôóíäàìåíòàëüíûõ

ïàðàìåòðîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ âàðèàíòîâ ïðîáîïîä-

ãîòîâêè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ýíåðãîäèñïåðñèîííûé

ðåíòãåíîâñêèé ñïåêòðîìåòð ARL QUANT’X

(ThermoFisher Scientifiñ, ÑØÀ) ñ ïðîãðàììîé

UniQuant.

Â àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå èñïîëüçóþò ðàç-

ëè÷íûå ñïîñîáû ïîäãîòîâêè ïðîá äëÿ ÐÔÀ â çà-

âèñèìîñòè îò òðåáîâàíèé ê òî÷íîñòè àíàëèçà.

Â äàííîé ðàáîòå àíàëèçèðîâàëè: 1) ïðîáû â âèäå

íàñûïíîãî ïîðîøêà, èçìåëü÷åííûå â øàðîâîé

ìåëüíèöå; 2) ïðåäâàðèòåëüíî èçìåëü÷åííûå ïðî-

áû, ñïðåññîâàííûå â âèäå òàáëåòîê íà ïîäëîæêå

èç áîðíîé êèñëîòû; 3) ïðåäâàðèòåëüíî èçìåëü-

÷åííûå ïðîáû, ñïëàâëåííûå ñ ôëþñîì â äèñêè.

Â ðÿäó óêàçàííûõ âàðèàíòîâ ïðîáîïîäãîòîâêè

ñòåïåíü ãîìîãåíèçàöèè îáðàçöîâ ïîñëåäîâàòåëü-

íî óâåëè÷èâàåòñÿ. Â ðàáîòå ïëàíèðîâàëè îöåíèòü

âëèÿíèå ñïîñîáà ïîäãîòîâêè ïðîá ïî÷âû íà îò-

êëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà îò öåëåâîãî çíà÷å-

íèÿ è èõ ïîãðåøíîñòü.

Îáðàçöû ïî÷âû áûëè îòîáðàíû â ðàçëè÷íûõ

ðàéîíàõ ã. Åêàòåðèíáóðãà è åãî îêðåñòíîñòÿõ è

ïîäãîòîâëåíû äëÿ àíàëèçà òðåìÿ ðàçëè÷íûìè

ñïîñîáàìè.

Íà ïåðâîì ýòàïå ïðîáû áûëè âûñóøåíû è

ïðîêàëåíû â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè 450 °C â òå÷å-

íèå 3 – 4 ÷ äëÿ áîëåå ïîëíîãî ïåðåâîäà îïðåäå-

ëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ â îêñèäû. Çàòåì ïðîêàëåí-

íûå ïðîáû ïî÷âû èçìåëü÷àëè è ãîìîãåíèçèðîâà-

ëè â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå Pulverisette 6 â ðàç-

ìîëüíîì ñòàêàíå ñ ìåëþùèìè øàðàìè èç ñòàëè.

Äëÿ àíàëèçà íàñûïíûõ ïðîá ïî÷âû èñïîëüçîâà-

ëè êþâåòû ñ ïëåíêîé ìàðêè Chemplex òîëùèíîé

4,0 ìêì.

Èçìåëü÷åííûå ïðîáû ïî÷âû ïðåññîâàëè â

òàáëåòêè äèàìåòðîì 40 ìì ñ ïîìîùüþ ãèäðàâëè-

÷åñêîãî ïðåññà Herzog ñ óñèëèåì 20 ò. Äëÿ ïîëó-

÷åíèÿ ìåõàíè÷åñêè ïðî÷íûõ òàáëåòîê ïðîáû ïî÷-

âû ïðåññîâàëè â îïðàâó ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà —

áîðíîé êèñëîòû.

Àëüòåðíàòèâîé ïðåññîâàíèþ ïðîá ÿâëÿåòñÿ

ñïëàâëåíèå — íàãðåâàíèå ñìåñè ïðîáû ñ ôëþñîì

ïðè òåìïåðàòóðå ïîðÿäêà 1000 °C, ïðè ýòîì ïðî-

èñõîäèò ðàñïëàâëåíèå ôëþñà è ðàñòâîðåíèå â

íåì ïðîáû. Ñîñòàâ è óñëîâèÿ îõëàæäåíèÿ äîëæ-

íû áûòü òàêèìè, ÷òîáû ïîñëå íåãî êîíå÷íûé ïðî-

äóêò ïðåäñòàâëÿë ñîáîé åäèíóþ ñòåêëîâèäíóþ

ôàçó, êîòîðàÿ íàèáîëåå óäîáíà äëÿ àíàëèçà ìåòî-

äîì ÐÔÀ. Ïðè ñïëàâëåíèè îáû÷íî èñïîëüçóþò

ñìåñü ìåòàáîðàòà (LiM) è òåòðàáîðàòà (LiT) ëè-

òèÿ. Ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ ñìåñè îïðåäåëÿ-

åòñÿ êèñëîòíîñòüþ îáðàçöà: ìû èñïîëüçîâàëè

ïëàâ ñîñòàâà 50 % LiT + 50 % LiM ïðè ñîîòíî-

øåíèè ïðîáà:ôëþñ îò 1:9 äî 2:8 â çàâèñèìîñòè îò

ñîäåðæàíèÿ îêñèäà êðåìíèÿ (÷åì áîëüøå êðåì-

íèÿ, òåì áîëüøå äîëÿ ôëþñà) è âèäà ïðîáû (ïî÷-

âà èëè ñìåñü îêñèäîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ

ñðàâíåíèÿ). Îïòèìàëüíîå ñîîòíîøåíèå ôëþñ/îá-

ðàçåö îáåñïå÷èâàåò ïîëíîå ðàñòâîðåíèå îáðàçöà

è íàñûùåíèå ôëþñà, à òàêæå îòñóòñòâèå â ãîòî-

âîé ïðîáå òðåùèí, ïîð è ìåñò êðèñòàëëèçàöèè.

Â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ áûëî îòìå÷åíî, ÷òî ïðè

ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè îáðàçåö:ôëþñ = 2,5:7,5

òàáëåòêè òðåñêàëèñü ïðè îñòûâàíèè è ñîäåðæàëè

âèäèìûå öåíòðû êðèñòàëëèçàöèè. Âî âñåõ ñëó-

÷àÿõ â êà÷åñòâå íåñìà÷èâàþùåãî àãåíòà èñïîëü-

çîâàëè éîäèä êàëèÿ èç ðàñ÷åòà 0,1 ã KI íà 10 ã

ïðîáû. Â äàëüíåéøåì ïðè ðàñ÷åòå ñîäåðæàíèÿ

êàëèÿ â îïðåäåëÿåìûõ ïðîáàõ îáÿçàòåëüíî ó÷è-

òûâàëè êîëè÷åñòâî äîáàâëåííîãî îñóøèòåëÿ.

Îáðàçöû ñïëàâëÿëè â àâòîìàòè÷åñêîé ýëåêòðî-

ïëàâèëüíîé ïå÷è Katanax ïî ñòàíäàðòíîé ïðî-

ãðàììå Oxide ñ ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðîé ðàñ-

ïëàâà äî 1050 °C. Ñïëàâëåíèå ïðîâîäèëè â ãàðíè-

òóðå (òèãåëü, èçëîæíèöà, ðåôëåêòîð) èç ñïëàâà

(95 % Pt – 5 % Au), ïîëó÷àëè òàáëåòêè äèàìåòðîì

40 ìì è âûñîòîé 6 ìì.

Õîòÿ ïîñëåäíèé ñïîñîá ïîäãîòîâêè ïðîá ê

àíàëèçó ÿâëÿåòñÿ ñàìûì çàòðàòíûì, äëèòåëüíûì

è ñëîæíûì, îí èìååò ðÿä ïðåèìóùåñòâ ïåðåä

îñòàëüíûìè: âî-ïåðâûõ, èñêëþ÷àþòñÿ âëèÿíèå

ðàçìåðà çåðåí è ýôôåêòû, ñâÿçàííûå ñ ïåðåìåí-

íûì ìèíåðàëîãè÷åñêèì ñîñòàâîì; âî-âòîðûõ, ïðè

óäà÷íî âûáðàííîì ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè ïðîáà:

ôëþñ ìîæíî îñëàáèòü âëèÿíèå ïîãëîùåíèÿ (ýô-

ôåêò ìàòðèöû) [16, 17]. Îñíîâíûì íåäîñòàòêîì

äàííîãî ñïîñîáà ÿâëÿåòñÿ óìåíüøåíèå ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè àíàëèçà ïðîá â ñâÿçè ñ èõ ðàçáàâëåíè-

åì ôëþñîì. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ ýëåìåí-

òîâ ïî÷âû (Si, Al, Fe è äð.) ýòîò ýôôåêò íå èìååò

ïðèíöèïèàëüíîãî çíà÷åíèÿ, íî ìîæåò îêàçàòüñÿ

êðèòè÷íûì äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìèêðîêîìïîíåíòîâ,

â ÷àñòíîñòè, òÿæåëûõ è öâåòíûõ ìåòàëëîâ

(ñì. òàáë. 1). Îæèäàåòñÿ, ÷òî ñïëàâëåííûå ïðîáû

äîëæíû îáåñïå÷èòü ñàìûé òî÷íûé ðåçóëüòàò â

ïðîãðàììå UniQuant, òàê êàê åå çàâîäñêàÿ ãðà-

äóèðîâêà â áîëüøåé ñòåïåíè ñîîòâåòñòâóåò ïðî-

áàì ñ ìàëûì ýôôåêòèâíûì àòîìíûì íîìåðîì.
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Ïîýòîìó äàííûé ñïîñîá áûë âûáðàí â êà÷åñòâå

ðåïåðíîãî, è îòíîñèòåëüíî íåãî ðàññìàòðèâàëè

îòëè÷èÿ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ïðîá, ïîäãîòîâëåí-

íûõ äðóãèìè ñïîñîáàìè.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîððåêòíûõ ðåçóëüòàòîâ íåîá-

õîäèìî áûëî ââåñòè äîïîëíèòåëüíûå ïàðàìåòðû

ïðîáû â ïðîãðàììó UniQuant. Ïðè ïðîâåäåíèè

ðàñ÷åòîâ êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ äëÿ âñåõ

ïðîá èñïîëüçîâàëè îäíè è òå æå ïàðàìåòðû â ðàç-

äåëå General Data: îáùåå õèìè÷åñêîå ñîñòîÿíèå

ïðîáû â âèäå îêñèäîâ; ìàòðèöà, èñïîëüçóåìàÿ

ïðè ðàñ÷åòå ôîíà äëÿ ïðåññîâàííûõ è íàñûïíûõ

ïðîá — SiO2, äëÿ ñïëàâëåííûõ ïðîá — «òåôëîí»;

ïðîãðàììíûé âàðèàíò îáñ÷åòà — «âñå èçâåñò-

íî — %KnownConc» è «%Rest = 0», äëÿ ñïëàâ-

ëåííûõ ïðîá óêàçûâàëè îòíîøåíèå ìàññû ôëþñà

ê ìàññå ïðîáû (Diluent/Sample). Ðàñ÷åò êîíöåí-

òðàöèè C (%) âñåãäà ïðîâîäèëè ñ íîðìèðîâàíèåì

äî 100 %.

Âîçíèêàåò âîïðîñ: íàñêîëüêî ïîëó÷åííûå

ïðîãðàììîé UniQuant ðåçóëüòàòû ñîîòâåòñòâóþò

ðåàëüíîìó ñîäåðæàíèþ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

â ïî÷âå è êàêèì îáðàçîì ðàçëè÷íûå ñïîñîáû ïðî-

áîïîäãîòîâêè âëèÿþò íà ðåçóëüòàò àíàëèçà?

Â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå ïðè íàëè÷èè ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ïî÷âû ìîæíî

ñêîððåêòèðîâàòü òàáëèöó êîýôôèöèåíòîâ Kap-

pas è ïîïðàâîê ê íèì äëÿ äàííîãî òèïà ïî÷âû è

ñïîñîáà ïðîáîïîäãîòîâêè. Â îòñóòñòâèå ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà îáðàçöû ñðàâíåíèÿ (ÎÑ)

äëÿ âûáðàííûõ ýëåìåíòîâ ãîòîâèëè ìåòîäîì

ñïëàâëåíèÿ, ÷òî ïîçâîëèëî íèâåëèðîâàòü ìàò-

ðè÷íûå ýôôåêòû, à òàêæå ðàçëè÷èÿ ñòåïåíè ãî-

ìîãåíèçàöèè è ãåîëîãè÷åñêèå îñîáåííîñòè ïðîá.

Îáðàçöû ñðàâíåíèÿ ãîòîâèëè èç õèìè÷åñêè ÷èñ-

òûõ ðåàêòèâîâ, â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ — â âèäå

òåðìè÷åñêè óñòîé÷èâûõ ñîåäèíåíèé ñòåõèîìåò-

ðè÷åñêîãî ñîñòàâà, èñõîäÿ èç ñðåäíåãî ñîäåðæà-

íèÿ îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ â ïî÷âàõ. Ðåàê-

òèâû ïîäáèðàëè òàê, ÷òîáû ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ

îíè íàõîäèëèñü â âèäå ñîåäèíåíèé, õàðàêòåðíûõ

äëÿ ïðîêàëåííîé ïî÷âû. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ÎÑ

áûëî òàêæå âàæíî, ÷òîáû ñîåäèíåíèÿ íå ìåíÿëè

àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 1000 –

1100 °C. Îñíîâíûå êîìïîíåíòû âíîñèëè â âèäå

ðåàêòèâîâ, ïî âîçìîæíîñòè — â âåñîâîé ôîðìå

(SiO2, Al2O3, Fe2O3, CaCO3, MgO, KNO3). Ïðèìåñ-

íûå ýëåìåíòû áûëè âûáðàíû èñõîäÿ èç èõ åñòå-

ñòâåííîãî ñîäåðæàíèÿ â ïî÷âàõ, ïî âîçìîæ-

íîñòè — ñ ìàêñèìàëüíûì îõâàòîì âñåõ çíà÷åíèé

ïîðÿäêîâûõ íîìåðîâ (Z) ýëåìåíòîâ Ïåðèîäè-

÷åñêîé òàáëèöû. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ äèàïà-

çîí ñîäåðæàíèé ïðèìåñíûõ êîìïîíåíòîâ â ÎÑ

ñîñòàâëÿë îò 50 ppm, óñðåäíåííûé ïðåäåë îáíà-

ðóæåíèÿ ñïåêòðîìåòðà Quant’X — äî ~1 %. Ïðè-

ìåñíûå êîìïîíåíòû âíîñèëè â âèäå àëèêâîò âîä-

íîãî èëè àçîòíîêèñëîãî ðàñòâîðà ñ èçâåñòíîé

êîíöåíòðàöèåé. Ýëåìåíòû Cr è Cd âíîñèëè â

âèäå ðàñòâîðîâ K2Cr2O7 è Cd(NO3)2 ñ èçâåñòíîé

êîíöåíòðàöèåé. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ÎÑ áûëè âû-

áðàíû ðåàêòèâû: Zn ìåòàëëè÷åñêèé, CuO, CeO2,

Pb(CH3COO)2, CoO, K2Cr2O7, NiO, Cd(NO3)2,

U3O8, ThO2, CsBr, Sr(OH)2, Na2WO4. Ïðè ïðèãî-

òîâëåíèè ðàñòâîðîâ âñå ðåàêòèâû áûëè âûñóøå-

íû ïðè 110 °C äî ïîñòîÿííîé ìàññû, ðÿä ðàñòâî-

ðîâ ïðîàíàëèçèðîâàëè íà ñîäåðæàíèå êîìïîíåí-

òà ãðàâèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì â âèäå îêñèäîâ,

ïðîêàëåííûõ ïðè òåìïåðàòóðå 800°Ñ (Zn, Cu, Ce,

U, Th, Ni). Îáðàçöû ñðàâíåíèÿ ãîìîãåíèçèðîâàëè

ïåðåòèðàíèåì â ÿøìîâîé ñòóïêå è ïðîêàëèâàëè

ïðè 450 °C â òå÷åíèå 3 – 4 ÷ àíàëîãè÷íî ïðîáàì

ïî÷âû.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ïðîáû, ïðèãîòîâëåííûå òðåìÿ ñïîñîáàìè,

àíàëèçèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû

UniQuant (òàáë. 2). Îñòàòîê â òàáë. 2 — ñóììà ñî-

äåðæàíèé êîìïîíåíòîâ, îïðåäåëåííûõ ÑÔÏ, íî

íå ïðåäñòàâëåííûõ â äàííîé òàáëèöå. Ïðè àíà-

ëèçå ñïëàâëåííûõ ïðîá çíà÷èòåëüíóþ ÷àñòü ïðè-

ìåñíûõ ýëåìåíòîâ, ïðåäñòàâëÿþùèõ äëÿ íàñ èí-

òåðåñ, íå óäàëîñü îïðåäåëèòü ïî ïðè÷èíå íèçêîãî

ñîäåðæàíèÿ èëè îòñóòñòâèÿ â ïðîáå.

Ïðîöåññ àíàëèçà ïðîá ÑÔÏ âêëþ÷àë ïîëó-

÷åíèå ñïåêòðîâ ïðîá ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåê-

òðîìåòðà Quant’X è ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ

WinTrace è ïîñëåäóþùóþ ìàòåìàòè÷åñêóþ îáðà-

áîòêó ñïåêòðîâ ðàñ÷åòíûì ìîäóëåì — ïðîãðàìì-

íûì îáåñïå÷åíèåì UniQuant. Âñå ïðîáû àíàëè-

çèðîâàëè ïðè îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ ìåòîäîì

AnySampleVac â âàêóóìå ïðè ñêàíèðîâàíèè ñïåê-

òðîâ îò 1 äî 40 êýÂ. Â çàâèñèìîñòè îò íàïðÿæå-

íèÿ, ïîäàâàåìîãî íà ðåíòãåíîâñêóþ òðóáêó (îò 4

äî 50 êÂ), âñå ñïåêòðû äåëÿòñÿ íà 8 ãðóïï. Ïðè

îïðåäåëåíèè ýëåìåíòîâ ñ ïîðÿäêîâûì íîìåðîì

äî 50 âîçáóæäàëè èõ K-ëèíèè, ïðè îïðåäåëåíèè

22 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2024. Òîì 90. ¹ 2

Òàáëèöà 1. Ñðåäíåå ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ â òâåðäîé ôàçå ïî÷âû (ïî À. Ï. Âèíîãðàäîâó) [8]

Table 1. The average chemical (element) composition of the solid phase of soils (according to A. P. Vinogradov) [8]

Ýëåìåíò O Si Al Fe C Ca K Na Mg Ti N P S Mn

Ìàññîâàÿ äîëÿ, % 49 33 7,1 3,7 2 1,3 1,3 0,6 0,6 0,46 0,1 0,08 0,08 0,08

Ýëåìåíò Ba Sr Zr F Cr Cl V Zn Ce Ni Li Cu B Pb

Ìàññîâàÿ äîëÿ, % 0,05 0,03 0,03 0,02 0,02 0,01 0,01 0,005 0,005 0,004 0,003 0,002 0,001 0,001
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îñòàëüíûõ (òÿæåëûõ) ýëåìåíòîâ — L-ëèíèè. Êà-

æäûé îáðàçåö àíàëèçèðîâàëè îäèí ðàç.

Ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòîâ â ÎÑ îïðåäåëÿëè

àíàëîãè÷íî ïðîáàì ïî÷âû. Ïî ðåçóëüòàòàì èçìå-

ðåíèé äëÿ êàæäîãî ýëåìåíòà ïîñòðîèëè óðàâíå-

íèÿ ðåãðåññèè ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî»

(ðèñ. 1). Íà ïðàêòèêå äëÿ êîððåêöèè îïðåäåëÿå-

ìîé êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ â ðåàëüíûõ ïðî-

áàõ óäîáíåå ïîëüçîâàòüñÿ óðàâíåíèåì:

y = (A1 ± ÄA1)x + (B1 ± ÄB1),

ãäå y — êîíöåíòðàöèÿ êîìïîíåíòà, ââåäåííîãî â

ïðîáó; x — êîíöåíòðàöèÿ êîìïîíåíòà, îïðå-

äåëåííîãî ïðîãðàììîé UniQuant; (A1 ± ÄA1) —

óãëîâîé êîýôôèöèåíò ñ ïîãðåøíîñòüþ; (B1 ±

± ÄB1) — ñìåùåíèå ïðÿìîé îò íà÷àëà êîîðäèíàò

ñ ïîãðåøíîñòüþ. Ïîãðåøíîñòü êîýôôèöèåíòîâ

ðåãðåññèè íàõîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàñïðå-

äåëåíèÿ Ñòüþäåíòà ïðè äîâåðèòåëüíîé âåðîÿò-

íîñòè P = 0,95.

Ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà ÎÑ ïîëó÷èëè óðàâ-

íåíèÿ ðåãðåññèè ñ ïîãðåøíîñòüþ (òàáë. 3), äëÿ

êîòîðûõ íàøëè íàèìåíüøèå îïðåäåëÿåìûå êîí-

öåíòðàöèè Cmin, êîòîðûå ìîæíî ñ÷èòàòü ïðåäåëà-

ìè îáíàðóæåíèÿ ïðèìåñíûõ êîìïîíåíòîâ â

ñïëàâëåííûõ ïðîáàõ ïðè èñïîëüçîâàíèè ñïåêòðî-

ìåòðà ARL Quant’X.

Êîýôôèöèåíò A1 äëÿ áîëüøèíñòâà îñíîâíûõ

êîìïîíåíòîâ â ñðåäíåì ñîñòàâèë 1,01 ïðè ñëó÷àé-

íîé ïîãðåøíîñòè ÄA1 â ïðåäåëàõ 0,01 – 0,04 (çà

èñêëþ÷åíèåì 0,06 äëÿ êàëèÿ), ÷òî ìîæíî ñ÷èòàòü

î÷åíü õîðîøèì ðåçóëüòàòîì. Äëÿ áîëüøèíñòâà

ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ íàáëþäàëè çíà÷èìûå îò-

êëîíåíèÿ, à ñðåäíèé óãëîâîé êîýôôèöèåíò A1 ñî-

ñòàâèë 1,18, òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàò ðàñ÷åòà

êîíöåíòðàöèé ìèêðîêîìïîíåíòîâ â ïðîãðàììå

UniQuant áûë çàíèæåí îòíîñèòåëüíî ââåäåííîãî

ñîäåðæàíèÿ. Áîëüøèíñòâî çíà÷åíèé ÄA1 ìåíüøå

0,03 (îò 0,01 äî 0,1) ïðè îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîì

êîëè÷åñòâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê. Òàêèì îá-

ðàçîì, èìååò ìåñòî çíà÷èìîå îòêëîíåíèå A1 îò

åäèíèöû, êîòîðîå ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê

ñèñòåìàòè÷åñêóþ ïîãðåøíîñòü àíàëèçà, ÷òî ìî-

æåò ïîòðåáîâàòü êîððåêòèðîâêè ðåçóëüòàòà.

Äëÿ âñåõ ýëåìåíòîâ, êðîìå SiO2 è Al2O3, çíà-

÷åíèå (B1 ± ÄB1) â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè áûëî

ðàâíî íóëþ. Äëÿ SiO2 çíà÷èìîå îòêëîíåíèå

(B1 ± ÄB1), ñêîðåå âñåãî, áûëî ñâÿçàíî ñ ìàòðè÷-

íûì ýôôåêòîì â øèðîêîì äèàïàçîíå çíà÷åíèé

êîíöåíòðàöèè (40 – 90 %). Äëÿ Al2O3 çíà÷èìîå

îòêëîíåíèå (B1 ± ÄB1) îò íóëÿ ìîæíî ñâÿçàòü ñî

ñïåêòðàëüíûì íàëîæåíèåì ïèêîâ êðåìíèÿ, ÿâ-

ëÿþùåãîñÿ ìàêðîêîìïîíåíòîì â èçó÷àåìîé ñèñ-

òåìå.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ìèíèìàëüíî

îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé äëÿ ñïëàâëåííûõ

ïðîá (ñðåäíåå ðàçáàâëåíèå — 5 ðàç), êîòîðûå äî-

âîëüíî âåëèêè è ïðåâûøàþò 70 – 100 ppm, ÷òî

äåëàåò íåïðèãîäíûì ñïåêòðîìåòð ARL QUANT’X

ñ ïðîãðàììîé UniQuant äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôîíî-

âûõ ñîäåðæàíèé ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ â ïî÷âå

(ñì. òàáë. 1, 2).

Â ðåçóëüòàòàõ àíàëèçà ÑÔÏ íàáëþäàëèñü

àíîìàëèè. Òàê, ïî÷òè âî âñåõ ïðîáàõ ñïëàâëåí-

íûõ ÎÑ îáíàðóæåí La (ñðåäíåå ñîäåðæàíèå —

0,03 ± 0,03 %) áåç âèäèìîãî ïèêà â àïïàðàòóðíîì

ñïåêòðå. Áîëüøèå êîíöåíòðàöèè Fe ïðàêòè÷åñêè

âñåãäà ïðèâîäèëè ê ïîÿâëåíèþ â ðåçóëüòàòàõ Co,

îòíîøåíèå Fe/Co � 100; àíàëîãè÷íûì îáðàçîì

íàáëþäàëè ïîÿâëåíèå Al ïðè îòíîøåíèè

Si/Al � 100.

Ñèñòåìàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòà àíà-

ëèçà îò öåëåâîãî çíà÷åíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷è-
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé SiO
2

(à) è CdO (á), îïðåäåëåííûõ ïðîãðàììîé UniQuant, îò ââåäåííûõ â ÎÑ

Fig. 1. The dependences of SiO2 (a) and CdO (b) concentrations determined by the UniQuant program on the values in refer-

ence samples



íîé A1 è çàâèñèò îò ìíîæåñòâà ïàðàìåòðîâ, íî ñà-

ìûì çíà÷èìûì ÿâëÿåòñÿ âêëàä êîýôôèöèåíòà

÷óâñòâèòåëüíîñòè Kappas. Â àëãîðèòìå ðàñ÷åòà

ïðîãðàììû UniQuant ñîäåðæàíèå êàæäîãî êîì-

ïîíåíòà îïðåäåëÿåò êîýôôèöèåíò ÷óâñòâèòåëü-

íîñòè Kappas, è ïðè âûáðàííûõ ðåæèìå èçìåðå-

íèÿ è ãðóïïå ëèíèé çàâèñèìîñòü ýòîãî êîýôôè-

öèåíòà îò Z ÿâëÿåòñÿ ìîíîòîííîé ôóíêöèåé. Íà

ðèñ. 2 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü A1 îò Z: ñ óâåëè÷å-

íèåì ïîðÿäêîâîãî íîìåðà ýëåìåíòà êîýôôèöèåí-

òû A1 äëÿ K-ëèíèé ñèñòåìàòè÷åñêè óâåëè÷èâà-

ëèñü; äëÿ L-ëèíèé íàáëþäàëîñü îòêëîíåíèå îò

åäèíèöû â áîëüøóþ ñòîðîíó (êðîìå PbO). Íàè-

áîëüøåå îòêëîíåíèå îò åäèíèöû èìåëî ìåñòî äëÿ

CeO2 è ThO2, îïðåäåëÿåìûõ ïî L-ëèíèÿì, èç-çà

çíà÷èòåëüíîãî ñïåêòðàëüíîãî âëèÿíèÿ ìåøà-

þùèõ ýëåìåíòîâ.

Äëÿ ëåãêèõ ýëåìåíòîâ (Z < 25) ïðè èõ îïðå-

äåëåíèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà

QUANT’X â ïðîãðàììå UniQuant ñèñòåìàòè÷å-

ñêîå îòêëîíåíèå A1 èìåëî áëèçêîå ê åäèíèöå çíà-

÷åíèå ïðè óäîâëåòâîðèòåëüíîé ïîãðåøíîñòè.

Äëÿ ýëåìåíòîâ ñ Z > 25 ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåø-

íîñòè âûÿâëåíî íå áûëî, à êîýôôèöèåíò A1

çíà÷èìî îòëè÷àëñÿ îò åäèíèöû (ñì. ðèñ. 2).

Ñïëàâëåííûå ïðîáû ïðè îïðåäåëåíèè îñíîâíûõ

ýëåìåíòîâ íàèáîëåå áëèçêî ñîîòâåòñòâîâàëè ãðà-

äóèðîâêå ñïåêòðîìåòðà â ïðîãðàììå UniQuant,

ïðîâåäåííîé íà çàâîäå-èçãîòîâèòåëå, è õîðîøî

ñîâïàäàëè ñ êîíöåíòðàöèÿìè, ââåäåííûìè â ÎÑ

â âèäå ðåàêòèâîâ.

Äëÿ äðóãèõ ñïîñîáîâ ïðîáîïîäãîòîâêè ñèòó-

àöèÿ ìîæåò èçìåíèòüñÿ èç-çà ïðîáëåì ãîìîãå-

íèçàöèè, ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ, ãåîëîãè÷åñêèõ

îñîáåííîñòåé è ò.ä., ïîýòîìó öåëåñîîáðàçíî áûëî

îïðåäåëèòü êîýôôèöèåíò A2 è åãî ñëó÷àéíóþ ïî-

ãðåøíîñòü ïðè àíàëèçå íàñûïíûõ è ïðåññîâàí-

íûõ ïðîá è ñðàâíèòü ýòè çíà÷åíèÿ ñ ñîîòâåò-

ñòâóþùèìè ðåçóëüòàòàìè äëÿ ñïëàâëåííûõ ïðîá
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Òàáëèöà 3. Óðàâíåíèÿ ðåãðåññèè äëÿ ñïëàâëåííûõ ÎÑ

Table 3. Regression equations for fused reference samples

Êîìïîíåíò y = (A
1

± ÄA
1
)x + (B

1
± ÄB

1
) C

min
, % ×èñëî òî÷åê

SiO
2

y = (1,04 ± 0,02)x – (2,4 ± 1,4) — 65

Fe
2
O

3
y = (0,96 ± 0,03)x + (0,3 ± 0,3) — 70

CaO y = (0,99 ± 0,03)x + (0,3 ± 0,4) — 60

MgO y = (1,08 ± 0,02)x + (0,4 ± 0,2) — 55

K
2
O y = (1,07 ± 0,06)x – (0,1 ± 0,2) — 55

Al
2
O

3
y = (0,93 ± 0,04)x – (2,3 ± 1,0) — 15

Cr
2
O

3
y = (0,93 ± 0,02)x – (0,01 ± 0,01) 0,01 20

NiO y = (1,18 ± 0,03)x – (0,01 ± 0,02) 0,01 24

CdO y = (1,07 ± 0,03)x – (0,01 ± 0,01) 0,007 35

U
3
O

8
y = (1,11 ± 0,04)x + (0,01 ± 0,02) 0,03 15

ThO
2

y = (1,30 ± 0,06)x – (0,01 ± 0,02) 0,01 15

Cs
2
O y = (1,33 ± 0,06)x – (0,03 ± 0,03) í.î.* 10

PbO y = (1,00 ± 0,04)x – (0,01 ± 0,01) 0,03 20

SrO y = (1,10 ± 0,05)x – (0,01 ± 0,02) í.î. 15

WO
3

y = (1,13 ± 0,01)x – (0,02 ± 0,01) í.î. 15

CuO y = (1,24 ± 0,01)x + (0,01 ± 0,01) 0,01 20

ZnO y = (1,12 ± 0,01)x + (0,01 ± 0,01) 0,03 15

CeO
2

y = (1,54 ± 0,05)x – (0,01 ± 0,01) 0,03 15

CoO y = (1,10 ± 0,05)x – (0,01 ± 0,02) 0,01 25

* í.î. — íå îïðåäåëÿëè.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà A
1

îò Z ïðè âîçáóæ-

äåíèè K- è L-ëèíèé äëÿ ñïëàâëåííûõ ÎÑ

Fig. 2. A1 vs. Z correlations for K and L lines for fused ref-

erence samples



(A1 è ÄA1). Äëÿ îöåíêè íåîïðåäåëåííîñòè ïðè

àíàëèçå ïðîá ïî÷âû, ïðèãîòîâëåííûõ ðàçëè÷íû-

ìè ñïîñîáàìè, ïîñòðîåíû ðåãðåññèîííûå çàâèñè-

ìîñòè y (ðåçóëüòàò, ïîëó÷åííûé äëÿ ñïëàâëåí-

íûõ ïðîá) îò x (êîíöåíòðàöèè, îïðåäåëåííûå

ïðîãðàììîé UniQuant äëÿ ýòèõ æå ïðåññîâàííûõ

èëè íàñûïíûõ ïðîá) (òàáë. 4).

Äëÿ ïðîá ïî÷âû, àíàëîãè÷íî ÎÑ, äëÿ âñåõ

ýëåìåíòîâ, êðîìå êðåìíèÿ, êîýôôèöèåíò (B2 ±

± ÄB2) áûë ðàâåí íóëþ, ÷òî ïîçâîëÿåò ñðàâíè-

âàòü êîýôôèöèåíòû A2 c A1. Äëÿ êðåìíèÿ â ýòîé

ñèòóàöèè ïðè îïðåäåëåíèè A2 íåîáõîäèìî îáÿçà-

òåëüíî ó÷èòûâàòü (B2 ± ÄB2).

Ñðåäíåå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà A2 äëÿ îñ-

íîâíûõ êîìïîíåíòîâ îêàçàëîñü â ïðåäåëàõ ïî-

ãðåøíîñòè ìåíüøå åäèíèöû: 0,81 — äëÿ íàñûï-

íûõ ïðîá è 0,83 — äëÿ ïðåññîâàííûõ. Â ñëó÷àå

ïðèìåñíûõ êîìïîíåíòîâ çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåí-

òîâ áûëè íåñêîëüêî âûøå, íî òàêæå îòëè÷àëèñü

îò åäèíèöû â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè: 0,87 — äëÿ

íàñûïíûõ ïðîá è 0,92 — äëÿ ïðåññîâàííûõ.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ýòèõ ñïîñîáîâ ïðîáîïîäãî-

òîâêè ðåçóëüòàò ðàñ÷åòà êîíöåíòðàöèè â ïðî-

ãðàììå UniQuant áóäåò çàâûøåí îòíîñèòåëüíî

ðåçóëüòàòà äëÿ ñïëàâëåííûõ ïðîá ïî÷âû. Ïðîèç-

âåäåíèå A1A2 áóäåò ïîêàçûâàòü ðåçóëüòèðóþùåå

îòêëîíåíèå îò öåëåâîãî çíà÷åíèÿ äëÿ íàñûïíûõ

è ïðåññîâàííûõ ïðîá. Äëÿ îñíîâíûõ êîìïîíåí-

òîâ èìååì äâå ãðóïïû çíà÷åíèé ÄA2: äëÿ CaO,

MgO — ~0,06, äëÿ îñòàëüíûõ — ~0,2. Äëÿ ïðè-

ìåñíûõ êîìïîíåíòîâ èìåëè ìåñòî áîëüøåå îòëè-

÷èå A2 îò åäèíèöû è ïîãðåøíîñòü ÄA2, ñðàâíè-

ìàÿ èëè ÷óòü ìåíüøå, ÷åì â ñëó÷àå îñíîâíûõ

êîìïîíåíòîâ. Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèëà êîìïåíñà-

öèÿ îòêëîíåíèé, è A1A2 èìåëî çíà÷åíèÿ êàê áîëü-

øå, òàê è ìåíüøå åäèíèöû, ÷åãî íå íàáëþäàëîñü

äëÿ ñïëàâëåííûõ ïðîá. Â ñëó÷àå ïðèìåñíûõ êîì-

ïîíåíòîâ ÄA2 ñîñòàâèëà ìåíåå 0,05 äëÿ õðîìà,

êàäìèÿ, ìåäè, öèíêà è ïîðÿäêà 0,1 — äëÿ îñòàëü-

íûõ ýëåìåíòîâ, ÷òî äëÿ ÑÔÏ ñëåäóåò ïðèçíàòü

óäîâëåòâîðèòåëüíûì. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ

äëÿ ïðåññîâàííûõ ïðîá çíà÷åíèÿ A1A2 áûëè áëè-

æå ê åäèíèöå, à ïîãðåøíîñòü ÄA2 — ìåíüøå, ÷åì

äëÿ íàñûïíûõ, òàêèì îáðàçîì, óñëîæíåíèå ïðî-

áîïîäãîòîâêè îáåñïå÷èâàåò óëó÷øåíèå òî÷íîñòè

ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðåäëîæåí ìåòîäè÷åñêèé ïîäõîä ê îöåíêå

òî÷íîñòè ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà
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Òàáëèöà 4. Óðàâíåíèÿ ðåãðåññèè äëÿ îïðåäåëåíèÿ îòíîøåíèÿ ñîäåðæàíèé êîìïîíåíòîâ â ñïëàâëåííûõ è íàñûïíûõ

(ïðåññîâàííûõ) ïðîáàõ

Table 4. Equations for regression dependences for determining the ratio of the component content in fused and bulk (or pre-

ssed) samples

Êîìïîíåíò Íàñûïíûå/Ïðåññîâàííûå y = (A
2

± ÄA
2
)x + (B

2
± ÄB

2
) ×èñëî òî÷åê A

1
A

2

SiO
2

y = (0,75 ± 0,20)x + (20 ± 15) 13 0,77

y = (0,77 ± 0,20)x + (18 ± 15) 13 0,80

Fe
2
O

3
y = (0,84 ± 0,20)x + (0,2 ± 1,0) 11 0,80

y = (0,94 ± 0,12)x + (0,2 ± 1,0) 11 0,90

CaO y = (0,77 ± 0,06)x + (0,4 ± 0,5) 12 0,75

y = (0,75 ± 0,05)x + (0,5 ± 0,5) 12 0,74

MgO y = (0,67 ± 0,07)x – (0,2 ± 0,5) 10 0,72

y = (0,70 ± 0,06)x – (0,5 ± 0,5) 10 0,75

K
2
O y = (0,78 ± 0,20)x + (0,3 ± 0,5) 12 0,84

y = (0,80 ± 0,20)x + (0,3 ± 0,5) 12 0,86

Al
2
O

3
y = (1,10 ± 0,20)x – (2,0 ± 3,0) 12 1,02

y = (1,03 ± 0,12)x – (0,2 ± 1,0) 12 0,96

Cr
2
O

3
y = (0,76 ± 0,01)x + (0,01 ± 0,01) 10 0,69

y = (0,79 ± 0,01)x + (0,01 ± 0,01) 10 0,72

NiO y = (0,96 ± 0,08)x + (0,01 ± 0,01) 8 1,14

y = (1,06 ± 0,15)x – (0,01 ± 0,01) 7 1,26

CuO y = (1,00 ± 0,04)x – (0,01 ± 0,01) 9 1,24

y = (1,04 ± 0,05)x + (0,01 ± 0,01) 9 1,29

SrO y = (0,65 ± 0,10)x + (0,01 ± 0,01) 12 0,71

y = (0,67 ± 0,10)x + (0,01 ± 0,01) 12 0,74

ZnO y = (0,87 ± 0,05)x – (0,01 ± 0,01) 15 0,97

y = (0,92 ± 0,01)x + (0,01 ± 0,01) 14 1,04



ïðîá ïî÷âû ñ ïðèìåíåíèåì ÑÔÏ è ïðîãðàììû

UniQuant. Îáðàçöû ñðàâíåíèÿ, ïðèãîòîâëåííûå

èç ðåàêòèâîâ, îêàçàëèñü àäåêâàòíûìè äëÿ àíàëè-

çà ïðîá ïî÷âû, ïðèãîòîâëåííûõ ìåòîäîì ñïëàâ-

ëåíèÿ. Ñðåäíåå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà A1 çàâè-

ñèìîñòè y = (A1 ± ÄA1)x, ãäå y — ââåäåííîå ñî-

äåðæàíèå êîìïîíåíòà, à x — íàéäåííîå, äëÿ

áîëüøèíñòâà îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ðàâíî 1,01

ïðè ñëó÷àéíîé ïîãðåøíîñòè ÄA1 0,01 – 0,06.

Ñïåêòðîìåòð QUANT’X ñ ïðîãðàììîé UniQuant

ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ëåãêèå ýëåìåíòû â ñïëàâ-

ëåííûõ ïðîáàõ ñ ïîãðåøíîñòüþ äî 0,06. Äëÿ

áîëüøèíñòâà ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ êîýôôè-

öèåíò A1 çíà÷èìî áîëüøå åäèíèöû (ðåçóëüòàò

çàíèæåí â ñðåäíåì â 1,18 ðàçà), ÷òî äëÿ òî÷íîãî

îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè òðåáóåò êîððåêòèðîâ-

êè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, è ïîãðåøíîñòü àíà-

ëèçà áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ âåëè÷èíàìè ÄA1 (îò 0,01

äî 0,1).

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåäëîæåííîãî ïîäõî-

äà áûëè îöåíåíû âîçìîæíîñòè ñïåêòðîìåòðà

QUANT’X ñ ïðîãðàììîé UniQuant äëÿ àíàëèçà

ïðîá ïî÷âû, ïðèãîòîâëåííûõ äðóãèìè ñïîñîáàìè

(ïðåññîâàííûå, íàñûïíûå). Â áîëüøèíñòâå ñëó-

÷àåâ ïî ìåðå óñëîæíåíèÿ ïðîáîïîäãîòîâêè îòêëî-

íåíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ êîýôôèöèåíòîâ A2 è èõ

ïîãðåøíîñòè ÄA2 óìåíüøàþòñÿ. Ïîñëå êîððåê-

òèðîâêè ñàìîé âûñîêîé ïîãðåøíîñòüþ õàðàê-

òåðèçóþòñÿ ðåçóëüòàòû àíàëèçà íàñûïíûõ ïðîá

ïî÷âû (0,1 – 0,2 äëÿ îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ è 0,05 –

0,10 äëÿ ïðèìåñíûõ). Äàííûå çíà÷åíèÿ âïîëíå

ïðèåìëåìû äëÿ ÑÔÏ, îñîáåííî ïðè åäèíè÷íîì

îïðåäåëåíèè.

Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ èç-çà ñïåêòðàëüíûõ íà-

ëîæåíèé ìîãóò îïðåäåëÿòüñÿ ýëåìåíòû, îòñóò-

ñòâóþùèå â ïðîáå. ×àùå ýòî èìååò ìåñòî äëÿ

ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ, îïðåäåëÿåìûõ ïî L-ëèíè-

ÿì: La, Ce, Re, Os è ò.ä. Ïðè áîëüøèõ ñîäåðæà-

íèÿõ îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ âîçìîæíî çàâûøåíèå

ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ, èìåþùèõ

áëèçêèå ëèíèè â ñïåêòðå: Co îò Fe, Al îò Si. Ïîëü-

çóÿñü ïðîãðàììîé UniQuant, æåëàòåëüíî ïðåä-

ñòàâëÿòü, êàêèå ýëåìåíòû òðåáóåòñÿ îïðåäåëèòü

è âèäíî ëè èõ ïèêè â ñïåêòðå. Ñîäåðæàíèþ ýëå-

ìåíòà áîëüøå 100 ppm ñîîòâåòñòâóåò âèäèìûé

ïèê â àïïàðàòóðíîì ñïåêòðå äëÿ ýëåìåíòîâ ñ

Z > 25, îïðåäåëÿåìûõ ïî K-ëèíèè.

Ïðè àíàëèçå íåðàçáàâëåííûõ ïðîá îðèåíòè-

ðîâî÷íûå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ ñî-

ñòàâëÿþò: äëÿ ýëåìåíòîâ îò Cr äî As — 50 ppm,

îò Rb äî Sn — 30 ppm, äëÿ ýëåìåíòîâ, îïðåäåëÿå-

ìûõ ïî L-ëèíèÿì — îò 70 äî 100 ppm. Äëÿ ñïëàâ-

ëåííûõ ïðîá âåëè÷èíû Cmin áóäóò â 2 – 4 ðàçà

âûøå â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ ïðè ðàçáàâ-

ëåíèè ôëþñîì, êîòîðîå ìîæåò çàâèñåòü îò èíòåí-

ñèâíîñòè íàëàãàþùèõñÿ ëèíèé, ìàòðè÷íîãî ýô-

ôåêòà è äð.

Ïðè ñîäåðæàíèÿõ êîìïîíåíòîâ >0,1 % íàè-

ëó÷øèì âàðèàíòîì ÿâëÿåòñÿ àíàëèç ñïëàâ-

ëåííûõ ïðîá; äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèé ïî-

ðÿäêà 50 ppm ïðåäïî÷òèòåëåí àíàëèç ïðåññî-

âàííûõ ïðîá ñ ó÷åòîì çàðàíåå îïðåäåëåííîãî îò-

êëîíåíèÿ îò öåëåâîãî çíà÷åíèÿ è ïîâûøåííîé

ïîãðåøíîñòè.

Áëàãîäàðíîñòè

Àâòîðû âûðàæàþò ïðèçíàòåëüíîñòü çà ïî-

ìîùü â ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäî-

âàíèé Ò. Ñåðãååíêîâîé, À. Ëåáåäåâó, Ï. Òåðåõî-

âó, Ñ. Âîâêó.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà ïîääåðæàíà Ìèíèñòåðñòâîì íàóêè

è âûñøåãî îáðàçîâàíèÿ Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè

â ðàìêàõ áàçîâîé ÷àñòè ãîñçàäàíèÿ, ïðîåêò

¹ FEUZ-2023-0013.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 22 àâãóñòà 2023 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 12 ñåíòÿáðÿ 2023 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 19 äåêàáðÿ 2023 ã.

Øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõíîñòè ïîêðûòèé â ñóùåñòâåííîé ñòåïåíè îïðåäåëÿåò èõ ôóíêöèîíà-

ëüíûå ñâîéñòâà è ýôôåêòèâíîñòü. Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ âëèÿ-

íèÿ îñíîâíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ íà øåðîõîâàòîñòü õèìè÷åñêèõ ïîêðûòèé ñïëà-

âàìè Ni – P è Ni – Cu – P. Êëþ÷åâûå ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà øåðîõîâàòîñòü ïîêðûòèé,

îïðåäåëÿëè ìåòîäîì Òàãó÷è. Â ýêñïåðèìåíòàõ âàðüèðîâàëè ðàçëè÷íûå ïàðàìåòðû ïðîöåñ-

ñà íàíåñåíèÿ ïîêðûòèé: êîíöåíòðàöèþ êîìïîíåíòîâ â ðàñòâîðå, pH, òåìïåðàòóðó, âðåìÿ

îñàæäåíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõíîñòè ëèíåéíî óâåëè÷èâàåòñÿ â çàâèñè-

ìîñòè îò òîëùèíû ïîêðûòèé. Â íàèáîëüøåé ñòåïåíè íà ðàçâèòèå øåðîõîâàòîñòè âëèÿþò

êîíöåíòðàöèÿ ãèïîôîñôèòà íàòðèÿ è âåëè÷èíà pH. Âûÿâëåíî, ÷òî íàèìåíüøàÿ øåðîõîâà-

òîñòü íàáëþäàåòñÿ ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ãèïîôîñôèòà íàòðèÿ è ñîëè ìåäè 0,358 è

0,0012 ìîëü/ë, pH 5,8 è òåìïåðàòóðå 90 °C. Ñêîðîñòü ðàçâèòèÿ øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè

äëÿ ïîêðûòèé Ni – P è Ni – Cu – P â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ ñîñòàâëÿåò 0,68 è 0,97 %/ìêì

(äî îïòèìèçàöèè — 6,72 %/ìêì). Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ñî-

âåðøåíñòâîâàíèÿ ìåòîäèêè ñíèæåíèÿ øåðîõîâàòîñòè ïîêðûòèé ñïëàâàìè Ni – P è

Ni – Cu – P è, ñîîòâåòñòâåííî, ïîâûøåíèÿ ôóíêöèîíàëüíîñòè, èçíîñîñòîéêîñòè è êà÷åñòâà

ïîêðûòèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: õèìè÷åñêîå îñàæäåíèå; ïîêðûòèÿ Ni – P è Ni – Cu – P; øåðîõîâàòîñòü;

îïòèìèçàöèÿ; ìåòîä Òàãó÷è.
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The surface roughness of coatings has a significant impact on their functional properties and efficiency.

We present the results of studying the effect of the main technological parameters on the roughness of

chemical coatings with Ni – P and Ni – Cu – P alloys. The key factors affecting the roughness of coatings

were determined by the Taguchi method. Parameters of the coating process were varied in the experi-

ments: concentration of components in solution, pH, temperature, and the time of deposition. It is found

that the surface roughness increases linearly with the thickness of coatings. The concentration of sodium

hypophosphite and pH value have the greatest influence on the development of roughness. It is shown

that the lowest roughness is observed at concentrations of sodium hypophosphite and copper salt 0.358

and 0.0012 mol/liter, pH 5.8 and temperature 90 °C. The rate of the surface roughness development for

Ni – P and Ni – Cu – P coatings under optimal conditions is 0.68 and 0.97 %/ìm (before optimization —

6.72 %/ìm). The obtained results can be used to improve the methodology for reducing the roughness of

coatings with Ni – P and Ni – Cu – P alloys and, accordingly, to improve the functionality, wear resistance

and quality of coatings.

Keywords: chemical deposition; Ni – P and Ni – Cu – P coatings; roughness; optimization; Taguchi

method.

Ââåäåíèå

Ïîêðûòèÿ ñïëàâîì Ni – P áëàãîäàðÿ ñâîèì

ìåõàíè÷åñêèì, ôèçè÷åñêèì, ýëåêòðè÷åñêèì ñâîé-

ñòâàì, à òàêæå ñòîéêîñòè ê êîððîçèè è èçíîñó

øèðîêî ïðèìåíÿþò â ìàøèíî-, àâòîìîáèëå- è ñó-

äîñòðîåíèè, àýðîêîñìè÷åñêîé îòðàñëè, õèìè÷å-

ñêîé, ýëåêòðîòåõíè÷åñêîé, ýëåêòðîííîé, ãîðíîäî-

áûâàþùåé, íåôòÿíîé è ãàçîâîé ïðîìûøëåííî-

ñòè è äð. [1].

Îñàæäåíèå ïîêðûòèé òðåõêîìïîíåíòíûìè

ñïëàâàìè Ni – M – P (M = Co, Fe, Mo, W, Sn, Cu,

Ag è äð.) — íàèáîëåå ýôôåêòèâíûé ìåòîä èçìå-

íåíèÿ õèìè÷åñêèõ è ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîêðû-

òèÿ [2]. Òàê, ïîêðûòèÿ òðîéíûì ñïëàâîì

Ni – W – P ïî òâåðäîñòè, èçíîñîñòîéêîñòè è òåð-

ìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè ïðåâîñõîäÿò áèíàðíûå

Ni – P-îñàäêè [2, 3]. Òðîéíîé ñïëàâ Ni – Sn – P ñ

íèçêèì ñîäåðæàíèåì Sn îáëàäàåò ïîâûøåííîé

êîððîçèîííîé ñòîéêîñòüþ è òåðìè÷åñêîé ñòà-

áèëüíîñòüþ [4, 5]. Ñïëàâ Ni – Ag – P õàðàêòåðè-

çóåòñÿ ïîâûøåííîé èçíîñîñòîéêîñòüþ è òåïëî-

ïðîâîäíîñòüþ [6]. Îñàæäåíèå ïîêðûòèé ñïëàâîì

Ni – Cu – P óëó÷øàåò èõ ãëàäêîñòü, ÿðêîñòü, êîð-

ðîçèîííóþ ñòîéêîñòü, òâåðäîñòü è èçíîñîñòîé-

êîñòü [4, 7 – 9].

Âàæíîå çíà÷åíèå äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ ïî-

êðûòèé èìååò øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõíîñòè. Ïî-

íèæåííàÿ øåðîõîâàòîñòü îáåñïå÷èâàåò ëó÷øèé

êîíòàêò, ÷òî ïîâûøàåò ýôôåêòèâíîñòü òåïëîïå-

ðåäà÷è, óìåíüøàåò âðåìÿ ïðèðàáàòûâàåìîñòè

ïîâåðõíîñòåé, óìåíüøàåò êîýôôèöèåíò òðåíèÿ è

âåëè÷èíó èçíîñà, ñíèæàåò êîíòàêòíîå ñîïðîòèâ-

ëåíèå. Îò øåðîõîâàòîñòè è ìîðôîëîãèè ïîâåðõ-

íîñòè çàâèñèò ïîðèñòîñòü õèìè÷åñêèõ ïîêðûòèé

Ni – P [10 – 12]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî øåðîõîâàòîñòü

ïîêðûòèé óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì øåðîõîâàòî-

ñòè ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè [13]. Êðîìå òîãî, íà-

íåñåíèå Ni – P-ïîêðûòèÿ ïîâòîðÿåò ïðîôèëü ïî-

âåðõíîñòè ïîäëîæêè, íî íå çàïîëíÿåò ïðîìåæóò-

êè ìåæäó íåðîâíîñòÿìè ïîâåðõíîñòè [14].

Äëÿ îïòèìèçàöèè ïàðàìåòðîâ øåðîõîâàòîñòè

Ni – P-ïîêðûòèé ìîæíî èñïîëüçîâàòü ìåòîä Òà-

ãó÷è. Âûÿâëåíî, ÷òî êîíöåíòðàöèè ãèïîôîñôèòà

íàòðèÿ â äèàïàçîíå 10 – 24 ã/ë è èîíîâ íèêåëÿ â

äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé ñìåñè ñóëüôàòà è õëî-

ðèäà íèêåëÿ (1:1) 30 – 50 ã/ë îêàçûâàþò çíà÷è-

òåëüíîå âëèÿíèå íà ïàðàìåòðû øåðîõîâàòîñòè

[15]. Â ìåíüøåé ñòåïåíè âëèÿåò òåìïåðàòóðà

ðàñòâîðà. Îòìåòèì, ÷òî ïîêðûòèÿ ñ íàèìåíüøåé

øåðîõîâàòîñòüþ ïîëó÷åíû ïðè êîíöåíòðàöèÿõ

ãèïîôîñôèòà íàòðèÿ è ñóëüôàòà + õëîðèäà íèêå-

ëÿ (1:1) 17 è 30 ã/ë.

Èññëåäîâàíèå øåðîõîâàòîñòè ïîêðûòèé ïðè

îñàæäåíèè òðîéíîãî ñïëàâà Ni – Ag – P ïîêàçàëî,

÷òî ââåäåíèå èîíîâ ñåðåáðà äî 5 – 7 ìã/ë óìåíü-

øàåò øåðîõîâàòîñòü ïîêðûòèé, à äàëüíåéøåå

óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè âûçûâàåò åå áûñòðûé

ðîñò [6]. Îäíàêî â äàííîì ñëó÷àå îñàæäåíèå ïî-

êðûòèé ïðîâîäèëîñü ïðè ïîñòîÿííîé ïðîäîëæè-

òåëüíîñòè îáðàáîòêè, íî ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíè-

ÿõ äðóãèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ (ñîñòàâà

ðàñòâîðà, òåìïåðàòóðû), ÷òî äîëæíî ôîðìèðî-

âàòü ïîêðûòèÿ ðàçëè÷íîé òîëùèíû. Ñëåäîâà-

òåëüíî, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû íîñÿò äèñêóññè-

îííûé õàðàêòåð è íå ïîçâîëÿþò íàäåæíî óñòàíî-

âèòü âëèÿíèå òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ íà

ðàçâèòèå øåðîõîâàòîñòè ïîêðûòèé.

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ îñíîâ-

íûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ (êîíöåíòðàöèè

èîíîâ ãèïîôîñôèòà è ìåäè, pH, òåìïåðàòóðû) íà

øåðîõîâàòîñòü ïîêðûòèé ñïëàâàìè Ni – P è

Ni – Cu – P.

Ìàòåðèàëû, ìåòîäèêà, îáîðóäîâàíèå

Îñàæäåíèå ïîêðûòèé. Èñïîëüçîâàëè ðåàê-

òèâû êâàëèôèêàöèè õ.÷. èëè ÷.ä.à., â êà÷åñòâå

ìàòåðèàëà ïîäëîæêè äëÿ íàíåñåíèÿ ïîêðûòèé

ñïëàâàìè Ni – P è Ni – Cu – P — îáðàçöû ðàç-

ìåðîì 20 × 20 × 1 ìì èç êîððîçèîííî-ñòîéêîé â

ãîðÿ÷åé àçîòíîé êèñëîòå (1:1) íåðæàâåþùåé ñòà-

ëè 20Õ13Í4Ã9 (ñîñòàâ ñòàëè, % ìàññ.: Fe — 73,2;
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Cr — 14,2; Mn — 8,6; Si — 1,8; Ni – 1,1; Cu — 0,8;

S — <0,02; C — 0,15 – 0,3; P — <0,05 (õèìè-

÷åñêèé ñîñòàâ îïðåäåëåí ýêñïåðèìåíòàëüíî ìå-

òîäîì ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî ðåíòãåíîôëóîðåñ-

öåíòíîãî àíàëèçà)).

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå î ïðîöåäóðàõ

ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè ïîäëîæêè è íàíåñå-

íèÿ ïîêðûòèé, íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà äèàãðàììà

èçìåíåíèÿ øåðîõîâàòîñòè îáðàçöîâ ïîñëå ðàç-

ëè÷íûõ ýòàïîâ ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè (øëèôî-

âàíèÿ è ïîëèðîâêè).

Ñîñòàâ ðàñòâîðà è óñëîâèÿ îñàæäåíèÿ äëÿ íà-

íåñåíèÿ ïîêðûòèé âûáðàíû â ñîîòâåòñòâèè ñ

äàííûìè äëÿ ãëèöèíàòíî-ñóêöèíàòíîãî ðàñòâîðà

[16, 17]. Íàèáîëåå âàæíûå ïàðàìåòðû (êîíöåí-

òðàöèè ãèïîôîñôèòà íàòðèÿ è ñóëüôàòà ìåäè,

pH, òåìïåðàòóðà) âàðüèðîâàëè, äðóãèå ïîääåð-

æèâàëè ïîñòîÿííûìè ïðè íàíåñåíèè ïîêðûòèÿ.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ñîñòàâ ðàñòâîðà è óñëî-

âèÿ õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ïîêðûòèé. Íà÷àëü-

íîå çíà÷åíèå pH ðàñòâîðà óñòàíàâëèâàëè äîáàâ-

ëåíèåì 20 %-íîãî ðàñòâîðà H2SO4 èëè NaOH.

Îñàæäåíèå ïîêðûòèé ïðîâîäèëè â òåðìîñòàòè-

ðóåìîì (±1 °C) ñòàêàíå (îáúåì — 250 ìë, óäåëü-

íàÿ çàãðóçêà — 0,27 – 0,30 äì2/ë).

Èçìåðåíèå øåðîõîâàòîñòè. Øåðîõîâàòîñòü

ïîâåðõíîñòè (Rz, Ra) îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ïîð-

òàòèâíîãî ïðîôèëîìåòðà TIME TR100 (Êèòàé)

(äëèíà ñðåçà — 0,8 ìì, ñêîðîñòü ïåðåìåùåíèÿ —

1 ìì/ñ, äëèíà òðàññû ñêàíèðîâàíèÿ — 6 ìì).

Èçìåðåíèå øåðîõîâàòîñòè ñòàëüíîé îñíîâû è

ïîêðûòèé ïîâòîðÿëè ïî 5 – 7 ðàç è íàõîäèëè

ìåäèàííîå çíà÷åíèå. Ïîñêîëüêó øåðîõîâàòîñòü

èñõîäíûõ îáðàçöîâ áûëà ðàçëè÷íà, à òàêæå ó÷è-

òûâàÿ, ÷òî Rz � kRa, òî â êà÷åñòâå õàðàêòåðèñ-

òèêè øåðîõîâàòîñòè èñïîëüçîâàëè îòíîñèòåëü-

íóþ âåëè÷èíó
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Äëÿ êàæäîãî ýêñïåðèìåíòà ïðîâîäèëè íå ìå-

íåå ÷åòûðåõ îïðåäåëåíèé ÄR/R è çàòåì íàõîäèëè

ìåäèàííîå çíà÷åíèå, êîòîðîå èñïîëüçîâàëè äëÿ

ïîñòðîåíèÿ ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé è îïòèìèçà-

öèè óñëîâèé îñàæäåíèÿ ïîêðûòèé ñ íàèìåíüøåé

øåðîõîâàòîñòüþ.

Äëÿ íàíåñåíèÿ ïîêðûòèÿ èñïîëüçîâàëè îá-

ðàçöû, Rz êîòîðûõ íàõîäèëàñü â ïðåäåëàõ 0,5 –

1,5 ìêì.

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2024. Òîì 90. ¹ 2 31

Òàáëèöà 1. Ïðîöåäóðû ïðåäâàðèòåëüíîé ïîäãîòîâêè îáðàçöîâ è õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ïîêðûòèé ñïëàâàìè Ni – P è

Ni – Cu – P

Table 1. Procedures of preliminary sample preparation and chemical deposition of Ni – P and Ni – Cu – P alloy coatings

Ïðîöåäóðà Óñëîâèÿ

Øëèôîâàíèå

è ïîëèðîâàíèå

Íàæäà÷íàÿ áóìàãà íà îñíîâå êàðáèäà êðåìíèÿ (P1000, P1200, P1500, P2000), ïàñòà

ÃÎÈ (Cr
2
O

3
), «âåíñêàÿ èçâåñòü»

Ïðîìûâêà Äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà (5 ìèí), óëüòðàçâóê

Ñóøêà Êîìíàòíàÿ òåìïåðàòóðà

Îáåçæèðèâàíèå CCl
4

(5 ìèí), àöåòîí (5 ìèí), êîìíàòíàÿ òåìïåðàòóðà, óëüòðàçâóê

Ïðîìûâêà Äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà (5 ìèí), êîìíàòíàÿ òåìïåðàòóðà, óëüòðàçâóê

Ùåëî÷íîå îáåçæèðèâàíèå Ùåëî÷íîé ðàñòâîð (ã/ë: NaOH — 40, Na
2
CO

3
— 20, Na

3
PO

4
— 40, Na

2
SiO

3
— 4),

70 – 80 °C (10 ìèí), óëüòðàçâóê

Ïðîìûâêà Äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà (5 ìèí) äâàæäû, êîìíàòíàÿ òåìïåðàòóðà, óëüòðàçâóê

Ñóøêà 85 – 90 °C

Îïðåäåëåíèå ìàññû

îáðàçöà áåç ïîêðûòèÿ

Êîìíàòíàÿ òåìïåðàòóðà

Õèìè÷åñêîå îñàæäåíèå ïîêðûòèé (80 – 90) ± 1 °C, pH 5,0 —6,0

Ïðîìûâêà Äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà (1 ìèí) äâàæäû, óëüòðàçâóê (5 ìèí), êîìíàòíàÿ òåìïåðàòóðà

Ïðîìûâêà Ýòàíîë — àöåòîí (1:1), 1 ìèí

Ñóøêà 85 – 90 °C

Îïðåäåëåíèå ìàññû îáðàçöà

ñ ïîêðûòèåì

Êîìíàòíàÿ òåìïåðàòóðà

R
z
,
ì

ê
ì

Øëèôîâàëüíîå èëè ïîëèðîâàëüíîå ñðåäñòâî

Ðèñ. 1. Äèàãðàììà èçìåíåíèÿ øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíî-

ñòè R
z

íà ðàçëè÷íûõ ýòàïàõ øëèôîâàíèÿ è ïîëèðîâàíèÿ

Fig. 1. Diagram of changes in the surface roughness Rz at

different stages of grinding and polishing



Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ, ïëîòíîñòü è òîëùèíà

ïîêðûòèé. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïîêðûòèé îïðå-

äåëÿëè ôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì (ôîñôîð â

ôîðìå ôîñôîðíî-âàíàäèåâî-ìîëèáäåíîâîé ãåòå-

ðîïîëèêèñëîòû [18], ìåäü â ôîðìå êîìïëåêñà ñ

êðàñèòåëåì ïèêðàìèí-ýïñèëîí [19]) ïîñëå ïîëíî-

ãî ðàñòâîðåíèÿ ïîêðûòèÿ â ðàñòâîðå àçîòíîé êè-

ñëîòû (1:1).

Ïëîòíîñòü ïîêðûòèé ñïëàâàìè Ni – P è

Ni – Cu – P íàõîäèëè ïî óðàâíåíèþ

ñNiP = 8,75 – 0,0833w(P),

ïîëó÷åííîìó ïî äàííûì ñòàíäàðòà ASTM

B733-15.

Íà îñíîâå ìàññû ïîêðûòèÿ, åãî ïëîòíîñòè,

ïëîùàäè îáðàçöà è ïðîäîëæèòåëüíîñòè îñàæäå-

íèÿ ðàññ÷èòûâàëè òîëùèíó d (ìêì) è ñêîðîñòü

îñàæäåíèÿ r (ìêì/÷) ïîêðûòèé.

Ïëàíèðîâàíèå ýêñïåðèìåíòà. Ïëàíèðîâà-

íèå ýêñïåðèìåíòà, îñíîâàííîå íà ìàòåìàòè÷å-

ñêèõ ìåòîäàõ è ñòàòèñòè÷åñêîì àíàëèçå äàííûõ,

ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü/êîíòðîëèðîâàòü ïåðåìåí-

íûå, êîòîðûå ìîãóò âëèÿòü íà åãî ðåçóëüòàòû, è

èñêëþ÷àòü íåæåëàòåëüíûå ôàêòîðû. Ýòî äàåò

âîçìîæíîñòü ïîëó÷èòü ìàêñèìàëüíî òî÷íûå ðå-

çóëüòàòû ïðè ìèíèìàëüíîì êîëè÷åñòâå èñïûòà-

íèé [20 – 22].

Äëÿ ñòàòèñòè÷åñêîãî àíàëèçà, ïîçâîëÿþùåãî

îïðåäåëèòü çíà÷èìûå ïåðåìåííûå â ðàçâèòèè

øåðîõîâàòîñòè ïîêðûòèé è îïòèìèçèðîâàòü òåõ-

íîëîãè÷åñêèå ïàðàìåòðû, ïðèìåíÿëè ìåòîä ïëà-

íèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ Òàãó÷è [23, 24]. Ìåòîä

îñíîâàí íà ýêñïåðèìåíòàõ ñ îðòîãîíàëüíîé ìàò-

ðèöåé, îáåñïå÷èâàþùåé çíà÷èòåëüíî ìåíüøóþ

äèñïåðñèþ ðåçóëüòàòîâ ïðè îïòèìàëüíîé íà-

ñòðîéêå ïàðàìåòðîâ óïðàâëåíèÿ òåõíîëîãè÷å-

ñêèì ïðîöåññîì. Â òàêîé ìàòðèöå âñå ïàðàìåòðû

âàðüèðóþòñÿ äëÿ îäíîâðåìåííîãî ó÷åòà èõ ïðÿ-

ìîãî âîçäåéñòâèÿ è âçàèìîäåéñòâèé, âëèÿþùèõ

íà âûõîäíóþ õàðàêòåðèñòèêó.

Äëÿ ôàêòîðîâ, âàðüèðóåìûõ íà òðåõ óðîâíÿõ

(òàáë. 3), âûáðàëè îðòîãîíàëüíóþ ìàòðèöó, ïðè-

âåäåííóþ â òàáë. 4.

Â ìåòîäå Òàãó÷è èñïîëüçóþò ñòàòèñòè÷åñêèé

ïîêàçàòåëü — îòíîøåíèå ñèãíàë/øóì S/N, ïðåä-

ñòàâëÿþùåå ñîáîé ëîãàðèôìè÷åñêóþ ôóíêöèþ

æåëàåìîãî âûõîäíîãî ñèãíàëà. Ïîêàçàòåëü ñëó-

æèò â êà÷åñòâå öåëåâîé ôóíêöèè äëÿ îïòèìè-

çàöèè è òðàäèöèîííî èçìåðÿåòñÿ â äåöèáåëàõ.

Ñîîòíîøåíèå S/N ó÷èòûâàåò ñðåäíåå çíà÷åíèå è

âàðèàáåëüíîñòü è îïðåäåëÿåòñÿ êàê îòíîøåíèå

ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ (ñèãíàëà) ê ñòàíäàðòíîìó îò-

êëîíåíèþ (øóìó).

Ñîîòíîøåíèå S/N çàâèñèò îò êà÷åñòâåííûõ

õàðàêòåðèñòèê îïòèìèçèðóåìîãî ïðîäóêòà (òåõ-
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Òàáëèöà 2. Ñîñòàâ ðàñòâîðà è óñëîâèÿ äëÿ îñàæäåíèÿ ïîêðûòèé ñïëàâàìè Ni – P è Ni – Cu – P

Table 2. Composition of the solution and conditions for the deposition of Ni – P and Ni – Cu – P alloy coatings

Ñîñòàâ ðàñòâîðà Óñëîâèÿ îñàæäåíèÿ ïîêðûòèé

Êîìïîíåíòû

Êîíöåíòðàöèÿ

pH Òåìïåðàòóðà, °C Âðåìÿ îñàæäåíèÿ, ìèí

ìîëü/ë ã/ë

NiSO
4

· 7H
2
O 0,12 33,6 5,2 – 6,4 80 – 90 30 – 100

NaH
2
PO

2
· H

2
O 0,18 – 0,36 19 – 38

CuSO
4

· 5H
2
O 0 – 0,0024 0 – 0,6

HGly 0,30 31,4

H
2
Succ 0,20 23,6

Pb(Ac)
2

· 2H
2
O 10–5

Òàáëèöà 3. Óïðàâëÿåìûå ôàêòîðû è èõ óðîâíè

Table 3. Controlled factors and their levels

Óïðàâëÿåìûå ôàêòîðû Åäèíèöû èçìåðåíèÿ

Óðîâåíü

1 2 3

Êîíöåíòðàöèÿ

NaH
2
PO

2
· H

2
O (A)

ìîëü/ë 0,179 0,269 0,358

ã/ë 19 28,5 38

Êîíöåíòðàöèÿ

CuSO
4

· 5H
2
O (B)

ìîëü/ë 0 0,0012 0,0024

ã/ë 0 0,3 0,6

pH (C) 5,2 5,8 6,4

Òåìïåðàòóðà (D) °C 80 85 90
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Çäåñü yi, n, s2 — ðåçóëüòàò, êîëè÷åñòâî ïîâòî-

ðåíèé è äèñïåðñèÿ â i-ì ýêñïåðèìåíòå.

Ñ ïîìîùüþ S/N ìîæíî ïðîãíîçèðîâàòü îï-

òèìàëüíîå ñî÷åòàíèå ôàêòîðîâ ïðîöåññà, êîòî-

ðîå ìàêñèìèçèðóåò ñîîòâåòñòâóþùåå ñîîòíîøå-

íèå ñèãíàë/øóì. Â ñëó÷àå ìèíèìèçàöèè øåðîõî-

âàòîñòè íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü êàòåãîðèþ LB

(÷åì íèæå, òåì ëó÷øå).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî Ra ïîäëîæêè è ïîêðûòèÿ

ïðè õèìè÷åñêîì íèêåëèðîâàíèè ÷àñòî ïðàêòè÷å-

ñêè èäåíòè÷íû [13, 14]. Ïîêàçàíî òàêæå, ÷òî ñó-

ùåñòâóåò ïåðåõîäíàÿ øåðîõîâàòîñòü ïîäëîæêè,

ïðè êîòîðîé øåðîõîâàòîñòü ïîêðûòèé è îñíîâû

íåèäåíòè÷íû [14].

Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïîêðûòèå íå íàðóøàåò

ìîðôîëîãèþ ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè, îäíàêî îñà-

æäåííûå ïîêðûòèÿ íåðåäêî èìåþò ñôåðîèäàëü-

íûé õàðàêòåð ïîâåðõíîñòè. Ïðè íàíåñåíèè ïî-

êðûòèé íà èõ ïîâåðõíîñòè â òå÷åíèå íåêîòîðîãî

âðåìåíè ìîãóò çàäåðæèâàòüñÿ ïóçûðüêè âûäå-

ëÿþùåãîñÿ âîäîðîäà, âêëþ÷àòüñÿ êîìïîíåíòû

ðàñòâîðà èëè îáðàçîâàâøèåñÿ â îáúåìå ðàñòâîðà

ïðîäóêòû ðåàêöèé, â òîì ÷èñëå ñóáìèêðîííûå

÷àñòèöû ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ [25, 26]. Ýòè

ôàêòîðû äîëæíû îêàçûâàòü âëèÿíèå íà ðàçâè-

òèå øåðîõîâàòîñòè ïîêðûòèé ñ óâåëè÷åíèåì èõ

òîëùèíû.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü îòíîñè-

òåëüíîãî ïîêàçàòåëÿ øåðîõîâàòîñòè îò òîëùèíû

ïîëó÷àåìîãî ïîêðûòèÿ. Âèäíî, ÷òî øåðîõîâà-

òîñòü ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíî ìåíÿåòñÿ â çàâèñè-

ìîñòè îò òîëùèíû ïîêðûòèÿ.

Ñ óâåëè÷åíèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè îñàæäå-

íèÿ è, ñîîòâåòñòâåííî, òîëùèíû ïîêðûòèÿ íà ïî-

âåðõíîñòè íàêàïëèâàþòñÿ ðàçëè÷íûå äåôåêòû,

÷òî ïðèâîäèò ê ðîñòó øåðîõîâàòîñòè ïîêðûòèé.

Äëÿ ðàíæèðîâàíèÿ çíà÷èìîñòè ôàêòîðîâ, âëèÿþ-

ùèõ íà øåðîõîâàòîñòü ïîêðûòèé, è îïòèìèçàöèè

ïðîöåññà õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ïîêðûòèé äëÿ

äîñòèæåíèÿ ìèíèìàëüíîé øåðîõîâàòîñòè öåëå-

ñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü âåëè÷èíó (ÄR/R)/d, õà-

ðàêòåðèçóþùóþ îòíîñèòåëüíóþ ñêîðîñòü èçìåíå-

íèÿ øåðîõîâàòîñòè ñ ðîñòîì òîëùèíû ïîêðûòèÿ

(ñðåäíåå èçìåíåíèå øåðîõîâàòîñòè â ðàñ÷åòå íà

1 ìêì ïîêðûòèÿ).

Àíàëèç îòíîøåíèÿ ñèãíàë/øóì. Â òàáë. 5

ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû îïðå-

äåëåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è ñêîðîñòè îñàæäå-

íèÿ ïîêðûòèé, îñíîâíîãî ïàðàìåòðà îïòèìèçà-

öèè (ÄR/R)/d è ñîîòâåòñòâóþùèå ñîîòíîøåíèÿ

S/N.

Ïîñêîëüêó ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ñõåìà îðòîãî-

íàëüíà, ìîæíî âûäåëèòü âëèÿíèå êàæäîãî ïàðà-

ìåòðà ïðè íàíåñåíèè ïîêðûòèÿ íà ðàçíûõ óðîâ-

íÿõ. Íàïðèìåð, ñðåäíåå îòíîøåíèå S/N äëÿ ôàê-

òîðà A íà óðîâíÿõ 1 – 3 ðàññ÷èòûâàëè ïóòåì óñ-

ðåäíåíèÿ S/N èëè ýêñïåðèìåíòîâ 1 – 3, 4 – 6 è
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Ä
R

R/
,
%

d, ìêì

y x

R

= 16,365

= 0,998
2

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî ïîêàçàòåëÿ øåðîõî-

âàòîñòè ÄR/R îò òîëùèíû ïîëó÷àåìîãî ïîêðûòèÿ d

Fig. 2. Dependence of the relative roughness index ÄR/R

on the thickness of the obtained coating (d)

Òàáëèöà 4. Îðòîãîíàëüíàÿ ìàòðèöà ïëàíèðîâàíèÿ èñ-

ïûòàíèé, äîïîëíåííàÿ ýêñïåðèìåíòàìè â öåíòðå ïëàíà

Table 4. Orthogonal test planning matrix, supplemented

with experiments in the center of the plan

¹ A B C D

1 1 1 1 1

2 1 2 2 2

3 1 3 3 3

4 2 1 2 3

5 2 2 3 1

6 2 3 1 2

7 3 1 3 2

8 3 2 1 3

9 3 3 2 1

0 2 2 2 2



7 – 9 ñîîòâåòñòâåííî. Ñðåäíåå S/N äëÿ êàæäîãî

óðîâíÿ äðóãèõ ôàêòîðîâ âû÷èñëÿëè àíàëîãè÷-

íûì îáðàçîì.

Ñðåäíåå çíà÷åíèå S/N äëÿ êàæäîãî óðîâíÿ

ôàêòîðîâ A, B, C è D è äëÿ âñåõ äåâÿòè èñïûòà-

íèé, à òàêæå ðàíãè, îñíîâàííûå íà äåëüòà-ñòàòè-

ñòèêå (îöåíèâàåò ðàçíîñòü ìåæäó ñàìûì âûñîêèì

è ñàìûì íèçêèì ñðåäíèìè çíà÷åíèÿìè äëÿ êàæ-

äîãî ôàêòîðà, êîòîðûå ñðàâíèâàþò îòíîñèòåëü-

íóþ âåëè÷èíó ýôôåêòîâ), ïðèâåäåíû â òàáë. 6

(ðàíã 1 ïðèñâàèâàåòñÿ ôàêòîðó ñ ñàìûì âûñîêèì

çíà÷åíèåì äåëüòà, ðàíã 2 — âòîðîìó ïî âåëè÷èíå

çíà÷åíèþ äåëüòà è ò.ä.).

Çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà îïòèìèçàöèè è îòíî-

øåíèÿ ñèãíàë/øóì îò óðîâíåé óïðàâëÿåìûõ ôàê-

òîðîâ (îñíîâíîé ýôôåêò) ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3, íà

ðèñ. 4 — âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó èññëåäóåìûìè

ôàêòîðàìè. Îòìåòèì, ÷òî åñëè ëèíèÿ äëÿ îïðåäå-

ëåííîãî ôàêòîðà íà ãðàôèêå îñíîâíîãî ýôôåêòà

áëèçêà ê ãîðèçîíòàëüíîé, òî ýòîò ôàêòîð íå îêà-

çûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ. Ôàêòîð, äëÿ êî-

òîðîãî ëèíèÿ èìååò íàèáîëüøèé íàêëîí, áóäåò

íàèáîëåå çíà÷èìûì.

Ïîëó÷èëè, ÷òî ôàêòîð C (pH, ðàíã 1) îêàçû-

âàåò çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ðàçâèòèå øåðîõî-

âàòîñòè ïîâåðõíîñòè ïîêðûòèé (äëÿ îïòèìàëü-

íûõ óñëîâèé pH ðàñòâîðà äîëæíî ñîñòàâëÿòü 5,8).

Ôàêòîð A (êîíöåíòðàöèÿ ãèïîôîñôèòà íàòðèÿ,

ðàíã 2) òàêæå ñóùåñòâåííîå âëèÿåò íà øåðîõîâà-

òîñòü: ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ãèïîôîñôèòà íà-

òðèÿ ðàçâèòèå øåðîõîâàòîñòè ïîêðûòèé óìåíü-

øàåòñÿ, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì ñî-

äåðæàíèÿ ôîñôîðà â ïîêðûòèè è ïåðåõîäîì ê

ñìåñè àìîðôíîé è ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîé ôàç

èëè ïîëíîñòüþ ê àìîðôíîìó ñîñòîÿíèþ ñïëàâà

[27]. Ôàêòîð B (êîíöåíòðàöèÿ ñóëüôàòà ìåäè,

ðàíã 3) îêàçûâàåò ìåíüøåå âëèÿíèå íà ðàçâèòèå

øåðîõîâàòîñòè. Òåì íå ìåíåå óìåíüøåíèå øåðî-

õîâàòîñòè íàáëþäàåòñÿ ïðè êîíöåíòðàöèè ñóëü-

ôàòà ìåäè 0,0012 ìîëü/ë (0,3 ã/ë). Ôàêòîð D (òåì-

ïåðàòóðà ðàñòâîðà, ðàíã 4) â íàèìåíüøåé ñòåïå-

íè âëèÿåò íà øåðîõîâàòîñòü ïîêðûòèÿ.

Èçìåíåíèå õîäà èëè ïåðåñå÷åíèå ëèíèé íà

ãðàôèêàõ âçàèìîäåéñòâèÿ (ñì. ðèñ. 4) õàðàêòåðè-

çóåò ñèëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ôàêòîðîâ. Óñòàíî-

âèëè, ÷òî ñóùåñòâóåò çíà÷èòåëüíîå âçàèìîäåéñò-

âèå ìåæäó ôàêòîðàìè A è B, B è C, D è A, D è B,

D è C. Â òî æå âðåìÿ âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó A è C

ìîæíî ñ÷èòàòü óìåðåííûì.

Òàêèì îáðàçîì, ôàêòîðû A (êîíöåíòðàöèÿ ãè-

ïîôîñôèòà íàòðèÿ), B (êîíöåíòðàöèÿ ñóëüôàòà

ìåäè) è C (pH ðàñòâîðà) â íàèáîëüøåé ñòåïåíè

âëèÿþò íà ðàçâèòèå øåðîõîâàòîñòè ïîêðûòèé.

Ïðè ýòîì îïòèìàëüíóþ êîìáèíàöèþ ôàêòîðîâ

ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê A3B2C2D3.

Äèñïåðñèîííûé àíàëèç. Îñíîâíàÿ öåëü äèñ-

ïåðñèîííîãî àíàëèçà — âûäåëèòü îáëàñòü âàðèà-

öèé, âûçâàííûõ êàæäûì ôàêòîðîì, îòíîñèòåëü-

íî îáùåé âàðèàöèè, íàáëþäàåìîé â ðåçóëüòàòàõ,

à òàêæå âûÿñíèòü ïðîöåíòíûé âêëàä ôàêòîðîâ â

óïðàâëåíèå øåðîõîâàòîñòüþ ïîêðûòèé. Âêëàä

ðàññ÷èòûâàëè ïóòåì äåëåíèÿ ñóììû êâàäðàòîâ

ìåæäó ãðóïïàìè êàæäîãî ôàêòîðà íà îáùóþ

ñóììó êâàäðàòîâ. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â

34 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2024. Òîì 90. ¹ 2

Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà (w
P

, w
Cu

), ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ ïîêðûòèé (r), îñíîâíîãî ïàðà-

ìåòðà îïòèìèçàöèè ((ÄR/R)/d) è ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîîòíîøåíèé S/N

Table 5. Results of determining the chemical composition (wP , wCu), coating deposition rate (r), the main optimization para-

meter ((ÄR/R)/d), and the corresponding S/N ratio

¹ w
P

, % ìàññ. w
Cu

, % ìàññ. r, ìêì/÷ (ÄR/R)/d, %/ìêì S/N, äÁ

1 4,58 0,00 8,87 10,15 –20,13

2 4,39 6,77 12,64 4,22 –12,51

3 2,72 8,86 13,39 13,22 –22,42

4 3,81 0,00 24,77 2,50 –7,97

5 3,31 2,91 15,63 7,17 –17,10

6 4,98 4,89 18,93 3,37 –10,55

7 4,21 0,00 21,82 9,18 –19,25

8 5,60 2,08 22,81 1,05 –0,44

9 5,03 2,84 17,21 0,93 0,63

0 3,86 2,10 18,32 6,72 –16,54

Òàáëèöà 6. Ñðåäíåå çíà÷åíèå S/N ïî óðîâíÿì ôàêòîðîâ

è ðàíãè

Table 6. The average value of S/N by factor levels and

ranks

Ïîêàçàòåëü A B C D

Óðîâåíü 1 –18,35 –15,78 –10,37 –12,20

2 –11,87 –10,02 –6,61 –14,10

3 –6,35 –10,78 –19,59 –10,28

Ä (max – min) 12,00 5,00 12,98 3,82

Ðàíã 2 3 1 4

Îáùåå ñðåäíåå S/N –12,19



òàáë. 7. Âèäíî, ÷òî âëèÿíèå ôàêòîðîâ A è C íà

ðàçâèòèå øåðîõîâàòîñòè ïîêðûòèé ìàêñèìàëüíî.

Âêëàä ôàêòîðà B ìîæíî ñ÷èòàòü óìåðåííûì.

Âëèÿíèå ôàêòîðà D â ïðåäåëàõ ýêñïåðèìåíòàëü-

íîãî äèàïàçîíà íè÷òîæíî.

Ïîäòâåðæäàþùèé òåñò. Ñ èñïîëüçîâàíèåì

íàéäåííîé îïòèìàëüíîé êîìáèíàöèè óðîâíåé èñ-

ñëåäóåìûõ ôàêòîðîâ ïðîâîäèëè ïðîâåðî÷íûé

òåñò óëó÷øåíèÿ ýêñïëóàòàöèîííûõ õàðàêòåðè-

ñòèê ïîêðûòèé. Ïîêðûòèå ñïëàâîì Ni – Cu – P

ôîðìèðîâàëîñü â óñëîâèÿõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñî-

÷åòàíèþ ôàêòîðîâ A3B2C2D3. Ñêîðîñòü îñàæäå-

íèÿ ñîñòàâëÿëà 29 ìêì/÷, ñîäåðæàíèå ôîñôîðà è

ìåäè â ïîêðûòèè — 4,9 è 2,2 % ìàññ.

Ðàñ÷åòíîå ñîîòíîøåíèå S/N â îïòèìàëüíûõ

óñëîâèÿõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåäïîëàãàåìîãî îï-

òèìàëüíîãî óðîâíÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ ôàêòîðîâ

âû÷èñëÿëè ñëåäóþùèì îáðàçîì:

( ) ( ) [( ) ( ) ],S N S N S N S Nm i m

i

k

opt � � �

�

�

1

ãäå (S/N)m — îáùåå ñðåäíåå ñîîòíîøåíèå S/N;

(S/N)i — ñðåäíåå ñîîòíîøåíèå S/N íà îïòèìàëü-

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2024. Òîì 90. ¹ 2 35

S
N/

S
N/

S
N/

S
N/

S
N/

S
N/

A

B

B

B

B

B

B

B

à á

â ã

ä

å

C

C

D

D

D

A A A

A

C C C

A

A

A

A

Ðèñ. 4. Èçìåíåíèÿ S/N ïðè âçàèìîäåéñòâèè ôàêòîðîâ B

è A (à), C è A (á), C è B (â), D è A (ã), D è B (ä), D è C (å)

Fig. 4. Changes in S/N during the interaction of factors B

and A (a), C and A (b), C and B (c), D and A (d), D and B (e),

D and C (f)

Òàáëèöà 7. Ðåçóëüòàòû äèñïåðñèîííîãî àíàëèçà äëÿ S/N

Table 7. ANOVA results for S/N

Ôàêòîð Ñòåïåíè ñâîáîäû
Ñóììà êâàäðàòîâ

ìåæäó ãðóïïàìè

Äèñïåðñèÿ ìåæäó

ñðåäíèìè ãðóïïàìè
Âêëàä Ðàíã

A 2 216,5755 108,2877 38,3 2

B 2 58,8567 29,4283 10,4 3

C 2 267,9132 133,9566 47,4 1

D 2 22,0747 11,0374 3,9 4

Âñåãî 8 565,4201 70,6776 100,0
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà îïòèìèçàöèè (ÄR
z
/R

z
)/d

(à) è îòíîøåíèÿ ñèãíàë/øóì S/N (á) îò óðîâíåé óïðàâëÿå-

ìûõ ôàêòîðîâ

Fig. 3. Dependences of the optimization parameter

(ÄRz/Rz)/d (a) and signal-to-noise ratio S/N (b) on the levels

of controlled factors



íîì óðîâíå i-ãî ôàêòîðà òåñòèðîâàíèÿ; k — êîëè-

÷åñòâî èññëåäóåìûõ ôàêòîðîâ.

Â òàáë. 8 ïðèâåäåíû ðàñ÷åòíûå è ôàêòè÷å-

ñêèå îöåíêè âåëè÷èíû S/N â óñëîâèÿõ èñïîëüçî-

âàíèÿ îïòèìàëüíîé êîìáèíàöèè ôàêòîðîâ.

Îæèäàåìîå óëó÷øåíèå ñîîòíîøåíèÿ ñèã-

íàë/øóì ñîñòàâèëî 19,87 äÁ. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå

óëó÷øåíèå ñîîòíîøåíèÿ S/N — 16,81 äÁ, ÷òî îç-

íà÷àåò óìåíüøåíèå øåðîõîâàòîñòè ïðèìåðíî íà

85 % è ïîçâîëÿåò ðàñöåíèâàòü åãî êàê çíà÷èòåëü-

íîå óëó÷øåíèå.

Íà îñíîâå (S/N)opt âû÷èñëÿëè òàêæå îæè-

äàåìóþ ñêîðîñòü ðàçâèòèÿ øåðîõîâàòîñòè ïî-

âåðõíîñòè ïîêðûòèé. Îíà ñîñòàâèëà 0,68 %/ìêì,

÷òî áëèçêî ê ýêñïåðèìåíòàëüíîìó çíà÷åíèþ

(0,97 %/ìêì) è çíà÷èòåëüíî (íà 85 %) ëó÷øå, ÷åì

ïðè óñëîâèÿõ äî îïòèìèçàöèè.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíè-

åì ìåòîäà Òàãó÷è äëÿ îïòèìèçàöèè ôàêòîðîâ

ïðîöåññà õèìè÷åñêîãî íàíåñåíèÿ ïîêðûòèé ñïëà-

âàìè Ni – P è Ni – Cu – P ïîêàçàëè, ÷òî ñóùåñòâó-

åò âîçìîæíîñòü çíà÷èòåëüíîãî ñíèæåíèÿ øåðîõî-

âàòîñòè ïîêðûòèé. Âûÿâèëè, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè

òîëùèíû ïîêðûòèÿ øåðîõîâàòîñòü ëèíåéíî âîç-

ðàñòàåò. Äëÿ ìèíèìèçàöèè øåðîõîâàòîñòè öåëå-

ñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü ïàðàìåòð (ÄR/R)/d, õà-

ðàêòåðèçóþùèé îòíîñèòåëüíóþ ñêîðîñòü èçìåíå-

íèÿ øåðîõîâàòîñòè ñ ðîñòîì òîëùèíû ïîêðûòèÿ

(ñðåäíåå èçìåíåíèå øåðîõîâàòîñòè â ðàñ÷åòå íà

1 ìêì ïîêðûòèÿ). Íàèáîëüøåå âëèÿíèå íà ðàçâè-

òèå øåðîõîâàòîñòè ïîêðûòèé îêàçûâàþò êîíöåí-

òðàöèÿ ãèïîôîñôèòà íàòðèÿ (ôàêòîð A) è âåëè-

÷èíà pH (ôàêòîð C), òîãäà êàê êîíöåíòðàöèÿ

ñóëüôàòà ìåäè (ôàêòîð B) âíîñèò óìåðåííûé

âêëàä, à òåìïåðàòóðà ýëåêòðîëèòà (ôàêòîð D) íà

øåðîõîâàòîñòü ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò. Îïòè-

ìàëüíûå óðîâíè ôàêòîðîâ ïðè íàíåñåíèè ïîêðû-

òèé äëÿ äîñòèæåíèÿ ìèíèìàëüíîé øåðîõîâàòî-

ñòè ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå A3B2C2D3. Íàè-

ìåíüøàÿ øåðîõîâàòîñòü ïîêðûòèé ñîîòâåòñòâóåò

êîíöåíòðàöèÿì ãèïîôîñôèòà íàòðèÿ è ñîëè ìåäè

0,358 è 0,0012 ìîëü/ë, pH 5,8 è òåìïåðàòóðå

90 °C. Ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ ïîêðûòèé â ýòèõ óñëî-

âèÿõ ñîñòàâëÿåò 29 ìêì/÷ (ñîäåðæàíèå â ïîêðû-

òèè ôîñôîðà è ìåäè — 4,9 è 2,2 % ìàññ.).

Ïîäòâåðæäàþùèé òåñò ïîêàçàë óëó÷øåíèå

ñîîòíîøåíèÿ ñèãíàë/øóì äî 16,81 äÁ, ÷òî îçíà÷à-

åò óìåíüøåíèå øåðîõîâàòîñòè ïðèìåðíî íà

85 %. Îæèäàåìàÿ è ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ñêîðîñòè

ðàçâèòèÿ øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè ïîêðûòèé

â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ ñîñòàâèëè 0,68 è

0,97 %/ìêì, ÷òî çíà÷èòåëüíî ëó÷øå, ÷åì äî îïòè-

ìèçàöèè (6,72 %/ìêì).

Ôèíàíñèðîâàíèå

Äàííàÿ ðàáîòà ôèíàíñèðîâàëàñü çà ñ÷åò

ñðåäñòâ áþäæåòà èíñòèòóòà (ó÷ðåæäåíèÿ, îðãàíè-

çàöèè). Íèêàêèõ äîïîëíèòåëüíûõ ãðàíòîâ íà

ïðîâåäåíèå èëè ðóêîâîäñòâî äàííûì êîíêðåò-

íûì èññëåäîâàíèåì ïîëó÷åíî íå áûëî.

Êîíôëèêò èíòåðåñîâ

Àâòîðû äàííîé ðàáîòû çàÿâëÿþò, ÷òî ó íèõ

íåò êîíôëèêòà èíòåðåñîâ.
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Òàáëèöà 8. Ðåçóëüòàòû ïîäòâåðæäàþùåãî ýêñïåðèìåíòà

Table 8. Results of the confirmation test

Õàðàêòåðèñòèêà ïîêðûòèÿ

Óñëîâèÿ

Íà÷àëüíûå

(A2B2C2D2)

Îïòèìàëüíûå (A3B2C2D3)

Ïðîãíîç Ýêñïåðèìåíò

ÄR
z
/R

z
, % 123 28,6

d, ìêì 18,3 29,4

(ÄR
z
/R

z
)/d, %/ìêì 6,72 0,68 0,97

S/N, äÁ –16,55 3,32 0,26

Óëó÷øåíèå ñîîòíîøåíèÿ ñèãíàë/øóì (S/N) 19,87 16,81
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Ñóùåñòâåííûé íåäîñòàòîê ñïëàâîâ íà îñíîâå ìàãíèÿ, øèðîêî ïðèìåíÿåìûõ â ïðîìûøëåí-

íîñòè, — íèçêàÿ èçíîñîñòîéêîñòü. Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïëàçìåííî-ýëåêòðî-

ëèòè÷åñêîãî îêñèäèðîâàíèÿ (ÏÝÎ) äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîêðûòèé ñ áîëüøåé èçíîñîñòîéêîñòüþ

íà ïîâåðõíîñòè ìàãíèåâîãî ñïëàâà AZ31. ÏÝÎ ïðîâîäèëè â âîäíî-ùåëî÷íîì ôîñôàòíîì

ýëåêòðîëèòå ñ äîáàâëåíèåì ïîðîøêà ÷àñòèö ãåêñàãîíàëüíîãî íèòðèäà áîðà (h-BN). Ìåòîä

ÏÝÎ — îäèí èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ äëÿ ïîâåðõíîñòíîé îáðàáîòêè ìàãíèåâûõ ñïëà-

âîâ, òàê êàê îêñèäèðîâàíèå ïðîâîäèòñÿ â ùåëî÷íûõ àëþìèíàòíûõ, ñèëèêàòíûõ èëè ôîñ-

ôàòíûõ ýëåêòðîëèòàõ ñ ðàçëè÷íûìè ôóíêöèîíàëüíûìè äîáàâêàìè. Äîáàâêà íàíîêðèñòàë-

ëè÷åñêîãî ïîðîøêà ãåêñàãîíàëüíîãî h-BN â âèäå ñóñïåíçèè â îáúåì ýëåêòðîëèòà íå îêàçû-

âàåò âëèÿíèÿ íà ýëåêòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû ÏÝÎ, à ÷àñòèöû h-BN èíêîðïîðèðóþòñÿ â

ñòðóêòóðó ôîðìèðóåìîãî êîìïîçèòíîãî ïîêðûòèÿ, ïîâûøàÿ åãî èçíîñîñòîéêîñòü. Ïîêàçà-

íî, ÷òî ïîëó÷àåìûå ïîêðûòèÿ îáëàäàþò òèïè÷íûì äëÿ ÏÝÎ ðåëüåôîì ñ ðàçâèòîé ìîðôî-

ëîãèåé è ïîðèñòîñòüþ, êîòîðûå ìåíÿþòñÿ â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè îêñèäèðîâàíèÿ. Ïðè

ýòîì èíêîðïîðèðîâàíèå ÷àñòèö h-BN â ïîêðûòèå ïðîèñõîäèò ïî èíåðòíîìó ìåõàíèçìó, ïî-

ñêîëüêó îíè íå ïðåòåðïåâàþò õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ñ îáðàçîâàíèåì íîâûõ ôàç. Êîìïî-

çèöèîííûå ïîêðûòèÿ, ïîëó÷åííûå íà ïîâåðõíîñòè ìàãíèåâîãî ñïëàâà AZ31 ìåòîäîì ÏÝÎ,

ñîñòîÿò èç êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç MgO è Mg3(PO4)2 íåçàâèñèìî îò äîáàâëåíèÿ â ýëåêòðîëèò

÷àñòèö h-BN. Èçíîñîñòîéêîñòü ïîêðûòèé â ñðàâíåíèè ñ íåîáðàáîòàííûì ñïëàâîì âûøå â

6 – 8 ðàç. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ïîëó÷åíèè ÏÝÎ-ïîêðû-

òèé ñ ïîâûøåííîé èçíîñîñòîéêîñòüþ è ïðèìåíåíèè èõ â ðàçëè÷íûõ îòðàñëÿõ ýêîíîìèêè.
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A low wear resistance is a significant disadvantage of magnesium-based alloys widely used in industry.

The results of plasma electrolytic oxidation (PEO) carried out in an aqueous-alkaline phosphate electro-

lyte with the addition of hexagonal boron nitride (h-BN) powder to obtain coatings with greater wear re-

sistance on the surface of AZ31 magnesium alloy are presented. The PEO method is one of the most prom-

ising for surface treatment of magnesium alloys, since oxidation is carried out in alkaline aluminate, sili-

cate or phosphate electrolytes with various functional additives. The addition of nanocrystalline hexa-

gonal h-BN powder in the form of a suspension into the electrolyte volume does not affect the electrical
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parameters of PEO, and h-BN particles are incorporated into the structure of the formed composite coat-

ing, increasing the wear resistance. It is shown that the resulting coatings have a relief typical of PEO

with developed morphology and porosity, which change depending on the oxidation time. In this case, the

incorporation of h-BN particles into the coating occurs by an inert mechanism, since they do not undergo

chemical transformations with the formation of new phases. Composite coatings obtained on the surface

of the AZ31 magnesium alloy by the PEO method consist of crystalline phases of MgO and Mg3(PO4)2, re-

gardless of the addition of h-BN particles to the electrolyte. The wear resistance of coatings is 6 – 8 times

higher compared to the untreated alloy. The results obtained can be used to produce PEO coatings with in-

creased wear resistance and use them in various sectors of the economy.

Keywords: plasma electrolytic oxidation; composite coating; magnesium alloy AZ31; hexagonal boron

nitride; wear resistance.

Ââåäåíèå

Ìàãíèåâûå ñïëàâû áëàãîäàðÿ ñâîåé íèçêîé

ïëîòíîñòè, âûñîêîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, íåòîê-

ñè÷íîñòè, óäåëüíîé æåñòêîñòè è õîðîøèì ëèòåé-

íûì ñâîéñòâàì øèðîêî èñïîëüçóþò â ìåäèöèíå,

àâòîìîáèëåñòðîåíèè, àýðîêîñìè÷åñêîé îòðàñëè è

äð. [1]. Â ïðîìûøëåííîñòè õîðîøî çàðåêîìåíäî-

âàëè ñåáÿ ñïëàâû ìàãíèÿ ñ öèíêîì (AZ), êîòîðûå

âñëåäñòâèå ïðèñóòñòâèÿ öèíêà îáëàäàþò âûñîêîé

ïëàñòè÷íîñòüþ è ïðî÷íîñòüþ [2]. Îñíîâíîé íå-

äîñòàòîê òàêèõ ñïëàâîâ — íèçêàÿ èçíîñîñòîé-

êîñòü è ïîäâåðæåííîñòü êîððîçèè, ÷òî îãðàíè-

÷èâàåò èõ âîçìîæíûå îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ [2, 3].

Äëÿ óëó÷øåíèÿ èçíîñîñòîéêîñòè è ñòîéêîñòè

ê êîððîçèè ïîâåðõíîñòü ìàãíèåâûõ ñïëàâîâ

ïîêðûâàþò çàùèòíûìè ïîêðûòèÿìè, èñïîëüçóÿ

ìåòîäû ïëàçìåííîãî íàïûëåíèÿ, ãàçîôàçíîãî

îñàæäåíèÿ, õèìè÷åñêîãî è ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî

êîíâåðñèîííîãî îñàæäåíèÿ, à òàêæå àíîäèðîâà-

íèÿ è ïëàçìåííî-ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî îêñèäèðî-

âàíèÿ (ÏÝÎ) [1 – 10].

Ïðè ÏÝÎ ñèíòåç ïîêðûòèé îñóùåñòâëÿþò â

âîäíûõ ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûõ ðàñòâîðàõ ýëåê-

òðîëèòîâ íà îñíîâå ôîñôàòîâ, ñèëèêàòîâ è àëþ-

ìèíàòîâ [10 – 14]. Ñóòü ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â

òîì, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè ëåãêèõ ìåòàëëîâ è èõ

ñïëàâîâ (Al, Mg, Ti è äð.), ñïîñîáíûõ ôîðìèðî-

âàòü îêñèäíóþ ïëåíêó âåíòèëüíîãî òèïà ñ óíèïî-

ëÿðíîé ïðîâîäèìîñòüþ, ïðè âûñîêèõ íàïðÿæåíè-

ÿõ îêñèäèðîâàíèÿ (300 – 600 Â) ñîçäàþòñÿ óñëî-

âèÿ âîçíèêíîâåíèÿ êðàòêîâðåìåííûõ èñêðîâûõ

ìèêðîðàçðÿäîâ ñ âûñîêîé òåìïåðàòóðîé âíóòðè.

Âîçíèêíîâåíèå èñêðîâûõ ðàçðÿäîâ ïðèâîäèò ê

ôîðìèðîâàíèþ íà ïîâåðõíîñòè îáðàáàòûâàåìîãî

ñïëàâà ïîðèñòûõ êîìïîçèòíûõ ïîêðûòèé, ñîäåð-

æàùèõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûå îêñèäíûå ôàçû èç

ýëåìåíòîâ îêñèäèðóåìîãî ñïëàâà è êîìïîíåíòîâ

ýëåêòðîëèòà, äàæå åñëè îíè íàõîäÿòñÿ â ðàñòâîðå

â âèäå òâåðäûõ ÷àñòèö [1, 2, 15].

Èñïîëüçîâàíèå in situ â ýëåêòðîëèòàõ òâåð-

äûõ íàíî- èëè ìèêðî÷àñòèö ðàçíîãî òèïà (ïî-

ðîøêè TiO2, TiN, Si3N4, Al2O3, SiC, SiO2) ïðè-

âîäèò ê èõ âíåäðåíèþ â ñòðóêòóðó ïîêðûòèÿ âî

âðåìÿ ÏÝÎ-îáðàáîòêè, ÷òî âëèÿåò íà ìîðôî-

ëîãèþ, ïîðèñòîñòü è èçíîñîñòîéêîñòü êîíå÷íîãî

êîìïîçèòíîãî ïîêðûòèÿ [2, 11, 16, 17]. Òàê, áûëî

çàôèêñèðîâàíî, ÷òî èçíîñîñòîéêîñòü, íàïðèìåð,

òèòàíîâîãî ñïëàâà ïîâûøàëàñü ïðè ôîðìèðîâà-

íèè íà åãî ïîâåðõíîñòè êîìïîçèòíûõ ïîêðûòèé ñ

âêëþ÷åíèÿìè ÷àñòèö ãåêñàãîíàëüíîãî íèòðèäà

áîðà â óñëîâèÿõ ÏÝÎ-îáðàáîòêè [18, 19].

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ äîáàâ-

êè ïîðîøêà íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ãåêñàãîíàëü-

íîãî íèòðèäà áîðà (h-BN) íà ìîðôîëîãèþ, ñîñòàâ

è èçíîñîñòîéêîñòü êîìïîçèòíûõ ïîêðûòèé, ïîëó-

÷åííûõ â âîäíî-ùåëî÷íîì ôîñôàòíîì ýëåêòðîëè-

òå â óñëîâèÿõ ÏÝÎ-îáðàáîòêè ìàãíèåâîãî ñïëàâà

AZ31.

Ìàòåðèàëû, ìåòîäèêà, îáîðóäîâàíèå

Îáðàçöû äëÿ ÏÝÎ-îáðàáîòêè (àíîäû) ðàçìå-

ðîì 30 × 20 × 1,5 ìì âûðåçàëè èç öåëüíîãî ëèñ-

òà ìàãíèåâîãî ñïëàâà AZ31 (íîìèíàëüíûé ñîñòàâ

ñïëàâà, % ìàññ.: Al — 3,04, Zn — 1,0, Mn — 0,27,

Si — 0,02, Fe — 0,0028, Cu — 0,0008, Mg —

îñòàëüíîå). Ïåðåä îêñèäèðîâàíèåì îáðàçöû ìå-

õàíè÷åñêè ïîñëåäîâàòåëüíî çà÷èùàëè îò çàãðÿç-

íåíèé è åñòåñòâåííîé îêñèäíîé ïëåíêè øëèôî-

âàëüíîé áóìàãîé çåðíèñòîñòüþ 500, 800, 1200 è

2500, ïðîòèðàëè ýòèëîâûì ñïèðòîì è ñóøèëè íà

âîçäóõå. Â êà÷åñòâå êàòîäà èñïîëüçîâàëè ñòàëü-

íóþ ïëàñòèíó. Ñîîòíîøåíèå ïëîùàäåé êàòîäà è

àíîäà ñîñòàâëÿëî 15:1.

ÏÝÎ-îáðàáîòêó ïðîâîäèëè â ñòåêëÿííîé ÿ÷åé-

êå îáúåìîì 1 ë â âîäíîì ýëåêòðîëèòå, ñîäåðæàùåì

2 ã/ë KOH è 10 ã/ë Na3PO4 ñ äîáàâëåíèåì 20 ã/ë

ïîðîøêà h-BN (ÒÓ Ó 26.8-00222226-007-2003).

Âåëè÷èíà pH ýëåêòðîëèòà ñîñòàâëÿëà 13,3 ± 0,5.

Â òå÷åíèå ÏÝÎ-îáðàáîòêè òåìïåðàòóðó ýëåê-

òðîëèòà ïîääåðæèâàëè íà óðîâíå 20 ± 5 °C ñ ïî-

ìîùüþ ïîñòîÿííîãî ïåðåìåøèâàíèÿ è îõëàæ-

äåíèÿ ÿ÷åéêè ïðîòî÷íîé õîëîäíîé âîäîé. Âðåìÿ

îêñèäèðîâàíèÿ âàðüèðîâàëè îò 1 äî 20 ìèí ïðè

óñòàíîâëåííîì ìàêñèìàëüíîì íàïðÿæåíèè îê-

ñèäèðîâàíèÿ 550 Â è ïëîòíîñòè òîêà 50 ìÀ/ñì2.

Ñîîòíîøåíèå âðåìåíè èìïóëüñîâ ïðîòåêàþùåãî

òîêà (âêëþ÷åíî/âûêëþ÷åíî) ñîñòàâëÿëî ton:toff =

= 1:9. Äëÿ îêñèäèðîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè ëàáîðà-

òîðíûé èñòî÷íèê ïèòàíèÿ ïîñòîÿííîãî òîêà

EA-PSI 9750-12 2U (EA Electro-Automatic, Ger-
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many), ñíàáæåííûé ôóíêöèåé ïðîãðàììíîãî ãå-

íåðèðîâàíèÿ èìïóëüñîâ òîêà. Ñõåìà óñòàíîâêè è

âèä ÷àñòèö ïîðîøêà h-BN ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1.

Ìîðôîëîãèþ è ýëåìåíòíûé àíàëèç ïîâåðõ-

íîñòè è ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ ïîëó÷åííûõ

ÏÝÎ-ïîêðûòèé èññëåäîâàëè ñ ïîìîùüþ ñêàíè-

ðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà Tescan Vega3

SB (×åõèÿ), îñíàùåííîãî ïðèñòàâêîé ñ ýíåðãî-

äèñïåðñèîííûì ðåíòãåíîâñêèì èçëó÷åíèåì. Äëÿ

èññëåäîâàíèÿ ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ ïîêðûòèé îá-

ðàçöû ñíà÷àëà çàëèâàëè ýïîêñèäíîé ñìîëîé, à

çàòåì øëèôîâàëè. Äëÿ îêîí÷àòåëüíîé ïîëèðîâ-

êè èñïîëüçîâàëè ñïðåé, ñîäåðæàùèé àëìàçíûå

÷àñòèöû ðàçìåðîì 1 ìêì.

Ôàçîâûé ñîñòàâ ïîêðûòèé îïðåäåëÿëè ìåòî-

äîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ñ èñïîëüçîâàíèåì

äèôðàêòîìåòðà Bruker D8 Advance (CuKá-èçëó-

÷åíèå, íèêåëåâûé ôèëüòð, äèàïàçîí ñêàíèðîâà-

íèÿ — 10 – 80°, øàã — 0,02°, âðåìÿ âûäåðæêè —

2 ñ).

Èçíîñîñòîéêîñòü èçó÷àëè ñ ïîìîùüþ îñöèë-

ëÿöèîííîãî òðèáîòåñòåðà Tribotec AB (Ôðàíöèÿ).

Â êà÷åñòâå ïàðòíåðà ñòàòè÷åñêîãî òðåíèÿ ïðè

ñóõîì ñêîëüæåíèè èñïîëüçîâàëñÿ ñòàëüíîé øà-

ðèê (ñòàëü ìàðêè AISI 52100, äèàìåòð — 6 ìì).

Âî âðåìÿ èñïûòàíèÿ íà èçíîñ òåìïåðàòóðó è îò-

íîñèòåëüíóþ âëàæíîñòü â êàìåðå òðèáîòåñòåðà

ïîääåðæèâàëè íà óðîâíå 25 ± 2 °C è 40 ± 2 % ñî-

îòâåòñòâåííî. Ïðèëàãàåìûå íàãðóçêè âàðüèðîâà-

ëè îò 1 äî 9 Í â çàâèñèìîñòè îò èññëåäóåìîãî îá-

ðàçöà, ÷òîáû îïðåäåëèòü ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå

íàãðóçêè, ïðè êîòîðîì ïîêðûòèå èñòèðàåòñÿ äî

îñíîâàíèÿ ñïëàâà. Äëÿ êàæäîãî èñïûòàíèÿ èñ-

ïîëüçîâàëè íîâûé ñòàëüíîé øàðèê, êîòîðûé

ïðåäâàðèòåëüíî î÷èùàëè ýòèëîâûì ñïèðòîì îò

âîçìîæíûõ çàãðÿçíåíèé è ñóøèëè ñæàòûì âîç-

äóõîì. Òðèáîòåñòåð ðàáîòàë â êîëåáàòåëüíîì ðå-

æèìå (àìïëèòóäà êîëåáàíèé ñòàëüíîãî øàðèêà

(îäèí ïóòü ñóõîãî ñêîëüæåíèÿ ïî ïîâåðõíîñòè) —

10 ìì, ñêîðîñòü ñêîëüæåíèÿ — 5 ìì/ñ) [20]. Âðå-

ìÿ èñïûòàíèÿ äëÿ êàæäîãî îïûòà ñîñòàâëÿëî

2400 ñ, ÷òî ñîîòâåòñòâîâàëî 12 ì ïóòè ñêîëüæå-

íèÿ øàðèêà (ASTM G 133-02). Äèàìåòð èñòèðà-

íèÿ ñòàëüíûõ øàðèêîâ è øèðèíó òðåêîâ èñòèðà-

íèÿ íà ïîêðûòèè îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ îïòè÷å-

ñêîãî ìèêðîñêîïà (×40). Ïîëó÷åííûå äàííûå èñ-

ïîëüçîâàëè äëÿ ðàñ÷åòà ñêîðîñòè èçíîñà ïàðòíå-

ðà ñòàòè÷åñêîãî òðåíèÿ ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî

îáåñïå÷åíèÿ äëÿ òðèáîòåñòåðà.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

ÏÝÎ-îáðàáîòêó ïðîâîäèëè ïðè ïîñòîÿííîé

ïëîòíîñòè òîêà 50 ìÀ/ñì2. Â äàííûõ óñëîâèÿõ ñ

ðîñòîì òîëùèíû ïîêðûòèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ íàïðÿ-

æåíèå îêñèäèðîâàíèÿ. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû çàâè-

ñèìîñòè íàïðÿæåíèÿ îêñèäèðîâàíèÿ è òîëùèíû

ïîêðûòèé îò âðåìåíè ÏÝÎ-îáðàáîòêè â áàçîâîì

ôîñôàòíîì ýëåêòðîëèòå è â ýëåêòðîëèòå ñ äîáàâ-

êîé 20 ã/ë h-BN.

Ïî âèäó è õàðàêòåðó âîçíèêàþùèõ ìèêðîðàç-

ðÿäîâ íà ïîâåðõíîñòè îêñèäèðóåìîãî ìàãíèåâîãî

ñïëàâà âî âðåìÿ ÏÝÎ-îáðàáîòêè ìîæíî âûäåëèòü

ñëåäóþùèå ñòàäèè ôîðìèðîâàíèÿ êîìïîçèòíîãî

ïîêðûòèÿ (ñì. ðèñ. 2): I — ñòàäèÿ îáû÷íîãî àíî-

äèðîâàíèÿ ñ ðåçêèì ðîñòîì çíà÷åíèÿ íàïðÿ-

æåíèÿ è ôîðìèðîâàíèåì íà÷àëüíîãî ïëîòíîãî

îêñèäíîãî ñëîÿ áàðüåðíîãî òèïà òîëùèíîé

1 – 2 ìêì; II — ïîÿâëåíèå ñâå÷åíèÿ è î÷åíü ìåë-

êîãî èñêðåíèÿ íà ïîâåðõíîñòè (âðåìÿ ãîðåíèÿ

èñêð îïðåäåëÿåòñÿ íåñêîëüêèìè ìèëëèñåêóíäà-

ìè); III — íåêîòîðûå èñêðû ïðåîáðàçóþòñÿ â áî-

ëåå êðóïíûå ìèêðîðàçðÿäû áåëîãî öâåòà, ïðè

ýòîì íàáëþäàþòñÿ è ìåëêèå èñêðû; IV — êðóï-

íûå ìèêðîðàçðÿäû áåëîãî öâåòà ñòàíîâÿòñÿ æåë-

òûìè; V — æåëòûå ìèêðîðàçðÿäû ïðåîáðàçóþòñÿ

â äîëãî ãîðÿùèå (â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ñåêóíä)
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Ðèñ. 1. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ÏÝÎ-îáðàáîòêè (à) è ÷àñòèöû ïîðîøêà h-BN (á)

Fig. 1. Scheme of the installation for PEO processing (a) and h-BN particles (b)



íà îäíîì ìåñòå ìèêðîäóãè, ïðè ýòîì êîëè÷åñòâî

ìåëêèõ ìèêðîðàçðÿäîâ ðåçêî óìåíüøàåòñÿ.

Çàìåòèì, ÷òî õàðàêòåð è ðåæèìû íàáëþäàå-

ìûõ ìèêðîðàçðÿäîâ, êàê â áàçîâîì ôîñôàòíîì

ýëåêòðîëèòå, òàê è â ýëåêòðîëèòå ñ äîáàâêîé íà-

íîêðèñòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö h-BN, èäåíòè÷íû.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû îáùèé âèä ìîðôîëî-

ãèè ïîâåðõíîñòè è ðàçìåðû ïîð â ïîêðûòèÿõ, ïî-

ëó÷åííûõ ïðè ðàçíîì âðåìåíè îêñèäèðîâàíèÿ.

Äëÿ ïîêðûòèé, ñôîðìèðîâàííûõ â òå÷åíèå 1 ìèí

îêñèäèðîâàíèÿ, ïðàêòè÷åñêè íå èìååòñÿ ðàçëè-

÷èé â ìîðôîëîãèè ïîâåðõíîñòè, ðàçìåðå (0,5 –

2 ìêì) è êîëè÷åñòâå ïîð. Ðàçëè÷èÿ íàáëþäàþòñÿ

ïðè áîëåå äëèòåëüíîì âðåìåíè ÏÝÎ-îáðàáîòêè,

êîãäà ñîçäàþòñÿ óñëîâèÿ äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ

áîëåå êðóïíûõ ìèêðîðàçðÿäîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê

îáðàçîâàíèþ íåêîòîðûõ ïîð äèàìåòðîì 5 – 10, à

â ìåñòàõ ìèêðîäóã — äî 20 ìêì. Â ïîêðûòèÿõ, ïî-

ëó÷åííûõ ñ äîáàâêîé ÷àñòèö h-BN ïðè âðåìåíè

îáðàáîòêè 10 è 20 ìèí, âèçóàëüíî âèäíû âêëþ÷å-

íèÿ ÷àñòèö, êîòîðûå íå íàáëþäàþòñÿ äëÿ ïîêðû-

òèé, ïîëó÷åííûõ â ýëåêòðîëèòå áåç äîáàâêè.

Çàâèñèìîñòè íàïðÿæåíèÿ îò âðåìåíè ÏÝÎ-

îáðàáîòêè (ñì. ðèñ. 2) ïîêàçûâàþò, ÷òî íà III è IV

ñòàäèÿõ îêñèäèðîâàíèÿ äëÿ ýëåêòðîëèòà ñ äîáàâ-

êîé ÷àñòèö h-BN çíà÷åíèÿ íàïðÿæåíèÿ íåìíîãî

âûøå. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü áîëåå âûñîêèìè äè-

ýëåêòðè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ôîðìèðóåìîãî êîì-

ïîçèòíîãî ïîêðûòèÿ âñëåäñòâèå èíêîðïîðèðîâà-

íèÿ äèýëåêòðè÷åñêè íåéòðàëüíûõ ÷àñòèö íèòðè-

äà áîðà â åãî ñòðóêòóðó è ïîðû. Â íà÷àëå îêñèäè-

ðîâàíèÿ êðèâûå çàâèñèìîñòåé ñîâïàäàþò, ïî-

ñêîëüêó íà ñòàäèè I ïðîèñõîäèò òîëüêî îáû÷íîå

àíîäèðîâàíèå, à íà ñòàäèè II âîçíèêàþò ìèêðî-

ðàçðÿäû òîëüêî ìàëîé âåëè÷èíû, ÷òî íå ïîçâî-

ëÿåò èíòåíñèâíî âîâëåêàòü ÷àñòèöû íèòðèäà

áîðà â ñòðóêòóðó ïîêðûòèÿ. Íà ïîñëåäíåé ñòàäèè

V, êîãäà ïîÿâëÿþòñÿ äîëãî ãîðÿùèå ìèêðîäóãè,

îñíîâíîé òîê ïðîõîäèò ÷åðåç íèõ, è çàâèñèìîñòè

íàïðÿæåíèÿ îò âðåìåíè ñíîâà ïðàêòè÷åñêè íå îò-

ëè÷àþòñÿ äëÿ îáîèõ ýëåêòðîëèòîâ. Ïðè ýòîì êî-

ëè÷åñòâî ìèêðîðàçðÿäîâ ñíèæàåòñÿ â íåñêîëüêî

ðàç, à ìåëêèå áåëûå èñêðû ïîëíîñòüþ èñ÷åçàþò.

Íàëè÷èå áîëüøèõ ìèêðîäóã ïðèâîäèò ê ëî-

êàëüíîìó ðàçðóøåíèþ îêñèäíî-êîìïîçèòíîãî

ñëîÿ ïîêðûòèÿ, ïîýòîìó íàèáîëåå îïòèìàëüíîå

42 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2024. Òîì 90. ¹ 2

à

1 2

á

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè íàïðÿæåíèÿ (à) è òîëùèíû ïîêðûòèÿ (á) îò âðåìåíè îêñèäèðîâàíèÿ â ýëåêòðîëèòå ñ äîáàâêîé 20 ã/ë

íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîðîøêà h-BN (1) è â áàçîâîì ôîñôàòíîì ýëåêòðîëèòå áåç äîáàâêè (2)

Fig. 2. Dependences of the voltage (a) and the coating thickness (b) on the oxidation time in the electrolyte with the addition

of 20 g/liter of h-BN nanocrystalline powder (1) and in the base phosphate electrolyte without any additive (2)

à á

â ã

ä å

Ðèñ. 3. Ìîðôîëîãèÿ ïîâåðõíîñòè ÏÝÎ-ïîêðûòèé, ïîëó-

÷åííûõ áåç (à, â, ä) è ñ äîáàâêîé h-BN (á, ã, å) ïðè âðåìåíè

ÏÝÎ-îáðàáîòêè 1 (à, á), 10 (â, ã) è 20 ìèí (ä, å)

Fig. 3. Surface morphology of PEO coatings produced

without (a, c, e) and with h-BN addition (b, d, f) at a differ-

ent duration of PEO treatment 1 (a, b), 10 (c, d), and 20 min

(e, f)



âðåìÿ îêñèäèðîâàíèÿ ñîñòàâëÿåò 5 – 10 ìèí,

êîãäà ïðîèñõîäèò àêòèâíîå èíêîðïîðèðîâàíèå

÷àñòèö h-BN â ñòðóêòóðó ïîêðûòèÿ. Ïðè ýòîì

ñêîðîñòü ðîñòà êîìïîçèòíîãî ïîêðûòèÿ çàìåäëÿ-

åòñÿ êàê èç-çà äèýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñàìèõ

÷àñòèö h-BN, òàê è çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ îòêðûòîé

ïîðèñòîñòè.

Èíêîðïîðèðîâàíèå ÷àñòèö h-BN â ñòðóêòóðó

êîìïîçèòíîãî ïîêðûòèÿ ïðîèñõîäèò ïî èíåðò-

íîìó ìåõàíèçìó, êîãäà ïðèëèïøèå ÷àñòèöû ïî-

ñòåïåííî îáâîëàêèâàþòñÿ ôîðìèðóåìûì îêñèä-

íî-ôîñôàòíûì ñëîåì [2]. Â ñëó÷àå ðåàêòèâíîãî

ìåõàíèçìà íàáëþäàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ÷àñòèö

ñ êîìïîíåíòàìè ïîäëîæêè è ýëåêòðîëèòà ñ îáðà-

çîâàíèåì íîâûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç, ïðè ýòîì

âèä ìèêðîðàçðÿäîâ âî âðåìÿ îêñèäèðîâàíèÿ ìå-

íÿåòñÿ [17]. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç â îáîèõ

ñëó÷àÿõ ïîêàçàë òèïè÷íûé äëÿ ÏÝÎ-ïîêðûòèé

ôàçîâûé ñîñòàâ èç êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð

MgO è Mg3(PO4)2. Âñëåäñòâèå ìàëîãî ðàçìåðà

÷àñòèö h-BN è èõ èíåðòíîãî âíåäðåíèÿ â ïîðèñ-

òóþ ñòðóêòóðó îêñèäíîãî ñëîÿ îíè íå îáíàðóæè-

âàþòñÿ â âèäå êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç è ÿâëÿþòñÿ

ðåíòãåíîàìîðôíûìè.

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ïîïåðå÷íûå ñå÷åíèÿ

êîìïîçèòíûõ ïîêðûòèé, ïîëó÷åííûõ ïîñëå

10 ìèí ÏÝÎ-îáðàáîòêè â ñòàíäàðòíîì ýëåêòðîëè-

òå è ñ äîáàâëåíèåì ÷àñòèö h-BN. Âèäíî, ÷òî ïî-

êðûòèÿ ïî òîëùèíå ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâå îá-

ëàñòè, ñîñòîÿùèå èç îñíîâíîãî ïîêðûòèÿ è ãðà-

íè÷àùåãî ñ ìåòàëëè÷åñêîé ïîäëîæêîé ïëîòíîãî

ïîãðàíè÷íîãî ñëîÿ òîëùèíîé îêîëî 1 – 2 ìêì. Â

ñòðóêòóðå îñíîâíîãî ïîêðûòèÿ â îáîèõ ñëó÷àÿõ

íàáëþäàþòñÿ õàðàêòåðíûå ãîðèçîíòàëüíûå è

ñôåðè÷åñêèå ïîðû è êàíàëû, îñòàâøèåñÿ â ìåñ-

òàõ ïîñëåäíèõ ïðîáîåâ èñêðîâûõ ðàçðÿäîâ. Òîë-

ùèíà ïîêðûòèé íåðàâíîìåðíà, ÷òî îáóñëîâëåíî

ìåõàíèçìîì îáðàçîâàíèÿ ÏÝÎ-ïîêðûòèé ïóòåì

ïîñëåäîâàòåëüíîãî âîçíèêíîâåíèÿ ìèêðîðàçðÿ-

äîâ ñ ïîñëåäóþùèì îïëàâëåíèåì ïðîäóêòîâ ïî-

ñëå èõ çàòóõàíèÿ.

Ñîãëàñíî äàííûì ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî àíà-

ëèçà (EDS), ïîëó÷åííûå ïîêðûòèÿ ñîäåðæàò

ýëåìåíòû ñïëàâà è êîìïîíåíòîâ ýëåêòðîëèòà

(Mg, Al, O, P, Si, K, Na) (ðèñ. 5). Î ñîäåðæàíèè â

ïîêðûòèÿõ ÷àñòèö h-BN ìîæíî ñóäèòü ïî íà-

ëè÷èþ àçîòà. Òàê, â ïîêðûòèÿõ, ïîëó÷åííûõ â

îáîèõ ýëåêòðîëèòàõ, ôîíîâîå ñîäåðæàíèå àçîòà

ñîñòàâëÿëî <2 è îò 6 (5 ìèí îêñèäèðîâàíèÿ) äî

10 % ìàññ. (20 ìèí îêñèäèðîâàíèÿ) ñîîòâåòñòâåí-

íî. Ïðè ýòîì äëÿ ïîêðûòèé, ñôîðìèðîâàííûõ

â òå÷åíèå 1 ìèí ÏÝÎ-îáðàáîòêè, ñîäåðæàíèå

àçîòà â ïîêðûòèÿõ, êàê â áàçîâîì ýëåêòðîëèòå,

òàê è ýëåêòðîëèòå ñ äîáàâêîé, ïðàêòè÷åñêè íå

îòëè÷àëîñü.

Ïðè áîëüøåì óâåëè÷åíèè íà ïîâåðõíîñòè ïî-

êðûòèÿ ïðîñëåæèâàþòñÿ èíêîðïîðèðîâàííûå

÷àñòèöû (ðèñ. 6). Ëîêàëüíûé ýëåìåíòíûé àíàëèç

ïî îòäåëüíûì íàèáîëåå êðóïíûì (îêîëî 5 ìêì)

÷àñòèöàì ïîêàçàë ñîäåðæàíèå àçîòà â íèõ 49 –

56 % ìàññ. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî íà ìîëåêóëó BN ïî ìàñ-

ñå ïðèõîäèòñÿ 43,5 % àòîìîâ B è 56,5 % àòîìîâ

N, ìîæíî ãîâîðèòü, ÷òî ÷àñòèöû BN íå ïðåòåð-

ïåëè õèìè÷åñêîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ è íàõîäÿòñÿ â
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à á

Ðèñ. 4. Ïîïåðå÷íûå ñå÷åíèÿ ÏÝÎ-ïîêðûòèé, ïîëó÷åííûõ â áàçîâîì ýëåêòðîëèòå (à) è â ýëåêòðîëèòå ñ äîáàâêîé 20 ã/ë

h-BN (á)

Fig. 4. Cross-sections of PEO coatings obtained in the base electrolyte (a) and in the electrolyte added with 20 g/liter h-BN (b)

à

E, êýÂ E, êýÂ

á

Ðèñ. 5. EDS-ñïåêòðû äëÿ ÏÝÎ-ïîêðûòèé, ïîëó÷åííûõ â

òå÷åíèå 10 ìèí â áàçîâîì ýëåêòðîëèòå (à) è â ýëåêòðîëèòå

ñ äîáàâêîé 20 ã/ë h-BN (á)

Fig. 5. EDS spectra for PEO coatings obtained within 10

min in the base electrolyte (a) and in the electrolyte added

with 20 g/liter h-BN (b)



ñòðóêòóðå êîìïîçèòíîãî ÏÝÎ-ïîêðûòèÿ â âèäå

âêëþ÷åíèé.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìàêñèìàëüíîé íàãðóçêè,

íåîáõîäèìîé äëÿ èñòèðàíèÿ ïîêðûòèé äî ïî-

âåðõíîñòè ìàãíèåâîãî ñïëàâà, ïðîâîäèëè ñðàâ-

íèòåëüíîå èññëåäîâàíèå èõ èçíîñîñòîéêîñòè ïðè

èñòèðàíèè ñòàëüíûì øàðèêîì. Ìàêñèìàëüíóþ

íàãðóçêó, êîòîðóþ âûäåðæèâàåò ïðè èñòèðàíèè

ïîêðûòèå, îïðåäåëÿëè ïóòåì ïîñòåïåííîãî óâå-

ëè÷åíèÿ íàãðóçêè íà ñòàëüíîé øàðèê [16].

Íà ðèñ. 7 äëÿ ÏÝÎ-ïîêðûòèÿ, ïîëó÷åííîãî â

òå÷åíèå 10 ìèí â ýëåêòðîëèòå ñ äîáàâëåíèåì

íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîðîøêà h-BN, ïîêàçàí

òèïè÷íûé âèä òðåêîâ èñòèðàíèÿ íà ïîêðûòèè è

ïîâåðõíîñòè ñòàëüíîãî øàðèêà ïðè ðàçëè÷íûõ

íàãðóçêàõ. Âèäíî, ÷òî ÏÝÎ-ïîêðûòèå ïðè íà-

ãðóçêå 5 Í íå ïðîòåðëîñü, è íà åãî ïîâåðõíîñòè

âèäíû àáðàçèâíûå îòëîæåíèÿ îò ñòàëüíîãî øà-

ðèêà (îêèñëåííûå ïðîäóêòû æåëåçà). Ïðè äàëü-

íåéøåì óâåëè÷åíèè íàãðóçêè äî 7 Í ïðîòåðòîñòü

òàêæå íå íàáëþäàåòñÿ, îäíàêî â öåíòðå òðåêà èñ-

òèðàíèÿ ïðîñëåæèâàåòñÿ õàðàêòåðíîå óãëóáëå-

íèå, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ÷àñòè÷íîì èñòèðàíèè

ïîêðûòèÿ. Ïðè 9 Í òðåê èñòèðàíèÿ ïîêàçûâàåò,

÷òî ÏÝÎ-ïîêðûòèå íå âûäåðæèâàåò íàãðóçêè —

øàðèê íà÷èíàåò èñòèðàòü óæå ñàìî îñíîâàíèå

ìàãíèåâîãî ñïëàâà. Ïðè ýòîì ÷àñòèöû ðàçðóøåí-

íîãî ïîêðûòèÿ ïîïàäàþò â îáëàñòü èñòèðàíèÿ

øàðèêà î ïîâåðõíîñòü ïîêðûòèÿ, ÷òî ñêàçûâà-

åòñÿ íà íåðàâíîìåðíîñòè èñòèðàíèÿ ñòàëüíîãî

øàðèêà.

Ñðàâíèòåëüíîå èñïûòàíèå ìàãíèåâîãî ñïëà-

âà áåç ÏÝÎ-ïîêðûòèÿ ïîêàçàëî, ÷òî ñòàëüíîé

øàðèê íà÷èíàåò èíòåíñèâíî èñòèðàòü ïîâåðõ-

íîñòü ïðè ìèíèìàëüíîé íàãðóçêå â 1 Í, îáðàçó-

åòñÿ ãëóáîêàÿ êîëåÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê àâòîìàòè÷å-

ñêîé îñòàíîâêå èñïûòàíèÿ.

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé

íà èçíîñîñòîéêîñòü ïîêðûòèé, ïîëó÷åííûõ ñ äî-

áàâëåíèåì íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîðîøêà h-BN,

ñ óêàçàíèåì ìàêñèìàëüíûõ íàãðóçîê â çàâèñè-

ìîñòè îò âðåìåíè îêñèäèðîâàíèÿ, ïðè êîòîðûõ

ïîêðûòèÿ íå èñòèðàëèñü äî îñíîâàíèÿ ìàãíèåâî-

ãî ñïëàâà. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû äàííûå äëÿ

ïîêðûòèé, ïîëó÷åííûõ â áàçîâîì ýëåêòðîëèòå

áåç äîáàâêè h-BN, êîòîðûå ïðè òàêèõ æå íàãðóç-

êàõ ïðîòèðàëèñü äî îñíîâàíèÿ ñïëàâà. Âûÿâèëè,

÷òî ïðè âñåõ ïåðèîäàõ îêñèäèðîâàíèÿ ðàñ÷åòíàÿ

ñêîðîñòü èçíîñà ïàðòíåðà ñòàòè÷åñêîãî òðåíèÿ

äëÿ ÏÝÎ-ïîêðûòèé ñ äîáàâêîé h-BN ìåíüøå, ÷åì

äëÿ ïîêðûòèé, ïîëó÷åííûõ â áàçîâîì ýëåêòðî-

ëèòå. Ïðè ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëè çíà÷åíèÿ øè-

ðèíû òðåêà èñòèðàíèÿ è äèàìåòðà èñòèðàíèÿ

ñòàëüíîãî øàðèêà. Î ëó÷øåé èçíîñîñòîéêîñòè

ñâèäåòåëüñòâóåò òàêæå êîýôôèöèåíò òðåíèÿ, êî-

òîðûé çíà÷èòåëüíî áîëüøå äëÿ ÏÝÎ-ïîêðûòèé ñ

äîáàâêîé h-BN. Îòìåòèì, ÷òî êîýôôèöèåíò òðå-

íèÿ — äîïîëíèòåëüíàÿ õàðàêòåðèñòèêà èçíîñî-

ñòîéêîñòè. Ïî åãî èçìåíåíèþ ìîæíî ñóäèòü î íà-

÷àëå èñòèðàíèÿ èëè ðàçðóøåíèè ïîêðûòèÿ.

Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè êîýôôè-

öèåíòà òðåíèÿ îò âðåìåíè èñòèðàíèÿ ñòàëüíîãî

øàðèêà äëÿ ïîêðûòèé, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçëè÷-
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Ðèñ. 6. ÏÝÎ-ïîêðûòèå, ïîëó÷åííîå â òå÷åíèå 10 ìèí

ÏÝÎ-îáðàáîòêè, ñ èíêîðïîðèðîâàííûìè ÷àñòèöàìè h-BN

(à) è EDS-ñïåêòð äëÿ ïîâåðõíîñòè ýòîãî ïîêðûòèÿ (á)

Fig. 6. PEO coating obtained during 10 min of PEO treat-

ment with incorporated h-BN particles (a) and EDS spec-

trum for the surface of this coating (b)

à á â

Ðèñ. 7. Òðåêè èñòèðàíèÿ íà ÏÝÎ-ïîêðûòèè è ïîâåðõíîñòè ñòàëüíîãî øàðèêà ïîñëå ïðîâåäåíèÿ òåñòà íà èçíîñîñòîé-

êîñòü ïðè íàãðóçêàõ 5 (à), 7 (á) è 9 Í (â)

Fig. 7. Abrasion tracks on the PEO coating and the surface of the steel ball after the wear resistance test at different loads 5

(a), 7 (b), and 9 N (c)



íîì âðåìåíè ÏÝÎ-îáðàáîòêè â ýëåêòðîëèòàõ ñ

äîáàâêîé è áåç íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîðîøêà

h-BN. Âèäíî, ÷òî íà íà÷àëüíîì ýòàïå èñòèðàíèÿ

ïîêðûòèÿ è ñòàëüíîãî øàðèêà ïðîòåêàþò ðàâíî-

ìåðíî. Ïîñëå îïðåäåëåííîãî ïðîìåæóòêà âðåìå-

íè (1445, 850 è 1400 ñ ïðè íàãðóçêàõ 6, 7 è 9 Í ñî-

îòâåòñòâåííî) íàáëþäàþòñÿ õàðàêòåðíûå ôëóê-

òóàöèè â çàâèñèìîñòÿõ, êîòîðûå îáóñëîâëåíû ïî-

ïàäàíèåì â çîíó èñòèðàíèÿ ÷àñòèö îò ðàçðóøåí-

íîãî âåðõíåãî ñëîÿ èñïûòóåìîãî ïîêðûòèÿ, íî

ïðè ýòîì ïîêðûòèÿ ñ äîáàâêîé h-BN âûäåðæèâà-

þò óñòàíîâëåííûå íàãðóçêè è äî îñíîâàíèÿ ñïëà-

âà íå ïðîòèðàþòñÿ. Â ñëó÷àå ÏÝÎ-ïîêðûòèé, ïî-

ëó÷åííûõ â áàçîâîì ýëåêòðîëèòå, ïðè òåõ æå íà-

ãðóçêàõ ïîñëå 38 – 90 ñ (â çàâèñèìîñòè îò âðåìå-

íè îêñèäèðîâàíèÿ) ïîêðûòèÿ ðàçðóøàþòñÿ äî îñ-

íîâàíèÿ ñïëàâà, è çàâèñèìîñòè ïîêàçûâàþò

èñòèðàíèå ñòàëüíîãî øàðèêà î ïîâåðõíîñòü ìàã-

íèåâîãî ñïëàâà.

Ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì âðåìå-

íè ÏÝÎ-îáðàáîòêè èçíîñîñòîéêîñòü ïîêðûòèé

ïîâûøàåòñÿ. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ íåîáõîäèìî-

ñòüþ ïðèëîæåíèÿ áîëåå âûñîêîé íàãðóçêè (6 Í

äëÿ 5 ìèí, 7 Í äëÿ 10 è 9 Í äëÿ 20 ìèí ÏÝÎ-îá-

ðàáîòêè) äëÿ èñòèðàíèÿ ïîêðûòèÿ ñ ÷àñòèöàìè

h-BN. Èçìåíåíèÿ êîýôôèöèåíòà òðåíèÿ ïîêàçû-

âàþò, ÷òî ÏÝÎ-ïîêðûòèÿ, ïîëó÷åííûå â áàçîâîì

ýëåêòðîëèòå, ïðè òåõ æå íàãðóçêàõ ðàçðóøàþòñÿ

óæå ÷åðåç 38 – 90 ñ. Ñëåäîâàòåëüíî, ÏÝÎ-ïîêðû-

òèÿ ñ èíêîðïîðèðîâàííûìè ÷àñòèöàìè h-BN ñó-

ùåñòâåííî äîïîëíèòåëüíî ïîâûøàþò èçíîñî-

ñòîéêîñòü ñïëàâà.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ

ïîëó÷åííûõ íà ïîâåðõíîñòè ìàãíèåâîãî ñïëàâà

AZ31 êîìïîçèòíûõ ÏÝÎ-ïîêðûòèé ñ èíêîðïîðè-

ðîâàííûìè â èõ ñòðóêòóðó íàíîêðèñòàëëè÷åñêè-

ìè ÷àñòèöàìè h-BN ïîêàçàëè, ÷òî ÷àñòèöû íèò-

ðèäà áîðà âñòðàèâàþòñÿ â ôîðìèðóåìîå ïîêðû-

òèå ïî èíåðòíîìó ìåõàíèçìó, ò.å. áåç èçìåíåíèÿ

ôàçîâîãî ñîñòàâà è ýëåêòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ â

òå÷åíèå ÏÝÎ-îáðàáîòêè. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ

îäíîòèïíûì ñîäåðæàíèåì êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç

èç MgO è Mg3(PO4)2, ìîðôîëîãèåé ïîâåðõíîñòè

è âèäîì íàáëþäàåìûõ ìèêðîðàçðÿäîâ âî âðåìÿ

îêñèäèðîâàíèÿ. Èíêîðïîðèðîâàííûå ÷àñòèöû

h-BN ïîçâîëÿþò çíà÷èòåëüíî ïîâûñèòü èçíîñî-

ñòîéêîñòü ìàãíèåâîãî ñïëàâà è ÏÝÎ-ïîêðûòèé,
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Ïàðàìåòðû èñïûòàíèÿ íà èçíîñ ïðè ìàêñèìàëüíûõ íàãðóçêàõ äëÿ ÏÝÎ-ïîêðûòèé

Wear test parameters at maximum loads for PEO coatings

Îáðàçåö

Âðåìÿ

ÏÝÎ-îáðà-

áîòêè, ìèí

Íàãðóç-

êà, Í

Ñðåäíèé

äèàìåòð

èñòèðàíèÿ

øàðà, ìêì

Ñðåäíÿÿ

øèðèíà

òðåêà èñòè-

ðàíèÿ, ìêì

Êîýôôèöèåíò èñòèðàíèÿ Ñêîðîñòü èçíîñà

ïàðòíåðà ñòàòè-

÷åñêîãî òðåíèÿ,

ìì3/(Í · ì)
ìèí ìàêñ ñðåäíåå

ÏÝÎ 5 6 1007,2 1098,1 0,250 0,669 0,331 2,3589 · 10–4

ÏÝÎ + h-BN 856,7 945,6 0,247 0,617 0,498 1,2341 · 10–4

ÏÝÎ 10 7 1237,0 1085,4 0,124 0,715 0,407 4,6253 · 10–4

ÏÝÎ + h-BN 989,3 925,2 0,293 0,631 0,506 1,8806 · 10–4

ÏÝÎ 20 9 1275,0 1115,4 0,109 0,680 0,398 3,6582 · 10–4

ÏÝÎ + h-BN 827,0 809,1 0,267 0,633 0,549 1,2889 · 10–4

à á â

Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà òðåíèÿ îò âðåìåíè èñòèðàíèÿ ñòàëüíîãî øàðèêà äëÿ ïîêðûòèé, ïîëó÷åííûõ ïðè

âðåìåíè ÏÝÎ-îáðàáîòêè 5 (à), 10 (á) è 20 ìèí (â) â ýëåêòðîëèòàõ ñ äîáàâëåíèåì è áåç íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîðîøêà

h-BN

Fig. 8. Dependences of the friction coefficient on the abrasion time of a steel ball for coatings obtained at a PEO treatment

time of 5 (a), 10 (b), and 20 min (c) in electrolytes with and without the addition of h-BN nanocrystalline powder



ïîëó÷åííûõ íà ïîâåðõíîñòè ñïëàâà â áàçîâîì

ýëåêòðîëèòå. Ñèíòåç êîìïîçèòíûõ ïîêðûòèé íà

ìàãíèåâîì ñïëàâå äàåò âîçìîæíîñòü çíà÷èòåëüíî

ðàñøèðèòü îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ ìàãíèåâûõ ñïëà-

âîâ. Áëàãîäàðÿ âûñîêîé èçíîñîñòîéêîñòè ïðåäëà-

ãàåìûå ïîêðûòèÿ ìîãóò ïðèìåíÿòüñÿ, íàïðèìåð,

â òðàíñïîðòíîé îòðàñëè ïðè ïðîèçâîäñòâå äåòà-

ëåé èç ìàãíèåâûõ ñïëàâîâ, ïîäâåðãàþùèõñÿ íà-

ãðóçêàì íà èñòèðàíèå.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæ-

êå Áåëîðóññêîãî ðåñïóáëèêàíñêîãî ôîíäà ôóíäà-

ìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé (ïðîåêò ¹ Ò22ÊÈ-030)

è â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîé ïðîãðàììû íàó÷íûõ

èññëåäîâàíèé íà 2021 – 2025 ãã. «Ìàòåðèàëîâåäå-

íèå, íîâûå ìàòåðèàëû è òåõíîëîãèè», ïîäïðî-

ãðàììû «Íàíîñòðóêòóðíûå ìàòåðèàëû, íàíî-

òåõíîëîãèè, íàíîòåõíèêà («Íàíîñòðóêòóðà»)»,

çàäàíèÿ 2.4.2 «Èññëåäîâàíèå ïðîöåññîâ ôîðìèðî-

âàíèÿ è õàðàêòåðèñòèê ïîêðûòèé, ïîëó÷åííûõ

ìåòîäîì ïëàçìåííî-ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî îêñèäè-

ðîâàíèÿ ñ íàíîñòðóêòóðàìè» è «Õèìè÷åñêèå ïðî-

öåññû, ðåàãåíòû è òåõíîëîãèè, áèîðåãóëÿòîðû è

áèîîðãõèìèÿ», çàäàíèÿ 2.1.06.03 «Ìîëåêóëÿðíûå

ñèòà íà îñíîâå ìåòàñòàáèëüíûõ îêñèäîâ äëÿ èñ-

ïîëüçîâàíèÿ â êàòàëèçå, íàíîêàïñóëèðîâàíèè, à

òàêæå äëÿ ñîçäàíèÿ ñèñòåì — õèìè÷åñêèõ äåïî,

ôóíêöèîíèðóþùèõ ïî ìåõàíèçìó îòðèöàòåëüíîé

îáðàòíîé ñâÿçè».

Êîíôëèêò èíòåðåñîâ

Àâòîðû äàííîé ðàáîòû çàÿâëÿþò, ÷òî ó íèõ

íåò êîíôëèêòà èíòåðåñîâ.
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Ñ ïîìîùüþ ïèêíîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû òâåðäûõ òåë,

îñíîâàííûõ íà èçìåðåíèè ïëîòíîñòè, ïîëó÷àþò äàííûå î ðàñïðåäåëåíèè ïîð ïî ðàçìåðàì.

Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ îòêðûòîé ïîðèñòîñòè ìåòîäàìè âçâåøè-

âàíèÿ ñóõîãî îáðàçöà ñ ïîñëåäóþùèì âàêóóìèðîâàíèåì è íàñûùåíèåì äèñòèëëèðîâàííîé

âîäîé ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè, ïðîïèòêè âîäîé ïîä äàâëåíèåì ñ ïðèìåíåíèåì ãèäðî-

ñòàòà è ðòóòíîé ïîðîìåòðèè. Èññëåäîâàëè îáðàçöû ïîðèñòîãî íèêåëÿ, ïîëó÷åííûå ïî ïî-

ðîøêîâîé òåõíîëîãèè ñïåêàíèåì ïðåññîâîê èç ñìåñåé íàíîïîðîøêà íèêåëÿ ñ ïîðîøêîì ïî-

ðîîáðàçîâàòåëÿ — áèêàðáîíàòà àììîíèÿ NH4HCO3, îáúåìíûå äîëè êîòîðûõ ñîñòàâëÿëè 80

è 20 % ñîîòâåòñòâåííî. Èñïîëüçîâàëè ïîðîøêîâûé ïîðîîáðàçîâàòåëü ñ äèñïåðñíîñòÿìè ÷à-

ñòèö 63 – 125, 140 – 200 è 250 – 315 ìêì. Äëÿ òðåõ èñïîëüçóåìûõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ îò-

êðûòîé ïîðèñòîñòè ïðîâåäåíà òåîðåòè÷åñêàÿ îöåíêà ðàçìåðà ïîð, äîñòóïíûõ äëÿ ïðîíèê-

íîâåíèÿ ïðîïèòûâàþùåé æèäêîñòè. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè íàñûùåíèè âîäîé ïîñëå âàêóóìè-

ðîâàíèÿ æèäêîñòü ìîæåò ïðîíèêàòü òîëüêî â ïîðû, ðàçìåð êîòîðûõ áîëåå 3 ìêì. Êðîìå

òîãî, â ñëó÷àå ïîðèñòûõ ñòðóêòóð ñ áîëüøîé äîëåé ñóáìèêðîííûõ ïîð ïðîèñõîäèò ñóùåñò-

âåííîå çàíèæåíèå äåéñòâèòåëüíûõ çíà÷åíèé îòêðûòîé ïîðèñòîñòè ïðè ïðèìåíåíèè ìåòî-

äà íàñûùåíèÿ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé ïîñëå âàêóóìèðîâàíèÿ. Çàíèæåíèå òåì áîëüøå,

÷åì áîëüøå äîëÿ ìåëêèõ ïîð â ìàòåðèàëå. Ðàçíèöà çíà÷åíèé îòêðûòîé ïîðèñòîñòè, ïîëó-

÷åííûõ ìåòîäàìè ïðîïèòêè âîäîé â ãèäðîñòàòå è ðòóòíîé ïîðîìåòðèè, íåçíà÷èòåëüíà.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî èç òðåõ ðàññìîòðåííûõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ îòêðûòîé ïîðèñòîñòè òîëü-

êî ìåòîä íàñûùåíèÿ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé ïîñëå âàêóóìèðîâàíèÿ íå ìîæåò èñïîëüçî-

âàòüñÿ ïðè àíàëèçå ñòðóêòóð ñ ñóáìèêðîííûìè ïîðàìè. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò

áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàçðàáîòêè ïîðèñòûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ è èçäåëèé ñ çà-

äàííîé ñòðóêòóðîé ïîðèñòîñòè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîðèñòîñòü; ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà; ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì; îò-

êðûòàÿ ïîðèñòîñòü; çàêðûòàÿ ïîðèñòîñòü; ïëîòíîñòü; íèêåëü.
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Data on pore size distribution in solids are obtained by pycnometric density-based methods for measuring

the pore structure of materials. The results of measuring open porosity by weighing a dry sample followed

by evacuation and saturation with distilled water at atmospheric pressure, impregnation with water un-

der pressure using a hydrostat and mercury porosimetry are presented. The samples of porous nickel ob-

tained using powder technology by sintering of the compacts from mixtures of nickel nanopowder with

powder ammonium bicarbonate NH4HCO3 (a blowing agent), the volume fractions of which were 80 and

20%, respectively, were studied. A powder blowing agent with a particle size of 63 – 125, 140 – 200, and
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250 – 315 ìm was used. A theoretical estimation of the pore size available for the penetration of the im-

pregnating liquid was carried out for three methods used for the determination of open porosity. It is

shown that upon water saturation after evacuation the liquid can penetrate only into pores larger than

3 ìm. Moreover, in porous structures with a large fraction of submicron pores, the actual values of the

open porosity are significantly underestimated when using the method of saturation with distilled water

after evacuation. The higher the fraction of fine pores in the material, the lower the open porosity value.

The difference between the open porosity values determined by methods of water impregnation using a

hydrostat and mercury porosimetry was negligible. It has been established that among three considered

methods for measuring open porosity, only the method of saturation with distilled water after evacuation

cannot be used in analysis of structures with submicron pores. The results obtained can be used to develop

porous functional materials and products with a given porosity structure.

Keywords: porosity; porous structure; pore size distribution; open porosity; closed porosity; density;

nickel.

Ââåäåíèå

Ïðè ôîðìèðîâàíèè ìàòåðèàëîâ èç ïîðîøêîâ

ìåòîäàìè ïîðîøêîâîé ìåòàëëóðãèè èëè ñ ïðèìå-

íåíèåì àääèòèâíûõ òåõíîëîãèé, ïðè íàïûëåíèè

ïîêðûòèé, â ïðîöåññàõ êðèñòàëëèçàöèè ñëèòêîâ,

êîíäåíñàöèè, ïðè äåôîðìàöèîííîì è ðàäèàöèîí-

íîì âîçäåéñòâèÿõ ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ïîðû,

íåãàòèâíî âëèÿþùèå íà ïðî÷íîñòü, ìàãíèòíûå,

îïòè÷åñêèå è äðóãèå ôèçè÷åñêèå è ýêñïëóàòàöè-

îííûå ñâîéñòâà ìàòåðèàëîâ è èçäåëèé [1 – 7].

Õîòÿ ñïîñîáû èçìåðåíèÿ ïëîòíîñòè è ïîðèñòîñòè

ìàòåðèàëîâ íåïðåðûâíî ñîâåðøåíñòâóþòñÿ, ðàç-

íûå ìåòîäû ìîãóò äàâàòü ðàçëè÷àþùèåñÿ ðåçóëü-

òàòû îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ ïî-

ðîâîãî ïðîñòðàíñòâà [8 – 18].

Ñòðóêòóðà ïîðèñòûõ òåë õàðàêòåðèçóåòñÿ òà-

êèìè ðàçìåðíî-ãåîìåòðè÷åñêèìè ôàêòîðàìè, êàê

ôîðìà, ðàçìåðû, ïðîñòðàíñòâåííàÿ âçàèìîñâÿçü

ïîð. ×àñòî çàäà÷ó îïèñàíèÿ ñëîæíûõ è ìíîãîîá-

ðàçíûõ ïîðèñòûõ ñèñòåì ìîæíî ñâåñòè ê íàõîæ-

äåíèþ õàðàêòåðèñòèê ïîðèñòîñòè, êîòîðûå ìîãóò

ñëóæèòü îòëè÷èòåëüíûìè ïðèçíàêàìè ïðè èäåí-

òèôèêàöèè ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ è äàâàòü âîç-

ìîæíîñòü èõ êîëè÷åñòâåííîãî ñðàâíåíèÿ. Ê îñ-

íîâíûì ïàðàìåòðàì ïîðèñòîé ñòðóêòóðû, êîòî-

ðûå ÷àùå âñåãî îêàçûâàþòñÿ äîñòàòî÷íûìè äëÿ

ðåøåíèÿ ïðàêòè÷åñêèõ çàäà÷, îòíîñÿòñÿ: îáùèé

îáúåì ïîð, îáúåìû ïîð îòäåëüíûõ ðàçíîâèäíî-

ñòåé, õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ðàçìåðû ïîð, ðàñïðå-

äåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì, óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü

ïîðîâîãî ïðîñòðàíñòâà. Îòìåòèì, ÷òî äàííûå î

ðàçìåðàõ, ôîðìå è âçàèìîñâÿçè ïîð ìîãóò áûòü

ïîëó÷åíû òîëüêî ìåòîäîì íåïîñðåäñòâåííîãî íà-

áëþäåíèÿ. Âñå äðóãèå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ îñíî-

âàíû íà ìîäåëüíûõ ïðåäñòàâëåíèÿõ î ñòðóêòóðå

ïîðèñòîãî ïðîñòðàíñòâà [19 – 21].

Ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì àíàëèçèðóþò

ñ èñïîëüçîâàíèåì ïèêíîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäîâ, îñ-

íîâàííûõ íà îïðåäåëåíèè ïëîòíîñòè ìàòåðèàëà.

Îäèí èç òàêèõ ïîäõîäîâ — ðòóòíàÿ ïîðîìåòðèÿ

— áàçèðóåòñÿ íà òîì, ÷òî æèäêîñòü, íå ñìà÷èâàþ-

ùàÿ òâåðäîå òåëî, ïðîíèêàåò â åãî ïîðû òîëüêî

ïðè âîçäåéñòâèè âíåøíåãî äàâëåíèÿ. Ïîñêîëüêó

îáúåì èíòðóçèè çàïîëíÿþùåé ïîðû æèäêîñòè —

ôóíêöèÿ âíåøíåãî äàâëåíèÿ, ýòî ïîçâîëÿåò ïî-

ëó÷àòü äàííûå î ðàñïðåäåëåíèè ïîð ïî ðàçìåðàì.

Çàìåòèì, ÷òî ñ ïîìîùüþ óïðîùåííîãî ìåòîäà

æèäêîñòíîé ïîðîìåòðèè, ïðåäïîëàãàþùåãî ïðî-

ïèòêó ïîðèñòîãî òåëà âîäîé, íåâîçìîæíî èññëå-

äîâàòü ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì, íî ìîæíî

ïîëó÷èòü ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ îòêðûòîé, çàêðû-

òîé è îáùåé ïîðèñòîñòè ìàòåðèàëà. Ñïîñîá îòëè-

÷àåòñÿ ïðîñòîòîé è íå òðåáóåò ïðèìåíåíèÿ äîðî-

ãîñòîÿùåãî îáîðóäîâàíèÿ.

Öåëü ðàáîòû — îïðåäåëåíèå õàðàêòåðèñòèê

ïîðèñòîñòè ìåòîäàìè âçâåøèâàíèÿ ñóõîãî îáðàç-

öà ñ ïîñëåäóþùèì âàêóóìèðîâàíèåì è íàñûùå-

íèåì äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé ïðè àòìîñôåðíîì

äàâëåíèè, ïðîïèòêè âîäîé ïîä äàâëåíèåì ñ ïðè-

ìåíåíèåì ãèäðîñòàòà è ðòóòíîé ïîðîìåòðèè.

Ìàòåðèàëû, ìåòîäèêà, îáîðóäîâàíèå

Èññëåäîâàëè ïîðèñòûå îáðàçöû íèêåëÿ, ñèí-

òåçèðîâàííûå ìåòîäîì ïîðîøêîâîé ìåòàëëóð-

ãèè. Ïðèãîòàâëèâàëè øèõòû — ñìåñè íàíî-

ïîðîøêà íèêåëÿ, èçãîòîâëåííîãî ìåòîäîì âçðûâà

ýëåêòðîïðîâîäíèêîâ, ñ ïîðîîáðàçîâàòåëåì — áè-

êàðáîíàòîì àììîíèÿ NH4HCO3 (òåîðåòè÷åñêèå

ïëîòíîñòè ìàòåðèàëîâ — 8,91 è 1,58 ã/ñì3, îáúåì-

íûå äîëè — 80 è 20 % ñîîòâåòñòâåííî). Èñïîëüçî-

âàëè ïîðîîáðàçîâàòåëü ñ äèñïåðñíîñòÿìè ÷àñòèö

63 – 125, 140 – 200 è 250 – 315 ìêì. Îäíîîñíîå

îäíîñòîðîííåå ïðåññîâàíèå øèõò ïðîâîäèëè â

ðàçúåìíîé ìàòðèöå ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì

13,6 ìì ïîä äàâëåíèåì 400 ÌÏà. Ñïåêàíèå ïðåñ-

ñîâàííûõ îáðàçöîâ îñóùåñòâëÿëè â àðãîíå ïðè

òåìïåðàòóðàõ 800 è 900 °C ïî ñëåäóþùåìó ðåæè-

ìó: íàãðåâ äî 100 °C çà 90 ìèí, äàëåå íàãðåâ äî

òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ çà 30 ìèí, âûäåðæêà ïðè

òåìïåðàòóðå ñïåêàíèÿ â òå÷åíèå 120 ìèí, äàëåå

îõëàæäåíèå äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Íàãðåâ ñ

ìàëîé ñêîðîñòüþ äî 100 °C íåîáõîäèì äëÿ ìåä-

ëåííîãî óäàëåíèÿ ïîðîîáðàçîâàòåëÿ. Ìàññà ñïå-

÷åííûõ îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëà îêîëî 5,3 ã.

Ïîëó÷åííûé ïî ýëåêòðîâçðûâíîé òåõíîëîãèè

íàíîïîðîøîê íèêåëÿ (ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö —

68 íì) ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1. Âèäíî, ÷òî íàðÿäó ñ

ìåëü÷àéøèìè íàíî÷àñòèöàìè â íåì ïðèñóòñòâó-
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þò äîâîëüíî êðóïíûå êðóãëûå ÷àñòèöû ñóáìèê-

ðîííîãî ðàçìåðà.

Äëÿ ðòóòíîé ïîðîìåòðèè èñïîëüçîâàëè ïðè-

áîð AUTOPORE IV 9500, äëÿ ïðåññîâàíèÿ îáðàç-

öîâ è ïðîïèòêè âîäîé ïîä äàâëåíèåì — ãèäðàâ-

ëè÷åñêèé (Knuth, Ãåðìàíèÿ) è ãèäðîñòàòè÷åñêèé

CIP 62330 (ÑØÀ) ïðåññû. Ìèêðîñòðóêòóðó èññëå-

äîâàëè íà àâòîýìèññèîííîì ñêàíèðóþùåì ýëåê-

òðîííîì ìèêðîñêîïå ñâåðõâûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ

Zeiss Ultra plus íà áàçå Ultra 55 (Ãåðìàíèÿ).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Àíàëèçèðóÿ ñïå÷åííûå îáðàçöû, îïðåäåëÿëè

ïëîòíîñòü, îáùóþ, çàêðûòóþ è îòêðûòóþ ïîðèñ-

òîñòè.

Ïëîòíîñòü ðàññ÷èòûâàëè äåëåíèåì ìàññû îá-

ðàçöà íà îáúåì, êîòîðûé íàõîäèëè ïóòåì ãèäðî-

ñòàòè÷åñêîãî âçâåøèâàíèÿ ïðîïèòàííîãî âîäîé

îáðàçöà. Îòêðûòóþ ïîðèñòîñòü îöåíèâàëè ìåòî-

äàìè âçâåøèâàíèÿ ñóõîãî îáðàçöà ñ ïîñëåäó-

þùèì âàêóóìèðîâàíèåì è íàñûùåíèåì äèñòèë-

ëèðîâàííîé âîäîé, ïðîïèòêè äèñòèëëèðîâàííîé

âîäîé ïîä äåéñòâèåì ãèäðîñòàòè÷åñêîãî äàâëå-

íèÿ 2000 àòì. è ðòóòíîé ïîðîìåòðèè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ïëîòíîñòè è

ïîðèñòîñòè íèêåëåâûõ îáðàçöîâ äëÿ òåìïåðàòóð

ñïåêàíèÿ 800 è 900 °C ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1

(èçìåðåíèå ïîðèñòîñòè ìåòîäîì ðòóòíîé ïîðî-

ìåòðèè âûïîëíåíî òîëüêî íà îáðàçöàõ, ñïå÷åí-

íûõ ïðè 900 °C).

Âèäíî, ÷òî ïëîòíîñòü îáðàçöîâ ñòàíîâèòñÿ

ìåíüøå ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà ÷àñòèö ïîðîîáðà-

çîâàòåëÿ íåçàâèñèìî îò òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ.

Îáùàÿ ïîðèñòîñòü óâåëè÷èâàåòñÿ ïðèáëèçèòåëü-

íî íà 3 %. Ïðè ýòîì ïðîñëåæèâàåòñÿ ÿâíàÿ òåí-

äåíöèÿ ðîñòà àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé îòêðûòîé ïî-

ðèñòîñòè è åå äîëè â îáùåé ïîðèñòîñòè. Ýòî çàêî-

íîìåðíî, ïîñêîëüêó çàêðûòü êðóïíóþ ïîðó ãîðàç-

äî òðóäíåå, ÷åì ìåëêóþ. Çàêðûòàÿ ïîðèñòîñòü,

íàïðîòèâ, â îñíîâíîì óìåíüøàåòñÿ. Íåçàâèñèìî

îò äèñïåðñíîñòè ïîðîîáðàçîâàòåëÿ ïëîòíîñòü îá-

ðàçöîâ óâåëè÷èâàåòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî íà 4 %

ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ îò 800 äî

900 °C.

Ðàçíèöà çíà÷åíèé ïîðèñòîñòè, ïîëó÷åííûõ

ìåòîäàìè ïðîïèòêè âîäîé â ãèäðîñòàòå è ðòóòíîé

ïîðîìåòðèè, íåçíà÷èòåëüíà, åå ìîæíî îáúÿñíèòü

ðàçáðîñîì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Âìåñòå ñ

òåì âèäíî, ÷òî ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ îòêðûòîé

ïîðèñòîñòè ñïîñîáîì íàñûùåíèÿ âîäîé ïîñëå âà-

êóóìèðîâàíèÿ äàåò ñóùåñòâåííî ìåíüøèå çíà÷å-

íèÿ îòêðûòîé ïîðèñòîñòè íà îáðàçöàõ ñ ïîðîîá-

ðàçîâàòåëåì äèñïåðñíîñòüþ 63 – 125 ìêì íåçàâè-

ñèìî îò òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ. Äëÿ òåìïåðàòó-

ðû ñïåêàíèÿ 900 °C çíà÷åíèÿ ïîðèñòîñòè çàíèæà-

þòñÿ â òðè ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ äâóìÿ äðóãèìè

ìåòîäèêàìè, ïðåäïîëàãàþùèìè ïðîòàëêèâàíèå

æèäêîñòè â ïîðèñòîå ïðîñòðàíñòâî ñ ïîìîùüþ

âíåøíåãî äàâëåíèÿ. Íà îáðàçöàõ ñ ïîðîîáðàçîâà-

òåëåì äèñïåðñíîñòüþ 140 – 200 ìêì ðàçíèöà
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Ðèñ. 1. Íàíîïîðîøîê íèêåëÿ, ïîëó÷åííûé ïî ýëåêòðî-

âçðûâíîé òåõíîëîãèè

Fig. 1. Nickel nanopowder obtained by electro-explosive

technology

Òàáëèöà 1. Ïëîòíîñòü è ïîðèñòîñòü íèêåëåâûõ îáðàçöîâ äëÿ òåìïåðàòóð ñïåêàíèÿ 800 (÷èñëèòåëü) è 900 °C (çíàìåíà-

òåëü)

Table 1. Density and porosity of nickel samples for sintering temperatures of 800 (numerator) and 900°C (denominator)

Ïàðàìåòð

Äèñïåðñíîñòü ïîðîîáðàçîâàòåëÿ, ìêì

63 – 125 140 – 200 250 – 315

Ïëîòíîñòü, ã/ñì3 7,26/7,54 7,01/7,49 6,96/7,32

Îòíîñèòåëüíàÿ ïëîòíîñòü, % 81,5/84,7 78,7/84,0 78,1/82,1

Ïîëíàÿ ïîðèñòîñòü, % 18,5/15,3 21,3/16,0 21,9/17,9

Îòêðûòàÿ

ïîðèñòîñòü, %

Íàñûùåíèå âîäîé ïîñëå âàêóóìèðîâàíèÿ 4,1/2,86 12,0/4,29 14,5/12,5

Ïðîïèòêà âîäîé â ãèäðîñòàòå 9,6/7,14 13,3/5,71 15,8/13,9

Ðòóòíàÿ ïîðîìåòðèÿ —/6,85 —/7,6 —/13,6

Çàêðûòàÿ

ïîðèñòîñòü, %

Íàñûùåíèå âîäîé ïîñëå âàêóóìèðîâàíèÿ 14,4/12,4 9,3/11,7 7,4/5,4

Ïðîïèòêà âîäîé â ãèäðîñòàòå 8,9/8,16 8,0/10,3 6,1/4,0

Ðòóòíàÿ ïîðîìåòðèÿ —/8,45 —/8,4 —/4,3



çíà÷åíèé ïîðèñòîñòè çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ,

à ïðè äèñïåðñíîñòè ïîðîîáðàçîâàòåëÿ 250 –

315 ìêì îíà ñòàíîâèòñÿ ìèíèìàëüíîé.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïðî-

ïèòêà æèäêîñòüþ ïîðèñòîãî ìàòåðèàëà áåç ïðè-

êëàäûâàíèÿ âíåøíåãî äàâëåíèÿ íå ïðèâîäèò ê

ïîëíîìó çàïîëíåíèþ ïîðèñòîãî ïðîñòðàíñòâà,

îñîáåííî â ñëó÷àå ìåëêèõ ïîð.

Èçâåñòíî, ÷òî èçáûòî÷íîå äàâëåíèå íà æèä-

êîñòü (äàâëåíèå Ëàïëàñà), ñîçäàâàåìîå ñèëàìè

ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ è îáóñëîâëåííîå êðè-

âèçíîé ïîâåðõíîñòè

Äp = 2ó/R,

ãäå ó — êîýôôèöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ

æèäêîñòè; R — ðàäèóñ èñêðèâëåíèÿ ïîâåðõíîñòè

æèäêîñòè (áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ðàäèóñ R áëèçîê ê

ðàäèóñó ïîðû, â êîòîðóþ ïðîíèêàåò æèäêîñòü).

Äàâëåíèå Ëàïëàñà ïðåïÿòñòâóåò ïðîíèêíîâå-

íèþ ïðîïèòûâàþùåé æèäêîñòè â ïîðû îáðàçöà.

Ïðè÷åì ÷åì ìåíüøå ðàçìåð ïîðû, òåì áîëüøåå

äàâëåíèå íåîáõîäèìî ïðèêëàäûâàòü, ÷òîáû ïðî-

òîëêíóòü ïðîïèòûâàþùóþ æèäêîñòü â ïîðèñòîå

ïðîñòðàíñòâî. Èñïîëüçóÿ ïðèâåäåííîå óðàâíå-

íèå, ïî çíà÷åíèÿì äàâëåíèÿ æèäêîñòè è ïîâåðõ-

íîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ìîæíî îöåíèòü ðàäèóñû

ïîð, äîñòóïíûõ äëÿ çàïîëíåíèÿ [20].

Ïðè èçáûòî÷íîì äàâëåíèè â 1 àòì., ÷òî ðåà-

ëèçóåòñÿ â ìåòîäèêå íàñûùåíèÿ âîäîé (êîýôôè-

öèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ âîäû ó =

= 73 ìÍ/ì) ïîñëå âàêóóìèðîâàíèÿ, ëåãêî ðàññ÷è-

òàòü, ÷òî âîäà ìîæåò ïðîíèêíóòü òîëüêî â ïîðû

ðàäèóñîì áîëåå ~1,5 ìêì. Â ïîðû ìåíüøåãî ðàç-

ìåðà èíòðóçèÿ âîäû èñêëþ÷åíà. Ïî ýòîé ïðè÷èíå

îòêðûòàÿ ïîðèñòîñòü, èçìåðåííàÿ äàííûì ñïîñî-

áîì, áóäåò èìåòü çàíèæåííîå çíà÷åíèå ïî ñðàâíå-

íèþ ñ äåéñòâèòåëüíîé âåëè÷èíîé. Îøèáêà áóäåò

òåì áîëüøå, ÷åì áîëüøå äîëÿ ïîð ðàçìåðîì ìåíåå

1,5 ìêì.

Àíàëîãè÷íûé ðàñ÷åò äëÿ âåëè÷èíû èçáûòî÷-

íîãî äàâëåíèÿ Äp = 2000 àòì. äàåò çíà÷åíèå ðà-

äèóñà ïîðû ~0,73 íì, ò.å. ïðè ïðîïèòêå âîäîé â

ãèäðîñòàòå ïðîèçîéäåò çàïîëíåíèå âñåãî ïîðîâî-

ãî ïðîñòðàíñòâà, âêëþ÷àÿ ñàìûå ìåëêèå ïîðû.

Äëÿ ðòóòíîãî ïîðîçèìåòðà, â êîòîðîì ðòóòü

(êîýôôèöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ðòóòè

ó = 510 ìÍ/ì) ïðîäâèãàåòñÿ â ïîðû ïðè èçáûòî÷-

íîì äàâëåíèè 1700 àòì., ðàñ÷åò äàåò çíà÷åíèå ðà-

äèóñà ïîðû ~6 íì. Òî åñòü ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ

ñëó÷àÿõ áóäåò èçìåðåíî äåéñòâèòåëüíîå çíà÷åíèå

îòêðûòîé ïîðèñòîñòè. Èñêëþ÷åíèåì ìîãóò áûòü

òîëüêî ìàòåðèàëû ñ î÷åíü ìåëêîé ïîðèñòîé

ñòðóêòóðîé.

Îöåíêè ðàçìåðîâ ïîð, äîñòóïíûõ äëÿ ïðîïè-

òûâàþùåé æèäêîñòè, ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû êóìóëÿòèâíûå êðè-

âûå ïîðèñòîñòè è ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðó

äëÿ ñïå÷åííûõ ïðè 900 °C îáðàçöîâ (ðòóòíàÿ ïî-

ðîìåòðèÿ).

Âèäíî, ÷òî êðèâûå ïðè äèñïåðñíîñòÿõ ïîðî-

îáðàçîâàòåëÿ 63 – 125 è 140 – 200 ìêì î÷åíü

áëèçêè. Êóìóëÿòèâíàÿ êðèâàÿ äëÿ îáðàçöà ñ ïî-

ðîîáðàçîâàòåëåì äèñïåðñíîñòüþ 250 – 315 ìêì

êàðäèíàëüíî îòëè÷àåòñÿ, òàê êàê äîëÿ ìåëêèõ
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Ðèñ. 2. Êóìóëÿòèâíûå êðèâûå ïîðèñòîñòè (à) è ðàñïðå-

äåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðó (á) äëÿ îáðàçöîâ, ñïå÷åííûõ ïðè

900 °C, ïðè äèñïåðñíîñòÿõ ïîðîîáðàçîâàòåëÿ 63 – 125 (1),

140 – 200 (2), 250 – 315 ìêì (3)

Fig. 2. Cumulative porosity curves (à) and pore size distri-

bution (b) for samples sintered at 900°C with porosity dis-

persions 63 – 125 (1), 140 – 200 (2), 250 – 315 microns (3)

Òàáëèöà 2. Îöåíêà ðàçìåðà ïîð, äîñòóïíûõ äëÿ ïðîïèòûâàþùåé æèäêîñòè

Table 2. Estimation of the pore size available for the impregnating liquid

Ìåòîä èçìåðåíèÿ ïîðèñòîñòè
Ìàêñèìàëüíîå ïðîòàëêèâàþùåå

äàâëåíèå, ÌÏà

Ìèíèìàëüíûé ðàçìåð ïîð,

äîñòóïíûõ äëÿ ïðîïèòêè, íì

Íàñûùåíèå âîäîé ïîñëå âàêóóìèðîâàíèÿ 0,1 1500

Ïðîïèòêà âîäîé â ãèäðîñòàòå 200 0,73

Ðòóòíàÿ ïîðîìåòðèÿ 170 6



ïîð â îáðàçöå íàìíîãî íèæå, à îáùàÿ ïîðèñòîñòü

âûøå.

Çàìåòèì, ÷òî â ñëó÷àå ìåòîäà ïðîïèòêè âîäîé

ïîñëå âàêóóìèðîâàíèÿ ïðèìåíåíèå äëÿ ñèíòåçà

îáðàçöîâ ìåëêîäèñïåðñíûõ ïîðîîáðàçîâàòåëåé

ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ñòðóêòóð ñ áîëåå âû-

ñîêîé äîëåé íåäîñòóïíûõ ìåëêèõ ïîð, ïîýòîìó

çíà÷åíèÿ îòêðûòîé ïîðèñòîñòè çàíèæàþòñÿ â

ñðàâíåíèè ñ äâóìÿ äðóãèìè ìåòîäàìè åå îïðåäå-

ëåíèÿ.

Ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî ìåòîä âçâåøèâà-

íèÿ ñóõîãî îáðàçöà ñ ïîñëåäóþùèì âàêóóìèðîâà-

íèåì è íàñûùåíèåì äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé

ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè ïðèìåíèì òîëüêî

äëÿ ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ ñ êðóïíûìè ïîðàìè.

Â ñëó÷àå ìåëêîïîðèñòûõ ñòðóêòóð äåéñòâèòåëü-

íûå çíà÷åíèÿ îòêðûòîé ïîðèñòîñòè ñóùåñòâåííî

çàíèæàþòñÿ. Ìåòîäû ïðîïèòêè âîäîé ïîä äàâëå-

íèåì ñ èñïîëüçîâàíèåì ãèäðîñòàòà è ðòóòíîé ïî-

ðîìåòðèè ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü äàííûå ïî îòêðû-

òîé ïîðèñòîñòè äëÿ ìàòåðèàëîâ ñ ìàëûì ðàçìå-

ðîì ïîð. Êðîìå òîãî, ñ ïîìîùüþ ðòóòíîé ïîðî-

ìåòðèè ìîæíî äîïîëíèòåëüíî ïîëó÷èòü èíôîð-

ìàöèþ î ðàñïðåäåëåíèè ïîð ïî ðàçìåðàì

(íà÷èíàÿ ñ ðàçìåðà 6 íì).

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå îøèáêè ìåòîäèê, âêëþ-

÷àÿ ìåòîäû æèäêîñòíîé ïîðîìåòðèè, â çíà÷è-

òåëüíîé ñòåïåíè çàâèñÿò îò ïðèíÿòîé ìîäåëè

ìîðôîëîãèè ïîðèñòîãî ïðîñòðàíñòâà èññëåäóåìî-

ãî ïîðèñòîãî ìàòåðèàëà. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà

ìèêðîñòðóêòóðà ïîðèñòîãî îáðàçöà. Âèäíî, ÷òî

ôîðìà ïîð äàëåêà îò ñôåðè÷åñêîé. Ýòî ñóùåñò-

âåííî çàòðóäíÿåò èõ îöåíêó [22].

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, îïðåäåëåíèå õàðàêòåðèñòèê

îòêðûòîé ïîðèñòîñòè îáðàçöîâ ïîðèñòîãî íèêåëÿ,

ïîëó÷åííîãî ïî ïîðîøêîâîé òåõíîëîãèè, ïîêàçà-

ëî, ÷òî â ñëó÷àå ïîðèñòûõ ñòðóêòóð ñ áîëüøîé äî-

ëåé ìåëêèõ ïîð ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííîå çàíè-

æåíèå äåéñòâèòåëüíûõ çíà÷åíèé îòêðûòîé ïî-

ðèñòîñòè ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà âçâåøèâà-

íèÿ ñóõîãî îáðàçöà ñ ïîñëåäóþùèì âàêóóìèðîâà-

íèåì è íàñûùåíèåì äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé

ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè. Çàíèæåíèå òåì

áîëüøå, ÷åì áîëüøå äîëÿ ìåëêèõ ïîð â ìàòåðèà-

ëå. Äëÿ ìàòåðèàëîâ ñ ïîðàìè áîëüøèõ ðàçìåðîâ

ìåòîä ïðèìåíèì è îòëè÷àåòñÿ çíà÷èòåëüíîé ïðî-

ñòîòîé. Ðàçíèöà çíà÷åíèé îòêðûòîé ïîðèñòîñòè,

ïîëó÷åííûõ ìåòîäàìè ïðîïèòêè âîäîé â ãèäðî-

ñòàòå è ðòóòíîé ïîðîìåòðèè, íåçíà÷èòåëüíà. Òà-

êèå àíàëèçû äàþò äîñòîâåðíûå äàííûå, íà÷èíàÿ

ñ äèàìåòðà ïîð îêîëî 10 íì. Âàæíîå ïðåèìóùåñò-

âî ìåòîäà ðòóòíîé ïîðîìåòðèè — âîçìîæíîñòü

ïîëó÷åíèÿ äàííûõ î ðàñïðåäåëåíèè ïîð ïî ðàç-

ìåðàì.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà çà ñ÷åò ãðàíòà Ðîññèéñêîãî

íàó÷íîãî ôîíäà (ïðîåêò ¹ 22-19-00126).

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ (REFERENCES)

1. Qin S., Bo Y., Herzog S., et al. Influence of process parameters

on porosity and hot cracking of AISI H13 fabricated by laser

powder bed fusion / Powders. 2022. Vol. 1. P. 184 – 193.

DOI: 10.3390/powders1030012

2. Lei Luo, Liangshun Luo, Yanqing Su, et al. Reducing poros-

ity and optimizing performance for Al-Cu-based alloys with large

solidification intervals by coupling travelling magnetic fields

with sequential solidification / Journal of Materials Science &

Technology. 2021. Vol. 79. N 20. P. 1 – 14.

DOI: 10.1016/j.jmst.2020.11.035

3. Morozov E. M., Alymov M. I. Fracture pressure in micro-

defects of consolidated materials / Dokl. RAN. Fiz. Khim. 2021.

Vol. 501. N 6. P. 56 – 58. DOI: 10.1134/S0012501621110026

4. Alymov M. I., Averin S. I., Morozov E. M., et al. Determina-

tion of the pressure inside pores / Industr. Lab. Mater. Diagn.

2021. Vol. 87. N 10. P. 40 – 43 [in Russian].

DOI: 10.26896/1028-6861-2021-87-10-40-43

5. Ketkova L. A. Nature of heterophase inclusions in high-purity

optical fiber materials as studied with 3D laser ultramicroscopy /

Optical Materials. 2015. Vol. 47. P. 251 – 255.

6. Terris T., Andreau O., Peyre P., et al. Optimization and com-

parison of porosity rate measurement methods of selective laser

melted metallic parts / Additive Manufacturing. 2019. Vol. 28.

P. 802 – 813. DOI: 10.1016/j.addma.2019.05.035.hal-02292119

7. Poinern G., Brundavanam R., Le X., Fawcett D. The me-

chanical properties of a porous ceramic derived from a 30 nm

sized particle based powder of hydroxyapatite for potential hard

tissue engineering applications / American Journal of Biomedical

Engineering. 2012. Vol. 2. P. 278 – 286.

DOI: 10.5923/j.ajbe.20120206.07

8. Gausner S. I., Kivilis S. S., Osokina A. P., Pavlovsky A. N.

Measurement of mass, volume and density. — Moscow: Izd.

standartov, 1972. — 623 p. [in Russian].

9. Kilmametov A., Gröger R., Hahn H., et al. Bulk density

measurements of small solid objects using laser confocal micros-

copy / Adv. Mater. Technol. 2016. 1600115. P. 1 – 12.

DOI: 10.1002/admt.201600115

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2024. Òîì 90. ¹ 2 51

Ðèñ. 3. Øëèô ïîðèñòîãî îáðàçöà (äèñïåðñíîñòü ïîðîîá-

ðàçîâàòåëÿ — 140 – 200 ìêì, òåìïåðàòóðà ñïåêàíèÿ —

900 °C)

Fig. 3. Thin section of a porous sample (blowing agent with

a dispersion of 140 – 200 microns, sintering temperature —

900°C)



10. Andreola F., Leonelli C., Romagnoli M., Miselli P. Tech-

niques used to determine porosity / American Ceramic Society

Bulletin. 2000. P. 49 – 52. www.ceramicbulletin.org

11. Sing K. S. W. Adsorption methods for the characterization of

porous materials / Advances in Colloid and Interface Science.

1998. Vol. 76 – 77. P. 3 – 11.

12. Wang Y., Zhou B. Recent progress in single and combined po-

rosity-evaluation techniques for porous materials / Materials.

2022. Vol. 15. P. 1 – 19. DOI: 10.3390/ma15092981

13. Jaques V., Du Plessis A., Zemek M., et al. Review of poros-

ity uncertainty estimation methods in computed tomography

dataset / Measurement Science and Technology. 2021. Vol. 32.

P. 122001. DOI: 10.1088/1361-6501/ac1b40

14. Oliveira M. V., Ribeiro A. A., Moreira A. C., et al. Compari-

son of porosity measurement techniques for porous titanium

scaffolds evaluation / Materials Science Forum. 2010. Vol. 660 –

661. P. 100 – 105.

DOI: 10.4028/www.scientific.net/MSF.660-661.100

15. Martin W. D., Putman B. J. Comparison of methods for mea-

suring porosity of porous paving mixtures / Construction and

Building Materials. 2016. Vol. 125. P. 299 – 305.

DOI: 10.1016/j.conbuildmat.2016.08.038

16. Murray C., Flannery C., Streiter I., et al. Comparison of

techniques to characterise the density, porosity and elastic

modulus of porous low-k SiO2 xerogel films / Microelectronic

Engineering. 2002. Vol. 60. P. 133 – 141.

17. de Oliveira C., Kohns R., Meyerhofer F., et al. Multi-tech-

nique structural characterization of glass foams with complex

pore structures obtained through phase separation / Mater.

Chem. Front. 2021. Vol. 5. P. 4615 – 4625.

DOI: 10.1039/d1qm00383f

18. Rouquerol J., Baron G., Denoyel R., et al. Recommenda-

tions for the Characterization of Porous Solids / Pure and

Applied Chemistry. 2012. Vol. 84. N 1. P. 107 – 136.

DOI: 10.1351/PAC-REP-10-11-19

19. Plachenov T. G., Kolosentsev S. D. Porosimetry. — Lenin-

grad: Khimiya, 1988. — 176 p. [in Russian].

20. Klobes P., Meyer K., Munro R. Porosity and Specific Surface

Area Measurements for Solid Materials. — Washington: U.S.

Government Printing Office, NIST, 2006. — 89 p.

21. Epishin A. I., Alymov M. I. Determination of the volume

fraction of the microporosity in nickel-based superalloy single

crystals. / Industr. Lab. Mater. Diagn. Vol. 88. N 11. P. 32 – 40

[in Russian]. DOI: 10.26896/1028-6861-2022-88-11-32-40

22. Chernyavsky K. S. Stereology in metallurgy. — Moscow:

Metallurgiya, 1977. — 280 p. [in Russian].

52 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2024. Òîì 90. ¹ 2



Ìåõàíèêà ìàòåðèàëîâ:

ïðî÷íîñòü, ðåñóðñ, áåçîïàñíîñòü

Materials mechanics:

strength, durability, safety

DOI: https://doi.org/10.26896/1028-6861-2024-90-2-53-61

Î ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÈ ÌÅÒÎÄÎÂ ×ÈÑËÅÍÍÎÃÎ ÄÈÔÔÅÐÅÍÖÈÐÎÂÀÍÈß

ÄËß ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈß ÑÊÎÐÎÑÒÈ ÐÎÑÒÀ ÒÐÅÙÈÍÛ ÓÑÒÀËÎÑÒÈ

� Ñåðãåé Àëåêñååâè÷ Ìîíèí*, Ìèõàèë Àëåêñàíäðîâè÷ Ãîðáîâåö,

Èâàí Àëåêñàíäðîâè÷ Õîäèíåâ

ÍÈÖ «Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò» — ÂÈÀÌ, Ðîññèÿ, 105005, Ìîñêâà, óë. Ðàäèî, ä. 17; *e-mail: sa_monin@mail.ru

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 16 ìàðòà 2023 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 28 àïðåëÿ 2023 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 30 ìàÿ 2023 ã.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì âûáîðêè ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé 68 êîìïàêòíûõ îáðàçöîâ âíåöåíòðåí-

íîãî ðàñòÿæåíèÿ èç òèòàíîâûõ ñïëàâîâ, íèêåëåâûõ ñïëàâîâ è ñòàëè èññëåäîâàíî âëèÿíèå

âûáîðà ìåòîäà ÷èñëåííîãî äèôôåðåíöèðîâàíèÿ (ìåòîä ñåêóùåé è ìåòîä äèôôåðåíöèàëü-

íûõ ïîëèíîìîâ ïî òðåì, ïÿòè è ñåìè òî÷êàì), èñïîëüçóåìîãî äëÿ ðàñ÷åòà ñêîðîñòè ðîñòà

òðåùèíû óñòàëîñòè, íà õàðàêòåðèñòèêè ëèíåéíîãî ó÷àñòêà êèíåòè÷åñêîé äèàãðàììû óñòà-

ëîñòíîãî ðàçðóøåíèÿ. Öåëü èññëåäîâàíèÿ — îïðåäåëåíèå ïðåèìóùåñòâ, íåäîñòàòêîâ è çà-

êîíîìåðíîñòåé ðàññìîòðåííûõ ìåòîäîâ. Â êà÷åñòâå êðèòåðèåâ ïðàâèëüíîñòè âûáîðà ìåòî-

äà ÷èñëåííîãî äèôôåðåíöèðîâàíèÿ èñïîëüçîâàíû: êîýôôèöèåíò äåòåðìèíàöèè R2; èíòåã-

ðàëüíûé êðèòåðèé ÷, õàðàêòåðèçóþùèé ðàçíîñòü ïðîãíîçèðóåìîãî è ôàêòè÷åñêîãî ÷èñåë

öèêëîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ó÷àñòêó óñòîé÷èâîãî ðîñòà òðåùèíû; êîððåëÿöèÿ ìåæäó ëîãà-

ðèôìàìè êîíñòàíò Ïýðèñà äëÿ ñïëàâîâ îäíîãî êëàññà. Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäî-

âàíèé óñòàíîâëåíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà äèôôåðåíöèàëüíûõ ïîëèíîìîâ ïî òðåì òî÷-

êàì ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòîäîì ñåêóùåé íåçíà÷èòåëüíî ïîâûøàåò êîððåëÿöèþ ìåæäó ëîãà-

ðèôìàìè ñêîðîñòè ðîñòà òðåùèíû óñòàëîñòè è ðàçìàõîì êîýôôèöèåíòà èíòåíñèâíîñòè

íàïðÿæåíèé (óâåëè÷åíèå R2) è óâåëè÷èâàåò ðàçíèöó ìåæäó ðàñ÷åòíûì è ýêñïåðèìåíòàëü-

íûì ÷èñëàìè öèêëîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ óñòîé÷èâîìó ðîñòó òðåùèíû (óâåëè÷åíèå ÷). Â òî

æå âðåìÿ ïðè îïðåäåëåíèè ñêîðîñòè ðîñòà òðåùèíû óñòàëîñòè ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëü-

íûõ ïîëèíîìîâ ïî ïÿòè è ñåìè òî÷êàì íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå ñãëàæèâàíèå ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ äàííûõ, ñîïðîâîæäàåìîå ñóùåñòâåííûìè ïîâûøåíèåì è ñíèæåíèåì ÷. Áëè-

çîñòü ê íóëþ èíòåãðàëüíîãî ïàðàìåòðà òî÷íîñòè ÷ ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì, íî íå äîñòàòî÷-

íûì êðèòåðèåì õîðîøåãî ñîîòâåòñòâèÿ ìåæäó ðåçóëüòàòîì èñïûòàíèÿ è îïèñûâàþùåé åãî

ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëüþ, òîãäà êàê ñîâîêóïíîñòü ïàðàìåòðîâ ÷ è R2 îäíîçíà÷íî ôîðìèðó-

åò ýòîò êðèòåðèé. Âûáîð ìåòîäà ÷èñëåííîãî äèôôåðåíöèðîâàíèÿ íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà

êîððåëÿöèþ ëîãàðèôìîâ êîíñòàíò óðàâíåíèÿ Ïýðèñà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñêîðîñòü ðîñòà òðåùèíû óñòàëîñòè (ÑÐÒÓ); ÷èñëåííîå äèôôåðåíöèðî-

âàíèå; óðàâíåíèå Ïýðèñà; êîýôôèöèåíò èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé; öèêëè÷åñêàÿ òðåùè-

íîñòîéêîñòü; êèíåòè÷åñêàÿ äèàãðàììà óñòàëîñòíîãî ðàçðóøåíèÿ.
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Using a sample of test results from 68 compact eccentric tensile specimens made of titanium alloys, nickel

alloys and steel, the effect of the choice of numerical differentiation method (secant method and the

method of differential polynomials on three, five and seven points) used to calculate the fatigue crack

growth rate on characteristics of the linear section of the kinetic diagram of the fatigue failure. The pur-

pose of the study is to determine the advantages, disadvantages and consistent patterns of the considered

methods. The coefficient of determination R2, integral criterion ÷ which characterizes the difference be-

tween the predicted and actual number of cycles corresponding to the section of stable crack growth, and

correlation between the logarithms of the Paris constants for alloys of the same class were used as criteria

for the correct choice of the method of numerical differentiation. The main results and conclusions of the
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study: the use of the method of differential polynomials over three points compared to the secant method

slightly increases the correlation between the logarithms of the fatigue crack growth rate and the range of

the stress intensity factor (an increase in R2) and increases the difference between the calculated and ex-

perimental number of cycles corresponding to stable crack growth (an increase in ÷). However, when de-

termining the fatigue crack growth rate by the method of differential polynomials for five and seven

points, a more significant smoothing of the experimental data is observed, accompanied by a significant in-

crease in R2 and a decrease in ÷; proximity to zero of the integral accuracy parameter ÷ is a necessary but

not sufficient criterion for good agreement between the test result and the mathematical model that de-

scribes it, while the combination of parameters ÷ and R2 uniquely forms this criterion; the choice of the

method of numerical differentiation does not affect the correlation of the logarithms of the constants of

the Paris equation.

Keywords: fatigue crack growth rate (FCGR); numerical differentiation; Paris equation; stress-intensity

factor; fatigue fracture kinetic diagram.

Ââåäåíèå

Îñíîâíûå äåòàëè ãàçîòóðáèííûõ äâèãàòåëåé

(ÃÒÄ) ðàáîòàþò â óñëîâèÿõ âûñîêèõ íàãðóçîê è

ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóð, ÷òî óñòàíàâëèâàåò âû-

ñîêèå òðåáîâàíèÿ ê ñâîéñòâàì ìàòåðèàëîâ, èç êî-

òîðûõ îíè èçãîòîâëåíû [1, 2]. Â ñîñòàâ ÃÒÄ âõî-

äÿò äåòàëè, ýêñïëóàòàöèÿ êîòîðûõ äîïóñêàåòñÿ

ïðè íàëè÷èè òðåùèí. Ïîñëå çàðîæäåíèÿ óñòàëî-

ñòíîé òðåùèíû â äåòàëè, íàõîäÿùåéñÿ â óñëîâè-

ÿõ öèêëè÷åñêîãî íàãðóæåíèÿ, äåòàëü ïðîäîëæàåò

ôóíêöèîíèðîâàòü äî òåõ ïîð, ïîêà ðàñïðîñòðàíå-

íèå òðåùèíû óñòîé÷èâî è ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ

ïðîãíîçèðóåìî. Äàëåå äåòàëü ðåìîíòèðóþò èëè

çàìåíÿþò. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïîâåäåíèÿ óñòàëî-

ñòíîé òðåùèíû â ìàòåðèàëå, èç êîòîðîãî èçãî-

òîâëåíà äåòàëü ÃÒÄ, ïðîâîäÿò èñïûòàíèÿ íà ñêî-

ðîñòü ðîñòà òðåùèíû óñòàëîñòè (äàëåå ÑÐÒÓ).

Äëÿ îïèñàíèÿ íàïðÿæåííîãî ñîñòîÿíèÿ îá-

ðàçöà èëè äåòàëè ñ òðåùèíîé èñïîëüçóþò êîýô-

ôèöèåíò èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé K (äàëåå

ÊÈÍ), êîòîðûé êîëè÷åñòâåííî õàðàêòåðèçóåò íà-

ïðÿæåííîå ñîñòîÿíèå â îêðåñòíîñòè âåðøèíû

òðåùèíû. ÊÈÍ çàâèñèò îò äëèíû òðåùèíû, ïðè-

ëîæåííîé íàãðóçêè (èëè íàïðÿæåíèÿ íà îòäàëå-

íèè îò âåðøèíû òðåùèíû), ãåîìåòðèè îáðàçöà

èëè äåòàëè:

K F a� � � , (1)

a — äëèíà òðåùèíû; ó — íîìèíàëüíîå íàïðÿæå-

íèå; F — ôóíêöèÿ, õàðàêòåðèçóþùàÿ ãåîìåòðèþ

îáðàçöà èëè äåòàëè.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ÑÐÒÓ ïðîâîäÿò èñïûòàíèÿ

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñ íàäðåçîì, ÷òî ïîçâîëÿåò

êîíòðîëèðîâàòü ìåñòî çàðîæäåíèÿ òðåùèíû.

Ïðè ýòîì ïðåäâàðèòåëüíî âûðàùèâàþò óñòàëîñò-

íóþ òðåùèíó, à äàëåå ïðîâîäÿò èñïûòàíèå —

öèêëè÷åñêè íàãðóæàþò îáðàçåö, ðåãèñòðèðóÿ èç-

ìåíåíèÿ äëèíû òðåùèíû (ÎÑÒ 1 92127, ASTM

E647). Äëÿ ó÷åòà âëèÿíèÿ îñîáûõ ýêñïëóàòàöèîí-

íûõ ôàêòîðîâ èññëåäîâàòåëè ïðîâîäÿò ñïåöèàëü-

íûå èñïûòàíèÿ, íàïðèìåð, â óñëîâèÿõ âîçäåéñò-

âèÿ êîððîçèîííî-àêòèâíîé ñðåäû [3] èëè ïðè

ñëó÷àéíîì õàðàêòåðå íàãðóæåíèÿ [4].

Ïî ðåçóëüòàòàì èñïûòàíèÿ â äâîéíûõ ëîãà-

ðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ ñòðîÿò êèíåòè÷åñêóþ

äèàãðàììó óñòàëîñòíîãî ðàçðóøåíèÿ (ÊÄÓÐ), äå-

ìîíñòðèðóþùóþ çàâèñèìîñòü ÑÐÒÓ îò ðàçìàõà

ÊÈÍ. Äëÿ áîëüøèíñòâà êîíñòðóêöèîííûõ ìàòå-

ðèàëîâ ýòó äèàãðàììó ìîæíî ðàçäåëèòü íà òðè

ó÷àñòêà. Âòîðîé ó÷àñòîê êèíåòè÷åñêîé äèàãðàì-

ìû — ëèíåéíûé, èëè ó÷àñòîê ñòàáèëüíîãî ðîñòà

òðåùèíû, — îïèñûâàþò óðàâíåíèåì Ïýðèñà

d

d

a

N
= C(ÄK)m, (2)

ãäå N — êîëè÷åñòâî öèêëîâ íàãðóæåíèÿ; ÄK —

ðàçìàõ ÊÈÍ (ðàçíîñòü ìàêñèìàëüíîãî è ìèíè-

ìàëüíîãî çíà÷åíèé); C è m — êîíñòàíòû ìàòå-

ðèàëà, îïðåäåëÿåìûå ïðè îáðàáîòêå ðåçóëüòàòîâ

èñïûòàíèé. Ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ãðàíèö ëèíåé-

íîãî ó÷àñòêà è êîíñòàíò C è m ÿâëÿþòñÿ îáúåêòà-

ìè èíòåðåñà èññëåäîâàòåëåé [5 – 8].

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÑÐÒÓ (da/dN) èñïîëüçóþò

ìåòîäû ÷èñëåííîãî äèôôåðåíöèðîâàíèÿ è ýêñïå-

ðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûå çàôèêñèðîâàííóþ äëè-

íó òðåùèíû a è ñîîòâåòñòâóþùåå åé ÷èñëî öèê-

ëîâ N. Èññëåäîâàòåëè îòìå÷àþò, ÷òî âûáîð ìåòî-

äà ÷èñëåííîãî äèôôåðåíöèðîâàíèÿ âëèÿåò íà

ðàçáðîñ ÑÐÒÓ íà ÊÄÓÐ è íà îïðåäåëÿåìûå ïàðà-

ìåòðû óðàâíåíèÿ Ïýðèñà [9 – 11]. Öåëü äàííîãî

èññëåäîâàíèÿ — âûÿâëåíèå çàêîíîìåðíîñòåé,

ïðåèìóùåñòâ è íåäîñòàòêîâ ìåòîäîâ ÷èñëåííîãî

äèôôåðåíöèðîâàíèÿ, ïðèìåíÿåìûõ äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ ÑÐÒÓ (da/dN) íà ó÷àñòêå óñòîé÷èâîãî ðîñ-

òà òðåùèíû íà ÊÄÓÐ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ðåàëèçàöèè êîì-

ïëåêñíîé íàó÷íîé ïðîáëåìû 2.2 «Êâàëèôèêàöèÿ

è èññëåäîâàíèå ìàòåðèàëîâ» («Ñòðàòåãè÷åñêèå

íàïðàâëåíèÿ ðàçâèòèÿ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé

èõ ïåðåðàáîòêè íà ïåðèîä äî 2030 ãîäà») [12, 13]

ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäîâàíèÿ ÖÊÏ «Êëèìàòè-

÷åñêèå èñïûòàíèÿ» ÍÈÖ «Êóð÷àòîâñêèé èíñòè-

òóò» — ÂÈÀÌ.

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû ðåçóëüòàòû èñïûòà-

íèé íà ÑÐÒÓ ïðè êîìíàòíîé è ýêñïëóàòàöèîí-
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íûõ òåìïåðàòóðàõ 21 îáðàçöà èç æàðîïðî÷íûõ

íèêåëåâûõ ñïëàâîâ, 40 îáðàçöîâ èç òèòàíîâûõ

ñïëàâîâ [14, 15] è ñåìè îáðàçöîâ èç âûñîêîïðî÷-

íîé ìàðòåíñèòîñòàðåþùåé ñòàëè [16].

Èñïûòûâàëè êîìïàêòíûå Ñ(Ò) îáðàçöû íà

âíåöåíòðåííîå ðàñòÿæåíèå (ðèñ. 1) ïðè ñèíóñîè-

äàëüíîé ôîðìå íàãðóæåíèÿ ñ ÷àñòîòîé 5 – 20 Ãö

íà ñåðâîãèäðàâëè÷åñêèõ èñïûòàòåëüíûõ ìàøè-

íàõ [17]. Äëóíó òðåùèíû îïðåäåëÿëè ìåòîäîì

ïîäàòëèâîñòè. Âñå èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè ïðè ïî-

ñòîÿííîì êîýôôèöèåíòå àñèììåòðèè íàãðóçêè â

óñëîâèÿõ âîçðàñòàíèÿ ÊÈÍ ñ ïîñòîÿííîé ñêîðî-

ñòüþ èëè ïðè ïîñòîÿííîé àìïëèòóäå íàãðóçêè.

ÊÈÍ äëÿ êîìïàêòíîãî îáðàçöà ðàññ÷èòûâàëè

ïî ñëåäóþùåé ôîðìóëå:

K
P

B W
�

�

�

�

� � �

2

1
0 886 4 64

13 32 14 72 5 6

3 2

2 3








 �


 
 


( )
( , ,

, , ,

/

4

0 2

);

; , ,
 
� �

�

�

�

�

�

�

�

a

W

(3)

ãäå P — íàãðóçêà; a — äëèíà òðåùèíû; W — øè-

ðèíà îáðàçöà.

ÑÐÒÓ (da/dN)i íàõîäèëè ìåòîäîì ñåêóùåé è

ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíûõ ïîëèíîìîâ. Äëÿ

îïðåäåëåíèÿ (da/dN)i ìåòîäîì ñåêóùåé èñïîëü-

çîâàëè òî÷êè {ai, Ni} è îäíó èç äâóõ ñîñåäíèõ òî-

÷åê — {ai – 1, Ni – 1} èëè {ai + 1, Ni + 1}. Ñêîðîñòü

ðîñòà òðåùèíû íà òåêóùåì öèêëå ðàññ÷èòûâàëè

êàê òàíãåíñ óãëà íàêëîíà ìåæäó ýòèìè òî÷êàìè.

Ïðè ðåàëèçàöèè ìåòîäà äèôôåðåíöèàëüíûõ

ïîëèíîìîâ äëÿ ðàñ÷åòà ÑÐÒÓ (da/dN)i ïðèìåíÿ-

ëè ýêñïåðèìåíòàëüíóþ òî÷êó {ai, Ni} è åùå äâå,

÷åòûðå èëè øåñòü ñîñåäíèõ òî÷åê (â ñîîòâåòñòâèè

ñ ASTM E647). Çàâèñèìîñòü äëèíû òðåùèíû îò

÷èñëà öèêëîâ àïïðîêñèìèðîâàëè ïîëèíîìîì âòî-

ðîé ñòåïåíè ñ èñïîëüçîâàíèåì âûáðàííûõ òî÷åê

ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ. ÑÐÒÓ (da/dN)i

îïðåäåëÿëè êàê çíà÷åíèå ïðîèçâîäíîé îò àïïðî-

êñèìèðóþùåé ôóíêöèè a(N) â òî÷êå Ni. Ïðèíöè-

ïû ïðèìåíåíèÿ ìåòîäîâ ÷èñëåííîãî äèôôåðåí-

öèðîâàíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ da/dN ãðàôè÷åñêè

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèÿ

êàæäîãî îáðàçöà îáðàáàòûâàëè ñ ïðèìåíåíèåì

êàæäîãî èç ÷åòûðåõ ìåòîäîâ.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ðàññìàòðèâàëè íåñêîëüêî êðèòåðèåâ «ïðà-

âèëüíîñòè» âûáîðà ìåòîäà ÷èñëåííîãî äèôôå-

ðåíöèðîâàíèÿ. Â êà÷åñòâå ïåðâîãî êðèòåðèÿ, õà-

ðàêòåðèçóþùåãî áëèçîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ ê âûáðàííîé ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè,

âûáðàí êîýôôèöèåíò äåòåðìèíàöèè

R

y y

y y

i

i

n

i

i

n

2

2

1

1

2

�

�

�

�

�

�

�

(̂ )

( )

, (4)

ãäå yi — ôàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå çàâèñèìîé ïåðå-

ìåííîé; ŷ i
— ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå çàâèñèìîé ïå-

ðåìåííîé; y — ñðåäíåå çíà÷åíèå çàâèñèìîé ïåðå-

ìåííîé; n — êîëè÷åñòâî ïàð çíà÷åíèé çàâèñèìîé

è íåçàâèñèìîé ïåðåìåííûõ. Â äàííîì ñëó÷àå çà-

âèñèìîé ïåðåìåííîé ÿâëÿåòñÿ ëîãàðèôì da/dN,

íåçàâèñèìîé — ëîãàðèôì ÄK. Êîýôôèöèåíò äå-

òåðìèíàöèè ÷èñëåííî õàðàêòåðèçóåò äîëþ äèñ-

ïåðñèè çàâèñèìîé ïåðåìåííîé, îáúÿñíåííîé ìî-

äåëüþ (â íàñòîÿùåì ñëó÷àå — óðàâíåíèåì Ïýðè-

ñà). Åñëè R2 ðàâåí åäèíèöå, íàáëþäàåòñÿ ñòðîãàÿ

ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü.

Ïðè àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ öåëüþ èññëåäîâàòåëÿ ÿâëÿåòñÿ ïðîãíîçè-

ðîâàíèå êîëè÷åñòâà öèêëîâ, çà êîòîðîå ÊÈÍ äîñ-

òèãíåò êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ, ïîñëå êîòîðîãî

íà÷èíàåòñÿ ëàâèíîîáðàçíûé ðîñò òðåùèíû. ×òî-

áû ðàññ÷èòàòü ÷èñëî öèêëîâ íàãðóæåíèÿ äî äîñ-
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Ðèñ. 1. Êîìïàêòíûé îáðàçåö äëÿ âíåöåíòðåííîãî ðàñòÿ-

æåíèÿ

Fig. 1. Compact sample for eccentric tension
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Ðèñ. 2. Ãðàôè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå ìåòîäîâ ÷èñëåííîãî

äèôôåðåíöèðîâàíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÑÐÒÓ

Fig. 2. Application of numerical differentiation methods to

FCGR determination



òèæåíèÿ êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ ÊÈÍ, íàäî ïðî-

èíòåãðèðîâàòü óðàâíåíèå Ïýðèñà:

ÄNðàñ÷ =
da

C K a n

a

a

( ( ))
,

�

1

2

�
(5)

ãäå ÄNðàñ÷ — ðàçíîñòü ÷èñëà öèêëîâ íàãðóæå-

íèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèõ êîíöó è íà÷àëó ëèíåéíîãî

ó÷àñòêà ÊÄÓÐ â ñîîòâåòñòâèè ñ ìîäåëüþ Ïýðèñà;

a1 è a2 — äëèíà òðåùèíû â íà÷àëå è êîíöå ëè-

íåéíîãî ó÷àñòêà ÊÄÓÐ. Òîãäà âåëè÷èíó ïàðàìåò-

ðà, õàðàêòåðèçóþùåãî ðàçíèöó ðàñ÷åòíîãî è ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíîãî ÷èñåë öèêëîâ äî äîñòèæåíèÿ

êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ ÊÈÍ, ìîæíî âûðàçèòü

ñëåäóþùèì îáðàçîì:

÷ =
� �

�

N N

N

ýêñ ðàñ÷

ýêñ

�

· 100 %, (6)

ãäå ÷ — èíòåãðàëüíûé ïàðàìåòð òî÷íîñòè;

ÄNýêñ — ðàçíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåí-

íûõ ÷èñåë öèêëîâ â êîíöå è íà÷àëå ëèíåéíîãî

ó÷àñòêà ÊÄÓÐ. Ïàðàìåòðû ÷ è R2 èñïîëüçóþò

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ãðàíèö ëèíåéíîãî ó÷àñòêà

ÊÄÓÐ. Íàïðèìåð, â ðàáîòå [8] âûáîðêó ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ òî÷åê da/dN — ÄK ïîñëåäîâàòåëüíî

îãðàíè÷èâàþò ñïðàâà è ñëåâà òàêèì îáðàçîì, ÷òî-

áû ìèíèìèçèðîâàòü ÷ è ïðèáëèçèòü ê åäèíèöå

R2.

Äëÿ èññëåäóåìûõ 68 îáðàçöîâ îïðåäåëåíû

êîíñòàíòû óðàâíåíèÿ Ïýðèñà m è C, êîýôôèöè-

åíò äåòåðìèíàöèè R2 è èíòåãðàëüíûé ïàðàìåòð

òî÷íîñòè ÷ äëÿ êàæäîãî èç ÷åòûðåõ ðàññìàòðè-

âàåìûõ ìåòîäîâ ÷èñëåííîãî äèôôåðåíöèðî-

âàíèÿ. Çíà÷åíèÿ R2 è ÷ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3.

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû ñðåäíèå çíà÷åíèÿ R2 è ÷

ïîëíîé âûáîðêè îáðàçöîâ.

Äëÿ âñåõ êëàññîâ ñïëàâîâ R2 âîçðàñòàë ïðè

óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî-

÷åê, èñïîëüçóåìûõ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÑÐÒÓ, ïðè-

÷åì ýòî íàáëþäàëîñü íå òîëüêî â ñðåäíåì äëÿ

âñåé âûáîðêè, íî è äëÿ êàæäîãî îòäåëüíîãî îá-

ðàçöà. Ïðè àïïðîêñèìàöèè ïî òðåì ýêñïåðèìåí-

òàëüíûì òî÷êàì óâåëè÷åíèå êîððåëÿöèè íåçíà-

÷èòåëüíî, ïî ïÿòè è ñåìè òî÷êàì — ñóùåñòâåííî.

Èíòåãðàëüíûé ïàðàìåòð òî÷íîñòè ÷ íàèáîëåå

áëèçîê ê íóëþ ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà, â êîòî-

ðîì çàäåéñòâîâàíî íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî òî÷åê.

Â ñðåäíåì ÷ âîçðàñòàåò ïðè ïåðåõîäå îò ìåòîäà

ñåêóùåé ê ìåòîäó äèôôåðåíöèàëüíûõ ïîëèíî-

ìîâ ïî òðåì òî÷êàì, ò.å. óâåëè÷èâàåòñÿ ðàçíèöà

ìåæäó ïðîãíîçèðóåìûì ìîäåëüþ Ïýðèñà è ýêñïå-

ðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûì ÷èñëîì öèêëîâ äî íà-

÷àëà ëàâèíîîáðàçíîãî ðîñòà òðåùèíû.

Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå

ìåòîäîì ñåêóùåé è ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíûõ

ïîëèíîìîâ ïî òðåì òî÷êàì, èìåþò áîëüøîé ðàç-

áðîñ. Áîëüøàÿ èõ äîëÿ ëåæèò â îáëàñòÿõ íèçêèõ

çíà÷åíèé R2 è âûñîêèõ çíà÷åíèé ÷, ò.å. äëÿ íèõ

ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïëîõî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñ-

ïåðèìåíòîì. Ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà òî÷åê, èñ-

ïîëüçóåìûõ äëÿ àïïðîêñèìàöèè, R2 ïðèáëèæàåò-

ñÿ ê åäèíèöå, à ÷ óìåíüøàåòñÿ. Ïðè àïïðîêñèìà-

öèè ïî ñåìè òî÷êàì íàáëþäàåòñÿ âûñîêîå ñîîò-

âåòñòâèå ýêñïåðèìåíòà ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè.

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ïðèìåðû ñãëàæèâàíèÿ

ÑÐÒÓ ïðè ïðèìåíåíèè ìåòîäà äèôôåðåíöèàëü-

íûõ ïîëèíîìîâ ïî ñåìè òî÷êàì.

Íàáëþäàåìûå ÿâëåíèÿ ìîæíî îáúÿñíèòü òåì,

÷òî àïïðîêñèìàöèÿ a(N) ëèíåéíîé ôóíêöèåé ïî

äâóì òî÷êàì (ìåòîä ñåêóùåé) è ïîëèíîìîì âòî-

ðîé ñòåïåíè ïî òðåì òî÷êàì (ìåòîä äèôôåðåíöè-

àëüíûõ ïîëèíîìîâ ïî òðåì òî÷êàì) ôàêòè÷åñêè

ÿâëÿþòñÿ èíòåðïîëÿöèåé, ò.å. àïïðîêñèìèðó-

þùàÿ ôóíêöèÿ ïðîõîäèò ÷åðåç âñå çàäåéñòâîâàí-

íûå òî÷êè {ai, Ni}. Ïðè àïïðîêñèìàöèè ïîëèíî-

ìîì âòîðîé ñòåïåíè ïî ïÿòè, ñåìè è áîëåå òî÷êàì

a(N) íå ïðîõîäèò ÷åðåç ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷-

56 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2024. Òîì 90. ¹ 2

n

n

n

÷
,
%

R2

Ðèñ. 3. Ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó R2 è ÷ ïðè ðàçíûõ ìåòîäàõ

÷èñëåííîãî äèôôåðåíöèðîâàíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÑÐÒÓ

Fig. 3. Relationships between R2 and ÷ for different meth-

ods of numerical differentiation in FCGR determination

Òàáëèöà 1. Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ êðèòåðèåâ ñîîòâåòñòâèÿ ìîäåëè ýêñïåðèìåíòó

Table 1. Mean values of the criteria for matching the model to the experiment

Ïàðàìåòð Ìåòîä ñåêóùåé

Ìåòîä äèôôåðåíöèàëüíûõ ïîëèíîìîâ

n = 3 n = 5 n = 7

Ñðåäíåå çíà÷åíèå R2 0,86 0,88 0,96 0,97

Ñðåäíåå çíà÷åíèå ÷, % 6,05 17,2 5,9 3,4



êè, ïîýòîìó îñòàåòñÿ áîëåå ãëàäêîé ïðè áîëüøîì

ðàçáðîñå {ai, Ni}. Ðåçêîå ïðèðàùåíèå äëèíû òðå-

ùèíû âûçûâàåò áîëüøåå èçìåíåíèå èíòåðïîëè-

ðóþùåé ôóíêöèè a(N), ÷åì àïïðîêñèìèðóþùåé.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíÿòîé ìàòåìàòè÷åñêîé

ìîäåëüþ (óðàâíåíèå Ïýðèñà) çàâèñèìîñòü a(N)

íà âñåì ëèíåéíîì ó÷àñòêå ÊÄÓÐ îïèñûâàåòñÿ

óðàâíåíèåì (4). Ïðåäñòàâëåíèå ýòîé ôóíêöèè

ïîëèíîìîì âòîðîé ñòåïåíè íà íåêîòîðîì ó÷àñòêå

ÿâëÿåòñÿ ïðèáëèæåíèåì, ïðè÷åì ÷åì áîëüøå ýòîò

ó÷àñòîê (÷åì áîëüøå òî÷åê èñïîëüçîâàíî äëÿ àï-

ïðîêñèìàöèè), òåì ýòî ïðèáëèæåíèå îøèáî÷íåé.

Â äàííîé ðàáîòå ïðèðîñò òðåùèíû ðåãèñòðèðîâà-

ëè êàæäûå 0,1 ìì. Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ëþáîé

ó÷àñòîê ôóíêöèè a(N) ïðîòÿæåííîñòüþ íå áîëåå

0,6 ìì êîððåêòíî îïèñûâàåòñÿ ïîëèíîìîì âòîðîé

ñòåïåíè.

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû ïðèìåðû ÊÄÓÐ íèêå-

ëåâîãî ñïëàâà ïðè êîìíàòíîé è ýêñïëóàòàöèîí-

íîé òåìïåðàòóðàõ. Èç ðèñ. 5, à âèäíî, ÷òî åñëè

ÊÄÓÐ, ïîñòðîåííàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ñå-

êóùåé, õàðàêòåðèçóåòñÿ ìàëûì ðàçáðîñîì ÑÐÒÓ,

òî ÊÄÓÐ, ïîñòðîåííàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì áîëåå

ñëîæíîãî ìåòîäà ÷èñëåííîãî äèôôåðåíöèðîâà-

íèÿ, ïðàêòè÷åñêè íàêëàäûâàåòñÿ íà íåå. Íà

ðèñ. 5, á ïîêàçàíû ÊÄÓÐ, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ

÷åòûðåõ ðàññìîòðåííûõ ìåòîäîâ ÷èñëåííîãî

äèôôåðåíöèðîâàíèÿ. Ïðè îïðåäåëåíèè ÑÐÒÓ

ìåòîäîì ñåêóùåé íàáëþäàåòñÿ áîëüøîé ðàçáðîñ,

èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà äèôôåðåíöèàëüíûõ ïîëè-

íîìîâ ïî òðåì òî÷êàì ýòîò ðàçáðîñ ïðàêòè÷åñêè

íå óìåíüøàåò, à ìåòîä äèôôåðåíöèàëüíûõ ïîëè-

íîìîâ ïî ïÿòè è ñåìè òî÷êàì çíà÷èòåëüíî ñãëà-

æèâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû.
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R2 = 0,95

Ðèñ. 4. Ïðèìåðû «ñãëàæèâàíèÿ» ÊÄÓÐ ñ ïîìîùüþ àïïðîêñèìàöèè ÑÐÒÓ ïîëèíîìîì âòîðîé ñòåïåíè ïî ñåìè òî÷êàì

Fig. 4. Examples of “smoothing” KDFF using the approximation of FCGR by a polynomial of the second degree in seven

points



Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èñïûòà-

íèÿ òèòàíîâîãî ñïëàâà. Èíòåãðàëüíûé ïàðàìåòð

òî÷íîñòè ÷ íå ïðåâûøàåò îäíîãî ïðîöåíòà —

ðàñ÷åòíîå ÷èñëî öèêëîâ, ñîîòâåòñòâóþùåå çàâåð-

øåíèþ óñòîé÷èâîãî ðîñòà òðåùèíû, ïðàêòè÷åñêè

ñîâïàäàåò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì. Îäíàêî êîð-

ðåëÿöèÿ ìåæäó ÑÐÒÓ è ðàçìàõîì ÊÈÍ íå áîëåå

÷åì óäîâëåòâîðèòåëüíà (ðèñ. 6, à), è ðàñ÷åòíàÿ

ôóíêöèÿ ÷èñëà öèêëîâ N(a) ïðè ïðîìåæóòî÷-

íûõ çíà÷åíèÿõ äëèíû òðåùèíû a ñóùåñòâåííî

îòêëîíÿåòñÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé

(ðèñ. 6, á). Òàêèì îáðàçîì, áëèçîñòü ê íóëþ ÷ íå

ãàðàíòèðóåò õîðîøåãî ñîîòâåòñòâèÿ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèÿ íà ÑÐÒÓ ìàòå-

ìàòè÷åñêîé ìîäåëè.

Âûáîð ìåòîäà ÷èñëåííîãî äèôôåðåíöèðîâà-

íèÿ âëèÿåò íà òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíò

Ïýðèñà C è m. Èññëåäîâàòåëè îòìå÷àþò, ÷òî äëÿ

îäíîãî ìàòåðèàëà èëè êëàññà ìàòåðèàëîâ âçàèìî-

ñâÿçü êîíñòàíò lg(C) è lg(m) õîðîøî îïèñûâàåòñÿ

ëèíåéíîé çàâèñèìîñòüþ, ò.å. âåëè÷èíû C è n íå

ÿâëÿþòñÿ íåçàâèñèìûìè [18 – 20]. Áîëåå òîãî,

êîððåëÿöèþ ìåæäó ýòèìè âåëè÷èíàìè ïðåäëî-

æåíî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ êîððåêò-

íîñòè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ. Â äàííîé ðàáîòå

ñîïîñòàâëåíû çàâèñèìîñòè m(C) äëÿ èññëåäîâàí-

íûõ êëàññîâ ñïëàâîâ, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâà-
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ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå; á — ïðè ýêñïëóàòàöèîííîé òåìïåðàòóðå

Fig. 5. Comparison of the KDFF of a nickel alloy obtained using different methods of numerical differentiation: a — at room

temperature; b — at operating temperature
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Ðèñ. 6. Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé íà ÑÐÒÓ îáðàçöà èç òèòàíîâîãî ñïëàâà: à — ÊÄÓÐ; á — çàâèñèìîñòü äëèíû òðåùèíû îò

÷èñëà öèêëîâ

Fig. 6. Results of testing a titanium alloy sample for FCGR: a — KDFF; b — dependence of the crack length on the number of

cycles



íèåì ðàçíûõ ìåòîäîâ ÷èñëåííîãî äèôôåðåíöè-

ðîâàíèÿ, à êîýôôèöèåíò äåòåðìèíàöèè âûáîðîê

lg(m) è lg(C) ïðèíÿò â êà÷åñòâå òðåòüåãî êðèòå-

ðèÿ «ïðàâèëüíîñòè» âûáîðà ìåòîäà ÷èñëåííîãî

äèôôåðåíöèðîâàíèÿ.

Íà ðèñ. 7 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè êîíñòàíò

óðàâíåíèÿ Ïýðèñà m(C) â äâîéíûõ ëîãàðèôìè-

÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ äëÿ òèòàíîâûõ ñïëàâîâ,

íèêåëåâûõ ñïëàâîâ è ñòàëè. Íà ãðàôèêè íàíåñå-

íû çíà÷åíèÿ m è C, ïîëó÷åííûå ïðè ðàñ÷åòå

ÑÐÒÓ ïî äâóì òî÷êàì ìåòîäîì ñåêóùåé è ïî

ñåìè òî÷êàì ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíûõ ïîëè-

íîìîâ. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû êîýôôèöèåíòû äå-

òåðìèíàöèè äëÿ âûáîðîê lg(m) – lg(C), ïîëó÷åí-

íûõ ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçíûõ ìåòîäîâ ÷èñëåí-

íîãî äèôôåðåíöèðîâàíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà ÑÐÒÓ.

Äëÿ âñåõ òðåõ ðàññìîòðåííûõ êëàññîâ ñïëàâîâ

èçìåíåíèå ñïîñîáà ÷èñëåííîãî äèôôåðåíöèðîâà-

íèÿ âûçûâàåò íåçíà÷èòåëüíûå êîëåáàíèÿ êîýô-

ôèöèåíòà äåòåðìèíàöèè, íå ïðåâûøàþùèå îä-

íîãî ïðîöåíòà.
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Fig. 7. Correlation of the logarithms of the constants of the Paris equation C and m for different methods of calculating FCGR

Òàáëèöà 2. Çàâèñèìîñòü êîððåëÿöèè ìåæäó lg(m) è lg(C) îò ìåòîäà ÷èñëåííîãî äèôôåðåíöèðîâàíèÿ

Table 2. Dependence of the correlation between log(m) and log(C) on the method of numerical differentiation

Ìàòåðèàëû R2 äëÿ ìåòîäà ñåêóùåé

Ìåòîä äèôôåðåíöèàëüíûõ ïîëèíîìîâ

R2 ïðè n = 3 R2 ïðè n = 5 R2 ïðè n = 7

Òèòàíîâûå ñïëàâû 0,9561 0,9568 0,9561 0,9546

Íèêåëåâûå ñïëàâû 0,8507 0,8518 0,8505 0,8468

Ñòàëü 0,9521 0,9564 0,9504 0,9486



Çàêëþ÷åíèå

Ïðîâåäåííûé àíàëèç âëèÿíèÿ ìåòîäîâ

÷èñëåííîãî äèôôåðåíöèðîâàíèÿ íà îïðåäåëå-

íèå ÑÐÒÓ da/dN ïîçâîëèë ñäåëàòü ñëåäóþùèå

âûâîäû.

1. ×åì áîëüøå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê

èñïîëüçîâàíî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÑÐÒÓ (da/dN)i â

êàæäîé òî÷êå ai, òåì ìåíüøå ðàçáðîñ äàííûõ è

âûøå êîýôôèöèåíò äåòåðìèíàöèè.

2. Ïðè îïðåäåëåíèè ÑÐÒÓ ìåòîäîì äèôôå-

ðåíöèàëüíûõ ïîëèíîìîâ ïî òðåì òî÷êàì ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ ìåòîäîì ñåêóùåé íåçíà÷èòåëüíî ïî-

âûøàåòñÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó ÑÐÒÓ è ÊÈÍ (óâå-

ëè÷èâàåòñÿ R2) è âîçðàñòàåò ðàçíèöà ìåæäó ðàñ-

÷åòíûì è ýêñïåðèìåíòàëüíûì ÷èñëàìè öèêëîâ,

ñîîòâåòñòâóþùèõ óñòîé÷èâîìó ðîñòó òðåùèíû

(óâåëè÷åíèå ÷). Ïðè àïïðîêñèìàöèè ÑÐÒÓ ìå-

òîäîì äèôôåðåíöèàëüíûõ ïîëèíîìîâ ïî ïÿòè è

ñåìè òî÷êàì íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå ñãëà-

æèâàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ñîïðîâîæ-

äàåìîå çàìåòíûìè óâåëè÷åíèåì R2 è óìåíüøå-

íèåì ÷.

3. Áëèçîñòü ê íóëþ èíòåãðàëüíîãî ïàðàìåòðà

òî÷íîñòè ÷ ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì, íî íå äîñòà-

òî÷íûì êðèòåðèåì õîðîøåãî ñîîòâåòñòâèÿ ðå-

çóëüòàòà èñïûòàíèÿ íà ÑÐÒÓ îïèñûâàþùåé åãî

ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè, òîãäà êàê ñîâîêóïíîñòü

ïàðàìåòðîâ ÷ è R2 îäíîçíà÷íî ôîðìèðóåò ýòîò

êðèòåðèé.

4. Âûáîð ìåòîäà ÷èñëåííîãî äèôôåðåíöèðî-

âàíèÿ íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà êîððåëÿöèþ ëî-

ãàðèôìîâ êîíñòàíò óðàâíåíèÿ Ïýðèñà C è m.
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Ïðåäëîæåí ìåòîä ðàñ÷åòà íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ñëîåâ îðòîãîíàëü-

íî-àðìèðîâàííîãî ïîëèìåðíîãî êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëü-

íîé äèàãðàììû äåôîðìèðîâàíèÿ ïðè îäíîîñíîì ðàñòÿæåíèè. Ñóòü ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â

ðåøåíèè ñèñòåìû äâóõ óðàâíåíèé, îïèñûâàþùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûå êðèâûå óx = f(åx) è

óx = f(åy), êîòîðîå ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü äâà íåèçâåñòíûõ ïàðàìåòðà, ñâÿçàííûõ ñ ñåêóùè-

ìè óïðóãèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ìàòåðèàëà ñëîåâ. Çàêîí èçìåíåíèÿ îñòàëüíûõ íåèçâåñò-

íûõ ïàðàìåòðîâ çàäàåòñÿ ïóòåì ïðèíÿòèÿ äîïóùåíèé î òîì, êàêèì îáðàçîì ïîëèìåðíûé

êîìïîçèöèîííûé ìàòåðèàë è åãî ñëîè äåôîðìèðóþòñÿ â ïðîöåññå íàãðóæåíèÿ. Äëÿ ïðîâå-

äåíèÿ ðàñ÷åòà íåîáõîäèìî çàäàòü íà÷àëüíûå çíà÷åíèÿ óïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê îäíîíàï-

ðàâëåííîãî ìàòåðèàëà ñëîåâ, êîòîðûå äîëæíû õîðîøî ñîãëàñîâûâàòüñÿ ñ îïðåäåëåííûìè

èç ýêñïåðèìåíòà íà÷àëüíûìè âåëè÷èíàìè óïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê èññëåäóåìîé ñòðóêòóðû.

Ïî ðàçðàáîòàííîìó àëãîðèòìó ïîëó÷åíû ðàñ÷åòíûå çàâèñèìîñòè ìåæäó ñðåäíèìè íàïðÿ-

æåíèÿìè, äåôîðìàöèÿìè è ñåêóùèìè óïðóãèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ñëîåâ ñòðóêòóðû

(0°/90°/90°/0°) èç ñòåêëîïëàñòèêà E-Glass/MY750 ñ èñïîëüçîâàíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ, âçÿòûõ èç ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêîâ. Ðàñ÷åòû, ïðîâåäåííûå äëÿ òðåõ íàáîðîâ íà-

÷àëüíûõ çíà÷åíèé óïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê èññëåäóåìîãî ìàòåðèàëà, ïîêàçàëè êà÷åñòâåííî

îäèíàêîâûå ðåçóëüòàòû. Ïîïåðå÷íîå ðàñòÿãèâàþùåå íàïðÿæåíèå â ñëîå 90° äîñòèãàåò ìàê-

ñèìóìà â ïåðâîé ïîëîâèíå äèàãðàììû äåôîðìèðîâàíèÿ, à çàòåì ñíèæàåòñÿ äî íóëÿ. Àíàëî-

ãè÷íîå íàïðÿæåíèå â ñëîå 0° äîñòèãàåò ìàêñèìóìà â òî÷êå ðàçðóøåíèÿ èññëåäóåìîé ñòðóê-

òóðû. Âûÿâëåíî, ÷òî ìàêñèìàëüíûå ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ ïîïåðå÷íûõ íàïðÿæåíèé, äåéñò-

âóþùèõ â ñëîÿõ 0° è 90°, çàìåòíî ïðåâûøàþò óêàçàííûé â ïóáëèêàöèè äðóãèõ àâòîðîâ ïðå-

äåë ïðî÷íîñòè ìàòåðèàëà ïðè ðàñòÿæåíèè ïîïåðåê âîëîêîí. Ïðîäîëüíîå ðàñòÿãèâàþùåå

íàïðÿæåíèå â ñëîå 0° äîñòèãàåò ìàêñèìóìà â òî÷êå ðàçðóøåíèÿ è ñîîòâåòñòâóåò 95 % îò

ïðåäåëà ïðî÷íîñòè ìàòåðèàëà ïðè ðàñòÿæåíèè âäîëü âîëîêîí. Ïðîäîëüíîå ñæèìàþùåå íà-

ïðÿæåíèå â ñëîå 90° íàõîäèòñÿ íà íèçêîì óðîâíå íà ïðîòÿæåíèè âñåãî ïðîöåññà äåôîðìè-

ðîâàíèÿ èññëåäóåìîé ñòðóêòóðû. Ðåçóëüòàòû ðàáîòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàçðà-

áîòêè ìîäåëåé ïîâåäåíèÿ ñëîåâ ñ òðåùèíàìè â ìàòðèöå ïðè íàãðóæåíèè ïîëèìåðíîãî êîì-

ïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèìåðíûé êîìïîçèöèîííûé ìàòåðèàë; îðòîãîíàëüíî-àðìèðîâàí-

íûé ëàìèíàò; äèàãðàììà äåôîðìèðîâàíèÿ; íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîå ñîñòîÿíèå; ðàñ-

÷åòíàÿ ìîäåëü; ñåêóùèå óïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè; ïðåäåë ïðî÷íîñòè ïðè ðàñòÿæåíèè.
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A method for calculating the stress-strain state of layers of cross-ply laminate based on an experimental

deformation diagram under uniaxial tension is proposed. The essence of the method consists in solving a

system of two equations describing the experimental curves óx = f(åx) and óx = f(åy), which allows determi-

nation of two unknown parameters related to the secant elastic characteristics of the material layers. The
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law of change in the remaining unknown parameters is set by assumptions regarding deformation of the

polymer matrix composite and its layers during loading. To carry out the calculation, it is necessary to set

the initial values of the elastic properties of the unidirectional material of the layers, which should be well

consistent with the initial values of the elastic properties of the structure under study determined from

the experiment. According to the developed algorithm, calculated dependences between average stresses,

deformations and secant elastic properties of the layers of the structure are obtained (0°/90°/90°/0°) made

of fiberglass E-Glass/MY750 using experimental data from the literature. Calculations carried out for

three sets of initial values of the elastic properties of the material under study showed qualitatively identi-

cal results. The transverse tensile stress in the 90° layer reaches a maximum in the first half of the

stress-strain diagram, and then decreases to zero. A similar stress in the 0° layer reaches a maximum at

the failure point of the structure under study. It is revealed that the maximum calculated values of trans-

verse stresses acting in layers 0° and 90° noticeably exceed the transverse tensile strength of the material

specified in the literature. The longitudinal tensile stress in the 0° layer reaches a maximum at the failure

point and corresponds to 95% of the value of the longitudinal tensile strength of the material. The longitu-

dinal compressive stress in the 90° layer is at a low level throughout the deformation process of the struc-

ture under study. The results of this study can be recommended for developing models of the behavior of

layers with cracks in the matrix when loading a polymer matrix composite.

Keywords: polymer matrix composite; cross-ply laminate; stress-strain diagram; stress-strain state; cal-

culation model; secant elastic properties; tensile strength.

Ââåäåíèå

Ñîâðåìåííûå ìîäåëè ðàñ÷åòà íàïðÿæåííî-

äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ (ÍÄÑ) ìíîãîñëîé-

íûõ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ

(ÏÊÌ) ó÷èòûâàþò èçìåíåíèå ïîâåäåíèÿ èõ ñëîåâ

ïðè íàãðóæåíèè — ïîñëå âîçíèêíîâåíèÿ òðåùèí

â ìàòðèöå. Êàê ïðàâèëî, ýòî ðåàëèçóåòñÿ â âèäå

ìîäåëè äåãðàäàöèè ñâîéñòâ ÏÊÌ, îïðåäåëÿþùåé

çàêîí èçìåíåíèÿ ñåêóùèõ èëè êàñàòåëüíûõ óïðó-

ãèõ õàðàêòåðèñòèê ñëîåâ â çàâèñèìîñòè îò èõ òå-

êóùåãî ñîñòîÿíèÿ, íàïðèìåð, îò óðîâíÿ äåôîðìà-

öèé è íàïðÿæåíèé èëè îò íàëè÷èÿ è ïëîòíîñòè

ðàñïðåäåëåíèÿ òðåùèí â ìàòðèöå. Äàííîìó âî-

ïðîñó ïîñâÿùåíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî èññëåäîâà-

íèé, â òîì ÷èñëå [1 – 22], ÷òî, ñ îäíîé ñòîðîíû,

ñâèäåòåëüñòâóåò îá àêòóàëüíîñòè è âîñòðåáîâàí-

íîñòè óêàçàííîé òåìû, à ñ äðóãîé — îá îòñóòñò-

âèè îáùåïðèçíàííîé óíèâåðñàëüíîé ìîäåëè,

äîñòàòî÷íî õîðîøî îïèñûâàþùåé ðàçëè÷íûå

ñëó÷àè íàãðóæåíèÿ ðàçíîîáðàçíûõ ÏÊÌ.

Îäíîé èç ïðîáëåì, âîçíèêàþùèõ ïðè ðàçðà-

áîòêå ìîäåëè ïîâåäåíèÿ ñëîÿ ñ òðåùèíàìè, ÿâëÿ-

åòñÿ òðóäíîñòü ïðÿìîãî îïðåäåëåíèÿ ÍÄÑ êàæäî-

ãî èç ñëîåâ ÏÊÌ â ïðîöåññå ýêñïåðèìåíòà. Îäíà-

êî ïðè íàëè÷èè ýêñïåðèìåíòàëüíîé äèàãðàììû

äåôîðìèðîâàíèÿ ÏÊÌ ñ îòíîñèòåëüíî ïðîñòîé

ñòðóêòóðîé ðàññ÷èòàòü ÍÄÑ åãî îòäåëüíûõ ñëîåâ

âîçìîæíî.

Â äàííîé ðàáîòå ðàññìàòðèâàåòñÿ ñëó÷àé îä-

íîîñíîãî ðàñòÿæåíèÿ ìàòåðèàëà âäîëü îñè X (ñîâ-

ïàäàåò ñ íàïðàâëåíèåì àðìèðîâàíèÿ 0° ÏÊÌ),

êîòîðîå îïèñûâàåòñÿ äâóìÿ óðàâíåíèÿìè â ïðÿ-

ìîóãîëüíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò XY, óñòàíàâëè-

âàþùèìè ñâÿçü ìåæäó ñðåäíèìè äåôîðìàöèÿìè

åx, åy è íàïðÿæåíèåì óx ÏÊÌ ÷åðåç åãî ñåêóùèå

óïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè (ìîäóëü óïðóãîñòè Ex è

êîýôôèöèåíò Ïóàññîíà íxy):

åx = óx/Ex; åy = –íxyóx/Ex = –íxyåx. (1)

Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â ïðîöåññå äåôîðìèðî-

âàíèÿ ÏÊÌ âîçíèêàþùèå â åãî ñëîÿõ ïîâðåæäå-

íèÿ ðàñïðåäåëÿþòñÿ ðàâíîìåðíî ïî âñåìó îáúå-

ìó. Â ýòîì ñëó÷àå ñåêóùèå óïðóãèå õàðàêòåðèñòè-

êè â êàæäîé òî÷êå äèàãðàììû äåôîðìèðîâàíèÿ

ïîêàçûâàþò òåêóùèé ñðåäíèé óðîâåíü ñâîéñòâ

ìàòåðèàëà, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ïî ñîîòíîøåíèÿì

ìåõàíèêè ìíîãîñëîéíûõ ÏÊÌ ðàññ÷èòûâàþòñÿ

ñðåäíèå íàïðÿæåíèÿ è äåôîðìàöèè â ñëîÿõ (áåç

ó÷åòà êðàåâûõ ýôôåêòîâ).

Ñèñòåìà óðàâíåíèé (1) ïîçâîëÿåò â êàæäîé

òî÷êå äèàãðàììû äåôîðìèðîâàíèÿ ÏÊÌ âû÷èñ-

ëèòü äâà íåèçâåñòíûõ ïàðàìåòðà. Çàêîí èçìåíå-

íèÿ îñòàëüíûõ íåèçâåñòíûõ ïàðàìåòðîâ ÏÊÌ

íåîáõîäèìî çàäàòü ïóòåì ïðèíÿòèÿ äîïóùåíèé î

òîì, êàêèì îáðàçîì ÏÊÌ è åãî ñëîè äåôîðìèðó-

þòñÿ â ïðîöåññå íàãðóæåíèÿ.

Â êà÷åñòâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èñ-

ïîëüçîâàíû êðèâûå óx = f(åx) è óx = f(åy) äèàãðàì-

ìû äåôîðìèðîâàíèÿ ïðè îäíîîñíîì ðàñòÿæåíèè

ñòåêëîïëàñòèêà E-Glass/MY750 íà îñíîâå ñòåê-

ëÿííûõ âîëîêîí Silenka E-glass è ýïîêñèäíîãî

ñâÿçóþùåãî MY750/HY917/DY063 ñî ñòðóêòóðîé

(0°/90°/90°/0°), ïðåäñòàâëåííûå â ðàìêàõ ìåæäó-

íàðîäíîãî ïðîåêòà “Third World-Wide Failure

Exercise” (WWFE-III), ïîñâÿùåííîãî ñðàâíèòåëü-

íîé îöåíêå ðàçëè÷íûõ ìîäåëåé äåôîðìèðîâàíèÿ

è ðàçðóøåíèÿ ÏÊÌ [2, ñòð. 85, òàáë. 14]. Â óêà-

çàííîé ðàáîòå òàêæå ïðèâîäÿòñÿ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûå çíà÷åíèÿ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ õàðàê-

òåðèñòèê (ÔÌÕ) èñïîëüçîâàííûõ àðìèðóþùèõ

âîëîêîí [2, òàáë. 2, ñòð. 37], ñâÿçóþùåãî [2,

òàáë. 3, ñòð. 37] è âûïîëíåííîãî èç íèõ îäíîíà-

ïðàâëåííîãî ìàòåðèàëà [2, ñòð. 36, òàáë. 1].

Âûáðàííûå äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðà è

âèä íàãðóæåíèÿ ÏÊÌ ïîçâîëÿþò èñêëþ÷èòü èç

ðàññìîòðåíèÿ ñäâèãîâûå êîìïîíåíòû íàïðÿæå-

íèé è äåôîðìàöèé, ÷òî óïðîùàåò çàäà÷ó îïðåäå-
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ëåíèÿ ÍÄÑ ñëîåâ è ñîêðàùàåò îáùåå êîëè÷åñòâî

íåèçâåñòíûõ ïàðàìåòðîâ.

Êîððåêòèðîâêà èñõîäíîé äèàãðàììû

äåôîðìèðîâàíèÿ

Àíàëèç èñõîäíîé äèàãðàììû äåôîðìèðîâà-

íèÿ ïîêàçàë, ÷òî íà÷àëüíûå ó÷àñòêè êðèâûõ, ÿâ-

ëÿþùèåñÿ ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíûìè ïðè çíà÷åíè-

ÿõ íàïðÿæåíèÿ äî 100 ÌÏà, íå ïðîõîäÿò ÷åðåç

íà÷àëî êîîðäèíàò (ðèñ. 1). Â ñâÿçè ñ ýòèì áûëà

ïðîâåäåíà êîððåêòèðîâêà äèàãðàììû ïóòåì èç-

ìåíåíèÿ çíà÷åíèé äåôîðìàöèé íà âåëè÷èíó ñìå-

ùåíèÿ èñõîäíîé êðèâîé îòíîñèòåëüíî íóëåâîé

êîîðäèíàòû — íà 0,018 % âïðàâî äëÿ åx (ñì.

ðèñ. 1, à) è íà 0,007 % âëåâî äëÿ åy (ñì. ðèñ. 1, á),

íàêëîí êðèâûõ íå èçìåíÿëñÿ. Äàëüíåéøèå èñ-

ñëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü ïî îòêîððåêòèðîâàííîé

äèàãðàììå äåôîðìèðîâàíèÿ.

Çàäàíèå íà÷àëüíûõ óïðóãèõ

õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà

Íàêëîíû íà÷àëüíûõ ó÷àñòêîâ êðèâûõ ýêñïå-

ðèìåíòàëüíîé äèàãðàììû äåôîðìèðîâàíèÿ ñîîò-

âåòñòâóþò ñëåäóþùèì çíà÷åíèÿì óïðóãèõ õàðàê-

òåðèñòèê èññëåäóåìîãî ÏÊÌ (âåðõíèé èíäåêñ 0

îáîçíà÷àåò íà÷àëüíîå çíà÷åíèå âåëè÷èíû):

E x
0 = 32,3 ÃÏà; � xy

0 = 0,139. (2)

Â ðàáîòå [2, ñòð. 36, òàáë. 1] ïðåäñòàâëåíû ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ìîäóëåé óïðóãîñòè

âäîëü ( )E
1

0 è ïîïåðåê ( )E
2

0 âîëîêîí, à òàêæå êîýô-

ôèöèåíòà Ïóàññîíà �
12

0 îäíîíàïðàâëåííîãî ìàòå-

ðèàëà E-Glass/MY750:

E
1

0 = 45,6 ÃÏà; E
2

0 = 16,2 ÃÏà;

�
12

0 = 0,278. (3)

Ðàñ÷åò ïî ñîîòíîøåíèÿì ìåõàíèêè ìíîãîñëîé-

íûõ ÏÊÌ [1] ñ èñïîëüçîâàíèåì (3) äàåò ñëåäóþ-

ùèå çíà÷åíèÿ:

E x
0 = 31,1 ÃÏà; � xy

0 = 0,146. (4)

Îòëè÷èå ìåæäó çíà÷åíèÿìè õàðàêòåðèñòèê

(2) è (4) ñîñòàâëÿåò íå áîëåå 5 %, îäíàêî èñïîëü-

çîâàíèå â ðàñ÷åòàõ èñõîäíûõ âåëè÷èí (3) ïðèâî-

äèò ê òîìó, ÷òî â ñëîÿõ 0° è 90° èññëåäóåìîé

ñòðóêòóðû ïîëó÷àþòñÿ ñóùåñòâåííî ðàçíûå íà-

÷àëüíûå çíà÷åíèÿ ìîäóëÿ E
2

0 : äëÿ ïåðâîãî ñëîÿ

— 7,9 ÃÏà, à äëÿ âòîðîãî — 19,1 ÃÏà. Òàêóþ ðàç-

íèöó íåëüçÿ îáúÿñíèòü äëÿ öåëûõ ñëîåâ, âûïîë-

íåííûõ èç îäèíàêîâîãî ìàòåðèàëà. Â ñâÿçè ñ

ýòèì íà÷àëüíûå õàðàêòåðèñòèêè îäíîíàïðàâëåí-

íîãî ìàòåðèàëà (3) òðåáóþò óòî÷íåíèÿ. Äëÿ ýòîãî

èñïîëüçîâàëè ñâÿçü ìåæäó òåõíè÷åñêèìè ïîñòî-

ÿííûìè óïðóãîñòè è êîìïîíåíòàìè ìàòðèöû æå-

ñòêîñòè ÏÊÌ:

E g
g

g
g gx xx

xy

yy

xx xy xy
0 0

0 2

0

0 0 0
� � � �

( )
;�

� xy

xy

yy

g

g

0

0

0
� . (5)

Â îáùåì ñëó÷àå äëÿ îðòîãîíàëüíî-àðìèðîâàí-

íîãî ÏÊÌ, ñîñòîÿùåãî èç ñëîÿ 0° (âåðõíèé èí-

äåêñ «1») è ñëîÿ 90° (âåðõíèé èíäåêñ «2») ñ îòíî-

ñèòåëüíûìè òîëùèíàìè h ( )1 è h ( )2 = 1 – h ( )1 ñî-

îòâåòñòâåííî, êîìïîíåíòû ìàòðèöû æåñòêîñòè

ÏÊÌ âûðàæàþòñÿ ÷åðåç êîìïîíåíòû ìàòðèöû

æåñòêîñòè ñëîÿ [1]:

g g h g hxx
0

11

0 1

22

0 11� � �
( ) ( )( );
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Ðèñ. 1. Èñõîäíûå è ñêîððåêòèðîâàííûå äèàãðàììû äåôîðìèðîâàíèÿ

Fig. 1. Correction of the initial stress-strain curve



g g h g h gxy
0

12

0 1

12

0 1

12

01� � � �
( ) ( )( ) ;

g g h g hyy
0

22

0 1

11

0 11� � �
( ) ( )( ). (6)

Êîìïîíåíòû ìàòðèöû æåñòêîñòè ñëîÿ ñâÿçàíû ñ

åãî óïðóãèìè õàðàêòåðèñòèêàìè:

g
E

11

0 1

0

12

0

21

01
�

� � �

; g
E

g
12

0 1

0

21

0

12

0

21

0 11

0

21

0

1
�

�

�

�

� �

� ;

g
E

g
E

E
g

22

0 2

0

12

0

21

0 11

0 2

0

1

0 11

0 21

0

12

01
�

�

� �

� �

�

�

. (7)

Ïîäñòàâëÿÿ (6) è (7) â (5) è ïðîâåäÿ ïðåîáðàçîâà-

íèÿ, ïîëó÷èì:

E
E h h

h

x xy xy

1

0

0

12

0

12

0 0 1 0 1

12

0 1

1 1
�

� � �

�

( ( ( ) )( ) ( )

( )

� � � �

� � � �xy xy h h0

12

0 0 1 11 1 2( ( ) )
;

( ) ( )
� � �

E
E h

h

xy

xy

2

0 1

0 0 1

12

0 0 1

1
�

�

�

�

� �

( )
.

( )

( )
(8)

Âûðàæåíèÿ (5) – (8) ñïðàâåäëèâû ïðè ñëå-

äóþùèõ äîïóùåíèÿõ î äåôîðìèðîâàíèè ÏÊÌ è

åãî ñëîåâ íà íà÷àëüíîì ó÷àñòêå íàãðóæåíèÿ:

âñå ñëîè ÏÊÌ äåôîðìèðóþòñÿ ñîâìåñòíî è

èìåþò îäèíàêîâûå íà÷àëüíûå óïðóãèå õàðàêòå-

ðèñòèêè E
1

0; E
2

0; �
12

0 ;

îäíîíàïðàâëåííûé ìàòåðèàë êàæäîãî ñëîÿ

ðàñòÿãèâàåòñÿ è ñæèìàåòñÿ âäîëü è ïîïåðåê âîëî-

êîí ñ îäèíàêîâûìè ìîäóëÿìè óïðóãîñòè: E
1

� =

�
�E1

= E
1

0 , E
2

� = E2
� = E

2

0;

äëÿ êàæäîãî ñëîÿ âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå ñèì-

ìåòðèè ìàòðèöû æåñòêîñòè îäíîíàïðàâëåííîãî

ìàòåðèàëà: E
1

0

21

0
� = E

2

0

12

0
� .

Òàêèì îáðàçîì, èìåþòñÿ äâà óðàâíåíèÿ (8) è

òðè íåèçâåñòíûõ. Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî ïîäîáðàòü

áåñêîíå÷íîå ìíîæåñòâî íàáîðîâ E
1

0 , E
2

0 , �
12

0 , êîòî-

ðûå áóäóò óäîâëåòâîðÿòü çíà÷åíèÿì (2). Òàêîé

ïîäáîð ïðîâîäÿò ïóòåì çàäàíèÿ îäíîé èç õàðàê-

òåðèñòèê, íàïðèìåð �
12

0 , è âû÷èñëåíèÿ îñòàëü-

íûõ.

Â öåëÿõ îöåíêè âëèÿíèÿ íà÷àëüíûõ çíà÷åíèé

óïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê íà ðàñ÷åòíîå ÍÄÑ ñëîåâ

ïðèíèìàëè âî âíèìàíèå, ÷òî äëÿ èññëåäóåìîé

ñòðóêòóðû (0°/90°/90°/0°) îòíîñèòåëüíàÿ òîëùèíà

ñëîåâ 0° è 90° â ÏÊÌ îäèíàêîâàÿ ( ( )h 1 =

= h ( )2 = 0,5), è âûáèðàëè òðè íàáîðà — (à), (á),

(â) — íà÷àëüíûõ çíà÷åíèé óïðóãèõ õàðàêòåðè-

ñòèê (ñì. òàáëèöó), óäîâëåòâîðÿþùèõ çíà÷åíèÿì

(2). Äàííûå íàáîðû â äîñòàòî÷íî øèðîêîì äèà-

ïàçîíå âàðüèðóþò íà÷àëüíûå çíà÷åíèÿ óïðóãèõ

õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà E-Glass/MY750. Äëÿ

êàæäîãî íàáîðà ïðîâåäåí ðàñ÷åò ÍÄÑ ñëîåâ è

ÏÊÌ, à òàêæå âûïîëíåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç

ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ.

Óðàâíåíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà ÍÄÑ ñëîåâ ÏÊÌ

Äëÿ îðòîãîíàëüíî-àðìèðîâàííîãî ÏÊÌ ñðåä-

íèå äåôîðìàöèè â ñèñòåìå êîîðäèíàò ñëîåâ 0° è

90° îïðåäåëÿþòñÿ ÷åðåç ñðåäíèå äåôîðìàöèè

ÏÊÌ:

� �
1

1

2

2( ) ( )
� = åx;

� �
2

1

1

2( ) ( )
� = åy. (9)

Ñðåäíèå íàïðÿæåíèÿ, äåéñòâóþùèå â i-ì ñëîå â

åãî ñèñòåìå êîîðäèíàò, ñîñòàâëÿþò:

� � �
1 11 1 12 2

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
;

i i i i i
g g� �

� � �
2 12 1 22 2

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
;

i i i i i
g g� �

(i = 1; 2). (10)

Èñïîëüçîâàííûå â (10) êîìïîíåíòû ìàòðèöû æå-

ñòêîñòè i-ãî ñëîÿ âûðàæàþòñÿ ÷åðåç åãî óïðóãèå

õàðàêòåðèñòèêè ñîãëàñíî (7), ïðè êîòîðûõ âåðõ-

íèé èíäåêñ «0» çàìåíÿåòñÿ èíäåêñàìè (1) è (2) ñî-

îòâåòñòâåííî äëÿ ñëîåâ 0° è 90°.

Ñðåäíèå íàïðÿæåíèÿ, äåéñòâóþùèå â ÏÊÌ,

ìîæíî ïðåäñòàâèòü ÷åðåç íàïðÿæåíèÿ, äåéñòâóþ-

ùèå â ñëîÿõ:

óx = � �
1

1 1

2

2 11
( ) ( ) ( ) ( )( );h h� �

óy = � �
2

1 1

1

2 11 0
( ) ( ) ( ) ( )( ) .h h� � � (11)

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñðåäíèõ íàïðÿæåíèé â ñëîÿõ

(11) íåîáõîäèìî â êàæäîé òî÷êå ýêñïåðèìåíòàëü-

íîé äèàãðàììû äåôîðìèðîâàíèÿ îïðåäåëèòü ñå-

êóùèå óïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè ñëîåâ ÷åðåç àíà-

ëîãè÷íûå õàðàêòåðèñòèêè ÏÊÌ. Èñïîëüçóåì ñî-
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Íàáîðû (à), (á), (â) íà÷àëüíûõ óïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà E-Glass/MY750

Sets (a), (b), (c) of the initial elastic properties of the material (E-Glass/MY750)

Îáîçíà÷åíèå íàáîðà E
1

0, ÃÏà [ïðîöåíò îò çíà÷åíèÿ (3)] E
2

0, ÃÏà [ïðîöåíò îò çíà÷åíèÿ (3)] �
12

0 [ïðîöåíò îò çíà÷åíèÿ (3)]

(à) 45,6 [100 %] 18,7 [115 %] 0,239 [86 %]

(á) 47,9 [105 %] 16,2 [100 %] 0,275 [99 %]

(â) 49,7 [109 %] 14,3 [89 %] 0,310 [112 %]



îòíîøåíèÿ ìåæäó òåõíè÷åñêèìè ïîñòîÿííûìè óïðóãîñòè è êîýôôèöèåíòàìè ìàòðèöû æåñòêîñòè îðòî-

òðîïíîãî ìàòåðèàëà:

Ex = gxx –
( )g

g

xy

yy

2

= gxx – íxygxy; Ey = gyy –
( )g

g

xy

xx

2

= gyy – íyxgxy;

íxy = gxy/gyy; íyx = gxy/gxx; Exíyx = Eyíxy. (12)

Âûðàçèì êîìïîíåíòû ìàòðèöû æåñòêîñòè ÏÊÌ ÷åðåç ñîîòâåòñòâóþùèå êîìïîíåíòû ìàòðèöû æåñòêî-

ñòè ñëîåâ 0° è 90°:

g g h g hxx � � �
11

1 1

22

2 11
( ) ( ) ( ) ( )( ); g g h g hxy � � �

12

1 1

12

2 11
( ) ( ) ( ) ( )( ); g g h g hyy � � �

22

1 1

11

2 11
( ) ( ) ( ) ( )( ). (13)

Ïîñëå ïîäñòàíîâêè (13) â (12) è ïðåîáðàçîâàíèé ïîëó÷èì ñèñòåìó óðàâíåíèé:

g h gxy xy11

1

21

1 1

11

2 21

2

12

2 1
1 1

( ) ( ) ( ) ( )

( )

( )
( ) (� � �� �

�

�

� �
2

2 11
( ) ( ))( ) ;� �h E x

g h gxy11

1 21

1

12

1 12

1 1

11

2

21

2( )

( )

( )

( ) ( ) ( ) ( )
( ) (

�

�

� � � �� � � xy h)( ) .( )1 01
� � (14)

Èñïîëüçóåì ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîé æåñòêîñòè i-ãî ñëîÿ ÏÊÌ ïî àíàëîãèè ñ ðàáîòîé [1]:

�

�

�
1

1

1

0

12

12

0

( )

( ) ( )

;
i

i i
E

E
� � � �

1 1

( ) ( )
( );

i i
f� � � � � �

1 1 21 1

( ) ( ) ( ) ( )
;

i i i i
� � �

�

�

�
2

2

2

0

21

21

0

( )

( ) ( )

;
i

i i
E

E
� � � �

2 2

( ) ( )
( );

i i
f� � � � � �

2 2 12 1

( ) ( ) ( ) ( )i i i i
� � � (i = 1; 2). (15)

Ïàðàìåòðû �
1

( )i
è �

2

( )i
ïîêàçûâàþò òåêóùèé óðîâåíü ñåêóùèõ óïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê i-ãî ñëîÿ ñî-

îòâåòñòâåííî âäîëü è ïîïåðåê âîëîêîí. Çíà÷åíèå ïàðàìåòðà, ðàâíîå 1, ñîîòâåòñòâóåò íà÷àëüíîìó çíà-

÷åíèþ óïðóãîé õàðàêòåðèñòèêè, à çíà÷åíèå 0 — ñîñòîÿíèþ ñëîÿ, ïðè êîòîðîì îí íå ñïîñîáåí âîñïðè-

íèìàòü íàãðóçêó â ðàññìàòðèâàåìîì íàïðàâëåíèè. Ðàâåíñòâî ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîé æåñòêîñòè äëÿ

ñåêóùèõ ìîäóëåé óïðóãîñòè è êîýôôèöèåíòîâ Ïóàññîíà ñîîòâåòñòâóþùèõ íàïðàâëåíèé ñëåäóåò èç

âûïîëíåíèÿ óñëîâèÿ ñèììåòðèè ìàòðèöû æåñòêîñòè îäíîíàïðàâëåííîãî ìàòåðèàëà: E
i i

1 21

( ) ( )
� = E

i i

2 12

( ) ( )
.�

Ïàðàìåòðû �
1

( )i
è �

2

( )i
ñîîòíîñÿòñÿ äðóã ñ äðóãîì ñëåäóþùèì îáðàçîì:

g
E

i

i

i i11

1

0

1

12

0

1 21

0

2
1

( )

( )

( ) ( )
�

�

�

� � � �

��

�

� � �
2

11 1

0

1

12

0

21

0

11 1

( )

( ) ( )

( ) ( )

i

i i

i i

g E

g
�

�

(i = 1; 2). (16)

Èç (14) – (16) ïîëó÷èì âûðàæåíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà �
2

( )
:

i

�

� � � � � �

2

1 12

0

1

2

1

0 1

12

0

1

1 11
( )

( ) ( ) ( ) ( )( ( ( ) )
�

� � �E h h Exy x 12

0

21

0

1

0

12

0

1

1

12

0

1

2 1 1

)

( ( ( ) )
( ) ( ) ( ) ( )

� � � � � � �E h hxy xy� � � E x ( ) )
;

( ) ( )
� � �

12

0 3

1

1

1

2

�

� � � � �

2

2 12

0

1

0

1

1

12

0

1

2 1 11
( )

( ) ( ) ( ) ( )( ( ( ) ))
�

� � �E E h hx xy

� � � � � �
21

0

1

0

12

0

1

2 1

12

0

1

1 11 1( ( ( ( ) ) )
( ) ( ) ( ) ( )E h hxy� � � � � E x ( ) )

.
( )

� �
12

0 2

1

2
(17)

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ �
1

( )i
ñëåäóåò çàäàòü äîïîëíèòåëüíûå óñëîâèÿ. Íàáëþäåíèÿ èñïûòàíèé è òåîðå-

òè÷åñêèé àíàëèç ÍÄÑ ïðè ðàñòÿæåíèè îðòîãîíàëüíî-àðìèðîâàííîãî ÏÊÌ ñâèäåòåëüñòâóþò î ñëå-

äóþùåì:

ñëîè 0° è 90° íàõîäÿòñÿ â äâóõîñíîì ÍÄÑ: â ñëîå 0° äåéñòâóþò ðàñòÿãèâàþùèå íàïðÿæåíèÿ âäîëü è

ïîïåðåê âîëîêîí, à â ñëîå 90° — ñæèìàþùèå âäîëü âîëîêîí è ðàñòÿãèâàþùèå ïîïåðåê âîëîêîí íàïðÿ-

æåíèÿ, ïðè ýòîì èõ ñóììàðíûé óðîâåíü â ñëîå 0° çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì â ñëîå 90°;

66 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2024. Òîì 90. ¹ 2



ñëîè 0° è 90° ñîâìåñòíî âîñïðèíèìàþò âíåø-

íþþ ðàñòÿãèâàþùóþ íàãðóçêó, ïåðåðàñïðåäåëÿÿ

åå ìåæäó ñîáîé ïðîïîðöèîíàëüíî ñâîåé æåñòêî-

ñòè â íàïðàâëåíèè íàãðóæåíèÿ;

â ñëó÷àå ñíèæåíèÿ ïîïåðå÷íûõ óïðóãèõ õà-

ðàêòåðèñòèê ñëîÿ 90° äî íóëÿ âíåøíþþ íàãðóçêó

âîñïðèíèìàåò òîëüêî ñëîé 0°;

â íàïðàâëåíèè ïîïåðåê ïðèëîæåíèÿ íàãðóç-

êè íàïðÿæåíèÿ, äåéñòâóþùèå â ñëîÿõ 0° è 90°,

óðàâíîâåøèâàþò äðóã äðóãà (çíà÷åíèÿ ïðîïîð-

öèîíàëüíû æåñòêîñòè ñëîåâ â ðàññìàòðèâàåìîì

íàïðàâëåíèè è ïðîòèâîïîëîæíû ïî çíàêó);

íà ïðîòÿæåíèè âñåãî ïðîöåññà íàãðóæåíèÿ

èññëåäóåìîé ñòðóêòóðû óðîâåíü ñæèìàþùèõ íà-

ïðÿæåíèé âäîëü âîëîêîí â ñëîå 90° îñòàåòñÿ íèç-

êèì (íå áîëåå 10 % îò ïðåäåëà ïðî÷íîñòè).

Èñõîäÿ èç âûøåóêàçàííîãî, áûëè çàäàíû ñëå-

äóþùèå óñëîâèÿ:

ïðîäîëüíûå óïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè ñëîÿ 90°

íà ïðîòÿæåíèè âñåãî ïðîöåññà äåôîðìèðîâàíèÿ

ÏÊÌ ñîõðàíÿþò ñâîè íà÷àëüíûå çíà÷åíèÿ

(
( )

�
1

2
= 1);

ïðîäîëüíûå óïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè ñëîÿ 0°

ñîõðàíÿþò ñâîè íà÷àëüíûå çíà÷åíèÿ (
( )

�
1

1
= 1) äî

òåõ ïîð, ïîêà ïîïåðå÷íûå óïðóãèå õàðàêòåðèñòè-

êè ñëîÿ 90° íå ñòàíóò ïðèíèìàòü îòðèöàòåëüíûå

çíà÷åíèÿ (
( )

�
2

2
< 0), â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ïðèíèìà-

åòñÿ �
2

2( )
= 0, à ïàðàìåòð �

1

1( )
ñòàíîâèòñÿ ïåðå-

ìåííûì.

Óêàçàííûå óñëîâèÿ îò÷àñòè ìîãóò áûòü íå-

êîððåêòíûìè â ñèòóàöèè, êîãäà ïðîöåññû òðåùè-

íîîáðàçîâàíèÿ â ñëîÿõ 90° è 0° îêàçûâàþò ñóùå-

ñòâåííîå âëèÿíèå íà ñíèæåíèå ïðîäîëüíûõ óï-

ðóãèõ õàðàêòåðèñòèê ñìåæíûõ ñëîåâ, â òîì ÷èñëå

äî íàñòóïëåíèÿ óñëîâèÿ �
2

2( )
< 0. Òàê, íàïðèìåð,

â [23] ïîêàçàíî, ÷òî ïðè öèêëè÷åñêîì íàãðóæå-

íèè îðòîãîíàëüíî-àðìèðîâàííûõ ÏÊÌ â ìåñòàõ

ðàñïîëîæåíèÿ ïîïåðå÷íûõ òðåùèí â ñëîÿõ 90°

îáíàðóæåíû ëîêàëüíûå ðàçðûâû âîëîêîí ñìåæ-

íûõ ñëîåâ 0°, êîòîðûå ñíèæàëè ïðîäîëüíûå

ïðî÷íîñòíûå è óïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè ïîñëåä-

íèõ. Êðîìå òîãî, ïðè áîëüøèõ öèêëàõ íàãðóæå-

íèÿ âîçíèêøèå â ñëîÿõ 0° è 90° ïðîäîëüíûå è ïî-

ïåðå÷íûå òðåùèíû â ìåñòàõ ñâîåãî ïåðåñå÷åíèÿ

ïðèâîäèëè ê îáðàçîâàíèþ ëîêàëüíûõ ìåæñëîå-

âûõ ðàññëîåíèé, â ýòîì ñëó÷àå äîïóùåíèå î ñî-

âìåñòíîñòè äåôîðìèðîâàíèÿ ñëîåâ ÏÊÌ â ýòèõ

ìåñòàõ íå âûïîëíÿåòñÿ. Ýòî çíà÷èò, ÷òî ðåçóëüòà-

òû ðàñ÷åòà ÍÄÑ ñëîåâ â êîíå÷íûõ òî÷êàõ äèà-

ãðàììû äåôîðìèðîâàíèÿ ìîãóò áûòü ìåíåå äîñ-

òîâåðíûìè, ÷åì â íà÷àëüíûõ. Êàê îòìå÷àëîñü ðà-

íåå, â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû ðàññìàòðèâàåòñÿ îñ-

ðåäíåííàÿ êàðòèíà ÍÄÑ ñëîåâ, â êîòîðûõ ëî-

êàëüíûå äåôåêòû ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíû ïî

âñåìó îáúåìó ÏÊÌ. Äëÿ àíàëèçà âëèÿíèÿ ñíèæå-

íèÿ ïðîäîëüíûõ óïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê ñëîÿ 0°

íà ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ìîæíî çàäàòü �
1

1( )
< 1 äî

íàñòóïëåíèÿ óñëîâèÿ �
2

2( )
< 0.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ âûøåèçëîæåííûì ïðè ðàñ-

÷åòå ÍÄÑ èññëåäóåìîé ñòðóêòóðû â êàæäîé òî÷êå

äèàãðàììû äåôîðìèðîâàíèÿ íà ïåðâîì ýòàïå çà-

äàþòñÿ �
1

( )i
= 1, à �

2

( )i
ðàññ÷èòûâàþòñÿ ïî (17).

Åñëè ïîëó÷àåòñÿ �
2

2( )
� 0, òî âû÷èñëåíèÿ â äàí-

íîé òî÷êå ñ÷èòàþòñÿ êîððåêòíûìè. Åñëè

�
2

2( )
< 0, òî ïðèíèìàåòñÿ �

2

2( )
= 0, à �

1

1( )
è �

2

1( )
ïå-

ðåñ÷èòûâàþòñÿ ïî ñëåäóþùèì ôîðìóëàì:

�

� � �
1

1

1

0

12

0

1

2 1 11

( )

( ) ( ) ( )( ( )
;�

� �

E

E h h

x

xy

�

�

� � � �
2

1 1

0

1

1 1

1

1

21

0

12

0

1

0 1

( )

( ) ( )

( ) ( )( )
.�

�

�

E E h

E E h

x

x xy

(18)

Äëÿ îöåíêè óðîâíÿ ñåêóùèõ óïðóãèõ õàðàêòå-

ðèñòèê ÏÊÌ â ïðîöåññå åãî íàãðóæåíèÿ ïî àíà-

ëîãèè ñî ñëîÿìè ââîäÿòñÿ ïàðàìåòðû ýôôåêòèâ-

íîé æåñòêîñòè ÏÊÌ:

�
E

x

x
x

E

E
�

0
; �

E

y

y
y

E

E
�

0
; �

�

�

�xy

xy

xy

�
0

; �
�

�

� yx

yx

yx

�
0

. (19)

Àëãîðèòì ðàñ÷åòà ÍÄÑ ñëîåâ ÏÊÌ

ÍÄÑ ñëîåâ ÏÊÌ ðàññ÷èòûâàåòñÿ ñîãëàñíî

ïðèâåäåííîìó íèæå àëãîðèòìó.

1. Íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ äèàãðàì-

ìû äåôîðìèðîâàíèÿ èññëåäóåìîãî ÏÊÌ (ïðè íå-

îáõîäèìîñòè îòêîððåêòèðîâàííûõ ñ ó÷åòîì îñî-

áåííîñòåé ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé è îøèáîê èç-

ìåðåíèÿ [24]) ñ îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèì øàãîì

âûáèðàþòñÿ òî÷êè ñî çíà÷åíèÿìè äåôîðìàöèé åx

è åy è íàïðÿæåíèÿ óx. Â ðàññìàòðèâàåìîì ïðèìå-

ðå øàã ñîîòâåòñòâóåò òàáëè÷íûì çíà÷åíèÿì, ïðè-

âåäåííûì â [2, ñòð. 85, òàáë. 14].

2. Ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëÿþòñÿ íà÷àëü-

íûå çíà÷åíèÿ óïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê E
1

0 , E
2

0 , �
12

0

îäíîíàïðàâëåííîãî ìàòåðèàëà, èç êîòîðîãî âû-

ïîëíåíû ñëîè ÏÊÌ. Ïî íàêëîíó íà÷àëüíûõ ó÷à-

ñòêîâ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ äåôîðìèðîâà-

íèÿ óx = f(åx) è óx = f(åy) îïðåäåëÿþòñÿ çíà÷åíèÿ

íà÷àëüíûõ óïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê ÏÊÌ — E x
0 è

� xy
0 . Åñëè â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòà ÍÄÑ ñëîåâ íà íà-

÷àëüíîì ó÷àñòêå ïîëó÷àþòñÿ ñóùåñòâåííî ðàç-

íûå çíà÷åíèÿ óïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê ñëîåâ 0° è

90°, òî ïî (8) çàäàþòñÿ íåñêîëüêî íàáîðîâ íà÷àëü-

íûõ çíà÷åíèé E
1

0 , E
2

0 , �
12

0 äëÿ îöåíêè èõ âëèÿíèÿ

íà ðàñ÷åòíîå ÍÄÑ ñëîåâ è ÏÊÌ.

3. Äëÿ êàæäîãî íàáîðà íà÷àëüíûõ çíà÷åíèé

óïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê îäíîíàïðàâëåííîãî ìàòå-

ðèàëà âî âñåõ òî÷êàõ äèàãðàììû äåôîðìèðîâà-

íèÿ ðàññ÷èòûâàþòñÿ ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû:

ñðåäíèå äåôîðìàöèè ñëîåâ �
1

( )
,

i
�

2

( )i
— ïî (9),

�
1

( )i
�, �

2

( )i
� — ïî (15);

ñåêóùèå óïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè ÏÊÌ Ex, íxy

èç (1);
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�
2

( )i
— ïî (17) ïðè �

1

( )i
= 1; åñëè �

2

2( )
< 0, òî

ïðèíèìàåòñÿ �
2

2( )
= 0 è ïðîâîäèòñÿ ïåðåñ÷åò �

1

1( )

è �
2

1( )
ïî (18);

ñåêóùèå óïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè ñëîåâ E
i

1

( )
,

E
i

2

( )
, �

12

( )
,

i
�

21

( )i
— ïî (15), ïðè ýòîì äîëæíî ñîáëþ-

äàòüñÿ ñîîòíîøåíèå E
i i

1 21

( ) ( )
� = E

i i

2 12

( ) ( )
;�

äåéñòâóþùèå â ñëîÿõ ñðåäíèå íàïðÿæåíèÿ

�
1

( )
,

i
�

2

( )i
— ïî (10);

äåéñòâóþùèå â ÏÊÌ ñðåäíèå íàïðÿæåíèÿ óx

è óy — ïî (11), ïðè ýòîì óx äîëæíî ñîâïàñòü ñ ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè, à óy = 0;

ñåêóùèå óïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè ÏÊÌ Ex, Ey,

íxy, íyx — ïî (12), ïðè ýòîì Ex, íxy äîëæíû ñîâ-

ïàñòü ñ (1), à òàêæå íåîáõîäèìî âûïîëíåíèå ñîîò-

íîøåíèÿ Exíyx = Eyíxy;

ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîé æåñòêîñòè ÏÊÌ

�Ex
,�E y

,�
�xy

,�
� yx

— ïî (19).

Ïðåäëîæåííûé àëãîðèòì ìîæåò èñïîëüçî-

âàòüñÿ äëÿ îðòîãîíàëüíî-àðìèðîâàííîãî ÏÊÌ ñ

ëþáûì ñîîòíîøåíèåì îòíîñèòåëüíûõ òîëùèí

ñëîåâ 0° è 90°.

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ÍÄÑ ñëîåâ ÏÊÌ

Íà ðèñ. 2 – 9 ïðåäñòàâëåíû ðàñ÷åòíûå çàâè-

ñèìîñòè ÍÄÑ ñëîåâ è ÏÊÌ ñî ñòðóêòóðîé

(0°/90°/90°/0°) ïðè îäíîîñíîì ðàñòÿæåíèè äëÿ íà-

áîðîâ (à), (á), (â) íà÷àëüíûõ çíà÷åíèé óïðóãèõ

õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà E-Glass/MY750 (ñì.

òàáëèöó):

íàïðÿæåíèé óx, �1

( )
,

i
�

2

( )i
îò äåôîðìàöèé åx (ñì.

ðèñ. 2, 3) è �
1

( )
,

i
� �

2

( )i
� (ñì. ðèñ. 4 – 6);

ïàðàìåòðîâ �Ex
, �E y

, �
�xy

, �
� yx

îò äåôîðìà-

öèè åx (ñì. ðèñ. 7);

ïàðàìåòðîâ �
1

( )
,

i
�

2

( )i
îò äåôîðìàöèé åx (ñì.

ðèñ. 8) è �
1

( )
,

i
� �

2

( )i
� (ñì. ðèñ. 9).

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ

Äëÿ âûáðàííûõ íàáîðîâ (à), (á), (â) íà÷àëü-

íûõ çíà÷åíèé óïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà

E Glass/MY750 ïîëó÷åíû êà÷åñòâåííî îäèíàêî-

âûå êàðòèíû ÍÄÑ ñëîåâ è ÏÊÌ.

ÍÄÑ ñëîÿ 90°. Ðàñòÿãèâàþùåå ïîïåðå÷íîå

íàïðÿæåíèå �
2

2( )
äåéñòâóåò â íàïðàâëåíèè íà-

ãðóçêè è íà íà÷àëüíîì ó÷àñòêå äèàãðàììû âîç-

ðàñòàåò äî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ 50 – 70 ÌÏà,

çàòåì ñëàáî èçìåíÿåòñÿ íà íåáîëüøîì «ïëàòî»,

ïîñëå ÷åãî ñíèæàåòñÿ äî íóëÿ íà ñðåäíåì ó÷àñòêå

è äàëåå îñòàåòñÿ ðàâíûì íóëþ äî êîíöà íàãðóæå-

íèÿ (ñì. ðèñ. 2, 3, 5, 6).

Íà÷àëüíûé ó÷àñòîê äëÿ âñåõ íàáîðîâ áëèçîê

ê ëèíåéíîìó è èìååò îäèíàêîâóþ äëèíó

åx � [0 %; 0, 4 %], «ïëàòî» íàõîäèòñÿ â èíòåðâàëå

äåôîðìàöèè åx � (0,4 %; 0,5 %].
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x
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1

( ),i
�

2

( )i îò äåôîðìàöèè å
x
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Fig. 2. Dependences of stresses óx, �1
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�

2
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè íàïðÿæåíèé �
2

( )i îò äåôîðìàöèè å
x
: à – â — äëÿ íàáîðîâ (à), (á), (â) ñîîòâåòñòâåííî

Fig. 3. Dependences of stresses �
2

( )i on the deformation åx for sets (a), (b), (c)



Ó÷àñòîê ñíèæåíèÿ íàïðÿæåíèÿ �
2

2( )
èìååò

ñòóïåí÷àòûé õàðàêòåð, åãî äëèíà çàâèñèò îò íà-

áîðà: íàèáîëüøàÿ äëÿ (à) — åx � (0,5 %; 2,3 %],

ñðåäíÿÿ äëÿ (á) — åx � (0,5 %; 1,9 %], íàèìåíüøàÿ

äëÿ (â) — åx � (0,5 %; 1,1 %]. Îêîí÷àíèå äèàãðàì-

ìû íàãðóæåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìàëüíîé äå-

ôîðìàöèè åx = 2,7 %.

Ïîïåðå÷íûå óïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè ñëîÿ

�
2

2( )
ñëàáî èçìåíÿþòñÿ íà íà÷àëüíîì ó÷àñòêå, íà

ñðåäíåì ó÷àñòêå íàáëþäàåòñÿ ÿðêî âûðàæåííîå

äâóõýòàïíîå ñíèæåíèå õàðàêòåðèñòèê: ñíà÷àëà

ðåçêîå — äî 10 – 30 % ïðè äåôîðìàöèè åx =

= 0,8 %, à çàòåì áîëåå ïëàâíîå — äî íóëÿ (ñì.

ðèñ. 8, 9).

Ñæèìàþùåå ïðîäîëüíîå íàïðÿæåíèå �
1

2( )

äåéñòâóåò ïîïåðåê íàïðàâëåíèÿ íàãðóçêè è èçìå-

íÿåòñÿ çåðêàëüíî (ðàâíî ïî çíà÷åíèþ è ïðîòèâî-

ïîëîæíî ïî çíàêó) ðàñòÿãèâàþùåìó ïîïåðå÷íîìó

íàïðÿæåíèþ �
2

1( )
ñëîÿ 0° (ñì. íèæå). Ìàêñèìàëü-

íîå çíà÷åíèå íàïðÿæåíèÿ 60 – 65 ÌÏà äîñòèãà-
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( )i on deformations �
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� for sets (a), (b), (c)



åòñÿ â êîíöå íàãðóæåíèÿ, ÷òî ñóùåñòâåííî íèæå

ïðåäåëà ïðî÷íîñòè ìàòåðèàëà ïðè ñæàòèè âäîëü

âîëîêîí, ðàâíîãî 800 ÌÏà [2, ñòð. 36, òàáë. 1].

Ïðîäîëüíûå óïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè ñëîÿ

�
1

2( )
ñîõðàíÿþò íà÷àëüíûå çíà÷åíèÿ íà ïðîòÿæå-

íèè âñåãî ïðîöåññà íàãðóæåíèÿ èññëåäóåìîé

ñòðóêòóðû (ñì. ðèñ. 8, 9).

ÍÄÑ ñëîÿ 0°. Ðàñòÿãèâàþùåå ïîïåðå÷íîå íà-

ïðÿæåíèå �
2

1( )
äåéñòâóåò ïîïåðåê íàïðàâëåíèÿ

íàãðóçêè è âîçðàñòàåò äî çíà÷åíèÿ 45 – 60 ÌÏà

â èíòåðâàëå äåôîðìàöèè åx � [0 %; 2, 0 %] ñ ëî-

êàëüíûì ñäâèãîì ïðè äåôîðìàöèè åx = 0,5 %

(ñîãëàñóåòñÿ ñ ìàêñèìóìîì íàïðÿæåíèÿ �
2

2( )
) è

ëîêàëüíûì ñïàäîì ïðè äåôîðìàöèè åx = 1,5 %

(ñâÿçü ñ íàïðÿæåíèåì �
2

2( )
íå ïðîñëåæèâàåòñÿ),

çàòåì ñëàáî ñíèæàåòñÿ â èíòåðâàëå äåôîðìàöèè

åx � (2,0 %; 2,5 %] è äàëåå ðåçêî âîçðàñòàåò äî

çíà÷åíèÿ 60 – 65 ÌÏà ïðè ìàêñèìàëüíîé äåôîð-

ìàöèè åx = 2,7 % (ñì. ðèñ. 2, 3, 5, 6).
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Íàêëîíû êðèâûõ äåôîðìèðîâàíèÿ �
2

1( )
=

� �f ( )
( )

�
2

1
è � �

2

2

2

2( ) ( )
( ),� �f à òàêæå èõ ìàêñèìóìû

äëÿ ðàçíûõ íàáîðîâ ñîîòíîñÿòñÿ ñëåäóþùèì îá-

ðàçîì (ñì. ðèñ. 5, 6): äëÿ (à) íàêëîí �
2

2( )
áîëåå

êðóòîé, ÷åì íàêëîí �
2

1( )
, �

2

2( )
> �

2

1( )
; äëÿ (á) íà-

êëîí �
2

2( )
ïðèìåðíî ðàâåí íàêëîíó �

2

1( )
,�

2

2( )
� �

2

1( )
;

äëÿ (â) íàêëîí �
2

2( )
ìåíåå êðóòîé, ÷åì íàêëîí �

2

1( )
,

�
2

2( )
< �

2

1( )
.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ìàêñèìàëüíîå íàïðÿæåíèå

�
2

2( )
â ñëîå 90° äîñòèãàåòñÿ â ïåðâîé ÷àñòè äèà-

ãðàììû, à àíàëîãè÷íîå �
2

1( )
â ñëîå 0° — âî âòîðîé

åå ÷àñòè (â ýòî âðåìÿ â ñëîå 90° ïðîèñõîäèò èí-

òåíñèâíûé ïðîöåññ òðåùèíîîáðàçîâàíèÿ), áîëåå

äîñòîâåðíûìè ñëåäóåò ïîëàãàòü êðèâûå äëÿ íà-

áîðîâ (à) è (á), â òî âðåìÿ êàê íàêëîíû êðèâûõ

äëÿ íàáîðà (â) òðåáóþò îáúÿñíåíèÿ (ïîïåðå÷íûå

óïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè ñëîÿ 0° âûøå, ÷åì ñëîÿ

90°).

Òàêæå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ âñåõ íàáîðîâ

ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ïîïåðå÷íûõ íàïðÿæå-

íèé �
2

( )i
çàìåòíî âûøå ïðåäåëà ïðî÷íîñòè ìàòå-

ðèàëà ïðè ðàñòÿæåíèè ïîïåðåê âîëîêîí, ðàâíîãî

40 ÌÏà [2, ñòð. 36, òàáë. 1], èç ÷åãî ñëåäóåò ïîëà-

ãàòü, ÷òî ðåàëüíûé ïðåäåë ïðî÷íîñòè èññëåäóå-

ìîãî ìàòåðèàëà íàõîäèëñÿ íà óðîâíå

60 – 70 ÌÏà.

Ïîïåðå÷íûå óïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè ñëîÿ

�
2

1( )
ñëàáî èçìåíÿþòñÿ íà íà÷àëüíîì ó÷àñòêå, äà-

ëåå íàáëþäàåòñÿ èõ ñêà÷êîîáðàçíîå ñíèæåíèå äî

45 – 50 % ïðè äåôîðìàöèè åx = 2,5 %, à â êîíöå

äèàãðàììû — ðåçêèé ðîñò äî 60 – 70 % (ñì.

ðèñ. 8, 9).

Ðàñòÿãèâàþùåå ïðîäîëüíîå íàïðÿæåíèå �
1

1( )

äåéñòâóåò â íàïðàâëåíèè íàãðóçêè è âîçðàñòà-

åò ñíà÷àëà ïî ëèíåéíîìó çàêîíó, à çàòåì ïî íå-

ëèíåéíîìó — äî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ

1218 ÌÏà â òî÷êå ðàçðóøåíèÿ, ÷òî ñîñòàâëÿåò

95 % îò ïðåäåëà ïðî÷íîñòè ìàòåðèàëà ïðè ðàñòÿ-

æåíèè âäîëü âîëîêîí, ðàâíîãî 1280 ÌÏà [2,

ñòð. 36, òàáë. 1]. Ëèíåéíûé ó÷àñòîê èìååò ðàçíóþ

äëèíó â çàâèñèìîñòè îò íàáîðà: íàèáîëüøóþ äëÿ

(à) — åx � [0 %; 2,3 %], ñðåäíþþ äëÿ (á) —

åx � [0 %; 1,9 %] è íàèìåíüøóþ äëÿ (â) —

åx � [0 %; 1,1 %], ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ òî÷êîé äèà-

ãðàììû, â êîòîðîé íàñòóïàåò óñëîâèå �
2

2( )
= 0.

Ïðîäîëüíûå óïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè ñëîÿ

�
1

1( )
ñîõðàíÿþò íà÷àëüíûå çíà÷åíèÿ íà ëèíåéíîì

ó÷àñòêå è çàòåì ñëàáî ñíèæàþòñÿ äî 89 – 97 %

(ñì. ðèñ. 8, 9).

ÍÄÑ ÏÊÌ. Ðàñ÷åòíàÿ êðèâàÿ ïðîäîëüíîãî

íàïðÿæåíèÿ óx îò äåôîðìàöèè åx, à òàêæå ðàñ÷åò-

íûå çíà÷åíèÿ ñåêóùèõ óïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê

ÏÊÌ Ex è íxy ñîîòâåòñòâóþò ýêñïåðèìåíòàëüíîé

äèàãðàììå äåôîðìèðîâàíèÿ èññëåäóåìîãî ÏÊÌ.

Ìîäóëü óïðóãîñòè Ex (ïàðàìåòð �Ex
) íà íà-

÷àëüíîì ó÷àñòêå åx � [0 %; 0,4 %] ñîõðàíÿåò íà-

÷àëüíîå çíà÷åíèå, äàëåå íàáëþäàåòñÿ ÿðêî âûðà-

æåííîå äâóõýòàïíîå ñíèæåíèå õàðàêòåðèñòèêè:

ñíà÷àëà ðåçêîå äî 80 % ïðè äåôîðìàöèè åx =

= 0,7 %, à çàòåì áîëåå ïëàâíîå äî 70 % ïðè ìàê-

ñèìàëüíîé äåôîðìàöèè (ñì. ðèñ. 7).

Ìîäóëü óïðóãîñòè Ey (ïàðàìåòð �E y
) òàêæå

íà ïåðâîì ýòàïå ñîõðàíÿåò íà÷àëüíîå çíà÷åíèå,

äàëåå ñíèæàåòñÿ ïîñòåïåííî (ñ ëîêàëüíûìè ñêà÷-

êàìè çíà÷åíèé) äî 80 – 85 % ïðè äåôîðìàöèè

åx = 2,5 %, à â êîíöå äèàãðàììû ðåçêî âîçðàñòàåò

äî 90 – 95 % (ñì. ðèñ. 7).

Êîýôôèöèåíòû Ïóàññîíà íxy è íyx (ïàðàìåòðû

�
�xy

è �
� yx

) êà÷åñòâåííî èçìåíÿþòñÿ ïî áëèçêèì

çàêîíàì (�
�xy

ñíèæàåòñÿ ñèëüíåå, ÷åì �
� yx

): íà

ó÷àñòêå åx � [0 %; 0,4 %] ñîõðàíÿþò íà÷àëüíûå

çíà÷åíèÿ, äàëåå ñêà÷êîîáðàçíî ñíèæàþòñÿ äî

25 – 35 % ïðè äåôîðìàöèè åx = 2,5 %, à â êîíöå

äèàãðàììû ðåçêî âîçðàñòàþò äî 35 – 45 % (ñì.

ðèñ. 7).

Çàêëþ÷åíèå

Ïðåäëîæåííûé ìåòîä ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè

ðàñ÷åò ÍÄÑ ñëîåâ îðòîãîíàëüíî-àðìèðîâàííîãî

ÏÊÌ íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíîé äèàãðàììû

äåôîðìèðîâàíèÿ ïðè îäíîîñíîì ðàñòÿæåíèè.

Ñóòü ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â ðåøåíèè ñèñòåìû

äâóõ óðàâíåíèé, îïèñûâàþùèõ ýêñïåðèìåíòàëü-

íûå êðèâûå óx = f(åx) è óx = f(åy). Ïðåäïîëàãàåò-

ñÿ, ÷òî â ïðîöåññå äåôîðìèðîâàíèÿ ÏÊÌ âîçíè-

êàþùèå â åãî ñëîÿõ ïîâðåæäåíèÿ ðàñïðåäåëÿþò-

ñÿ ðàâíîìåðíî ïî âñåìó îáúåìó. Â ýòîì ñëó÷àå ñå-

êóùèå óïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè ÏÊÌ è åãî ñëîåâ

â êàæäîé òî÷êå äèàãðàììû äåôîðìèðîâàíèÿ ïî-

êàçûâàþò òåêóùèé ñðåäíèé óðîâåíü ñâîéñòâ ìà-

òåðèàëà, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ïî ñîîòíîøåíèÿì

ìåõàíèêè ìíîãîñëîéíûõ ÏÊÌ ðàññ÷èòûâàþòñÿ

ñðåäíèå íàïðÿæåíèÿ è äåôîðìàöèè â ñëîÿõ (áåç

ó÷åòà êðàåâûõ ýôôåêòîâ). Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷å-

òà íåîáõîäèìî çàäàòü íà÷àëüíûå çíà÷åíèÿ óïðó-

ãèõ õàðàêòåðèñòèê îäíîíàïðàâëåííîãî ìàòåðèà-

ëà ñëîåâ. Ïðåäëîæåííûé àëãîðèòì ìîæåò èñ-

ïîëüçîâàòüñÿ äëÿ îðòîãîíàëüíî-àðìèðîâàííîãî

ÏÊÌ ñ ëþáûì ñîîòíîøåíèåì îòíîñèòåëüíûõ

òîëùèí ñëîåâ 0° è 90°.

Â ðàáîòå ïîëó÷åíî ðàñ÷åòíîå ÍÄÑ ñëîåâ

ñòðóêòóðû (0°/90°/90°/0°) èç ñòåêëîïëàñòèêà

E-Glass/MY750 ñ èñïîëüçîâàíèåì ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ äàííûõ èç [2]. Ðàñ÷åòû, âûïîëíåííûå

äëÿ òðåõ íàáîðîâ íà÷àëüíûõ çíà÷åíèé óïðóãèõ

õàðàêòåðèñòèê èññëåäóåìîãî ìàòåðèàëà, ïîêàçà-

ëè êà÷åñòâåííî îäèíàêîâûå ðåçóëüòàòû.

Ïîïåðå÷íîå ðàñòÿãèâàþùåå íàïðÿæåíèå â

ñëîå 90° äîñòèãàåò ìàêñèìóìà â ïåðâîé ïîëîâèíå

äèàãðàììû äåôîðìèðîâàíèÿ, à çàòåì ñíèæàåòñÿ

äî íóëÿ. Àíàëîãè÷íîå íàïðÿæåíèå â ñëîå 0° äîñ-

òèãàåò ìàêñèìóìà â òî÷êå ðàçðóøåíèÿ èññëåäóå-

ìîé ñòðóêòóðû. Âûÿâëåíî, ÷òî ìàêñèìàëüíûå

ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ ïîïåðå÷íûõ íàïðÿæåíèé,

äåéñòâóþùèõ â ñëîÿõ 0° è 90°, çàìåòíî ïðåâûøà-
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þò óêàçàííûé â [2] ïðåäåë ïðî÷íîñòè ìàòåðèàëà

ïðè ðàñòÿæåíèè ïîïåðåê âîëîêîí.

Ïðîäîëüíîå ðàñòÿãèâàþùåå íàïðÿæåíèå â

ñëîå 0° äîñòèãàåò ìàêñèìóìà â òî÷êå ðàçðóøåíèÿ

è ñîîòâåòñòâóåò 95 % îò çíà÷åíèÿ ïðåäåëà ïðî÷-

íîñòè ìàòåðèàëà ïðè ðàñòÿæåíèè âäîëü âîëîêîí.

Ïðîäîëüíîå ñæèìàþùåå íàïðÿæåíèå â ñëîå 90°

íàõîäèòñÿ íà íèçêîì óðîâíå íà ïðîòÿæåíèè

âñåãî ïðîöåññà äåôîðìèðîâàíèÿ èññëåäóåìîé

ñòðóêòóðû.

Ðåçóëüòàòû ðàáîòû ðåêîìåíäóåòñÿ èñïîëü-

çîâàòü äëÿ ðàçðàáîòêè ìîäåëåé ïîâåäåíèÿ ñëîåâ ñ

òðåùèíàìè â ìàòðèöå ïðè íàãðóæåíèè ÏÊÌ.

Ôèíàíñèðîâàíèå ðàáîòû

Äîïîëíèòåëüíûõ èñòî÷íèêîâ ôèíàíñèðîâà-

íèÿ, â ÷àñòíîñòè ãðàíòîâ, íà ïðîâåäåíèå èëè ðó-

êîâîäñòâî äàííûì êîíêðåòíûì èññëåäîâàíèåì

ïîëó÷åíî íå áûëî.

Êîíôëèêò èíòåðåñîâ

Àâòîðû çàÿâëÿþò îá îòñóòñòâèè êîíôëèêòà

èíòåðåñîâ.
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Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ äåòàëåé, ðàáîòàþùèõ â ñëîæíûõ óñëîâèÿõ öèêëè÷åñêîãî íàãðóæåíèÿ, à

òàêæå èçäåëèé ñî ñòàáèëüíûìè ðàçìåðàìè òðåáóþòñÿ ìàòåðèàëû ñ ìèíèìàëüíûìè ïðîÿâ-

ëåíèÿìè íåóïðóãèõ ñâîéñòâ. Äëÿ èõ èññëåäîâàíèÿ íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü ñïåöèàëèçèðî-

âàííûå óçêîíàïðàâëåííûå èñïûòàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàøèí è óñòàíîâîê ñ ñîîòâåòñòâó-

þùèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ìåòîäèêàìè. Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíà êîíñòðóêöèÿ ýëåêòðî-

ìàãíèòíîé óñòàíîâêè äëÿ èñïûòàíèé íà óñòàëîñòü è ÷àñòîòíóþ ñòàáèëüíîñòü, ðàáîòàþùåé

â àâòîêîëåáàòåëüíîì ðåæèìå, ïðè êîòîðîì ÷àñòîòà öèêëè÷åñêîãî íàãðóæåíèÿ âñåãäà ðàâíà

ñîáñòâåííîé ÷àñòîòå êîëåáàíèé îáðàçöà. Ñèñòåìà óïðàâëåíèÿ óñòàíîâêîé ñîäåðæèò äâà

çàìêíóòûõ êîíòóðà — äëÿ âîçáóæäåíèÿ àâòîêîëåáàíèé è äëÿ ñòàáèëèçàöèè àìïëèòóäû êî-

ëåáàíèé. Íàãðóæåíèå îáðàçöà ïðîâîäèòñÿ ýëåêòðîìàãíèòíîé ñèëîé, à ðàçãðóçêà — çà ñ÷åò

ñèë óïðóãîñòè ìàòåðèàëà. Ïðèâåäåíû ìåòîäèêà è àëãîðèòìû ðàñ÷åòà íàïðÿæåíèé îáðàç-

öîâ ðàçëè÷íîé ãåîìåòðè÷åñêîé ôîðìû äëÿ îöåíêè èçìåíåíèÿ àìïëèòóäíî-÷àñòîòíûõ õà-

ðàêòåðèñòèê. Óñòàíîâëåíà ðàñ÷åòíàÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó óñèëèåì, ïðèêëàäûâàåìûì ê îá-

ðàçöó, è åãî ïåðåìåùåíèåì â òî÷êå ïðèëîæåíèÿ ñèëû ñ ïîñëåäóþùèì îïðåäåëåíèåì íà-

ïðÿæåíèÿ ïî èçâåñòíîé ñèëå. Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû òàðèðîâî÷íûõ èñïûòàíèé äëÿ

ñòàòè÷åñêîãî ðåæèìà íàãðóæåíèÿ îáðàçöîâ è ïðîâåäåíà îöåíêà äåéñòâóþùèõ íà îáðàçåö

ñèë (âíåøíåé, èíåðöèè, óïðóãîñòè) ñ ó÷åòîì ìàêñèìàëüíîãî íàïðÿæåíèÿ è ìàêñèìàëüíîé

àìïëèòóäû äåôîðìàöèè. Ñîïîñòàâëåíû ñòàòè÷åñêèé è öèêëè÷åñêèé ðåæèìû íàãðóæåíèÿ.

Ïðè ðåàëèçàöèè èñïûòàíèé ñòàëüíûõ îáðàçöîâ ïî ïðåäëîæåííîé ìåòîäèêå ïîëó÷åíû ÷àñ-

òîòíûå õàðàêòåðèñòèêè. Ïðîâåäåí àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé ñ

ïåðåðûâàìè â ïðîöåññå öèêëè÷åñêîãî íàãðóæåíèÿ è íåïðåðûâíûõ èñïûòàíèé. Ïîêàçàíî,

÷òî ïåðåðûâû â öèêëè÷åñêèõ èñïûòàíèÿõ ïðèâîäÿò ê ñêà÷êîîáðàçíîìó ïðèðîñòó ÷àñòîòû,

à ïðè íåïðåðûâíûõ èñïûòàíèÿõ òàêèå ñêà÷êè îòñóòñòâóþò. Ïðè ýòîì ñðàâíèòåëüíûé àíà-

ëèç ðåçóëüòàòîâ ðàññìàòðèâàåìûõ âèäîâ èñïûòàíèé ïîêàçàë, ÷òî îáùåå îòêëîíåíèå ÷àñòî-

òû çà âåñü öèêë íàðàáîòêè â îáîèõ ñëó÷àÿõ ïðèìåðíî îäèíàêîâîå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè-

ðîñò ÷àñòîòû ïîñëå îòäûõà íîñèò ñëó÷àéíûé õàðàêòåð è íå çàâèñèò îò ÷èñëà öèêëîâ íàðà-

áîòêè.
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Manufacture of parts operating under difficult conditions of cyclic loading, as well as products with stable

dimensions necessitates the use of materials with minimal manifestations of inelastic properties. Study of

these materials suggests conducting specialized narrowly focused tests using newly developed machines

and installations with appropriate experimental techniques. We present the design, operation and control
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features of the original electromagnetic installation for testing fatigue and frequency stability and operat-

ing in a self-oscillating mode, which provides the equality of the frequency of cyclic loading and natural

frequency of the sample. The system of the installation control contains two closed circuits: for excitation

of self-oscillations and for stabilization of the oscillation amplitude. The sample is loaded by electromag-

netic force, and unloading occurs due to the elastic forces of the material. The methodology and algorithms

for calculating the stresses of samples of various geometric shapes for estimating changes in ampli-

tude-frequency characteristics are presented. The calculated relationship between the force applied to the

sample and its movement at the point of application of force is derived with subsequent determination of

the stress by a known force. The results of calibration tests for the static mode of sample loading are pre-

sented and the forces acting on the sample (external, inertia, and elastic forces) are evaluated taking into

account the maximum stress and maximum strain amplitude. Static and cyclic loading modes are com-

pared. The frequency characteristics obtained during testing steel samples according to the proposed

method are obtained. The experimental results of tests with interruptions in the process of cyclic loading

and continuous testing are analyzed. It is shown that interruptions in cyclic tests lead to a jump-like in-

crease in the frequency, whereas continuous tests revealed no jumps. At the same time, a comparative

analysis with the results of continuous tests showed that the overall frequency deviation is approximately

the same for the entire operating cycle in both cases. It is shown that an increase in the frequency after

rest is random and does not depend on the number of operating cycles.

Keywords: loading frequency; self-oscillation; deformation amplitude; fatigue resistance; endurance

limit; durability; cyclic strength.

Ââåäåíèå

Èñïûòàíèÿ íà óñòàëîñòü ìàòåðèàëîâ ïðîâî-

äÿò â öåëÿõ îïðåäåëåíèÿ çàäàííûõ ìåõàíè÷åñêèõ

õàðàêòåðèñòèê, ïðèìåíÿÿ ñòàíäàðòíûå ìåòîäèêè

èñïûòàíèé [1 – 4]. Èñïîëüçóÿ ýòè äàííûå, âûáè-

ðàþò ìàòåðèàë äëÿ èçãîòîâëåíèÿ òðåáóåìûõ äå-

òàëåé è ýëåìåíòîâ êîíñòðóêöèé, ïðîâîäÿò ïðî÷-

íîñòíûå ðàñ÷åòû [5 – 7].

Ñóùåñòâóåò äîñòàòî÷íî áîëüøîå ðàçíîîáðà-

çèå öèêëè÷åñêèõ èñïûòàíèé ìàòåðèàëîâ [8 – 10].

Â ñëó÷àå êîíñòðóèðîâàíèÿ äåòàëåé îñîáî îòâåò-

ñòâåííîãî íàçíà÷åíèÿ íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü

ñïåöèàëèçèðîâàííûå óçêîíàïðàâëåííûå èñïûòà-

íèÿ ìàòåðèàëîâ, èñïîëüçóÿ îðèãèíàëüíûå ìàøè-

íû è óñòàíîâêè ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ýêñïåðèìåí-

òàëüíûìè ìåòîäèêàìè.

Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ óïðóãèõ ýëåìåíòîâ, ðàáî-

òàþùèõ â ñëîæíûõ óñëîâèÿõ öèêëè÷åñêîãî íà-

ãðóæåíèÿ, à òàêæå èçäåëèé ñî ñòàáèëüíûìè ðàç-

ìåðàìè òðåáóþòñÿ ìàòåðèàëû ñ ìèíèìàëüíûìè

ïðîÿâëåíèÿìè íåóïðóãèõ ñâîéñòâ [1 – 7]. Â ýòîì

êîíòåêñòå íåóïðóãèå ñâîéñòâà ïðè öèêëè÷åñêîì

íàãðóæåíèè èìåþò ðàçëè÷íûå íàçâàíèÿ — âíó-

òðåííåå òðåíèå, íåñîâåðøåííàÿ óïðóãîñòü, äåìï-

ôèðîâàíèå, ìåõàíè÷åñêèé ãèñòåðåçèñ, ðàññåÿíèå

ýíåðãèè, öèêëè÷åñêàÿ âÿçêîñòü [8]. Â îñíîâíîì

òàêèå èññëåäîâàíèÿ ñòðîÿò èñõîäÿ èç ïðåäïî-

ëîæåíèÿ î ëîêàëèçàöèè ìèêðîïëàñòè÷åñêèõ äå-

ôîðìàöèé â ïðîöåññå öèêëè÷åñêîãî íàãðóæåíèÿ,

íåðàâíîìåðíî âîçíèêàþùèõ èç-çà íåîäíîðîäíî-

ñòè ðàçëè÷íûõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëà íà ìèêðîóðîâ-

íå, ëèáî ïðèìåíÿþò ìåòîä äèíàìè÷åñêîãî ìåõà-

íè÷åñêîãî àíàëèçà (ÄÌÀ) ïðè èçìåíåíèè òåìïå-

ðàòóðû äëÿ îïðåäåëåíèÿ èçìåíåíèé ïðåäåëà óï-

ðóãîñòè è ýíåðãèè àêòèâàöèè ìèêðîìåõàíèçìà

äåôîðìàöèè [11 – 13]. Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâ-

ëåíû îðèãèíàëüíàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ýëåêòðî-

ìàãíèòíàÿ óñòàíîâêà è ìåòîäèêà îöåíêè ÷àñòîò-

íîé ñòàáèëüíîñòè ìàòåðèàëîâ äëÿ èçãîòîâëåíèÿ

óïðóãèõ ýëåìåíòîâ âûñîêîòî÷íûõ èçëó÷àòåëåé,

ïðåîáðàçóþùèõ ýëåêòðè÷åñêèå êîëåáàíèÿ â ìåõà-

íè÷åñêèå, ãäå íåçíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ ÷àñòîò

ñîáñòâåííûõ êîëåáàíèé, êîòîðûå, êàê èçâåñòíî,

ñâÿçàíû ñ ìîäóëåì óïðóãîñòè ÿâëåíèåì íåóïðó-

ãîñòè è êîëåáàíèåì àòîìîâ è èõ ðåøåòîê, ïðèâî-

äÿò ê íåäîïóñòèìûì ïîãðåøíîñòÿì ïðè ïðåîáðà-

çîâàíèè âèäîâ êîëåáàíèé è ïðåæäåâðåìåííîìó

óñòàëîñòíîìó ðàçðóøåíèþ [13 – 16].

Îðèãèíàëüíàÿ ýëåêòðîìàãíèòíàÿ óñòàíîâêà

(ðèñ. 1) äëÿ èñïûòàíèé ïî «ìÿãêîé» ñõåìå êîí-

ñîëüíîãî èçãèáà ïëîñêîãî îáðàçöà ðàáîòàåò â àâ-

òîêîëåáàòåëüíîì ðåæèìå [17]. Â íåé ðåàëèçîâàíà

ýëåêòðîìåõàíè÷åñêàÿ ñèñòåìà, â êîòîðîé âîçáóæ-

äåíèå ìåõàíè÷åñêèõ êîëåáàíèé îñóùåñòâëÿåòñÿ

èñõîäÿ èç ñîáñòâåííîé ÷àñòîòû êîëåáàíèÿ (Ñ×Ê)

èñïûòóåìîãî îáðàçöà, ò.å. ÷àñòîòà âîçáóæäàþùåé

ñèëû — ÷àñòîòà öèêëè÷åñêîãî íàãðóæåíèÿ

(×ÖÍ) âñåãäà ðàâíà Ñ×Ê îáðàçöà. Èçãèá îáðàçöà

ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ýëåêòðîìàãíèòíîé ñèëû, à

ðàçãèá — ïîä äåéñòâèåì ñèë óïðóãîñòè ìàòåðèà-

ëà (ðèñ. 1, â). Â ðåçóëüòàòå îáåñïå÷èâàåòñÿ öèê-

ëè÷åñêîå íàãðóæåíèå, áëèçêîå ê ñèíóñîèäàëüíî-

ìó (ðèñ. 1, á).

Ïî ðåçóëüòàòàì ìíîãîêðàòíî ïîâòîðÿþùèõñÿ

öèêëîâ âûÿâëÿåì ïàðàìåòðû ìíîãîöèêëîâîé óñ-

òàëîñòè è àìïëèòóäíî-÷àñòîòíûå õàðàêòåðèñòè-

êè äëÿ îöåíêè ÷àñòîòíûõ ñâîéñòâ, êîòîðûå çàâè-

ñÿò îò ðîëè óïðóãîé ñîñòàâëÿþùåé èññëåäóåìîãî

ìàòåðèàëà ïðè öèêëè÷åñêîì íàãðóæåíèè, à òàê-

æå îïðåäåëÿåì ïðåäåë âûíîñëèâîñòè. Èçìåíåíèå

ïîëó÷àåìûõ ÷àñòîòíûõ ïîêàçàíèé ìîæíî òàêæå

èñïîëüçîâàòü êàê ìåðó ïîâðåæäåííîñòè îáðàçöîâ

äëÿ îöåíêè îñòàòî÷íîãî ðåñóðñà, êàê, íàïðèìåð, â

ðàáîòå [18].

Â óñòàíîâêå ïðåäóñìîòðåíû ñðåäñòâà èçìåðå-

íèÿ: ÷àñòîòû; ÷èñëà öèêëîâ íàãðóæåíèÿ; àìïëè-
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òóäû êîëåáàíèé îïòè÷åñêèì ìåòîäîì; àìïëèòóäû

êîëåáàíèé ôîòîýëåêòðè÷åñêèì ìåòîäîì; àìïëè-

òóäû êîëåáàíèé ìåòîäîì ñ ïîìîùüþ ïüåçîýëåê-

òðè÷åñêîãî äàò÷èêà âèáðîóñêîðåíèÿ; ñðåäíåãî

çíà÷åíèÿ òîêà â êàòóøêå âîçáóäèòåëÿ. Íàëè÷èå â

ñõåìå óñòàíîâêè îñöèëëîãðàôà ïîçâîëÿåò íàáëþ-

äàòü çà êîëåáàòåëüíûì ïðîöåññîì.

Ñòðóêòóðíàÿ ñõåìà ñèñòåìû óïðàâëåíèÿ óñòà-

íîâêîé, ïîêàçàííàÿ íà ðèñ. 2, ñîäåðæèò äâà çàìê-

íóòûõ êîíòóðà — äëÿ âîçáóæäåíèÿ àâòîêîëåáà-

íèé (ïîçèöèè 1 – 11) è äëÿ ñòàáèëèçàöèè àìïëè-

òóäû êîëåáàíèé (ïîçèöèè 12 – 17).

Îñîáåííîñòè ðàáîòû óñòàíîâêè

äëÿ èñïûòàíèé íà óñòàëîñòü

Óñòàíîâêà ðàáîòàåò ñëåäóþùèì îáðàçîì (ñì.

ðèñ. 2). Êàòóøêà âîçáóäèòåëÿ 1 ïèòàåòñÿ ïóëüñè-

ðóþùèì òîêîì îò òèðèñòîðíîãî èíâåðòîðà 3. Êî-

ëåáàíèÿ îáðàçöà 2 ïåðåäàþòñÿ ïüåçîýëåêòðè÷å-

ñêîìó äàò÷èêó âèáðîóñêîðåíèÿ 4, êîòîðûé âûäà-

åò ýëåêòðè÷åñêèé ñèãíàë, çàâèñÿùèé îò ÷àñòîòû

è àìïëèòóäû êîëåáàíèé îáðàçöà 2. Ñèãíàë äàò÷è-

êà 4 óñèëèâàåòñÿ óñèëèòåëåì ïåðåìåííîãî òîêà 5.

Íà âûõîäå óñèëèòåëÿ âêëþ÷åíà ÷àñòîòíî-çàâèñè-

ìàÿ PC-öåïî÷êà, âûïîëíåííàÿ â âèäå äâîéíîãî

Ò-îáðàçíîãî ìîñòà. Ýòà öåïî÷êà íàñòðîåíà íà

÷àñòîòó 50 Ãö è ñëóæèò çàãðàäèòåëüíûì ôèëüò-

ðîì, ïðåïÿòñòâóþùèì ñàìîâîçáóæäåíèþ ñèñòå-

ìû îò âíåøíèõ ïîìåõ ñ ïðîìûøëåííîé ÷àñòîòîé.

Ñèãíàë çàòåì äâàæäû èíòåãðèðóåòñÿ äâîéíûì

èíòåãðàòîðîì 6. Ê âûõîäó èíòåãðàòîðà ïîäêëþ-

÷àþòñÿ èçìåðèòåëüíûå ïðèáîðû 17, ðåãèñòðè-

ðóþùèå ñìåùåíèå, è èçìåðèòåëüíûé îðãàí ñèñ-

òåìû ñòàáèëèçàöèè àìïëèòóäû êîëåáàíèé 12.

Ïîñëå äâóõêðàòíîãî èíòåãðèðîâàíèÿ ïîëó÷àåòñÿ

ýëåêòðè÷åñêèé ñèãíàë, ïðîïîðöèîíàëüíûé ñìå-

ùåíèþ îáðàçöà 2. Ó äàííîãî ñèãíàëà ñ ïîìîùüþ

ôàçîâðàùàòåëÿ 7 óñòàíàâëèâàåòñÿ áàëàíñ ôàç,

íåîáõîäèìûé äëÿ âîçáóæäåíèÿ àâòîêîëåáàíèé.

Ôàçû ðåãóëèðóþòñÿ ñ ïîìîùüþ ðåãóëÿòîðîâ ÐÃ è
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Ðèñ. 1. Ñõåìû: à — óñòàíîâêè äëÿ èñïûòàíèé íà ÷àñòîòíóþ ñòàáèëüíîñòü (1 — ñòàíèíà; 2 — îáðàçåö; 3 — ýëåêòðîìàã-

íèòíûé âîçáóäèòåëü; 4 — áëîê ïèòàíèÿ è àâòîìàòèêè; 5 — êàòóøêà ýëåêòðîìàãíèòíîãî âîçáóäèòåëÿ; 6 — ñðåäñòâî èçìå-

ðåíèÿ ïàðàìåòðîâ êîëåáàòåëüíîãî ïðîöåññà; 7 — ôåððîìàãíèòíûé ÿêîðü ýëåêòðîìàãíèòíîãî âîçáóäèòåëÿ; 8 — ñòàòîð

ýëåêòðîìàãíèòíîãî âîçáóäèòåëÿ; 9 — âèáðîèçîëÿòîðû; 10 — äàò÷èê âèáðîóñêîðåíèÿ; 11 — Ï-îáðàçíûé ëåíòî÷íûé ñåð-

äå÷íèê); á — íàãðóçêè ïðè êîíñîëüíîì öèêëè÷åñêîì ïîïåðå÷íîì èçãèáå ïëîñêîãî îáðàçöà; â — ñîãëàñîâàíèÿ èìïóëüñîâ

òîêà, ýëåêòðîìàãíèòíîé ñèëû è ñèëû óïðóãîñòè ñ ïåðåìåùåíèåì êîíñîëè èññëåäóåìîãî îáðàçöà â ýòîé óñòàíîâêå; ã è ä —

ïëîñêèå è êîðñåòíûå îáðàçöû

Fig. 1. Schemes: a — installations for testing for frequency stability: 1 — bed; 2 — sample; 3 — electromagnetic exciter; 4 —

power supply and automation; 5 — coil of electromagnetic exciter; 6 — facility for measuring the parameters of the oscillatory

process; 7 — ferromagnetic armature of electromagnetic exciter; 8 — electromagnetic stator exciter; 9 — vibration isolators;

10 — vibration acceleration sensor; 11 — U-shaped ribbon core; b — loads during cantilever cyclic transverse bending of a flat

sample; c — matching current pulses, electromagnetic force and elastic force with the movement of the console of the test sam-

ple in this installation; d — flat samples; e — corset samples



ÐÒ, ðàñïîëîæåííûõ íà çàäíåé ïàíåëè: îäèí èç

ðåãóëÿòîðîâ ïðåäíàçíà÷åí äëÿ ãðóáîé (ÐÃ), äðó-

ãîé — äëÿ òîíêîé (ÐÒ) ðåãóëèðîâêè ôàçû. Äàëåå

ýòîò ñèãíàë ïîñòóïàåò â îãðàíè÷èòåëü è ôîðìè-

ðîâàòåëü èìïóëüñîâ 8, êîòîðûé ïðåîáðàçóåò ñè-

íóñîèäàëüíûé ñèãíàë ïåðåìåííîé àìïëèòóäû â

óíèïîëÿðíûå èìïóëüñû ïîñòîÿííîé àìïëèòóäû ñ

÷àñòîòîé, ðàâíîé ÷àñòîòå êîëåáàíèé îáðàçöà 2.

Äëÿ ñîãëàñîâàíèÿ ÷àñòîòû âêëþ÷åíèÿ òèðè-

ñòîðîâ èíâåðòîðà 3 ñ ÷àñòîòîé êîëåáàíèÿ îáðàçöà

2 ïðèìåíåí äåëèòåëü ÷àñòîòû â âèäå òðèããåðà 9 ñ

ðàçäåëüíûì çàïóñêîì. Ñ âûõîäà òðèããåðà 9 ñíè-

ìàþòñÿ äâà èìïóëüñíûõ ñèãíàëà ñ ÷àñòîòîé, â äâà

ðàçà ìåíüøåé, ÷åì ÷àñòîòà êîëåáàíèé îáðàçöà 2.

Ñèãíàëû ñäâèíóòû îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà íà

180°. Òèðèñòîðû èíâåðòîðà 3 âêëþ÷àþòñÿ ôîð-

ìèðîâàòåëÿìè èìïóëüñîâ óïðàâëåíèÿ 10 è 11.

Ñ èçìåðèòåëüíîãî îðãàíà 12 êîíòóðà îáðàò-

íîé ñâÿçè ïî àìïëèòóäå êîëåáàíèé ïîñòóïàåò

ñèãíàë íà áàëàíñíûé äâóõêàñêàäíûé óñèëèòåëü

ïîñòîÿííîãî òîêà 13 è ðåãóëÿòîð òîêà 14, âûïîë-

íåííûé íà ñîñòàâíîì òðàíçèñòîðå, çàäàþùèé

ñòàáèëèçèðîâàííîå íàïðÿæåíèå è ïèòàþùèé

óñèëèòåëü 13. Âûïðÿìèòåëü ñ ôèëüòðóþùèì êîí-

äåíñàòîðîì áîëüøîé åìêîñòè 15 è ðåãóëÿòîð òîêà

14 îáåñïå÷èâàþò ïîäà÷ó íà èíâåðòîð 3 íàïðÿ-

æåíèÿ, êîòîðîå òðåáóåòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ çàäàí-

íîé àìïëèòóäû êîëåáàíèé îáðàçöà 2. Àìïëèòóäà

óñòàíàâëèâàåòñÿ çàäàò÷èêîì 16.

Äëÿ èñïûòàíèé èçãîòàâëèâàëè îáðàçöû (ñì.

ðèñ. 1, ã, ä), ðàçìåðû êîòîðûõ ïîêàçàíû â òàá-

ëèöå.

Íàïðÿæåíèå â ðàñ÷åòíîì ñå÷åíèè îáðàçöà îï-

ðåäåëÿëè ïî àìïëèòóäå êîëåáàíèé. Ïðè ýòîì óñ-

òàíàâëèâàëè ðàñ÷åòíóþ çàâèñèìîñòü (äëÿ ñòàòè-

÷åñêîãî ðåæèìà) ìåæäó óñèëèåì, ïðèêëàäûâàå-

ìûì ê îáðàçöó, è åãî ïåðåìåùåíèåì â òî÷êå ïðè-

ëîæåíèÿ ñèëû ñ ïîñëåäóþùèì îïðåäåëåíèåì íà-

ïðÿæåíèåì ïî èçâåñòíîé ñèëå. Ïîëàãàëè, ÷òî â

äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå (â ïðîöåññå êîëåáàíèé)

äåéñòâóþùèå íà îáðàçåö ñèëû (âíåøíÿÿ, èíåð-

öèè, óïðóãîñòè) ñîçäàäóò òàêîå æå ìàêñèìàëüíîå

íàïðÿæåíèå è òàêîå æå ìàêñèìàëüíîå ïåðåìåùå-

íèå (àìïëèòóäó êîëåáàíèé), êàê è ñòàòè÷åñêàÿ

ñèëà, ðàâíàÿ ïî âåëè÷èíå ðåçóëüòèðóþùåé äèíà-

ìè÷åñêîé.

Ïðè ðàñ÷åòå èñïîëüçîâàëè ïðèáëèæåííîå

äèôôåðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå èçîãíóòîé îñè

áàëêè ïåðåìåííîãî ñå÷åíèÿ

EJ x
y

x
M x( ) ( ),

d

d

2

2
� (1)

ãäå J(x) — ìîìåíò èíåðöèè ñå÷åíèÿ; E — ìîäóëü

Þíãà; M(x) — èçãèáàþùèé ìîìåíò; y — êîîðäè-

íàòà â íàïðàâëåíèè äåéñòâèÿ ñèëû; x — êîîðäè-

íàòà â íàïðàâëåíèè îñè áàëêè.

76 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2024. Òîì 90. ¹ 2

1

2

3

4

5 7 8

6
9

10 11

13 14

16 12 15

17

Ðèñ. 2. Ñòðóêòóðíàÿ ñõåìà óïðàâëåíèÿ ýëåêòðîìàãíèò-

íîé óñòàíîâêîé äëÿ èñïûòàíèÿ íà óñòàëîñòü: 1 — êàòóøêà

âîçáóäèòåëÿ; 2 — îáðàçåö; 3 — òèðèñòîðíûé èíâåðòîð;

4 — ïüåçîýëåêòðè÷åñêèé äàò÷èê âèáðîóñêîðåíèÿ; 5 — óñè-

ëèòåëü ïåðåìåííîãî òîêà; 6 — äâîéíîé èíòåãðàòîð; 7 —

ôàçîâðàùàòåëü; 8 — îãðàíè÷èòåëü è ôîðìèðîâàòåëü èì-

ïóëüñîâ; 9 — òðèããåðû; 10 — ôîðìèðîâàòåëü èìïóëüñîâ

óïðàâëåíèÿ ¹ 1; 11 — ôîðìèðîâàòåëü èìïóëüñîâ óïðàâ-

ëåíèÿ ¹ 2; 12 — èçìåðèòåëüíûé îðãàí; 13 — áàëàíñíûé

äâóõêàñêàäíûé óñèëèòåëü ïîñòîÿííîãî òîêà; 14 — ðåãóëÿ-

òîð òîêà; 15 — ôèëüòðóþùèé êîíäåíñàòîð áîëüøîé åì-

êîñòè; 16 — çàäàò÷èê àìïëèòóäû; 17 — èçìåðèòåëüíûå

ïðèáîðû, ðåãèñòðèðóþùèå ñìåùåíèå

Fig. 2. Block diagram of the control of an electromagnetic

fatigue testing unit: 1 — exciter coil; 2 — sample; 3 — thy-

ristor inverter; 4 — piezoelectric vibration sensor; 5 — AC

amplifier; 6 — dual integrator; 7 — phase shifter; 8 — lim-

iter and pulse shaper; 9 — triggers; 10 — pulse shaper con-

trol unit No. 1; 11 — control pulse generator No. 2; 12 —

measuring body; 13 — balanced two-stage DC amplifier;

14 — current regulator; 15 — high-capacity filter capacitor;

16 — amplitude setter; 17 — measuring devices that regis-

ter displacement

Ðàçìåðû îáðàçöîâ äëÿ èñïûòàíèÿ íà óñòàëîñòü

Dimensions of samples for fatigue test

Îáðàçåö a b l h H R

Ïëîñêèé (ñì. ðèñ. 1, ã) 10 22 43 5 13 —

Êîðñåòíûé 1 (ñì. ðèñ. 1, ä) 9 20 56 5 13 100

Êîðñåòíûé 2 (ñì. ðèñ. 1, ä) 24 20 56 5 13 100



Îïðåäåëåíèå ñîîòíîøåíèÿ

ìåæäó íàïðÿæåíèåì è àìïëèòóäîé

êîëåáàíèé äëÿ ïëîñêèõ îáðàçöîâ

Íà÷àëî êîîðäèíàò ðàñïîëàãàåòñÿ â ìåñòå çà-

äåëêè îáðàçöà. Íà ðàññòîÿíèè x îò ìåñòà çàäåëêè

ìîìåíò

M = F(l + a – x). (2)

Óðàâíåíèå äëÿ ïåðåìåùåíèÿ ÷àñòè îáðàçöà

âûñîòîé h èìååò ñëåäóþùèé âèä:

d

d

2

2
1

y

x

F l a x

EJ
�

� �( )
,

ãäå J1 = bh3/12. Íà÷àëüíûå óñëîâèÿ ïðè x = 0:

y1 = 0; dy1/dx = 0. Çàïèøåì ðåøåíèå ñ ó÷åòîì íà-

÷àëüíûõ óñëîâèé:

d

d

y

x

F

EJ
x l a x

y
F

EJ

x
l a

x

1

1

1

1

2

0 5

2 3

� � �

� � �
�

�

�

	




�

�

�

�
�

�

( , );

.�

�

(3)

Óðàâíåíèå äëÿ ïåðåìåùåíèÿ ÷àñòè îáðàçöà

âûñîòîé H ïðåäñòàâèì êàê

d

d

2

2

2
2

y

x

F l a x

EJ
�

� �( )
,

ãäå J2 = bH3/12. Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ:

d

d

y

x

F

EJ
l a

x
x C

Y
F

EJ
l a

x x

2

2

1

2

2

3

2

3 2

� � �
�

�

�

	




� �

� � �
�

�

�

	




� �

;

C X C
1 2

�

�

�

�
�

�

�

�

.

(4)

Íà÷àëüíûå óñëîâèÿ ïðè x = l:

dy1/dx = dy2/dx, y1 = y2.

Ïîäñòàâèâ çíà÷åíèÿ x = l â (3) è (4) è ðåøèâ ïî-

ëó÷åííûå óðàâíåíèÿ, íàõîäèì

C
F

E
l

l
a

J J
1

1 2
2

1 1
� �

�

�

�

	




� �

�

�

�
�

	




�
�

,

C
F

E

l l
a

J J
2

2

1 2
2 3

1 1
� � �

�

�

�

	




� �

�

�

�
�

	




�
�

.

Çíà÷åíèÿ ïîñòîÿííûõ C1 è C2 è óðàâíåíèå

äëÿ Y2 èç (4) ïîçâîëÿþò íàéòè ìàêñèìàëüíîå ñìå-

ùåíèå â òî÷êå ïðèëîæåíèÿ ñèëû ïðè x = l + a:

A
F

EJ

l a F

E
l l a

l

a
am �

�

� � �
�

�

�

	




� �

2

3

3

( )
( )

� �

�

�

�
�

	




�
�
� �

�

�

�

	




� �

�

�

�
�

	




�
�

1 1

2 3

1 1

1 2

2

1 2
J J

F

E

l l
a

J J
.

Ïðè ïðèíÿòûõ ðàçìåðàõ h è H èìååò ìåñòî íåðà-

âåíñòâî J2 � J1 (J1 = 208,3 ìì4; J2 = 3662 ìì4).

Ó÷èòûâàÿ ýòî íåðàâåíñòâî è ïðåíåáðåãàÿ ñîá-

ñòâåííûì èçãèáîì óòîëùåííîé ÷àñòè âûñîòîé H,

ïîëó÷èì áîëåå ïðîñòîå âûðàæåíèå

A
Fl

EJ
a la

l
m � � �

�

�

�
�

	




�
�

1

2
2

3
. (5)

Íàïðÿæåíèå â ðàñ÷åòíîì ñå÷åíèè (ó ìåñòà çà-

äåëêè)

ó =
F l a

W

( )
.

�

Îïðåäåëèâ F èç (5), ñ ó÷åòîì J1/W = h/2, ïîëó÷èì

îêîí÷àòåëüíîå âûðàæåíèå äëÿ íàïðÿæåíèÿ:

ó =
1 5

3 32 2

, ( )

( )
.

h l a

l a la e
EAm

�

� �

(6)

Äëÿ ðàçìåðîâ ïëîñêîãî îáðàçöà, óêàçàííûõ â

òàáëèöå, ó = 26,9 · 10–5 · EAm. Ïðè ñðåäíåì çíà-

÷åíèè ìîäóëÿ Þíãà E = 2 · 105 ÌÏà ïîëó÷èì íà-

ïðÿæåíèå (â ÌÏà) ó = 53,8Am, ãäå àìïëèòóäà —

â ìì.

Îïðåäåëåíèå ñîîòíîøåíèÿ

ìåæäó íàïðÿæåíèåì è àìïëèòóäîé

êîëåáàíèé äëÿ êîðñåòíûõ îáðàçöîâ

Ðàññìîòðèì îòäåëüíî ïåðåìåùåíèÿ çàêðóã-

ëåííîé è óòîëùåííîé ÷àñòåé.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïåðåìåùåíèÿ çàêðóãëåííîé

÷àñòè ðàñïîëîæèì íà÷àëî êîîðäèíàò â öåíòðå

ýòîé ÷àñòè îáðàçöà, íà ðàññòîÿíèè l/2 îò ìåñòà çà-

äåëêè. Â ýòîì ñëó÷àå âûñîòà ñå÷åíèÿ, ðàñïîëî-

æåííîãî íà ðàññòîÿíèè x îò íà÷àëà êîîðäèíàò,

h x h R R x( ) ( ).� � � �
2 2 (7)

Ìîìåíò íà ðàññòîÿíèè x ñîñòàâèò

M x F
l

a x( ) .� � �
�

�

�

	




�

2

Óðàâíåíèå äëÿ ïåðåìåùåíèÿ ðàññìàòðèâàåìîé

÷àñòè îáðàçöà íàõîäèì èç (1) ïóòåì ïîäñòàíîâêè

â íåãî J1 = bh3(x)/12. Â ñâîþ î÷åðåäü h(x) ïîëó-

÷èì èç (7).

Â ðåçóëüòàòå çàïèøåì óðàâíåíèå äëÿ ïåðåìå-

ùåíèÿ çàêðóãëåííîé ÷àñòè:

d

d

2

1

2 2 2 3

1 5 0 5

0 5

y

x

F

bE

l a x

h R R x

�

� �

� � �

, ,

( , )

. (8)
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Çíà÷åíèå x ëåæèò â ïðåäåëàõ –l/2 � x � l2. Ðå-

øåíèå äèôôåðåíöèàëüíîãî óðàâíåíèÿ (8) ñ ïî-

ìîùüþ ÝÂÌ ïîçâîëÿåò ïðè x = 0,5l íàéòè ïåðå-

ìåùåíèå y1m è óãîë è1m = dy1/dx.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïåðåìåùåíèÿ óòîëùåííîé

÷àñòè ðàñïîëîæèì íà÷àëî êîîðäèíàò íà ðàññòîÿ-

íèè l îò ìåñòà çàäåëêè îáðàçöà.

Óðàâíåíèå äëÿ ïåðåìåùåíèÿ ýòîé ÷àñòè îá-

ðàçöà:

d

d

2

2

2
2

y

x

F a x

EJ
�

�( )
,

ãäå J2 = bH3/12.

Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ:

d

d

y

x

F

EJ
x a

x
C

y
F

EJ

x
a

x
C x

2

2

1

2

2

2
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2

2 3

� �
�

�

�

	




� �

� �
�

�

�

	




� � �

,

C
2
,

�

�

�
�

�

�

�

(9)

ãäå 0 � x � a. Íà÷àëüíûå óñëîâèÿ ïðè x = 0:

dy2/dx = è1m, y2 = y1m. Îòñþäà C1 = è1m, C2 = y1m.

Ïîäñòàâèâ x = a â (9), íàõîäèì çíà÷åíèå y2 â

òî÷êå ïðèëîæåíèÿ ñèëû, êîòîðîå ñîîòâåòñòâóåò

àìïëèòóäå êîëåáàíèé

Am =
F

EJ

a

2

3

2
+ è1ma + y1m.

Ââèäó áîëüøîé âåëè÷èíû J2 ïåðâûé ÷ëåí ýòîãî

âûðàæåíèÿ â òûñÿ÷è ðàç ìåíüøå äâóõ äðóãèõ è

èì ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.

Îáîçíà÷èì ��1m
è �y m1

çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ âåëè÷èí, êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ èç óðàâíå-

íèÿ (9) ïðè 1,5F/bE = 1. Òîãäà

� �
1 1

1 5

m m

F

bE
� �

,
; y y

F

bE
m m1 1

1 5
� �

,
.

Â ðåçóëüòàòå àìïëèòóäà êîëåáàíèé ñîñòàâèò

A
F

bE
a ym m m

� � � �

1 5

1 1

,
( ).� (10)

Ïîëó÷èì íàïðÿæåíèå â ðàñ÷åòíîì ñå÷åíèè, â

ñåðåäèíå çàêðóãëåííîé ÷àñòè:

ó = F(0,5l + a)/W.

Îïðåäåëèâ F èç (10), ñ ó÷åòîì W = bh2/6 îêîí÷à-

òåëüíî çàïèøåì

ó =
2 2

2

1 1

( )

( )
.

l a

h a y
EA

m m

m

�

� � ��

(11)

Çàäà÷à ðåøåíà ÷èñëåííûì ìåòîäîì ñ ïîìî-

ùüþ ÝÂÌ. Â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòà äëÿ êîðñåòíûõ

îáðàçöîâ (ñì. ðèñ. 1, ä) ñ ðàçìåðàìè, óêàçàííûìè

â òàáëèöå, ïîëó÷åíî:

îáðàçåö 1 — ��1m
= 59,84; �y m1

= 1853,2;

îáðàçåö 2 — ��1m
= 84,1; �y m1

= 2532,4.

Èç (11) íàõîäèì:

îáðàçåö 1 — ó = 24,75 · 10–3 · EAm, ÌÏà;

îáðàçåö 2 — ó = 18,3 · 10–3 · EAm, ÌÏà.

Ïðè ñðåäíåì çíà÷åíèè ìîäóëÿ Þíãà E =

= 2 · 105 ÌÏà íàïðÿæåíèÿ (â ÌÏà):

ó = 49,4Am — äëÿ îáðàçöà 1;

ó = 36,6Am — äëÿ îáðàçöà 2,

ãäå Am âûðàæåíà â ìì.

Îöåíêà ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ

íàïðÿæåíèÿ â ðàñ÷åòíîì ñå÷åíèè

Çíàÿ ïîãðåøíîñòè ïðÿìîãî èçìåðåíèÿ àì-

ïëèòóäû êîëåáàíèé ìîäóëÿ Þíãà è ãåîìåòðè÷å-

ñêèõ ðàçìåðîâ îáðàçöà, ìîæíî ðàññ÷èòàòü ïî-

ãðåøíîñòü êîñâåííîãî èçìåðåíèÿ âåëè÷èíû ó èç

ôîðìóëû (6):

��

�

= äA + äE + äe, (12)

ãäå äE = ÄE/E — îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü

îïðåäåëåíèÿ ìîäóëÿ Þíãà; äA = ÄA/A — îòíîñè-

òåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ àìïëèòóäû;

 e

h

h a l l

l a

a ab l
l� �
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� �
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� �
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�

�

1 2

32 2a l

a l

a al l
a� — (13)

îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ëèíåé-

íûõ ðàçìåðîâ îáðàçöà.

Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ àì-

ïëèòóäû êîëåáàíèé ðàññ÷èòàíà ðàíåå äA = 0,01

(1 %).

Îòíîñèòåëüíóþ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ

ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ îáðàçöà íàéäåì ïî ôîðìóëå

(13):

äe = 0,0123 (�1,23 %). (14)

Â îïðåäåëåíèè ìîäóëÿ Þíãà ñóùåñòâóåò íå-

êîòîðàÿ íåîïðåäåëåííîñòü. Ëèòåðàòóðíûå äàí-

íûå óêàçûâàþò, ÷òî âåëè÷èíà E äëÿ âûñîêî-

óïðóãèõ ñòàëåé ìîæåò íàõîäèòüñÿ â ïðåäåëàõ

îò 1,9 · 105 äî 2,1 · 105 ÌÏà. Î÷åâèäíî, â íàøåì

ñëó÷àå çà ïîãðåøíîñòü â îïðåäåëåíèè ìîäóëÿ
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Þíãà íåîáõîäèìî âçÿòü ÄE = ±104 ÌÏà. Òîãäà

ïîëó÷èì

äE = 0,05 (5 %). (15)

Ñóììàðíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ íàïðÿ-

æåíèÿ â ðàñ÷åòíîì ñå÷åíèè ñîñòàâèò

Äó/ó = 0,0723 (7,23 %). (16)

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ íàïðÿæåíèÿ â îáðàçöå â êà-

÷åñòâå êîíòðîëüíîãî èñïîëüçîâàëè ìåòîä ñòàòè-

÷åñêîé òàðèðîâêè, êîòîðûé îñíîâàí íà ñòàòè÷å-

ñêîì íàãðóæåíèè îáðàçöà ñèëîé F, èçìåðÿåìîé

îáðàçöîâûì äèíàìîìåòðîì. Íàïðÿæåíèå â îáðàç-

öå ðàññ÷èòûâàëè ïî èçâåñòíîé ñèëå ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ôîðìóëû

ó =
6

2

F l a

bh

( )
.

�

(17)

Îäíîâðåìåííî ñ ïîêàçàíèÿìè îáðàçöîâîãî äèíà-

ìîìåòðà ñíèìàëè äàííûå èçìåðèòåëÿ ëèíåéíûõ

ïåðåìåùåíèé, èçìåðÿþùåãî äåôîðìàöèþ ïðè

íàãðóæåíèè.

Ðåçóëüòàòû òàðèðîâî÷íûõ èñïûòàíèé ïîçâî-

ëèëè ïîñòðîèòü ãðàôèêè çàâèñèìîñòè âåëè÷èí óF

è óA îò àìïëèòóäû äåôîðìàöèè, ïðåäñòàâëåííûå

íà ðèñ. 3. Ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ íàïðÿ-

æåíèé äëÿ ïëîñêîãî è êîðñåòíîãî îáðàçöîâ ñîîò-

âåòñòâåííî:
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(18)

Âèäíî, ÷òî íàïðÿæåíèÿ â îáðàçöàõ, îïðåäåëåí-

íûå ïî àìïëèòóäå äåôîðìàöèè è ïî ñèëå, èçìå-

ðåííîé îáðàçöîâûì äèíàìîìåòðîì, îòëè÷àþòñÿ

íå áîëåå ÷åì íà 10 %.

×òîáû îöåíèòü ýòîò ðåçóëüòàò, ðàññ÷èòàåì

ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ íàïðÿæåíèÿ â îáðàçöå

ïî ôîðìóëå (17). Îíà ñêëàäûâàåòñÿ èç ïîãðåø-

íîñòè îïðåäåëåíèÿ ñèëû äF = ÄF/F è ïîãðåø-

íîñòè îïðåäåëåíèÿ ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ îáðàçöà

äe =
� � � �l a

l a

b

b

z h

h

�

�

� � :

Äó/ó = äF + äe. (19)

Ïðè èçìåðåíèè ðàçìåðîâ îáðàçöà ìèêðîìåò-

ðîì Äa = Äl = Äb = Äh = 0,01 ìì è äe = 0,00075 =

= 0,075 % — âåëè÷èíà äîñòàòî÷íî ìàëàÿ. Îñíîâ-

íóþ ïîãðåøíîñòü âíîñèò ïðîöåññ èçìåðåíèÿ

ñèëû îáðàçöîâûì äèíàìîìåòðîì. Åå âåëè÷èíà

ñîñòàâëÿåò ~1 % è ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåò ïî-

ãðåøíîñòü òàðèðîâêè.
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Ðèñ. 3. Íàïðÿæåíèå â çàäàííîì ñå÷åíèè îáðàçöà ïðè ñòàòè÷åñêîé òàðèðîâêå: à — ïëîñêèé îáðàçåö; á — êîðñåòíûé

îáðàçåö

Fig. 3. The voltage in a given cross-section of the sample during static calibration: a — flat sample; b — corset sample



Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî äëÿ îáîèõ òèïîâ îáðàç-

öîâ íàïðÿæåíèå, ðàññ÷èòàííîå ïî àìïëèòóäå äå-

ôîðìàöèè (óA) íà 8 – 10 % âûøå, ÷åì íàïðÿæå-

íèå, îïðåäåëåííîå ïî ñèëå (óF). Òàêîå ðàñõîæäå-

íèå ìîæíî îáúÿñíèòü ðÿäîì ôàêòîðîâ: ïîãðåøíî-

ñòüþ â îïðåäåëåíèè ìîäóëÿ Þíãà, äîïóùåíèÿìè,

ñäåëàííûìè ïðè âûâîäå ðàñ÷åòíûõ ôîðìóë äëÿ

óA è íåó÷òåííûìè ïðè òàðèðîâêå ñèñòåìàòè÷å-

ñêèìè ïîãðåøíîñòÿìè.

Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé è èõ îáñóæäåíèå

Ïðèìåíåíèå ïðåäñòàâëåííîãî ìåòîäà ïîêà-

æåì íà ïðèìåðå èññëåäîâàíèÿ ÷àñòîòíîé ñòà-

áèëüíîñòè ïëîñêîãî îáðàçöà (ñì. ðèñ. 1, ã) èç ñòà-

ëè 03Í18Ê9Ì5Ò-ÝË. Íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåä-

ñòàâëÿåò ñòàáèëüíîñòü ÷àñòîòû ïðè íàãðóçêàõ,

áëèçêèõ ê ïðåäåëó óñòàëîñòè. Ïîýòîìó ðàññìîò-

ðèì ÷àñòîòíûå õàðàêòåðèñòèêè äëÿ îáðàçöà, êî-

òîðûé ðàáîòàë ñ íàãðóçêîé 670 ÌÏà ïðè ÷àñòîòå

îêîëî 200 Ãö. Èçìåíåíèå ÷àñòîòû îò íà÷àëüíîé â

ñòîðîíó óâåëè÷åíèÿ ïðèíÿòî çà ïîëîæèòåëüíîå, â

ñòîðîíó óìåíüøåíèÿ — çà îòðèöàòåëüíîå. Çà

êîíòðîëüíîå ÷èñëî íàðàáîòêè ïðèíÿòî 50 ìëí

öèêëîâ íàãðóæåíèÿ. Ìàêñèìàëüíîå èçìåíåíèå

÷àñòîòû ñîñòàâèëî 0,75 Ãö, ÷òî â ñðàâíåíèè ñ îá-

ðàçöàìè ñ äðóãèìè âèäàìè ÒÎ ïîêàçàëî íàèëó÷-

øèé ðåçóëüòàò — ñàìóþ âûñîêóþ ÷àñòîòíóþ ñòà-

áèëüíîñòü. Ïðè ýòîì óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëåå

èíòåíñèâíî ÷àñòîòà èçìåíÿëàñü ïðè ïåðâûõ

10 ìëí öèêëîâ íàãðóæåíèÿ — íà 0,54 Ãö. Çà ïî-

ñëåäóþùèå 35 ìëí öèêëîâ îòêëîíåíèå ÷àñòîòû

(Äù) ñîñòàâèëî 0,21 Ãö. Ïðè íåïðåðûâíîé ðàáîòå

â òå÷åíèå äíÿ îáðàçåö íàðàáàòûâàë ïðèìåðíî

10 ìëí öèêëîâ. ×àñòîòà èçìåíÿåòñÿ ïðè îñòàíîâ-

êå íà íî÷ü: óòðîì (ïîñëå 10-÷àñîâîé ïàóçû) ÷àñòî-

òà áîëüøå, ÷åì íàêàíóíå âå÷åðîì ïðè îñòàíîâêå

èñïûòàíèé.

Íà ÷àñòîòíûõ õàðàêòåðèñòèêàõ (ðèñ. 4) ïîêà-

çàíû äâå îãèáàþùèå êðèâûå: âåðõíÿÿ ñîîòâåò-

ñòâóåò ÷àñòîòå â ìîìåíò âêëþ÷åíèÿ, à íèæíÿÿ —

÷àñòîòå â ìîìåíò îòêëþ÷åíèÿ ïîñëå äíåâíîé ðà-

áîòû. Ñëåäîâàòåëüíî, âåðõíÿÿ êðèâàÿ ïîêàçûâà-

åò èçìåíåíèå íà÷àëüíîé ÷àñòîòû (÷àñòîòû âêëþ-

÷åíèÿ), à íèæíÿÿ — èçìåíåíèå êîíå÷íîé ÷àñòîòû

(÷àñòîòû îòêëþ÷åíèÿ). Ñóòî÷íûå èçìåíåíèÿ ÷àñ-

òîòû ïðè íàðàáîòêå öèêëîâ ëåæàò â îáëàñòè, îã-

ðàíè÷åííîé ýòèìè äâóìÿ êðèâûìè.
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Ðèñ. 4. Ãðàôè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ÷àñòîòíûõ õàðàêòåðèñòèê ñòàëè 03Í18ÊÌ5Ò-Ýë: à — èçìåíåíèÿ ÷àñòîòû êîëåáàíèé

îáðàçöà; á, ã — çàâèñèìîñòè Äù = f(N) â èñòèííûõ êîîðäèíàòàõ; â — îòêëîíåíèå ÷àñòîòû êîëåáàíèé îáðàçöà â çàâèñè-

ìîñòè îò êîëè÷åñòâà öèêëîâ íàãðóæåíèÿ; ðåæèì òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè — çàêàëêà + ñòàðåíèå ïðè 550 °C; íà÷àëüíàÿ ÷àñ-

òîòà ù = 198,72 Ãö; íàãðóçêà ó = 670 ÌÏà

Fig. 4. Graphic representation of the frequency characteristics of steel 03N18KM5T-El: a — changes in the oscillation fre-

quency of the sample; b, d — dependences Äù = f(N) in true coordinates; c — deviation of the oscillation frequency of the sam-

ple depending on the number of loading cycles. Heat treatment mode: Quenching + Aging at 550°C, initial frequency

ù = 198.72 Hz, load ó = 670 MPa



Íà äðóãîé ÷àñòîòíîé õàðàêòåðèñòèêå (ðèñ. 4, â)

ïðèâåäåíà îäíà ëîìàíàÿ ëèíèÿ. Âåðòèêàëüíûå

ñêà÷êè ñîîòâåòñòâóþò èçìåíåíèþ ÷àñòîòû ïîñëå

íî÷íîãî ïåðåðûâà èñïûòàíèé. Íàêëîííûå ëèíèè

ïîêàçûâàþò õîä ñóòî÷íîãî èçìåíåíèÿ ÷àñòîòû ïî

ìåðå óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà öèêëîâ ðàáîòû.

Çàâèñèìîñòè Äù = f(N), ïîñòðîåííûå â èñ-

òèííûõ êîîðäèíàòàõ, èìåþò âèä äâóõ ïðÿìûõ ñ

èçëîìîì â ðàéîíå äîëãîâå÷íîñòè îêîëî 107 öèê-

ëîâ (ðèñ. 4, á). Äî 107 öèêëîâ ïðÿìàÿ èìååò êðó-

òîé íàêëîí, ÷òî ãîâîðèò îá îáëàñòè èíòåíñèâíîãî

óïðî÷íåíèÿ, ïîñëå èçëîìà — íåáîëüøîé íàêëîí,

êîòîðûé ñâèäåòåëüñòâóåò îá óìåðåííîì óïðî÷íå-

íèè ìàòåðèàëà, ò.å. ñòàëü íàáèðàåò öèêëû äîëãî-

âå÷íîñòè, íå ðàçðóøàÿñü, ïðÿìàÿ âûõîäèò íà õà-

ðàêòåðíûé ó÷àñòîê «ñòàáèëèçàöèè». ×àñòîòà íà-

ðàñòàåò ìåäëåííî, ìàòåðèàë ðàáîòàåò ñòàáèëüíî,

óïðî÷íåíèå-ðàçóïðî÷íåíèå ìåíåå èíòåíñèâíîå.

Ïðè íàïðÿæåíèÿõ, ïðèáëèæàþùèõñÿ ê ïðå-

äåëó óñòàëîñòè, èñïûòàíèÿ ïî âðåìåíè áûëè äëè-

òåëüíûìè è óñòàíîâêà îòêëþ÷èëàñü íà íî÷ü. Óñ-

òàíîâëåíî, ÷òî ïðèðîñò ÷àñòîòû ïîñëå îòäûõà íî-

ñèò ñëó÷àéíûé õàðàêòåð è íå çàâèñèò îò ÷èñëà

öèêëîâ íàðàáîòêè. Â òå÷åíèå ñëåäóþùåãî äíÿ ðà-

áîòû îáðàçöà ÷àñòîòà ìîæåò óìåíüøàòüñÿ, íî ïî-

ëó÷åííûé ïðèðîñò ïîëíîñòüþ íå èñ÷åçàåò.

Ïðîâåäåíû íåïðûâíûå èñïûòàíèÿ â òå÷åíèå

âñåãî âðåìåíè íàðàáîòêè. Âûÿâëåíî, ÷òî ïåðåðû-

âû â öèêëè÷åñêèõ èñïûòàíèÿõ ïðèâîäÿò ê ñêà÷-

êîîáðàçíîìó ïðèðîñòó ÷àñòîòû, à ïðè íåïðåðûâ-

íûõ èñïûòàíèÿõ òàêèõ ñêà÷êîâ íåò. Ïðè ýòîì

ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ðåçóëüòàòîâ öèêëè÷åñêèõ

è íåïðåðûâíûõ èñïûòàíèé ïîêàçàë, ÷òî îáùåå

îòêëîíåíèå ÷àñòîòû çà âåñü öèêë íàðàáîòêè â

îáîèõ ñëó÷àÿõ ïðèìåðíî îäèíàêîâîå.

Çàêëþ÷åíèå

Ðàññìîòðåíû îðèãèíàëüíàÿ ýëåêòðîìàãíèò-

íàÿ óñòàíîâêà äëÿ èñïûòàíèé íà óñòàëîñòü, îñî-

áåííîñòè åå ðàáîòû, ñòðóêòóðíàÿ ñõåìà ñèñòåìû

åå óïðàâëåíèÿ è êîíñòðóêòèâíûå îñîáåííîñòè. Â

óñòàíîâêå ðåàëèçîâàíà ðàáîòà íà îñíîâå ñîáñò-

âåííîé ÷àñòîòû êîëåáàíèé èñïûòóåìîãî îáðàçöà,

âñëåäñòâèå ÷åãî îñóùåñòâëåí ðåæèì, êîãäà ÷àñòî-

òà öèêëè÷åñêîãî íàãðóæåíèÿ âñåãäà ðàâíà ñîá-

ñòâåííîé ÷àñòîòå êîëåáàíèé îáðàçöà, ïðè ýòîì

èçãèá îáðàçöà ïðîèçâîäèòñÿ ýëåêòðîìàãíèòíîé

ñèëîé, à ðàçãèá ïðîèñõîäèò ïîä äåéñòâèåì ñèë

óïðóãîñòè ìàòåðèàëà — òàêèì îáðàçîì îáåñïå÷è-

âàåòñÿ öèêëè÷åñêîå íàãðóæåíèå.

Ïðåäëîæåíû ìåòîäèêà è àëãîðèòìû ðàñ÷åòà

íàïðÿæåíèé îáðàçöîâ ðàçëè÷íîé ãåîìåòðè÷åñêîé

ôîðìû äëÿ îöåíêè èçìåíåíèÿ àìïëèòóäíî-÷àñ-

òîòíûõ õàðàêòåðèñòèê â ïðîöåññå öèêëè÷åñêîãî

íàãðóæåíèÿ ïî ñõåìå ïîïåðå÷íîãî êîíñîëüíîãî

èçãèáà ïëîñêèõ îáðàçöîâ â ðåæèìå «ìÿãêîãî» íà-

ãðóæåíèÿ ñ ñèíóñîèäàëüíîé ôîðìîé ïðèëîæåíèÿ

íàãðóçêè.

Íà ïðèìåðå èñïûòàíèÿ îáðàçöîâ ìàðòåíñèò-

íî-ñòàðåþùåé ñòàëè ïîêàçàíû ÷àñòîòíûå õàðàê-

òåðèñòèêè, ïîëó÷àåìûå ïðè ðåàëèçàöèè ïðåäëî-

æåííîé ìåòîäèêè, è èõ èçìåíåíèÿ â ïðîöåññå

öèêëè÷åñêîãî íàãðóæåíèÿ â îêðåñòíîñòè ïðåäåëà

âûíîñëèâîñòè ìàòåðèàëà.

Ôèíàíñèðîâàíèå ðàáîòû

Äîïîëíèòåëüíîãî ôèíàíñèðîâàíèÿ íà ïðîâå-

äåíèå äàííîãî èññëåäîâàíèÿ ïîëó÷åíî íå áûëî.

Êîíôëèêò èíòåðåñîâ

Àâòîðû çàÿâëÿþò îá îòñóòñòâèè êîíôëèêòà

èíòåðåñîâ.
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