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Ðàññìîòðåíû ïîëó÷åíèå êîìïîçèòíîãî ìàòåðèàëà «ñøèòûé ïîëèâèíèëîâûé ñïèðò – ìàãíå-

òèò», èìïðåãíèðîâàííîãî ðàñòâîðîì òåòðàáîðàòà íàòðèÿ, è åãî ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå ÷óâ-

ñòâèòåëüíîãî ýëåìåíòà äëÿ îïðåäåëåíèÿ óãëåâîäîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ìåòîäîì îïòè-

÷åñêîé ìèêðîìåòðèè. Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïîäòâåðæäåíà õèìè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà

èññëåäóåìîãî ïîëèìåðà. Ñ ïîìîùüþ êðèâûõ íàìàãíè÷èâàíèÿ ðàññ÷èòàíî ñîäåðæàíèå ÷àñ-

òèö Fe3O4 â ãðàíóëàõ ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà (ÏÂÑ). Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè pH ñðåäû 6,8 âíå-

äðåíèå ìàãíåòèòà â ãðàíóëû ñóæàåò äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé óãëåâîäîâ è ñíè-

æàåò ÷óâñòâèòåëüíîñòü ìàòðèöû ÏÂÑ ê íèì; îäíàêî ïðè ðÍ 8,6 íàëè÷èå ÷àñòèö Fe3O4

â ãðàíóëàõ íå óâåëè÷èâàåò ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ãëþêîçû è ôðóêòîçû (7,9 ììîëü/äì3), íî

ïîçâîëÿåò ñíèçèòü îòíîñèòåëüíûå ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ èõ îïðåäåëåíèÿ äî 3 % ìàññ.

Ñåíñîðíûå ãðàíóëû ñ îïòèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì ìàãíåòèòà (1,54 %) àïðîáèðîâàíû ïðè

îïðåäåëåíèè ìåòîäîì îïòè÷åñêîé ìèêðîìåòðèè ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ óãëåâîäîâ â îáðàç-

öàõ íàòóðàëüíûõ ñèðîïîâ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ôðóêòîçû. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû

õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè, óêàçàííûìè ïðîèçâîäèòåëÿìè ñèðîïîâ.
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íåòèò; ìåòîä îïòè÷åñêîé ìèêðîìåòðèè; îïðåäåëåíèå óãëåâîäîâ.

A SENSORY GRANULAR MATERIAL BASED ON IMPREGNATED COMPOSITE

“CROSS-LINKED POLYVINYL ALCOHOL – MAGNETITE” FOR THE DETERMINATION

OF CARBOHYDRATES BY OPTICAL MICROMETRY
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Synthesis and application of a composite material “cross-linked polyvinyl alcohol (PVA) – magnetite” as a

sensitive element for the determination of carbohydrates by optical micrometry has been studied. The

chemical structure was confirmed by IR-spectroscopy. The content of Fe3O4 in PVA granules was calcu-

lated using magnetization curves. It is shown that the introduction of Fe3O4 particles into PVA granules at

pH value of buffer solution 6.8 significantly narrows the range of carbohydrate concentrations to be deter-

mined and reduces the sensitivity of PVA to them. However, at pH 8.6 the presence of Fe3O4 particles in

granules does not affect the metrological characteristics of the glucose and fructose determination (their
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detection limit equals 7.9 mmol/dm3) but reduces the relative standard deviation of their determination to

3 wt.%. Sensory granules with optimal magnetite content (1.54%) were tested in the determination of to-

tal content of glucose and fructose in natural syrups with a high level of fructose by optical micrometry.

The results obtained match the accepted reference values specified by the syrup manufacturers.

Keywords: composite sensitive materials; polyvinyl alcohol; magnetite; optical micrometry; carbo-

hydrates determination.

Ââåäåíèå

Íåîòúåìëåìîé ÷àñòüþ ñîâðåìåííîé àíàëèòè-

÷åñêîé õèìèè ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå

÷óâñòâèòåëüíûõ ìàòðèö ãèáðèäíûõ ìàòåðèàëîâ,

êîòîðûå ñîñòîÿò èç õèìè÷åñêè ðàçëè÷íûõ êîìïî-

íåíòîâ (÷àùå — îðãàíè÷åñêèõ è íåîðãàíè÷å-

ñêèõ), ôîðìèðóþùèõ îïðåäåëåííóþ ïðîñòðàí-

ñòâåííóþ ñòðóêòóðó. Ñâîéñòâà òàêèõ ìàòåðèàëîâ

îïðåäåëÿþòñÿ ñâîéñòâàìè èõ êîìïîíåíòîâ ïî îò-

äåëüíîñòè è ñóììàðíî. ×àñòíûì ñëó÷àåì ãèáðèä-

íûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿþòñÿ êîìïîçèòû ñîñòàâà

«ïîëèìåð – ìåòàëë» èëè «ïîëèìåð – îêñèä ìåòàë-

ëà». Â òå÷åíèå ïîñëåäíèõ äåñÿòèëåòèé îíè ïðè-

âëåêàþò âíèìàíèå ìíîãèõ èññëåäîâàòåëåé, ïî-

ñêîëüêó ïîçâîëÿþò ïîâûñèòü ÷óâñòâèòåëüíîñòü è

ñåëåêòèâíîñòü ïðè îïðåäåëåíèè àíàëèòîâ, âõîäÿ-

ùèõ â ñîñòàâ ðåàëüíûõ îáúåêòîâ [1].

Êîìïîçèòû, à òàêæå íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå

ìàòåðèàëû ñîñòàâà «ïîëèìåð – ìåòàëë/îêñèä ìå-

òàëëà», â êîòîðûõ ðàçìåð íåîðãàíè÷åñêèõ ÷àñòèö

ñîñòàâëÿåò îò 1 äî 100 íì, íåäàâíî íà÷àëè èñ-

ïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå íåïîäâèæíûõ ôàç â õðîìà-

òîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäàõ àíàëèçà. Òàê, íåïîäâèæ-

íûå ôàçû íà îñíîâå ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ êàðêà-

ñîâ [2, 3], íàíî÷àñòèö çîëîòà [4, 5] èñïîëüçóþò

äëÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ îïòè-

÷åñêèõ èçîìåðîâ. Ïðåäëîæåíû êîìïîçèòíûå

ñîðáåíòû äëÿ òâåðäîôàçíîé ýêñòðàêöèè èîíîâ

ìåòàëëîâ [6 – 8], ïåñòèöèäîâ è èíñåêòèöèäîâ

[9 – 11], ëåêàðñòâåííûõ âåùåñòâ [12] è ðàçëè÷-

íûõ òîêñèíîâ [13, 14], îáëàäàþùèå áîëåå âûñî-

êîé ñåëåêòèâíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê öåëåâûì

êîìïîíåíòàì ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûìè

ñèíòåòè÷åñêèìè è ïðèðîäíûìè ïîëèìåðàìè.

Êðîìå òîãî, êîìïîçèòíûå ìàòåðèàëû ìîãóò ñëó-

æèòü îñíîâîé äëÿ ñîçäàíèÿ ðàçëè÷íûõ õèìè-

÷åñêèõ ñåíñîðîâ, îòêëèê êîòîðûõ ìîæåò èìåòü

êàê ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ [15 – 19], òàê è îïòè÷å-

ñêóþ [20, 21] ïðèðîäó, â ÷àñòíîñòè, ãîëîãðàôè÷å-

ñêèõ ñåíñîðíûõ ïëåíîê è ôîòîííûõ êðèñòàëëîâ

[22 – 24], îòêëèêîì êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ñäâèã èõ

áðýããîâñêîé äèôðàêöèè ïðè èçìåíåíèè ñòåïåíè

íàáóõàíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîãî ïîëèìåðà è, ñîîòâåò-

ñòâåííî, èçìåíåíèå ýôôåêòèâíîãî ïîêàçàòåëÿ

ïðåëîìëåíèÿ ïëåíêè.

Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò êîìïîçèòû ñî-

ñòàâà «ñøèòûé ïîëèìåð – ìàãíåòèò». Ïîëó÷åíèå

÷àñòèö Fe3O4 íå òðåáóåò ïðèìåíåíèÿ äîðîãîñòîÿ-

ùèõ ðåàêòèâîâ. Âíåäðåííûå â ïîëèìåðíûé êàð-

êàñ ÷àñòèöû Fe3O4 ïðèäàþò ìàòåðèàëàì ìàãíèò-

íûå ñâîéñòâà, ÷òî óïðîùàåò îòäåëåíèå ñîðáåíòà

îò ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà â ñëó÷àå ñòàòè÷åñêîé ñîðá-

öèè. Â àíàëèòè÷åñêèõ öåëÿõ òàêèå êîìïîçèòû

íàøëè ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå ñîðáåíòîâ äëÿ

ïðåäâàðèòåëüíîãî ðàçäåëåíèÿ è êîíöåíòðèðîâà-

íèÿ îïðåäåëÿåìûõ âåùåñòâ [25, 26]. Áûëè ðàçðà-

áîòàíû ñîðáåíòû äëÿ èçâëå÷åíèÿ ñ ïîñëåäóþùèì

îïðåäåëåíèåì íàðêîòè÷åñêèõ è ëåêàðñòâåííûõ

âåùåñòâ [27 – 29], èîíîâ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ [30 –

32], ìåòàáîëèòîâ íèòðîôóðàíà [33, 34] è ïð.

Äðóãèì ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì ïðè-

ìåíåíèÿ ìàòåðèàëîâ ñîñòàâà «ïîëèìåð – ìàãíå-

òèò» ÿâëÿåòñÿ èõ èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ÷óâ-

ñòâèòåëüíûõ ýëåìåíòîâ â ìåòîäå îïòè÷åñêîé

ìèêðîìåòðèè, ãäå àíàëèòè÷åñêèì ñèãíàëîì ñëó-

æèò èçìåíåíèå ñòåïåíè èõ íàáóõàíèÿ â ðàñòâîðå

â çàâèñèìîñòè îò åãî ñîñòàâà [35 – 37]. Áëàãîäàðÿ

âíåäðåííûì â ãðàíóëó ÷àñòèöàì ìàãíåòèòà ìîæ-

íî ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü êîíòðàñò ãðàíóëû è

ôîíà, à òàêæå íàäåæíî çàôèêñèðîâàòü åå ìàãíèò-

íûì ïîëåì â èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêå, ÷òî ñóùåñò-

âåííî óëó÷øàåò óäîáñòâî è ïîâûøàåò òî÷íîñòü

èçìåðåíèé [38]. Íàèáîëåå ïîäðîáíî â ìåòîäå îï-

òè÷åñêîé ìèêðîìåòðèè áûë èññëåäîâàí êîìïî-

çèòíûé ìàòåðèàë ñîñòàâà «ñøèòûé ïîëèâèíèëî-

âûé ñïèðò (ÏÂÑ) – ìàãíåòèò», ïðåäëîæåííûé â

êà÷åñòâå ñåíñîðíîé ìàòðèöû äëÿ àíàëèçà ðàñòâî-

ðîâ ýëåêòðîëèòîâ [38], à òàêæå îïðåäåëåíèÿ îðãà-

íè÷åñêèõ êèñëîò è óãëåâîäîâ [39]. Ïðè ýòîì ââå-

äåíèå ìàãíåòèòà íå ìåíÿåò ñâîéñòâ ÏÂÑ, ñîõðà-

íÿÿ îñíîâíîé íåäîñòàòîê íåìîäèôèöèðîâàííîãî

ïîëèìåðà — íåâûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü è ñå-

ëåêòèâíîñòü.

×óâñòâèòåëüíîñòü ÏÂÑ ê óãëåâîäàì ìîæåò

áûòü ïîâûøåíà ïóòåì èìïðåãíèðîâàíèÿ ãðàíóë

ñøèòîãî ÏÂÑ ðàñòâîðîì òåòðàáîðàòà íàòðèÿ.

Â ðàáîòå [40] ïîêàçàíî, ÷òî òàê ìîæíî óâåëè÷èòü

÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ãëþêîçû â 30 ðàç.

Íà ïðèìåðå îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà îáðàçöîâ íàòó-

ðàëüíîãî ìåäà ìåòîäîì îïòè÷åñêîé ìèêðîìåðèè

ïîêàçàíî [41], ÷òî äëÿ èìïðåãíèðîâàííîãî ÏÂÑ

îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå îïðåäå-

ëåíèÿ ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ ãëþêîçû è ôðóê-

òîçû íå ïðåâûøàëî 6 %, à ïîëó÷åííûå ìàññîâûå

äîëè óãëåâîäîâ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ðåçóëüòàòà-

ìè èîäîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èçó÷åíèå âëèÿíèÿ

÷àñòèö ìàãíåòèòà, âíåäðåííûõ â ãðàíóëó èç ñøè-

òîãî ÏÂÑ, èìïðåãíèðîâàííîãî òåòðàáîðàòîì íà-

òðèÿ, íà ñòåïåíü íàáóõàíèÿ ãðàíóë â ðàñòâîðàõ
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óãëåâîäîâ è âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ òàêîãî

êîìïîçèòíîãî ìàòåðèàëà äëÿ àíàëèçà ðåàëüíûõ

îáúåêòîâ (îáðàçöîâ ñèðîïîâ, ïîäñëàñòèòåëåé è

äðóãèõ êîíäèòåðñêèõ èçäåëèé).

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ìàòåðèàëû è ðåàêòèâû. Â ðàáîòå èñïîëüçî-

âàëè ñëåäóþùèå ðåàêòèâû: ïîëèâèíèëîâûé ñïèðò

ãèäðîëèçîâàííûé, NaOH ÷äà, ýïèõëîðãèäðèí

(Sigma-Aldrich), FeCl3 · 6H2O ÷, (NH4)2Fe(SO4)2 ·

· 6H2O ÷äà, àììèàê ÷äà, Na2B4O7 · 10H2O ÷äà,

NaCl õ÷, KCl õ÷, Na2HPO4 ÷, KH2PO4 ÷.

Ñèíòåç ñôåðè÷åñêèõ ïîëèìåðíûõ ãðàíóë

ñøèòîãî ÏÂÑ. Ñôåðè÷åñêèå ïîëèìåðíûå ãðà-

íóëû èç ñøèòîãî ÏÂÑ ïîëó÷àëè ïî ìîäèôèöèðî-

âàííîé ìåòîäèêå, ïðåäëîæåííîé â ðàáîòàõ [42,

43]. Ñèíòåç ãðàíóë ïðîâîäèëè â äâà ýòàïà.

Íà ïåðâîì ýòàïå ãîòîâèëè ñèëüíîùåëî÷íîé

ðàñòâîð ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà. Ýòî íåîáõîäèìî

äëÿ äåïðîòîíèðîâàíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â

öåëÿõ èõ àêòèâàöèè êàê íóêëåîôèëüíûõ öåí-

òðîâ. Íàâåñêó ÏÂÑ ìàññîé 20 ã çàëèâàëè 100 ñì3

äèñòèëëèðîâàííîé âîäû, íàãðåâàëè äî òåìïåðà-

òóðû 90 – 100 °C, äîáèâàÿñü ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ

ïîëèìåðà è óäàëåíèÿ ïóçûðüêîâ âîçäóõà. Çàòåì

ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ïåðåíîñèëè â ñòàêàí âìå-

ñòèìîñòüþ 800 ñì3, ïîãðóæåííûé â òåðìîñòàò

ïðè òåìïåðàòóðå 70 ± 1 °C è ñíàáæåííûé ÷åòû-

ðåõëîïàñòíîé ìåøàëêîé ñ âåðõíèì ïðèâîäîì,

ïðè íåïðåðûâíîì ïåðåìåøèâàíèè ïðèëèâàëè

20 ñì3 ðàñòâîðà ãèäðîêñèäà íàòðèÿ ñ êîíöåíòðà-

öèåé 10 ã â 20 ñì3 âîäû â òå÷åíèå 30 ìèí. Ñêî-

ðîñòü ïîäùåëà÷èâàíèÿ áûëà âûáðàíà òàêîé, ÷òî-

áû èçáåæàòü îñìîëåíèÿ ïîëèìåðà.

Íà âòîðîì ýòàïå ïðîâîäèëè ñøèâêó ýïèõëîð-

ãèäðèíîì â ýìóëüñèè. Ñêîðîñòü âðàùåíèÿ ìå-

øàëêè óâåëè÷èâàëè äî 850 ìèí–1, ïðèëèâàëè

20 ñì3 ýïèõëîðãèäðèíà è ÷åðåç ìèíóòó âíîñèëè

300 ñì3 ìàøèííîãî ìàñëà È-40À. Ñèñòåìó îñòàâ-

ëÿëè ïðè íåïðåðûâíîì ïåðåìåøèâàíèè ñ òàêîé

æå ñêîðîñòüþ è ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå â òå÷å-

íèå 3 ÷. Ïîëó÷åííûå òàêèì îáðàçîì ãðàíóëû ïå-

ðåíîñèëè â âîäó, à çàòåì îòìûâàëè îò îñòàòêîâ

ìàñëà ïîñëåäîâàòåëüíî ïåòðîëåéíûì ýôèðîì,

èçîïðîïèëîâûì ñïèðòîì è äèñòèëëèðîâàííîé âî-

äîé. Ãðàíóëû õðàíèëè â áþêñå ñ äèñòèëëèðîâàí-

íîé âîäîé.

Ïîëó÷åíèå êîìïîçèòíûõ ñåíñîðíûõ ãðàíóë

íà îñíîâå ñøèòîãî ÏÂÑ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñôåðè-

÷åñêèõ êîìïîçèòîâ «ïîëèìåð – ìàãíåòèò» áûëà

ñêîíñòðóèðîâàíà óñòàíîâêà, ïðåäñòàâëåííàÿ íà

ðèñ. 1. Îñíîâîé êîíñòðóêöèè óñòàíîâêè ñëóæèò

ýêñèêàòîð, â êðûøêó êîòîðîãî âìîíòèðîâàí ñòàí-

äàðòíûé âåíòèëÿòîð 1 ñ ãàáàðèòàìè 80 × 80 ×

× 15 ìì, ñêîðîñòüþ âðàùåíèÿ ëîïàñòåé

2600 ìèí–1 è ðàññåèâàåìîé ìîùíîñòüþ 2,64 Âò.

Íà äíå ýêñèêàòîðà óñòàíîâëåíà ÷àøêà Ïåòðè ñ

20 %-íûì ðàñòâîðîì àììèàêà 3, êîòîðûé, èñïà-

ðÿÿñü, ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëÿåòñÿ ïî âñåìó îáúå-

ìó ýêñèêàòîðà. Ïåðåä íà÷àëîì ýêñïåðèìåíòà íå-

îáõîäèìî â òå÷åíèå 1 ÷ âûäåðæàòü ðàñòâîð àì-

ìèàêà â ýêñèêàòîðå ïðè âêëþ÷åííîì âåíòèëÿòîðå

äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñíîãî äàâëåíèÿ ïàðîâ

àììèàêà â ñîñóäå.

Ïîëó÷åííûå ñôåðè÷åñêèå ïîëèìåðíûå ãðàíó-

ëû, îòìûòûå îò ìàñëà è îñòàòêîâ ðåàãåíòîâ, ïî-

ìåùàëè â áþêñ, çàëèâàëè 100 ñì3 ðàñòâîðà ñìåñè

ñîëåé æåëåçà (III) è æåëåçà (II), âçÿòûõ â ìîëÿð-

íîì ñîîòíîøåíèè 2:1, è èíòåíñèâíî ïåðåìåøèâà-

ëè ñ ïîìîùüþ øåéêåðà â òå÷åíèå ÷àñà, ïîñëå ÷åãî

ãðàíóëû îòäåëÿëè îò ðàñòâîðà ïóòåì äåêàíòàöèè,

ïåðåíîñèëè â ÷àøêó Ïåòðè 2, ïî äíó êîòîðîé èõ

ðàñïðåäåëÿëè òîíêèì ñëîåì, à îñòàâøèéñÿ ðàñ-

òâîð àêêóðàòíî îòáèðàëè ñ ïîìîùüþ ìåäèöèí-

ñêîãî øïðèöà îáúåìîì 5 ìë. ×àøêó ñ ïðåêóðñî-

ðîì ïîìåùàëè â ýêñèêàòîð óñòàíîâêè, íà äíî êî-

òîðîãî ñòàâèëè ÷àøêó Ïåòðè 3 ñ êîíöåíòðèðî-

âàííûì ðàñòâîðîì àììèàêà, âêëþ÷àëè âåíòèëÿ-

òîð è âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå ñóòîê.

Ãðàíóëû ÷åðåç ñóòêè èçâëåêàëè èç ýêñèêà-

òîðà, ïåðåíîñèëè â ïðîáèðêó, ìíîãîêðàòíî ïðî-

ìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, à çàòåì (ïðè

íåîáõîäèìîñòè) ïåðåìåøèâàëè ñ ïîìîùüþ øåé-

êåðà â êîíè÷åñêîé êîëáå ñ äèñòèëëèðîâàííîé âî-

äîé äëÿ óäàëåíèÿ ñ ïîâåðõíîñòè ãðàíóë ÷àñòèö

îêñèäîâ æåëåçà è èñïîëüçîâàëè äëÿ äàëüíåéøèõ

ýêñïåðèìåíòîâ.

Ïðèãîòîâëåíèå ôîíîâûõ ðàñòâîðîâ. Â õè-

ìè÷åñêèé ñòàêàí âìåñòèìîñòüþ 1000 cì3 ïîìå-

ùàëè 16,0 ã NaCl, 0,4 ã KCl, 7,27 ã Na2HPO4,

0,49 ã KH2PO4 è íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî

Na2B4O7 · 10H2O. Ñîëè ðàñòâîðÿëè â âîäå ïðè íà-
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Ðèñ. 1. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ÷àñòèö ìàã-

íåòèòà â ãðàíóëàõ ÏÂÑ (ñì. îáîçíà÷åíèÿ â òåêñòå)

Fig. 1. A device for the formation of magnetite particles in

PVA granules (see the designation in the text)



ãðåâàíèè íà âîäÿíîé áàíå, çàòåì îõëàæäàëè äî

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû è äîâîäèëè äî òðåáóåìî-

ãî çíà÷åíèÿ pH äîáàâëåíèåì êîíöåíòðèðîâàí-

íûõ ðàñòâîðîâ HCl èëè NaOH, êîíòðîëèðóÿ êèñ-

ëîòíîñòü ñ ïîìîùüþ pH-ìåòðà. Çàòåì ïîëó÷åí-

íûé ðàñòâîð êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñèëè â ìåð-

íóþ êîëáó îáúåìîì 2000,0 ìë, äîâîäèëè äî ìåòêè

äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è ïåðåìåøèâàëè. Ïî-

ëó÷åííûå òàêèì îáðàçîì ôîíîâûå ðàñòâîðû èñ-

ïîëüçîâàëè äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ, ñîäåð-

æàùèõ ãëþêîçó, ôðóêòîçó èëè ñàõàðîçó.

Ïðîâåäåíèå èçìåðåíèé. Ãðàíóëû ÏÂÑ (îò 5

äî 12 øò.), ïðåäâàðèòåëüíî ïðèâåäåííûå â ñî-

ñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ ñ âîäîé èëè ôîíîâûì ðàñòâî-

ðîì, ïåðåìåùàëè â ÿ÷åéêè 48-ëóíî÷íîãî ïëàíøå-

òà äëÿ áèîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, çàëèâàëè

òåì æå ðàñòâîðèòåëåì/ôîíîâûì ðàñòâîðîì è íà-

êðûâàëè ïîêðîâíûì ñòåêëîì. Ãðàíóëû ôîòî-

ãðàôèðîâàëè ñ ïîìîùüþ öèôðîâîé âèäåîêàìåðû

Celectron, ïîìåùåííîé â îïòè÷åñêèé ìèêðîñêîï,

ñíàáæåííûé îáúåêòèâîì ñ óâåëè÷åíèåì 3,7, è ïî

ïîëó÷åííûì öèôðîâûì ôîòîèçîáðàæåíèÿì èçìå-

ðÿëè èñõîäíûé îáúåì ãðàíóëû V0. Ïîñëå ýòîãî

ìåäèöèíñêèì øïðèöåì ñ ìÿãêèì íàêîíå÷íèêîì ñ

âíóòðåííèì äèàìåòðîì 0,34 ìì îòáèðàëè âîäó

èëè ôîíîâûé ðàñòâîð, çàòåì çàëèâàëè â ÿ÷åéêè

èññëåäóåìûé ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé óãëåâîä, íà-

êðûâàëè ÿ÷åéêè ïîêðîâíûì ñòåêëîì è îñòàâëÿëè

ãðàíóëû äî óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ (40 –

50 ìèí). Ïî èñòå÷åíèè óêàçàííîãî âðåìåíè ãðà-

íóëû ñíîâà ôîòîãðàôèðîâàëè è èçìåðÿëè îáúåì

ãðàíóë, ïðèøåäøèõ â ðàâíîâåñèå ñ èññëåäóåìû-

ìè ðàñòâîðàìè — V. Äëÿ ïîëó÷åííûõ ñîîòíîøå-

íèé V/V0 äëÿ êàæäîãî ðàñòâîðà íàõîäèëè ñðåäíåå

çíà÷åíèå è äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë. Çàòåì ïî-

ëó÷àëè çàâèñèìîñòè ñèãíàëà îò êîíöåíòðàöèè

èëè pH èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà. Äëÿ ôèêñàöèè

ãðàíóëû â èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêå äîñòàòî÷íî

ïðèìåíåíèÿ ìàãíèòà ñ ñèëîé ñöåïëåíèÿ îêîëî

200 ã. Ïðè èçìåðåíèÿõ íå íàáëþäàëè äåôîðìà-

öèè ñôåðè÷åñêèõ ãðàíóë, ïîìèìî ðàâíîìåðíîãî

èçìåíåíèÿ îáúåìà.

ÈÊ-ñïåêòðû èññëåäóåìîãî ïîëèìåðà, âûñó-

øåííîãî äî âîçäóøíî-ñóõîãî ñîñòîÿíèÿ, ðåãè-

ñòðèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðî-

ìåòðà Vertex 70 (Bruker Optik GmbH), ñíàáæåí-

íîãî ñèñòåìîé ïðîäóâêè îáðàçöîâ óëüòðàñóõèì

âîçäóõîì è ïðèñòàâêîé íàðóøåííîãî ïîëíîãî

âíóòðåííåãî îòðàæåíèÿ (ÍÏÂÎ) GladiATR (Pike

Technologies) ñ àëìàçíûì êðèñòàëëîì.

Ìàãíèòíûé ìîìåíò êîìïîçèòíûõ ãðàíóë, âû-

ñóøåííûõ â ýêñèêàòîðå íàä P2O5 äî ïîñòîÿííîé

ìàññû, èçìåðÿëè íà âåñàõ Ôàðàäåÿ (èçãîòîâëåíû

â Èíñòèòóòå õèìèè òâåðäîãî òåëà ÓðÎ ÐÀÍ) â

ìàãíèòíûõ ïîëÿõ ñ ìàêñèìàëüíîé íàïðÿæåí-

íîñòüþ 18 êÝ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Òî÷-

íîñòü èçìåðåíèÿ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ñîñòàâëÿëà

3 %, òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ïðèëîæåííîãî ìàã-

íèòíîãî ïîëÿ — ±100 Ý.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Èçó÷åíèå ñâîéñòâ êîìïîçèòíûõ ãðàíóë.

Íàëè÷èå ñøèâêè â ãðàíóëàõ ÏÂÑ ïîäòâåðæäåíî

ÈÊ-ñïåêòðàìè íàðóøåííîãî ïîëíîãî âíóòðåííå-

ãî îòðàæåíèÿ îáðàçöîâ èñõîäíîãî è ñøèòîãî ÏÂÑ

(ðèñ. 2). Íà âñåõ ïðèâåäåííûõ ñïåêòðàõ ïðèñóò-

ñòâóåò øèðîêàÿ ïîëîñà â äèàïàçîíå 3300 –

3200 ñì–1, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò âàëåíòíûì êî-

ëåáàíèÿì OH-ãðóïï â ïîëèìåðàõ, ñâÿçàííûõ ìå-

æäó ñîáîé âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè. Íàáëþäàåìûå

ïîëîñû ïðè 1370 è 1100 ñì–1 îòâå÷àþò äåôîðìà-

öèîííûì êîëåáàíèÿì OH-ãðóïï è âàëåíòíûì êî-
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Fig. 2. IR spectra of initial and cross-linked PVA (explanations in the text)



ëåáàíèÿì ñâÿçåé C–O ñîîòâåòñòâåííî [44, ñ. 137].

Èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ïðè 2900 ñì–1 ñîîòâåòñòâóåò

âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì C–H ñâÿçåé â ìåòèëåíî-

âûõ ìîñòèêàõ, äåôîðìàöèîííûì æå êîëåáàíèÿì

ýòèõ ãðóïï ñîîòâåòñòâóþò ïîëîñû ïðè 1410, 1310,

981 è 830 ñì–1 [45].

Ïðèìåíåííûé ñïîñîá ñèíòåçà ìàãíåòèòà â

ãðàíóëàõ ñøèòîãî ÏÂÑ îñíîâàí íà ìåòîäèêå,

îïèñàííîé â ðàáîòå [39]. ×àñòèöû ìàãíåòèòà ïî-

ëó÷àëè ìåòîäîì îñàæäåíèÿ èç ðàñòâîðà ñîëåé æå-

ëåçà (II) è æåëåçà (III) ïîä äåéñòâèåì ïàðîâ àì-

ìèàêà. Îñíîâíàÿ ïðîáëåìà ïðè ýòîì çàêëþ÷àåòñÿ

â òîì, ÷òî ãðàíóëû îäíîé ïàðòèè ìîãóò ñîäåð-

æàòü ðàçíîå êîëè÷åñòâî ìàãíåòèòà. Ïåðåìåøèâà-

íèå ïàðîâ àììèàêà ñ ïîìîùüþ âåíòèëÿòîðà äàåò

âîçìîæíîñòü èõ ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïî

âñåìó îáúåìó ýêñèêàòîðà. Ïðåèìóùåñòâî òàêîãî

ñïîñîáà îñàæäåíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â áîëåå óçêîì

ðàñïðåäåëåíèè îáðàçóþùèõñÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðó

â ñâÿçè ñ ðàâíîìåðíûì çàïîëíåíèåì ðåàêòîðà

ïàðàìè àììèàêà [46, 47].

Ïðè îñàæäåíèè ìàãíåòèòà â ñóñïåíçèè ãðà-

íóë ÏÂÑ â âîäíîì ðàñòâîðå ñîëåé æåëåçà ÷àñòü

ìàãíåòèòà îòêëàäûâàåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ãðà-

íóë, èñêàæàÿ èõ ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó è çàòðóäíÿÿ

îïòè÷åñêèå èçìåðåíèÿ èõ ðàçìåðîâ. Äëÿ ìèíèìè-

çàöèè ýòîãî ýôôåêòà ïåðåä îñàæäåíèåì ìàãíåòè-

òà ãðàíóëû ÏÂÑ èçâëåêàëè èç ìàòî÷íîãî ðàñòâî-

ðà. Âðåìÿ âûäåðæèâàíèÿ ãðàíóë â ïàðàõ àììèà-

êà ñîêðàòèëè äî ñóòîê. Ôîòîèçîáðàæåíèÿ ïîëó-

÷åííûõ òàêèì îáðàçîì ãðàíóë ïðèâåäåíû íà

ðèñ. 3.

Âûáîð êîíöåíòðàöèé ñîëåé æåëåçà äëÿ èì-

ïðåãíèðîâàíèÿ ãðàíóë áûë îáóñëîâëåí íåîáõîäè-

ìîé êîíòðàñòíîñòüþ ïðåïàðàòîâ ïðè ôîòîãðàôè-

ðîâàíèè è âìåñòå ñ òåì — äîñòàòî÷íîé ïðîçðà÷-

íîñòüþ ïðè îòáîðå áåçäåôåêòíûõ îáðàçöîâ ãðà-

íóë (íå èìåþùèõ ïóçûðåé âîçäóõà, ìèêðîòðå-

ùèí, íåðîâíîñòåé êîíòóðà). Ñëèøêîì âûñîêàÿ

êîíöåíòðàöèÿ ìàãíåòèòà òàêæå ñíèæàåò îñìîòè-

÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü ãðàíóë (òâåðäûå ÷àñòèöû

ìàãíåòèòà ïðè äëèòåëüíîì è íåîäíîêðàòíîì íà-

áóõàíèè/ñæàòèè ãðàíóë ìîãóò ïðèâåñòè ê ðàçðû-

âó ïîëèìåðà).

Êîëè÷åñòâî ìàãíåòèòà â ïîëó÷åííûõ êîìïî-

çèòíûõ ãðàíóëàõ îöåíèâàëè ïî êðèâûì èõ íàìàã-

íè÷åííîñòè. Äëÿ ýòîãî ãðàíóëû ïðåäâàðèòåëüíî

âûñóøèâàëè â ýêñèêàòîðå íàä P2O5 äî ïîñòîÿí-

íîé ìàññû, èçìåëü÷àëè è ïîëó÷àëè çàâèñèìîñòè

ìàãíèòíîé èíäóêöèè îò íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ íà

âåñàõ Ôàðàäåÿ. Ïîëó÷åííûå êðèâûå íàìàãíè÷åí-

íîñòè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4. Âèäíî, ÷òî íà ïî-

ëó÷åííûõ êðèâûõ ïðàêòè÷åñêè íå íàáëþäàåòñÿ

âûðàæåííîé ïåòëè ãèñòåðåçèñà. Ýòî ñâÿçàíî ñ

íèçêîé êîýðöèòèâíîé ñèëîé èññëåäóåìûõ îáðàç-

öîâ âñëåäñòâèå áîëüøîé äîëè ïîëèìåðà â íèõ.

Îäíàêî ïðè ýòîì ñîõðàíÿåòñÿ õàðàêòåðíàÿ äëÿ

ôåððîìàãíåòèêîâ ïðîïîðöèîíàëüíîñòü íàìàãíè-

÷åííîñòè íàñûùåíèÿ äëÿ îáðàçöîâ îò èñõîäíîé

êîíöåíòðàöèè ñîëåé è êîëè÷åñòâà ìàãíèòíûõ

÷àñòèö â ãðàíóëàõ.

Ìàññîâóþ äîëþ ìàãíåòèòà â ãðàíóëàõ îïðåäå-

ëÿëè ïî âåëè÷èíå íàìàãíè÷åííîñòè íàñûùåíèÿ,

ñðàâíèâàÿ åå ñ êðèâîé íàìàãíè÷åííîñòè ÷èñòîãî

ìàãíåòèòà, ïîëó÷åííîãî îòäåëüíî. Âûñîêàÿ ñòå-
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ðåãíèðîâàíèè ÏÂÑ ñîëÿìè æåëåçà (III) è (II) ñ êîíöåíòðà-

öèÿìè (ìîëü/äì3): à — 0,02 è 0,01 ñîîòâåòñòâåííî; á —

0,05 è 0,025; â — 0,10 è 0,05

Fig. 3. Captured images of granules obtained during PVA

impregnation with Fe (III) and Fe (II) salt solutions of differ-

ent concentrations (mol/dm3): a — 0.02 and 0.01, respec-

tively, b — 0.05 and 0.025; c — 0.10 and 0.05
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ñîñòàâà «ñøèòûé ÏÂÑ – ìàãíåòèò» ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì
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Fig. 4. Magnetization curves of composite granules “cross-

linked PVA – magnetite” with different content of Fe3O4

particles

Òàáëèöà 1. Ñîäåðæàíèå ìàãíåòèòà â êîìïîçèòíûõ ãðà-

íóëàõ «ÏÂÑ-20 – ìàãíåòèò»

Table 1. Magnetite content in granules of “cross-linked

PVA – magnetite” composite

Íîìåð

îáðàçöà

CFe(III),

ìîëü/äì3

CFe(II),

ìîëü/äì3

Xìàãíåòèòà,

% ìàññ.

1 0,02 0,01 0,44

2 0,05 0,025 1,54

3 0,10 0,05 3,63



ïåíü ÷èñòîòû äàííîãî ýòàëîíà (99,99 %) ïîä-

òâåðæäåíà ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Âèäíî,

÷òî ÷åì âûøå êîíöåíòðàöèÿ ñîëåé æåëåçà â ìà-

òî÷íîì ðàñòâîðå, òåì âûøå êîíöåíòðàöèÿ ÷àñòèö

ìàãíåòèòà â ãðàíóëàõ, ÷òî òàêæå ïîäòâåðæäàåòñÿ

ðàçëè÷èåì â èõ îêðàñêå (ñì. ðèñ. 3). Êðîìå òîãî,

äàííàÿ çàâèñèìîñòü ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíîé è îïèñû-

âàåòñÿ óðàâíåíèåì: X = 40,07c – 0,4 ñ êîýôôèöè-

åíòîì êîððåëÿöèè âûøå 0,99.

Ðàíåå [40] áûëî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî, ÷òî èì-

ïðåãíèðîâàíèå ãåëÿ ÏÂÑ ðàñòâîðîì òåòðàáîðàòà

íàòðèÿ ïîâûøàåò â 30 ðàç ÷óâñòâèòåëüíîñòü

îïðåäåëåíèÿ ãëþêîçû è ôðóêòîçû êàê ìîíîñàõà-

ðèäîâ, èìåþùèõ â ñòðóêòóðå ãèäðîêñèëüíûå è

êàðáîíèëüíûå ãðóïïû. Òàêîå ïîâûøåíèå ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòè ñâÿçàíî ñ ñåëåêòèâíûì ëèãàíäî-

îáìåííûì ïðîöåññîì, ïðèâîäÿùèì ê äåñîðáöèè

áîðà ñ ÏÂÑ è, êàê ñëåäñòâèå, ê çíà÷èòåëüíîìó èç-

ìåíåíèþ ñòåïåíè íàáóõàíèÿ ãåëÿ. Îäíàêî âñå

ýêñïåðèìåíòû áûëè ïðîâåäåíû èñêëþ÷èòåëüíî

ñ ãðàíóëàìè èç íåìîäèôèöèðîâàííîãî ÷àñòèöà-

ìè Fe3O4 ïîëèìåðà. Àâòîðàìè ðàáîòû [38] áûëî

ïîêàçàíî, ÷òî âíåäðåíèå ìàãíåòèòà â ãðàíóëû

ñøèòîãî ÏÂÑ íå âëèÿåò íà ñòåïåíü íàáóõàíèÿ

ïîëèìåðà â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ. Îäíàêî ñ

óñëîæíåíèåì ñèñòåì, íàïðèìåð, ïðè èñïîëüçîâà-

íèè ñëîæíûõ ïî ñîñòàâó áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ,

âîçìîæíû õèìè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïî-

íåíòîâ áóôåðíîãî ðàñòâîðà ñ ÷àñòèöàìè Fe3O4,

÷òî ìîæåò ïîâëèÿòü íà ñòåïåíü íàáóõàíèÿ ÷óâ-

ñòâèòåëüíîãî ïîëèìåðà è çíà÷åíèå àíàëèòè÷å-

ñêîãî ñèãíàëà.

Â ñâÿçè ñ ýòèì â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëî èçó-

÷åíî âëèÿíèå êîëè÷åñòâà âíåäðåííîãî ìàãíåòèòà

íà ñòåïåíü íàáóõàíèÿ èìïðåãíèðîâàííîãî ÏÂÑ â

ðàñòâîðàõ óãëåâîäîâ. Âñå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè

ïðè çíà÷åíèÿõ pH ôîíîâûõ ðàñòâîðîâ 6,8 è 8,6,

îòâå÷àþùèõ ìàêñèìàëüíîìó è ìèíèìàëüíîìó

çíà÷åíèþ âåëè÷èíû V/V0 ñîîòâåòñòâåííî [41].

Âëèÿíèå êîëè÷åñòâà âíåäðåííîãî ìàãíåòè-

òà íà êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè âåëè÷è-

íû V/V0 â ñëàáîêèñëîé ñðåäå. Ïðè çíà÷åíèè pH

6,8 ÷óâñòâèòåëüíîñòü èìïðåãíèðîâàííîãî ÏÂÑ ê

ãëþêîçå è ôðóêòîçå ðàçëè÷íà: èçìåíåíèå ñòåïå-

íè íàáóõàíèÿ ÏÂÑ â ïðèñóòñòâèè ôðóêòîçû çà-

ìåòíî âûøå, ïîñêîëüêó êîìïëåêñ áîðà ñ ôðóêòî-

çîé óñòîé÷èâåå, ÷åì ñ ãëþêîçîé [48]. Ïðè ýòîì

âñëåäñòâèå ëèãàíäîîáìåííîãî ïðîöåññà ðàçðóøà-

þòñÿ ïîïåðå÷íûå áîðàòíûå ñøèâêè, ÷òî è ïðèâî-

äèò ê óâåëè÷åíèþ îáúåìà ãåëÿ ÏÂÑ. Äàííàÿ ðàç-

íèöà äåëàåò âîçìîæíûì ðàçäåëüíîå îïðåäåëåíèå

ôðóêòîçû è ãëþêîçû ïðè íàëè÷èè ñîîòâåòñòâóþ-

ùåãî ìàòåìàòè÷åñêîãî àïïàðàòà.

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè îòíî-

ñèòåëüíîãî îáúåìà ãðàíóë èìïðåãíèðîâàííîãî

ÏÂÑ îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ ãëþêîçû è

ôðóêòîçû ïðè çíà÷åíèè pH 6,8. Êàê âèäíî, âî

âñåõ ïðèâåäåííûõ ñëó÷àÿõ âíåäðåíèå ìàãíåòèòà

ñóæàåò äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé

è ïîíèæàåò ÷óâñòâèòåëüíîñòü. Íàèáîëåå ÿðêî ýòî

ïðîÿâëÿåòñÿ â ñëó÷àå ãëþêîçû, ãäå âíåäðåíèå

äàæå ìàëîãî êîëè÷åñòâà ÷àñòèö Fe3O4 ïðàêòè÷å-

ñêè âäâîå ñíèæàåò òàíãåíñ óãëà íàêëîíà ãðàäóè-

ðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè (ñ 2,6 · 10–3 äî 1,3 · 10–3

äì3/ììîëü). Â ñëó÷àå æå ðàñòâîðîâ ôðóêòîçû çà-

âèñèìîñòü ñòàíîâèòñÿ áîëåå íåëèíåéíîé.

Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè ìîãóò áûòü îáúÿñ-

íåíû òåì, ÷òî îáúåì ãðàíóë ïðè ïåðåìåùåíèè èõ

èç âîäû â ôîíîâûé ðàñòâîð óìåíüøàåòñÿ ïðàê-

òè÷åñêè âäâîå, à êîíöåíòðàöèÿ ÷àñòèö ìàãíåòèòà

â îáúåìå, ñîîòâåòñòâåííî, âäâîå óâåëè÷èâàåòñÿ.

Ýòî ïðèâîäèò, ñ îäíîé ñòîðîíû, ê îñëàáëåíèþ

ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî îòòàëêèâàíèÿ áîðñîäåðæà-

ùèõ õåëàòîýôèðíûõ ãðóïï, ðàñïîëîæåííûõ äðóã

íàïðîòèâ äðóãà, à ñ äðóãîé ñòîðîíû, âîçìîæíà

õåìîñîðáöèÿ áîðà ìàãíåòèòîì ñ îáðàçîâàíèåì íà
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Ðèñ. 5. Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ñòåïåíè íàáóõàíèÿ ãðàíóë èìïðåãíèðîâàííîãî ÏÂÑ â ðàñòâîðàõ ãëþêîçû (à) è

ôðóêòîçû (á) ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì ìàãíåòèòà (pH = 6,8, Cáóô = 0.05 ìîëü/äì3)

Fig. 5. Concentration dependences of the swelling degree of impregnated PVA granules with different content of magnetite in

glucose (a) and fructose (b) solutions (pH = 6.8, Cbuff = 0.05 mol/liter)



ïîâåðõíîñòè ïîñëåäíåãî ãðóïï (–O)2–B(–O–)2, è

÷àñòèöû Fe3O4 ñòàíîâÿòñÿ äîïîëíèòåëüíûì ñâÿ-

çóþùèì ìîñòèêîì ìåæäó ïîëèìåðíûìè öåïÿìè.

Ýòèì æå ìîæíî îáúÿñíèòü è óìåíüøåíèå ñòåïå-

íè ëèíåéíîñòè êîíöåíòðàöèîííûõ çàâèñèìîñòåé

àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà äëÿ ðàñòâîðîâ ôðóêòî-

çû. Òàêèì îáðàçîì, èç-çà ñèëüíîãî âëèÿíèÿ ìàã-

íåòèòà, à òàêæå óçîñòè äèàïàçîíà îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé ãðàíóëû ñ ìàãíåòèòîì íå ñëåäóåò èñ-

ïîëüçîâàòü â àíàëèòè÷åñêèõ öåëÿõ ïðè çíà÷åíèè

pH 6,8.

Âëèÿíèå êîëè÷åñòâà âíåäðåííîãî ìàãíåòè-

òà íà êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè âåëè÷è-

íû V/V0 â ùåëî÷íîé ñðåäå. Ïðè çíà÷åíèè pH 8,6,

ñïîñîáñòâóþùåì îáðàçîâàíèþ ýôèðíûõ õåëàòîâ

«ÏÂÑ – áîð» ñîñòàâà 1:1 ãëþêîçà è ôðóêòîçà ñòà-

òèñòè÷åñêè ìåæäó ñîáîé íåðàçëè÷èìû ïî íàáóõà-

íèþ ÏÂÑ. Â ýòîé îáëàñòè ìåòîäîì îïòè÷åñêîé

ìèêðîìåòðèè âîçìîæíî îïðåäåëèòü ñóììàðíîå

ñîäåðæàíèå òàê íàçûâàåìûõ «âîññòàíàâëèâàþ-

ùèõ» (ñîäåðæàùèõ àëüäåãèäíóþ èëè êåòîííóþ

ãðóïïó) ìîíîñàõàðèäîâ â îáðàçöàõ íàòóðàëüíîãî

ìåäà. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ãëþêîçû è ôðóêòîçû

ñîñòàâëÿåò 7,9 ììîëü/äì3 [40]. Ñàõàðîçà — äè-

ñàõàðèä — â ýòèõ óñëîâèÿõ íå äàåò àíàëèòè÷åñêî-

ãî îòêëèêà.

Êàê âèäíî èç ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 6 çàâè-

ñèìîñòåé ñòåïåíè íàáóõàíèÿ ãðàíóë îò êîíöåí-

òðàöèè óãëåâîäîâ, ìàãíåòèò íå ñíèæàåò ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü ïîëèìåðà. Â ýòîì ñëó÷àå ïðè ïåðåìå-

ùåíèè ãðàíóë èç âîäû â ôîíîâûé ðàñòâîð èõ

îáúåì ìåíÿåòñÿ ñëàáî, à çíà÷èò, íåçíà÷èòåëüíî

ìåíÿåòñÿ è êîíöåíòðàöèÿ ÷àñòèö ìàãíåòèòà.

Êðîìå òîãî, â äàííûõ óñëîâèÿõ ñèëüíî óìåíü-

øàåòñÿ äîëÿ õåëàòîâ ñîñòàâà 1:1 ïðè ïîïàäàíèè

óãëåâîäîâ â ðàñòâîð, ñëåäîâàòåëüíî, ýêðàíèðîâà-

íèÿ çàðÿäà ïîëÿðíûõ ãðóïï èìïðåãíèðîâàííîãî

ïîëèìåðà ÷àñòèöàìè ìàãíåòèòà íå ïðîèñõîäèò.

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ãëþêîçû è ôðóêòîçû, ñî-

îòâåòñòâåííî, íå ìåíÿþòñÿ.

Ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ïîëó÷åííûõ çàâè-

ñèìîñòåé ïîêàçàëà, ÷òî, êàê è â ñëó÷àå ñ íåìîäè-

ôèöèðîâàííûìè ìàãíåòèòîì ãðàíóëàìè ÏÂÑ,

ãëþêîçà è ôðóêòîçà ìåæäó ñîáîé ñòàòèñòè÷åñêè

íåðàçëè÷èìû. Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ

êîìïîçèòíûõ ãðàíóë â îáëàñòè pH 8,5 – 10,5 äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ ãëþêîçû è

ôðóêòîçû.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè è

âîçìîæíîñòè ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ êîì-

ïîçèòíûõ ãðàíóë îïòèìàëüíîå çíà÷åíèå ìàñ-

ñîâîé äîëè ìàãíåòèòà â âûñóøåííûõ ãðàíóëàõ

ñîñòàâëÿåò 1,54 %. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ãðàíóëû ñ

òàêèì ñîäåðæàíèåì ìàãíåòèòà äîñòàòî÷íî òåì-

íûå äëÿ èõ îáíàðóæåíèÿ íåâîîðóæåííûì ãëàçîì,

ñ äðóãîé ñòîðîíû, îíè åùå äîñòàòî÷íî ïðîçðà÷íû

äëÿ îáíàðóæåíèÿ â íèõ äåôåêòîâ (ïóçûðåé âîçäó-

õà, íåðîâíîñòåé, òðåùèí, ñïîñîáíûõ âûçûâàòü

èñêàæåíèå èçìåðåíèé), ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü

ïðåäâàðèòåëüíûé îòáîð ñ èñêëþ÷åíèåì äåôåêò-

íûõ ãðàíóë èç ñåðèè. Ýòî ïðèâîäèò ê óëó÷øåíèþ

âîñïðîèçâîäèìîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà: îò-

íîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå âåëè÷èíû

V/V0 ñíèæàåòñÿ ñ 2 äî 1 %.

Àíàëèç îáðàçöîâ íàòóðàëüíûõ ñèðîïîâ. Íà

îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî çàêëþ-

÷èòü, ÷òî èìïðåãíèðîâàííûå êîìïîçèòíûå ãðà-

íóëû ñîñòàâà «ñøèòûé ÏÂÑ – ìàãíåòèò» ïîä-

õîäÿò äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ

ãëþêîçû è ôðóêòîçû â ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ, íå

ñîäåðæàùèõ äðóãèõ ìîíîñàõàðèäîâ (íàïðèìåð,

ãàëàêòîçû). Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ýòîãî ãðàíóëû

ÏÂÑ ñ ñîäåðæàíèåì ìàãíåòèòà 1,54 % ïðèìåíèëè

äëÿ àíàëèçà ôèíèêîâîãî ñèðîïà (Al Barakah

Dates©) è ñèðîïà ãîëóáîé àãàâû (Agaven©), èñ-

ïîëüçóåìûõ äëÿ äèàáåòè÷åñêîãî ïèòàíèÿ è ñîäåð-

æàùèõ ïðåèìóùåñòâåííî ôðóêòîçó. Â òàáë. 2
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Ðèñ. 6. Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ñòåïåíè íàáóõàíèÿ ãðàíóë èìïðåãíèðîâàííîãî ÏÂÑ â ðàñòâîðàõ ãëþêîçû (à) è

ôðóêòîçû (á) ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì ìàãíåòèòà (pH = 8,6, Cáóô = 0,05 ìîëü/äì3)

Fig. 6. Concentration dependences of the swelling degree of impregnated PVA granules with different content of magnetite in

glucose (a) and fructose (b) solutions (pH = 8.6, Cbuff = 0.05 mol/liter)



ïðèâåäåíû äàííûå ïî ñóììàðíîìó ñîäåðæàíèþ

óãëåâîäîâ, çàÿâëåííîìó ïðîèçâîäèòåëåì è íàé-

äåííîìó ìåòîäîì îïòè÷åñêîé ìèêðîìåòðèè.

Êàê è â ñëó÷àå àíàëèçà îáðàçöîâ íàòóðàëüíî-

ãî ìåäà [41] ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû õîðîøî ñî-

ãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè ïðîèçâîäèòåëÿ. Ïðè áîëåå

òùàòåëüíîì îòáîðå ãðàíóë (ñ èñêëþ÷åíèåì äå-

ôåêòíûõ) îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíå-

íèå ñíèæàåòñÿ äî 3 %. Òàêèì îáðàçîì, ñ èñïîëü-

çîâàíèåì êîìïîçèòíûõ ãðàíóë íà îñíîâå ÏÂÑ,

èìïðåãíèðîâàííîãî òåòðàáîðàòîì íàòðèÿ, ìîæíî

ïðîâîäèòü àíàëèç óãëåâîäñîäåðæàùåé ïðîäóê-

öèè íà ïðåäìåò âûÿâëåíèÿ ôàëüñèôèêàòîâ.

Çàêëþ÷åíèå

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëà èññëåäîâàíà âîç-

ìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ êîìïîçèòíûõ ãðàíóë ñî-

ñòàâà «ñøèòûé ÏÂÑ – ìàãíåòèò» äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ âîäîðàñòâîðèìûõ óãëåâîäîâ. Äëÿ ýòîé öåëè

èññëåäóåìûå êîìïîçèòíûå ãðàíóëû áûëè ïðåä-

âàðèòåëüíî èìïðåãíèðîâàíû ðàñòâîðîì òåòðà-

áîðàòà íàòðèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 0,05 ìîëü/äì3.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî âëèÿíèå

êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö ìàãíåòèòà â ãðàíóëàõ íàè-

áîëåå çàìåòíî â ñëàáîêèñëîé ñðåäå, â òî âðåìÿ

êàê â ñëàáîùåëî÷íîé ñðåäå ÷àñòèöû ìàãíåòèòà

íå îêàçûâàþò âëèÿíèÿ íà èçìåíåíèå ñòåïåíè íà-

áóõàíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîãî ïîëèìåðà. Ïðåäåë îá-

íàðóæåíèÿ óãëåâîäîâ òàêîé æå, êàê è â ñëó÷àå íå-

ìîäèôèöèðîâàííûõ ìàãíåòèòîì ãðàíóë. Âíåäðå-

íèå ÷àñòèö Fe3O4 â ãðàíóëû ÏÂÑ óëó÷øàåò ìåò-

ðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäà îïòè÷åñêîé

ìèêðîìåòðèè, ñíèæàÿ îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðò-

íîå îòêëîíåíèå äî 3 %, ÷òî áûëî ïîêàçàíî íà

ïðèìåðå îáðàçöîâ íàòóðàëüíûõ ñèðîïîâ, ñîäåð-

æàùèõ ïðåèìóùåñòâåííî ôðóêòîçó.

Â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâ ðàçâèòèÿ íàïðàâëåíèÿ

ìîæíî âûäåëèòü íåñêîëüêî àñïåêòîâ. Âî-ïåðâûõ,

ïðèìåíåíèå ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà â êà÷åñòâå

÷óâñòâèòåëüíîãî íàáóõàþùåãî ýëåìåíòà ìîæåò

ÿâëÿòüñÿ õîðîøèì «òðàìïëèíîì» äëÿ ïåðåõîäà ê

ïðèìåíåíèþ â äàííûõ öåëÿõ ìàòåðèàëîâ èç ïðè-

ðîäíûõ ïîëèìåðîâ, òàêèõ êàê êðàõìàë, öåëëþ-

ëîçà, õèòîçàí è ïð. Âî-âòîðûõ, ñïîñîá ìîäèôèêà-

öèè ïîäîáíûõ ïîëèìåðîâ ïóòåì èõ èìïðåãíèðî-

âàíèÿ ïîäõîäÿùèìè äåøåâûìè ðåàãåíòàìè, ïî-

êàçàâøèé ñâîþ ýôôåêòèâíîñòü ïðè îïðåäåëåíèè

óãëåâîäîâ, ìîæåò áûòü ðàñïðîñòðàíåí è íà îïðå-

äåëåíèå äðóãèõ âåùåñòâ. Òàê, èìïðåãíèðîâàíèå

ïîëèìåðîâ ðàñòâîðàìè ñîëåé ìåäè, âåðîÿòíî, ìî-

æåò ñïîñîáñòâîâàòü ñîçäàíèþ ýôôåêòèâíîãî èí-

ñòðóìåíòà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðèðîäíûõ àìèíî-

êèñëîò, îáðàçóþùèõ ñ èîíàìè ìåäè äîñòàòî÷íî

ïðî÷íûå êîìïëåêñû.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïåðñïåêòèâû â äàííîì íà-

ïðàâëåíèè ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ óñîâåðøåíñòâî-

âàíèåì ñóùåñòâóþùåãî îáîðóäîâàíèÿ è åãî ìè-

íèàòþðèçàöèåé. Òàê, âìåñòî áîëüøèõ ìèêðîñêî-

ïîâ, ïðèìåíÿåìûõ â ìåòîäå îïòè÷åñêîé ìèêðî-

ìåòðèè, âïîëíå âîçìîæíî îáîéòèñü îáû÷íîé

ëèíçîé ñ äîñòàòî÷íîé óâåëè÷èòåëüíîé ñïîñîá-

íîñòüþ è èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå èçìåðèòåëüíî-

ãî óñòðîéñòâà îáû÷íûé ñìàðòôîí [49]. Â íàñòîÿ-

ùåå âðåìÿ âåäåòñÿ ðàáîòà íàä ñîçäàíèåì ïîäîá-

íûõ ñåíñîðíûõ óñòðîéñòâ.

Áëàãîäàðíîñòè

Àâòîðñêèé êîëëåêòèâ âûðàæàåò áëàãîäàð-

íîñòü ê.õ.í. äîö. À. Â. Âàñèëüåâó çà ïðîâåäåíèå
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Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîä-

äåðæêå Ìèíîáðíàóêè Ðîññèè â ðàìêàõ ãîñóäàð-
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà Íåò äàòû ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè Íåò äàòû ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè Íåò äàòû ã.

Èçó÷åíû îñîáåííîñòè îïðåäåëåíèÿ æåëåçà â ïûëåâûáðîñàõ ãàçîî÷èñòêè ýëåêòðîìåòàëëóð-

ãè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà ìåòîäàìè ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëè-

çà (ÝÄÐÔÀ) è àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé

(ÈÑÏ-ÀÝÑ). Îïòèìèçèðîâàíû óñëîâèÿ ïðîáîïîäãîòîâêè ñ ó÷åòîì ïðèìåíÿåìûõ ìåòîäîâ

àíàëèçà. Ïðåäâàðèòåëüíî ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà óñòàíîâèëè ôàçîâûé ñîñòàâ

ïûëåâûáðîñîâ ãàçîî÷èñòêè: îñíîâíûå ôàçû ïðåäñòàâëåíû öèíêèòîì, ôåððèòîìè öèíêà,

ãàëèòîì è ñèëüâèíîì. Ñ ó÷åòîì ðåçóëüòàòîâ äèôðàêòîìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé áûëè

ïðèãîòîâëåíû ìîäåëüíûå ñìåñè, èñïîëüçîâàííûå äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñè-

ìîñòè. Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ýêñïðåññíîãî îïðåäåëåíèÿ æåëåçà â ïûëåâûáðîñàõ ãàçîî÷èñò-

êè ìåòîäîì ÝÄÐÔÀ, àïðîáèðîâàííàÿ ïðè àíàëèçå ðåàëüíûõ îáðàçöîâ ïûëåâûáðîñîâ, êîòî-

ðûå òàêæå àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ. Ïîëó÷åíà óäîâëåòâîðèòåëüíàÿ ñõîäèìîñòü

ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ æåëåçà ìåòîäàìè ÝÄÐÔÀ (Sr = 1,3 %) è ÈÑÏ-ÀÝÑ (Sr = 2,6 %).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: æåëåçî; ïûëåâûáðîñû ãàçîî÷èñòêè; ôàçîâûé, ýëåìåíòíûé è ýíåðãî-

äèñïåðñèîííûé ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé àíàëèç.

FEATURES OF THE IRON DETERMINATION IN DUST EMISSIONS

OF GAS PURIFICATION OF ELECTROMETALLURGICAL PRODUCTION

� Zaual A. Temerdashev*, Eduard G. Ryadno, Lada V. Vasileva,

Aleksey G. Abakumov, Alexandr M. Vasilev

Kuban State University, 149, Stavropol’skaya ul., Krasnodar, 350040, Russia; *e-mail: temza@kubsu.ru
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Features of the iron determination in dust emissions of gas purification at electrometallurgical facilities

are considered. The elemental and phase compositions of dust emissions were determined using energy

dispersive x-ray fluorescence analysis (EDXRF) and inductively coupled plasma atomic emission spec-

trometry (ICP-AES). Sample preparation conditions were optimized with allowance for the analytical

methods used. The phase composition of dust emissions represented mainly by zincite, zinc ferrite, halite

and sylvite was preliminary determined by X-ray phase analysis. Model mixtures were prepared and used

to construct calibration dependences taking into account the results of diffractometric studies. A tech-

nique for rapid x-ray fluorescence determination of iron in dust emissions of gas purification has been de-

veloped. The methods for iron determination tested on real samples of dust emissions of electrometallurgi-

cal production demonstrated a satisfactory convergence of the results obtained by EDXRF (Sr = 1.3%)

and ICP-AES (Sr = 2.6%).

Keywords: iron; dust emissions of gas purification; phase and elemental analysis; energy dispersive X-ray

fluorescence analysis; inductively coupled plasma atomic emission spectrometry.

Ââåäåíèå

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ âîçðîñ èíòåðåñ ê ïåðåðà-

áîòêå è óòèëèçàöèè ìåòàëëóðãè÷åñêèõ îòõîäîâ,

ïîñêîëüêó îíè íàêàïëèâàþòñÿ â çíà÷èòåëüíûõ

êîëè÷åñòâàõ è ñîäåðæàò öåííûå êîìïîíåíòû

[1 – 5]. Ïûëåâûáðîñû ãàçîî÷èñòêè ñòàëåïëàâèëü-

íîãî öåõà ýëåêòðîìåòàëëóðãè÷åñêèõ çàâîäîâ, ÿâ-

ëÿÿñü ìåëêîäèñïåðñíûìè îòõîäàìè ïðîèçâîä-
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ñòâà, íåñóò ïîòåíöèàëüíûé âðåä îêðóæàþùåé

ñðåäå è çäîðîâüþ ÷åëîâåêà, òàê êàê ñîäåðæàò ðàç-

ëè÷íûå ìåòàëëû, âëèÿþùèå íà êà÷åñòâî âîçäóõà,

âîäíûõ ðåñóðñîâ è äð. [3, 4, 6, 7]. Ñ äðóãîé ñòî-

ðîíû, ïûëåâûáðîñû ãàçîî÷èñòêè ñîäåðæàò êîì-

ïîíåíòû, êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ

íîâûõ ïðîäóêòîâ [1 – 4]. Ïî ëèòåðàòóðíûì äàí-

íûì îäíèì èç àêòóàëüíûõ íàïðàâëåíèé ïåðåðà-

áîòêè ïûëåâûáðîñîâ ãàçîî÷èñòêè ÿâëÿåòñÿ èõ èñ-

ïîëüçîâàíèå â ñèíòåçå êðåìíåôòîðèäà öèíêà [8]

è ôåððîìàãíèòíûõ ïîðîøêîâ íà îñíîâå ôåððè-

òîâ öèíêà [9].

Èçâåñòíû ðàáîòû, â êîòîðûõ îïèñàíà âîçìîæ-

íîñòü ðàçðàáîòêè òåõíîëîãèé âûäåëåíèÿ æåëåçà,

öèíêà è äðóãèõ ïðîäóêòîâ èç îòõîäîâ ñòàëåïëà-

âèëüíîãî ïðîèçâîäñòâà [1, 4, 10]: â îñíîâíîì äëÿ

ïåðåðàáîòêè ìåòàëëóðãè÷åñêîé ïûëè èñïîëüçóþò

ïèðî- è ãèäðîìåòàëëóðãè÷åñêèå òåõíîëîãèè [2],

ïðè ýòîì ÷àùå ïðèìåíÿþò ïèðîïðîöåññû, ñâÿ-

çàííûå ñ âîññòàíîâëåíèåì æåëåçà è öèíêà óãëå-

ðîäíûìè ìàòåðèàëàìè [3, 4, 11]. Ìíîãèå ïðî-

ìûøëåííûå ïèðîìåòàëëóðãè÷åñêèå òåõíîëîãèè

îðèåíòèðîâàíû íà ïåðåðàáîòêó ïûëåâûáðîñîâ

ãàçîî÷èñòêè äëÿ èçâëå÷åíèÿ æåëåçà, íî ïðè âû-

ñîêîì ñîäåðæàíèè öèíêà îáðàçóþòñÿ âîçãîíû ìå-

òàëëà, îñåäàþùèå íà ñòåíàõ ïå÷åé è ðàçðóøàþ-

ùèå îãíåóïîðíóþ ôóòåðîâêó, ÷òî äåëàåò òàêóþ

ïåðåðàáîòêó íåðåíòàáåëüíîé [3, 4]. Â ëèòåðàòóðå

åñòü ñâåäåíèÿ î ñîçäàíèè òåõíîëîãèé ïåðåðàáîò-

êè îòõîäîâ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì öèíêà, ãäå

ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ ìåòàëë èñïàðÿþò è êîí-

äåíñèðóþò, à æåëåçíûé êîíöåíòðàò (êëèíêåð) ïå-

ðåïëàâëÿþò èëè îòïðàâëÿþò â îòâàëû [3, 4, 12].

Äëÿ îïòèìèçàöèè óñëîâèé óòèëèçàöèè íåîá-

õîäèìî êîíòðîëèðîâàòü ñîäåðæàíèå îñíîâíûõ è

íàèáîëåå öåííûõ êîìïîíåíòîâ ïûëåâûáðîñîâ

ãàçîî÷èñòêè, êîòîðîå ìîæåò ñîñòàâëÿòü 12 –

30 % ìàññ. äëÿ öèíêà è 24 – 46 % ìàññ. äëÿ æåëå-

çà [2]. Êîíöåíòðàöèþ îñíîâíûõ ìåòàëëîâ â ìå-

òàëëóðãè÷åñêèõ îòõîäàõ ïðåèìóùåñòâåííî óñòà-

íàâëèâàþò ìåòîäàìè àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåê-

òðîìåòðèè [10, 13, 14]. Ñëîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ

àíàëèçà òàêèõ îòõîäîâ â ïðèñóòñòâèè ñèëèêàòîâ

îáóñëîâëåíà íåîáõîäèìîñòüþ âñêðûòèÿ ïðîá

ñèëüíûìè ìèíåðàëüíûìè êèñëîòàìè [13, 14].

Ïðè ýòîì ïðîáîïîäãîòîâêà ÿâëÿåòñÿ âåñüìà òðó-

äîåìêîé, ïðîäîëæèòåëüíîé è íå îòâå÷àåò òðåáî-

âàíèÿì àíàëèçà â óñëîâèÿõ ïðîìûøëåííîãî ïðî-

èçâîäñòâà [13]. Ýêñïðåññíûé êîíòðîëü ýëåìåíò-

íîãî ñîñòàâà ïðîìûøëåííûõ îáðàçöîâ ìåòàëëóð-

ãè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà òàêæå ìîæíî îñóùåñòâ-

ëÿòü ìåòîäîì ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà

(ÐÔÀ) ñ èñïîëüçîâàíèåì âîëíîâûõ ñïåêòðî-

ìåòðîâ [1, 12, 15 – 17] è ýëåêòðîííûõ ìèêðîñêî-

ïîâ ñî ñïåöèàëüíîé ïðèñòàâêîé [18]. Ðåæå äëÿ

ýòèõ öåëåé ïðèìåíÿþò ñòàöèîíàðíûå ýíåðãî-

äèñïåðñèîííûå ñïåêòðîìåòðû. Îïðåäåëåíèå

àíàëèòîâ ïðè ýòîì ïðîâîäÿò ïî ãðàäóèðîâî÷íûì

çàâèñèìîñòÿì, ïîñòðîåííûì ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ [1, 15, 19] è ðàçëè÷íûõ

ìåòîäè÷åñêèõ ïîäõîäîâ [15, 20 – 22]. Â ïðîöåññå

ïðîáîïîäãîòîâêè èçãîòàâëèâàþò òàáëåòêè ïðåñ-

ñîâàíèåì ïîðîøêîâûõ îáðàçöîâ è ñâÿçóþùåãî

âåùåñòâà (ïðåèìóùåñòâåííî — áîðíîé êèñëîòû)

[1].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ýêñ-

ïðåññíîé ìåòîäèêè ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî ðåíò-

ãåíîôëóîðåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ æåëåçà â ïû-

ëåâûáðîñàõ ãàçîî÷èñòêè ýëåêòðîìåòàëëóðãè÷å-

ñêîãî ïðîèçâîäñòâà, èñïîëüçóþùåãî â êà÷åñòâå

èñõîäíîãî ñûðüÿ äëÿ ïåðåðàáîòêè ìåòàëëîëîì, ñ

ó÷åòîì ôàçîâîãî ñîñòàâà âõîäÿùèõ â îòõîäû ïðî-

èçâîäñòâà ñîåäèíåíèé. Èññëåäîâàíèå ôàçîâîãî

ñîñòàâà è ðàçðàáîòêó ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ æå-

ëåçà ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïûëåâûáðîñîâ

ãàçîî÷èñòêè Àáèíñêîãî ýëåêòðîìåòàëëóðãè÷åñêî-

ãî çàâîäà (ÀÝÌÇ) (ã. Àáèíñê Êðàñíîäàðñêîãî

êðàÿ).

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ. Îáúåêòàìè èññëåäî-

âàíèÿ áûëè îòîáðàííûå 11 – 15 íîÿáðÿ 2022 ã.

ðåàëüíûå îáðàçöû ïûëåâûáðîñîâ ãàçîî÷èñòêè

ýëåêòðîñòàëåïëàâèëüíîãî öåõà ÀÝÌÇ, îáðàçîâàâ-

øèåñÿ ïðè âûïëàâêå ñòàëåé ìàðîê ñò3 è ñò5.

Â òî÷êå îòáîðà ïûëåâûáðîñîâ ãàçîî÷èñòêè òåìïå-

ðàòóðà ñîñòàâëÿëà 1200 °C, à íà ôèëüòðå — 70 °C.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäî-

âàíèé ãîòîâèëè ïîðîøêîâûå (ìîäåëüíûå) ñìåñè

íà îñíîâå îêñèäîâ öèíêà, æåëåçà, êðåìíèÿ, ñâèí-

öà, ìàðãàíöà, êàëüöèÿ è ìàãíèÿ, à òàêæå ñóëü-

ôàòà êàëèÿ è õëîðèäîâ íàòðèÿ è êàëèÿ (òàáë. 1).

Êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ ìîäåëü-

íûõ ñìåñåé áûë âûáðàí ñ ó÷åòîì ðåçóëüòàòîâ

àíàëèçà ïûëåâûáðîñîâ ãàçîî÷èñòêè çà 2017 –

2022 ãã., ïðåäîñòàâëåííûõ öåíòðàëüíîé çàâî-

äñêîé ëàáîðàòîðèåé ÀÝÌÇ. Äèàïàçîíû ñîäåðæà-

íèé ýëåìåíòîâ â ïûëåâûáðîñàõ ãàçîî÷èñòêè

ÀÝÌÇ â ýòîò ïåðèîä ñîñòàâëÿëè (% ìàññ.): Zn è

Fe — 12 – 30; Cl è Na — 5 – 15; Mn, S, Si, Ca, Pb,

K è Mg — 1 – 5; Al, Cu, Cr, P è Cd — 0,1 – 1, Ti,

Sn, Ba, Ni, Sr, Rb è Br — 0,01 – 0,1.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ðàñ-

ñìàòðèâàëè âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ äëÿ ýòèõ

öåëåé ãîñóäàðñòâåííûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

ÃÑÎ ÎÑÎ 33–94 «Ïûëåâûáðîñû ýëåêòðîñòàëå-

ïëàâèëüíûå» è ÃÑÎ ÎÑÎ 34–94 «Ïûëåâûáðîñû

êîíâåðòåðíûå», íî äèàïàçîí àòòåñòîâàííûõ ñî-

äåðæàíèé ýëåìåíòîâ â ÃÑÎ ñóùåñòâåííî îòëè÷à-

åòñÿ îò ïûëåâûáðîñîâ ãàçîî÷èñòêè ÀÝÌÇ. Ïåð-

âûé îáðàçåö ïîìèìî æåëåçà (29,7 %) ñîäåðæèò

àíîìàëüíî âûñîêîå êîëè÷åñòâî Cr2O3 (20,3 %) è

îòëè÷àåòñÿ íèçêèì ñîäåðæàíèåì Zn (0,2 %), à

âòîðîé ïðè ñîäåðæàíèè æåëåçà 56,4 % ñîäåðæèò

0,59 % öèíêà (äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæà-
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íèé æåëåçà è öèíêà â ðåàëüíûõ îáðàçöàõ ñîñòàâ-

ëÿåò, êàê óêàçàíî âûøå, 12 – 30 %).

Îêñèäû öèíêà, æåëåçà è êàëüöèÿ ïðåäâàðè-

òåëüíî ïðîêàëèâàëè 3 ÷ ïðè 900 °C äëÿ óäàëåíèÿ

õèìè÷åñêè ñâÿçàííîé âîäû. Îñòàëüíûå ðåàêòèâû

ñóøèëè 24 ÷ ïðè 105 °C äëÿ óäàëåíèÿ ñîðáöèîí-

íîé âëàãè. Îáùàÿ ìàññà êàæäîé ïðèãîòîâëåííîé

ñìåñè ñîñòàâëÿëà 10 ã. Âîñåìü ñìåñåé ðàçëè÷íîãî

ñîñòàâà ãîòîâèëè èç èñõîäíûõ ðåàêòèâîâ ãîìîãå-

íèçàöèåé â òå÷åíèå 30 ìèí â àãàòîâîé ñòóïêå ñ

äîáàâëåíèåì 30 ñì3 ãåêñàíà. Ïîñëå èñïàðåíèÿ

ðàñòâîðèòåëÿ ñìåñè èçìåëü÷àëè åùå 20 ìèí, çà-

òåì ñóøèëè äî ïîñòîÿííîé ìàññû ïðè 105 °C.

Âûáîð ãåêñàíà â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ îáóñëîâ-

ëåí òåì, ÷òî â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ýòèëîâîãî

ñïèðòà íàáëþäàåòñÿ íåîäíîðîäíîñòü ïîðîøêî-

âûõ ñìåñåé, à ïîñëå åãî èñïàðåíèÿ íà ñòåíêàõ

ñòóïêè îñòàþòñÿ áåëûå ðàçâîäû, êîòîðûå ñ ãåêñà-

íîì íå îáðàçóþòñÿ.

Ìàòåðèàëû è ðåàêòèâû. Äëÿ òàáëåòèðîâà-

íèÿ èñõîäíûõ îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè áîðíóþ êè-

ñëîòó (õ÷, «Âåêòîí») è îðãàíè÷åñêîå ñâÿçóþùåå

âåùåñòâî Wax (BGV Lab, Ãåðìàíèÿ). Ìîäåëüíûå

ïîðîøêîâûå ñìåñè ãîòîâèëè èç ðåàêòèâîâ êâàëè-

ôèêàöèè õ÷ è îñ÷.

Ïðè àíàëèçå ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ ñòðîèëè

ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè äëÿ îïðåäåëåíèÿ

Fe ñ èñïîëüçîâàíèåì îäíîýëåìåíòíûõ ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ Zn, Fe, Na, K (Inorganic Ventures,

ÑØÀ). Ðàñòâîðû ãîòîâèëè íà äåèîíèçîâàííîé

âîäå ñ ìàêñèìàëüíûì óäåëüíûì ñîïðîòèâëåíèåì

18,2 ÌÎì · ñì, ïîëó÷åííîé íà óñòàíîâêå äëÿ ñóá-

äèñòèëëÿöèè DuoPUR (Milestone, Èòàëèÿ).

Âñêðûòèå îáðàçöîâ ïûëåâûáðîñîâ ãàçîî÷èñòêè è

ìîäåëüíûõ ñìåñåé ïðîâîäèëè àçîòíîé (îñ÷), ñîëÿ-

íîé (õ÷) è ïëàâèêîâîé (îñ÷) êèñëîòàìè.

Îáîðóäîâàíèå. Ôàçîâûé ñîñòàâ ïûëåâûáðî-

ñîâ ãàçîî÷èñòêè óñòàíàâëèâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

äèôðàêòîìåòðà XRD-7000 (Shimadzu, ßïîíèÿ).

Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà: èçëó÷åíèå —

CuKá1,2 — 1,54 Å, 40 êÂ, 30 ìÀ ïðè ñêîðîñòè ðå-

ãèñòðàöèè 1 ãðàä/ìèí. Èäåíòèôèêàöèþ ôàç ïðî-

âîäèëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà

PDWin 4.0 è ïàêåòà Crystallographica Search-

Match, èíòåãðèðîâàííûõ â ïðîãðàììíî-àïïàðàò-

íûé êîìïëåêñ ïðèáîðà.

Ýëåìåíòíûé àíàëèç ïûëåâûáðîñîâ ãàçîî÷è-

ñòêè ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ýíåðãîäèñïåð-

ñèîííîãî ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî ñïåêòðîìåò-

ðà EDX-8000 (Shimadzu, ßïîíèÿ) ñ ðîäèåâîé

ðåíòãåíîâñêîé òðóáêîé ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿ-

æåíèè 50 êÂ, âðåìåíè ýêñïîçèöèè 100 ñ è äèà-

ìåòðå îáëó÷àåìîé çîíû 10 ìì. Ïîëó÷åííûå äàí-

íûå îáðàáàòûâàëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî

îáåñïå÷åíèÿ DXP-700E, âåðñèÿ 1.0. Ãðàäóèðîâî÷-

íûå çàâèñèìîñòè ñòðîèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì õà-

ðàêòåðèñòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ FeKá1,2 (6,40 êýÂ) ñ

äèàïàçîíîì èíòåãðèðîâàíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèã-

íàëà 6,20 – 6,60 êýÂ.

ÈÑÏ-ÀÝÑ àíàëèç îáðàçöîâ ïðîâîäèëè ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà iCAP 7400 (Thermo

Scientific, ÑØÀ) ïðè îïòèìàëüíûõ îïåðàöèîí-

íûõ õàðàêòåðèñòèêàõ è ïàðàìåòðàõ ðàáîòû ñïåê-

òðîìåòðà: ìîùíîñòü âûñîêî÷àñòîòíîãî ãåíåðàòî-

ðà — 1150 Âò; ñêîðîñòü ïîòîêà àðãîíà, íåñóùåãî

àýðîçîëü, — 0,6 äì3/ìèí; ñêîðîñòü âñïîìîãàòåëü-

íîãî ïîòîêà àðãîíà — 0,5 äì3/ìèí; ñêîðîñòü îõëà-

æäàþùåãî ïîòîêà àðãîíà — 12 äì3/ìèí, àíàëèòè-

÷åñêàÿ ëèíèÿ Fe II 259,940 íì.

Ïîäãîòîâêà ïðîá ê àíàëèçó. Äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ æåëåçà ìåòîäîì ÝÄÐÔÀ èñïîëüçîâàëè òàáëå-

òèðîâàííûå èçëó÷àòåëè. Íàâåñêó èññëåäóåìîãî

îáðàçöà è âûñóøåííîé ïðè 105 °C ìîäåëüíîé

ñìåñè (1 ã) ñìåøèâàëè ñ 0,5 ã ñâÿçóþùåãî âåùåñò-

âà (H3BO3 èëè Wax) è ãîìîãåíèçèðîâàëè èñòèðà-

íèåì â òå÷åíèå 20 ìèí â àãàòîâîé ñòóïêå. Âûáîð
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Òàáëèöà 1. Êîìïîíåíòíûé ñîñòàâ ìîäåëüíûõ ñìåñåé

Table 1. Component composition of model mixtures

Êîìïîíåíò

ìîäåëüíîé ñìåñè

Äîëÿ êîìïîíåíòà â ìîäåëüíîé ñìåñè, % ìàññ.

¹ 1 ¹ 2 ¹ 3 ¹ 4 ¹ 5 ¹ 6 ¹ 7 ¹ 8

ZnO 15,07 20,00 24,97 29,95 34,95 39,86 22,97 21,00

Fe2O3, â òîì

÷èñëå Fe

66,96 55,87 44,95 33,96 22,96 14,36 26,94 30,00

46,8 39,1 31,4 23,8 16,1 10,0 18,8 21,0

NaCl 6,08 8,00 9,98 12,01 13,99 26,75 37,94 31,59

KCl 1,51 2,01 2,52 2,99 3,57 — — —

K2SO4 3,03 4,02 4,98 5,99 7,02 1,00 2,01 3,30

SiO2 2,01 2,70 3,30 4,01 4,70 1,01 2,01 3,01

PbO2 0,91 1,34 1,76 2,07 2,30 4,99 2,06 3,79

Mn2O3 0,92 1,30 1,70 2,02 2,30 1,02 2,05 2,01

CaO 3,01 4,05 5,03 6,00 7,00 7,70 2,03 2,01

MgO 0,52 0,71 0,81 1,01 1,20 3,32 2,02 3,30



êîëè÷åñòâà ñâÿçóþùåãî áûë îáóñëîâëåí íåîáõî-

äèìîñòüþ ïîëó÷åíèÿ «òîëñòîé» è ïðî÷íîé òàá-

ëåòêè äèàìåòðîì 19 ìì è îáùåé ìàññîé 1,5 ã ïðè

äàâëåíèè 15 ò íà ëàáîðàòîðíîì ïîëóàâòîìàòè÷å-

ñêîì ïðåññå PARATUSpress P140.

Ïðèãîòîâëåííûå äëÿ ÝÄÐÔÀ òàáëåòêè ïûëå-

âûáðîñîâ ãàçîî÷èñòêè è ìîäåëüíûõ ñìåñåé ñ áîð-

íîé êèñëîòîé (ñîîòíîøåíèå 2:1) ïðè õðàíåíèè

îêàçàëèñü íåñòàáèëüíûìè — ñòàíîâèëèñü øåðî-

õîâàòûìè, ðàçðóøàëèñü. Òàáëåòêè ïûëåâûáðî-

ñîâ ãàçîî÷èñòêè, ïðèãîòîâëåííûå ñ îðãàíè÷åñêèì

ñâÿçóþùèì Wax, â óñëîâèÿõ àíàëèçà è õðàíåíèÿ

áûëè ñòàáèëüíûìè, ïîýòîìó âñå äàëüíåéøèå èñ-

ñëåäîâàíèÿ ïî îïðåäåëåíèþ æåëåçà ïðîâîäèëè ñ

îðãàíè÷åñêèì ñâÿçóþùèì Wax. Óñëîâèÿ òàáëåòè-

ðîâàíèÿ âûáèðàëè èñõîäÿ èç ìèíèìàëüíîé òîë-

ùèíû òàáëåòîê, ïðèãîòîâëåííûõ èç ìîäåëüíûõ

ñìåñåé è ðåàëüíûõ îáðàçöîâ ñî ñâÿçóþùèì Wax, ñ

ó÷åòîì ðåêîìåíäàöèè [23]. Òîëùèíà îáðàçöîâ â

óñëîâèÿõ «òîëñòîãî» îáðàçöà íå äîëæíà âëèÿòü

íà èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, åñëè îíà

áîëüøå èëè ðàâíà òîëùèíå èçëó÷àþùåãî ñëîÿ d,

ðàññ÷èòûâàåìîé ïî ôîðìóëå:

d

m mi

�

�
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,

sin sin
,

� � � �

	 (1)

ãäå ìm1, ìmi — ìàññîâûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùå-

íèÿ ïåðâè÷íîãî è âòîðè÷íîãî èçëó÷åíèÿ â èçëó-

÷àòåëÿõ ñîîòâåòñòâåííî; ö, ø — óãîë ïàäåíèÿ

ïåðâè÷íîãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ è óãîë ðå-

ãèñòðàöèè ôëóîðåñöåíòíîãî èçëó÷åíèÿ (ö = ø =

= 45°); ñ — íàñûïíàÿ ïëîòíîñòü àíàëèçèðóåìîãî

ìàòåðèàëà, ã/ñì3.

Ìàññîâûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ ïåð-

âè÷íîãî (ìm1) è âòîðè÷íîãî (ìmi) èçëó÷åíèÿ ðàñ-

ñ÷èòûâàëè ñ ó÷åòîì ñîñòàâà ìîäåëüíûõ ñìåñåé ïî

ôîðìóëå:

� �m i m i

i

C�
 ( ) , (2)

ãäå ìm — ìàññîâûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ èç-

ëó÷åíèÿ m èçëó÷àòåëåì; (ìm)i — ñïðàâî÷íîå çíà-

÷åíèå ìàññîâîãî êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ èç-

ëó÷åíèÿ m ýëåìåíòîì i [24].

Çíà÷åíèÿ òîëùèí èçëó÷àþùåãî ñëîÿ òàáëå-

òîê ñî ñâÿçóþùèìè H3BO3 è Wax äëÿ èçëó÷åíèÿ

FeKá ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Àíàëèç äàííûõ òàáë. 2

ïîêàçûâàåò, ÷òî çíà÷åíèÿ d íàìíîãî ìåíüøå

ôàêòè÷åñêîé òîëùèíû òàáëåòîê, ðàâíîé 2,6 ìì,

ò.å. óñëîâèå «òîëñòîãî» ñëîÿ âûïîëíÿåòñÿ.

Ôàçîâûé ñîñòàâ ïûëåâûáðîñîâ ãàçîî÷èñòêè

óñòàíàâëèâàëè ðåíòãåíîôàçîâûì àíàëèçîì. Äëÿ

ýòîãî èñõîäíûå îáðàçöû èñòèðàëè 20 ìèí â àãà-

òîâîé ñòóïêå, çàòåì çàïðåññîâûâàëè â êþâåòû.

Äëÿ óäàëåíèÿ âîäîðàñòâîðèìûõ ïðèìåñåé èñõîä-

íûå ïðîáû ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.

Íàâåñêó 20 ã ïîìåùàëè â êîëáó îáúåìîì 300 ñì3,

äîáàâëÿëè 200 ñì3 äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è êè-

ïÿòèëè â òå÷åíèå 1 ÷. Íàãðåâ êîíòðîëèðîâàëè

äëÿ èñêëþ÷åíèÿ îáèëüíîãî ïåíîîáðàçîâàíèÿ. Ïî-

ñëå êèïÿ÷åíèÿ îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè ÷åðåç

äâîéíîé ôèëüòð «ñèíÿÿ ëåíòà», ñóøèëè ïðè

260 °C è çàïðåññîâûâàëè â êþâåòû äëÿ ïðîâåäå-

íèÿ ôàçîâîãî àíàëèçà.

Äëÿ èäåíòèôèêàöèè ìàãíåòèòà â êîìïîíåí-

òàõ ïûëåâûáðîñîâ ãàçîî÷èñòêè èçó÷àëè èçìåíå-

íèå ôàç òâåðäîãî îñòàòêà èñïûòóåìûõ îáðàçöîâ

ïîñëå îáðàáîòêè àçîòíîé êèñëîòîé: 2 ã ïûëåâûá-

ðîñîâ ãàçîî÷èñòêè ïîìåùàëè â êîíè÷åñêóþ êîëáó

íà 300 ñì3, äîáàâëÿëè 50 ñì3 15 %-íîé àçîòíîé

êèñëîòû è êèïÿòèëè 2 ÷. Îñàäîê îòôèëüòðîâûâà-

ëè ÷åðåç äâîéíîé ôèëüòð «ñèíÿÿ ëåíòà», ïðîìû-

âàëè 200 ñì3 äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è ñóøèëè

ïðè 260 °C. Çàòåì òâåðäûé îñòàòîê çàïðåññîâûâà-

ëè â êþâåòû è ïðîâîäèëè ôàçîâûé àíàëèç.

Ïîäãîòîâêà îáðàçöîâ ê àíàëèçó ìåòîäîì

ÈÑÏ-ÀÝÑ. Ïîìèìî ÝÄÐÔÀ îáðàçöû àíàëèçèðî-

âàëè íåçàâèñèìûì ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ. Ñëîæ-

íîñòü àíàëèçà èñïûòóåìûõ îáðàçöîâ ìåòîäîì

ÈÑÏ-ÀÝÑ îáóñëîâëåíà ïðîáîïîäãîòîâêîé, êîòî-

ðàÿ áûëà ïðîäîëæèòåëüíîé è òðóäîåìêîé ñ ïðè-

ìåíåíèåì ñèëüíûõ ìèíåðàëüíûõ êèñëîò è èõ

ñìåñåé [25].

Êèñëîòíîå ðàçëîæåíèå èñõîäíûõ ïûëåâûáðî-

ñîâ ãàçîî÷èñòêè ïðîâîäèëè â îòêðûòîé ñèñòåìå.

Âìåñòå ñ èñïûòóåìûìè îáðàçöàìè òàêæå àíàëè-

çèðîâàëè ìîäåëüíûå ñìåñè. Îáðàçöû ìàññîé 0,5 ã

ïîìåùàëè â òåôëîíîâûå ñòàêàíû, ñìà÷èâàëè

5 ñì3 äåèîíèçîâàííîé âîäû, äîáàâëÿëè 10 ñì3

HCl(êîíö), 4 ñì3 HNO3(êîíö), 10 ñì3 HF(êîíö), âûïàðè-

âàëè äîñóõà ïðè 260 °C íà íàêðûòîé àñáåñòîâîé

òêàíüþ ïëèòêå. Îñòàâøèéñÿ îñàäîê ðàñòâîðÿëè â

1 ñì3 HNO3(êîíö) è 1 ñì3 HCl(êîíö), ðàñòâîð ïðîïóñ-

êàëè ÷åðåç ôèëüòð «ñèíÿÿ ëåíòà», ôèëüòð ïðî-

ìûâàëè 50 ñì3 äåèîíèçîâàííîé âîäû, ôèëüòðàò

ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ êîëáó íà 100 ñì3 è äîâîäè-

ëè äî ìåòêè äåèîíèçîâàííîé âîäîé, à çàòåì ðàç-
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Òàáëèöà 2. Çíà÷åíèÿ òîëùèíû èçëó÷àþùåãî ñëîÿ òàáëåòîê äëÿ èçëó÷åíèÿ FeKá (ìì)

Table 2. Values of the thickness (mm) of the radiating layer of tablets for FeKá radiation

Ñâÿçóþùåå

âåùåñòâî

Ìîäåëüíàÿ ñìåñü

¹ 1 ¹ 2 ¹ 3 ¹ 4 ¹ 5 ¹ 6 ¹ 7 ¹ 8

Wax 0,240 0,227 0,214 0,206 0,194 0,180 0,211 0,206

H3BO3 0,230 0,218 0,206 0,199 0,188 0,174 0,204 0,199



áàâëÿëè â 50 ðàç. ÈÑÏ-ÀÝÑ-îïðåäåëåíèå æåëåçà

ïðîâîäèëè â äèàïàçîíå îò 2 äî 50 ìã/äì3 ïî ãðà-

äóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó, ïîñòðîåííîìó ñ èñïîëü-

çîâàíèåì îäíîýëåìåíòíîãî ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà

(Inorganic Ventures, ÑØÀ). Â öåëÿõ ó÷åòà âîç-

ìîæíûõ ìàòðè÷íûõ âëèÿíèé â ðàñòâîðû ñðàâíå-

íèÿ äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè

ïîìèìî àíàëèòà (Fe) âíîñèëè òàêæå Zn, Na è K

â êîíöåíòðàöèÿõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñðåäíåìó

ñîäåðæàíèþ äàííûõ ýëåìåíòîâ â èññëåäóåìûõ

îáðàçöàõ.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Äèôðàêòîìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïûëå-

âûáðîñîâ ãàçîî÷èñòêè ïîçâîëèëè óñòàíîâèòü íàëè-

÷èå îêñèäà (ZnO, 18 – 22 % ìàññ.) è ôåððèòà öèíêà

(ZnFe2O4, 32 – 35 % ìàññ.), ìàãíåòèòà (Fe3O4, 3 –

5 % ìàññ.), ãàëèòà (NaCl, 10 – 12 % ìàññ.), ñèëüâè-

íà (KCl, 4 – 6 % ìàññ.) (ðèñ. 1, à). Ñóäÿ ïî òåõíî-

ëîãèè ïåðåðàáîòêè ìåòàëëîëîìà, èñòî÷íèêîì ïî-

ñòóïëåíèÿ õëîðèäîâ êàëèÿ è íàòðèÿ â ïûëåâûá-

ðîñû ãàçîî÷èñòêè ÿâëÿåòñÿ ïåðåðàáàòûâàåìîå

ñûðüå [1]. Èäåíòèôèöèðîâàííûå ôåððèò öèíêà,

ìàãíåòèò è öèíêèò îáðàçóþòñÿ â ïîòîêå ïûëåãà-

çîâîçäóøíîé ñìåñè âñëåäñòâèå îêèñëèòåëüíûõ

ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ ïðè ïëàâêå îöèíêîâàí-

íîãî ìåòàëëîëîìà [10, 13]. Îáðàçîâàíèå ôåððèòà

öèíêà èç ïîðîøêîâîé ñìåñè ZnO è Fe2O3 ïðîòå-

êàåò ïðè òåìïåðàòóðàõ 1000 – 1100 °C [7, 26].

Ïðè ýòîì â òî÷êå îòáîðà ïûëåâûáðîñîâ ãàçîî÷è-

ñòêè ÀÝÌÇ òåìïåðàòóðà ñîñòàâëÿëà 1200 °C, ÷òî

ñïîñîáñòâîâàëî îáðàçîâàíèþ ôåððèòà öèíêà. Ïî-

ñòóïëåíèå öèíêà â ìåòàëëè÷åñêóþ ïûëü îáóñëîâ-

ëåíî åãî èñïàðåíèåì ïðè ïëàâêå ìåòàëëîëîìà, à

æåëåçà — ìåõàíè÷åñêèì ïåðåíîñîì è èñïàðåíèåì

èç-çà ëîêàëüíîãî ïåðåãðåâà ðàñïëàâà [3]. Íà ôîð-

ìèðîâàíèå êîìïîíåíòíîãî ñîñòàâà ïûëåâûáðîñîâ

ãàçîî÷èñòêè âëèÿåò êèñëîðîä â ñèñòåìå óäàëåíèÿ

îòõîäÿùèõ ãàçîâ, ïîýòîìó â ðåçóëüòàòå ïðîòå-

êàþùèõ îêèñëèòåëüíûõ ïðîöåññîâ êîìïîíåíòû

ïûëåâûáðîñîâ ãàçîî÷èñòêè ìîãóò âêëþ÷àòü á-Fe,

FeO, Fe3O4, Fe2O3, ZnO, ZnFe2O4 [3]. Íà ôàçîâûé

ñîñòàâ îáðàçöîâ òàêæå âëèÿþò êîíöåíòðàöèè

öèíêà è æåëåçà. Â îáðàçöàõ, ñîäåðæàâøèõ

48,96 % æåëåçà è 9,24 % öèíêà, ìåòîäîì ìåññáàó-

ýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè óñòàíîâëåíû ôàçû

Fe3O4 (14 %), ZnFe2O4 (29 %), ZnO (2 %) [27]. Äëÿ

ñîäåðæàíèé öèíêà 33,16 % è æåëåçà 17,89 % äî-

ìèíèðóþùèìè ôàçàìè ïûëåâûáðîñîâ ãàçîî÷èñò-

êè ÿâëÿþòñÿ ZnO, ZnxFe3–xO4 è Fe3O4 [18].

Ïðè ïðîìûâàíèè ïûëåâûáðîñîâ ãàçîî÷èñòêè

äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé ðàñòâîðÿåòñÿ îêîëî

20 % ìàññ. îáðàçöà. Ôàçîâûé àíàëèç íåðàñòâîðè-

ìîãî îñòàòêà ïîêàçàë íàëè÷èå êâàðöà, ãðàôèòà,

ìàãíåòèòà, îêñèäà è ôåððèòà öèíêà, íî îòñóòñò-

âîâàëè ãàëèò è ñèëüâèí (ñì. ðèñ. 1, á). Äëÿ èäåí-

òèôèêàöèè ìàãíåòèòà è ôåððèòà öèíêà, èìåþ-

ùèõ ïîõîæèå ñòðóêòóðû, è ïîäòâåðæäåíèÿ ïðè-

ñóòñòâèÿ ìàãíåòèòà â ïûëåâûáðîñàõ ãàçîî÷èñòêè

àíàëèçèðóåìûé îáðàçåö îáðàáîòàëè àçîòíîé êèñ-

ëîòîé. Ôåððèòû öèíêà è ìàãíåòèò íåðàñòâîðèìû

â âîäå, íî ôåððèòû íåóñòîé÷èâû ê êèñëîòàì, à

íàèáîëüøàÿ ðàñòâîðèìîñòü ìàãíåòèòà â 20 %-íîé

àçîòíîé êèñëîòå ñîñòàâëÿåò 8,95 % [18, 28, 29].

Ïîñëå îáðàáîòêè ïûëåâûáðîñîâ ãàçîî÷èñòêè

àçîòíîé êèñëîòîé áîëåå 93 % ìàññ. îáðàçöà ðàñ-

òâîðèëîñü. Â òâåðäîì îñòàòêå èäåíòèôèöèðîâàëè

êâàðö, ãðàôèò, ìàãíåòèò (Fe3O4), ãåìàòèò (Fe2O3)

(ñì. ðèñ. 1, â). Ñìåùåíèÿ ïèêîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ

ôåððèòîâ öèíêà (2,98, 2,54 è 2,11 Å), ê ìàãíåòèòó

(2,97, 2,53 è 2,10 Å) ïîäòâåðæäàþò ïðèñóòñòâèå

ìàãíåòèòà â ïûëåâûáðîñàõ ãàçîî÷èñòêè. Íà äè-

ôðàêòîãðàììå îáðàçöà, îáðàáîòàííîãî àçîòíîé

êèñëîòîé, òàêæå îòìå÷åíû àìîðôíûå ôàçû (ñì.

ðèñ. 1, â).

Äàííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî îñ-

íîâíîé âåùåñòâåííîé ôîðìîé íàõîæäåíèÿ æåëå-

çà â ïûëåâûáðîñàõ ãàçîî÷èñòêè ÿâëÿåòñÿ ôåððèò

öèíêà. Ýòî ôàêò îïðåäåëèë âûáîð îêñèäà æåëåçà

(Fe2O3) ïðè ïðèãîòîâëåíèè ìîäåëüíûõ ñìåñåé.

ÝÄÐÔÀ ïûëåâûáðîñîâ ãàçîî÷èñòêè. Èñïû-

òóåìûå îáðàçöû ïûëåâûáðîñîâ ãàçîî÷èñòêè ïå-

ðåä ÝÄÐÔÀ ñóøèëè ïðè 105 °C 24 ÷. Îáðàçöû
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Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû ïûëåâûáðîñîâ ãàçîî÷èñòêè

ýëåêòðîìåòàëëóðãè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà: à — èñõîäíûé

îáðàçåö; á — ïîñëå îáðàáîòêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé;

â — ïîñëå îáðàáîòêè àçîòíîé êèñëîòîé (àíîä òðóáêè —

Cu; íàïðÿæåíèå — 40 êÂ; òîê — 30 ìÀ; ñêîðîñòü ñúåì-

êè — 1 ãðàä/ìèí)

Fig. 1. XRD pattern of dust emissions: a — fresh sample;

b — after treatment with distilled water; c — after treat-

ment with nitric acid (Cu tube anode; voltage 40 kV; current

30 mA; shooting speed 1 degree/min)



ïîêàçàëè âûñîêóþ òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü è

âëàãîñòîéêîñòü, óáûëü ìàññû ñîñòàâèëà ìåíåå

1 %. Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè ñîäåðæàíèÿ

æåëåçà â ïûëåâûáðîñàõ ãàçîî÷èñòêè ìåòîäîì

ÝÄÐÔÀ âûáèðàëè â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîé

íàèáîëåå èíòåíñèâíóþ ëèíèþ FeKá1,2. Ëèíèÿ

FeKá1,2 (6,40 êýÂ) ïåðåêðûâàåòñÿ ñ ëèíèåé

MnKâ1,3 (6,49 êýÂ), íî òàê êàê ñîäåðæàíèå æåëåçà

(12 – 30 % ìàññ.) çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ñîäåð-

æàíèå ìàðãàíöà (îêîëî 1 % ìàññ), èíòåíñèâíîñòü

ëèíèè FeKá1,2 äîñòàòî÷íî âåëèêà ïî ñðàâíåíèþ

ñî âêëàäîì ëèíèè MnKâ1,3 (ðèñ. 2). Ñîãëàñíî ëè-

òåðàòóðíûì äàííûì îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé

ëèíèé MnKá1,2:MnKâ1,3 ñîñòàâëÿåò 7,69 [20]. Ïèê

æåëåçà FeKâ1,3 (7,06 êýÂ) íå èñïîëüçîâàëè èç-çà

ìåíüøåé èíòåíñèâíîñòè, ÷åì FeKá1,2.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ æåëåçà ìåòîäîì ÝÄÐÔÀ

ñòðîèëè ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê ñ èñïîëüçîâàíè-

åì ìîäåëüíûõ ñìåñåé ¹ 1 – 3 è 5 – 8, áëèçêèõ ïî

ôàçîâîìó è ýëåìåíòíîìó ñîñòàâó ê ïûëåâûáðî-

ñàì ãàçîî÷èñòêè (ðèñ. 3). Ïðè âûáîðå 7 ìîäåëü-

íûõ ñìåñåé â êà÷åñòâå îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ äëÿ

ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè ó÷èòû-

âàëè, ÷òî íåîáõîäèìî íå ìåíåå 5 – 7 îïîðíûõ òî-

÷åê [20, 30]. Îáðàçåö ¹ 4 èñïîëüçîâàëè â êà÷åñò-

âå ðåïåðíîãî äëÿ êîíòðîëÿ òî÷íîñòè

ïîñòðîåííîãî ãðàôèêà, ïîñêîëüêó ñîäåðæàíèå

æåëåçà â íåì ñîîòâåòñòâóåò ñåðåäèíå ëèíåéíîãî

äèíàìè÷åñêîãî äèàïàçîíà.

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîñòðîåí-

íûõ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ

æåëåçà óñòàíàâëèâàëè ñ ó÷åòîì ðåêîìåíäàöèé

IUPAC [31]. Îòíîñèòåëüíûå ñòàíäàðòíûå îò-

êëîíåíèÿ (Sr) ðàññ÷èòûâàëè êàê îòíîøåíèÿ îñòà-

òî÷íûõ ñóìì îòêëîíåíèé (S0) ê ñðåäíèì ñîäåðæà-

íèÿì îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ äëÿ ðàññìàòðè-

âàåìûõ ãðàäóèðîâî÷íûõ ôóíêöèé. Îòíîñèòåëü-

íîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ãðàäóèðîâî÷íîé

õàðàêòåðèñòèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ æåëåçà ìåòî-

äîì ÝÄÐÔÀ â ïûëåâûáðîñàõ ãàçîî÷èñòêè ñîñòà-

âèëî 1,5 % îòí. äëÿ åãî ñîäåðæàíèé îò 10,0 äî

46,8 % ìàññ. ïðè îñòàòî÷íîé ñóììå îòêëîíåíèÿ S0

0,4 % ìàññ. Äëÿ ÈÑÏ-ÀÝÑ Sr ñîñòàâèëî 2,4 % îòí.

äëÿ ñîäåðæàíèé æåëåçà îò 2 äî 50 ìã/äì3 ïðè

çíà÷åíèè S0 0,4 ìã/äì3. Ïîëó÷åííûå ìåòîäàìè

ÈÑÏ-ÀÝÑ è ÝÄÐÔÀ çíà÷åíèÿ Sr ñîïîñòàâèìû.

Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ æåëåçà ìåòîäîì

ÝÄÐÔÀ îöåíèâàëè ïî ðåïåðíîìó îáðàçöó ¹ 4, à

ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ — íà îñíîâå äàííûõ àíàëèçà

ìîäåëüíûõ ñìåñåé. Áûëè ïîëó÷åíû óäîâëåòâîðè-

òåëüíûå çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíûõ îòêëîíåíèé

(Ä) ïðè îïðåäåëåíèè æåëåçà â ïûëåâûáðîñàõ ãà-

çîî÷èñòêè, ñîñòàâèâøèå 2,6 % îòí. äëÿ ÈÑÏ-ÀÝÑ

è 1,3 % îòí. äëÿ ÝÄÐÔÀ. Ìåòîäàìè ÈÑÏ-ÀÝÑ è

ÝÄÐÔÀ ïðîàíàëèçèðîâàëè îáðàçöû ïûëåâûáðî-

ñîâ ãàçîî÷èñòêè ¹ 1 – 3: áûëà ïîëó÷åíà óäîâëå-

òâîðèòåëüíàÿ ñõîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ (òàáë. 3).

Çàêëþ÷åíèå

Ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé

óñòàíîâèëè, ÷òî îñíîâíûìè ôàçàìè ïûëåâûáðî-
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Ðèñ. 2. Ðåíòãåíîâñêèé ôëóîðåñöåíòíûé ñïåêòð îáðàçöà

ñîñòàâà (% ìàññ.): Zn (24,1), Fe (23,8), Cl (8,7), Na (4,7), Mn

(1,4), S (1,1), Si (1,9), Ca (4,3), Pb (1,8), K (4,3), Mg (0,6)

(àíîä òðóáêè — Rh; íàïðÿæåíèå — 50 êÂ; òîê — 100 ìêÀ;

êîëëèìàòîð — 10 ìì; àòìîñôåðà — âàêóóì; âðåìÿ èçìåðå-

íèÿ — 100 ñ; àíàëèòè÷åñêèé äèàïàçîí — 0 – 40 êýÂ)

Fig. 2. X-ray fluorescence spectrum of the sample contain-

ing, wt.%: Zn (24.1), Fe (23.8), Cl (8.7), Na (4.7), Mn (1.4), S

(1.1), Si (1.9), Ca (4.3), Pb (1.8), K (4.3), and Mg (0.6) (Rh

tube anode; voltage 50 kV; current 100 ìA; collimator

10 mm; atmosphere — vacuum; measurement time 100 sec;

analytical range 0 – 40 keV)
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Ñîäåðæàíèå, % ìàññ.

y x

R

= (109 ± 3)

= 0,9972

Ðèñ. 3. Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê äëÿ îïðåäåëåíèÿ æåëå-

çà ìåòîäîì ÝÄÐÔÀ â ïûëåâûáðîñàõ ãàçîî÷èñòêè (À — ðå-

ïåðíàÿ òî÷êà)

Fig. 3. Calibration curve for the iron determination in the

dust emissions by EDXRF (A indicates a reference point)

Òàáëèöà 3. Ñîäåðæàíèå æåëåçà â ïûëåâûáðîñàõ ãàçî-

î÷èñòêè (% ìàññ.; n = 3; P = 0,95)

Table 3. Iron content in dust emissions of gas purification

(wt.%; n = 3; P = 0.95)

Îáðàçåö ïûëå-

âûáðîñîâ ãàçîî÷èñòêè
ÝÄÐÔÀ ÈÑÏ-ÀÝÑ

¹ 1 17,8 ± 0,1 17,3 ± 0,5

¹ 2 17,9 ± 0,2 17,1 ± 0,6

¹ 3 16,2 ± 0,1 16 ± 1



ñîâ ãàçîî÷èñòêè ÿâëÿþòñÿ öèíêèò, ôåððèòû öèí-

êà, ãàëèò è ñèëüâèí. Èçó÷åíû îñîáåííîñòè îïðå-

äåëåíèÿ æåëåçà â ïûëåâûáðîñàõ ãàçîî÷èñòêè ìå-

òîäàìè ÈÑÏ-ÀÝÑ è ÝÄÐÔÀ. Ðàçðàáîòàíà ìåòî-

äèêà ýêñïðåññíîãî îïðåäåëåíèÿ æåëåçà ìåòîäîì

ÝÄÐÔÀ (Sr = 1,3 %). Ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ æå-

ëåçà ìåòîäàìè ÝÄÐÔÀ è ÈÑÏ-ÀÝÑ àïðîáèðîâà-

ëè ïðè àíàëèçå ðåàëüíûõ îáðàçöîâ ïûëåâûáðî-

ñîâ ãàçîî÷èñòêè Àáèíñêîãî ýëåêòðîìåòàëëóðãè÷å-

ñêîãî çàâîäà, ïîëó÷åíà óäîâëåòâîðèòåëüíàÿ ñõî-

äèìîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ïðîåêòà Ãîñçàäà-

íèÿ Ìèíîáðíàóêè ÐÔ ¹ FZEN-2023-0006 ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì íàó÷íîãî îáîðóäîâàíèÿ ÖÊÏ «Ýêî-

ëîãî-àíàëèòè÷åñêèé öåíòð» Êóáàíñêîãî ãîñóíè-

âåðñèòåòà.

Êîíôëèêò èíòåðåñîâ

Àâòîðû çàÿâëÿþò îá îòñóòñòâèè êîíôëèêòà

èíòåðåñîâ.
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Ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ äîáàâîê ëèòèÿ è êîìïîíåíòà îñíîâû ïðîáû — êàëüöèÿ

ïðè ñèíòåçå íîâûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ãèäðîêñèàïàòèòîâ (ÃÀ) ìåòîäîì ýìèññèîííîé ôî-

òîìåòðèè ïëàìåíè äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ñâÿçè «óñëîâèÿ ñèíòåçà — ñîñòàâ — ôóíêöèîíàëüíûå

ñâîéñòâà». Îáðàçöû êåðàìèêè ïîëó÷åíû ìåòîäîì ñîâìåñòíîãî îñàæäåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíè-

åì êàðáîíàòà ëèòèÿ è ïðîêàëèâàíèåì ïðè 1300 °C. Ñèíòåçèðîâàëè ìàòåðèàëû ñ ñîäåðæà-

íèåì ëèòèÿ îò 0,25 äî 1 % àò., ÷àñòü îáðàçöîâ — ñ äîáàâëåíèåì îò 0,25 äî 1 % àò. öåðèÿ

(Ce(NO3)3). Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ëèòèÿ â îáðàçöàõ ÃÀ èñïîëüçîâàëè ìåòîä äîáàâîê è àäåêâàò-

íûå ðàñòâîðû ñðàâíåíèÿ. Êàëüöèé îïðåäåëÿëè â îòäåëüíûõ àëèêâîòàõ ïîñëå ðàçáàâëåíèÿ

â 50 ðàç. Ïîêàçàíî, ÷òî îïðåäåëåíèå ëèòèÿ íà óðîâíå êîíöåíòðàöèé 0,1 ìã/ë ìåòîäîì ôîòî-

ìåòðèè ïëàìåíè â ðàñòâîðàõ ãèäðîêñèàïàòèòîâ âîçìîæíî ñ Sr 0,1. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äîïè-

ðîâàòü ìàòåðèàë ëèòèåì ìåòîäîì ñîâìåñòíîãî îñàæäåíèÿ èç ðàñòâîðîâ çàòðóäíèòåëüíî,

ïðè ýòîì òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà â ïðîöåññå ñèíòåçà íå âëèÿåò íà ðåçóëüòàò. Ïðåäëîæåíî

èñïîëüçîâàòü ñîâìåñòíîå äîïèðîâàíèå ìàòåðèàëà ëèòèåì è öåðèåì, ïðè ýòîì íå ìåíåå

0,25 % àò. Li âêëþ÷àåòñÿ â ñòðóêòóðó ÃÀ. Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâà-

íà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ëèòèÿ è êàëüöèÿ ñ ïðèìåíåíèåì ïëàìåííîãî ôîòîìåòðà ÏÔÀ-378 íà

âñåõ ýòàïàõ ñèíòåçà íîâûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ÃÀ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êåðàìèêà íà îñíîâå ôîñôàòîâ êàëüöèÿ; ëèòèé; îïðåäåëåíèå; ýìèññèîí-

íàÿ ôîòîìåòðèÿ ïëàìåíè.
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A method for quantification of lithium additives and calcium as a sample base component during synthe-

sis of new materials based on hydroxyapatites (HA) using flame atomic emission spectroscopy is proposed

to reveal a connection in the chain “synthesis conditions — composition — functional properties.” Ce-

ramic samples were obtained by co-deposition using Li carbonate and calcination at 1300°C. The materials

were synthesized with a lithium content of 0.25 to 1 at.%, some of the samples were synthesized with the

co-addition of cerium Ce(NO3)3 from 0.25 to 1 at.%. The method of additives and reference solutions were

used to determine Li in HA samples. The determination of calcium was carried out in separate aliquots af-

ter 50-fold dilution. It is shown that the determination of lithium at concentrations of 0.1 mg/liter by

flame photometry in hydroxyapatite solutions is possible with Sr of 0.1. It is shown that it is difficult to

dope the material with lithium by co-precipitation from solutions, while heat treatment during synthesis

does not affect the result. It is proposed to use joint doping of the material with lithium and cerium, while

at least 0.25 at.% Li is included in the HA structure. The developed
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technique can be used to determine lithium and calcium using a flame photometer PFA 378 at all stages of

the synthesis of new materials based on HA.

Keywords: calcium phosphate ceramics; lithium; determination; flame photometry; lithium-doped cal-

cium phosphates.

Ââåäåíèå

Âêëþ÷åíèå ëåãèðóþùèõ èîíîâ ìåòàëëîâ â

ñèíòåòè÷åñêèå ìàòåðèàëû äëÿ îñòåîïëàñòèêè íà

îñíîâå ôîñôàòîâ êàëüöèÿ, â ÷àñòíîñòè, ãèäðî-

êñèàïàòèòîâ (ÃÀ), ìîæåò îáåñïå÷èòü áåçîïàñíóþ

è ýôôåêòèâíóþ äîñòàâêó äîáàâîê â îðãàíèçì è

óñêîðèòü çàæèâëåíèå êîñòíîé òêàíè. Ñòðóêòóðà

àïàòèòîâ äîïóñêàåò áîëüøèå âàðèàöèè ñîñòàâà,

âêëþ÷àÿ ÷àñòè÷íîå èëè ïîëíîå çàìåùåíèå êàê

êàòèîííûõ, òàê è àíèîííûõ öåíòðîâ, îáðàçîâà-

íèå íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ôîðì è òâåðäûõ ðàñ-

òâîðîâ. Áîëåå ïîëîâèíû âñòðå÷àþùèõñÿ â ïðèðî-

äå ýëåìåíòîâ ìîãóò áûòü ðàçìåùåíû â ñòðóêòóðå

àïàòèòà [1, 2]. Ïîêàçàíî, ÷òî èîíû, íàïðèìåð,

ëèòèÿ, öèíêà, ìàãíèÿ, ìàðãàíöà, êðåìíèÿ, ñòðîí-

öèÿ óñèëèâàþò îñòåîãåíåç è íåîâàñêóëÿðèçàöèþ

[3]. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ëèòèé àêòèâíî èçó÷àþò â

êà÷åñòâå ëåãèðóþùåãî ýëåìåíòà ìàòåðèàëîâ äëÿ

îñòåîïëàñòèêè, ïîñêîëüêó åãî èîíû èãðàþò ñó-

ùåñòâåííóþ ðîëü â îñòåîãåíåçå [4]. Êðîìå òîãî,

äîáàâêè ëèòèÿ îáåñïå÷èâàþò ãåìîñîâìåñòèìîñòü,

àíòèìèêðîáíîå äåéñòâèå è áèîðåçîðáèðóåìîñòü

êîñòíûõ èìïëàíòàòîâ [5 – 8], à òàêæå èíãèáèðó-

þò àïîïòîç [9]. Ïðè ýòîì ëèòèé ïðåäñòàâëÿåò ïî-

òåíöèàëüíóþ îïàñíîñòü äëÿ îðãàíèçìà ÷åëîâåêà

èç-çà óçêîãî òåðàïåâòè÷åñêîãî èíäåêñà [10, 11].

Òàêèì îáðàçîì, íåîáõîäèì ïîèñê ïîäõîäîâ ê ýêñ-

ïðåññíîìó è òî÷íîìó îïðåäåëåíèþ ëèòèÿ â íî-

âûõ áèîñîâìåñòèìûõ ìàòåðèàëàõ íà îñíîâå ÃÀ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è êîëè÷å-

ñòâåííîãî ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ íà ïîâåðõ-

íîñòè òâåðäûõ ÃÀ ÷àùå èñïîëüçóþò ýëåêòðîííóþ

ìèêðîñêîïèþ â ñî÷åòàíèè ñ ëîêàëüíûì ýíåðãî-

äèñïåðñèîííûì àíàëèçîì (ÝÄÀ, EDX) [2, 12 –

15]. Ïðè ýòîì íà òî÷íîñòü êîëè÷åñòâåííîãî àíà-

ëèçà âëèÿþò ñîñòîÿíèå ïîâåðõíîñòè è ïîðèñòîñòü

îáðàçöà, ìèêðîíåîäíîðîäíîñòü, ïëîòíîñòü ìàòå-

ðèàëà, êîëè÷åñòâî äîáàâêè. ×àñòü ôàêòîðîâ ìîæ-

íî ó÷åñòü, èñïîëüçóÿ ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ñîñòà-

âà, îäíàêî äëÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ òàêèå îáðàçöû

îòñóòñòâóþò. Ðåæå äëÿ õàðàêòåðèçàöèè òàêèõ ìà-

òåðèàëîâ ïðèìåíÿþò ìåòîäû ðåíòãåíîâñêîé äè-

ôðàêöèè [16]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â äàííîì

ñëó÷àå ïîäòâåðæäàåòñÿ òîëüêî âõîæäåíèå ëèòèÿ

â ñòðóêòóðó ÃÀ, ñîäåðæàíèå äîáàâêè â ìàòåðèàëå

îöåíèâàåòñÿ êàê ââåäåííîå ïðè ñèíòåçå. Â ðàñ-

òâîðàõ ìàòåðèàëîâ äëÿ êîñòíîé ïëàñòèêè ëèòèé

îïðåäåëÿëè ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåê-

òðîìåòðèè ñ ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìîé ïî âîäíûì

ðàñòâîðàì ñðàâíåíèÿ [17]. Îïèñàíî îïðåäåëåíèå

ëèòèÿ, ôîñôîðà, êàëüöèÿ â ðàñòâîðàõ êîìïîçèòîâ

ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ [2, 18]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî

îïðåäåëåíèå ëèòèÿ è êàëüöèÿ ýòèì ìåòîäîì çà-

òðóäíåíî èç-çà íàëîæåíèÿ ïèêîâ àðãîíà è êàëü-

öèÿ, à òàêæå ìàëîé ìàññû ëèòèÿ. Îïðåäåëåíèå

ëèòèÿ ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ ïðåäñòàâëÿåòñÿ áîëåå

óäîáíûì è äîñòàòî÷íî ÷óâñòâèòåëüíûì, ïðåäåë

îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâëÿåò 0,1 ìã/ë [19, 20]. Âîñïðî-

èçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ëèòèÿ

ìîæíî óëó÷øèòü ñ èñïîëüçîâàíèåì õîðîøî èç-

âåñòíîãî ìåòîäà ýìèññèîííîé ôîòîìåòðèè ïëàìå-

íè. Ýòîò ìåòîä ïðèìåíÿþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ ùå-

ëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ â áèîëî-

ãè÷åñêèõ æèäêîñòÿõ [21, 22], îäíàêî ïîäõîäû ê

îïðåäåëåíèþ ëèòèÿ â ìàòåðèàëàõ äëÿ îñòåîïëà-

ñòèêè íà îñíîâå ôîñôàòîâ êàëüöèÿ íå îïèñàíû.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè

îïðåäåëåíèÿ äîáàâîê ëèòèÿ è êîìïîíåíòà îñíîâû

ïðîáû — êàëüöèÿ íà âñåõ ýòàïàõ ñèíòåçà íîâûõ

ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ÃÀ ñ ïðèìåíåíèåì ïëàìåí-

íîãî ôîòîìåòðà ÏÔÀ-378 äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ñâÿ-

çè «óñëîâèÿ ñèíòåçà – ñîñòàâ – ôóíêöèîíàëüíûå

ñâîéñòâà».

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáðàçöû êåðàìèêè áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì

ñîâìåñòíîãî îñàæäåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì íèòðà-

òà, à òàêæå êàðáîíàòà ëèòèÿ è ïðîêàëèâàíèåì

ïðè 1300 °C ïî ìåòîäèêå [23]. Ñèíòåçèðîâàëè îá-

ðàçöû ñ ñîäåðæàíèåì ëèòèÿ îò 0,25 äî 1 % àò.,

÷àñòü îáðàçöîâ — ñ ñîâìåñòíûì äîáàâëåíèåì îò

0,25 äî 1 % àò. öåðèÿ â âèäå Ce(NO3)3. Ðàñòâîðû

îáðàçöîâ ïîëó÷åíû ïîñëå ðàçëîæåíèÿ â HÑl (1:1)

c äîáàâëåíèåì 2 – 3 êàïåëü HNO3 ïðè íàãðåâà-

íèè. Ðàñòâîðû ðàçáàâëÿëè äåèîíèðîâàííîé âî-

äîé. Äëÿ àíàëèçà èñïîëüçîâàëè ïëàìåííûé ôî-

òîìåòð ÏÔÀ-378 ñ ïëàìåíåì ïðîïàí – áóòàí –

âîçäóõ. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâè-

ñèìîñòåé èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû

ëèòèÿ ñ êîíöåíòðàöèÿìè 0,1 – 10,0 ìã/ë è êàëü-

öèÿ — 1 – 300 ìã/ë. Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ îñíî-

âû ïðîáû íà îïðåäåëåíèå ëèòèÿ ãîòîâèëè ìî-

äåëüíûå ðàñòâîðû, ñîäåðæàùèå 50 – 300 ìã/ë Ca

è 25 – 150 ìã/ë P.

Îïðåäåëåíèå ëèòèÿ ïðîâîäèëè íà äëèíå âîë-

íû 670,8 íì, à Ca — 622 íì.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ïðè àíàëèçå ÷èñòûõ ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ

íàéäåíî, ÷òî ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ ëèòèÿ, ðàññ÷è-

òàííûé êàê 10 ÏÎ ïî 3S-êðèòåðèþ, ñîñòàâëÿåò

0,1 ìã/ë, êàëüöèÿ — 8 ìã/ë.
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Ïðè àíàëèçå ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî ñîâìåñòíîå ïðèñóòñòâèå ìàêðîêîëè-

÷åñòâ Ca (îò 150 äî 300 ìêã/ë) è P (îò 50 äî

150 ìêã/ë) ïðèâîäèò ê çàâûøåíèþ ðåçóëüòàòîâ

îïðåäåëåíèÿ ëèòèÿ íà 15 %, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçà-

íî ñ ýôôåêòîì ìàòðèöû, ïðè êîòîðîì ðàâíîâåñèå

èîíèçàöèè àíàëèòà ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó îáðàçî-

âàíèÿ ñâîáîäíûõ àòîìîâ. Ðàçáàâëåíèå ðàñòâîðîâ

äëÿ ñíèæåíèÿ âëèÿíèÿ îñíîâû ïðîáû íåïðèìå-

íèìî èç-çà íåäîñòàòî÷íîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìå-

òîäà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ëèòèÿ, ïîýòîìó èñïîëüçî-

âàëè ìåòîä äîáàâîê è àäåêâàòíûå ðàñòâîðû ñðàâ-

íåíèÿ. Îïðåäåëåíèå êàëüöèÿ ïðîâîäèëè â îò-

äåëüíûõ àëèêâîòàõ ïîñëå ðàçáàâëåíèÿ â 50 ðàç.

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ëèòèÿ è êàëüöèÿ â ñèí-

òåçèðîâàííûõ îáðàçöàõ êåðàìèêè â ðàçíûõ óñëî-

âèÿõ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Êàê âèäíî èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ, îïðå-

äåëåíèå ëèòèÿ íà óðîâíå êîíöåíòðàöèé 0,1 ìã/ë

ìåòîäîì ôîòîìåòðèè ïëàìåíè â ðàñòâîðàõ ãèäðî-

êñèàïàòèòîâ âîçìîæíî ñ Sr 0,1. Ïðè ýòîì äëÿ ïðà-

âèëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ëèòèÿ íåîáõîäèìû ïðèìå-

íåíèå ìåòîäà äîáàâîê è ïîñòðîåíèå ãðàäóèðîâî÷-

íîãî ãðàôèêà ñ èñïîëüçîâàíèåì àäåêâàòíûõ ðàñ-

òâîðîâ ñðàâíåíèÿ íà îñíîâå Ca è P. Ïðàâèëüíîñòü

îïðåäåëåíèÿ ëèòèÿ è êàëüöèÿ ïîäòâåðæäåíà ïðè

àíàëèçå ðàñòâîðîâ ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ, îïðåäåëå-

íèå ïðîâîäèëè ìåòîäîì äîáàâîê ïî àäåêâàòíûì

ðàñòâîðàì ñðàâíåíèÿ, ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå Sr

ñîñòàâèëî 0,17. Îòìå÷åíî, ÷òî âîñïðîèçâîäèìîñòü

îïðåäåëåíèÿ àíàëèòîâ â ïëàìåíè âûøå. Ïîêàçà-

íî, ÷òî äîïèðîâàòü ìàòåðèàë ëèòèåì ìåòîäîì ñî-

âìåñòíîãî îñàæäåíèÿ èç ðàñòâîðîâ íå óäàëîñü,

ïðè ýòîì òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà â ïðîöåññå ñèí-

òåçà íå âëèÿåò íà ðåçóëüòàò. Ïðè àíàëèçå ôèëüò-

ðàòîâ ìåòîäîì ôîòîìåòðèè ïëàìåíè óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî ââåäåííûé ëèòèé íàõîäèòñÿ â ýòèõ ðàñ-

òâîðàõ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äàííûõ îá óñïåø-

íîì ââåäåíèè ëèòèÿ â ñòðóêòóðó ÃÀ íåäîñòà-

òî÷íî. Òàê, àâòîðû ðàáîòû [16] ñ÷èòàþò, ÷òî

àïàòèòîâàÿ ñòðóêòóðà, ïðèíàäëåæàùàÿ ÃÀ, ïîë-

íîñòüþ òðàíñôîðìèðîâàëàñü â ôàçó Ca10Li(PO4)7

ñ äîáàâëåíèåì Li ïðè ñèíòåçå çîëü-ãåëü ìåòîäîì,

íî íå ñìîãëè èäåíòèôèöèðîâàòü ëèòèé â ìàòå-

ðèàëå ìåòîäîì ÝÄÐÝÑ. Çàìåùåíèå êðóïíûõ êà-

òèîííûõ ïîçèöèé ÃÀ áåç îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé â

ñî÷åòàíèè ñî ñòàáèëüíîñòüþ ïîëó÷åííîé ñòðóê-

òóðû âîçìîæíî äëÿ êðóïíûõ çàìåñòèòåëåé, íà-

ïðèìåð, âèñìóò – íàòðèé [24]. Íàìè ïðåäëîæåíî

èñïîëüçîâàòü ñîâìåñòíîå äîïèðîâàíèå ìàòåðèàëà

ëèòèåì è öåðèåì. Ïðè ñèíòåçå Ce3+ çàìåùàåò

êàëüöèé â ñòðóêòóðå àïàòèòà ñ ïîÿâëåíèåì êàòè-

îííîé âàêàíñèè, îáðàçóþùàÿñÿ ïðè ýòîì íåóñ-

òîé÷èâàÿ ñòðóêòóðà ñòàáèëèçèðóåòñÿ êàòèîíîì

Li+. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ââåäåíèè 0,25 è

0,5 % àò. Ce óäàåòñÿ äîïèðîâàòü ÃÀ 0,25 è

0,45 % àò. ëèòèÿ ñîîòâåòñòâåííî (òàáë. 2).

Çàêëþ÷åíèå

Ïðåäëîæåí ïîäõîä ê îïðåäåëåíèþ ëèòèÿ è

êàëüöèÿ â íîâûõ ìàòåðèàëàõ íà îñíîâå ãèäðî-

êñèàïàòèòîâ äëÿ îñòåîïëàñòèêè ìåòîäîì ýìèññè-

îííîé ôîòîìåòðèè ïëàìåíè. Ñîãëàñíî ïîëó÷åí-
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Ca è Li ìåòîäîì ýìèññèîííîé ôîòîìåòðèè ïëàìåíè (n = 5; P = 0,95)

Table 1. Results of Ca and Li determination by flame photometry (n = 5; P = 0.95)

Îáðàçåö ÃÀ Çàëîæåíî Li/Ca, % àò.
Íàéäåíî â ðàñòâîðå, ìã/ë Ðàññ÷èòàíî â îáðàçöå

Li/Ca, % àò.Li Ca

Ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè 0,25 0,13 ± 0,01 148 ± 7 0,01

0,5 0,20 ± 0,01 113 ± 6 0,02

1,0 0,11 ± 0,01 120 ± 6 0,01

Äî òåðìîîáðàáîòêè 0,25 0,15 ± 0,01 86 ± 3 0,02

0,5 0,23 ± 0,01 260 ± 10 0,01

1,0 0,16 ± 0,01 92 ± 5 0,02

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Ca è Li ìåòîäîì ýìèññèîííîé ôîòîìåòðèè ïëàìåíè (n = 5; P = 0,95)

Table 2. Results of Ca and Li determination by flame photometry (n = 5; P = 0.95)

Äîáàâêà Ce, % àò. Çàëîæåíî, Li/Ca, % àò.
Íàéäåíî â ðàñòâîðå, ìã/ë Ðàññ÷èòàíî â îáðàçöå

Li/Ca, % àò.Li Ca

0,25 0,25 0,10 ± 0,01 114 ± 6 0,01

0,5 0,5 0,10 ± 0,01 120 ± 6 0,01

1,0 1,0 0,22 ± 0,01 126 ± 7 0,02

0,25 2,5 1,3 ± 0,1 60 ± 4 0,25

0,5 2,5 3,7 ± 0,3 95 ± 4 0,45



íûì äàííûì, ïðàâèëüíîå îïðåäåëåíèå ëèòèÿ íà

óðîâíå êîíöåíòðàöèé 0,1 ìã/ë ýòèì ìåòîäîì â

ðàñòâîðàõ ÃÀ âîçìîæíî ñ Sr 0,1. Ïðè ýòîì äëÿ

ïðàâèëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ëèòèÿ íåîáõîäèìî

ïðèìåíÿòü ìåòîä äîáàâîê è ïîñòðîåíèå ãðàäóèðî-

âî÷íîãî ãðàôèêà ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëüíûõ

ðàñòâîðîâ íà îñíîâå Ca è P. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äî-

ïèðîâàòü ìàòåðèàë ëèòèåì ìåòîäîì ñîâìåñòíîãî

îñàæäåíèÿ èç ðàñòâîðîâ íå óäàëîñü, ïðè ýòîì òåð-

ìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà îñàäêà â ïðîöåññå ñèíòåçà íå

âëèÿåò íà ðåçóëüòàò. Ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü

ñîâìåñòíîå äîïèðîâàíèå ìàòåðèàëà ëèòèåì è öå-

ðèåì: ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå â ðàñòâîð 0,25 è

0,5 % àò. Ce ïîçâîëÿåò äîïèðîâàòü ÃÀ 0,25 è

0,45 % àò. ëèòèÿ ñîîòâåòñòâåííî.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî çà ñ÷åò ãðàíòà Ðîñ-

ñèéñêîãî íàó÷íîãî ôîíäà ¹ 23-23-00640, https://

rscf.ru/project/23-23-00640, ïðè ïîääåðæêå Ìåæ-

äèñöèïëèíàðíîé íàó÷íî-îáðàçîâàòåëüíîé øêîëû

Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà «Áóäóùåå ïëàíåòû è

ãëîáàëüíûå èçìåíåíèÿ îêðóæàþùåé ñðåäû»

Êîíôëèêò èíòåðåñîâ

Àâòîðû çàÿâëÿþò îá îòñóòñòâèè êîíôëèêòà

èíòåðåñîâ.
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Ïèðîäåêñòðèíû, øèðîêî èñïîëüçóåìûå â ïðîìûøëåííîñòè, ïîëó÷àþò ïóòåì òåðìè÷åñêîé

äåñòðóêöèè êðàõìàëà ïðè îòñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà. Âÿçêîñòü è ðàñòâîðèìîñòü ïîëó÷åííûõ

ïèðîäåêñòðèíîâ îïðåäåëÿþòñÿ ñòåïåíüþ ïèðîäåêñòðèíèçàöèè êðàõìàëà, êîòîðóþ îáû÷íî

îöåíèâàþò âèçóàëüíî ïî èíòåíñèâíîñòè öâåòà ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Â ðàáîòå îáîáùåíû ñâå-

äåíèÿ î ìåõàíèçìå ïèðîäåêñòðèíèçàöèè êðàõìàëà, ðàññìîòðåíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû è

âðåìåíè íàãðåâàíèÿ íà èíòåíñèâíîñòü öâåòà ïîëó÷àåìûõ äåêñòðèíîâ. Ïðåäëîæåíî èñïîëü-

çîâàòü ìåòîä áèíàðíîé öèôðîâîé öâåòîìåòðèè äëÿ èçìåðåíèÿ óðîâíÿ áèíàðèçàöèè äåêñò-

ðèíîâ, íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé ñ ó÷åòîì ðÿäà äîïóùåíèé îöåíèâàëè ñòåïåíü

ïèðîäåêñòðèíèçàöèè êðàõìàëà. Äâóõôàêòîðíûì äèñïåðñèîííûì àíàëèçîì óñòàíîâëåíà

çíà÷èìîñòü âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû è âðåìåíè íàãðåâàíèÿ íà ñòåïåíü ïèðîäåêñòðèíèçàöèè

êðàõìàëà á0. Ìåòîäîì ìíîæåñòâåííîé êîððåëÿöèè ïîëó÷åíî óðàâíåíèå çàâèñèìîñòè á0 îò

äàííûõ ïàðàìåòðîâ. Ïîñòðîåíà äèàãðàììà èçîòåðìè÷åñêîé ïèðîäåêñòðèíèçàöèè êðàõìà-

ëà, õàðàêòåðèçóþùàÿ óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ äåêñòðèíîâ ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ ïèðîäåêñòðè-

íèçàöèè. Ðåçóëüòàòû, ïðèâåäåííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ

êîíòðîëÿ ïðîöåññà ïèðîäåêñòðèíèçàöèè êðàõìàëà.
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Dextrins are widely used in the food, textile, paper, mining, chemical and pharmaceutical industries.

Pyrodextrin is one of the most known representatives of these materials. Its production is based on the

heat treatment of starch in the absence of a catalyst. A significant demand for pyrodextrin, as well as an

increase in the scope of its application, necessitates the improvement of existing methods of quality con-

trol of this material. The main parameter characterizing the solubility, viscosity and intensity of color is

the degree of starch pyrodextrinization. The evaluation of this parameter in conditions of industrial pro-

duction is carried out by visual observation. The use of such organoleptic methods leads to significant

measurement errors. In this study, we have summarized information about the mechanism of starch

pyrodextrinization, and considered the effect of the temperature and heating time on the color intensity of

the resulting dextrins. A method of binary digital image colorimetry is proposed to be used for assessing

the degree of starch pyrodextrinization, i.e., to measure the level of binarization of dextrins with subse-

quent determination of this parameter, taking into account the initial assumptions. The possibility of us-

ing a specialized software for quantitative analysis of images for the purpose of their transformation and
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subsequent determination of the binarization level of the studied dextrins is shown. The significance of

the effect of temperature and heating time on the degree of starch pyrodextrinization was shown by analy-

sis of variance (ANOVA). The mathematical description of the dependence of these parameters was ob-

tained by multiple regression. The results presented in the study confirm the applicability of binary digital

image colorimetry to assessing the degree of starch pyrodextrinization and process control.

Keywords: pyrodextrin; binary digital image colorimetry; binarization level; ANOVA; multiple regres-

sion.

Ââåäåíèå

Äåêñòðèíû íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â

ïèùåâîé, òåêñòèëüíîé, áóìàæíîé, ãîðíîäîáû-

âàþùåé, õèìè÷åñêîé è ôàðìàöåâòè÷åñêîé ïðî-

ìûøëåííîñòè. Ïîëó÷åíèå ïèðîäåêñòðèíîâ îñíî-

âàíî íà òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå êðàõìàëà ïðè

îòñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà [1]: ïðîöåññ õàðàêòåðè-

çóåòñÿ îòíîñèòåëüíî íèçêèìè ýíåðãåòè÷åñêèìè

çàòðàòàìè è ïðîñòîòîé àïïàðàòóðíîãî îôîðìëå-

íèÿ, à îòñóòñòâèå êàòàëèçàòîðîâ ïîçâîëÿåò èñ-

ïîëüçîâàòü ïèðîäåêñòðèíû â ïèùåâîé è ôàðìà-

öåâòè÷åñêîé îòðàñëÿõ [2].

Íàãðåâàíèå êðàõìàëà ñîïðîâîæäàåòñÿ ïðîòå-

êàíèåì ðÿäà õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ñâÿçàííûõ ñ

åãî äåñòðóêöèåé. Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ïðîöåñ-

ñû, ñâÿçàííûå ñ ïèðîäåêñòðèíèçàöèåé, â ïîëíîé

ìåðå íå èçó÷åíû. Â ðÿäå ðàáîò [3, 4] ñîîáùàåòñÿ î

ðàçëè÷íûõ ðåàêöèÿõ, ïðîòåêàþùèõ â õîäå òåðìè-

÷åñêîé îáðàáîòêè êðàõìàëà. Àíàëèç ëèòåðàòóð-

íûõ äàííûõ [5 – 8] ïîçâîëÿåò îáîáùèòü ñóùåñò-

âóþùèå ñâåäåíèÿ î ìåõàíèçìå ïèðîäåêñòðèíèçà-

öèè êðàõìàëà.

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû íàèáîëåå âåðîÿòíûå íà-

ïðàâëåíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ñâÿçàííûõ ñ

ðàñùåïëåíèåì ãëèêîçèäíîé ñâÿçè (1 � 4), â ïðî-

öåññå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè êðàõìàëà (1) ïðè

òåìïåðàòóðå îêîëî 200 °C â îòñóòñòâèå êàòàëè-

çàòîðà.

Ïåðâîå íàïðàâëåíèå (I) — ãîìîëèòè÷åñêîå

ðàñùåïëåíèå, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî îáðàçóåòñÿ

ñâîáîäíûé ãëèêîçèëüíûé ðàäèêàë 2, êîòîðûé ìî-

æåò ðåàãèðîâàòü âíóòðèìîëåêóëÿðíî ñ îáðàçîâà-

íèåì ëåâîãëþêîçàíîâîé êîíöåâîé ãðóïïû 5 èëè

âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ OH-ãðóïïîé äðóãîãî á-D-

ãëþêîïèðàíîçíîãî ôðàãìåíòà êðàõìàëà 4, îáðà-

çóÿ 6-O-â-D- è 6-O-á-D-ãëþêîïèðàíîçèë-D-ãëþ-

êîïèðàíîçíûå ôðàãìåíòû 6 è 7 ñîîòâåòñòâåííî.

Ñòîèò ó÷èòûâàòü, ÷òî ñóùåñòâóåò âåðîÿòíîñòü

ïðèñîåäèíåíèÿ äâóõ ñâîáîäíûõ ãëèêîçèëüíûõ

ðàäèêàëîâ 2 â ðåàêöèè îáðûâà öåïè ñ îáðàçîâà-

íèåì êîâàëåíòíîé ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè C-1 ðàç-

íûõ ãëþêîïèðàíîçíûõ ôðàãìåíòîâ. Ïîñêîëüêó

êîëè÷åñòâî á-D-ãëþêîïèðàíîçíûõ ôðàãìåíòîâ

íàìíîãî âûøå, ÷åì ãëèêîçèëüíûõ ðàäèêàëîâ, âå-

ðîÿòíîñòü ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè îáðûâà öåïè íå-

çíà÷èòåëüíà [8].

Âòîðîå íàïðàâëåíèå (II) ïèðîäåêñòðèíèçà-

öèè — ãåòåðîëèòè÷åñêîå ðàñùåïëåíèå ãëèêîçèä-

íîé ñâÿçè (1 � 4) ñ îáðàçîâàíèåì öèêëè÷åñêîãî

êàðáêàòèîíà 3 è íåðåäóöèðóþùåãî çâåíà ìàêðî-

ìîëåêóëû. Äàííûé ïðîöåññ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïîä

äåéñòâèåì èîíà ãèäðîêñîíèÿ ïóòåì ïðîòîíèðîâà-

íèÿ ãëèêîçèäíîé ñâÿçè è åå ïîñëåäóþùåãî ãåòå-

ðîëèòè÷åñêîãî ðàñùåïëåíèÿ. Íà ýòàïå ðàçðûâà

ãëèêîçèäíîé ñâÿçè ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå êîí-

ôîðìàöèè ïèðàíîçíîãî öèêëà èç «êðåñëà» â «ïî-

ëóêðåñëî». Èîí êàðáîêñîíèÿ 3 ñòàáèëèçèðóåòñÿ

çà ñ÷åò ïåðåíîñà ÷àñòè çàðÿäà îò àòîìà C-1 íà

àòîì êèñëîðîäà ïèðàíîçíîãî öèêëà. Äàííîå îá-

ñòîÿòåëüñòâî îáúÿñíÿåò ðàçðûâ ãëèêîçèäíîé ñâÿ-

çè ñî ñòîðîíû àòîìà C-1. Îáðàçîâàâøèéñÿ èîí

êàðáîêñîíèÿ ìîæåò ðåàãèðîâàòü äâóìÿ ñïîñî-

áàìè: âî-ïåðâûõ, âçàèìîäåéñòâèå ñ OH-ãðóïïàìè

â ïîëîæåíèè àòîìîâ C-2, C-3 èëè C-6 âíóòðè-

ìîëåêóëÿðíî èëè ñ äðóãèìè ôðàãìåíòàìè ìîëå-

êóë ñ îáðàçîâàíèåì ãëèêîçèäíûõ ñâÿçåé (1 � 2),

(1 � 3) è (1 � 6). Èñõîäÿ èç ñòåðåîõèìè÷åñêèõ

ïðåäñòàâëåíèé ïðåäïî÷òèòåëüíî îáðàçîâàíèå

ñâÿçåé (1 � 6), ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè

ðàáîò [3 – 5]. Âòîðîé ñïîñîá çàêëþ÷àåòñÿ âî âíó-

òðèìîëåêóëÿðíîì âçàèìîäåéñòâèè êàðáêàòèîíà ñ

îáðàçîâàíèåì 1,6-àíãèäðî-â-D-ãëþêîïèðàíîçíîé

(ëåâîãëþêîçàíîâîé) êîíöåâîé ãðóïïû 5 è åå âîç-

ìîæíîì âçàèìîäåéñòâèè ñ á-D-ãëþêîïèðàíîçíûì

ôðàãìåíòîì êðàõìàëà 4 [7, 9].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðîöåññ ïèðîäåêñòðè-

íèçàöèè íàïðÿìóþ ñâÿçàí ñ èçìåíåíèåì èíòåí-

ñèâíîñòè öâåòà äåêñòðèíà [6, 10 – 12] è îïðåäå-

ëÿåòñÿ äâóìÿ ôàêòîðàìè — òåìïåðàòóðîé è âðå-

ìåíåì ïðîòåêàíèÿ. Èñõîäÿ èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî

ïðîòåêàíèå ïðîöåññà ïèðîäåêñòðèíèçàöèè ìîæ-

íî îöåíèâàòü íà îñíîâàíèè èíòåíñèâíîñòè öâåòà

äåêñòðèíà.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â óñëîâèÿõ ïðîìûøëåí-

íîñòè ñòåïåíü ïèðîäåêñòðèíèçàöèè êðàõìàëà

îöåíèâàþò ïî èíòåíñèâíîñòè öâåòà äåêñòðèíà

ïóòåì âèçóàëüíîãî íàáëþäåíèÿ [13, 14]. Èñïîëü-

çîâàíèå äàííîãî ñïîñîáà ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëü-

íûì îøèáêàì èçìåðåíèé è, êàê ñëåäñòâèå, ê íèç-

êîé êîíòðîëèðóåìîñòè ïðîèçâîäñòâåííîãî ïðî-

öåññà. Äàííîå îáñòîÿòåëüñòâî ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé

çíà÷èòåëüíîãî âàðüèðîâàíèÿ ïîêàçàòåëåé êà÷å-

ñòâà äåêñòðèíà â ïðîöåññå åãî ïðîìûøëåííîãî

âûïóñêà. Â ñâÿçè ñ ýòèì ñîâåðøåíñòâîâàíèå ìå-

òîäîâ îöåíêè ñòåïåíè ïèðîäåêñòðèíèçàöèè êðàõ-

ìàëà ñ ó÷åòîì ïðîñòîòû è ñêîðîñòè ðåàëèçàöèè

èçìåðèòåëüíûõ ïðîöåäóð ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé

çàäà÷åé.
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Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â äàííîé ðàáîòå äëÿ îöåíêè ñòåïåíè ïèðîäåê-

ñòðèíèçàöèè êðàõìàëà èñïîëüçîâàëè ìåòîä áè-

íàðíîé öèôðîâîé öâåòîìåòðèè [15, 16] — ìåòîä

èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè öâåòà îáúåêòà ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì öèôðîâûõ óñòðîéñòâ è ïðîãðàìì-

íûõ ñðåäñòâ, ïîçâîëÿþùèõ ïîëó÷èòü áèíàðíîå

èçîáðàæåíèå ñ ïîðîãîâûì ðàçäåëåíèåì èíòåí-

ñèâíîñòåé ïèêñåëåé ðàñòðîâîãî èçîáðàæåíèÿ.

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ áûëè ïèðîäåêñòðè-

íû, ïîëó÷åííûå ïóòåì òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè

êóêóðóçíîãî êðàõìàëà, ñîîòâåòñòâóþùåãî âûñøå-

ìó ñîðòó ïî ÃÎÑÒ 32159–2013. Íàâåñêè êðàõìàëà

ìàññîé 50 ã, âçâåøåííûå íà àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ

Vibra HT-124RCE (ßïîíèÿ) ñïåöèàëüíîãî êëàññà

òî÷íîñòè ñ äèñêðåòíîñòüþ 0,1 ìã, ïîìåùàëè â

ôàðôîðîâûå ÷àøè. Òðè ÷àøè, ñîäåðæàùèå îäè-

íàêîâûå ïî ìàññå íàâåñêè êðàõìàëà, ïåðåíîñèëè

â ïðåäâàðèòåëüíî íàãðåòûé äî 120° C ñóøèëü-

íûé øêàô Nabertherm TR-60 (Ãåðìàíèÿ). Äëè-

òåëüíîñòü âûäåðæèâàíèÿ ñîñòàâëÿëà 60 ìèí. Ïî

îêîí÷àíèè ïðîöåññà ïîëó÷åííûå îáðàçöû ïèðî-

äåêñòðèíà èçâëåêàëè è îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðû â ýêñèêàòîðå íàä áåçâîäíûì õëîðè-

äîì êàëüöèÿ. Ïðîöåññ ïîâòîðÿëè ñ èñïîëüçîâàíè-

åì íîâûõ íàâåñîê êóêóðóçíîãî êðàõìàëà, óâåëè-

÷èâàÿ â êàæäîì ñëó÷àå äëèòåëüíîñòü âûäåðæèâà-

íèÿ íà 30 ìèí. Ìàêñèìàëüíàÿ äëèòåëüíîñòü âû-

äåðæèâàíèÿ ñîñòàâëÿëà 300 ìèí. Çàòåì âûøå-

îïèñàííóþ ïðîöåäóðó ïîâòîðÿëè ïðè 140, 160,

180 è 200 °C.

Â êà÷åñòâå óñòðîéñòâà äëÿ ïîëó÷åíèÿ èçîáðà-

æåíèé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ïèðîäåêñòðèíà èñ-

ïîëüçîâàëè êàìåðó ñìàðòôîíà Samsung Galaxy

Note 9 (Âüåòíàì). Öâåòîâîå ïðåîáðàçîâàíèå èçî-

áðàæåíèé è îïðåäåëåíèå óðîâíÿ áèíàðèçàöèè

îñóùåñòâëÿëè ñ ïðèìåíåíèåì èíñòðóìåíòîâ ïðî-

ãðàììíîãî ïðîäóêòà NEXSYS ImageExpert Pro 3.

Ïîëó÷åííûå èçîáðàæåíèÿ â öâåòîâîé ìîäåëè

RGB ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ôîòîãðàôèè âûðîâíåí-

íîé ïîâåðõíîñòè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ â ôàðôî-

ðîâîé ÷àøå. Èçîáðàæåíèÿ ïåðåíîñèëè â ïîëå

óêàçàííîãî ïðîãðàììíîãî ñðåäñòâà è â ïàíåëè

èíñòðóìåíòîâ äëÿ ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé âûäå-

ëÿëè îáëàñòü èçîáðàæåíèÿ äëÿ ïîñëåäóþùåãî

àíàëèçà. Çàòåì â ïàíåëè èíñòðóìåíòîâ äëÿ ïðå-

îáðàçîâàíèÿ èçîáðàæåíèé âûáèðàëè ïðåäñòàâëå-

íèå èçîáðàæåíèÿ â çàäàííîé ïàëèòðå. Â îòêðûâ-

øåìñÿ îêíå îòìå÷àëè öâåòîâûå ôèëüòðû äëÿ ïå-

ðåâîäà èçîáðàæåíèÿ â îòòåíêè ñåðîãî (ðèñ. 2).

Äàííûå äåéñòâèÿ óïðîùàëè ïðîâåäåíèå ïîñëå-

äóþùåãî àíàëèçà èçîáðàæåíèé è ïðèâîäèëè ê

ñíèæåíèþ óðîâíÿ øóìà ñ ïîëó÷åíèåì áîëåå âîñ-

ïðîèçâîäèìûõ ðåçóëüòàòîâ. Äàëåå â ïàíåëè èí-

ñòðóìåíòîâ äëÿ ïðåîáðàçîâàíèÿ èçîáðàæåíèé

âûáèðàëè áèíàðèçàöèþ ïî çàäàííîìó óðîâíþ.
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Ðèñ. 1. Ìåõàíèçì ïèðîäåêñòðèíèçàöèè: I — ãîìîëèòè÷åñêîå ðàñùåïëåíèå ãëèêîçèäíîé ñâÿçè (1 � 4) ñ îáðàçîâàíèåì

ñâîáîäíîãî ãëèêîçèëüíîãî ðàäèêàëà; II — ãåòåðîëèòè÷åñêîå ðàñùåïëåíèå ãëèêîçèäíîé ñâÿçè (1 � 4) ñ îáðàçîâàíèåì öèê-

ëè÷åñêîãî êàðáêàòèîíà è íåðåäóöèðóþùåãî çâåíà ìàêðîìîëåêóëû (1 — ñòðóêòóðíûé ôðàãìåíò êðàõìàëà; 2 — ãëèêî-

çèëüíûé ðàäèêàë; 3 — ðåçîíàíñíî-ñòàáèëèçèðîâàííûé êàðáêàòèîí (êàðáîêñîíèé); 4 — á-D-ãëþêîïèðàíîçíûé ôðàãìåíò

êðàõìàëà; 5 — 1,6-àíãèäðî-â-D-ãëþêîïèðàíîçíàÿ (ëåâîãëþêîçàíîâàÿ) êîíöåâàÿ ãðóïïà; 6 — 6-O-â-D-ãëþêîïèðàíî-

çèë-D-ãëþêîïèðàíîçíûé (ãåíòèîáèîçíûé) ôðàãìåíò; 7 — 6-O-á-D-ãëþêîïèðàíîçèë-D-ãëþêîïèðàíîçíûé (èçîìàëüòîç-

íûé) ôðàãìåíò)

Fig. 1. Mechanism of pyrodextrinization: I — homolytic fission of the (1 � 4) glycosidic bond resulting in the formation of a

glucosyl free radical; II — heterolytic fission of the (1 � 4) glycosidic bond resulting in the formation of a cyclic carbocation

and a non-reducing unit of the macromolecule (1 — structural fragment of starch; 2 — glucosyl free radical; 3 — stabilized

carbocation (carboxonium ion); 4 — á-D-glucopyranose fragment of starch; 5 — 1,6-anhydro-â-D-glucopyranose (levogluco-

san) terminal; 6 — 6-O-â-D-glucopyranosyl-D-glucopyranose (gentiobiose) fragment; 7 — 6-O-á-D-glucopyranosyl-D-gluco-

pyranose (isomaltose) fragment)



Óêàçàííàÿ ïðîöåäóðà ïîçâîëèëà ïðîâåñòè ïîðî-

ãîâîå ðàçäåëåíèå èíòåíñèâíîñòåé ðàñòðîâîãî

èçîáðàæåíèÿ ñ ïîëó÷åíèåì áèíàðíîãî èçîáðàæå-

íèÿ, ñîäåðæàùåãî òîëüêî ÷åðíûé è áåëûé öâåòà.

Â õîäå áèíàðèçàöèè âñåì ïèêñåëÿì, çíà÷åíèÿ

èíòåíñèâíîñòè êîòîðûõ ïðåâûøàëè óðîâåíü áè-

íàðèçàöèè, ïðèñâàèâàëîñü çíà÷åíèå 255 (áåëûé

öâåò), îñòàëüíûì — 0 (÷åðíûé). Â îòêðûâøåìñÿ

îêíå îòîáðàæàëñÿ ïîðîãîâûé óðîâåíü áèíàðèçà-

öèè, ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ êîòîðîãî äëÿ êàæ-

äîãî îáðàçöà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Äàëåå ïîëó÷åííûå äàííûå ïîäâåðãàëè ñòàòè-

ñòè÷åñêîé îáðàáîòêå. Ïðîâåëè ïðîâåðêó ïîäîçðè-

òåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ íà íàëè÷èå ãðóáûõ îøèáîê

èçìåðåíèé, â êà÷åñòâå êîòîðûõ èñïîëüçîâàëè

ïðåäåëüíûå çíà÷åíèÿ óðîâíÿ áèíàðèçàöèè (æijïîä)

â âûáîðêå ïî ïàðàëëåëüíûì èçìåðåíèÿì, ïóòåì

ñðàâíåíèÿ òàáóëèðîâàííîãî çíà÷åíèÿ êðèòåðèÿ

èñêëþ÷åíèÿ ãðóáîé îøèáêè ñî çíà÷åíèåì, ðàñ-

ñ÷èòàííûì â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì [17]:
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,


 

ïîä

(1)

ãäå riju — êðèòåðèé èñêëþ÷åíèÿ ãðóáîé îøèáêè

äëÿ u-ãî ïàðàëëåëüíîãî èçìåðåíèÿ óðîâíÿ áèíà-

ðèçàöèè ïèðîäåêñòðèíà, ïîëó÷åííîãî ïðè i-é

òåìïåðàòóðå è j-ì âðåìåíè íàãðåâàíèÿ; æijïîä —

ïîäîçðèòåëüíûé ðåçóëüòàò èçìåðåíèÿ óðîâíÿ áè-

íàðèçàöèè ïèðîäåêñòðèíà, ïîëó÷åííîãî ïðè i-é

òåìïåðàòóðå è j-ì âðåìåíè íàãðåâàíèÿ; 
 ij
—

ñðåäíåå çíà÷åíèå óðîâíÿ áèíàðèçàöèè ïî ïàðàë-

ëåëüíûì èçìåðåíèÿì, ñîîòâåòñòâóþùåå i-é òåì-

ïåðàòóðå è j-ìó âðåìåíè íàãðåâàíèÿ; Sij — îøèá-

êà âîñïðîèçâîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ ïàðàëëåëü-

íûõ èçìåðåíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ i-é òåìïåðàòó-

ðå è j-ìó âðåìåíè íàãðåâàíèÿ.

Ñòåïåíü ïèðîäåêñòðèíèçàöèè (áiju) åñòü âåëè-

÷èíà, ðàâíàÿ îòíîøåíèþ êîëè÷åñòâà ïèðîäåê-

ñòðèíèçîâàííîãî êðàõìàëà â ìîìåíò âðåìåíè ô

ê êîëè÷åñòâó êðàõìàëà â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðå-

ìåíè (ô = 0). Âçàèìîñâÿçü äàííîé âåëè÷èíû è
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Ðèñ. 2. Èñõîäíûå è ïðåîáðàçîâàííûå èçîáðàæåíèÿ àíà-

ëèçèðóåìûõ ìàòåðèàëîâ: 1 — êðàõìàë â íà÷àëüíûé ìî-

ìåíò âðåìåíè; 2 — ïèðîäåêñòðèí, ïîëó÷åííûé ïðè 200 °C

è âðåìåíè íàãðåâà 90 ìèí; 3 — ïèðîäåêñòðèí ñ ìàêñèìà-

ëüíîé èíòåíñèâíîñòüþ öâåòà, ïîëó÷åííûé ïðè 200 °C

Fig. 2. Original and converted images of materials under

study: 1 — starch at the initial time; 2 — pyrodextrin ob-

tained at 200°C, heating time 90 min; 3 — dextrin with the

maximum color intensity obtained at 200°C

Òàáëèöà 1. Óðîâåíü áèíàðèçàöèè (î
iju

) èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ïèðîäåêñòðèíà

Table 1. The binarization level (îiju) of pyrodextrin samples

t, °C
Âðåìÿ íàãðåâàíèÿ, ô, ìèí

60 90 120 150 180 210 240 270 300

120 200 200 200 200 200 199 199 200 201

200 200 200 201 200 200 200 199 200

200 201 200 200 199 200 199 200 200

140 200 200 200 199 200 201 200 200 200

201 200 200 200 200 200 201 200 200

200 200 200 199 200 200 199 200 200

160 199 198 198 198 197 196 194 192 183

200 199 199 199 198 195 194 192 183

200 199 199 199 197 195 195 193 183

180 190 187 186 185 178 172 166 156 138

190 186 186 185 177 173 165 157 138

190 186 187 184 177 173 165 157 139

200 137 136 130 125 125 114 108 102 87

137 136 129 125 125 116 109 103 87

137 136 130 124 126 115 109 102 88



óðîâíÿ áèíàðèçàöèè ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà

ôîðìóëîé:

áiju = (æ0 – æiju)/(æ0 – æ
�
), (2)

ãäå áiju — óðîâåíü áèíàðèçàöèè ïèðîäåêñòðèíà,

ïîëó÷åííîãî ïðè i-é òåìïåðàòóðå, j-ì âðåìåíè

íàãðåâàíèÿ äëÿ u-ãî ïàðàëëåëüíîãî èçìåðåíèÿ;

æ0 — óðîâåíü áèíàðèçàöèè êðàõìàëà â íà÷àëü-

íûé ìîìåíò âðåìåíè (ô = 0); æ
�

— óðîâåíü áèíà-

ðèçàöèè ïðè ñòåïåíè ïèðîäåêñòðèíèçàöèè êðàõ-

ìàëà, ñòðåìÿùåéñÿ ê åäèíèöå.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî âûðàæåíèå (2)

ñïðàâåäëèâî ïðè ñëåäóþùèõ äîïóùåíèÿõ:

1) ñòåïåíü ïèðîäåêñòðèíèçàöèè êðàõìàëà

ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà èíòåíñèâíîñòè öâåòà

ïîëó÷àåìîãî äåêñòðèíà;

2) ïî îêîí÷àíèè ïðîöåññà ïèðîäåêñòðèíèçà-

öèè ïîñëåäóþùåå âîçäåéñòâèå íå îêàçûâàåò

âëèÿíèÿ íà èíòåíñèâíîñòü öâåòà äåêñòðèíà;

3) ïðè ñòåïåíè ïèðîäåêñòðèíèçàöèè êðàõìà-

ëà, ðàâíîé åäèíèöå, äîñòèãàåòñÿ ìàêñèìàëüíî

âîçìîæíàÿ èíòåíñèâíîñòü öâåòà ïîëó÷àåìîãî

äåêñòðèíà.

Âû÷èñëåíèå çíà÷åíèé ñòåïåíè ïèðîäåêñòðè-

íèçàöèè â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì (2) îñëîæ-

íåíî òðóäíîñòÿìè êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ

âåëè÷èíû æ
�
, ñâÿçàííûìè ñ ïðîáëåìîé îïðåäåëå-

íèÿ èíòåíñèâíîñòè öâåòà äåêñòðèíà, îòâå÷àþ-

ùåé ïîëíîé ïèðîäåêñòðèíèçàöèè êðàõìàëà. Òà-

êèì îáðàçîì, âûðàæåíèå (2) áûëî ïðåîáðàçîâàíî

ê ñëåäóþùåìó âèäó:

áiju = á0ijuC, (3)

ãäå á0iju = (æ0 – æiju)/æ0 — îöåíêà ñòåïåíè ïèðîäåê-

ñòðèíèçàöèè êðàõìàëà ïðè i-é òåìïåðàòóðå, j-ì

âðåìåíè íàãðåâàíèÿ äëÿ u-ãî ïàðàëëåëüíîãî èç-

ìåðåíèÿ; C = æ0/(æ0 – æ
�
) — êîíñòàíòà, çàâèñÿùàÿ

îò óðîâíÿ áèíàðèçàöèè êðàõìàëà â íà÷àëüíûé

ìîìåíò âðåìåíè è äåêñòðèíà ñî ñòåïåíüþ ïèðî-

äåêñòðèíèçàöèè, ñòðåìÿùåéñÿ ê åäèíèöå.

Òàê êàê êîíñòàíòà C íå çàâèñèò îò òåìïåðàòó-

ðû è âðåìåíè ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà, â äàííîé ðà-

áîòå äëÿ îöåíêè ñòåïåíè ïèðîäåêñòðèíèçàöèè

êðàõìàëà èñïîëüçîâàëè âåëè÷èíó á0iju.

Çíà÷èìîñòü âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû è âðåìåíè

íàãðåâàíèÿ íà ñòåïåíü ïèðîäåêñòðèíèçàöèè

êðàõìàëà óñòàíàâëèâàëè ïîñðåäñòâîì äâóõôàê-

òîðíîãî äèñïåðñèîííîãî àíàëèçà ñ ó÷åòîì âçàè-

ìîäåéñòâèÿ ôàêòîðîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæå-

íèÿìè:
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ãäå st
2 , s

�

2 , st�
2 , sîø

2 — âûáîðî÷íûå äèñïåðñèè, õà-

ðàêòåðèçóþùèå âêëàä ôàêòîðà òåìïåðàòóðû,

âðåìåíè, âçàèìîäåéñòâèÿ è ñëó÷àéíîñòè ñîîòâåò-

ñòâåííî.

Â äàííîé ðàáîòå äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîëè÷åñòâåí-

íûõ çàâèñèìîñòåé îöåíêè ñòåïåíè ïèðîäåêñòðè-

íèçàöèè êðàõìàëà îò òåìïåðàòóðû è âðåìåíè

ïðèìåíÿëè ìíîæåñòâåííóþ íåëèíåéíóþ ðåãðåñ-

ñèþ. Â êà÷åñòâå íåëèíåéíûõ ìîäåëåé ðàññìà-

òðèâàëè ñòåïåííóþ ôóíêöèþ è ïîëèíîì 3-é

ñòåïåíè:

�
0 0

1 2� a t ta a , (8)

á0 = b0 + b1t + b2t
2 + b3t

3 +

+ b4ô + b5ô
2 + b6ô

3. (9)

Âûáîð óêàçàííûõ ìîäåëåé îáóñëîâëåí ïîëó-

÷åíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ çàâèñèìîñòåé â ðàìêàõ

îäíîôàêòîðíîãî àíàëèçà äàííûõ, îïèñàíèå êîòî-

ðûõ ïðåäñòàâëåíî íèæå.

Ïåðâîíà÷àëüíî ïðîâîäèëè ëèíåàðèçàöèþ

óêàçàííûõ çàâèñèìîñòåé: â ñëó÷àå ñòåïåííîé

ôóíêöèè — ïóòåì ëîãàðèôìèðîâàíèÿ, äëÿ ïîëè-

íîìà 3-é ñòåïåíè — çàìåíîé ïåðåìåííûõ x1 = t,

x2 = t2, x3 = t3, x4 = ô, x5 = ô
2, x6 = ô

3. Òàêèì îáðà-

çîì, áûëè ïîëó÷åíû óðàâíåíèÿ ìíîæåñòâåííîé

ëèíåéíîé ðåãðåññèè:

ln á0 = ln a0 + a1 ln t + a2 ln ô, (10)
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á0 = b0 + b1x1 + b2x2 + b3x3 +

+ b4x4 + b5x5 + b6x6. (11)

Êîýôôèöèåíòû a è b â óêàçàííûõ óðàâíåíè-

ÿõ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ìíîæåñòâåííîé êîððåëÿ-

öèè [17, 18], ÷òî ïîçâîëèëî íàéòè óñëîâèÿ íàèáî-

ëåå áëàãîïðèÿòíîãî ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà ïèðî-

äåêñòðèíèçàöèè.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ïðîâåðêà ïîäîçðèòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ èçìå-

ðåíèé óðîâíÿ áèíàðèçàöèè â ñîîòâåòñòâèè ñ âû-

ðàæåíèåì (1) ïîêàçàëà íàëè÷èå ãðóáûõ îøèáîê,

êîòîðûå áûëè èñêëþ÷åíû èç âûáîðêè ïî ðåçóëü-

òàòàì ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé â öåëÿõ ïîâûøå-

íèÿ òî÷íîñòè ïîëó÷åííûõ äàííûõ.

Íà îñíîâàíèè ÷èñëåííûõ çíà÷åíèé óðîâíÿ

áèíàðèçàöèè (ñì. òàáë. 1) îöåíèëè ñòåïåíü ïèðî-

äåêñòðèíèçàöèè êðàõìàëà (á0iju): íà ðèñ. 3 ïðèâå-

äåíû åå çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè ïðè ðàçëè÷íûõ

òåìïåðàòóðàõ íàãðåâàíèÿ. Âèäíî, ÷òî íàãðåâàíèå

êðàõìàëà ïðè 160 °C (ñì. ðèñ. 3, êðèâàÿ 1) ñîïðî-

âîæäàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíûì ðîñòîì ñòåïåíè ïèðî-

äåêñòðèíèçàöèè, äîñòèãàþùåé ñïóñòÿ 300 ìèí

çíà÷åíèÿ 0,085. Ïðè òåìïåðàòóðå 180 °C (ñì.

ðèñ. 3, êðèâàÿ 2) íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå õàðàê-

òåðà çàâèñèìîñòè ñ çàìåòíûì âîçðàñòàíèåì âåëè-

÷èíû á0. Ïðè 200 °C (ñì. ðèñ. 3, êðèâàÿ 3) äîñòè-

ãàþòñÿ ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ñòåïåíè ïèðî-

äåêñòðèíèçàöèè â ðàìêàõ ðàññìàòðèâàåìîãî èí-

òåðâàëà âðåìåíè. Óêàçàííûå çàâèñèìîñòè ìîãóò

áûòü ïðåäñòàâëåíû â âèäå óðàâíåíèé êóáè÷åñêîé

ðåãðåññèè ñ R2 > 0,95. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ïðè

òåìïåðàòóðå ïðîöåññà 120 è 140 °C ðàññ÷èòàííûå

çíà÷åíèÿ á0 íå ïðåâûøàþò 0,005. Òàê êàê óêà-

çàííûå äàííûå ïðèíèìàëè çíà÷åíèÿ â ðàìêàõ

îøèáêè ìåòîäà, èõ èçìåíåíèå íå ó÷èòûâàëè, à

çíà÷åíèå á0 äëÿ âñåãî ðàññìàòðèâàåìîãî èíòåðâà-

ëà âðåìåíè áûëî ïðèíÿòî ðàâíûì íóëþ. Òàêèì

îáðàçîì, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî â îòñóòñòâèå

êàòàëèçàòîðà íàãðåâàíèå êðàõìàëà ïðè 200 °C

îáåñïå÷èâàåò ìèíèìàëüíóþ äëèòåëüíîñòü ïèðî-

äåêñòðèíèçàöèè. Ïðè ýòîì ãëàâíûì óñëîâèåì

ïðîòåêàíèÿ äàííîãî ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ òåìïåðà-

òóðà âûøå 140 °C.

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ çíà÷èìîñòè âëèÿíèÿ òåì-

ïåðàòóðû è âðåìåíè íàãðåâàíèÿ íà ñòåïåíü

ïèðîäåêñòðèíèçàöèè êðàõìàëà ïðîâîäèëè äâóõ-

ôàêòîðíûé äèñïåðñèîííûé àíàëèç ñ ó÷åòîì

âçàèìîäåéñòâèÿ ôàêòîðîâ, èñõîäíûìè äàííûìè

ÿâëÿëèñü ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ îöåíîê ñòåïåíè

ïèðîäåêñòðèíèçàöèè êðàõìàëà. Âûáîðî÷íûå

äèñïåðñèè, õàðàêòåðèçóþùèå âêëàä ôàêòîðîâ

òåìïåðàòóðû, âðåìåíè, âçàèìîäåéñòâèÿ è ñëó-

÷àéíîñòè, âû÷èñëÿëè ñîãëàñíî âûðàæåíèÿì

(4) – (7) (òàáë. 2).

Èç òàáë. 2 âèäíî, ÷òî â ðàìêàõ âñåõ ðàññìàò-

ðèâàåìûõ ãèïîòåç H0 äèñïåðñèîííûå îòíîøåíèÿ

çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþò êðèòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ

êðèòåðèÿ Ôèøåðà F0,95 (f1, f2) ïðè ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ ñòåïåíÿõ ñâîáîäû. Ýòî îïðîâåðãàåò ñïðàâåä-

ëèâîñòü âñåõ ñôîðìóëèðîâàííûõ íóëåâûõ ãèïî-

òåç è ïîäòâåðæäàåò çíà÷èìîå âëèÿíèå ôàêòîðîâ

òåìïåðàòóðû, âðåìåíè è èõ âçàèìîäåéñòâèÿ íà

ñòåïåíü ïèðîäåêñòðèíèçàöèè êðàõìàëà.

Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà ìíîæåñòâåííîé êîððå-

ëÿöèè ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü êîýôôèöèåíòû a è
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè ñòåïåíè ïèðîäåêñòðèíèçàöèè êðàõ-

ìàëà îò âðåìåíè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ íàãðåâà-

íèÿ: 1 — 160 °C; 2 — 180 °C; 3 — 200 °C

Fig. 3. Dependence of degree of starch pyrodextrinization

on the heating time at different temperatures: 1 — 160°C;

2 — 180°C; 3 — 200°C

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû äèñïåðñèîííîãî àíàëèçà

Table 2. The results of ANOVA

Ãèïîòåçà H0

Èñòî÷íèê

äèñïåðñèè

×èñëî ñòåïåíåé

ñâîáîäû f

Âûáîðî÷íàÿ

äèñïåðñèÿ s2

Îòíîøåíèå äèñ-

ïåðñèé s s2 2
îø

F0,95 (f1, f2) [24]

Î ðàâåíñòâå ñðåäíèõ ïîä âëèÿíèåì t t 4 8,077 · 10–1 1,159 · 105 2,473

Î ðàâåíñòâå ñðåäíèõ ïîä âëèÿíèåì ô ô 8 2,209 · 10–2 3,171 · 103 2,043

Îá îòñóòñòâèè âçàèìîäåéñòâèÿ t è ô tô 32 5,491 · 10–3 7,881 · 102 1,572

Îøèáêà 90 6,967 · 10–6



b â óðàâíåíèÿõ 8 – 11, à òàêæå îöåíèòü êà÷åñòâî

ïîëó÷åííûõ ðåãðåññèé (òàáë. 3).

Èñõîäÿ èç ÷èñëåííûõ çíà÷åíèé âûáîðî÷íûõ

êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè, ïðèâåäåííûõ â

òàáë. 3, ñëåäóåò, ÷òî íàèáîëüøåå âîçäåéñòâèå íà

âåëè÷èíó á0 îêàçûâàåò òåìïåðàòóðà. Â ñâîþ î÷å-

ðåäü, ñâÿçü âðåìåíè è á0 âûðàæåíà ìåíüøå, à â

ñëó÷àå òåìïåðàòóðû è âðåìåíè ïîëíîñòüþ îòñóò-

ñòâóåò. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî âëèÿíèå äðóã íà äðó-

ãà ôàêòîðîâ x1 è x2, x1 è x3, x2 è x3, x4 è x5, x4 è x6,

x5 è x6 âûçâàíî èñïîëüçîâàíèåì îäíîãî è òîãî æå

ïàðàìåòðà, ëåæàùåãî â îñíîâå ñîîòâåòñòâóþùèõ

çàâèñèìûõ ïåðåìåííûõ x.

Äàëüíåéøóþ îöåíêó êà÷åñòâà óðàâíåíèé ðåã-

ðåññèè (10) è (11) ïðîâîäèëè íà îñíîâàíèè ÷èñ-

ëåííûõ çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòà ìíîæåñòâåííîé

êîððåëÿöèè (R) è äåòåðìèíàöèè (R2). Äëÿ ïðî-

âåðêè çíà÷èìîñòè R2 èñïîëüçîâàëè F-êðèòåðèé.

Â ñëó÷àå óðàâíåíèé (10) è (11) ðàññ÷èòàííûå çíà-

÷åíèÿ êðèòåðèÿ Ôèøåðà çíà÷èòåëüíî ïðåâûøà-

þò ñîîòâåòñòâóþùèå èì êðèòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ,

÷òî ïîäòâåðæäàåò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ

ïîëó÷åííûõ óðàâíåíèé äëÿ îïèñàíèÿ âëèÿíèÿ

òåìïåðàòóðû è âðåìåíè íà îöåíêó ñòåïåíè ïèðî-

äåêñòðèíèçàöèè êðàõìàëà. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî êîýô-

ôèöèåíò äåòåðìèíàöèè, ïîëó÷åííûé äëÿ óðàâíå-

íèÿ (11), ïðåâûøàåò ñîîòâåòñòâóþùèé ïîêà-

çàòåëü, ðàññ÷èòàííûé äëÿ óðàâíåíèÿ (10), åñòü

îñíîâàíèå ïîëàãàòü, ÷òî íàèáîëåå äîñòîâåðíûì

ìàòåìàòè÷åñêèì îïèñàíèåì ïðîöåññà ïèðîäåê-

ñòðèíèçàöèè áóäåò ÿâëÿòüñÿ çàâèñèìîñòü â âèäå

ïîëèíîìà 3-é ñòåïåíè.

Ïîëó÷åííàÿ òàêèì îáðàçîì íåëèíåéíàÿ ìî-

äåëü ìíîæåñòâåííîé ðåãðåññèè âèäà á0 = f(t, ô)

áûëà èñïîëüçîâàíà äëÿ ïîñòðîåíèÿ äèàãðàììû

èçîòåðìè÷åñêîé ïèðîäåêñòðèíèçàöèè êðàõìàëà

(ðèñ. 4).

Íà ðèñ. 4 íàáëþäàåòñÿ 5 îáëàñòåé, õàðàêòåðè-

çóþùèõñÿ îïðåäåëåííûì èíòåðâàëîì çíà÷åíèé

âåëè÷èíû á0. Ïðè á0 = 0 îòðàæåíû óñëîâèÿ, â

ðàìêàõ êîòîðûõ îòñóòñòâóåò ïðîòåêàíèå ïðîöåñ-

ñà ïèðîäåêñòðèíèçàöèè. Äàííûé âûâîä ñëåäóåò

èç âûðàæåíèÿ (3): ëþáîå äåéñòâèòåëüíîå çíà÷å-

íèå êîíñòàíòû C ïðèâîäèò ê á = 0. Â ñâîþ î÷å-

ðåäü, ïðîòåêàíèå ïðîöåññà ïèðîäåêñòðèíèçàöèè

ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì ïðè òåìïåðàòóðå âûøå

140 °C. Ñòîèò ó÷èòûâàòü, ÷òî äëÿ îáåñïå÷åíèÿ

ïðîòåêàíèÿ ðàññìàòðèâàåìîãî ïðîöåññà ïðè îò-

íîñèòåëüíî íèçêîé òåìïåðàòóðå òðåáóåòñÿ âûñî-

êàÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòü íàãðåâàíèÿ, è íàîáîðîò,

âûñîêèå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ïîçâîëÿþò ñî-

êðàòèòü äëèòåëüíîñòü íàãðåâàíèÿ. Çíà÷åíèÿ âå-

ëè÷èíû á0 � (0; 0,10] õàðàêòåðèçóþòñÿ íèçêîé

ñòåïåíüþ ïèðîäåêñòðèíèçàöèè êðàõìàëà. Íà

ó÷àñòêå îò 60 äî 300 ìèí òåìïåðàòóðà íàõîäèòñÿ

â èíòåðâàëå 140,4 – 181,5 °C. Â ñëó÷àå á0 � (0,10;

0,25] òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë ñîñòàâëÿåò 161,4 –

193,2 °C, åñëè á0 � (0,25; 0,50] — 184,0 – 205,1 °C.

Ïðè á0 > 0,50 äîñòèãàþòñÿ îòíîñèòåëüíî âûñîêèå

çíà÷åíèÿ ñòåïåíè ïèðîäåêñòðèíèçàöèè êðàõìà-

ëà. Îïðåäåëÿþùèì ôàêòîðîì â äàííîì ñëó÷àå
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ìíîæåñòâåííîãî êîððåëÿöèîííîãî àíàëèçà

Table 3. Results of multiple correlation analysis

Óðàâíåíèå

ðåãðåññèè

Êîýôôèöèåíòû

â óðàâíåíèè
Âûáîðî÷íûå êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè Ïîêàçàòåëè êà÷åñòâà ðåãðåññèè

(8), (10) a0 = 5,789 · 10–38,

a1 = 1,501 · 101,

a2 = 1,065

r tln ln
*
�

0
= 0,889, rln ln

*
� �

0
= 0,350,

r tln ln
*

�
= 0,000

R = 0,955, R2 = 0,913, n = 27,

m = 2, k1 = 2, k2 = 24, F = 125,7,

F0,95 (k1, k2) = 3,4028 [19]

(9), (11) b0 = –1,342 · 101,

b1 = 2,464 · 10–1,

b2 = –1,539 · 10–3,

b3 = 3,257 · 10–6,

b4 = 6,316 · 10–4,

b5 = –3,671 · 10–6,

b6 = 1,084 · 10–8

r x�
0 1

* = 0,898, r x�
0 2

* = 0,905, r x�
0 3

* = 0,911,

r x�
0 4

* = 0,331, r x�
0 5

* = 0,345, r x�
0 6

* = 0,348,

rx x
1 2

* = 0,999, rx x
1 3

* = 0,998, rx x
1 4

* = 0,000,

rx x
1 5

* = 0,000, rx x
1 6

* = 0,000, rx x
2 3

* = 0,999,

rx x
2 4

* = 0,000, rx x
2 5

* = 0,000, rx x
2 6

* = 0,000,

rx x
3 4

* = 0,000, rx x
3 5

* = 0,000, rx x
3 6

* = 0,000,

rx x
4 5

* = 0,983, rx x
4 6

* = 0,946, rx x
5 6

* = 0,989

R = 0,994, R2 = 0,987, n = 27,

m = 6, k1 = 6, k2 = 20, F = 254,9,

F0,95 (k1, k2) = 2,5990 [19]

Ï ð è ì å ÷ à í è å: n — êîëè÷åñòâî îïûòîâ; m — ÷èñëî ôàêòîðîâ; k1 = m; k2 = n – m – 1.
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Fig. 4. Diagram of isothermal pyrodextrinization of starch



ÿâëÿåòñÿ òåìïåðàòóðà, êîòîðàÿ äîëæíà ñîñòàâ-

ëÿòü áîëåå 199,9 °C.

Òàêèì îáðàçîì, äèàãðàììà, ïîêàçàííàÿ íà

ðèñ. 4, îòðàæàåò óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ äåêñòðèíîâ ñ

ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ ïèðîäåêñòðèíèçàöèè è ìî-

æåò áûòü èñïîëüçîâàíà â ïðîìûøëåííîñòè ïðè

îïðåäåëåíèè óñëîâèé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè

êðàõìàëà â îòñóòñòâèå êàòàëèçàòîðîâ.

Çàêëþ÷åíèå

Øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå ïðîìûøëåííîãî

ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ äåêñòðèíîâ ïóòåì òåðìè÷å-

ñêîé îáðàáîòêè êðàõìàëà ïðè îòñóòñòâèè êàòàëè-

çàòîðà îïðåäåëÿåò íåîáõîäèìîñòü ñîâåðøåíñòâî-

âàíèÿ ñóùåñòâóþùèõ ìåòîäîâ êîíòðîëÿ ïîêàçà-

òåëåé êà÷åñòâà óêàçàííûõ ìàòåðèàëîâ. Â äàííîì

ñëó÷àå îöåíêà çàâåðøåííîñòè ïðîìûøëåííîãî

ïðîöåññà âîçìîæíà ïîñðåäñòâîì êîíòðîëÿ ñòåïå-

íè ïèðîäåêñòðèíèçàöèè êðàõìàëà. Ó÷èòûâàÿ

ñâÿçü ýòîãî ïàðàìåòðà ñ èíòåíñèâíîñòüþ öâåòà

äåêñòðèíà, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìîòðåíî èñ-

ïîëüçîâàíèå ìåòîäà áèíàðíîé öèôðîâîé öâåòî-

ìåòðèè äëÿ îöåíêè ñòåïåíè ïèðîäåêñòðèíèçà-

öèè. Èíòåíñèâíîñòü öâåòà îöåíèâàëè ïóòåì èç-

ìåðåíèÿ óðîâíÿ áèíàðèçàöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñïåöèàëèçèðîâàííîãî ïðîãðàììíîãî ñðåäñòâà

äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà èçîáðàæåíèé.

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû è âðåìåíè íàãðåâàíèÿ íà

ñòåïåíü ïèðîäåêñòðèíèçàöèè êðàõìàëà îöåíèâà-

ëè ïîñðåäñòâîì äâóõôàêòîðíîãî äèñïåðñèîííîãî

àíàëèçà, ðåçóëüòàòû êîòîðîãî ñâèäåòåëüñòâóþò î

çíà÷èìîì âëèÿíèè ðàññìàòðèâàåìûõ ôàêòîðîâ.

Ìíîæåñòâåííîé íåëèíåéíîé ðåãðåññèåé ïîëó÷å-

íû êîëè÷åñòâåííûå çàâèñèìîñòè, îïèñûâàþùèå

âçàèìîñâÿçü òåìïåðàòóðû è âðåìåíè íàãðåâàíèÿ

ñ âåëè÷èíîé á0. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëåå äîñòî-

âåðíàÿ çàâèñèìîñòü îïèñûâàåòñÿ ïîëèíîìîì 3-é

ñòåïåíè. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé

ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà ïîñòðîåíà äèàãðàììà èçî-

òåðìè÷åñêîé ïèðîäåêñòðèíèçàöèè.

Ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå â äàííîé ðàáî-

òå, äîêàçûâàþò ïðèìåíèìîñòü ìåòîäà áèíàðíîé

öèôðîâîé öâåòîìåòðèè äëÿ îöåíêè ñòåïåíè ïè-

ðîäåêñòðèíèçàöèè êðàõìàëà. Ðàññìàòðèâàåìûé

ìåòîä îáåñïå÷èâàåò ïîëó÷åíèå âîñïðîèçâîäèìûõ

ðåçóëüòàòîâ, íå òðåáóåò ñïåöèàëüíîãî àïïàðàòóð-

íîãî îôîðìëåíèÿ è ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàí â ïî-

ëåâûõ óñëîâèÿõ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò

áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ïðîìûøëåííîé ïèðîäåê-

ñòðèíèçàöèè êðàõìàëà äëÿ îïðåäåëåíèÿ óñëîâèé

è êîíòðîëÿ ïðîòåêàíèÿ äàííîãî ïðîöåññà.
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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÑÒÀÄÈÉÍÎÑÒÈ ÐÀÇÂÈÒÈß ÊÀÂÈÒÀÖÈÈ

Â ÊÀÍÀËÀÕ ÏÎ ÄÀÍÍÛÌ ÈÇÌÅÐÅÍÈÉ ÃÈÄÐÎ-

È ÑÎÍÎËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÖÈÈ

� Äåíèñ Âèêòîðîâè÷ Åôðåìîâ1*, Ñåðãåé Âèòàëüåâè÷ Óâàðîâ1,

Íèêîëàé Âàñèëüåâè÷ Äåæêóíîâ2, Îëåã Áîðèñîâè÷ Íàéìàðê1

1 Èíñòèòóò ìåõàíèêè ñïëîøíûõ ñðåä ÓðÎ ÐÀÍ, Ðîññèÿ, 614068, ã. Ïåðìü, óë. Àêàäåìèêà Êîðîëåâà, ä. 1;

*e-mail: efremov.d@icmm.ru
2 Áåëîðóññêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èíôîðìàòèêè è ðàäèîýëåêòðîíèêè, Ðåñïóáëèêà Áåëàðóñü, 220013, ã. Ìèíñê,

óë. Ï. Áðîâêè, ä. 6.

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 13 îêòÿáðÿ 2023 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 28 îêòÿáðÿ 2023 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 20 ìàðòà 2024 ã.

Óñëîâèÿ ðàçâèòèÿ êàâèòàöèè èññëåäóþò ñ èñïîëüçîâàíèåì ýôôåêòà ýìèññèè ñâåòà æèäêî-

ñòüþ ïðè ñõëîïûâàíèè êàâèòàöèîííûõ ïóçûðüêîâ. Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èñ-

ñëåäîâàíèÿ êàâèòàöèè â òåõíè÷åñêèõ æèäêîñòÿõ ïîñðåäñòâîì ðåãèñòðàöèè ãèäðî- è ñîíî-

ëþìèíåñöåíöèè. Óñëîâèÿ âîçíèêíîâåíèÿ ãèäðî- è ñîíîëþìèíåñöåíöèè àíàëèçèðîâàëè

ïðèìåíèòåëüíî ê ãåîìåòðèè óçêîãî êàíàëà, ïðè ðåãèñòðàöèè ïðèìåíÿëè âûñîêîñêîðîñò-

íóþ âèäåîêàìåðó è ôîòîóìíîæèòåëü. Ïîëó÷åíû óíèâåðñàëüíûå ïîðîãîâûå çíà÷åíèÿ ñêî-

ðîñòè äåôîðìàöèè âîçíèêíîâåíèÿ ãèäðîëþìèíåñöåíöèè â äèàïàçîíå 105 – 106 ñ–1, ðàçðàáî-

òàíà ìåòîäîëîãèÿ äëÿ ðåãèñòðàöèè ãèäðî- è ñîíîëþìèíåñöåíöèè â óçêèõ êàíàëàõ äëÿ èñ-

ñëåäîâàíèÿ ñòàäèéíîñòè ðàçâèòèÿ êàâèòàöèè. Â ðàçðàáîòàííîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòà-

íîâêå êîíòóðû âûñîêîãî äàâëåíèÿ ðàçäåëÿëèñü íà êîíòóð íàïîðà è èçìåðèòåëüíûé êîíòóð.

Â êîíòóðå íàïîðà äàâëåíèå ãèäðàâëè÷åñêîãî ìàñëà ñîçäàâàëîñü ñ ïîìîùüþ øåñòåðåí÷àòîãî

íàñîñà. Ïîñðåäñòâîì ãèäðîöèëèíäðà è ïîäâèæíîãî ïîðøíÿ îíî ïåðåäàâàëîñü æèäêîñòè â

èçìåðèòåëüíîì êîíòóðå, êîòîðàÿ äàëåå ïðîïóñêàëàñü ïîä äàâëåíèåì ÷åðåç óçêèé êàíàë.

Ïðåäëîæåííàÿ ãåîìåòðèÿ óçêîãî êàíàëà äàâàëà âîçìîæíîñòü ðàçäåëèòü ÿâëåíèå ãèäðîëþ-

ìèíåñöåíöèè â óçêîì êàíàëå è ñîíîëþìèíåñöåíöèþ ñ ïîñëåäóþùåé êàâèòàöèåé ïðè âûõî-

äå æèäêîñòè â äèôôóçîð â ðåçóëüòàòå ïàäåíèÿ äàâëåíèÿ. Êîíñòðóêöèÿ óñòàíîâêè è ìåòîäî-

ëîãèÿ ïîçâîëÿëè èññëåäîâàòü êàâèòàöèîííûå ýôôåêòû äëÿ øèðîêîé íîìåíêëàòóðû òåõíè-

÷åñêèõ æèäêîñòåé, â òîì ÷èñëå àãðåññèâíûõ ê ìàòåðèàëàì íàñîñîâ âûñîêîãî äàâëåíèÿ. Ïî-

ëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ñîâåðøåíñòâîâàíèè ñðåäñòâ êîìïëåê-

ñíîé äèàãíîñòèêè ñìàçûâàåìûõ óçëîâ òðåíèÿ ïî ïàðàìåòðàì ïðîäóêòîâ èçíîñà â ìàñëå, ìå-

òîäîâ ïîäàâëåíèÿ àêóñòè÷åñêèõ ýôôåêòîâ êàâèòàöèè è äð.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñâå÷åíèå æèäêîñòè; ãèäðîëþìèíåñöåíöèÿ; ñîíîëþìèíåñöåíöèÿ; êàâè-

òàöèÿ; òå÷åíèå æèäêîñòè â êàíàëàõ.
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Conditions for the development of cavitation are studied using the effect of light emission from a liquid

during the collapse of cavitation bubbles. The results of studying cavitation in technical fluids by record-
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ing hydro- and sonoluminescence are presented. Conditions for the occurrence of hydro- and sonolumi-

nescence were analyzed in relation to the geometry of a narrow channel; a high-speed video camera and a

photomultiplier were used for recording. Universal threshold values for the strain rate of hydrolumi-

nescence in the range of 105 – 106 sec–1 have been obtained, and a methodology has been developed for re-

cording hydro- and sonoluminescence in narrow channels to study the stages of the cavitation develop-

ment. The proposed experimental setup contained two high-pressure circuits, i.e., a pressure circuit and a

measuring circuit. In the pressure circuit, hydraulic oil pressure was created using a gear pump. By means

of a hydraulic cylinder and a movable piston, it was transmitted to the liquid in the measuring circuit,

which was then passed under pressure through a narrow channel. The proposed geometry of a narrow

channel provided separation of the phenomena of hydroluminescence in a narrow channel and sonolumi-

nescence with subsequent cavitation when the liquid exits into the diffuser as a result of a pressure drop.

The design of the setup and methodology made it possible to study cavitation effects in a wide range of

technical fluids, including those that are aggressive to high-pressure pump materials. The results obtained

can be used to improve the means of comprehensive diagnostics of lubricated friction units proceeding

from the parameters of wear products in the oil, methods for suppressing the acoustic effects of cavitation,

etc.

Keywords: liquid glow; hydroluminescence; sonoluminescence; cavitation; liquid flow in a narrow

channel.

Ââåäåíèå

Ïîä ãèäðîëþìèíåñöåíöèåé (ÃË) ïîíèìàþò

ýôôåêò ýìèññèè ñâåòà æèäêîñòüþ, âîçíèêàþùèé

â èíòåíñèâíûõ ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ ïîòîêàõ. Ïî-

ìèìî ÃË, âûäåëÿþò òàêæå ñîíîëþìèíåñöåíöèþ

(ÑË).

Â îñíîâå «òåïëîâîé» òåîðèè (íàðÿäó ñ òàê íà-

çûâàåìîé «ýëåêòðè÷åñêîé»), îïèñûâàþùåé äàí-

íîå ÿâëåíèå, ëåæèò ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî èñòî÷-

íèê ñâå÷åíèÿ — ôîðìèðóþùèéñÿ ïëàçìåííûé

ñãóñòîê ñî ñðåäíåé òåìïåðàòóðîé 104 Ê, íåîáõîäè-

ìîé äëÿ èñïóñêàíèÿ èçëó÷åíèÿ. Îòìåòèì, ÷òî

ýìèññèÿ ñâåòà ïðè ÑË ïðîèñõîäèò ïðè ñõëîïûâà-

íèè êàâèòàöèîííûõ ïóçûðüêîâ, âûçâàííûõ ãèä-

ðîäèíàìè÷åñêèìè ýôôåêòàìè. Ìåõàíèçì ÃË, â

îòëè÷èå îò ÑË, ñóùåñòâåííûì îáðàçîì çàâèñèò

îò íàëè÷èÿ ñòåíîê êàíàëà [1 – 5].

Â ýêñïåðèìåíòå ñ ïðîïóñêàíèåì ìàñëà ÷åðåç

äðîññåëèðóþùåå óñòðîéñòâî â âèäå øàéáû â óç-

êîé âõîäíîé ïîëîñå ïðîõîäíîãî îòâåðñòèÿ ôèêñè-

ðîâàëè ãèäðîäèíàìè÷åñêóþ ëþìèíåñöåíöèþ, ñî-

ñòîÿùóþ èç ñåðèè ìíîãî÷èñëåííûõ âñïûøåê [6].

Óñòàíîâêà íèõðîìîâîé ñòðóíû ÷åðåç ïðîõîäíîå

îòâåðñòèå ïîêàçàëà íàëè÷èå ýëåêòðè÷åñêîãî ïî-

òåíöèàëà ïðè ïðîïóñêàíèè ìàñëà ïîä äàâëåíèåì

áîëåå 1 ÌÏà. Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå

äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò â ïîëüçó «ýëåêòðè÷å-

ñêîé» òåîðèè âîçíèêíîâåíèÿ ÃË.

«Ýëåêòðè÷åñêóþ» òåîðèþ âîçíèêíîâåíèÿ ÃË

ïîäòâåðæäàþò òàêæå ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ

òå÷åíèÿ äèýëåêòðè÷åñêîé æèäêîñòè â òîíêîì ñî-

ñòàâíîì êîàêñèàëüíîì êàíàëå [7]. Îáíàðóæåíî,

÷òî ïðè ïðîïóñêàíèè â êà÷åñòâå èññëåäóåìîé

æèäêîñòè ìèíåðàëüíîãî ìàñëà ñî ñêîðîñòüþ ïî-

òîêà V = 2,5 ì/ñ íà ãðàíèöå ðàçäåëà îáëàñòè îðã-

ñòåêëà âîçíèêàåò ãîëóáîâàòîå ñâå÷åíèå æèäêî-

ñòè. Ýëåêòðîìàãíèòíîå èçëó÷åíèå, êîððåëèðóþ-

ùåå ñ îáðàçîâàíèåì âñïûøåê, ôèêñèðîâàëè àí-

òåííîé. Î÷åâèäíî, êîððåëÿöèÿ ñâåòîâûõ âñïû-

øåê è ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ âîçìîæíà

ïðè íàëè÷èè ýëåêòðè÷åñêèõ ðàçðÿäîâ.

Ïðè ïðîïóñêàíèè ïîä äàâëåíèåì èíäóñòðè-

àëüíîãî ìàñëà ÷åðåç öèëèíäðè÷åñêóþ òðóáêó ñ

óçêèì ó÷àñòêîì äèàìåòðîì 1 ìì íàáëþäàëè ñè-

íå-ôèîëåòîâîå ñâå÷åíèå æèäêîñòè, êîòîðîå äèàã-

íîñòèðîâàëè ñïåêòðîìåòðîì [8, 9]. Ñïåêòð ñâå÷å-

íèÿ ñîñòîÿë èç ñïëîøíîãî ñïåêòðà — ñîáñòâåííî-

ãî ñïåêòðà ÃË è ïîëîñ èçëó÷åíèÿ àçîòà, ïðèñóò-

ñòâèå êîòîðîãî áûëî îáóñëîâëåíî ðàñòâîðåííûì

â ìàñëå âîçäóõîì. Ïî ïîëîñàì àçîòà â ñïåêòðå îï-

ðåäåëÿëè ïàðàìåòðû èçëó÷àþùåé ñðåäû. Áûëè

îïðåäåëåíû êîëåáàòåëüíàÿ (Tvib = 4000 Ê) è âðà-

ùàòåëüíàÿ (Trot = 300 Ê) òåìïåðàòóðû ãàçà. Ïî

íåâûñîêîé âðàùàòåëüíîé òåìïåðàòóðå çàêëþ÷è-

ëè îá ýëåêòðè÷åñêîé ïðèðîäå âîçáóæäåíèÿ ÃË.

Îäíàêî òåïëîâóþ âåðñèþ ìåõàíèçìà âîçíèê-

íîâåíèÿ ÃË òàêæå íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü. Òàê,

ïðè ïîäà÷å äèýëåêòðè÷åñêîé æèäêîñòè (óäåëüíîå

ñîïðîòèâëåíèå âûøå 1011 Îì · ì) ïîä äàâëåíèåì

äî 7 ÌÏà íà âõîä äðîññåëüíîãî óñòðîéñòâà, ïðåä-

ñòàâëÿþùåãî ñîáîé êàíàë äëèíîé 25 – 30 è äèà-

ìåòðîì 1 – 2 ìì, ñ ïîìîùüþ ðåãóëèðîâêè ÷àñòî-

òû ïóëüñàöèè ïîòîêà æèäêîñòè è äàâëåíèÿ â ñèñ-

òåìå ïîëó÷àëè ìîùíûå ðåçîíàíñíûå êîëåáàíèÿ

ïîòîêà (÷àñòîòà — 5 êÃö) [10]. Íà âõîäíîé êðîì-

êå ïî ïåðèìåòðó äðîññåëèðóþùåãî êàíàëà ôèêñè-

ðîâàëè ïëàçìåííîå îáðàçîâàíèå, ïî ÿðêîñòè íà-

ïîìèíàþùåå äóãîâîé ðàçðÿä. Íàðóæíûé äèà-

ìåòð ïëàçìåííîãî êîëüöà äîñòèãàë 6 ìì, ïëîò-

íîñòü ýíåðãèè — 104 Äæ/ñì3, ñðåäíÿÿ òåìïåðàòó-

ðà — 104 Ê. Ïëàçìåííîå îáðàçîâàíèå èìåëî

âûñîêèé ïîëîæèòåëüíûé ïîòåíöèàë (îêîëî

200 êÂ), èñïóñêàëî ýëåêòðîíû, ðåíòãåíîâñêîå èç-

ëó÷åíèå è íåéòðîíû.

Ìåõàíèçì ÃË ñóùåñòâåííûì îáðàçîì çàâèñèò

îò íàëè÷èÿ ñòåíîê [7, 11]. Ïðè ýòîì ôîðìà êàíà-

ëà, êàê ïðàâèëî, íå âàæíà, îñíîâíîé ïàðàìåòð

âîçíèêíîâåíèÿ ÃË — ðàññòîÿíèå ìåæäó ñòåíêà-

ìè êàíàëà. Ñâå÷åíèå æèäêîñòè îïðåäåëÿåòñÿ ãðà-

äèåíòîì ñêîðîñòè âáëèçè ñòåíêè è èìååò ëèíåé-

íóþ çàâèñèìîñòü (äëÿ áîëåå òîíêîãî êàíàëà ñâå-

÷åíèå äîñòèãàåòñÿ ïðè ìåíüøèõ ñêîðîñòÿõ ïîòî-
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êà). Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ÷åì áîëüøå äèàìåòð óç-

êîãî êàíàëà, òåì áîëüøóþ ñêîðîñòü ïðîòåêàíèÿ

æèäêîñòè íåîáõîäèìî ñîçäàòü äëÿ èíèöèèðîâà-

íèÿ ñâå÷åíèÿ. Êðîìå òîãî, ÷åì îñòðåå êðîìêà âõî-

äà â óçêóþ ÷àñòü êàíàëà, òåì èíòåíñèâíåå íàáëþ-

äàåìîå ñâå÷åíèå [8, 9].

Ýêñïåðèìåíòû ñ ñîçäàíèåì âûåìîê ñ îñòðûìè

êðàÿìè íà âíóòðåííåé ñòåíêå êàíàëà ïîêàçàëè,

÷òî â ýòîì ñëó÷àå ìîãóò íàáëþäàòüñÿ îòðûâ æèä-

êîñòè è îáðàçîâàíèå â âûåìêàõ ñòàöèîíàðíûõ êà-

âåðí [7]. Ñâå÷åíèå æèäêîñòè â îáëàñòè òàêèõ êà-

âåðí àññîöèèðóåòñÿ ñ êàâèòàöèåé. Ïðè ñîçäàíèè

âûåìîê ñ çàêðóãëåííûìè êðàÿìè ñâå÷åíèå íå

ôèêñèðîâàëè. Òàêèì îáðàçîì, îáðàçîâàíèå êàâè-

òàöèè — îäèí èç ãëàâíûõ ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ

íà âîçíèêíîâåíèå ÑË. Íî âîçìîæíî, ÷òî èñòî÷-

íèê ñâå÷åíèÿ ïðè ÑË — ãàçîâàÿ ôàçà, è îáðàçîâà-

íèå êàâèòàöèè ëèøü äîñòàòî÷íîå óñëîâèå [8, 9].

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå êàâèòàöèè â

òåõíè÷åñêèõ æèäêîñòÿõ ïîñðåäñòâîì ðåãèñòðà-

öèè ÃË è ÑË.

Ìàòåðèàëû, ìåòîäèêà, îáîðóäîâàíèå

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà ñõåìà ýêñïåðèìåí-

òàëüíîé óñòàíîâêè ïî ðåãèñòðàöèè ÃË è ÑË â óç-

êèõ êàíàëàõ: 1 — ðàáî÷èé êàíàë (äèàìåòð — 0,6,

äëèíà — 5 ìì); 2 — âûñîêîñêîðîñòíàÿ âèäåîêà-

ìåðà èëè ôîòîóìíîæèòåëü äëÿ ðåãèñòðàöèè ÃË è

ÑË; 3 — çàïîðíûé âåíòèëü; 4 — ìàíîìåòð; 5 —

ãèäðîàêêóìóëÿòîð; 6 — àñèíõðîííûé ýëåêòðî-

äâèãàòåëü; 7 — ÷àñòîòíûé ðåãóëÿòîð; 8 — øåñòå-

ðåí÷àòûé ãèäðàâëè÷åñêèé íàñîñ âûñîêîãî äàâëå-

íèÿ (äî 210 àòì); 9 — áàê ñ ãèäðàâëè÷åñêèì ìàñ-

ëîì.

ÃË è ÑË ðåãèñòðèðîâàëè íà ãèäðàâëè÷åñêîì

ìàñëå MOBIL DTE-25 (äèíàìè÷åñêàÿ âÿçêîñòü
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè

Fig. 1. The scheme of the experimental setup

Ðèñ. 2. Ãåîìåòðèÿ ðàáî÷åãî êàíàëà

Fig. 2. Geometry of the working channel

a á

â ã

Ðèñ. 3. Íà÷àëî ñâå÷åíèÿ (à), ðàçâèòàÿ ÃË (á), çàòóõàíèå ñâå÷åíèÿ âñëåäñòâèå ïàäåíèÿ äàâëåíèÿ â êàíàëå äèôôóçîðà

(â, ã) (èíòåðâàë ìåæäó êàäðàìè — ~10 ìñ, ìàêñèìàëüíîå äàâëåíèå íà âõîäå â êàíàë — ~5 ÃÏà/ì)

Fig. 3. The beginning of the glow (a), the developed GL (b), the attenuation of the glow due to a pressure drop in the diffuser

channel (c – d) (the interval between frames — ~10 msec, the maximum pressure at the entrance to the channel —

~5 GPa/m)



ç = 0,04 Ïà · ñ, äèàïàçîí ãðàäèåíòîâ äàâëåíèÿ

�P � 0,7 – 5 ÃÏà/ì) ñ ïðèìåíåíèåì ôîòîóìíîæè-

òåëÿ Photon counting heads H12386-01.

Ãåîìåòðèÿ ðàáî÷åãî êàíàëà ïðèâåäåíà íà

ðèñ. 2.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Íà âèäåîêàäðàõ (ðèñ. 3) âèäíî èíòåíñèâíîå

ñâå÷åíèå æèäêîñòè. Ôîðìà ðàáî÷åãî êàíàëà ïî-

çâîëÿåò ðàçäåëüíî íàáëþäàòü ÃË â óçêîì êàíàëå

è ÑË â äèôôóçîðå âñëåäñòâèå ðåçêîãî ïàäåíèÿ

äàâëåíèÿ.

Çàìåòèì, ÷òî â àíàëîãè÷íîé ãåîìåòðèè êàíà-

ëà ôèêñèðîâàëè ñïëîøíûå ñïåêòðû ñâå÷åíèÿ —

òàê íàçûâàåìûå ñîáñòâåííûå ñïåêòðû ÃË [8, 9].

Àíàëèç ïîêàçàë íåñîîòâåòñòâèå ñïëîøíîãî ñïåê-

òðà ÃË «ïëàíêîâñêîé» êðèâîé èçëó÷åíèÿ àáñî-

ëþòíî ÷åðíîãî òåëà. Ñëåäîâàòåëüíî, ÃË íå îòíî-

ñèòñÿ ê òåïëîâîìó èçëó÷åíèþ.

Ñïëîøíîé ñïåêòð íåïîñòîÿíåí, åãî ìàêñèìó-

ìû ëåæàò íà ðàçíûõ äëèíàõ âîëí â çàâèñèìîñòè

îò òîãî, íà êàêîé ó÷àñòîê ðàáî÷åãî êàíàëà íà-

ïðàâëåí ðåãèñòðèðóþùèé äàò÷èê. Íàëè÷èå ìàê-

ñèìóìîâ ñïëîøíîãî ñïåêòðà íà ðàçíûõ äëèíàõ

âîëí ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ñâå÷åíèå âîçíèêàåò íå â

ãàçå (êàê ýòî èíîãäà ïðåäïîëàãàåòñÿ), à â æèä-

êîñòè. Ìàêñèìóì ñîîòâåòñòâóåò âûñâå÷èâàþùå-

ìóñÿ ëþìèíåñöåíòíîìó öåíòðó, à óøèðåíèå îáó-

ñëîâëåíî ðåëàêñàöèîííûìè ïðîöåññàìè.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ÷àñòîòû

ñîáûòèé, ðåãèñòðèðóåìûõ ñ ïîìîùüþ ôîòî-

óìíîæèòåëÿ, îò ñêîðîñòè äåôîðìàöèè â êàíàëå.

Âèäíî, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ÃË ðåçêî âîçðàñòàåò

ïðè ïîðîãîâûõ çíà÷åíèÿõ ñêîðîñòè äåôîðìàöèè

~105 – 106 ñ–1 (ãðàäèåíò äàâëåíèÿ â êàíàëå

~1,2 ÃÏà/ì). Îòìåòèì, ÷òî çíà÷åíèÿ ïîðîãîâîé

ñêîðîñòè äåôîðìàöèè âîçíèêíîâåíèÿ ÃË ñîãëà-

ñóþòñÿ ñ ðàíåå ïîëó÷åííûìè äàííûìè [6, 11].

Çíà÷åíèÿ ñêîðîñòåé äåôîðìàöèè íîñÿò óíè-

âåðñàëüíûé õàðàêòåð è ëåæàò â äèàïàçîíå ~105 –

106 ñ–1. Óâåëè÷åíèå ÃË ìîæíî îáúÿñíèòü èçìåíå-

íèÿìè ìåõàíèçìà ïåðåíîñà èìïóëüñà è äèññèïà-

öèè, îáóñëîâëåííûìè âîçíèêíîâåíèåì çîí ëîêà-

ëèçîâàííîãî ñäâèãà, àíàëîãè÷íûõ çîíàì ïëàñòè-

÷åñêîãî ñäâèãà â òâåðäûõ òåëàõ.

Ïîäîáíûå çíà÷åíèÿ ñêîðîñòåé äåôîðìàöèè

ïîëó÷åíû â ýêñïåðèìåíòå ïî óäàðíî-âîëíîâîìó

íàãðóæåíèþ æèäêîñòåé ìåòîäîì ýëåêòðè÷åñêîãî

âçðûâà ïðîâîäíèêà [12]. Âûÿâëåíà óíèâåðñàëü-

íàÿ ñòåïåííàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè äåôîðìàöèè

íà âîëíîâîì ôðîíòå îò àìïëèòóäû äàâëåíèÿ ïðè

âðåìåíè íàãðóæåíèÿ ô � 10–5 ñ [13, 14].

Äàëüíåéøàÿ ìîäåðíèçàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëü-

íîé óñòàíîâêè ìîæåò âêëþ÷àòü ðàçäåëåíèå óçëà

âûñîêîãî äàâëåíèÿ íà èçìåðèòåëüíûé êîíòóð è

êîíòóð íàïîðà [15]. Ñõåìà äâóõêîíòóðíîé óñòà-

íîâêè äëÿ èññëåäîâàíèÿ êàâèòàöèè ïðèâåäåíà íà

ðèñ. 5.

Ñ ïîìîùüþ ãèäðàâëè÷åñêîãî íàñîñà âûñîêîãî

äàâëåíèÿ 8 â ëèíèè íàïîðà ñîçäàåòñÿ äàâëåíèå

ãèäðàâëè÷åñêîãî ìàñëà â ëåâîé (ïî ñõåìå) ÷àñòè

ãèäðîöèëèíäðà, êîòîðîå ÷åðåç ïîäâèæíûé ïîð-

øåíü 11 âîçäåéñòâóåò íà èññëåäóåìóþ æèäêîñòü â

ïðàâîé (ïî ñõåìå) ÷àñòè öèëèíäðà, ñîçäàâàÿ íåîá-

õîäèìîå äàâëåíèå æèäêîñòè â èçìåðèòåëüíîé ëè-

íèè. Èññëåäóåìàÿ æèäêîñòü çàëèâàåòñÿ â ïðàâóþ

÷àñòü ãèäðîöèëèíäðà ÷åðåç ãîðëîâèíó 10, ïðî-

ïóñêàåòñÿ ïîä äàâëåíèåì ÷åðåç óçêèé êàíàë 1 è

çàòåì ñëèâàåòñÿ â åìêîñòü 13. Äàâëåíèå â èçìå-

ðèòåëüíîé ëèíèè, ôèêñèðóåìîå ñ ïîìîùüþ ìàíî-

ìåòðà 4, ðåãóëèðóåòñÿ èçìåíåíèåì ÷àñòîòû âðà-

ùåíèÿ ýëåêòðîäâèãàòåëÿ ïîñðåäñòâîì ÷àñòîòíîãî

ðåãóëÿòîðà 7. Ãèäðîàêêóìóëÿòîð ìåìáðàííîãî

òèïà 5 êîìïåíñèðóåò êîëåáàíèÿ äàâëåíèÿ æèäêî-

ñòè, ïîâûøàÿ òåì ñàìûì êà÷åñòâî èñïûòàíèé.

Ôîòîóìíîæèòåëåì 2 ðåãèñòðèðóåòñÿ âîçíèêíîâå-

íèå ÃË è ÑË ïðè çàäàííîì äàâëåíèè, ñ ïîìîùüþ

âûñîêîñêîðîñòíîé âèäåîêàìåðû îñóùåñòâëÿåòñÿ

íàáëþäåíèå ÃË è ÑË â êàíàëå [16 – 18]. Ïîñëå çà-

âåðøåíèÿ ýêñïåðèìåíòà óçêèé êàíàë è èññëåäóå-
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å, 10 ñ× 5 –1

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ÷àñòîòû ñîáûòèé f, ðåãèñòðèðóåìûõ

ôîòîóìíîæèòåëåì, îò ñêîðîñòè äåôîðìàöèè â êàíàëå å

Fig. 4. Dependence of the frequency of events f recorded by

a photomultiplier on the strain rate in channel å
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Ðèñ. 5. Ñõåìà äâóõêîíòóðíîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòà-

íîâêè äëÿ èññëåäîâàíèÿ êàâèòàöèè

Fig. 5. Diagram of a double-circuit experimental setup for

studying cavitation



ìàÿ æèäêîñòü ìîãóò áûòü èññëåäîâàíû äîïîëíè-

òåëüíî äðóãèìè ìåòîäàìè äëÿ âûÿâëåíèÿ êàâèòà-

öèîííîãî âîçäåéñòâèÿ íà íèõ [19, 20].

Äâóõêîíòóðíàÿ ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé

óñòàíîâêè ïîçâîëèò ïðîâîäèòü èññëåäîâàíèÿ íà

ðàçëè÷íûõ òèïàõ æèäêîñòåé è áåç óùåðáà äëÿ

íàñîñà âûñîêîãî äàâëåíèÿ, ïîñêîëüêó àíàëèçè-

ðóåìàÿ æèäêîñòü ñ íèì íå êîíòàêòèðóåò. Ïðåäëî-

æåííàÿ ìåòîäîëîãèÿ äàåò âîçìîæíîñòü îöåíè-

âàòü êàâèòàöèîííûå ýôôåêòû â óçêèõ òåõíîëîãè-

÷åñêèõ êàíàëàõ è âîçäåéñòâèÿ êàâèòàöèè íà òåõ-

íè÷åñêèå æèäêîñòè â óñëîâèÿõ, ïðèáëèæàþùèõ-

ñÿ ê ðåàëüíûì óñëîâèÿì ýêñïëóàòàöèè, â îòëè÷èå

îò, íàïðèìåð, óëüòðàçâóêîâûõ ìåòîäîâ âîçáóæäå-

íèÿ êàâèòàöèè. Ôèêñèðóÿ ÃË è ÑË, ìîæíî óñòà-

íîâèòü òî÷íîå ìåñòî âîçíèêíîâåíèÿ êàâèòàöèè,

÷òî íåâîçìîæíî â ñëó÷àå ìåòîäîâ, îñíîâàííûõ íà

ðåãèñòðàöèè çâóêîâûõ ýôôåêòîâ.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîé è

àïðîáèðîâàííîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè

äëÿ âîçáóæäåíèÿ, ðåãèñòðàöèè è èññëåäîâàíèÿ

ÃË è ÑË, ñîïðîâîæäàþùèõ ðàçâèòèå êàâèòàöèè,

îïðåäåëåíû óíèâåðñàëüíûå ïîðîãîâûå çíà÷åíèÿ

ãðàäèåíòà äàâëåíèÿ â óçêîì êàíàëå âîçíèêíîâå-

íèÿ ÃË. Çàôèêñèðîâàíî ÿâëåíèå ÑË, íåïîñðåäñò-

âåííî ñâÿçàííîå ñ êàâèòàöèåé. Ïðåäëîæåííàÿ

êîíñòðóêöèÿ óçêîãî êàíàëà ïîçâîëèëà ðàçäåëèòü

ÃË è ÑË (ïàò. 2796207 ÐÔ).

Ðàçðàáîòàííûé ñïîñîá ïðèìåíèì ïðè èññëå-

äîâàíèè êàâèòàöèîííûõ ÿâëåíèé â óçêèõ òåõíî-

ëîãè÷åñêèõ êàíàëàõ, âîçäåéñòâèÿ êàâèòàöèè íà

ïîâåðõíîñòü ìàòåðèàëîâ è ñâîéñòâ òåõíîëîãè÷å-

ñêèõ æèäêîñòåé. Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëü-

íûå ðåçóëüòàòû è ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ìîãóò

áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ñîâåðøåíñòâîâàíèè

ñðåäñòâ êîìïëåêñíîé äèàãíîñòèêè ñìàçûâàåìûõ

óçëîâ òðåíèÿ ïî ïàðàìåòðàì ïðîäóêòîâ èçíîñà â

ìàñëå, ìåòîäîâ ïîäàâëåíèÿ àêóñòè÷åñêèõ ýôôåê-

òîâ êàâèòàöèè, ïðè ñîçäàíèè ïðîòîòèïîâ áîðòî-

âûõ ñðåäñòâ òðèáîäèàãíîñòèêè íà îñíîâå àâòîìà-

òèçèðîâàííûõ ñèñòåì ïðåäóïðåæäåíèÿ àâàðèé-

íîãî èçíîñà è äð.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæ-

êå Ïðàâèòåëüñòâà Ïåðìñêîãî êðàÿ (íàó÷íûé ïðî-

åêò ¹ Ñ-26/562 îò 23.03.2021 ã.).
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Êà÷åñòâî è ñâîéñòâà íàïëàâëÿåìûõ èçíîñîñòîéêèõ ñëîåâ çàâèñÿò îò òåõíîëîãè÷åñêèõ ðåæè-

ìîâ íàïëàâêè è òèïà ïðèìåíÿåìûõ ïðèñàäî÷íûõ ìàòåðèàëîâ. Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðå-

çóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû ïðèñàäî÷íîé êîìïîçèöèîííîé ïðîâîëîêè äëÿ íàïëàâêè

èçíîñîñòîéêèõ ñëîåâ. Ïðîâîëîêó íà îñíîâå àëþìèíèåâîãî ñïëàâà (çàýâòåêòè÷åñêèé ñèëó-

ìèí), ïîðîøêîâ êàðáèäà êðåìíèÿ (SiC) è èíòåðìåòàëëèäà òèòàíà (Ti2NbAl) èçãîòàâëèâàëè

ìåòîäîì ïîðîøêîâîé ìåòàëëóðãèè. Ïîðîøêè SiC èëè Ti2NbAl (ñ ó÷åòîì èõ ñîäåðæàíèÿ â

êîíå÷íîì ìàòåðèàëå — 5 % ìàññ.) è ïîäãîòîâëåííûé â âèäå ñòðóæêè ìàòðè÷íûé ñïëàâ

ñèëóìèíà îáðàáàòûâàëè â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå. Ïðîâîëîêó ïîëó÷àëè ìåòîäîì ãîðÿ÷åé

ýêñòðóçèè ïîñëå âûäåðæêè ïîäãîòîâëåííûõ êîìïîíåíòîâ ïðè òåìïåðàòóðå 600 °C. Òðèáî-

ëîãè÷åñêèå èñïûòàíèÿ îáðàçöîâ ïðîâîäèëè â óñëîâèÿõ ñóõîãî òðåíèÿ ñêîëüæåíèÿ (êîýôôè-

öèåíò òðåíèÿ â ïðîöåññå èñïûòàíèé ðåãèñòðèðîâàëè íåïðåðûâíî). Ïîêàçàíî, ÷òî âûáðàí-

íûå ðåæèìû ýêñòðóçèè è ïðåäâàðèòåëüíàÿ ïîäãîòîâêà ìàòåðèàëà â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå

ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü áåcïîðèñòûé êîìïàêòíûé ìàòåðèàë. Àíàëèç ñòðóêòóðû ïîëó÷åííîãî

ìàòåðèàëà è õàðàêòåðà ðàñïðåäåëåíèÿ àðìèðóþùèõ äèñêðåòíûõ ïîðîøêîâ âûÿâèë, ÷òî ÷à-

ñòèöû Ti2NbAl ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíû ïî ñå÷åíèþ ïðîâîëîêè, òîãäà êàê ÷àñòèöû SiC

ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò â öåíòðàëüíîé ÷àñòè è ñîñðåäîòî÷åíû ïî ïåðèôåðèè ñå÷åíèÿ.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ïðèìåíåíèè êîìïîçèöèîííîé ïðî-

âîëîêè â êà÷åñòâå ïðèñàäî÷íîãî ìàòåðèàëà. Äàííûå î õàðàêòåðå ðàñïðåäåëåíèÿ àðìèðóþ-

ùèõ íàïîëíèòåëåé ñëåäóåò ó÷èòûâàòü ïðè âûáîðå ñõåì è ðåæèìîâ ïðîöåññîâ äóãîâîé íà-

ïëàâêè.
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The quality and properties of the deposited wear-resistant layers depend on the technological modes of

surfacing and the type of filler materials used. The results of studying the structure of filler composite

wire for surfacing wear-resistant layers are presented. Wires based on aluminum alloy (hypereutectic

silumin), silicon carbide (SiC) and titanium intermetallic (Ti2NbAl) powders were produced by powder

metallurgy. Powders of SiC or Ti2NbAl (their content in the final material about 5 wt.%) and the silumin

matrix alloy prepared in the form of chips were processed in a planetary mill. The wire was produced by

hot extrusion after holding the prepared components at a temperature of 600°C. Tribological tests of the

samples were carried out under conditions of dry sliding friction (the friction coefficient was recorded con-

tinuously during tests). It is shown that the selected modes of extrusion and a preliminary preparation of

the material in a planetary mill make it possible to obtain a non-porous compact material. An analysis of

the structure of the resulting material and the nature of the distribution of reinforcing discrete powders
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revealed that Ti2NbAl particles are uniformly distributed over the cross section of the wire, while SiC par-

ticles are practically absent in the central part and are concentrated along the periphery of the section.

The results obtained can be used when using composite wire as a filler material. Data on the nature of the

distribution of reinforcing fillers should be taken into account when choosing schemes and modes of arc

surfacing processes.

Keywords: reinforcing fillers; matrix alloy; pressing; extrusion; structure; wear resistance.

Ââåäåíèå

Ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ ïîäâèæíûõ

ñîïðÿæåíèé è ðàáî÷èõ ìåõàíèçìîâ, ïîäâåðãàå-

ìûõ èíòåíñèâíîìó èçíàøèâàíèþ â ïðîöåññå ýêñ-

ïëóàòàöèè, îïðåäåëÿþò ðàáîòó èçäåëèÿ â öåëîì.

Äëÿ ñîçäàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ, îáëàäàþùåãî

ïîâûøåííîé ïðî÷íîñòüþ è èçíîñîñòîéêîñòüþ,

ïðèìåíÿþò ðàçëè÷íûå ìåòîäû îáðàáîòêè ïîâåðõ-

íîñòè: äóãîâûå, ëó÷åâûå, ïëàçìåííûå, òåðìî-

ìåõàíè÷åñêèå [1 – 3]. Èñïîëüçóþò òàêæå ñïîñîá

íàïëàâêè íà ðàáî÷óþ ïîâåðõíîñòü ñëîåâ èç ìàòå-

ðèàëîâ ñ âûñîêèìè òðèáîëîãè÷åñêèìè õàðàêòå-

ðèñòèêàìè. Ê òàêèì ìàòåðèàëàì îòíîñÿò, íàïðè-

ìåð, ìåòàëëîìàòðè÷íûå êîìïîçèöèîííûå ìàòå-

ðèàëû (ÊÌ) [4, 5]. Àíàëèç òðèáîëîãè÷åñêèõ õà-

ðàêòåðèñòèê ÊÌ íà îñíîâå àëþìèíèåâûõ ñïëà-

âîâ (ÀÊ12, ÀÌ4Ìã2 (Ä16), ÀÊ12Ì2ÌãÍ (ÀË25)

è äð.), óïðî÷íåííûõ äèñïåðñíûìè êåðàìè÷å-

ñêèìè ÷àñòèöàìè (SiC, Al2O3, TiC, B4C è äð.), ïî-

êàçàë, ÷òî äàííûå ìàòåðèàëû îáëàäàþò íàèëó÷-

øèì ñî÷åòàíèåì ìåõàíè÷åñêèõ è òðèáîòåõíè-

÷åñêèõ ñâîéñòâ, ïîçâîëÿþò ðàñøèðèòü òåìïåðà-

òóðíûé äèàïàçîí èíòåðâàëîâ ðàáîòû óçëîâ òðå-

íèÿ [6 – 8].

Çàìåòèì, ÷òî èçíîñîñòîéêèå ñëîè èç àðìèðî-

âàííûõ âûñîêîïðî÷íûìè êåðàìè÷åñêèìè ÷àñòè-

öàìè (íàïðèìåð, SiC) ñïëàâîâ àëþìèíèÿ, íàíå-

ñåííûå íà ïîâåðõíîñòü òðóùåéñÿ äåòàëè ìåòîäîì

àðãîíîäóãîâîé íàïëàâêè, îáåñïå÷èâàþò ïîâûøå-

íèå ðåñóðñà åå ýêñïëóàòàöèè [10]. Ïîìèìî àðãî-

íîäóãîâîé, ïðèìåíÿþò òàêæå ëàçåðíóþ òåõíîëî-

ãèþ íàïëàâêè [9 – 12].

Îñíîâíîå âíèìàíèå, êàê ïðàâèëî, óäåëÿþò

âûáîðó îïòèìàëüíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåò-

ðîâ ïðîöåññà íàïëàâêè, ôîðìèðóþùåãî êà÷åñò-

âåííûé èçíîñîñòîéêèé ñëîé, è îáåñïå÷åíèþ íåîá-

õîäèìîé àäãåçèè ïîêðûòèÿ ñ ïîäëîæêîé, çàâèñÿ-

ùåé îò òîëùèíû è ñîñòàâà îáðàçóþùåãîñÿ ñëîÿ

èç èíòåðìåòàëëèäíûõ ñîåäèíåíèé. Êðîìå òîãî,

âàæíûé êðèòåðèé, îïðåäåëÿþùèé êà÷åñòâî êîì-

ïîçèöèîííûõ íàïëàâëåííûõ ñëîåâ, — îòñóòñòâèå

ïîð è ñêîïëåíèé àðìèðóþùèõ ÷àñòèö, âîçíèêàþ-

ùèõ â æèäêîé âàííå ðàñïëàâà ïðè íàïëàâêå.

Î÷åâèäíî, ÷òî êà÷åñòâî è ñâîéñòâà òàêèõ ñëîåâ

áóäóò çàâèñåòü íå òîëüêî îò òåõíîëîãè÷åñêèõ ðå-

æèìîâ íàïëàâêè, íî è îò ñòðóêòóðíûõ îñîáåí-

íîñòåé ïðèìåíÿåìûõ ïðèñàäî÷íûõ êîìïîçèöè-

îííûõ ìàòåðèàëîâ, â òîì ÷èñëå õàðàêòåðà ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ àðìèðóþùèõ äèñêðåòíûõ ÷àñòèö â

îáúåìå èñïîëüçóåìîãî ïðèñàäî÷íîãî ìàòåðèàëà.

Îòìåòèì, ÷òî èñïîëüçóåìûå ïðè èññëåäîâà-

íèè íîâûõ ïðèñàäî÷íûõ ìàòåðèàëîâ ìåòîäû ïî-

ðîøêîâîé ìåòàëëóðãèè, ãîðÿ÷åãî ïðåññîâàíèÿ è

ýêñòðóçèè â ñèëó ïðèìåíåíèÿ íåâûñîêèõ íàãðå-

âîâ (íå ïðåâûøàþùèõ òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ

ïðèñàäî÷íîãî ìàòåðèàëà) ïîçâîëÿþò â êà÷åñòâå

àðìèðóþùèõ íàïîëíèòåëåé èñïîëüçîâàòü øèðî-

êóþ íîìåíêëàòóðó ÷àñòèö ðàçíîé ïðèðîäû è

ïëîòíîñòè.

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû ïðè-

ñàäî÷íîé ïðîâîëîêè íà îñíîâå àëþìèíèåâîãî

ñïëàâà ñ ðàçëè÷íûìè âèäàìè óïðî÷íèòåëÿ.

Ìàòåðèàëû, ìåòîäèêà, îáîðóäîâàíèå

Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ïðèñàäî÷íîé ïðîâîëîêè

ïðèìåíÿëè ìåòîäû ïîðîøêîâîé ìåòàëëóðãèè è

ãîðÿ÷åé ýêñòðóçèè. Â êà÷åñòâå ìàòðèöû èñïîëü-

çîâàëè ñèëóìèí ñèñòåìû Al – Si – Cu – Mg. Ñïëà-

âû ýòîé ñèñòåìû ïðèìåíÿþò â îñíîâíîì äëÿ

ïîðøíåé äâèãàòåëåé âíóòðåííåãî ñãîðàíèÿ, êîòî-

ðûå äîëæíû èìåòü ïîâûøåííóþ èçíîñîñòîé-

êîñòü, æàðîïðî÷íîñòü è òåðìîöèêëè÷åñêóþ ïðî÷-

íîñòü. Ïî äàííûì õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, ñîñòàâ

èñïîëüçóåìîãî ñïëàâà ñëåäóþùèé, % ìàññ.: Al —

72,7, Si — 21,1, Mg — 1,11, Cu — 2,62, Mn —

0,358, Fe — 0,591, Ni — 0,977, Cr, Ti, Zn — ìåíåå

0,1. Äàííûé ñïëàâ áëèçîê ïî ñîñòàâó ê çàýâòåêòè-

÷åñêîìó ñèëóìèíó ìàðêè ÀË26, èìååò õîðîøóþ

æèäêîòåêó÷åñòü, òâåðäîñòü è èçíîñîñòîéêîñòü.

Àðìèðóþùèìè êîìïîíåíòàìè ñëóæèëè ïî-

ðîøêè SiC è èíòåðìåòàëëèäíîãî ñîåäèíåíèÿ

Ti2NbAl (ïîëó÷åíû ãèäðèäíî-êàëüöèåâûì ìåòî-

äîì) (ðèñ. 1) [13]. Õàðàêòåðèñòèêè íàïîëíèòåëåé

ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Ñ ïîìîùüþ ìåõàíîàêòèâàöèîííîé îáðàáîòêè

â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ïðåäâàðèòåëüíî èçãî-

òàâëèâàëè ïîëóôàáðèêàòû èç ñòðóæêè ëèòîãî

ìàòðè÷íîãî ñïëàâà è ïîðîøêîâûõ íàïîëíèòåëåé.

Ââîäèìûå ïîðîøêè (SiC èëè Ti2NbAl) ñ ó÷åòîì

èõ ñîäåðæàíèÿ â êîíå÷íîì ìàòåðèàëå (5 % ìàññ.)

è ïîäãîòîâëåííóþ ñòðóæêó îáðàáàòûâàëè â ïëà-

íåòàðíîé ìåëüíèöå Retsch PM100 ïî ðåæèìó:

âðåìÿ îáðàáîòêè — 120 ìèí, ñêîðîñòü âðàùåíèÿ

áàðàáàíà — 300 îá./ìèí, çàùèòíàÿ ñðåäà — ãàç

Ar, ðåâåðñ — 10 ìèí, ïàóçà — 10 ñ. Â ïðîöåññå

òàêîé îáðàáîòêè ïðîèñõîäèò ïëàñòè÷åñêîå äå-

ôîðìèðîâàíèå ìàòðè÷íîãî ñïëàâà, ðàçðóøåíèå

îêñèäíîé ïëåíêè íà ñòðóæêå àëþìèíèåâîãî ñïëà-

âà, èçìåëü÷åíèå îáðàáàòûâàåìûõ êîìïîíåíòîâ è

ìåõàíè÷åñêîå âíåäðåíèå âñåãî êîëè÷åñòâà ââå-
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äåííûõ óïðî÷íÿþùèõ ÷àñòèö â ìàòðèöó. Ýòî

äàåò âîçìîæíîñòü èñêëþ÷èòü ñêîïëåíèå ÷àñòèö

ïîðîøêà â ïðåññîâàííîì ïîëóôàáðèêàòå è, â êî-

íå÷íîì ñ÷åòå, ñïîñîáñòâóåò ëó÷øåìó ðàñïðåäåëå-

íèþ àðìèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ â ÊÌ.

Ïîäãîòîâëåííûé ñïðåññîâàííûé øèõòîâîé

ïîëóôàáðèêàò (ìàññà — 40 ã) ïîìåùàëè â ïðåññ-

ôîðìó, âûäåðæèâàëè â ïå÷è â òå÷åíèå 30 ìèí

ïðè òåìïåðàòóðå 600 °C è ýêñòðóäèðîâàëè íà ãèä-

ðàâëè÷åñêîì ïðåññå NORDBERG N3550 ÷åðåç

ôîðìóþùóþ ìàòðèöó (äèàìåòð ôèëüåðû — 3 ìì)

ïðè äàâëåíèè 125 – 135 êÍ. Òåìïåðàòóðó íàãðåâà

øèõòû âûáèðàëè ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî òåìïåðàòóðà

ýêñòðóçèè àëþìèíèÿ è åãî ñïëàâîâ ñîñòàâëÿåò

ïðèìåðíî 500 °C, êðîìå òîãî, âî âðåìÿ ïåðåíîñà

èç ïå÷è íà ãèäðàâëè÷åñêèé ïðåññ ïðîèñõîäèò îõ-

ëàæäåíèå ìàòðèöû, ïîýòîìó ïðîöåññ ýêñòðóçèè

íà÷èíàëè ïðè çíà÷èìîì ñîïðîòèâëåíèè ïëàñòè-

÷åñêîé äåôîðìàöèè íàãðåòîé êîìïîçèöèîííîé

çàãîòîâêè [14, 15]. Êðèòåðèåì ïîäîáðàííîãî áà-

ëàíñà òåìïåðàòóðû è ïðèëàãàåìîãî äàâëåíèÿ

áûëè ïîëó÷åíèå ãëàäêîé áåçäåôåêòíîé ïîâåðõíî-

ñòè ýêñòðóäèðîâàííîé ïðîâîëîêè è ðàñõîäîâàíèå

âñåãî îáúåìà íàãðåòîé êîìïîçèöèîííîé çàãîòîâ-

êè. Äëèíà çàãîòîâêè ïðèñàäî÷íîé êîìïîçèöèîí-

íîé ïðîâîëîêè èç äàííîãî êîëè÷åñòâà ìàòåðèàëà

ñîñòàâëÿëà 600 – 700 ìì.

Òðèáîëîãè÷åñêèå èñïûòàíèÿ îáðàçöîâ ïðîâî-

äèëè â óñëîâèÿõ ñóõîãî òðåíèÿ ñêîëüæåíèÿ íà óñ-

òàíîâêå CETRUMT Multi-Specimen Test System.

Ïî ñõåìå îñåâîãî íàãðóæåíèÿ íåïîäâèæíûé ïà-

ëåö (èññëåäóåìûé îáðàçåö) ðàñïîëàãàëè ïðîòèâ

âðàùàþùåãîñÿ äèñêà (êîíòðòåëà) èç ñòàëè 45Õ

(HRC > 63). Ïðè èñïûòàíèÿõ (îñåâîå íàãðóæå-

íèå — 2 ÌÏà) îñóùåñòâëÿëè íåïðåðûâíóþ ðåãè-

ñòðàöèþ êîýôôèöèåíòà òðåíèÿ fòð. Ýêñïåðèìåí-

òû ïðîâîäèëè ïðè ïîñòîÿííîé ñêîðîñòè ñêîëüæå-

íèÿ 0,5 ì/ñ, âðåìÿ èñïûòàíèé — 600 ñ.

Ñòðóêòóðó ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ èññëåäîâàëè

íà îïòè÷åñêîì (Leica DMILM) è ýëåêòðîííûõ

(Crossbeam 1540 EsB, LEO 430i) ìèêðîñêîïàõ.

Äëÿ âûÿâëåíèÿ ìèêðîñòðóêòóðû îáðàçöû ïîä-

âåðãàëè òðàâëåíèþ â ðåàêòèâå Ôëèêà.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Êîìïîçèöèîííûå ñîñòàâû ïðèñàäî÷íûõ ìà-

òåðèàëîâ: ÀË26 + 5 % ìàññ. SiC(40) è ÀË26 +

5 % ìàññ. Ti2NbAl(<100). Äëÿ ñðàâíåíèÿ ñâîéñòâ

èñïîëüçîâàëè îáðàçåö ïðèñàäî÷íîé ïðîâîëîêè èç

ñïëàâà ÀË26 áåç àðìèðîâàíèÿ äèñêðåòíûìè

÷àñòèöàìè.

Ïðè àíàëèçå âíåøíåé ïîâåðõíîñòè ïðîâîëî-

êè ìàêðîäåôåêòû (ñêîëû, òðåùèíû, íàïëûâû) íå

âûÿâèëè. Ïîâåðõíîñòü ãëàäêàÿ è ãëÿíöåâàÿ.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû ýêñòðóäèðîâàí-

íîé ïðîâîëîêè, ðàñïðåäåëåíèÿ, ðàçìåðà è ìîðôî-

ëîãèè àðìèðóþùèõ ÷àñòèö âûðåçàëè îòðåçîê

äëèíîé 10 ìì èç öåíòðàëüíîé ÷àñòè íà ðàññòîÿ-

íèè 300 ìì îò ôîðìóþùåé çîíû (ôèëüåðû). Äëÿ

âñåõ èçãîòîâëåííûõ îáðàçöîâ àíàëèçèðîâàëè ñëå-

äóþùèå çîíû: 1 — ó ïîâåðõíîñòè; 2 — ïðîìåæó-
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Ðèñ. 1. Ìîðôîëîãèÿ ÷àñòèö á-SiC (à) è Ti2NbAl (á)

Fig. 1. Morphology of á-SiC (a) and Ti2NbAl (b) particles

Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè àðìèðóþùèõ ïîðîøêîâ

Table 1. Characteristics of the reinforcing powders used

Àðìèðóþùèé

íàïîëíèòåëü
Ñîñòàâ è ìîðôîëîãèÿ ÷àñòèö

á-SiC Ñðåäíèé ðàçìåð —

40 ìêì

Si —

54,7 % ìàññ.

CaO —

0,02 % ìàññ.

MgO —

0,01 % ìàññ.

Ôîðìà ÷àñòèö —

ñêîëüíàÿ

Ti2NbAl Ôðàêöèÿ —

ìåíåå 100 ìêì

Ti —

îñíîâà

Nb —

38,7 % ìàññ.

Al —

11,6 % ìàññ.

Ôîðìà ÷àñòèö —

ðàçâåòâëåííàÿ



òî÷íûé ó÷àñòîê ìåæäó êðàåì è öåíòðîì ïðîâîëî-

êè; 3 — öåíòð äèàìåòðà (ðèñ. 2).

Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

äëÿ ó÷àñòêîâ 1 – 3 îáðàçöîâ ìàòðè÷íîãî ñïëàâà è

ÊÌ ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Âèäíî, ÷òî õèìè÷åñêèé

ñîñòàâ ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷åí äëÿ âñåõ èññëåäóå-

ìûõ çîí. Âûñîêàÿ ñòåïåíü îäíîðîäíîñòè ñîñòàâà

äîñòèãàåòñÿ, ïî-âèäèìîìó, áëàãîäàðÿ ìåõàíè÷å-

ñêîìó ïðîöåññó ïåðåìåøèâàíèÿ ïîðîøêîâûõ ìà-

òåðèàëîâ íà ñòàäèè ïðèãîòîâëåíèÿ ïîëóôàáðèêà-

òîâ. Íàëè÷èå â èññëåäóåìûõ îáëàñòÿõ Nb, Ti, C

ïîäòâåðæäàåò ââåäåíèå óïðî÷íÿþùèõ ôàç (SiC,

Ti2NbAl).

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ñòðóêòóðû ïðîâîëîê,

èçãîòîâëåííûõ ìåòîäîì ýêñòðóçèè.

Ñòðóæêà, èñïîëüçóåìàÿ â êà÷åñòâå ìàòðèöû,

áûëà èçãîòîâëåíà èç ëèòîé çàãîòîâêè. Â ëèòûõ

çàýâòåêòè÷åñêèõ ñèëóìèíàõ ââåäåíèå Si áîëåå

15 % ìàññ. ïðèâîäèò ê åãî ëèêâàöèè è îáðàçî-

âàíèþ ãðóáûõ ïåðâè÷íûõ âûäåëåíèé â ïðîöåñ-

ñå ëèòüÿ. Â ñòðóêòóðå ñïëàâîâ, êîòîðûå ïðàê-

òè÷åñêè âñåãäà êðèñòàëëèçóþòñÿ ïî íåðàâíî-

âåñíîé äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ, ÷àñòî ïðèñóòñòâó-

þò ÷åòâåðíûå ýâòåêòèêè á + CuAl2 + Mg2Si +

W(Al5Mg8Cu2Si6) ñ òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ

505 °C [16, 17]. Ïðè íàãðåâå äî 600 °C è âûäåðæ-

êå ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 30 ìèí ñïëàâ

ïåðåõîäèò èç òâåðäîãî â âÿçêîå ñîñòîÿíèå è âîç-

ìîæíî cïëàâëåíèå ýâòåêòèê. Â ïðîöåññå ýêñòðó-

çèè ïðè ïðèëîæåíèè äàâëåíèÿ ïðîèñõîäèò êàê

áû «ñâàðêà» ãðàíèö ìåæäó ÷àñòèöàìè ñòðóæêè

(ãðàíèöû íå âûÿâëÿþòñÿ â îäíîðîäíîé ñòðóêòóðå

êîíå÷íîãî ìàòåðèàëà) (ñì. ðèñ. 3).

Ïðåäâàðèòåëüíàÿ îáðàáîòêà ìàòðèöû â ïëà-

íåòàðíîé ìåëüíèöå ïðèâîäèò ê èçìåëü÷åíèþ ãðó-

áûõ ïåðâè÷íûõ âûäåëåíèé êðåìíèÿ. Ýòî ìîæåò

ïîëîæèòåëüíî ñêàçàòüñÿ íà èçíîñîñòîéêîñòè ìà-

òåðèàëà, òàê êàê êðóïíûå êðèñòàëëû êðåìíèÿ

ìîãóò âûëàìûâàòüñÿ èç ìàòðèöû òâåðäîãî ðàñ-

òâîðà, äðîáèòüñÿ è äåéñòâîâàòü êàê àáðàçèâ â

ïðîöåññå òðåíèÿ. Òàê, äëÿ çàýâòåêòè÷åñêèõ ñèëó-

ìèíîâ ñ ñîäåðæàíèåì êðåìíèÿ äî 22 % ìàññ. îò-

ìå÷åíà ÷åòêàÿ çàâèñèìîñòü èçíîñîñòîéêîñòè

ïàðû òðåíèÿ ñèëóìèí — ñòàëü îò ðàçìåðà ïåð-

âè÷íûõ êðèñòàëëîâ êðåìíèÿ [16]. Ïðè óìåíüøå-

íèè ðàçìåðà òàêèõ êðèñòàëëîâ èçíîñ ñíèæàåòñÿ,

÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì îáùåé

ïëîùàäè â ñå÷åíèè îáðàçöà îòíîñèòåëüíî ìÿãêèõ

ñòðóêòóðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ, êîãäà ìîãóò ðåàëè-

çîâàòüñÿ óñëîâèÿ ñõâàòûâàíèÿ.

Íàðÿäó ñ èçìåëü÷åíèåì êðåìíèåâîé ñîñòàâ-

ëÿþùåé â ìàòðèöå â ïðîöåññå ìåõàíîàêòèâàöè-

îííîé îáðàáîòêè ïðîèñõîäèò òàêæå äðîáëåíèå

÷àñòèö ïîðîøêîâ êàðáèäà êðåìíèÿ è ÷àñòèö

èíòåðìåòàëëèäà. Ïðè ýòîì èçìåëü÷åíèå ÷àñòèö

ïîðîøêà êàðáèäà êðåìíèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ èí-

òåíñèâíåå. Ïîëó÷èëè, ÷òî ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö

SiC â ïðîâîëîêå ñîñòàâëÿåò 9,4, Ti2NbAl —

21,3 ìêì. Â ñòðóêòóðå ïðîâîëîêè ïðè àðìèðîâà-

íèè ìàòðèöû êàðáèäîì êðåìíèÿ êîëè÷åñòâî ÷àñ-

òèö ðàçìåðîì áîëåå 20 è ìåíåå 5 ìêì — 20 è 40 %

ñîîòâåòñòâåííî, òîãäà êàê äëÿ îáðàçöîâ, ñîäåðæà-

ùèõ èíòåðìåòàëëèä, ýòî ñîîòíîøåíèå ñîñòàâëÿåò

42 è 2,5 %. Äëÿ áîëåå òâåðäûõ ÷àñòèö êàðáèäà

êðåìíèÿ òèïè÷íî õðóïêîå ðàçðóøåíèå ñ ñîõðàíå-

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2024. Òîì 90. ¹ 6 45

1 2 3

Ðèñ. 2. Ðàñïîëîæåíèå àíàëèçèðóåìûõ çîí

Fig. 2. Location of the zones under analysis

Òàáëèöà 2. Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ àíàëèçèðóåìûõ ó÷àñòêîâ ïîâåðõíîñòè ïðîâîëîêè

Table 2. Elemental composition of various sections of the wire surface

Îáðàçåö Çîíà
Ýëåìåíò, % ìàññ.

Al Si Mg Cu Ni Nb Ti Ñ

1 (ÀË26) 1 62,03 34,01 0,84 2,33 0,79 — — —

2 61,56 34,69 0,94 2,36 0,45 — — —

3 62,97 32,87 0,83 2,54 0,79 — — —

2 (ÀË26 +

5 % ìàññ. SiC(40))

1 56,3 31,32 0,81 1,92 0,92 — — 8,73

2 55,21 33,74 0,76 1,95 1,0 — — 7,34

3 54,73 32,26 0,84 2,12 1,23 — — 8,82

3 (ÀË26 + 5 % ìàññ.

Ti2NbAl(<100))

1 58,09 29,60 0,67 0,82 0,51 5,30 5,01 —

2 59,07 27,55 0,79 1,44 1,04 5,04 5,07 —

3 59,20 31,50 0,81 1,11 0,77 3,50 3,11 —



íèåì ñêîëüíîé îãðàíêè, õàðàêòåðíîé äëÿ èñõîä-

íîãî ïîðîøêà (ñì. ðèñ. 3). Ðàçðóøåíèå èíòåðìå-

òàëëèäíûõ âêëþ÷åíèé ïðîèñõîäèò, ïî-âèäèìîìó,

ïóòåì ðàñùåïëåíèÿ êîíãëîìåðàòîâ è êðóïíûõ

÷àñòèö, è èçìåëü÷åííûå ÷àñòèöû èìåþò áîëåå

îêðóãëóþ ôîðìó. Ìåòàëëîãðàôè÷åñêèì àíàëèçîì

âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ìàòðèöåé è ÷àñòèöàìè

SiC è Ti2NbAl íå îáíàðóæåíî.

Ìîðôîëîãèÿ ïîâåðõíîñòè èçëîìîâ îáðàçöîâ è

îáùèé âèä ëèíèé ðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðà, ïîêà-

çûâàþùèé íàëè÷èå ýëåìåíòîâ â èññëåäóåìîé

çîíå, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4. Ñúåìêó ïðîâîäèëè â

çîíå 2 — ìåæäó êðàåì è öåíòðîì ïðîâîëîêè.

Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî îñîáåííîñòü ðàçðóøå-

íèÿ îáðàçöîâ — îäíîðîäíîñòü, âñå îáðàçöû èìå-

þò âÿçêèé õàðàêòåð ðàçðóøåíèÿ. Â èçëîìå îáðàç-

öà 2 íà äíå íåêîòîðûõ ÷àøåê ôèêñèðîâàëè ÷àñ-

òèöû SiC. ×àñòèöû èíòåðìåòàëëèäà Ti2NbAl íà-

áëþäàëè íà ïîâåðõíîñòè èçëîìà îáðàçöà 3 â âèäå

«ñêîëüíûõ ôàñåòîê».

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ñîäåðæàíèÿ èíòåðìåòàë-

ëèäíûõ âêëþ÷åíèé äëÿ îáðàçöà 3 ïðîâåëè ýëå-

ìåíòíîå êàðòèðîâàíèå (ðèñ. 5). Ñîïîñòàâëåíèå

êàðò ðàñïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ Al,

Ti, Nb íà ïîâåðõíîñòè è èçëîìå ïîêàçûâàåò, ÷òî

ñâåòëûå âêëþ÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþò ñîåäèíåíèþ

Ti2NbAl.

Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû ðàñïðåäåëåíèÿ óï-

ðî÷íÿþùåé ôàçû ïî ñå÷åíèþ îáðàçöîâ. Âèäíî,

÷òî ÷àñòèöû SiC íåðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíû â

ïëîñêîñòè ñå÷åíèÿ êîìïîçèöèîííîé ïðîâîëîêè, â

îñíîâíîì ñîñðåäîòî÷åíû ïî ïåðèìåòðó ñå÷åíèÿ è

ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò â öåíòðàëüíîé ÷àñòè. Â

îáðàçöå, àðìèðîâàííîì èíòåðìåòàëëèäíîé ôà-

çîé, ÷àñòèöû Ti2NbAl ðàñïîëàãàþòñÿ äîñòàòî÷íî

ðàâíîìåðíî ïî âñåé ïîâåðõíîñòè. Çàìåòèì, ÷òî

ðàâíîìåðíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ â ìàòðèöå àðìè-

ðóþùåé ôàçû, ïîìèìî äðóãèõ ôàêòîðîâ, âëèÿåò

íà òðèáîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà àëþìîìàòðè÷íûõ

ÊÌ [18].

Íåðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî-

ðîøêà â ïðèñàäî÷íîé ïðîâîëîêå ìîæåò îòðàçèòü-

ñÿ íà õàðàêòåðå ðàñïðåäåëåíèÿ àðìèðóþùåé

ôàçû â íàïëàâëåííîì ñëîå èç ÊÌ. Ñêîïëåíèå

÷àñòèö àðìèðóþùåé ôàçû íåæåëàòåëüíî, ïî-

ñêîëüêó îíî ìîæåò áûòü ìåñòîì êîíöåíòðàöèè

íàïðÿæåíèé è ñïîñîáñòâîâàòü ïîÿâëåíèþ ìåõà-

íè÷åñêèõ ïîâðåæäåíèé â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè

èçäåëèÿ, à òàêæå îêàçàòü íåãàòèâíîå âëèÿíèå íà

òðèáîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ÊÌ âñëåäñòâèå

âûêðàøèâàíèÿ íåçàêðåïëåííûõ ìàòðè÷íûì

ñïëàâîì ÷àñòèö è ïîâðåæäåíèÿ èìè ïîâåðõíîñòè

òðåíèÿ.

Àíàëèç ðàñïðåäåëåíèÿ óïðî÷íÿþùèõ ÷àñòèö

â ÊÌ, ïîëó÷àåìûõ æèäêîôàçíûìè ìåòîäàìè, ïî-

êàçàë, ÷òî íà õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ ìîãóò âëè-

ÿòü òàêèå ôàêòîðû, êàê ñîîòíîøåíèå ïëîòíîñòè

÷àñòèö è ìàòðè÷íîãî ðàñïëàâà, âÿçêîñòü êîìïî-

çèöèîííîé ñìåñè, îáúåìíîå ñîäåðæàíèå è ðàçìåð

÷àñòèö, ñìà÷èâàåìîñòü àðìèðóþùåãî êîìïîíåíòà

ìàòðè÷íûì ðàñïëàâîì, óñëîâèÿ çàòâåðäåâàíèÿ

êîìïîçèöèîííûõ îòëèâîê [19]. Êàê ïðè æèäêî-

ôàçíîì ñïîñîáå, íåêîòîðûå ñâîéñòâà ìàòðèöû è

óïðî÷íèòåëåé, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ êîìïîçèöè-

îííîé ïðîâîëîêè, â ñëó÷àå ïîðîøêîâîãî ñïîñîáà

èçãîòîâëåíèÿ ìîãóò îêàçûâàòü âëèÿíèå íà ðàñ-

ïðåäåëåíèå ÷àñòèö â ÊÌ. Îäíîâðåìåííî, âîçìîæ-

íî êîìïëåêñíîå âëèÿíèå êàê ìåõàíè÷åñêèõ, òàê

è ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ [20]. Òàêèìè ñâîéñòâàìè

è õàðàêòåðèñòèêàìè ìîãóò áûòü ðàçìåð, ôîðìà

÷àñòèö ïîðîøêîâ (ñêîëüíàÿ èëè îêðóãëàÿ), èõ

ïëîòíîñòü (SiC — 3,2, Ti2AlNb — 6,1 ã/ñì3), âèä

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè àðìèðóþùèõ êîìïî-

íåíòîâ è ìàòðèöû (á-SiC — ãåêñàãîíàëüíàÿ,

Ti2NbAl — îðòîðîìáè÷åñêàÿ, ÀË26 — ãðàíåöåí-

òðèðîâàííàÿ êóáè÷åñêàÿ), êîýôôèöèåíòû ëèíåé-

íîãî ðàñøèðåíèÿ (á-SiC — 5,12 · 10–6, Ti2NbAl —

(8 – 12) · 10–6, ÀË26 — 18,5 · 10–6 ãðàä–1). Ðàñïðå-

äåëåíèå äåôîðìàöèè, ïðèêëàäûâàåìîé ê ìàòå-

ðèàëó â ïðîöåññå ýêñòðóçèè, ñìà÷èâàåìîñòü àð-
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à á â

Ðèñ. 3. Ñòðóêòóðà îáðàçöîâ, èçãîòîâëåííûõ ìåòîäîì ýêñòðóçèè: à — ÀË26; á — ÀË26 + 5 % ìàññ. SiC(40); â — ÀË26 +

5 % ìàññ. Ti2NbAl(<100)

Fig. 3. Structure of samples made by extrusion: a — AL26; b — AL26 + 5 wt.% SiC(40); c — AL26 + 5 wt.% Ti2NbAl(<100)
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Ðèñ. 4. Ìîðôîëîãèÿ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ è ýíåðãåòè÷åñêèå ñïåêòðû ýëåìåíòîâ, ïðèñóòñòâóþùèõ â çàýâòåêòè÷åñêîì ñè-

ëóìèíå: à — ÀË26; á — ÀË26 + 5 % ìàññ. SiC(40); â — ÀË26 + 5 % ìàññ. Ti2NbAl(<100)

Fig. 4. Surface morphology of the samples and energy spectra of elements present in hypereutectic silumin: a — AL26; b —

AL26 + 5 wt.% SiC(40); c — AL26 + 5 wt.% Ti2NbAl(<100)

à á â

ã ä

Ðèñ. 5. Èçîáðàæåíèå âî âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíàõ (à) è êàðòèðîâàíèå íà ýòîì ó÷àñòêå ïî Al (á), Si (â), Nb (ã) è Ti (ä)

Fig. 5. Image in secondary electrons (a) and mapping in this area for Al (b), Si (c), Nb (d), and Ti (e)



ìèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ æèäêîé ôàçîé ìàòðèöû

òàêæå ìîãóò âëèÿòü íà ñâîéñòâà ïîëó÷àåìîãî ÊÌ.

Ïîäãîòîâëåííûé ÊÌ ïîñëå âûäåðæêè ïðè

600 °C ïîäâåðãàëè ýêñòðóçèè. Ïðîöåññ çàâåðøàë-

ñÿ, êîãäà ìàòåðèàë òåðÿë ñâîè ïëàñòè÷íûå ñâîé-

ñòâà. Êàê îòìå÷àëè ðàíåå, ïðè äàííîé òåìïåðàòó-

ðå âîçìîæíî ïîÿâëåíèå ëåãêîïëàâêèõ ýâòåêòèê,

ò.å. àëþìèíèåâûé ñïëàâ íàõîäèëñÿ â æèäêî-âÿç-

êîì ñîñòîÿíèè.

Ïðè ïðèëîæåíèè äàâëåíèÿ ÊÌ ïðåòåðïåâàë

ñäâèãîâîå âûñîêîòåìïåðàòóðíîå äåôîðìèðîâà-

íèå çà ñ÷åò òå÷åíèÿ ïëàñòè÷íîé àëþìèíèåâîé

ôàçû. Â ñèñòåìå êàðáèä êðåìíèÿ — ñèëóìèí îò-

ñóòñòâóåò ñìà÷èâàíèå (êðàåâîé óãîë è > 90° íèæå

1000 °C), â ñâÿçè ñ ÷åì óðîâåíü ïðî÷íîñòè ìåæ-

ôàçíîé ñâÿçè ÷àñòèö ïîðîøêà SiC è àëþìèíèå-

âîé ìàòðèöû íåçíà÷èòåëåí — ÷àñòèöû ñâÿçàíû ñ

ìàòðèöåé ëèøü ìåõàíè÷åñêèì ñöåïëåíèåì, äîñ-

òèãàåìûì â ïðîöåññå îáðàáîòêè â ïëàíåòàðíîé

ìåëüíèöå.

Âçàèìîäåéñòâèå óïðî÷íÿþùèõ ÷àñòèö è ìàò-

ðèöû, ò.å. ïðîòåêàíèå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé íà

ìåæôàçíîé ãðàíèöå, ïðè ìåòàëëîãðàôè÷åñêîì

àíàëèçå ñòðóêòóðû ïðîâîëîêè íå âûÿâëåíî. Ïðè

ïåðåìåùåíèè ìàòðè÷íîãî ñïëàâà â ïðîöåññå ïëà-

ñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè ïðîèñõîäèò îòòåñíåíèå

÷àñòèö ê âíåøíåé ïîâåðõíîñòè ýêñòðóäèðóåìîé

çàãîòîâêè. Òîãäà êàê òèòàíîâàÿ îñíîâà èíòåðìå-

òàëëèäà çà ñ÷åò óäîâëåòâîðèòåëüíîé ñìà÷èâàåìî-

ñòè àëþìèíèåâûìè ðàñïëàâàìè, âîçìîæíî, îáåñ-

ïå÷èâàåò ëó÷øóþ ñâÿçü êîìïîíåíòîâ êîìïîçèöè-

îííîé ñìåñè. ×àñòèöû Ti2NbAl ëó÷øå ñâÿçàíû ñ

ìàòðèöåé è ïðè åå äåôîðìèðîâàíèè ïåðåìåùà-

þòñÿ îäíîâðåìåííî ñ íåé. Â ýòîì ñëó÷àå ðàñïðå-

äåëåíèå ÷àñòèö â ìàòåðèàëå, äîñòèãíóòîå ïðè îá-

ðàáîòêå â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå, ñîõðàíÿåòñÿ â

êîíå÷íîì ïðîäóêòå.

Ñðàâíèòåëüíûå òðèáîëîãè÷åñêèå èñïûòàíèÿ

ïðèñàäî÷íûõ ïðîâîëîê ïîêàçàëè, ÷òî êîýôôèöè-

åíòû òðåíèÿ îáðàçöîâ (ðèñ. 7) íàõîäÿòñÿ ïðàêòè-

÷åñêè íà îäíîì óðîâíå ñ ìàòðè÷íûì ñïëàâîì, à

èçíîñîñòîéêîñòü çíà÷èòåëüíî óâåëè÷åíà. Ñðåä-

íèå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ òðåíèÿ, îïðåäåëåí-

íûå çà âåñü ïåðèîä òðèáîèñïûòàíèé (600 ñ), è

çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè èçíàøèâàíèÿ îáðàçöîâ

ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Ïîâûøåíèå èçíîñîñòîéêî-

ñòè ÊÌ ÀË26 + 5 % ìàññ. SiC è ÀË26 + 5 % ìàññ.

Ti2NbAl íà 80 è 56 % ñîîòâåòñòâåííî îïðåäåëÿåò-

ñÿ íàëè÷èåì è òâåðäîñòüþ àðìèðóþùåãî íàïîë-

íèòåëÿ â ìàòðèöå ñèëóìèíà.
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à á

Ðèñ. 6. Ðàñïðåäåëåíèå óïðî÷íÿþùåé ôàçû ïî ñå÷åíèþ îáðàçöîâ ÀË26 + 5 % ìàññ. SiC(40) (à) è ÀË26 + 5 % ìàññ.

Ti2NbAl(<100) (á)

Fig. 6. Distribution of the strengthening phase over the cross section of the wires AL26 + 5 wt.% SiC(40) (a) and AL26 +

+ 5 wt.% Ti2NbAl(<100) (b)

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà òðåíèÿ îáðàçöîâ fòð îò âðåìåíè: 1 — ÀË26; 2 — ÀË26 + 5 % ìàññ. SiC(40); 3 — ÀË26 +

5 % ìàññ. Ti2NbAl(<100)

Fig. 7. Time dependences of the friction coefficient of the samples ffr: 1 — AL26; 2 — AL26 + 5 wt.% SiC(40); 3 —

AL26 + 5 wt.% Ti2NbAl(<100)



Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èñïûòàíèÿ ïðè-

ñàäî÷íîé ïðîâîëîêè, èçãîòîâëåííîé ìåòîäîì ýêñ-

òðóçèè êîìïîçèöèîííîé ñìåñè ïîðîøêîâ èç çàýâ-

òåêòè÷åñêîãî ñèëóìèíà ñèñòåìû Al – Si – Cu – Mg

è óïðî÷íÿþùèõ ÷àñòèö êàðáèäà êðåìíèÿ èëè èí-

òåðìåòàëëèäà òèòàíà, äëÿ íàïëàâêè èçíîñîñòîé-

êèõ ñëîåâ íà äåòàëè, ðàáîòàþùèå â óñëîâèÿõ òðå-

íèÿ, ïîêàçàëè, ÷òî èçìåëü÷åíèå ÷àñòèö ïîðîøêà

SiC ïðè ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêå â ïëàíåíòàð-

íîé ìåëüíèöå êîìïîíåíòîâ êîìïîçèöèîííîé ñìå-

ñè ïðîèñõîäèò èíòåíñèâíåå. Òàê, â ñòðóêòóðå

ïðîâîëîêè êîëè÷åñòâî ÷àñòèö SiC ðàçìåðîì áîëåå

20 è ìåíåå 5 ìêì ñîñòàâèëî 20 è 40 % ñîîòâåò-

ñòâåííî, òîãäà êàê äëÿ îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ èí-

òåðìåòàëëèä, ýòî ñîîòíîøåíèå — 42 è 2,5 %.

Ñîñòàâ ìàòðè÷íîãî ñïëàâà ïðàêòè÷åñêè èäåíòè-

÷åí äëÿ âñåõ îáðàçöîâ è ïîñòîÿíåí â ñå÷åíèè ïðî-

âîëîêè. Õàðàêòåð ðàçðóøåíèÿ íåçàâèñèìî îò

âèäà àðìèðîâàíèÿ — âÿçêèé. Èíòåðìåòàëëèäíàÿ

ôàçà ðàñïðåäåëåíà ðàâíîìåðíî â ñå÷åíèè ïðîâî-

ëîêè, ÷àñòèöû êàðáèäà ñîñðåäîòî÷åíû â îñíîâ-

íîì áëèæå ê åå ïîâåðõíîñòè. Èíòåíñèâíîñòü èç-

íàøèâàíèÿ îáðàçöîâ ÀË26 + 5 % ìàññ. SiC è

ÀË26 + 5 % ìàññ. Ti2NbAl ïðè èñïûòàíèÿõ â

óñëîâèÿõ ñóõîãî òðåíèÿ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì

ó ìàòðè÷íîãî ñïëàâà ÀË26 (íà 80 è 56 % ñîîòâåò-

ñòâåííî) ïðè íåçíà÷èòåëüíîì óâåëè÷åíèè êîýô-

ôèöèåíòà òðåíèÿ.

Ïîëó÷åííûå äàííûå î õàðàêòåðå ðàñïðåäåëå-

íèÿ àðìèðóþùèõ íàïîëíèòåëåé ìîãóò áûòü èñ-

ïîëüçîâàíû ïðè âûáîðå ñõåì è îïòèìàëüíûõ ðå-

æèìîâ ïðîöåññîâ íàïëàâêè ïîêðûòèé.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïî ãîñóäàðñòâåííîìó çàäà-

íèþ ¹ 075-01176-23-00.

Êîíôëèêò èíòåðåñîâ

Àâòîðû çàÿâëÿþò îá îòñóòñòâèè êîíôëèêòà

èíòåðåñîâ.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. Gu Z., Xi S., Mao P., Wang C. Microstructure and wear beha-

vior of mechanically alloyed powder Al
x
Mo0.5NbFeTiMn2 high

entropy alloy coating formed by laser cladding / Surface and

Coatings Technology. 2020. Vol. 401. 126244.

DOI: 10.1016/j.surfcoat.2020.126244

2. Ming Pang, Quan-Xiu Liu, Xiao-Han Zhang, Guang Liu.

Simulation research on the thermal-mechanical coupling of

YSZ thermal protective coatings prepared by laser-plasma com-

posite heat source on the surface of high-intensity diesel engine

cylinder head / Optik. 2020. Vol. 207. 164425.

DOI: 10.1016/j.ijleo.2020.164425

3. Ostolaza M., Zabala A., Arrizubieta J., et al. High-tempe-

rature tribological performance of functionally graded Stellite

6/WC metal matrix composite coatings manufactured by laser-

directed energy deposition / Friction. 2024. N 12. P. 522 – 538.

DOI: 10.1007/s40544-023-0790-2

4. Àôàíàñüåâà Ë. Å., Ðàòêåâè÷ Ã. Â. Ëàçåðíàÿ íàïëàâêà ïî-

êðûòèÿ NiCrBSiFe-WC ñ ïîìîùüþ ìíîãîêàíàëüíîãî ëàçåðà /

Ïèñüìà î ìàòåðèàëàõ. 2018. Ò. 8. ¹ 3(31). Ñ. 268 – 273.

DOI: 10.22226/2410-3535-2018-3-268-273

5. Pacheco J. T., Meura V. H., Teixeira M. F., et al. Laser Clad-

ding of Fe-NbC Alloy on AISI 304L: The Effect of Processing

Parameters on Microstructure and Wear / Journal of Materials

Engineering and Performance. 2023.

DOI: 10.1007/s11665-023-09017-7

6. Arunkumar S., Subramani Sundaram M., Sukethkan-

na K., Vigneshwara S. A review on aluminium matrix compo-

site with various reinforcement particles and their behavior /

Materials Today: Proceedings. 2020. P. 494 – 490.

DOI: 10.1016/j.matpr.2020.05.053

7. Vineet Chak, Himadri Chattopadhyay, Dora T. L. A revi-

ew on fabrication methods, reinforcements and mechanical pro-

perties of aluminum matrix composites / Journal of manufactu-

ring processes. 2020. Vol. 56. P. 1059 – 1074.

DOI: 10.1016/j.jmapro.2020.05.042

8. Chen J., Gu L., He G. A review on conventional and noncon-

ventional machining of SiC particle-reinforced aluminium mat-

rix composites / Adv. Manuf. 2020. Vol. 8. P. 279 – 315.

DOI: 10.1007/s40436-020-00313-2

9. Riquelme A., Rodrigo P., Escalera-Rodriguez M., Rams J.

Characterisation and mechanical properties of Al/SiC metal

matrix composite coatings formed on ZE41 magnesium alloys

by laser cladding / Results in Physics. 2019. Vol. 13. 102160.

DOI: 10.1016/j.rinp.2019.102160

10. Mikheev R. S., Kalashnikov I. E., Bykov P. A., Kobele-

va L. I. Investigation of the structure and properties of alumi-

nu mmatrix composite coatings for tribotechnical purposes for-

med on steel substrates / Journal of Physics: Conference Series.

2022. Vol. 2275. 012007.

DOI: 10.1088/7142-6596/2275/1/012007

11. Roussos C., Deligiannis S., Ioannidou, D., et al. Micro-

structural and Mechanical Properties of Laser Cladding-De-

posited AISI 1060 Steel with a Mixture of 410L Alloy and 4140

Alloy Powders / Journal of Materials Engineering and Perfor-

mance. 2023. DOI: 10.1007/s11665-023-08767-8

12. Kalashnikov I. E., Kolmakov A. G., Bolotova L. K., et al.

Technological parameters of production and properties of bab-

bit-based composite surfacing rods and deposited antifriction

coatings / Inorganic Materials: Applied Research. 2019. Vol. 10.

N 3. P. 635 – 641. DOI: 10.1134/S2075113319030122

13. Êàñèìöåâ À. Â., Þäèí Ñ. Í., Ñâèðèäîâà Ò. À. è äð. Ïî-

ëó÷åíèå ñïå÷åííîãî ñïëàâà íà îñíîâå èíòåðìåòàëëèäà TiAl.

1. Ãèäðèäíî-êàëüöèåâàÿ òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ ïîðîøêîâîãî

ñïëàâà Ti – 47Al – 2Nb – 2Cr è åãî ñâîéñòâà / Èçâåñòèÿ âóçîâ.

Öâåòíàÿ ìåòàëëóðãèÿ. 2015. ¹ 4. Ñ. 63 – 68.

DOI: 10.17073/0021-3438-2015-4-63-68

14. Marín M. M., Camacho A. M., Pérez J. A. Influence of the

temperature on AA6061 aluminum alloy in a hot extrusion pro-

cess / Procedia Manufacturing. 2017. Vol. 13. P. 327 – 334.

DOI: 10.1016/j.promfg.2017.09.084

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2024. Òîì 90. ¹ 6 49

Òàáëèöà 3. Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ òðåíèÿ è

çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè èçíàøèâàíèÿ îáðàçöîâ ïðèñà-

äî÷íîé ïðîâîëîêè

Table 3. Average friction coefficients and wear rates of fil-

ler wire samples

Îáðàçåö
Êîýôôèöèåíò

òðåíèÿ fòð

Èíòåíñèâíîñòü

èçíàøèâàíèÿ, ìã/ì

1 0,1632 0,01875

2 0,2127 0,00356

3 0,1738 0,00831
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ÊÎÌÏÎÇÈÖÈÉ W + (Ni, Fe, Co)
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 15 ìàÿ 2023 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 6 ôåâðàëÿ 2024 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 19 ìàðòà 2024 ã.

Ïðè ïîëó÷åíèè íîâûõ âûñîêîïðî÷íûõ íàíî- è ìåëêîçåðíèñòûõ òÿæåëûõ âîëüôðàìîâûõ

ñïëàâîâ èñïîëüçóþò ìåòîä ñïåêàíèÿ íàíîïîðîøêîâ âîëüôðàìà, â êîòîðûå äîáàâëÿþòñÿ

èëè îñàæäàþòñÿ îòäåëüíûå êîìïîíåíòû, íàïðèìåð, Ni, Fe, Co. Íàëè÷èå òàêèõ êîìïîíåí-

òîâ îáåñïå÷èâàåò óñëîâèÿ äëÿ òðàäèöèîííîãî æèäêîôàçíîãî ñïåêàíèÿ ïîðîøêîâ íà îñíîâå

âîëüôðàìà èëè òâåðäîôàçíîãî ñïåêàíèÿ ñ ïîìîùüþ òåõíîëîãèè ýëåêòðîèìïóëüñíîãî ïëàç-

ìåííîãî ñïåêàíèÿ. Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîäèôðàêöèîííîãî èññëåäî-

âàíèÿ áèíàðíûõ ñèñòåì ïîðîøêîâ W + (Ni, Fe, Co), ñîäåðæàùèõ 95 – 99,5 % ìàññ. âîëüôðà-

ìà. Îöåíêà âîñïðîèçâîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ ïîêàçàëà, ÷òî âåëè÷èíà èíòåíñèâíîñòè ðåíòãå-

íîâñêèõ äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ èññëåäóåìûõ ôàç âîñïðîèçâîäèòñÿ ñ òî÷íîñòüþ íå

õóæå 3 (äëÿ îñíîâíîé ôàçû — âîëüôðàìà) è 6 % (äëÿ äîáàâêè, â ÷àñòíîñòè, íèêåëÿ). Ïðè

àíàëèçå ïîðîøêîâ ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê Ni ñîñòàâèëà

0,5, Fe — 1, Co — 3 % ìàññ. Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ îöåíîê ñ âåëè÷èíîé, ðàññ÷èòàííîé íà

îñíîâå ñòðóêòóðíî-êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ äàííûõ ôàç, ïîêàçàëî íåöåëåñîîáðàçíîñòü ïðè-

ìåíåíèÿ ñòðóêòóðíûõ òåîðåòè÷åñêèõ ñîîòíîøåíèé äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî ôàçîâîãî àíàëèçà

ñèñòåì W – Fe, W – Co âñëåäñòâèå âûñîêîãî ïîãëîùåíèÿ ïðèìåíÿåìîãî CuKá-èçëó÷åíèÿ æå-

ëåçîì è êîáàëüòîì. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ñîâåðøåíñòâî-

âàíèÿ ìåòîäèêè ðåíòãåíîäèôðàêöèîííîãî êîíòðîëÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà âûñîêîïðî÷íûõ

íàíî- è ìåëêîçåðíèñòûõ òÿæåëûõ âîëüôðàìîâûõ ñïëàâîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òÿæåëûå ñïëàâû; âîëüôðàì; ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûé àíàëèç; ôàçî-

âûé àíàëèç; ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê.

X-RAY DIFFRACTION STUDY OF W + (Ni, Fe, Co) POWDER COMPOSITIONS

� Nataliya V. Malekhonova, Ksenia E. Smetanina*, Maksim A. Komkov,

Evgeny A. Lantsev, Artem A. Murashov
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A method of sintering tungsten nanopowders with individual components (added or deposited), e.g., Ni,

Fe, Co, is used in the production of new high-strength nano- and fine-grained heavy tungsten alloys. The

presence of such components facilitates conditions for traditional liquid-phase sintering of tungsten-based

powders or for solid-phase sintering using spark plasma sintering technology. We present the results of an

X-ray diffraction study of binary systems of W + (Ni, Fe, Co) powders containing 95 – 99.5 wt.% of tung-

sten. The evaluation of the reproducibility of the results demonstrated that the intensity of the X-ray dif-

fraction maxima of the studied phases is replicated with an accuracy of at least 3% for the main phase

(tungsten) and at least 6% for the additive (specifically, nickel). It has been demonstrated that in analysis

of powders using X-ray diffraction the sensitivity to nickel, iron and cobalt is 0.5, 1, and 3 wt.%, respec-

tively. The obtained estimates are compared with the value calculated proceeding from structural and

crystallographic phase data. The impracticality of using structural theoretical relations for quantitative

phase analysis of W – Fe and W – Co systems is demonstrated due to the significant absorption of CuKá ra-

diation by iron and cobalt. The results obtained can be used to improve the technique of X-ray diffraction

control of the phase composition of high-strength nano- and fine-grained heavy tungsten alloys.

Keywords: heavy alloys; tungsten; X-ray diffraction analysis; phase analysis; calibration plot.
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Ââåäåíèå

Òÿæåëûå âîëüôðàìîâûå ñïëàâû (ÒÂÑ) øèðî-

êî ïðèìåíÿþò â ìàøèíîñòðîåíèè è ÿäåðíîé

ýíåðãåòèêå. Èç âîëüôðàìîâûõ ñïëàâîâ èçãîòàâ-

ëèâàþò ïðîòèâîâåñû äëÿ àâèàöèîííîé ïðîìûø-

ëåííîñòè, ýëåêòðè÷åñêèå êîíòàêòû, ýëåêòðîäû

äëÿ òî÷å÷íîé ñâàðêè è äð. [1]. Âûñîêàÿ ïëîòíîñòü

è ðàäèàöèîííàÿ ñòîéêîñòü ñïëàâîâ ïîçâîëÿþò èñ-

ïîëüçîâàòü èõ ïðè ïðîèçâîäñòâå êîíòåéíåðîâ äëÿ

ðàäèîàêòèâíûõ èçîòîïîâ è óçëîâ ÿäåðíûõ ðåàê-

òîðîâ [2, 3].

Ñîäåðæàíèå âîëüôðàìà â ïðîìûøëåííûõ

ÒÂÑ ñîñòàâëÿåò 80 – 98 % ìàññ. Äëÿ îáëåã÷åíèÿ

æèäêîôàçíîãî ñïåêàíèÿ (â òîì ÷èñëå çà ñ÷åò ñíè-

æåíèÿ òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ) ê ïîðîøêàì

âîëüôðàìà äîáàâëÿþò Ni, Fe, Co è äð. [4, 5].

Òðàäèöèîííàÿ òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ êðóï-

íîçåðíèñòûõ ÒÂÑ âêëþ÷àåò äîáàâêó Ni, Fe, Co

ïóòåì âìåøèâàíèÿ îòäåëüíûõ êîìïîíåíò â ïîðî-

øîê âîëüôðàìà, ïðåññîâàíèå ïîëó÷åííîé ñìåñè

íà ãèäðàâëè÷åñêîì ïðåññå è ïîñëåäóþùåå ñïåêà-

íèå â âîäîðîäå ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 1500 °C

[6]. Îòìåòèì, ÷òî ñïëàâû W + (Ni, Fe, Co) îáëà-

äàþò óíèêàëüíûì ñî÷åòàíèåì ïîâûøåííîé ïëîò-

íîñòè, âûñîêîé ïðî÷íîñòè è ïëàñòè÷íîñòè ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, êîððîçèîííîé è ðàäèà-

öèîííîé ñòîéêîñòè [7, 8].

Êðîìå òðàäèöèîííîãî âìåøèâàíèÿ îòäåëü-

íûõ êîìïîíåíò â ïîðîøîê âîëüôðàìà, èñïîëü-

çóþò òàêæå ìåòîä ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà

íàíîïîðîøêîâûõ ñìåñåé [9]. Â ýòîì ñëó÷àå äîáàâ-

ëåíèå êîìïîíåíò â ïîðîøîê âîëüôðàìà îñóùå-

ñòâëÿåòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíûì îñàæäåíèåì ìåòàë-

ëîâ èç ðàñòâîðà èõ ñîëåé.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíî- è óëüòðàìåëêîçåðíè-

ñòûõ ÒÂÑ ïðèìåíÿþò ýëåêòðîèìïóëüñíîå ïëàç-

ìåííîå ñïåêàíèå [9 – 12]. Ïîëó÷àåìûå òàêèì ñïî-

ñîáîì ñïëàâû õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé îòíî-

ñèòåëüíîé ïëîòíîñòüþ, ìàëûì ðàçìåðîì çåðåí

(äî 0,3 ìêì) è âûñîêîé òâåðäîñòüþ.

Îäíà èç îñíîâíûõ ìåòîäèê êîíòðîëÿ — ìåòîä

ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ), êîòîðûé ïðî-

äåìîíñòðèðîâàë ñâîþ ýôôåêòèâíîñòü äëÿ ïðî-

ìûøëåííûõ êðóïíîçåðíèñòûõ ÒÂÑ [13].

Êîëè÷åñòâåííóþ îöåíêó ôàçîâîãî ñîñòàâà ìà-

òåðèàëîâ ïðîâîäÿò ñ ïîìîùüþ ïîëíîïðîôèëüíî-

ãî àíàëèçà äèôðàêòîãðàìì — ìåòîäà Ðèòâåëüäà

[14]. Ñóòü ìåòîäà ñîñòîèò â ðåøåíèè îáðàòíîé çà-

äà÷è äèôðàêöèè ïóòåì ñðàâíåíèÿ ýêñïåðèìåí-

òàëüíîé äèôðàêòîãðàììû ñ òåîðåòè÷åñêîé, ìîäå-

ëèðóåìîé íà îñíîâå äàííûõ î ñòðóêòóðíûõ ïàðà-

ìåòðàõ ôàç. Â ìîäåëè èñïîëüçóþò ïîäãîíî÷íûå

ïàðàìåòðû, îäèí èç êîòîðûõ — ìàññîâàÿ äîëÿ

ôàçû â ìíîãîêîìïîíåíòíîé ñìåñè. Òî÷íîñòü

îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç

ìåòîäîì Ðèòâåëüäà ìîæåò áûòü îöåíåíà ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî, íî ïðèìåíåíèå ìåòîäà òðåáóåò âûñî-

êîãî êà÷åñòâà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äèôðàêòî-

ãðàìì, ÷òî ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàåò òðóäîåì-

êîñòü ýêñïåðèìåíòîâ [15, 16].

Çàìåòèì, ÷òî äëÿ îòíîñèòåëüíî ïðîñòûõ ñèñ-

òåì, îñîáåííî âûñîêîñèììåòðè÷íûõ íåîðãàíè÷å-

ñêèõ ìàòåðèàëîâ (íàïðèìåð, ôàç ÷èñòûõ ìåòàë-

ëîâ), ðåçóëüòàòû ïîëóêîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà

ìîæíî ïîëó÷èòü ìåòîäîì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà

(êîðóíäîâûõ ÷èñåë).

ÐÔÀ â ñëó÷àå íàíî- è óëüòðàìåëêîçåðíèñòûõ

ÒÂÑ ìîæåò áûòü çàòðóäíåí, ïîñêîëüêó èíòåíñèâ-

íîñòü ðåíòãåíîâñêèõ äèôðàêöèîííûõ ìàêñè-

ìóìîâ (ÐÄÌ) îòäåëüíûõ êîìïîíåíò ìîæåò áûòü

ñîïîñòàâèìà ñ óðîâíåì ôîíà [17]. Ïîýòîìó äëÿ

ýôôåêòèâíîãî ïðèìåíåíèÿ ÐÔÀ ïî îòíîøåíèþ ê

ìåëêîçåðíèñòûì ÒÂÑ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì

âîëüôðàìà íåîáõîäèì àíàëèç ÷óâñòâèòåëüíîñòè

ìåòîäà ê áîëåå ëåãêèì ôàçàì. Ìàëîå (1 –

5 % ìàññ.) ñîäåðæàíèå ëåãêèõ ýëåìåíòîâ çíà-

÷èòåëüíî îñëîæíÿåò êîíòðîëü ôàçîâîãî ñîñòàâà

ïîðîøêîâûõ ñìåñåé è îáðàçöîâ, ñïå÷åííûõ èç

íèõ. Äîïîëíèòåëüíóþ ñëîæíîñòü âûçûâàåò òî,

÷òî íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííîå, ââèäó ñâîåé óíè-

âåðñàëüíîñòè äëÿ äðóãèõ çàäà÷, CuKá-èçëó÷åíèå

ïîðîøêîâûõ ðåíòãåíîâñêèõ äèôðàêòîìåòðîâ

(å � 8 êÝâ) ñèëüíî ïîãëîùàåòñÿ æåëåçîì è êî-

áàëüòîì. Òàê, ìàññîâûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùå-

íèÿ W äëÿ CuKá-èçëó÷åíèÿ ñîñòàâëÿåò 168, Ni —

48,8, Fe — 302, Co — 321 ñì2/ã.

Öåëü ðàáîòû — ðåíòãåíîäèôðàêöèîííîå

èññëåäîâàíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà ïîðîøêîâ ñèñòåì

W – Ni, W – Fe, W – Co.

Ìàòåðèàëû, ìåòîäèêà, îáîðóäîâàíèå

Èññëåäîâàëè ïîðîøêè âîëüôðàìà (ìàðêà

W0.8, ÑÒÏ 00196144-0713-2004) ñî ñðåäíèì ðàç-

ìåðîì ÷àñòèö ïî Ôèøåðó 0,8 ìêì, íèêåëÿ (ìàðêà

ÏÍÊ-1Ë5, ÃÎÑÒ 9722–97), æåëåçà (ìàðêà ÂÑ, ÒÓ

2436-045-05807977-98) è êîáàëüòà (ìàðêà ÏÊ-1ó,

ÃÎÑÒ 9721–79).

Ýòàëîíû ãîòîâèëè ïóòåì ïîñëåäîâàòåëüíîãî

äîáàâëåíèÿ â ïîðîøîê W ïîðîøêîâ Ni, Fe, Co.

Âçâåøèâàíèå ïîðîøêîâ ïðîâîäèëè íà ýëåêòðîí-

íûõ âåñàõ GX-600 (ßïîíèÿ) (òî÷íîñòü — 0,001 ã).

Ïîñëå âçâåøèâàíèÿ ïîðîøêè ïåðåñûïàëè â ñòå-

ðèëüíóþ ïëàñòèêîâóþ ïðîáèðêó (îáúåì — 50 ìë)

è ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 10 ìèí. Äëÿ ðåíòãåíî-

äèôðàêöèîííûõ èññëåäîâàíèé ïîëó÷åííóþ ñìåñü

ïîìåùàëè â êþâåòó èç àìîðôíîãî êâàðöà (äèà-

ìåòð — 28 ìì) è óïëîòíÿëè ñ ïîìîùüþ ñòåêëÿí-

íîé ïëàñòèíû äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ïëîñêîé ïî-

âåðõíîñòè.

Ìèêðîñòðóêòóðó ïîðîøêîâ àíàëèçèðîâàëè

ìåòîäîì ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè

(ÐÝÌ) íà ìèêðîñêîïå JEOL JSM-6490 (ßïîíèÿ).

Ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäè-

ëè íà äèôðàêòîìåòðå Shimadzu XRD-7000 (ßïî-
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íèÿ) (ñõåìà Áðåããà — Áðåíòàíî, CuKá-èçëó÷å-

íèå, ë = 1,54 Å, ðåæèì ðàáîòû ðåíòãåíîâñêîé

òðóáêè — 30 êÂ, 40 ìÀ). Äèôðàêòîãðàììû ÷èñ-

òûõ ïîðîøêîâ ïîëó÷àëè â ðåæèìå «øèðîêîé

ùåëè» (äèàïàçîí óãëîâ 2è — 20 – 80°, øàã —

0,04°, âðåìÿ ýêñïîçèöèè — 1 ñ).

Äëÿ êà÷åñòâåííîãî ôàçîâîãî àíàëèçà èñïîëü-

çîâàëè áàíêè äàííûõ ICDD PDF-2 è ICSD:

âîëüôðàì á-W (PDF ¹ 00-004-0806, ICSD

¹ 76151), íèêåëü â-Ni (PDF ¹ 00-004-0850, ICSD

¹ 646089), æåëåçî á-Fe (PDF ¹ 00-006-0696,

ICSD ¹ 76747), êîáàëüò á-Co (PDF ¹ 01-071-

4239, ICSD ¹ 52935), êîáàëüò â-Co (PDF

¹ 00-015-0806, ICSD ¹ 53805).

Ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûå èññëåäîâàíèÿ ïî-

ðîøêîâûõ ñìåñåé (ýòàëîíîâ) îñóùåñòâëÿëè â ñëå-

äóþùèõ óñëîâèÿõ: ùåëü ïåðåä äåòåêòîðîì —

0,15 ìì, øàã ïî óãëó 2è — 0,04°, âðåìÿ ýêñïîçè-

öèè — 2 ñ. Ñúåìêó äèôðàêòîãðàìì ïðîâîäèëè

èíòåðâàëàìè, äèàïàçîíû óãëîâ êîòîðûõ âûáèðà-

ëè íà îñíîâàíèè ïîëîæåíèé ÐÄÌ ÷èñòûõ ìåòàë-

ëîâ (òàáë. 1), ðàññ÷èòàííûõ ïî ñòðóêòóðíûì äàí-

íûì ôàç.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿ

èññëåäóåìûõ ÷èñòûõ ïîðîøêîâ. Âèäíî, ÷òî ïîðî-

øîê âîëüôðàìà âêëþ÷àåò îãðàíåííûå ïîëèýäðè-
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Òàáëèöà 1. Èíäåêñû Ìèëëåðà è òåîðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ óãëîâ 2è äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ èññëåäóåìûõ ôàç

Table 1. Miller indices and theoretical values of the 2è angles of XRD maxima of the phases under study

W Ni á-Fe â-Co

(110)* 40,26° (111)* 44,51° (110)* 44,67° (111)* 44,21°

(200) 58,27° (200)* 51,85° (200) 65,02° (200) 51,52°

(211)* 73,19° (220) 76,37° (211) 82,33° (220) 75,85°

(220) 87,02° (311) 92,94° (220) 98,94° (311) 92,22°

(310)* 100,64° (222) 98,44° (310) 116,38° (222) 97,65°

(222) 114,92° (400) 121,93° (222) 137,13°

(321) 131,17° (331) 144,67°

(400) 153,59° (420) 155,65°

* Äàííûå â äàëüíåéøåì èñïîëüçîâàëè äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ.

a á

â ã

Ðèñ. 1. ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ïîðîøêîâ W (à), Ni (á), Fe (â), Co (ã)

Fig. 1. SEM images of W (a), Ni (b), Fe (c), and Co (d) powders



÷åñêèå ÷àñòèöû èçîìåòðè÷íîé ôîðìû ðàçìåðîì

2 – 5 ìêì. Â ïîðîøêå íèêåëÿ íàáëþäàþòñÿ ÷àñòè-

öû êóáè÷åñêîé ôîðìû ðàçìåðîì 1 – 2 ìêì, â ïî-

ðîøêå æåëåçà — àãëîìåðàòû ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö

ðàçìåðîì äî 5 ìêì. Â ïîðîøêå êîáàëüòà ïðèñóò-

ñòâóþò ñèëüíî íåèçîìåòðè÷íûå ïîðèñòûå ÷àñòè-

öû èãîëü÷àòîé ôîðìû òîëùèíîé íå áîëåå 5 è

äëèíîé äî 50 ìêì.

Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû ïîðîøêîâ

(ðèñ. 2) ïîêàçûâàþò, ÷òî â ïîðîøêàõ âîëüôðàìà

è íèêåëÿ ïðèìåñíûå ôàçû îòñóòñòâóþò. Íà äè-

ôðàêòîãðàììå ïîðîøêà æåëåçà íàáëþäàþòñÿ

ÐÄÌ òîëüêî á-Fe. Íà äèôðàêòîãðàììå ïîðîøêà

êîáàëüòà èäåíòèôèöèðîâàíû ÐÄÌ á- è â-Co, íî

â-Co — îñíîâíàÿ ôàçà. Îòìåòèì, ÷òî èíòåíñèâ-

íîñòü äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ á-Co íàõîäèò-

ñÿ íà ïðåäåëå îáíàðóæåíèÿ.

Äëÿ îöåíêè ðàâíîìåðíîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ

ïîäãîòàâëèâàåìûõ ýòàëîíîâ è ñòàòèñòè÷åñêèõ

ïîãðåøíîñòåé ðåçóëüòàòîâ ïðîâîäèëè ïîâòîðíûå

ðåíòãåíîâñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîðîøêîâûõ îáðàç-

öîâ W + 1 % ìàññ. Ni (ðèñ. 3). Äëÿ êàæäîãî èç

òðåõ ýêñïåðèìåíòîâ êþâåòó íàïîëíÿëè çàíîâî.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ óãëîâûõ ïîëî-

æåíèé è èíòåíñèâíîñòåé îñíîâíûõ ÐÄÌ âîëüô-

ðàìà è íèêåëÿ, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå òðåõ íå-

çàâèñèìûõ èçìåðåíèé.

Âèäíî, ÷òî îòíîñèòåëüíîå ñðåäíåêâàäðàòè÷-

íîå îòêëîíåíèå (ÑÊÎ) ðåãèñòðèðóåìûõ ïèêîâîé

(Imax) è èíòåãðàëüíîé (Int) èíòåíñèâíîñòåé äè-

ôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ âîëüôðàìà íå ïðåâû-

øàåò 10 %. Äëÿ îòíîñèòåëüíî ñëàáîèíòåíñèâíûõ

äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ íèêåëÿ îòíîñèòåëü-

íûé ðàçáðîñ äëÿ ïèêîâûõ èíòåíñèâíîñòåé ñîñòà-

âèë 3 è 9 % ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì îáðàçîì, ìîæ-

íî ïîëàãàòü, ÷òî îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü èç-

ìåðÿåìûõ èíòåíñèâíîñòåé íå ïðåâûøàåò 10 %.

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû èçáðàííûå ó÷àñòêè äè-

ôðàêòîãðàìì ïîðîøêîâûõ ýòàëîíîâ W – Ni, W –

Fe, W – Co.

Äåòåêòèðîâàíèå ôàçû â îáðàçöå ïðè ðàçáàâ-

ëåíèè ïðîâîäèëè ïðè íàëè÷èè êàê ìèíèìóì îä-

íîãî äèôðàêöèîííîãî ìàêñèìóìà, ïèêîâàÿ èí-

òåíñèâíîñòü êîòîðîãî, ðàññ÷èòàííàÿ îò óñðåäíåí-

íîé ëèíèè ôîíà, ïðåâûøàëà óòðîåííîå ñðåäíå-

êâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå ôîíîâîãî ñèãíàëà (3ó).

×óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëÿëè ïî îáðàçöó ñ íàè-

ìåíüøèì ñîäåðæàíèåì äîáàâêè. Â èññëåäóåìûõ

ïîðîøêîâûõ ýòàëîíàõ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê Ni ñî-

ñòàâèëà 0,5, Fe — 1, Co — 3 % ìàññ. Îòìåòèì, ÷òî

÷óâñòâèòåëüíîñòü ê íàëè÷èþ è ñîäåðæàíèþ ôàç

ïðè àíàëèçå ïîðîøêîâûõ îáðàçöîâ îáû÷íî îêà-

çûâàåòñÿ íèæå, ÷åì ïðè àíàëèçå ïîëèðîâàííûõ
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Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû ïîðîøêîâ W (à), Ni (á), Fe (â), Co (ã)

Fig. 2. XRD patterns of W (a), Ni (b), Fe (c), and Co (d) powders
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Ðèñ. 3. Äèôðàêòîãðàììû ïîðîøêîâîé ñìåñè W +

+ 1 % ìàññ. Ni (1 – 3 — íîìåð ýêñïåðèìåíòà)

Fig. 3. XRD patterns of W + 1 wt.% Ni powder mixture

(1 – 3 — number of the experiment)
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Òàáëèöà 2. Çíà÷åíèÿ óãëîâûõ ïîëîæåíèé è àáñîëþòíîé èíòåíñèâíîñòè ÐÄÌ âîëüôðàìà è íèêåëÿ, çàðåãèñòðèðîâàííûå

ïî ðåçóëüòàòàì òðåõ îïðåäåëåíèé

Table 2. Values of angular positions and absolute intensity of tungsten and nickel XRD maxima according to the results of

three XRD experiments

ÐÄÌ 2è, ãðàä. Îòí. ÑÊÎ äëÿ 2è, % Imax, îòí. åä. Îòí. ÑÊÎ äëÿ Imax, % Int, îòí. åä. Îòí. ÑÊÎ äëÿ Int, %

W (110) 40,34 0,03 82 112 3 764 183 3

40,31 89 294 736 510

40,36 82 279 682 743

(200) 58,34 0,02 16 007 1 147 348 4

58,32 15 385 144 378

58,34 15 546 131 266

(211) 73,27 0,02 38 714 9 324 631 5

73,24 30 713 300 875

73,28 29 032 274 263

Ni (111) 44,57 0,02 838 3 6848 6

44,55 878 7484

44,58 796 6097

(200) 51,92 0,03 396 9 3716 1

51,88 379 3798

51,94 291 3684
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Ðèñ. 4. Ó÷àñòêè äèôðàêòîãðàìì ïîðîøêîâûõ ýòàëîíîâ W – Ni (à, á), W – Fe (â), W – Co (ã) ïðè ñîäåðæàíèè äîáàâêè 0,5 (1),

1 (2), 2 (3), 3 (4), 4 (5) è 5 % ìàññ. (6)

Fig. 4. Sections of the XRD patterns of the powder standards W — Ni (a, b), W — Fe (c), W — Co (d) with a different content

of the additive 0.5 (1), 1 (2), 2 (3), 3 (4), 4 (5), and 5 wt.% (6)



îáðàçöîâ [18]. Ïîýòîìó óêàçàííûå ÷óâñòâèòåëü-

íîñòè ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ìàêñèìàëüíûå

çíà÷åíèÿ.

Ïðè ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ

ó÷èòûâàëè ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííóþ ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòü. Êîëè÷åñòâî òî÷åê, èñïîëüçîâàí-

íûõ äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâêè, ñîñòàâëÿëî 6

(äëÿ W – Ni), 5 (äëÿ W – Fe) è 3 (äëÿ W – Co). Äëÿ

àíàëèòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ âûáèðàëè èíòåíñèâíî-

ñòè ìàêñèìóìîâ, îòìå÷åííûå â òàáë. 1. Êðîìå

òîãî, äëÿ ñèñòåì ñîñòàâà W + M, ãäå M — Ni, Fe,

Co, ïðåäïîëàãàëè ïðîïîðöèîíàëüíóþ çàâèñè-

ìîñòü èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ÐÄÌ Ii è ìàñ-

ñîâîé äîëè xi i-é ôàçû â îáðàçöå.

Èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùåå âûðàæåíèå äëÿ

ìàññîâîé äîëè ôàçû M:

x
I k

I k I k
M

M M

M M

�

�
W W

, (1)

ãäå kM, kW — ïîñòîÿííûå êîýôôèöèåíòû äëÿ ðàñ-

ñìàòðèâàåìîé ñèñòåìû.

Âûðàæåíèå (1) ìîæíî ïðåäñòàâèòü â ñëåäóþ-

ùåì âèäå:

 

 

M M

M

I

I

k

k
W W

W
� . (2)

Çíàÿ ìàññîâóþ äîëþ ôàçû M â ïîðîøêîâîé

äâóõôàçíîé ñìåñè ñîñòàâà W + M è èìåÿ ðåçóëü-

òàòû ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûõ èññëåäîâàíèé

ýòîé ñìåñè, ñ èñïîëüçîâàíèåì (2) ìîæíî îïðåäå-

ëèòü îòíîøåíèå êîýôôèöèåíòîâ kM è kW. Ýòî îò-

íîøåíèå äëÿ íàèáîëåå èíòåíñèâíûõ ìàêñèìóìîâ

ôàç ñîâïàäàåò ñ îòíîøåíèåì òàê íàçûâàåìûõ

«êîðóíäîâûõ ÷èñåë» [19].

Ýòè âåëè÷èíû ìîãóò áûòü ðàññ÷èòàíû ïî èç-

âåñòíûì ñòðóêòóðíûì äàííûì ñ ïðèìåíåíèåì

ñîîòíîøåíèé

k

k

I

I

M M hkl

hklW W

�
( )

( )

, (3)

I
F

V
hkl

hkl

m c

( )

| | ( (cos ) )

(sin ) cos
,�

�	 !

� ! !

2 2

2 2

1 2
(4)

ãäå ñ — ïëîòíîñòü âåùåñòâà; ìm — ìàññîâûé êî-

ýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ; Fhkl — ñòðóêòóðíàÿ àì-

ïëèòóäà; Vc — îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè; è —

çíà÷åíèå áðýããîâñêîãî óãëà.

Àïïðîêñèìèðóÿ ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè,

ìîæíî ïðîâåñòè ñðàâíåíèå ñ òåîðåòè÷åñêèìè çíà-

÷åíèÿìè, ðàññ÷èòàííûìè ïî (3) è (4).

Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè ïðåäñòàâëåíû íà

ðèñ. 5 (ïðÿìûå — àïïðîêñèìàöèÿ â ñîîòâåòñòâèè

ñ (2)). Âèäíî, ÷òî â ñèñòåìå W – Ni êîýôôèöèåíò

ëèíåéíîé êîððåëÿöèè áëèçîê ê åäèíèöå. Îäíàêî

ñëåäóåò îòìåòèòü: îí íå ó÷èòûâàåò íóëåâîãî çíà-

÷åíèÿ ñâîáîäíîãî ÷ëåíà ëèíåéíîé ôóíêöèè.

Óãëîâûå êîýôôèöèåíòû, ðàññ÷èòàííûå ïó-

òåì ëèíåéíîé àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ äàííûõ ôóíêöèåé (2) (ýêñï.) è ïî ñòðóêòóð-

íûì äàííûì ñ èñïîëüçîâàíèåì âûðàæåíèé

(3) – (4) (òåîð.), ïðèâåäåíû â òàáë. 3 (ïîãðåø-

íîñòè ðàññ÷èòàíû äëÿ äîâåðèòåëüíîé âåðîÿò-

íîñòè 0,95).

Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ äâóìÿ ñïîñîáàìè çíà-

÷åíèé ïîêàçûâàåò, ÷òî îöåíêè ñ èñïîëüçîâàíèåì

òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïî ñòðóêòóðíûì äàííûì

íå îòðàæàþò ðåàëüíîé êàðòèíû, íàáëþäàåìîé â

ýêñïåðèìåíòå.

Çàìåòèì, ÷òî âñëåäñòâèå íåâûñîêîé ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè ê êîáàëüòó ïðèìåíåíèå ïîëó÷åííûõ

ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ äëÿ ñèñòåìû W – Co

äàëåå íå ðàññìàòðèâàëîñü.

Äëÿ W – Fe è W – Ni ïîãðåøíîñòè óãëîâûõ êî-

ýôôèöèåíòîâ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ âêëþ÷à-

þò íåîïðåäåëåííîñòü èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé

ïðè ïîäñòàíîâêå ñðåäíèõ çíà÷åíèé. Öåëåñîîáðàç-

íî îöåíèâàòü äîëþ íèêåëÿ â âîëüôðàìå ïî ñîîò-

íîøåíèÿì äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ íèêåëÿ ñ

èíäåêñàìè (111) è âîëüôðàìà ñ èíäåêñàìè (110),

(211) èëè (310). Â ýòîì ñëó÷àå îòíîñèòåëüíàÿ ïî-

ãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ äîëè íèêåëÿ íå ïðåâû-

øàåò 10 %. Äëÿ îöåíêè äîëè æåëåçà â âîëüôðàìå

ïðåäïî÷òèòåëüíû äèôðàêöèîííûå ìàêñèìóìû

á-Fe (110) è âîëüôðàìà ñ èíäåêñàìè (110) è (211).

Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ äîëè

æåëåçà â ýòîì ñëó÷àå íå âûøå 15 %.

Ïðè ïðèìåíåíèè íà ïðàêòèêå ïîëó÷åííûõ ñî-

îòíîøåíèé ïðåäïîëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàíèå îòíî-

øåíèÿ ïàð âñåõ èçìåðåííûõ èíòåíñèâíîñòåé äè-

ôðàêöèîííûõ ëèíèé (ñì. òàáë. 3). Ïðè ýòîì ïåðå-
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Òàáëèöà 3. Óãëîâûå êîýôôèöèåíòû ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ

Table 3. Values of angular coefficients of the XRD calibration plots

ÐÄÌ k
M(hkl)/kW(hkl) Ni (111) Ni (200) á-Fe (110) â-Co (111)

W (110) ýêñï. 0,72 ± 0,07 0,36 ± 0,05 0,40 ± 0,06 0,36 ± 0,16

òåîð. 0,95 0,44 0,18 0,13

W (211) ýêñï. 1,93 ± 0,16 0,96 ± 0,12 0,95 ± 0,13 0,87 ± 0,49

òåîð. 2,63 1,23 0,50 0,36

W (310) ýêñï. 3,63 ± 0,35 1,79 ± 0,19 1,79 ± 0,27 1,64 ± 0,57

òåîð. 4,78 2,22 0,91 0,65



ñå÷åíèå äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ ðàññ÷èòàí-

íûõ çíà÷åíèé ìàññîâûõ äîëåé îáåñïå÷èâàåò äî-

ïîëíèòåëüíóþ íàäåæíîñòü ðåçóëüòàòà, à

âîçìîæíûå îòêëîíåíèÿ — èíôîðìàöèþ î ïðå-

èìóùåñòâåííîé îðèåíòàöèè êðèñòàëëèòîâ â îá-

ðàçöå èëè èíûõ ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòÿõ.

Çàêëþ÷åíèå

Ïîäãîòîâëåííûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ïî-

ðîøêîâ ñèñòåì W – Ni, W – Fe, W – Co (ñîäåðæà-

íèå äîáàâêè — 0,5 – 5,0 % ìàññ.) àíàëèçèðîâàëè

ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè. Ïðîâåäåí-

íûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ÷óâñòâèòåëü-

íîñòü ê Ni ñîñòàâèëà 0,5, Fe — 1, Co — 3 % ìàññ.

Ìàññîâûå äîëè íèêåëÿ è æåëåçà â áèíàðíûõ ñèñ-

òåìàõ ñ âîëüôðàìîì ìîæíî ðàññ÷èòàòü ñ ïðèìå-

íåíèåì ñîîòíîøåíèé èíòåíñèâíîñòåé äèôðàêöè-

îííûõ ìàêñèìóìîâ. Ïðè ýòîì â ñèñòåìå W – Ni

îòíîñèòåëüíóþ òî÷íîñòü â 10 % îáåñïå÷èâàåò

àíàëèç èíòåíñèâíîñòåé äèôðàêöèîííûõ ìàêñè-

ìóìîâ íèêåëÿ ñ èíäåêñàìè (111) è âîëüôðàìà ñ

èíäåêñàìè (110), (211) èëè (310). Â ñèñòåìå W –

(á-Fe) îòíîñèòåëüíóþ òî÷íîñòü â 15 % äàåò àíà-

ëèç èíòåíñèâíîñòåé äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìó-

ìîâ æåëåçà (110) è âîëüôðàìà (110) è (211).

Ôèíàíñèðîâàíèå, áëàãîäàðíîñòè

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæ-

êå ÐÍÔ (ãðàíò ¹ 22-79-10080). Àâòîðû âûðàæà-

þò áëàãîäàðíîñòü Ï. Â. Àíäðååâó çà ïîìîùü â

àíàëèçå è èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ.

Êîíôëèêò èíòåðåñîâ

Àâòîðû çàÿâëÿþò îá îòñóòñòâèè êîíôëèêòà

èíòåðåñîâ.
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ÏÎËß ÎÑÒÀÒÎ×ÍÛÕ ÍÀÏÐßÆÅÍÈÉ

Â ÎÊÐÅÑÒÍÎÑÒÈ ÇÀÏÎËÍÅÍÍÛÕ ÌÎÍÒÀÆÍÛÕ

ÎÒÂÅÐÑÒÈÉ ÏÀÍÅËÈ ÊÐÛËÀ ÑÀÌÎËÅÒÀ

� Ñâÿòîñëàâ Èãîðåâè÷ Åëåîíñêèé1, Ìèõàèë Äìèòðèåâè÷ Çàéöåâ1,

Þðèé Ãðèãîðüåâè÷ Ìàòâèåíêî2, Âëàäèìèð Ñåðãååâè÷ Ïèñàðåâ1*

1 Öåíòðàëüíûé àýðîãèäðîäèíàìè÷åñêèé èíñòèòóò èìåíè ïðîôåññîðà Í. Å. Æóêîâñêîãî, Ðîññèÿ, 140180, Ìîñêîâñêàÿ îá-

ëàñòü, ã. Æóêîâñêèé, óë. Æóêîâñêîãî, ä. 1; *e-mail: VSP5335@mail.ru
2 Èíñòèòóò ìàøèíîâåäåíèÿ èì. À. À. Áëàãîíðàâîâà ÐÀÍ, Ðîññèÿ, 101000, Ìîñêâà, Ìàëûé Õàðèòîíüåâñêèé ïåð., ä. 4.

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 8 ìàÿ 2024 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 8 ìàÿ 2024 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 28 ìàÿ 2024 ã.

Ïðîâåäåíû èñïûòàíèÿ íà ñîïðîòèâëåíèå óñòàëîñòè äâóõ ãåîìåòðè÷åñêè îäèíàêîâûõ êîí-

ñòðóêòèâíî ïîäîáíûõ ìîäåëåé íèæíåé ïàíåëè êðûëà êîììåð÷åñêîãî ñàìîëåòà. Ïàíåëè îò-

ëè÷àëèñü ñïîñîáîì óñòàíîâêè ìîíòàæíûõ áîëòîâ, ñîåäèíÿþùèõ îáøèâêó è ñòðèíãåð. Â

ïåðâîé ïàíåëè ïåðåä ìîíòàæîì îáøèâêè è ñòðèíãåðà âûïîëíÿëè õîëîäíîå óïðî÷íåíèå îò-

âåðñòèé. Âî âòîðîé ïàíåëè ïîñëå ñâåðëåíèÿ è ðàçâåðòûâàíèÿ äîïîëíèòåëüíóþ îáðàáîòêó

îòâåðñòèé íå ïðîâîäèëè. Áîëòû óñòàíàâëèâàëè ñ íàòÿãîì â ïðåäåëàõ îò 1,3 äî 2,1 % äëÿ

ïåðâîé ïàíåëè è îò 2,9 äî 3,2 % — äëÿ âòîðîé ïàíåëè. Âàðèàöèè â çíà÷åíèÿõ íàòÿãà âûçâà-

íû íàëè÷èåì ïîëåé äîïóñêà íà äèàìåòðû êàê áîëòîâ, òàê è ìîíòàæíûõ îòâåðñòèé. Ñðàâíå-

íèå óêàçàííûõ òåõíîëîãèé ïðîâåäåíî íà îñíîâå èññëåäîâàíèÿ ïîëåé îñòàòî÷íûõ íàïðÿæå-

íèé. Âûïîëíåí àíàëèç âåëè÷èí êîìïîíåíò îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé â îêðåñòíîñòè ìîí-

òàæíûõ îòâåðñòèé â îáøèâêå, êîòîðûå çàïîëíåíû áîëòàìè ñ íàòÿãîì. Êîìïîíåíòû îñòà-

òî÷íûõ íàïðÿæåíèé îïðåäåëÿëè íà îñíîâå ìåòîäà ñâåðëåíèÿ îòâåðñòèÿ è ìåòîäà ïîñëåäî-

âàòåëüíîãî íàðàùèâàíèÿ äëèíû òðåùèíû (ÏÍÄÒ). Äåôîðìàöèîííûé îòêëèê èçìåðÿëè

ìåòîäîì ýëåêòðîííîé ñïåêë-èíòåðôåðîìåòðèè. Ïåðâûé (äèñêðåòíûé) ìåòîä, îñíîâàííûé

íà ñâåðëåíèè çîíäèðóþùåãî îòâåðñòèÿ, äàåò âîçìîæíîñòü êîëè÷åñòâåííî îïðåäåëÿòü êîì-

ïîíåíòû îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé, íà÷èíàÿ ñ ðàññòîÿíèÿ 1,1 ìì îò êîíòóðà ìîíòàæíîãî îò-

âåðñòèÿ. Âòîðîé (íåïðåðûâíûé) ìåòîä çàêëþ÷àåòñÿ â ïîñëåäîâàòåëüíîì íàðàùèâàíèè

äëèíû èñêóññòâåííîãî íàäðåçà. Ðàçðàáîòàí íîâûé âàðèàíò ìåòîäà ÏÍÄÒ, êîòîðûé îáåñïå-

÷èâàåò îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ ìåõàíèêè ðàçðóøåíèÿ äëÿ íàäðåçîâ, ðàñïðîñòðàíÿþùèõ-

ñÿ â çîíå êîíòàêòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Îí ñîñòîèò â òîì, ÷òî â ñåðåäèíå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó

èññëåäóåìûìè ìîíòàæíûìè îòâåðñòèÿìè âûïîëíÿþò èñõîäíîå ñêâîçíîå îòâåðñòèå, îò êîí-

òóðà êîòîðîãî è íà÷èíàåòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü èñêóññòâåííûõ íàäðåçîâ. Êîíå÷íîé òî÷êîé

ýòîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ÿâëÿåòñÿ âíåøíèé êîíòóð áîëòà. Òàêîé ïîäõîä îáåñïå÷èâàåò àíà-

ëèç ïîëåé îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé, âîçíèêàþùèõ ïðè äâóõ òåõíîëîãèÿõ óñòàíîâêè áîëòîâ,

ïóòåì ñðàâíåíèÿ âåëè÷èí ÊÈÍ. Îáà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïîäõîäà âûÿâëÿþò ïðåèìóùåñò-

âà ñîåäèíåíèÿ ñ áîëòàìè, óñòàíîâëåííûìè â óïðî÷íåííîå îòâåðñòèå. Îáîñíîâàíà è íàãëÿä-

íî ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü è íàäåæíîñòü ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ îñòà-

òî÷íûõ íàïðÿæåíèé, èñïîëüçóþùèõ îïòèêî-èíòåðôåðåíöèîííûå èçìåðåíèÿ äåôîðìàöè-

îííîãî îòêëèêà íà ëîêàëüíîå óäàëåíèå ìàòåðèàëà. Ýòè ìåòîäû îñíîâàíû íà ïîëó÷åíèè èí-

òåðôåðîãðàìì âûñîêîãî êà÷åñòâà, êîòîðûå îáåñïå÷èâàþò ðàçðåøåíèå èíòåðôåðåíöèîí-

íûõ ïîëîñ ïðåäåëüíîé ïëîòíîñòè íåïîñðåäñòâåííî íà êîíòóðå çîíäèðóþùåãî îòâåðñòèÿ

èëè íà áåðåãàõ èñêóññòâåííîãî íàäðåçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîíñòðóêòèâíî ïîäîáíàÿ ìîäåëü; áîëòîâûå ñîåäèíåíèÿ; îñòàòî÷íûå

íàïðÿæåíèÿ; ìåòîä ñâåðëåíèÿ îòâåðñòèÿ; ìåòîä ïîñëåäîâàòåëüíîãî íàðàùèâàíèÿ äëèíû

òðåùèíû; ýëåêòðîííàÿ ñïåêë-èíòåðôåðîìåòðèÿ.
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Fatigue tests of two geometrically identical and similar in design models of the lower wing panel of a com-

mercial aircraft were performed. The models differ in the way of mounting bolts which join the skin and

stringers. Cold expansion of holes drilled both in the skin and stringer has been performed for the first

panel before joining. No additional treatment of holes was performed in the second panel after drilling pi-

lot holes and final reaming. Bolts are mounted with the interference fit ranging from 1.3 to 2.1% and from

2.9 to 3.2% for the first and the second panel, respectively. The range of the interference fit values is attrib-

uted to the tolerance fields for the diameters of bolts and assemblage holes. A comparison of both technol-

ogies proceeded from the experimental study of residual stress fields. The second stage, which is the sub-

ject of present paper, includes the analysis of the values of residual stress components in the vicinity of

skin holes filled by bolts mounted with the interference fit. The components of residual stressed were de-

termined using the method of hole drilling and successive cracking (crack compliance) method. The defor-

mation response was measured by electronic speckle-pattern interferometry. The first point-wise method,

based on drilling a probe hole, provides the quantitative determination of residual stress components,

starting from a distance of 1.1 mm from the assemblage hole edge. The second technique consists in suc-

cessive extension of the notch length. A new version of the crack compliance technique providing the de-

termination of fracture mechanics parameters for notches propagating in the contact zone has been devel-

oped. The essence of this approach consists in drilling the initial hole equidistant from two assemblage

holes of interest. The edge of this through hole is a starting point of the sequence of artificial notches, the

end point of this sequence is the outer contour of the bolt. This approach provides quantitative analysis of

residual stress fields proceeding from the comparison of the values of stress intensity factors (SIF) related

to different technologies of bolt mounting. Two experimental approaches reveal advantages of joining with

bolts mounted into cold-expanded holes. The high efficiency and accuracy of the methods for residual

stress determination which employ optical interferometric measurements of the deformation response to

local removing of the material is substantiated and clearly demonstrated. The methods are based on re-

cording high-quality interferograms, which provide the resolution of interference fringes of the ultimate

density directly on the hole edge and along borders of the artificial notch.

Keyworlds: design-similar model; bolted joints; residual stress; hole drilling technique; crack compliance

method; electronic speckle-pattern interferometry.

Ââåäåíèå

Òåõíîëîãèÿ ïîäãîòîâêè ìîíòàæíûõ îòâåð-

ñòèé è âûáîð ñïîñîáà óñòàíîâêè áîëòîâ — ôàêòî-

ðû, îêàçûâàþùèå çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà óñòà-

ëîñòíóþ ïðî÷íîñòü ñîåäèíåíèé àâèàöèîííûõ

êîíñòðóêöèé [1, 2]. Òåõíîëîãèÿ ìîíòàæà îïðåäå-

ëÿåò ðàñïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíò îñòàòî÷íûõ íà-

ïðÿæåíèé â îêðåñòíîñòè èíäèâèäóàëüíûõ ýëå-

ìåíòîâ áîëòîâûõ ñîåäèíåíèé. Êîëè÷åñòâåííûé

àíàëèç âåëè÷èí äåéñòâóþùèõ è îñòàòî÷íûõ íà-

ïðÿæåíèé â îêðåñòíîñòè áîëòîâ, óñòàíîâëåííûõ

ñ íàòÿãîì, ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì çâåíîì ïðè

îáîñíîâàíèè óñòàëîñòíîé ïðî÷íîñòè ñîåäèíåíèé

[3 – 9]. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäû, îñíîâàííûå

íà ëîêàëüíîì óäàëåíèè ìàòåðèàëà è îïòèêî-èí-

òåðôåðåíöèîííûõ èçìåðåíèÿõ äåôîðìàöèîííîãî

îòêëèêà, âåñüìà ýôôåêòèâíû äëÿ êîëè÷åñòâåííî-

ãî îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé â íåðå-

ãóëÿðíûõ çîíàõ êîíñòðóêöèé [10].

Â ðàáîòå [10] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îïðå-

äåëåíèÿ ïîëåé îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé â ÷åòû-

ðåõ îáðàçöàõ ðàçëè÷íûõ òèïîâ, âûðåçàííûõ èç

êîíñòðóêòèâíî ïîäîáíûõ ïàíåëåé êðûëà êîììåð-

÷åñêîãî ñàìîëåòà ïîñëå äåìîíòàæà áîëòîâîãî ñî-

åäèíåíèÿ îáøèâêè è ñòðèíãåðà. Öåëüþ èññëåäî-

âàíèé ÿâëÿëîñü ñðàâíåíèå çíà÷åíèé ãëàâíûõ

êîìïîíåíò îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé, êîòîðûå ñî-

õðàíÿþòñÿ â ýëåìåíòàõ îáøèâêè êðûëà ïî çàâåð-

øåíèè èñïûòàíèé íà óñòàëîñòíóþ ïðî÷íîñòü.

Èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè íà äâóõ êîíñòðóêòèâíî

ïîäîáíûõ ïàíåëÿõ ñ îäèíàêîâûìè ïàðàìåòðàìè

öèêëà íàãðóæåíèÿ: ðàçìàõ íàïðÿæåíèé Äó =

= 140 ÌÏà; êîýôôèöèåíò àñèììåòðèè R = 0,01.

Ñõåìû ïàíåëåé è ïðèëîæåíèÿ íàãðóçêè ïðèâåäå-

íû â ñòàòüå [10]. Ïàíåëè èìåëè îáîçíà÷åíèÿ ZA

è ZB è îòëè÷àëèñü òåõíîëîãèåé óñòàíîâêè êðå-

ïåæíûõ áîëòîâ, ñîåäèíÿþùèõ îáøèâêó ñî ñòðèí-

ãåðîì. Â ïàíåëè ZA èñõîäíûå îòâåðñòèÿ ïîñëå

ñâåðëåíèÿ è ðàçâåðòûâàíèÿ áûëè óïðî÷íåíû ìå-

òîäîì äîðíèðîâàíèÿ (õîëîäíîãî óïðî÷íåíèÿ) ñ

íàòÿãîì 0,5 %. Ïåðåä ìîíòàæîì ïàíåëè ZB òàêóþ

ïðîöåäóðó íå èñïîëüçîâàëè. Â ïàíåëè ZB áîëòû

óñòàíàâëèâàëè ñ íàòÿãîì îò 2,9 äî 3,2 %, ÷òî ñâÿ-

çàíî ñ ïîëÿìè äîïóñêà íà äèàìåòðû êàê áîëòîâ,

òàê è ìîíòàæíûõ îòâåðñòèé. Äëÿ ïàíåëè ZA âå-

ëè÷èíà íàòÿãà ñîñòàâëÿëà îò 1,3 äî 2,1 %. Îáå ïà-

íåëè âûäåðæàëè íàãðóæåíèå â ïðåäåëàõ íàçíà-

÷åííîãî ðåñóðñà NF = 125 000 öèêëîâ áåç ðàçðó-

øåíèÿ â çà÷åòíîé çîíå. Íà ïåðâîì ýòàïå ïîñëå

çàâåðøåíèÿ èñïûòàíèé ïàíåëè êðûëà áûëè ðà-

çîáðàíû íà ôðàãìåíòû äëÿ èçãîòîâëåíèÿ îáðàç-

öîâ. Ïðè ýòîì áîëòû èç ìîíòàæíûõ îòâåðñòèé

äèàì. 10 ìì óäàëèëè. Âòîðîé ýòàï èññëåäîâàíèé

ñâÿçàí ñ îïðåäåëåíèåì ïîëåé îñòàòî÷íûõ íàïðÿ-
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æåíèé â îêðåñòíîñòè ìîíòàæíûõ îòâåðñòèé, çà-

ïîëíåííûõ áîëòàìè. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçîâàëè

ïëîñêèå îáðàçöû îäèíàêîâîé ãåîìåòðèè ñ ðàçìå-

ðàìè 215 × 200 × 10 ìì, îáîçíà÷åííûå êàê Z5 è

Z6 (ðèñ. 1). Ìîíòàæíûå îòâåðñòèÿ âûïîëíÿëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì õîëîäíîãî óïðî÷íåíèÿ è áåç íåãî

äëÿ îáðàçöîâ Z5 è Z6 ñîîòâåòñòâåííî. Îáðàçåö Z5

âûðåçàëè èç ó÷àñòêà ïàíåëè ZA â íåïîñðåäñòâåí-

íîé áëèçîñòè îò îáðàçöà Z3 [10], îáðàçåö Z6 — èç

ó÷àñòêà ïàíåëè ZB â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè

îò îáðàçöà Z4 [10].

Îáúåêòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî

èññëåäîâàíèÿ

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå îñòàòî÷íûõ

íàïðÿæåíèé ìåòîäîì ñâåðëåíèÿ îòâåðñòèÿ ïðî-

âîäèëè íà äâóõ îáðàçöàõ, âûðåçàííûõ èç ðàâíî-

ìåðíî íàãðóæåííûõ çîí êîíñòðóêòèâíî ïîäîá-

íûõ ïàíåëåé êðûëà êîììåð÷åñêîãî ñàìîëåòà. Îá-

ðàçöû ñ íå÷åòíûìè è ÷åòíûìè íîìåðàìè îò-

íîñèëèñü ê ïàíåëÿì ZA è ZB ñîîòâåòñòâåííî. Òðè

ïàðû öåíòðàëüíûõ ìîíòàæíûõ îòâåðñòèé â êàæ-

äîì îáðàçöå çàïîëíÿëèñü øòàòíûìè êðåïåæ-

íûìè áîëòàìè, óñòàíîâëåííûìè ñ óêàçàííûì

âûøå íàòÿãîì (ñì. ðèñ. 1). Íà íà÷àëüíîì ýòàïå

ðàáîòû äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíò îñòàòî÷íûõ

íàïðÿæåíèé èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä ñâåðëåíèÿ îò-

âåðñòèÿ, à íà çàêëþ÷èòåëüíîì ýòàïå — ìåòîä ïî-

ñëåäîâàòåëüíîãî íàðàùèâàíèÿ äëèíû òðåùèíû.

Â îáîèõ ñëó÷àÿõ äåôîðìàöèîííûé îòêëèê íà ëî-

êàëüíîå óäàëåíèå ìàòåðèàëà èçìåðÿëñÿ ìåòîäîì

ýëåêòðîííîé ñïåêë-èíòåðôåðîìåòðèè [11, 12].

Îáùèé âèä îáîèõ îáðàçöîâ ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ýêñ-

ïåðèìåíòîâ, èñïîëüçóåìàÿ ñèñòåìà êîîðäèíàò è

íàïðàâëåíèå öèêëè÷åñêîé íàãðóçêè ïîêàçàíû íà

ðèñ. 2.

Èñõîäíûå äàííûå

äëÿ ìåòîäà ñâåðëåíèÿ îòâåðñòèÿ

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ èíôîðìàöèÿ èìååò âèä

êàðòèí èíòåðôåðåíöèîííûõ ïîëîñ, êîòîðûå âîç-

íèêàþò ïðè ñâåðëåíèè çîíäèðóþùåãî îòâåðñòèÿ
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Ðèñ. 1. Ãåîìåòðè÷åñêèå ðàçìåðû îáðàçöîâ Z5 è Z6 ñ ñåò-

êîé ìîíòàæíûõ îòâåðñòèé

Fig. 1. Geometrical dimensions of specimens Z5 and Z6

with a grid of assemblage holes

a á

Ïàíåëü 5Z Ïàíåëü 6Z Crack_2

Crack_1

Crack

1 2 3 4 5 6

123456

7

Ðèñ. 2. Ôðàãìåíòû îáðàçöîâ Z5 (à) è Z6 (á) ñ ñåòêîé çîíäèðóþùèõ îòâåðñòèé è èñêóññòâåííûìè íàäðåçàìè

Fig. 2. Fragments of specimens Z5 (a) and Z6 (b) with a grid of probe holes and artificial notches
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Ðèñ. 3. Êàðòèíû èíòåðôåðåíöèîííûõ ïîëîñ, ïîëó÷åííûå äëÿ îáðàçöà Z5 â òåðìèíàõ òàíãåíöèàëüíûõ êîìïîíåíò ïåðå-

ìåùåíèé u (ñëåâà) è v (ñïðàâà), ïîñëå ñâåðëåíèÿ îòâåðñòèé â òî÷êàõ 1 (à), 4 (á), 6 (â)

Fig. 3. Specimen Z5. Interference fringe patterns obtained in terms of in-plane displacement component u (at the left) and v

(at the right) as the result of hole drilling at point 1 (a), 4 (b), 6 (c) (diameter 2r0 = 1.9 mm)



â ïîëå îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé. Ýòè èíòåðôå-

ðîãðàììû êîëè÷åñòâåííûì îáðàçîì îïèñûâà-

þò ðàñïðåäåëåíèÿ òàíãåíöèàëüíûõ êîìïîíåíò

ïåðåìåùåíèé u è v â íàïðàâëåíèè êîîðäèíàòíûõ

îñåé x è y ñîîòâåòñòâåííî. Ïîäðîáíîå îïèñàíèå

ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ïîäõîäà ïðèâåäåíî â ðà-

áîòàõ [10 – 12]. Âñå çîíäèðóþùèå îòâåðñòèÿ,

âûïîëíåííûå òâåðäîñïëàâíûì ñâåðëîì, èìåþò

äèàìåòð 2r0 = 1,9 ìì. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ãëóáèíà

íåñêâîçíûõ îòâåðñòèé h îòâå÷àåò óñëîâèþ

h " 3r0. Òèïè÷íûå êàðòèíû èíòåðôåðåíöèîííûõ

ïîëîñ, ïîëó÷åííûå äëÿ îáðàçöà Z5, ïîêàçàíû íà

ðèñ. 3.

Êàðòèíû èíòåðôåðåíöèîííûõ ïîëîñ, ïîëó-

÷åííûå äëÿ îáðàçöà Z6, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4.

Âñå ïîëó÷åííûå èíòåðôåðîãðàììû, ÷àñòü

êîòîðûõ ïðèâåäåíà âûøå, õàðàêòåðèçóþòñÿ âû-

ñîêèì êà÷åñòâîì. Òàêèì îáðàçîì, îáåñïå÷èâàåò-

ñÿ íàäåæíîå ðàçðåøåíèå ïîëîñ íåïîñðåäñòâåííî

íà êîíòóðå îòâåðñòèÿ. Êàê õàðàêòåðíûå ñëåäóåò

îòìåòèòü êàðòèíû ïîëîñ íà ðèñ. 3, à (ñëåâà) è

ðèñ. 4, á (ñïðàâà), ãäå íà îòâåðñòèè äèàìåòðîì

2r0 = 1,9 ìì íàäåæíî èäåíòèôèöèðóþòñÿ 18 è 19

ïîëîñ ñîîòâåòñòâåííî. Êðîìå òîãî, êîíôèãóðàöèÿ

êàðòèí èíòåðôåðåíöèîííûõ ïîëîñ íàãëÿäíî ñâè-

äåòåëüñòâóåò, ÷òî íàïðàâëåíèÿ êîîðäèíàòíûõ

îñåé x è y ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ íàïðàâëåíèÿ-

ìè ãëàâíûõ îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé ó1 è ó2 ñîîò-

âåòñòâåííî. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ãëàâíûõ êîìïîíåíò îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé â
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Ðèñ. 4. Êàðòèíû èíòåðôåðåíöèîííûõ ïîëîñ, ïîëó÷åííûå äëÿ îáðàçöà Z6 â òåðìèíàõ òàíãåíöèàëüíûõ êîìïîíåíò ïåðå-

ìåùåíèé u (ñëåâà) è v (ñïðàâà) ïîñëå ñâåðëåíèÿ îòâåðñòèé â òî÷êàõ 2 (à) è 6 (á)

Fig. 4. Specimen Z6. Interference fringe patterns obtained in terms of in-plane displacement component u (at the left) and v

(at the right) as the result of hole drilling at point 2 (a) and 6 (b) (diameter 2r0 = 1.9 mm)



òîíêèõ ïëàñòèíàõ ìîæíî èñïîëüçîâàòü àëãîðèòì,

ïîäðîáíî èçëîæåííûé â ðàáîòå [10].

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ

îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé

Ñåòêè çîíäèðóþùèõ îòâåðñòèé â îáðàçöå

Z5 è îáðàçöå Z6 ïîêàçàíû íà ðèñ. 2, à è á. Ïî-

ëó÷åííûå ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè êàðòèí èíòåð-

ôåðåíöèîííûõ ïîëîñ è îïðåäåëåíèÿ ãëàâíûõ

êîìïîíåíò îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé äëÿ ýòèõ

îáðàçöîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1 – 4. Âåëè÷èíà Äx

îáîçíà÷àåò ðàññòîÿíèå ìåæäó êîíòóðàìè ñîñåä-

íèõ êàê çîíäèðóþùèõ, òàê è ìîíòàæíûõ îò-

âåðñòèé. Âñå ïðåäñòàâëåííûå äàííûå îòíîñÿòñÿ ê

óñëîâíîé ëèíèè A, íàïðàâëåíèå êîòîðîé äëÿ îáî-

èõ îáðàçöîâ ñîâïàäàåò ñ êîîðäèíàòíîé îñüþ x (ñì.

ðèñ. 2).

Ïðè àíàëèçå äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â

òàáë. 1 – 4, ñëåäóåò ó÷èòûâàòü ñëåäóþùèå îáñòîÿ-

òåëüñòâà. Âåëè÷èíû ãëàâíûõ êîìïîíåíò îñòàòî÷-

íûõ íàïðÿæåíèé îïðåäåëÿþòñÿ ïî ñëåäóþùèì

ôîðìóëàì [10]:
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ãäå r0 — ðàäèóñ îòâåðñòèÿ; E — ìîäóëü óïðóãîñòè

ìàòåðèàëà; ì — êîýôôèöèåíò Ïóàññîíà èçîòðîï-

íîãî ìàòåðèàëà; Äu è Äv — ïðèðàùåíèÿ äèàìåò-

ðà çîíäèðóþùåãî îòâåðñòèÿ â íàïðàâëåíèè ãëàâ-
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè êàðòèí èíòåðôåðåíöèîííûõ ïîëîñ è âåëè÷èíû îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé â îáðàçöå Z5

Table 1. Interpretation of interference fringe patterns and values of residual stress components in Specimen Z5

Íîìåð òî÷êè

(ñì. ðèñ. 2)
Äx, ïèêñ. Äx, ìì ÄNu, ïîëîñ ÄNv, ïîëîñ Äu, ìêì Äv, ìêì ó1, ÌÏà ó2, ÌÏà

1 122 2,26 –14,0 +8,5 –5,32 +3,23 –93,2 +31,8

2 228 4,22 –13,0 +7,5 –4,94 +2,85 –87,7 +26,3

3 252 4,66 –8,5 +7,0 –3,23 +2,66 –51,5 +34,7

4 350 6,48 –18,0 +16,0 –6,84 +6,08 –105,6 +83,3

5 10 0,185 –12,0 +16,5 –4,56 +6,27 –54,1 +104,3

198 3,66

6 34 0,63 –13,0 +14,5 –4,94 +5,51 –68,1 +84,8

Òàáëèöà 2. Âåëè÷èíû ãëàâíûõ êîìïîíåíò îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé âäîëü ëèíèè A â îáðàçöå Z5

Table 2. Values of principal components of residual stresses along line A in specimen Z5

Ïàðàìåòðû
Íîìåð òî÷êè Ãðàíèöà êîíòóðà

ìîíòàæíîãî îòâåðñòèÿ6 1 2 3 4 5

x, ìì 1,58 2,15 8,17 14,73 23,11 28,7 29,8 (Äx = 1,1 ìì)

ó1, ÌÏà –68,1 –93,3 –87,7 –51,5 –105,6 –54,1

ó2, ÌÏà +84,8 +31,8 +26,3 +34,7 +83,3 +104,3

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè êàðòèí èíòåðôåðåíöèîííûõ ïîëîñ è âåëè÷èíû îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé â îáðàçöå Z6

Table 3. Interpretation of interference fringe patterns and values of residual stress components in specimen Z6

Íîìåð òî÷êè

(ñì. ðèñ. 2)
Äx, ïèêñ. Äx, ìì ÄNu, ïîëîñ ÄNv, ïîëîñ Äu, ìêì Äv, ìêì ó1, ÌÏà ó2, ÌÏà

1 58 1,07 –14,5 +20,0 –5,51 +7,60 –65,2 +126,6

2 254 4,70 –10,0 +6,0 –3,80 +2,28 –66,8 +22,1

3 300 5,55 –9,0 +3,5 –3,42 +1,33 –65,4 +4,1

4 376 7,0 –14,5 +13,5 –5,51 +5,13 –83,4 +72,3

5 24 0,44 –10,0 +17,0 –3,80 +6,46 –36,0 +114,1

118 2,18

6 48 0,89 –15,0 +19,0 –5,70 +7,22 –72,3 +116,8

Îáðàçåö Z6 ñ áîëòàìè, íà÷àëüíàÿ òî÷êà A1 íàäðåçà C1 (2r0 = 2,5 ìì)

A1 ãëóõîå îòâåðñòèå h = 7,5 ìì –14,0 +8,0 –5,32 +3,04 –71,5 +20,9

A1 ñêâîçíîå îòâåðñòèå t = 10,0 ìì –14,5 +8,5 –5,51 3,23 –73,5 +23,0



íûõ íàïðÿæåíèé ó1 è ó2; a = (á1 – 1), b = (á2 – ì),

á1 è á2 — êîýôôèöèåíòû êîíöåíòðàöèè íàïðÿæå-

íèé ïðè îäíîîñíîì ðàñòÿæåíèè ïëàñòèíû ñ íå-

ñêâîçíûì îòâåðñòèåì. Äëÿ çîíäèðóþùèõ îòâåð-

ñòèé, ðàñïîëîæåííûõ â ðåãóëÿðíîé çîíå êîíñò-

ðóêöèè (íà ðàññòîÿíèÿõ îò êîíòóðà ìîíòàæíûõ

îòâåðñòèé Äx " 5r0 = 4,5 ìì), çíà÷åíèÿ êîýôôè-

öèåíòîâ á1 è á2 íàõîäÿòñÿ íà îñíîâå ÷èñëåííîãî

ðåøåíèÿ óïðóãîé çàäà÷è î êîíöåíòðàöèè íàïðÿ-

æåíèé, ñõåìà êîòîðîé ïðèâåäåíà íà ðèñ. 5, à. Äëÿ

îáîèõ îáðàçöîâ ýòîìó ðåøåíèþ îòâå÷àþò òî÷êè 2,

3 è 4. Â ýòîì ñëó÷àå äëÿ íåñêâîçíûõ çîíäèðóþ-

ùèõ îòâåðñòèé, ãëóáèíà êîòîðûõ h " 3r0, âåëè÷è-

íû êîýôôèöèåíòîâ êîíöåíòðàöèè íàïðÿæåíèé

á1 = 3,0, á2 = 1,0.

Äëÿ òî÷åê 1, 5 è 6, ðàñïîëîæåííûõ â îêðåñò-

íîñòè ìîíòàæíûõ îòâåðñòèé, êîòîðûå çàïîëíåíû

áîëòàìè ñ íàòÿãîì, èñïîëüçîâàíèå ôîðìóë (1) ñî

çíà÷åíèÿìè á1 = 3,0 è á2 = 1,0 ïðèâîäèò ê íå-

êîòîðûì ïîãðåøíîñòÿì îïðåäåëåíèÿ ãëàâíûõ

êîìïîíåíò îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé. Çíà÷åíèÿ

êîýôôèöèåíòîâ êîíöåíòðàöèè íàïðÿæåíèé, êî-

òîðûå ñîîòâåòñòâóþò ðåàëüíîìó âçàèìíîìó ðàñ-

ïîëîæåíèþ çîíäèðóþùåãî è ìîíòàæíîãî îòâåð-

ñòèé, ìîæíî ïîëó÷èòü íà îñíîâå ÷èñëåííîãî ðå-

øåíèÿ óïðóãîé çàäà÷è, ñõåìàòè÷íî ïîêàçàííîé

íà ðèñ. 5, á. Äàííàÿ çàäà÷à ÿâëÿåòñÿ áîëåå ñëîæ-

íîé, ÷åì îïðåäåëåíèå êîýôôèöèåíòîâ êîíöåí-

òðàöèè íàïðÿæåíèé â òîëñòîé ïëèòå ñ íåñêâîç-

íûì îòâåðñòèåì (ñì. ðèñ. 5, à). Òåì íå ìåíåå ñî-

âðåìåííûå âû÷èñëèòåëüíûå ñðåäñòâà ïîçâîëÿþò

ïîëó÷èòü ÷èñëåííîå ðåøåíèå ñ âûñîêîé ñòåïå-

íüþ òî÷íîñòè. Îäíàêî ðåàëèçàöèÿ ïîäîáíîé ïðî-

öåäóðû âûõîäèò çà ðàìêè äàííîé ðàáîòû. Êðîìå

òîãî, ñëåäóåò ó÷èòûâàòü, ÷òî îñíîâíàÿ çàäà÷à —

ñðàâíåíèå âåëè÷èí îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé â îê-

ðåñòíîñòè çàïîëíåííûõ ìîíòàæíûõ îòâåðñòèé,

âûïîëíåííûõ ïî äâóì ðàçëè÷íûì òåõíîëîãèÿì.

Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ êîì-

ïîíåíò îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé îäèíàêîâû äëÿ

çîíäèðóþùèõ îòâåðñòèé, âûïîëíåííûõ ó ìîí-

òàæíûõ îòâåðñòèé îáîèõ òèïîâ.

Ïîýòîìó îöåíêó âîçìîæíûõ ïîãðåøíîñòåé

ïðîâîäÿò íà îñíîâå ñðàâíåíèÿ âåëè÷èí êîìïî-

íåíò îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé, ïîëó÷åííûõ äëÿ

ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ á1 è á2. Äëÿ

ýòîãî âûáèðàþò âåëè÷èíû êîýôôèöèåíòîâ êîí-

öåíòðàöèè íàïðÿæåíèé á1 è á2, êîòîðûå â êà-

êîé-òî ìåðå ñîîòâåòñòâóþò òàêîâûì ïðè ñâåðëå-

íèè çîíäèðóþùåãî îòâåðñòèÿ â îêðåñòíîñòè çà-

ïîëíåííîãî ìîíòàæíîãî îòâåðñòèÿ. Ýòî ìîæíî

ñäåëàòü, íàïðèìåð, îïèðàÿñü íà ðåçóëüòàòû ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé, ïðèâåäåííûõ â

[11]. Íà îñíîâå ïðåöèçèîííûõ èçìåðåíèé òàíãåí-

öèàëüíûõ êîìïîíåíò ïåðåìåùåíèé íà êîíòóðå

îòâåðñòèÿ â ïðÿìîóãîëüíîì îáðàçöå, êîòîðîå çà-

ïîëíåíî ñòàëüíîé øàéáîé ñ íàòÿãîì 1,2 %, ïðè

ïîñëåäîâàòåëüíîì óâåëè÷åíèè ðàñòÿãèâàþùåé

íàãðóçêè óñòàíîâëåíî, ÷òî á1 = 2,0; á2 = 0,6. Ïî-

ñêîëüêó çîíäèðóþùèå îòâåðñòèÿ ðàñïîëîæåíû

íà íåêîòîðîì óäàëåíèè îò êîíòóðà ìîíòàæíîãî

îòâåðñòèÿ, çàïîëíåííîãî áîëòîì ñ íàòÿãîì, äëÿ

îöåíêè âîçìîæíûõ ïîãðåøíîñòåé ïðåäëàãàåòñÿ

èñïîëüçîâàòü óñðåäíåííûå çíà÷åíèÿ, à èìåííî —
~
�1 = 2,5;~

�2 = 0,8. Âåëè÷èíû ãëàâíûõ êîìïîíåíò

îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçî-

âàíèåì óñðåäíåííûõ êîýôôèöèåíòîâ êîíöåíòðà-

öèè íàïðÿæåíèé, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 5. Êàê è

ñëåäîâàëî îæèäàòü, ñ óìåíüøåíèåì êîýôôèöèåí-

òîâ êîíöåíòðàöèè íàïðÿæåíèé âåëè÷èíû êîìïî-

íåíò îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé âîçðàñòàþò, äëÿ

ðàññìîòðåííûõ ïàð êîýôôèöèåíòîâ êîíöåíòðà-
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Òàáëèöà 4. Âåëè÷èíû ãëàâíûõ êîìïîíåíò îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé âäîëü ëèíèè A â îáðàçöå Z6

Table 4. Values of the principal components of residual stressed along line A in Specimen Z6

Ïàðàìåòðû
Íîìåð òî÷êè Ãðàíèöà êîíòóðà

ìîíòàæíîãî îòâåðñòèÿ(1 + 6)/2 2 3 4 5

x, ìì 1,93 8,53 15,98 24,88 28,96 30,35

ó1, ÌÏà –68,8 –66,8 –65,4 –83,4 –36,0

ó2, ÌÏà +121,7 +22,1 +4,1 +72,3 +114,1

à á

Äx

Ðèñ. 5. Ñõåìû îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ êîíöåíòðà-

öèè íàïðÿæåíèé íà îñíîâå ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ óïðóãîé

çàäà÷è â ðåãóëÿðíîé çîíå (a) è â îáëàñòè çàïîëíåííîãî îò-

âåðñòèÿ (á)

Fig. 5. Schemes of SIF determination from the numerical

solution of elastic problem in a regular zone (a) and in the

area containing filled hole (b)



öèè íàïðÿæåíèé — 25 – 27 %. Òàêèì îáðàçîì,

çíà÷åíèÿ, ïðèâåäåííûå â òàáë. 1 – 4, êîòîðûå ïî-

ëó÷åíû äëÿ êîýôôèöèåíòîâ êîíöåíòðàöèè á1 =

= 3,0 è á2 = 1,0, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íèæíþþ

ãðàíèöó âåëè÷èí êîìïîíåíò îñòàòî÷íûõ íàïðÿ-

æåíèé â îêðåñòíîñòè çàïîëíåííûõ ìîíòàæíûõ

îòâåðñòèé. Ðåàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëÿ îñòà-

òî÷íûõ íàïðÿæåíèé â íåðåãóëÿðíîé çîíå ìîæíî

ïîëó÷èòü íà îñíîâå ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ

óïðóãîé çàäà÷è î êîíöåíòðàöèè íàïðÿæåíèé,

ñõåìà êîòîðîé ïîêàçàíà íà ðèñ. 5, á. Ãëàâíîå, äëÿ

çîíäèðóþùèõ îòâåðñòèé, ðàñïîëîæåííûõ íà ìè-

íèìàëüíî âîçìîæíûõ ðàññòîÿíèÿõ îò êîíòóðà

ìîíòàæíûõ îòâåðñòèé, ïîëó÷åíà èñõîäíàÿ ýêñïå-

ðèìåíòàëüíàÿ èíôîðìàöèÿ â âèäå êàðòèí èíòåð-

ôåðåíöèîííûõ ïîëîñ âûñîêîãî êà÷åñòâà (ñì.

ðèñ. 3, 5 è 7).

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè êîìïîíåíò

îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé äëÿ îáðàçöà Z5 è îáðàç-

öà Z6 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6 è 7. Íà÷àëî êàæäîé

îñè íàõîäèòñÿ íà êîíòóðå ìîíòàæíîãî îòâåðñòèÿ,

áëèæàéøåãî ê êîíòóðó çîíäèðóþùåãî îòâåðñòèÿ.

Äëÿ êðàéíèõ òî÷åê ýòèõ çàâèñèìîñòåé ïðåäñòàâ-

ëåíû äâà òèïà çíà÷åíèé êîìïîíåíò îñòàòî÷íûõ

íàïðÿæåíèé èç òàáë. 5. Ãëàâíàÿ îñîáåííîñòü ýòèõ

ðàñïðåäåëåíèé ñîñòîèò â òîì, ÷òî êîìïîíåíòû îñ-

òàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé ó1 è ó2 èìåþò îòðèöàòåëü-

íûé è ïîëîæèòåëüíûé çíàêè äëÿ îáîèõ îáðàçöîâ.

Â ñëó÷àå ñâîáîäíûõ ìîíòàæíûõ îòâåðñòèé âûÿâ-

ëåíû îòðèöàòåëüíûå çíàêè îáåèõ êîìïîíåíò

[10]. Ïðè ýòîì íàáëþäàëàñü ðåëàêñàöèÿ âåëè÷èí

êîìïîíåíòû ó2, ñîâïàäàþùåé ñ íàïðàâëåíèåì

íàãðóçêè, â îòëè÷èå îò îòðèöàòåëüíûõ çíà÷åíèé

êîìïîíåíòû ó1. Ïðè íàëè÷èè áîëòîâ ñ íàòÿãîì,

óñòàíîâëåííûõ â ìîíòàæíûå îòâåðñòèÿ îáîèõ òè-

ïîâ, â ïîëå ïðèëîæåíèÿ öèêëè÷åñêîé íàãðóçêè ñ

ðàñòÿãèâàþùèìè âíåøíèìè íàïðÿæåíèÿìè íà-

áëþäàþòñÿ ïîëîæèòåëüíûå çíàêè êîìïîíåíòû

îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé ó2, íàïðàâëåííîé âäîëü

ëèíèè ïðèëîæåíèÿ óñèëèÿ. Î÷åâèäíî, ÷òî äàí-

íûé ôàêò îêàçûâàåò íåêîòîðîå íåãàòèâíîå âëèÿ-

íèå íà äîëãîâå÷íîñòü ñîåäèíåíèé.
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Òàáëèöà 5. Âåëè÷èíû îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé â îáðàçöàõ Z5 è Z6, ïîëó÷åííûå äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé êîýôôèöèåí-

òîâ êîíöåíòðàöèè íàïðÿæåíèé

Table 5. Values of residual stresses in Specimens Z5 and Z6 obtained for different pairs of stress concentration factors

Îïðåäåëÿåìûå

ïàðàìåòðû

Íîìåð òî÷êè

Z5 Z6

6 1 5 (1 + 6)/2 5

ó1(á1, á2) –68,1 –93,3 –54,1 –68,8 –36,0

ó1(
~
�1,

~
� 2) –92,5 –124,0 –74,6 –94,5 –51,1

ä(ó1) 0,26 0,25 0,26 0,27 0,25

ó2(á1, á2) +84,8 +31,8 +104,3 +121,7 +114,1

ó2(
~
�1,

~
� 2) +114,1 +23,5 +139,5 +162,7 +152,0

ä(ó2) 0,26 0,26 0,25 0,25 0,25

Z A5 — ëèíèÿ

Ðèñ. 6. Ðàñïðåäåëåíèÿ ãëàâíûõ êîìïîíåíò îñòàòî÷íûõ

íàïðÿæåíèé ó1 è ó2 âäîëü ëèíèè A â îáðàçöå Z5

Fig. 6. Distributions of the principal components of resid-

ual stress ó1 and ó2 along line A in specimen Z5

Z A6 — ëèíèÿ

Ðèñ. 7. Ðàñïðåäåëåíèÿ ãëàâíûõ êîìïîíåíò îñòàòî÷íûõ

íàïðÿæåíèé ó1 è ó2 âäîëü ëèíèè A â îáðàçöå Z6

Fig. 7. Distributions of the principal components of resid-

ual stress ó1 and ó2 along line A in specimen Z6



Äàëåå îöåíèì, äëÿ êàêîé òåõíîëîãèè ïîäãî-

òîâêè ìîíòàæíûõ îòâåðñòèé ýòî íåãàòèâíîå

âëèÿíèå íàèáîëåå âûðàæåíî. Äëÿ ýòîãî ñðàâíèì

âåëè÷èíû îäèíàêîâûõ êîìïîíåíò îñòàòî÷íûõ

íàïðÿæåíèé. Ñîîòâåòñòâóþùèå çàâèñèìîñòè

ïðèâåäåíû íà ðèñ. 8 è 9.

Ïðè ñðàâíåíèè äàííûõ, ïîëó÷åííûõ äëÿ áîë-

òîâ, óñòàíîâëåííûõ ñ íàòÿãîì, ñ÷èòàëè, ÷òî ïðåä-

ïî÷òèòåëüíà òåõíîëîãèÿ, êîòîðàÿ îáåñïå÷èâàåò

ìèíèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ïîëîæèòåëüíûõ êîìïî-

íåíò îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé ó2 â íàïðàâëåíèè

âíåøíåé íàãðóçêè. Ïðè÷åì èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿ-

þò òî÷êè, áëèæàéøèå ê êîíòóðó ìîíòàæíîãî îò-

âåðñòèÿ: â ëåâîé òàêîé òî÷êå äëÿ êîýôôèöèåíòîâ

êîíöåíòðàöèè íàïðÿæåíèé á1 = 3,0, á2 = 1,0 çíà-

÷åíèÿ #
2

5Z L� = +84,8 ÌÏà, #
2

6Z L� = +121,7 ÌÏà;

â ïðàâîé òî÷êå — #
2

5Z R� = +104,3 ÌÏà, #
2

6Z R� =

= +114,1 ÌÏà. Ñðåäíèå âåëè÷èíû ~
#

2
5Z =

= +94,5 ÌÏà, ~
#

2
6Z = +117,9 ÌÏà; ðàçíèöà ìåæ-

äó íèìè — 20 %. Àíàëîãè÷íûå äàííûå ïîëó÷åíû

äëÿ êîýôôèöèåíòîâ êîíöåíòðàöèè íàïðÿæåíèé
~
�1 = 2,5, ~

�2 = 0,8: # � �
2

5
1 2

Z L� (~ ,~ ) = +114,1 ÌÏà,

# � �
2

6
1 2

Z L� (~ ,~ ) = +162,7 ÌÏà è # � �
2

5
1 2

Z R� (~ ,~ ) =

= +139,5 ÌÏà, # � �
2

6
1 2

Z R� (~ ,~ ) = +152,0 ÌÏà;

ðàçíèöà — 19,4 %. Òàêèì îáðàçîì, ñ òî÷êè çðå-

íèÿ ñíèæåíèÿ âåðîÿòíîñòè çàðîæäåíèÿ óñòàëîñò-

íîé òðåùèíû ìåæäó ìîíòàæíûìè îòâåðñòèÿìè â

ãîðèçîíòàëüíîì íàïðàâëåíèè ëó÷øèå ðåçóëüòà-

òû äåìîíñòðèðóåò îáðàçåö Z5. Êàê è ñëåäîâàëî

îæèäàòü, ðåçóëüòàòû ñðàâíåíèÿ âåëè÷èí êîìïî-

íåíòû ó2 äëÿ îáîèõ ïàð êîýôôèöèåíòîâ êîíöåí-

òðàöèè íàïðÿæåíèé ïîëíîñòüþ ñîâïàäàþò.

Ïðåäñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ

êîìïîíåíò îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé è èõ ñðàâíè-
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à

Z5

Z5

Z6

Z6

á

Ðèñ. 8. Ðàñïðåäåëåíèÿ ãëàâíîé êîìïîíåíòû îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé ó1 âäîëü ëèíèè A â îáðàçöå Z5 è îáðàçöå Z6 äëÿ êî-

ýôôèöèåíòîâ êîíöåíòðàöèè íàïðÿæåíèé á1 = 3,0, á2 = 1,0 (a) è ~
�1 = 2,5, ~

� 2 = 0,8 (á)

Fig. 8. Distributions of the principal component ó1 along line A in specimens Z5 and Z6 for SIF á1 = 3.0, á2 = 1.0 (a) and
~
�1 = 2.5, ~

� 2 = 0.8 (b)

à

Z5

Z5

Z6

Z6

á

Ðèñ. 9. Ðàñïðåäåëåíèÿ ãëàâíîé êîìïîíåíòû îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé ó2 âäîëü ëèíèè A â îáðàçöå Z5 è îáðàçöå Z6 äëÿ êî-

ýôôèöèåíòîâ êîíöåíòðàöèè íàïðÿæåíèé á1 = 3,0, á2 = 1,0 (a) è
~
�1 = 2,5,

~
� 2 = 0,8 (á)

Fig. 9. Distributions of principal component ó2 along line A in specimens Z5 and Z6 for SIF á1 = 3.0, á2 = 1.0 (a) and
~
�1 = 2.5;

~
� 2 = 0.8 (b)



òåëüíîãî àíàëèçà ïîëó÷åíû íà îñíîâå äèñêðåò-

íîãî ìåòîäà ñâåðëåíèÿ çîíäèðóþùèõ îòâåðñòèé.

Ïî òåõíè÷åñêèì ïðè÷èíàì íå âñå îòâåðñòèÿ âû-

ïîëíåíû íà îäèíàêîâûõ ðàññòîÿíèÿõ îò èñ-

ñëåäóåìîãî êîíòóðà ìîíòàæíîãî îòâåðñòèÿ, ãäå

íàèáîëåå âûñîêè ãðàäèåíòû îñòàòî÷íûõ íàïðÿ-

æåíèé. Íàëè÷èå çíà÷èòåëüíûõ ãðàäèåíòîâ â ãî-

ðèçîíòàëüíîì íàïðàâëåíèè íàãëÿäíî äåìîíñòðè-

ðóåòñÿ íåñèììåòðè÷íûìè êàðòèíàìè èíòåðôå-

ðåíöèîííûõ ïîëîñ, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 3, à, â

(ñëåâà) è ðèñ. 4, á (ñëåâà). Ïîýòîìó äëÿ óòî÷íåíèÿ

ïîëó÷åííîé èíôîðìàöèè è ñäåëàííûõ íà åå îñíî-

âå âûâîäîâ æåëàòåëüíî èñïîëüçîâàòü ìåòîä, êî-

òîðûé ñïîñîáåí õàðàêòåðèçîâàòü íåïðåðûâíîå

ðàñïðåäåëåíèå êîìïîíåíòû îñòàòî÷íûõ íàïðÿ-

æåíèé ó2 âäîëü ëèíèè A. Ðåçóëüòàòû ïðèìåíå-

íèÿ ïîäîáíîãî ïîäõîäà ïðåäñòàâëåíû íèæå.

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç

îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé

íà îñíîâå ìåòîäà ïîñëåäîâàòåëüíîãî

íàðàùèâàíèÿ äëèíû òðåùèíû

Ïðèìåíåíèå ìåòîäà ïîñëåäîâàòåëüíîãî íàðà-

ùèâàíèÿ äëèíû òðåùèíû (ÏÍÄÒ) â çîíå êîí-
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Ðèñ. 10. Êàðòèíû èíòåðôåðåíöèîííûõ ïîëîñ, ïîëó÷åííûå äëÿ îáðàçöà Z6 â òåðìèíàõ òàíãåíöèàëüíûõ êîìïîíåíò ïåðå-

ìåùåíèé u (a) è v (á), ïîñëå ñâåðëåíèÿ îòâåðñòèÿ äèàìåòðîì 2r0 = 2,5 ìì â òî÷êå A1: à, á è â, ã — íåñêâîçíîå è ñêâîçíîå îò-

âåðñòèÿ

Fig. 10. Specimen Z6. Interference fringe patterns obtained in terms of in-plane displacement component u (a, c) and v (b, d)

as a result of hole drilling at point A1. Blind hole (a, b) and through hole (c, d) (diameter 2r0 = 2.5 mm)



òàêòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èìååò ñâîè îñîáåííî-

ñòè. Òàê, èñêóññòâåííûé íàäðåç íåâîçìîæíî íà-

÷àòü îò êîíòóðà çàïîëíåííîãî áîëòîì îòâåðñòèÿ.

Ïîýòîìó â äàííîé ðàáîòå ïðåäëîæåí íîâûé âàðè-

àíò ìåòîäà ÏÍÄÒ. Åãî ñóùíîñòü çàêëþ÷àåòñÿ â

òîì, ÷òî â ñåðåäèíå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó èññëåäó-

åìûìè ìîíòàæíûìè îòâåðñòèÿìè âûïîëíÿåòñÿ

èñõîäíîå çîíäèðóþùåå îòâåðñòèå, îò êîíòóðà êî-

òîðîãî è íà÷èíàåòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü èñêóñ-

ñòâåííûõ íàäðåçîâ, êàê ýòî ïîêàçàíî íà ðèñ. 2.

Ïðè ýòîì ñíà÷àëà îïðåäåëÿþò êîìïîíåíòû îñòà-

òî÷íûõ íàïðÿæåíèé. Òåõíè÷åñêè ñâåðëåíèå ïðî-

âîäÿò â äâà ýòàïà. Íà ïåðâîì øàãå âûïîëíÿþò

ñâåðëåíèå ãëóõîãî îòâåðñòèÿ äèàìåòðîì 2r0 ãëó-

áèíîé h = 3r0. Íà âòîðîì øàãå ãëóõîå îòâåðñòèå

ðàññâåðëèâàþò äî ñêâîçíîãî îòâåðñòèÿ. Ãëàâíûå

êîìïîíåíòû îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé îïðåäåëÿ-

þò â îáîèõ ñëó÷àÿõ. Êàðòèíû èíòåðôåðåíöèîí-

íûõ ïîëîñ, ïîëó÷åííûå ïðè ðåàëèçàöèè ýòîé

ïðîöåäóðû, ïîêàçàíû íà ðèñ. 10.

Ýòè èíòåðôåðîãðàììû ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäà-

þò êàê ïî êîíôèãóðàöèè, òàê è ïî çíà÷åíèÿì ðàç-

íîñòåé àáñîëþòíûõ ïîðÿäêîâ ïîëîñ, êàê ýòî âèä-

íî èç òàáë. 3 (ñì. ïîñëåäíèå ñòðîêè). Ðàçíèöà â
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à á

â ã

Ðèñ. 11. Êàðòèíû èíòåðôåðåíöèîííûõ ïîëîñ, ïîëó÷åííûå äëÿ îáðàçöà Z5 â òåðìèíàõ òàíãåíöèàëüíîé êîìïîíåíòû v,

êàê ðåçóëüòàò íàíåñåíèå óçêîãî íàäðåçà: à — èñõîäíàÿ äëèíà íàäðåçà a0 = 0 ìì ñ ïðèðàùåíèåì Äa1 = 2,48 ìì; á —

a2 = 2,74 ìì ñ Äa3 = 2,37 ìì; â — a5 = 10,03 ìì ñ Äa6 = 1,96 ìì; ã — a6 = 11,99 ìì ñ Äa7 = 1,5 ìì

Fig. 11. Specimen Z5. Interference fringe patterns obtained in terms of in-plane displacement component v as the result of

inserting a narrow notch: initial notch length a0 = 0 with an increment Äa1 = 2.48 mm (a); initial notch length a2 = 5.03 mm

with an increment Äa3 = 2.37 mm (b); initial notch length a5 = 10.03 mm with an increment Äa6 = 1.96 mm (c); initial notch

length a6 = 11.99 mm with an increment Äa7 = 1.59 mm (d)



âåëè÷èíàõ îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé — 2,7 è 9,1 %

äëÿ êîìïîíåíò ó1 è ó2 ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì îá-

ðàçîì, ïîëó÷åíî ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïîäòâåðæäå-

íèå òîãî ôàêòà, ÷òî â ñëó÷àå ãëóõèõ îòâåðñòèé

ãëóáèíîé h " 3r0 äëÿ óïðîùåíèÿ âû÷èñëåíèé, íå-

îáõîäèìûõ ïðè îïðåäåëåíèè ãëàâíûõ êîìïîíåíò

îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé â ðåãóëÿðíûõ çîíàõ îáî-

èõ îáðàçöîâ íà îñíîâå ôîðìóëû (1), ìîæíî èñ-

ïîëüçîâàòü êîýôôèöèåíòû êîíöåíòðàöèè íàïðÿ-

æåíèé äëÿ ñêâîçíîãî îòâåðñòèÿ á1 = 3, á2 = 1.

Èìåííî òàêîé ïîäõîä è ïðèìåíåí â ñòàòüå [10] è

â äàííîé ðàáîòå ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà ñâåð-

ëåíèÿ îòâåðñòèÿ äëÿ ñðàâíåíèÿ âåëè÷èí îñòàòî÷-

íûõ íàïðÿæåíèé â äâóõ ðàçëè÷íûõ îáðàçöàõ.

Ìåòîä ÏÍÄÒ äàåò ýêñïåðèìåíòàëüíóþ èí-

ôîðìàöèþ â âèäå êàðòèí èíòåðôåðåíöèîííûõ

ïîëîñ, êîòîðûå âîçíèêàþò ïðè íàíåñåíèè óçêîãî

íàäðåçà â ïîëå îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé. Ïî-

ëó÷åííûå èíòåðôåðîãðàììû êîëè÷åñòâåííûì

îáðàçîì îïèñûâàþò ðàñïðåäåëåíèÿ òàíãåíöèàëü-

íûõ êîìïîíåíò ïåðåìåùåíèé u è v â íàïðàâ-

ëåíèè êîîðäèíàòíûõ îñåé x è y ñîîòâåòñòâåííî.

Òàêîé ïîäõîä ïîäðîáíî îïèñàí â ðàáîòàõ [13 –

19]. Âñå èñêóññòâåííûå íàäðåçû âûïîëíåíû þâå-
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à á

â ã

Ðèñ. 12. Êàðòèíû èíòåðôåðåíöèîííûõ ïîëîñ, ïîëó÷åííûå äëÿ îáðàçöà Z6 â òåðìèíàõ òàíãåíöèàëüíîé êîìïîíåíòû v,

êàê ðåçóëüòàò íàíåñåíèå óçêîãî íàäðåçà: à — èñõîäíàÿ äëèíà íàäðåçà a0 = 0 ìì ñ ïðèðàùåíèåì Äa1 = 2,81 ìì; á —

a1 = 2,81 ìì ñ Äa2 = 3,29 ìì; â — a5 = 11,94 ìì ñ Äa6 = 1,30; ã — a6 = 13,24 ìì ñ Äa7 = 1,60 ìì

Fig. 12. Specimen Z6. Interference fringe patterns obtained in terms of in-plane displacement component v as the result of

inserting a narrow notch: initial notch length a0 = 0 with an increment Äa1 = 2.81 mm (a); initial notch length a1 = 2.81 mm

with an increment Äa2 = 3.29 mm (b); initial notch length a5 = 11.94 mm with an increment Äa6 = 1.30 mm (c); initial notch

length a6 = 13.24 mm with an increment Äa7 = 1.60 mm (d)



ëèðíûì ëîáçèêîì øèðèíîé Äb = 0,24 ìì â íà-

ïðàâëåíèè îñè x (ñì. ðèñ. 2). Îòìåòèì, ÷òî òàêîé

óçêîé ïèëêîé ðàçäåëÿþò áåðåãà íàäðåçà â ïëèòå

òîëùèíîé 10 ìì. Òèïè÷íûå êàðòèíû èíòåðôå-

ðåíöèîííûõ ïîëîñ, ïîëó÷åííûå äëÿ îáðàçöà Z5,

ïîêàçàíû íà ðèñ. 11. Íàïðàâëåíèå ïóëüñèðóþ-

ùåé íàãðóçêè ïðè óñòàëîñòíûõ èñïûòàíèÿõ ñîâ-

ïàäàåò ñ êîîðäèíàòíîé îñüþ y, ïåðïåíäèêóëÿð-

íîé ëèíèè íàäðåçà.

Òèïè÷íûå êàðòèíû èíòåðôåðåíöèîííûõ ïî-

ëîñ, ïîëó÷åííûå ïðè íàíåñåíèè íàäðåçà C1 â îá-

ðàçöå Z6, ïîêàçàíû íà ðèñ. 12.

Ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè êàðòèí èíòåðôåðåíöè-

îííûõ ïîëîñ, ïîëó÷åííûõ ïðè ïîñëåäîâàòåëüíîì

óâåëè÷åíèè äëèíû íàäðåçà, â òåðìèíàõ ðàñêðû-

òèÿ òðåùèíû è âåëè÷èí êîýôôèöèåíòîâ èíòåí-

ñèâíîñòè íàïðÿæåíèé ïðèâåäåíû â òàáë. 6 äëÿ

îáðàçöà Z5. Â îáðàçöå Z6 â öåëÿõ ïîâûøåíèÿ íà-

äåæíîñòè èçìåðåíèé âûïîëíåíî äâà ïîñëåäîâà-

òåëüíûõ íàäðåçà — C1 è C2. Ñîîòâåòñòâóþùèå

äàííûå ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 7 è 8.

Ðàñïðåäåëåíèÿ ÊÈÍ ïî äëèíå íàäðåçîâ, ïî-

ëó÷åííûå äëÿ îáðàçöà Z5 è îáðàçöà Z6 (ñì.

òàáë. 6 – 8), ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 13. Îòìåòèì,

÷òî âåëè÷èíû ÊÈÍ îòíîñÿòñÿ ê êðàéíåé òî÷êå
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Òàáëèöà 6. Çíà÷åíèÿ ðàñêðûòèÿ íàäðåçà è âåëè÷èíû ÊÈÍ â îáðàçöå Z5

Table 6. Notch opening and SIF values for specimen Z5

Îïðåäåëÿåìûå

ïàðàìåòðû

Íîìåð íàäðåçà

1 2 3 4 5 6 7

Äa
n
, ìì 2,48 2,55 1,96 1,67 1,37 1,96 1,59

a
n
, ìì 2,48 5,03 6,99 8,66 10,03 11,99 13,58

*Nn
v
�1, ïîëîñ 14,0 22,0 28,0 28,0 26,0 26,0 0

Äv
n – 1, ìêì 5,32 8,36 10,64 10,64 9,88 9,88 0

*Nn
v
�0 5, , ïîëîñ 11,5 19,5 23,0 21,0 23,0 20,0 0

Äv
n – 0,5, ìêì 4,37 7,41 8,74 7,98 8,74 7,6 0

K n
I , ÌÏà · ì1/2 3,3 5,8 7,4 6,8 9,3 6,1 0

Òàáëèöà 7. Çíà÷åíèÿ ðàñêðûòèÿ íàäðåçà è âåëè÷èíû ÊÈÍ äëÿ íàäðåçà C1 â îáðàçöå Z6

Table 7. Notch opening and SIF values for crack C1 (specimen Z6)

Îïðåäåëÿåìûå

ïàðàìåòðû

Íîìåð íàäðåçà

1 2 3 4 5 6

Äa
n
, ìì 3,11 3,40 2,26 2,04 2,26 2,21

a
n
, ìì 3,11 6,51 8,77 10,81 13,07 15,28

*Nn
v
�1, ïîëîñ 8,0 21,5 18,5 28,5 38,5 6,5

Äv
n – 1, ìêì 3,04 8,17 7,03 10,83 14,63 2,47

*Nn
v
�0 5, , ïîëîñ 4,0 14,0 15,0 26,0 35,5 7,0

Äv
n – 0,5, ìêì 1,52 5,32 5,7 9,88 13,49 2,66

K n
I , ÌÏà · ì1/2 0,5 2,7 4,4 8,6 11,5 2,5

Òàáëèöà 8. Çíà÷åíèÿ ðàñêðûòèÿ íàäðåçà è âåëè÷èíû ÊÈÍ äëÿ íàäðåçà C2 â îáðàçöå Z6

Table 8. Notch opening and SIF values for crack C2 (specimen Z6)

Îïðåäåëÿåìûå

ïàðàìåòðû

Íîìåð íàäðåçà

1 2 3 4 5 6 7

Äa
n
, ìì 2,81 3,29 3,29 1,37 1,18 1,30 1,60

a
n
, ìì 2,81 6,10 9,39 10,76 11,94 13,24 14,84

*Nn
v
�1, ïîëîñ 7,0 16,5 29,0 27,5 27,0 35,0 5,0

Äv
n – 1, ìêì 2,66 6,27 11,02 10,45 10,26 13,3 1,9

*Nn
v
�0 5, , ïîëîñ 3,0 11,0 22,5 21,5 21,0 29,0 2,5

Äv
n – 0,5, ìêì 1,14 4,18 8,55 8,17 7,98 11,02 0,95

K n
I , ÌÏà · ì1/2 0,2 2,2 5,3 7,9 8,3 11,5 0,5



êàæäîãî íàäðåçà, íî îòðàæàþò âëèÿíèÿ ðàñïðå-

äåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé ïî âñåé äëèíå

íàäðåçà. Åñòåñòâåííî, ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî áîëü-

øèé âêëàä âíîñèò êîìïîíåíòà ó2, íàïðàâëåíèå

êîòîðîé ñîâïàäàåò ñ ëèíèåé äåéñòâèÿ íàãðóçêè.

Íà÷àëüíîé òî÷êîé êàæäîé çàâèñèìîñòè ÿâëÿåòñÿ

êîíòóð èñõîäíîãî çîíäèðóþùåãî îòâåðñòèÿ.

Êðàéíèå ïðàâûå òî÷êè íà âñåõ ãðàôèêàõ ñîîòâåò-

ñòâóþò êîíòóðó çàïîëíåííîãî ìîíòàæíîãî îòâåð-

ñòèÿ. Â ïåðâóþ î÷åðåäü íåîáõîäèìî îòìåòèòü õî-

ðîøåå ñîâïàäåíèå âåëè÷èí ÊÈÍ, ïîëó÷åííûõ

äëÿ äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ íàäðåçîâ â îáðàçöå

Z6.

Îñíîâíûì êðèòåðèåì ñðàâíåíèÿ äàííûõ,

ïîëó÷åííûõ äëÿ áîëòîâ, óñòàíîâëåííûõ ñ íàòÿ-

ãîì â îòâåðñòèÿ, ïîäãîòîâëåííûå äâóìÿ ñïîñîáà-

ìè, ñëóæèò ïðåäïî÷òèòåëüíîñòü òîé òåõíîëîãèè,

êîòîðàÿ ïîñëå óñòàëîñòíûõ èñïûòàíèé îáåñïå÷è-

âàåò ìèíèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ïîëîæèòåëüíûõ

êîìïîíåíò îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé ó2 â íàïðàâ-

ëåíèè âíåøíåé íàãðóçêè. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ

ëó÷øèå ðåçóëüòàòû äåìîíñòðèðóåò îáðàçåö Z5.

Â îêðåñòíîñòè çàïîëíåííîãî îòâåðñòèÿ ïîëîæè-

òåëüíûå çíà÷åíèÿ ÊÈÍ äëÿ îáðàçöà Z5 ìåíüøå

àíàëîãè÷íûõ âåëè÷èí, ïîëó÷åííûõ äëÿ îáðàçöà

Z6. Äàííûé ôàêò îçíà÷àåò ñíèæåíèå âåðîÿò-

íîñòè çàðîæäåíèÿ óñòàëîñòíîé òðåùèíû â íàè-

áîëåå îïàñíîì (ãîðèçîíòàëüíîì) íàïðàâëåíèè

ìåæäó ìîíòàæíûìè îòâåðñòèÿìè, çàïîëíåííûìè

áîëòàìè.

Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ

Äëÿ äâóõ îáðàçöîâ ïðè ñâåðëåíèè çîíäèðóþ-

ùèõ îòâåðñòèé â ïîëå îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé

ïîëó÷åí îáøèðíûé íàáîð êàðòèí èíòåðôåðåíöè-

îííûõ ïîëîñ î÷åíü âûñîêîãî êà÷åñòâà. Ïî ðåçóëü-

òàòàì îáðàáîòêè èíòåðôåðîãðàìì óñòàíîâëåíî,

÷òî â îáîèõ îáðàçöàõ ñîõðàíÿåòñÿ îäèíàêîâûé

òèï ïîëÿ îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé â ãîðèçîíòàëü-

íîì íàïðàâëåíèè ìåæäó çàïîëíåííûìè îòâåð-

ñòèÿìè. À èìåííî, âûÿâëåíû îòðèöàòåëüíûå çíà-

÷åíèÿ ãëàâíîé êîìïîíåíòû ó1 è ïîëîæèòåëüíûå

âåëè÷èíû ãëàâíîé êîìïîíåíòû ó2, êîòîðûå íà-

ïðàâëåíû ñîîòâåòñòâåííî ïåðïåíäèêóëÿðíî è

âäîëü ëèíèè ïðèëîæåíèÿ âíåøíåé íàãðóçêè. Èõ

ïðåäåëüíûå çíà÷åíèÿ ñîñòàâèëè: #
1

5Z =

= –105,6 ÌÏà, #
2

5Z = +83,3 ÌÏà (Äx = 6,7 ìì);

#
1

5Z = –54,1 ÌÏà, #
2

5Z = +104,3 ÌÏà (Äx =

= 1,1 ìì) — äëÿ îáðàçöà Z5; #
1

6Z = –68,8 ÌÏà,

#
2

6Z = +121,7 ÌÏà (Äx = 1,9 ìì) — äëÿ îáðàçöà

Z6; Äx — ðàññòîÿíèå îò öåíòðà çîíäèðóþùåãî îò-

âåðñòèÿ äî êîíòóðà áëèæàéøåãî çàïîëíåííîãî

ìîíòàæíîãî îòâåðñòèÿ. Òàêèì îáðàçîì, âûÿâëå-

íû äâà ôàêòà, íà êîòîðûå íåîáõîäèìî îáðàòèòü

âíèìàíèå. Âî-ïåðâûõ, ïðåäåëüíûå âåëè÷èíû

ãëàâíûõ êîìïîíåíò îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé äîñ-

òàòî÷íî áëèçêè äëÿ îáîèõ îáðàçöîâ. Ýòî ìîæåò

îçíà÷àòü, ÷òî óñòàíîâêà áîëòîâ ñ íàòÿãîì îò 1,3

äî 2,1 % â óïðî÷íåííûå îòâåðñòèÿ ñíèæàåò âåëè-

÷èíû ñæèìàþùèõ íàïðÿæåíèé, âûçâàííûå õî-

ëîäíûì óïðî÷íåíèåì îòâåðñòèÿ. Ýòî îáñòîÿ-

òåëüñòâî âûçûâàåò âîïðîñû î öåëåñîîáðàçíîñòè

èñïîëüçîâàíèÿ íàòÿãà ïðè ìîíòàæå ïàíåëåé ñ óï-

ðî÷íåííûìè îòâåðñòèÿìè. Âî-âòîðûõ, èìååò ìå-

ñòî âåñüìà íåîæèäàííàÿ òðàíñôîðìàöèÿ èñõîä-

íîãî ïîëÿ ìîíòàæíûõ íàïðÿæåíèé â îáðàçöå Z6.

Äåëî â òîì, ÷òî èñõîäíîå ïîëå äåéñòâóþùèõ íà-

ïðÿæåíèé â îêðåñòíîñòè áîëòà, óñòàíîâëåííîãî ñ

íàòÿãîì â íåóïðî÷íåííîå îòâåðñòèå, äîëæíî õà-

ðàêòåðèçîâàòüñÿ ïîëîæèòåëüíûìè êîìïîíåíòà-

ìè íàïðÿæåíèé ñ ðàäèàëüíîé ñèììåòðèåé. Ïîñëå

óñòàëîñòíûõ èñïûòàíèé íàáëþäàåòñÿ íàëè÷èå

îòðèöàòåëüíûõ îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé ó1 â ãî-

ðèçîíòàëüíîì íàïðàâëåíèè.

Â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ ïðåäïî÷òèòåëüíîñòè äëÿ

òåõíîëîãèè óñòàíîâêè êðåïåæíûõ áîëòîâ â ìîí-

òàæíûå îòâåðñòèÿ ðàññìàòðèâàåòñÿ âåëè÷èíà

ðàñòÿãèâàþùèõ îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé â òî÷-

êàõ, íàèáîëåå áëèçêèõ ê êîíòóðó çàïîëíåííîãî

îòâåðñòèÿ. Íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò

ðàçëè÷èÿ â âåëè÷èíàõ êîìïîíåíòû îñòàòî÷íûõ

íàïðÿæåíèé ó2 â îêðåñòíîñòè ìîíòàæíîãî îòâåð-

ñòèÿ, êîòîðàÿ áîëüøå âñåãî èçìåíÿåòñÿ ïîä äåé-

ñòâèåì âíåøíåé íàãðóçêè, òàê êàê ñîâïàäàåò ñ

íàïðàâëåíèåì ýòîé íàãðóçêè. Â îêðåñòíîñòè óï-

ðî÷íåííîãî îòâåðñòèÿ äëÿ âñåõ ðàññìîòðåííûõ

ñëó÷àåâ ñîõðàíÿþòñÿ ìåíüøèå ïî âåëè÷èíå çíà-

÷åíèÿ ðàñòÿãèâàþùåé êîìïîíåíòû îñòàòî÷íûõ

íàïðÿæåíèé ó2, ÷åì âîçëå íåóïðî÷íåííîãî îòâåð-

ñòèÿ. Ýòîò ôàêò îçíà÷àåò ñíèæåíèå âåðîÿòíîñòè

ïîÿâëåíèÿ íàèáîëåå îïàñíîé óñòàëîñòíîé òðåùè-

íû â ãîðèçîíòàëüíîì íàïðàâëåíèè ìåæäó çàïîë-

íåííûìè îòâåðñòèÿìè, ïðè÷åì áîëüøåå ñíèæå-

íèå äëÿ îáðàçöà Z5, ÷åì äëÿ îáðàçöà Z6. Êîëè÷å-
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Âñå ïðåäñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ

êîìïîíåíò îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé ïîëó÷åíû íà

îñíîâå äèñêðåòíîãî ìåòîäà ñâåðëåíèÿ çîíäèðó-

þùèõ îòâåðñòèé. Åñòåñòâåííî, ÷òî ïî òåõíè-

÷åñêèì ïðè÷èíàì íå âñå îòâåðñòèÿ âûïîëíåíû

íà îäèíàêîâûõ ðàññòîÿíèÿõ îò èññëåäóåìîãî êîí-

òóðà ìîíòàæíîãî îòâåðñòèÿ, ãäå íàèáîëåå âûñîêè

ãðàäèåíòû îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé. Ïîýòîìó äëÿ

óòî÷íåíèÿ ïîëó÷åííîé èíôîðìàöèè è ñäåëàííûõ

íà åå îñíîâå âûâîäîâ ïðèìåíÿåòñÿ ïîäõîä, êîòî-

ðûé ñïîñîáåí õàðàêòåðèçîâàòü íåïðåðûâíîå ðàñ-

ïðåäåëåíèå êîìïîíåíòû îñòàòî÷íûõ íàïðÿæå-

íèé ó2 âäîëü ãîðèçîíòàëüíîé ëèíèè A. À èìåííî,

ïðåäëîæåí è ðåàëèçîâàí íîâûé âàðèàíò ìåòîäà

ïîñëåäîâàòåëüíîãî íàðàùèâàíèÿ äëèíû òðåùè-

íû. Åãî ñóùíîñòü çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â ñåðå-

äèíå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó èññëåäóåìûìè ìîíòàæ-

íûìè îòâåðñòèÿìè, êîòîðûå çàïîëíåíû áîëòàìè,

âûïîëíÿåòñÿ èñõîäíîå çîíäèðóþùåå îòâåðñòèå,

îò êîíòóðà êîòîðîãî è íà÷èíàåòñÿ ïîñëåäîâàòåëü-

íîñòü èñêóññòâåííûõ íàäðåçîâ. Íà ýòîé îñíîâå

ïîñòðîåíû çàâèñèìîñòè âåëè÷èí ÊÈÍ îò äëèíû

èñêóññòâåííîãî íàäðåçà â çîíå êîíòàêòíîãî âçàè-

ìîäåéñòâèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëîæèòåëüíûå

çíà÷åíèÿ ÊÈÍ â îêðåñòíîñòè çàïîëíåííîãî îò-

âåðñòèÿ ìåíüøå äëÿ îáðàçöà Z5, ÷åì äëÿ îáðàçöà

Z6. Ýòîò ôàêò îçíà÷àåò ñíèæåíèå âåðîÿòíîñòè

ïîÿâëåíèÿ íàèáîëåå îïàñíîé óñòàëîñòíîé òðåùè-

íû íà êîíòóðå ìîíòàæíîãî îòâåðñòèÿ â ãîðèçîí-

òàëüíîì íàïðàâëåíèè äëÿ îáðàçöà Z5 ïî ñðàâíå-

íèþ ñ îáðàçöîì Z6. Ðàíåå òàêîé æå âûâîä áûë

ñäåëàí íà îñíîâå ñðàâíåíèÿ ïîëîæèòåëüíûõ çíà-

÷åíèé êîìïîíåíòû ó2 âäîëü ãîðèçîíòàëüíîé ëè-

íèè ìåæäó çàïîëíåííûìè îòâåðñòèÿìè.

Ðàñïðåäåëåíèÿ ÊÈÍ, âïåðâûå ïîëó÷åííûå

ïðè íàíåñåíèè èñêóññòâåííîãî íàäðåçà â çîíå

êîíòàêòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ÿâëÿþòñÿ èñõîäíîé

ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèåé äëÿ êîëè÷å-

ñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èí îñòàòî÷íûõ íà-

ïðÿæåíèé. Ýòî ìîæíî ñäåëàòü, íàïðèìåð, ñ ïîìî-

ùüþ ïîäõîäà, ïðåäñòàâëåííîãî â ðàáîòå [20].

Âûâîäû

Ïðîâåäåíû èñïûòàíèÿ ïî ñîïðîòèâëåíèþ

óñòàëîñòè äâóõ ãåîìåòðè÷åñêè îäèíàêîâûõ êîí-

ñòðóêòèâíî ïîäîáíûõ ìîäåëåé íèæíåé ïàíåëè

êðûëà êîììåð÷åñêîãî ñàìîëåòà. Ïàíåëè îòëè-

÷àþòñÿ ñïîñîáîì óñòàíîâêè ìîíòàæíûõ áîëòîâ,

ñîåäèíÿþùèõ îáøèâêó è ñòðèíãåð. Îáå ïàíåëè

îáåñïå÷èëè äîñòèæåíèå çàäàííîãî ðåñóðñà, íå

âûÿâèâ ïðåèìóùåñòâî îäíîé èç òåõíîëîãèé. Ïî-

ýòîìó áûëî ïðîâåäåíî äâóõýòàïíîå ñðàâíåíèå

îáåèõ òåõíîëîãèé íà îñíîâå èññëåäîâàíèÿ ïîëåé

îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé. Ýòàï, ïðåäñòàâëåííûé

â äàííîé ñòàòüå, âêëþ÷àåò àíàëèç âåëè÷èí êîì-

ïîíåíò îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé â îêðåñòíîñòè

ìîíòàæíûõ îòâåðñòèé â îáøèâêå, êîòîðûå çàïîë-

íåíû áîëòàìè ñ íàòÿãîì. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîì-

ïîíåíò îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé èñïîëüçîâàíû

äâà ïîäõîäà, çàêëþ÷àþùèåñÿ â èçìåðåíèè äå-

ôîðìàöèîííîãî îòêëèêà íà ëîêàëüíîå óäàëåíèå

ìàòåðèàëà ìåòîäîì ñïåêë-èíòåðôåðîìåòðèè.

Ïåðâûé — äèñêðåòíûé ìåòîä, îñíîâàííûé íà

ñâåðëåíèè çîíäèðóþùåãî îòâåðñòèÿ, îáåñïå÷èâà-

åò êîëè÷åñòâåííîå îïðåäåëåíèå êîìïîíåíò îñòà-

òî÷íûõ íàïðÿæåíèé, íà÷èíàÿ ñ ðàññòîÿíèÿ

1,0 ìì îò êîíòóðà çàïîëíåííîãî îòâåðñòèÿ. Âòî-

ðîé — íåïðåðûâíûé ìåòîä îñíîâàí íà ïîñëåäî-

âàòåëüíîì íàðàùèâàíèè äëèíû èñêóññòâåííîãî

íàäðåçà. Â äàííîé ðàáîòå ïðåäëîæåí è ðåàëèçî-

âàí íîâûé âàðèàíò ìåòîäà ÏÍÄÒ. Åãî ñóùíîñòü

çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â ñåðåäèíå ðàññòîÿíèÿ ìå-

æäó ñîñåäíèìè ìîíòàæíûìè îòâåðñòèÿìè, êîòî-

ðûå çàïîëíåíû áîëòàìè, âûïîëíÿåòñÿ èñõîäíîå

çîíäèðóþùåå îòâåðñòèå. Îò êîíòóðà ýòîãî îòâåð-

ñòèÿ è íà÷èíàåòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü èñêóññò-

âåííûõ íàäðåçîâ. Íà ýòîé îñíîâå ïîñòðîåíû çà-

âèñèìîñòè âåëè÷èí ÊÈÍ îò äëèíû èñêóññòâåííî-

ãî íàäðåçà, êîòîðûå äàþò âîçìîæíîñòü ñðàâíåíèÿ

âåëè÷èí êîìïîíåíòû îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé ó2,

îòíîñÿùèõñÿ ê äâóì òåõíîëîãèÿì óñòàíîâêè áîë-

òîâ. Â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ ïðåäïî÷òèòåëüíîñòè

òåõíîëîãèè óñòàíîâêè êðåïåæíûõ áîëòîâ â ìîí-

òàæíûå îòâåðñòèÿ ðàññìàòðèâàåòñÿ âåëè÷èíà

ðàñòÿãèâàþùèõ îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé â òî÷-

êàõ, íàèáîëåå áëèçêèõ ê êîíòóðó ìîíòàæíîãî îò-

âåðñòèÿ. ×åì íèæå çíà÷åíèå ïîëîæèòåëüíîé êîì-

ïîíåíòû îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé ó2, êîòîðàÿ

áîëüøå âñåãî ðåëàêñèðóåò ïîä äåéñòâèåì âíåø-

íåé íàãðóçêè, òàê êàê ñîâïàäàåò ñ íàïðàâëåíèåì

ýòîé íàãðóçêè, òåì ëó÷øå òåõíîëîãèÿ óñòàíîâêè

áîëòîâ ñ òî÷êè çðåíèÿ óñòàëîñòíîé ïðî÷íîñòè.

Îáà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïîäõîäà âûÿâëÿþò ïðå-

èìóùåñòâà ñîåäèíåíèÿ ñ áîëòàìè, óñòàíîâëåííû-

ìè â óïðî÷íåííîå îòâåðñòèå.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äåìîíñòðèðóþò âû-

ñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü è íàäåæíîñòü ìåòîäîâ

îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé, èñïîëü-

çóþùèõ îïòèêî-èíòåðôåðåíöèîííûå èçìåðåíèÿ

äåôîðìàöèîííîãî îòêëèêà íà ëîêàëüíîå óäàëå-

íèå ìàòåðèàëà. Ýòè ñâîéñòâà îñíîâàíû íà ïîëó-

÷åíèè èíòåðôåðîãðàìì âûñîêîãî êà÷åñòâà, êîòî-

ðûå îáåñïå÷èâàþò ðàçðåøåíèå èíòåðôåðåíöèîí-

íûõ ïîëîñ ïðåäåëüíîé ïëîòíîñòè íåïîñðåäñòâåí-

íî íà êîíòóðå çîíäèðóþùåãî îòâåðñòèÿ èëè íà

áåðåãàõ èñêóññòâåííîãî íàäðåçà. Ïðåäñòàâëåí-

íûé â ðàáîòå íàáîð ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ïîëåé

îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé â ýëåìåíòàõ ïàíåëè

êðûëà ñàìîëåòà è ïîëó÷åííûå íà ýòîé îñíîâå ðå-
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çóëüòàòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé áàçèñ êîìïëåêñíûõ

èññëåäîâàíèé, êîòîðûå íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü

äëÿ ïîâûøåíèÿ ðåñóðñà áîëòîâûõ ñîåäèíåíèé ñ

îäíîâðåìåííîé îïòèìèçàöèåé âåñîâûõ õàðàê-

òåðèñòèê êîíñòðóêöèè. Ïåðâûì øàãîì, äîïîë-

íÿþùèì ýòîò êîìïëåêñ, ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå

èñõîäíûõ ïîëåé îñòàòî÷íûõ è ìîíòàæíûõ íàïðÿ-

æåíèé â îêðåñòíîñòè áîëòîâûõ ñîåäèíåíèé è èõ

ýâîëþöèè íà ðàçëè÷íûõ ýòàïàõ öèêëè÷åñêîãî íà-

ãðóæåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëüíûõ îáðàçöîâ.
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Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ âèäîâ ïîñòîáðàáîòêè íà óñòàëîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè îá-

ðàçöîâ òèòàíîâîãî ñïëàâà Ti – 6Al – 4V,, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì òåõíîëîãèè ïîñëîé-

íîãî ëàçåðíîãî ñïëàâëåíèÿ. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå çíà÷åíèé óñòàëîñòíîé äîëãîâå÷íîñòè

ïðè èñïûòàíèÿõ íà ìàëîöèêëîâóþ óñòàëîñòü îáðàçöîâ òèòàíîâîãî ñïëàâà Ti – 6Al – 4V, íå-

ïîñðåäñòâåííî ïîñëå ïîñëîéíîãî ëàçåðíîãî ñïëàâëåíèÿ è ïîñëå ïðèìåíåíèÿ òîêàðíîé,

ãèäðîàáðàçèâíîé è âèáðîãàëòîâî÷íîé îáðàáîòîê. Øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõíîñòè ïîñëå ïî-

ñëîéíîãî ëàçåðíîãî ñïëàâëåíèÿ Ra � 8 ìêì, íàíîòâåðäîñòü 5,1 ÃÏà. Ýòè îáðàçöû îáëàäàþò

íèçêîé óñòàëîñòíîé äîëãîâå÷íîñòüþ. Ïîñëå âèáðîãàëòîâî÷íîé îáðàáîòêè øåðîõîâàòîñòü

Ra � � 3,5 ìêì, ïðè ýòîì óñòàëîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè íå ìåíÿþòñÿ. Ïîñëå òîêàðíîé îáðà-

áîòêè ïîëó÷åíà ìèíèìàëüíàÿ øåðîõîâàòîñòü Ra � 0,1 ìêì è íàíîòâåðäîñòü 5 ÃÏà, ïðè

ýòîì íåñêîëüêî ïîâûøàþòñÿ óñòàëîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè. Ìàêñèìàëüíûå óñòàëîñòíûå

ñâîéñòâà ïîëó÷åíû íà îáðàçöàõ, ñîçäàííûõ ìåòîäîì ïîñëîéíîãî ëàçåðíîãî ñïëàâëåíèÿ ñ

ïîñëåäóþùåé ãèäðîàáðàçèâíîé îáðàáîòêîé ïîâåðõíîñòè, áëàãîäàðÿ êîòîðîé óäàåòñÿ ñíè-

çèòü øåðîõîâàòîñòü Ra äî ~1 ìêì è ïîâûñèòü íàíîòâåðäîñòü ïðèïîâåðõíîñòíîé çîíû äî

6,1 ÃÏà. Îäíîé èç ïðè÷èí ñóùåñòâåííîãî ïîâûøåíèÿ óñòàëîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê ïîñëå

ãèäðîàáðàçèâíîé îáðàáîòêè ÿâëÿåòñÿ óïðî÷íåíèå ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ìàòåðèàëà, êî-

òîðûé ñòàíîâèòñÿ ýôôåêòèâíûì ïðåïÿòñòâèåì âîçíèêíîâåíèÿ è ðàñïðîñòðàíåíèÿ ìèêðî-

òðåùèí. Ãèäðîàáðàçèâíàÿ îáðàáîòêà èçäåëèé, ïîëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ òåõíîëîãèè ïîñëîé-

íîãî ëàçåðíîãî ñïëàâëåíèÿ, ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü óñòàëîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè è óëó÷øèòü

êà÷åñòâî ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ òèòàíîâîãî ñïëàâà Ti – 6Al – 4V, äëÿ ïðèìåíåíèÿ â áèîìåäè-

öèíå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñïëàâ Ti – 6Al – 4V,; àääèòèâíûå òåõíîëîãèè; òåõíîëîãèÿ ïîñëîéíîãî

ëàçåðíîãî ñïëàâëåíèÿ; øåðîõîâàòîñòü; ãèäðîàáðàçèâíàÿ îáðàáîòêà; óñòàëîñòíûå ñâîéñòâà.
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The effect of various types of surface post-treatment on the fatigue characteristics of Ti – 6Al – 4V, tita-

nium alloy samples produced by selective laser melting has been studied. The values of the low-cycle fa-

tigue of Ti – 6Al – 4V, titanium alloy samples as built and after turning, waterjet and vibro-grinding treat-

ment were compared. The surface roughness Ra nano-hardness after selective laser melting were 8 ìm

and 5.1 GPa, respectively. These samples have a low fatigue life. The surface roughness Ra after vibro-

grinding treatment decreased to 3.5 ìm, whereas the fatigue characteristics remained the same. After

turning, the minimum roughness value 0.1 ìm at the nanohardness of 5 GPa were obtained. This treat-

ment allows a slight increase in the fatigue characteristics. However, the maximum fatigue properties

were obtained on samples after waterjet treatment (Ra attained 1 ìm and the nano-hardness of the

subsurface zone increased to 6.1 GPa). One of the reasons for a significant increase in the fatigue charac-

teristics after waterjet treatment is hardening of the surface layer of the material, which becomes an effect-
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ive obstacle to the occurrence and spread of microcracks. Waterjet treatment of samples produced by selec-

tive laser melting makes it possible to solve the problem of increasing fatigue characteristics and improv-

ing the surface quality of Ti – 6Al – 4V, titanium alloy products to be use d in biomedicine.

Keywords: Ti – 6Al – 4V, alloy; additive technologies; selective laser melting; roughness; waterjet treat-

ment; fatigue properties.

Ââåäåíèå

Òèòàíîâûå ñïëàâû øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ âî

ìíîãèõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè áëàãîäàðÿ

õîðîøåìó ñî÷åòàíèþ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ è

ýêñïëóàòàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê, â ÷àñòíîñòè,

âûñîêîé óäåëüíîé ïðî÷íîñòè è êîððîçèîííîé

ñòîéêîñòè [1 – 5]. Îñíîâíàÿ ïðîáëåìà ïðè èçãî-

òîâëåíèè èçäåëèé èç òèòàíîâûõ ñïëàâîâ çàêëþ-

÷àåòñÿ â ñëîæíîñòè èõ îáðàáîòêè [6, 7]. Íîâîé

àëüòåðíàòèâíîé òåõíîëîãèåé ôîðìîîáðàçîâàíèÿ

òðóäíîîáðàáàòûâàåìûõ ñïëàâîâ ìîæåò ñòàòü

òåõíîëîãèÿ ïîñëîéíîãî ëàçåðíîãî ñïëàâëåíèÿ

(ÏËÑ) [2, 8 – 10]. Òàê, â ðàáîòàõ [8, 9, 11] ïîêàçà-

íî, ÷òî ñòàíäàðòíûå ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòè-

êè ÏËÑ-îáðàçöîâ òèòàíîâîãî ñïëàâà Ti – 6Al – 4V,

íå óñòóïàþò ñâîéñòâàì àíàëîãîâ, ïîëó÷åííûõ ñ

èñïîëüçîâàíèåì òðàäèöèîííûõ òåõíîëîãèé îáðà-

áîòêè ìåòàëëîâ äàâëåíèåì. Äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî

ïðèìåíåíèÿ áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò óñ-

òàëîñòíûå ñâîéñòâà ÏËÑ-ìàòåðèàëîâ, èçó÷åíèþ

êîòîðûõ óäåëÿåòñÿ íåäîñòàòî÷íîå âíèìàíèå. Êàê

èçâåñòíî, îäíèì èç âàæíûõ ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ

íà óñòàëîñòíîå ïîâåäåíèå, ÿâëÿåòñÿ ñîñòîÿíèå

ïîâåðõíîñòè, òàê êàê óñòàëîñòíîå ðàçðóøåíèå

ìàòåðèàëà — ñëåäñòâèå çàðîæäåíèÿ ïîâåðõíîñò-

íûõ ìèêðîòðåùèí. Âàæíîñòü óïðàâëåíèÿ ñîñòîÿ-

íèåì ïîâåðõíîñòè, â ÷àñòíîñòè, â ñâÿçè ñ åå âëèÿ-

íèåì íà óñòàëîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè ÏËÑ-èçäå-

ëèé, ñâÿçàíà ñ ðàçâèâàþùåéñÿ â íàñòîÿùåå âðå-

ìÿ êîíöåïöèåé ñîçäàíèÿ ñïåöèàëüíûõ ïîâåðõíî-

ñòåé 3D-ýíäîïðîòåçîâ, â òîì ÷èñëå èç ñïëàâà Ti –

6Al – 4V, [12 – 15]. Ìíîãèå èññëåäîâàòåëè îïðåäå-

ëÿþò ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòè èìïëàíòàòà êàê îñ-

íîâíîé ôàêòîð äëÿ äîñòèæåíèÿ ýôôåêòèâíîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ èìïëàíòàòà ñ òêàíüþ è îñòåîèí-

òåãðàöèè [16]. Äîêàçàíî, ÷òî èìïëàíòàòû ñ îïòè-

ìàëüíîé øåðîõîâàòîñòüþ (íàïðèìåð, Ra � 2 –

4 ìêì [17]) óñèëèâàþò äèôôåðåíöèðîâêó êîñòå-

îáðàçóþùèõ êëåòîê (îñòåîáëàñòîâ), ñíèæàþò

àêòèâíîñòü ðàçðóøàþùèõ êîñòü êëåòîê (îñòåî-

êëàñòîâ) è ñïîñîáñòâóþò ïðèêðåïëåíèþ êîñòè

ê ïîâåðõíîñòè èìïëàíòàòà è åå ìèíåðàëèçàöèè

[17 – 19]. Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíî êîìïëåêñ-

íîå èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ïîñòîáðàáîòêè ïîâåðõ-

íîñòè ÏËÑ-îáðàçöîâ òèòàíîâîãî ñïëàâà Ti – 6Al –

4V, íà åãî óñòàëîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè.

Îáúåêò èññëåäîâàíèÿ

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèé ÿâëÿþòñÿ îáðàçöû

òèòàíîâîãî ñïëàâà Ti – 6Al – 4V,, èçãîòîâëåííûå

ïî òåõíîëîãèè ïîñëîéíîãî ëàçåðíîãî ñïëàâëåíèÿ

ñ èñïîëüçîâàíèåì óñòàíîâêè MTT Realizer SLM

100. Èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå îñíîâíûå ïàðà-

ìåòðû ñïëàâëåíèÿ: ìîùíîñòü ëàçåðà 100 Âò; ñêî-

ðîñòü ñêàíèðîâàíèÿ 300 ìì/ñ; ðàññòîÿíèå ìåæäó

ëèíèÿìè øòðèõîâêè ñå÷åíèÿ 120 ìêì; ïîâîðîò

ëèíèé øòðèõîâêè ñå÷åíèÿ â êàæäîì ïîñëåäó-

þùåì ñëîå 90°.

Ìåòîäèêà èññëåäîâàíèÿ

ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ

Ãðàíóëîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ ïîðîøêà òèòà-

íîâîãî ñïëàâà Ti – 6Al – 4V, (ïðîèçâîäèòåëü “TLS

Technik”) èññëåäîâàí íà ëàçåðíîì àíàëèçàòîðå

ðàçìåðà ÷àñòèö SALD-2300 (Shimadzu). Ñðåäíèé

ðàçìåð ÷àñòèö ñîñòàâëÿåò 45 ìêì, âåëè÷èíà D75

íå ïðåâûøàåò 55 ìêì. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïî-

ðîøêà â ñîîòâåòñòâèè ñ ñåðòèôèêàòîì ïðîèçâî-

äèòåëÿ, % ìàññ.: 6,3 Al; 4,5 V; 0,2 Fe; 0,15 O; 0,05

C; 0,03 N; 0,005 H; îñíîâà Ti.

Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðíûõ, ìåõà-

íè÷åñêèõ è óñòàëîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê ÏËÑ-

îáðàçöîâ â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè è ïîñëå ðàçëè÷-

íûõ âèäîâ ïîñòîáðàáîòêè ïîâåðõíîñòè: òîêàðíîé

îáðàáîòêè íà ñòàíêå DMTG CDS6250B, âèáðîãàë-

òîâî÷íîé îáðàáîòêè íà ìàøèíå CAF Vibro Plus-

ZHM-60À ñ êåðàìè÷åñêèì íàïîëíèòåëåì è ãèäðî-

àáðàçèâíîé îáðàáîòêè íà óñòàíîâêå ÌÑ-40ÑÊ

(ÎÎÎ «Ãèäðîàáðàçèâ»).

Óñòàëîñòíûå èñïûòàíèÿ ïðîâåäåíû íà ñåðâî-

ãèäðàâëè÷åñêîé ìàøèíå Zwick/Amsler HC25

ñîãëàñíî ÃÎÑÒ 25.502–79 íà îáðàçöàõ êðóãëîãî

ñå÷åíèÿ äèàìåòðîì 5 ìì áåç íàäðåçà (êîíöåíòðà-

òîðà). Èñïîëüçîâàëàñü ìÿãêàÿ ñõåìà íàãðóæåíèÿ

â óñëîâèÿõ öèêëè÷åñêîãî ðàñòÿæåíèÿ-ñæàòèÿ ñ

÷àñòîòîé f = 3 Ãö è êîýôôèöèåíòîì àñèììåòðèè

öèêëà íàïðÿæåíèé R
ó

= 0,1. Óðîâåíü ìàêñèìàëü-

íûõ íàïðÿæåíèé â öèêëå ñîñòàâëÿë 750 ÌÏà.

Äëÿ ñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàíû

îïòè÷åñêèé ìèêðîñêîï Leica IM DRM è ðàñòðî-

âûé ýëåêòðîííûé ìèêðîñêîï Jeol JSM-6490.

Èçìåðåíèå øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè ïðîâåäå-

íî íà ïîðòàòèâíîì èçìåðèòåëå øåðîõîâàòîñòè

TR 100 (TimeGroup). Íàíîòâåðäîñòü îïðåäåëåíà

ñ ïîìîùüþ çîíäîâîé ñèñòåìû äëÿ èçìåðåíèé ìå-

õàíè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìåòîäîì íåïðåðûâíîãî

âäàâëèâàíèÿ Agilent Nano Indenter G200.
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Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

èññëåäîâàíèé

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû èçîáðàæåíèå 3D-ìîäåëè

îáðàçöà äëÿ óñòàëîñòíûõ èñïûòàíèé, à òàêæå

èçîáðàæåíèÿ ôðàãìåíòîâ ðàáî÷åé ÷àñòè îáðàçöà

ïîñëå ðàçëè÷íûõ òèïîâ ïîñòîáðàáîòêè ïîâåðõ-

íîñòè. Âèäíî, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ â èñ-

õîäíîì ñîñòîÿíèè ïðèñóòñòâóþò ñïå÷åííûå ÷àñ-

òèöû ïîðîøêà (ðèñ. 1, à, á), ïðè âèáðîãàëòîâî÷-

íîé îáðàáîòêå ïðîèñõîäèò äåôîðìàöèÿ ýòèõ

÷àñòèö (ðèñ. 1, â, ã), òîãäà êàê òîêàðíàÿ è ãèäðî-

àáðàçèâíàÿ ïîñòîáðàáîòêè óäàëÿþò ñ ïîâåðõíî-

ñòè ýòè ÷àñòèöû (ðèñ. 1, ä – ç).
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Ðèñ. 1. Ðàçëè÷íûå ôðàãìåíòû ïîâåðõíîñòè ÏËÑ-îáðàçöà ñïëàâà Ti – 6Al – 4V ñ ðàçëè÷íûì ñîñòîÿíèåì ïîâåðõíîñòè: áåç

îáðàáîòêè (à, á); âèáðîãàëòîâî÷íàÿ îáðàáîòêà (â, ã); òîêàðíàÿ îáðàáîòêà (ä, å); ãèäðîàáðàçèâíàÿ îáðàáîòêà (æ, ç)

Fig. 1. Various fragments of the surface of Ti – 6Al – 4V SLM samples at different surface conditions: untreated (a, b); vibro-

grinding treatment (c, d); turning (e, f); waterjet treatment (g, h)



Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ

øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ÏËÑ-îá-

ðàçöà ñïëàâà Ti – 6Al – 4V, ïîñëå ðàçëè÷íûõ âè-

äîâ îáðàáîòêè. ÏËÑ-îáðàçöû áåç îáðàáîòêè èìå-

þò ìàêñèìàëüíóþ Ra � 8 ìêì, òîêàðíî-øëèôî-

âàëüíàÿ îáðàáîòêà îáåñïå÷èâàåò ìèíèìàëüíóþ

Ra � 0,1 ìêì.

Çäåñü æå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ìàëîöèê-

ëîâûõ óñòàëîñòíûõ èñïûòàíèé ÏËÑ-îáðàçöîâ

ïðè íàãðóçêå 750 ÌÏà ïîñëå ðàçëè÷íûõ âèäîâ

îáðàáîòêè ïîâåðõíîñòè ðàáî÷åé ÷àñòè. Íàáëþäà-

åòñÿ ñóùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå ñðåäíåãî ÷èñëà

öèêëîâ äî ðàçðóøåíèÿ ïðè óìåíüøåíèè øåðîõî-

âàòîñòè ïîâåðõíîñòè äëÿ âñåõ âèäîâ îáðàáîòêè,

çà èñêëþ÷åíèåì òîêàðíî-øëèôîâàëüíîé. Ïîêàçà-

íî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ãèäðîàáðàçèâíîé îáðàáîò-

êè, ïîñëå êîòîðîé Ra = 1 ìêì, ïîçâîëÿåò óâåëè-

÷èòü êîëè÷åñòâî öèêëîâ äî ðàçðóøåíèÿ â ÷åòûðå

ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì ñîñòîÿíèåì ïîñëå

ÏËÑ. Âèáðîãàëòîâî÷íàÿ îáðàáîòêà íå îêàçûâàåò

ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà óñòàëîñòíûå õàðàê-

òåðèñòèêè îáðàçöîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì

ñîñòîÿíèåì ïîñëå ÏËÑ.

Ôðàêòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî

íà âñåõ èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ ìîæíî âûäåëèòü

êëàññè÷åñêèå çîíû ðàçðóøåíèÿ, à èìåííî — çîíó

çàðîæäåíèÿ ìèêðîòðåùèíû, çîíó ìåäëåííîãî

ðîñòà òðåùèíû, çîíó óñêîðåííîãî ðîñòà òðåùèíû

è çîíó äîëîìà (ðèñ. 2). Âèäíî, ÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ

î÷àãè ðàçðóøåíèÿ ðàñïîëîæåíû íà ïîâåðõíîñòè

îáðàçöîâ. Â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè è ïîñëå òîêàð-

íîé îáðàáîòêè íàáëþäàåòñÿ ìíîãîî÷àãîâîå ðàçðó-

øåíèå. Â çîíàõ çàðîæäåíèÿ è ìåäëåííîãî ðîñòà

ìèêðîòðåùèí ìîæíî íàáëþäàòü òèïè÷íûå óñòà-

ëîñòíûå áîðîçäêè, ðàñïîëîæåííûå ïåðïåíäè-

êóëÿðíî íàïðàâëåíèþ ðîñòà ìèêðîòðåùèíû.

Ðàññòîÿíèå ìåæäó áîðîçäêàìè ñîñòàâëÿåò îêîëî

1 ìêì (ñì. ðèñ. 2, ã). Çîíà ìåäëåííîãî ðîñòà òðå-

ùèíû õàðàêòåðèçóåòñÿ ìàëîé ñòåïåíüþ øåðîõî-

âàòîñòè èçëîìà è çàíèìàåò íå áîëåå 5 % îò îáùåé

ïëîùàäè èçëîìà, òîãäà êàê çîíà óñêîðåííîãî ðàñ-

ïðîñòðàíåíèÿ òðåùèíû ñ áîëåå âûðàæåííûì

ðåëüåôîì è çîíà äîëîìà ñîñòàâëÿþò îêîëî 75 è

20 % îò îáùåé ïëîùàäè èçëîìà ñîîòâåòñòâåííî.

Ïîäîáíûé âèä ðàçðóøåíèÿ, íàáëþäàåìûé â óñëî-

âèÿõ ìàëîöèêëîâîé óñòàëîñòè, õàðàêòåðåí äëÿ

îäíîîñíîãî ðàñòÿæåíèÿ — ñæàòèÿ. Èç ðèñ. 2 âèä-

íî, ÷òî çîíû óñòàëîñòíîãî ðàçðóøåíèÿ èìåþò

èäåíòè÷íûé âèä äëÿ âñåõ âèäîâ îáðàáîòêè ïî-

âåðõíîñòè, ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü îá èäåí-

òè÷íûõ ìåõàíèçìàõ ðàçðóøåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì,

ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå â êîëè÷åñòâå öèêëîâ äî

ðàçðóøåíèÿ ìîæåò áûòü ñâÿçàíî òîëüêî ñ ïåðâîé

ñòàäèåé óñòàëîñòíîãî ðàçðóøåíèÿ — çàðîæäåíè-

åì òðåùèíû.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâà-

íèÿ âëèÿíèÿ êà÷åñòâà ïîäãîòîâêè ïîâåðõíîñòè

íà ñðåäíåå ÷èñëî öèêëîâ äî ðàçðóøåíèÿ óñòàëî-

ñòíûõ ÏËÑ-îáðàçöîâ Ti – 6Al – 4V,. Èç íåå âèäíî,

÷òî âèáðîãàëòîâî÷íàÿ îáðàáîòêà ïðàêòè÷åñêè íå

âëèÿåò íà óñòàëîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè, íåñìîò-

ðÿ íà óìåíüøåíèå øåðîõîâàòîñòè Ra îò 8 äî

3,5 ìêì, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ñîõðàíåíèåì

ïîñëå îáðàáîòêè ïîâåðõíîñòíûõ äåôåêòîâ, ÿâ-

ëÿþùèõñÿ êîíöåíòðàòîðàìè ïðè óñòàëîñòíîì

ðàçðóøåíèè. Ïðè ýòîì õàðàêòåðíûé ðàçìåð ýòèõ

äåôåêòîâ, âåðîÿòíî, ñîèçìåðèì ñ ðàçìåðîì äå-

ôåêòîâ â ñîñòîÿíèè ïîñëå ÏËÑ áåç îáðàáîòêè.

Ãèäðîàáðàçèâíàÿ îáðàáîòêà îáåñïå÷èâàåò øåðî-

õîâàòîñòü ïîâåðõíîñòè îêîëî 1 ìêì, ÷òî ÿâëÿåòñÿ

îïòèìàëüíûì ïîêàçàòåëåì äëÿ ìåäèöèíñêèõ èì-

ïëàíòîâ, îïòèìàëüíûìè ïîêàçàòåëÿìè øåðîõî-

âàòîñòè äëÿ êîòîðûõ ñ÷èòàþòñÿ çíà÷åíèÿ 2 –

4 ìêì [17]. Îòíîñèòåëüíî âûñîêîå çíà÷åíèå óñòà-

ëîñòíîé äîëãîâå÷íîñòè îáðàçöîâ ïîñëå ãèäðîàá-

ðàçèâíîé îáðàáîòêè ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ âûñî-

êîïðî÷íûì ñîñòîÿíèåì ïîâåðõíîñòè.

Èññëåäîâàíèå ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ

íàíîòâåðäîñòè (ãëóáèíà èíäåíòèðîâàíèÿ ñîñòàâ-

ëÿëà 200 íì) îáðàçöîâ â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè (ïî-

ñëå ÏËÑ), ïîñëå òîêàðíîé è ãèäðîàáðàçèâíîé îá-

ðàáîòîê ïîêàçàëî, ÷òî íà ðàññòîÿíèè îò 5 äî

40 ìêì îò ïîâåðõíîñòè åå çíà÷åíèÿ äëÿ âñåõ îá-

ðàçöîâ îñòàþòñÿ ïîñòîÿííûìè â èíòåðâàëå 4,5 –

5 ÃÏà (ðèñ. 3). Ïðè ýòîì â ÏËÑ-îáðàçöàõ ïîñëå

ãèäðîàáðàçèâíîé îáðàáîòêè â ïðèïîâåðõíîñòíûõ

ñëîÿõ íà ãëóáèíå, íå ïðåâûøàþùåé 5 ìêì,

íàíîòâåðäîñòü óâåëè÷èâàåòñÿ íà 20 % (îò 5 äî

6 ÃÏà).
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Âëèÿíèå ïîñòîáðàáîòêè íà øåðîõîâàòîñòü, íàíîòâåðäîñòü è êîëè÷åñòâî öèêëîâ äî ðàçðóøåíèÿ (ïðè àìïëèòóäå íàïðÿæå-

íèé 337,5 ÌÏà) ÏËÑ-îáðàçöîâ òèòàíîâîãî ñïëàâà Ti – 6Al – 4V

Effect of the post-treatment of Ti – 6Al – 4V SLM samples on the roughness, nano-hardness and the number of cycles to failure

(with stress amplitude 337.5 MPa)

Ïàðàìåòðû Áåç îáðàáîòêè
Âèáðîãàëòîâî÷íàÿ

îáðàáîòêà

Ãèäðîàáðàçèâíàÿ

îáðàáîòêà

Òîêàðíî-øëèôî-

âàëüíàÿ îáðàáîòêà

Øåðîõîâàòîñòü Ra, ìêì 8 (±2) 3,5 (±0,5) 1,0 (±0,2) 0,1 (±0,02)

Íàíîòâåðäîñòü, ÃÏà 5,1 (±0,1) — 6,1(±0,1) 5,0 (±0,1)

Ñðåäíåå ÷èñëî öèêëîâ äî ðàçðóøåíèÿ N 2100 2400 8400 7200
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Ðèñ. 2. Òèïè÷íûå èçîáðàæåíèÿ èçëîìîâ ÏËÑ-îáðàçöîâ Ti – 6Al – 4V áåç îáðàáîòêè (à, á) è ïîñëå ðàçëè÷íûõ âèäîâ îáðà-

áîòêè ïîâåðõíîñòè: âèáðîãàëòîâî÷íîé (â, ã); òîêàðíîé (ä, å); ãèäðîàáðàçèâíîé (æ, ç); ðèìñêèìè öèôðàìè îáîçíà÷åíû ðàç-

ëè÷íûå çîíû ðàçðóøåíèÿ: çàðîæäåíèÿ ìèêðîòðåùèíû (I), ìåäëåííîãî ðîñòà òðåùèíû (II), áûñòðîãî ðîñòà òðåùèíû (III)

è äîëîìà (IV)

Fig. 2. Typical images of fractures of Ti – 6Al – 4V SLM samples without treatment (a, b) and after various modes of the sur-

face treatment: vibro-grinding treatment (c, d); turning (e, f); waterjet treatment (g, h). Roman numbers indicate various frac-

ture zones: the microcrack nucleation zone (I), the slow crack growth zone (II), the rapid crack growth zone (III), and zone of

final fracture (IV)



Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ýôôåêò óïðî÷íå-

íèÿ ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ïîñëå ãèäðîàáðàçèâ-

íîé îáðàáîòêè îïèñàí è â äðóãèõ ðàáîòàõ, ñâÿçàí-

íûõ ñ èññëåäîâàíèåì ñïëàâà Ti – 6Al – 4V,

[20 – 25]. Áîëüøèíñòâî èññëåäîâàòåëåé ñâÿçûâà-

þò óâåëè÷åíèå ïðî÷íîñòè ñ ïîäàâëåíèåì ðîñòà

òðåùèí, îáóñëîâëåííîãî, âî-ïåðâûõ, âîçíèêíîâå-

íèåì îñòàòî÷íûõ ñæèìàþùèõ íàïðÿæåíèé [21 –

24] è, âî-âòîðûõ, èçìåíåíèåì ñòðóêòóðû ïðèïî-

âåðõíîñòíîãî ñëîÿ, â òîì ÷èñëå óìåíüøåíèåì

ðàçìåðà çåðíà è óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè äèñëîêà-

öèé [21, 22, 26]. Èçâåñòíî, ÷òî âûñîêàÿ ñêîðîñòü

êðèñòàëëèçàöèè âî âðåìÿ ïðîöåññà ëàçåðíîãî

ñïëàâëåíèÿ (105 – 107 Ê/ñ [27, 28]) òèòàíîâîãî

ñïëàâà Ti – 6Al – 4V, ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ

èãîëü÷àòîé ìàðòåíñèòíîé ñòðóêòóðû. Ïîñëå ãèä-

ðîàáðàçèâíîé îáðàáîòêè ñòðóêòóðà â ïðèïîâåðõ-

íîñòíîì ñëîå (ðèñ. 4, à) èçìåëü÷àåòñÿ, ÷òî ñïîñîá-

ñòâóåò ïîâûøåíèþ íàíîòâåðäîñòè. Òàêàÿ ñòðóê-

òóðà òîðìîçèò ïðîöåññ çàðîæäåíèÿ è ðàñïðîñòðà-

íåíèÿ ìèêðîòðåùèí. Îáû÷íî ïðåäïîëàãàåòñÿ,

÷òî îñíîâíûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì óñòàëî-

ñòíóþ ïðî÷íîñòü, ÿâëÿåòñÿ óðîâåíü øåðîõîâà-

òîñòè. Ïðèíÿòî ñ÷èòàòü, ÷òî áîëåå ãëàäêàÿ ïî-

âåðõíîñòü ñ íèçêèì óðîâíåì øåðîõîâàòîñòè îáåñ-

ïå÷èâàåò áîëåå âûñîêèå óñòàëîñòíûå ñâîéñòâà

[29, 30]. Îäíàêî â íåêîòîðûõ ðàáîòàõ àâòîðû îò-

ìå÷àþò, ÷òî ïîâûøåíèå êà÷åñòâà ïîâåðõíîñòè íå

îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà óñòàëîñòíûå ñâîéñòâà

[9, 31, 32]. Ïîëó÷åííûå â äàííîé ðàáîòå ðåçóëü-

òàòû òàêæå ïîäòâåðæäàþò, ÷òî â ñëó÷àå ÏËÑ-ìà-

òåðèàëîâ ïðÿìàÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó êà÷åñòâîì

ïîâåðõíîñòè è ïîêàçàòåëÿìè óñòàëîñòíûõ õà-

ðàêòåðèñòèê íàáëþäàåòñÿ íå âñåãäà. Äëÿ ïîâû-

øåíèÿ óñòàëîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê íåîáõîäèìî

îáåñïå÷èòü íå òîëüêî ãëàäêîñòü ïîâåðõíîñòè, íî

è ôîðìèðîâàíèå íà ïîâåðõíîñòè óïðî÷íÿþùåãî

ñëîÿ íà ãëóáèíó ïîðÿäêà ðàçìåðà çàðîäûøåâîé

óñòàëîñòíîé òðåùèíû â ìàòåðèàëå. Â ñëó÷àå Ti –

6Al – 4V, ïðè íàãðóçêàõ ~750 ÌÏà ýòà âåëè÷èíà
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Ðèñ. 3. Ðàäèàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå íàíîòâåðäîñòè ÏËÑ-îáðàçöîâ Ti – 6Al – 4V, ïîñëå ðàçëè÷íûõ âèäîâ îáðàáîòêè ïîâåðõ-

íîñòè

Fig. 3. Radial distribution of the nano-hardness of Ti – 6Al – 4V SLM samples after various types of surface treatment

à á

Ðèñ. 4. Ìèêðîñòðóêòóðà ÏËÑ-îáðàçöîâ Ti – 6Al – 4V, ïîñëå ãèäðîàáðàçèâíîé îáðàáîòêè: à — ïðèïîâåðõíîñòíàÿ îáëàñòü

îáðàçöà; á — öåíòðàëüíàÿ ÷àñòü ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ îáðàçöà

Fig. 4. Microstructure of Ti – 6Al – 4V, SLM samples after waterjet treatment: a — near surface area of the sample; b — cen-

tral part of the sample cross-section



ñîñòàâëÿåò ~5 ìêì. Óïðî÷íåíèå íà òàêóþ ãëóáè-

íó îäíîâðåìåííî ñ ïîíèæåíèåì øåðîõîâàòîñòè

äî ~1 ìêì ìîæåò áûòü îáåñïå÷åíî ïóòåì èñïîëü-

çîâàíèÿ ãèäðîàáðàçèâíîé îáðàáîòêè.

Çàêëþ÷åíèå

Â ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâà-

íèé âëèÿíèÿ êà÷åñòâà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ òè-

òàíîâîãî ñïëàâà Ti – 6Al – 4V,, ïîëó÷åííûõ ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ïîñëîéíîãî ëàçåðíîãî ñïëàâëåíèÿ,

íà óñòàëîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè. Ïîêàçàíî, ÷òî

ãèäðîàáðàçèâíàÿ îáðàáîòêà ïîâåðõíîñòè ÏËÑ-

îáðàçöîâ ïîçâîëÿåò îáåñïå÷èòü øåðîõîâàòîñòü

Ra � � 1 ìêì ñ îäíîâðåìåííûì óïðî÷íåíèåì ïî-

âåðõíîñòíîãî ñëîÿ íà ãëóáèíó îêîëî 5 ìêì, ÷òî

ïðèâîäèò ê ÷åòûðåõêðàòíîìó ðîñòó ÷èñëà öèêëîâ

äî ðàçðóøåíèÿ. Ýòî îòêðûâàåò øèðîêèå ïåðñïåê-

òèâû èñïîëüçîâàíèÿ ãèäðîàáðàçèâíîé îáðàáîòêè

ïîâåðõíîñòåé ÏËÑ-èçäåëèé. Íåîáõîäèìî îòìå-

òèòü òàêæå, ÷òî äàííûé âèä ïîñòîáðàáîòêè â îò-

ëè÷èå îò àëüòåðíàòèâíûõ ìåòîäîâ (òî÷åíèå,

øëèôîâàíèå, ãàëòîâàíèå è ò.ä.) ïîçâîëÿåò îáðà-

áàòûâàòü ñëîæíûå ïîâåðõíîñòè, âêëþ÷àÿ âíóò-

ðåííèå ôóíêöèîíàëüíûå êàíàëû èçäåëèé, ÷òî

ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ ïîñòîáðàáîòêè ýí-

äîïðîòåçîâ ñî ñëîæíîé âíóòðåííåé ãåîìåòðèåé.
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Ýïîêñèäíàÿ ñìîëà — âàæíûé ìîäèôèêàòîð ïðè ïðîèçâîäñòâå ïîëèìåðàñôàëüòîáåòîíà.

Äîáàâëåíèå ýïîêñèäíûõ ñìîë ê áèòóìó ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü òðåùèíîñòîéêîñòü, ñäâèãî-

óñòîé÷èâîñòü è äîëãîâðåìåííóþ ïðî÷íîñòü àñôàëüòîáåòîíà. Îäíàêî ïðîèçâîäñòâî ïîëè-

ìåðàñôàëüòîáåòîíà äîðîæå àñôàëüòîáåòîíà ââèäó áîëüøîãî îáúåìà äîáàâêè íà îñíîâå ýïî-

êñèäíûõ ñìîë. Ãèïåððàçâåòâëåííûå ïîëèìåðû (ÃÐÏ) ñ ýïîêñèäíûìè êîíöåâûìè ãðóïïà-

ìè îáðàçóþò ïðè îòâåðæäåíèè âûñîêîðàçâåòâëåííóþ ïðîñòðàíñòâåííóþ ñòðóêòóðó, èõ

ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå àêòèâíîãî ìîäèôèêàòîðà â ñîñòàâå áèòóìà ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâà-

íèþ äîïîëíèòåëüíûõ ïðîñòðàíñòâåííûõ ñåòåé àðìèðîâàíèÿ â àñôàëüòîáåòîíå, ÷òî ïîçâî-

ëÿåò ïðè ìàëîì îáúåìå ìîäèôèêàòîðà óñèëèòü ýôôåêòû, äîñòèãíóòûå ïðè èñïîëüçîâàíèè

ýïîêñèäíûõ ñìîë, à òàêæå ïîâûñèòü óäàðíóþ âÿçêîñòü àñôàëüòîáåòîíà, âëàãîñòîéêîñòü,

òîïëèâîñòîéêîñòü è òåìïåðàòóðíóþ ñòàáèëüíîñòü. Öåëü ðàáîòû — ýêñïåðèìåíòàëüíîå èñ-

ñëåäîâàíèå ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ àñôàëüòîáåòîíà ñ áèòóìîì, ìîäèôèöèðîâàííûì ÃÐÏ.

Äîáàâêó íà îñíîâå äîñòóïíîãî â ïðîìûøëåííîì ìàñøòàáå ÃÐÏ âíîñèëè â êà÷åñòâå ìî-

äèôèêàòîðà â îòíîñèòåëüíî íèçêèõ äîëÿõ — 3, 5 è 8 % ìàññ. îò ìàññû áèòóìà. Îïðåäåëÿëè

òàêèå ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà àñôàëüòîáåòîíà, êàê ìîäóëü óïðóãîñòè, ïðî÷íîñòü ïðè ñæà-

òèè, ïðî÷íîñòü íà ðàñòÿæåíèå ïðè ðàñêîëå, ñäâèãîóñòîé÷èâîñòü, îñòàòî÷íóþ ïðî÷íîñòü íà

ñæàòèå ïîñëå ìàëîöèêëîâîãî íàãðóæåíèÿ, êîýôôèöèåíò îñòàòî÷íîé ïðî÷íîñòè íà ñæàòèå,

à òàêæå ïðåäåëüíîå îòíîñèòåëüíîå ñæàòèå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî àñôàëüòîáåòîí ñ ìîäèôèöèðî-

âàííûì áèòóìîì îáëàäàåò ëó÷øèìè õàðàêòåðèñòèêàìè, ÷åì èñõîäíûé àñôàëüòîáåòîí,

äàæå ïðè íèçêèõ äîëÿõ ìîäèôèêàòîðà. Ìîäóëü óïðóãîñòè è ïðî÷íîñòü íà ñæàòèå òåñíî

âçàèìîñâÿçàíû è ïðè ôîðìèðîâàíèè ñêåëåòà àðõèòåêòóðû ñâÿçåé â áèòóìå ðàñòóò ïðàêòè-

÷åñêè ëèíåéíî ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ÃÐÏ, ïîâûøàÿñü ñîîòâåòñòâåííî íà 9,0 è 17,7 %

äëÿ îáðàçöîâ ñ ñîäåðæàíèåì 8 % ìàññ. ýïîêñèäíîãî ìîäèôèêàòîðà. Ïðè ýòîì àñôàëüòîáå-

òîí ñòàíîâèòñÿ áîëåå ïëàñòè÷åí; ïðåäåëüíîå îòíîñèòåëüíîå ñæàòèå óâåëè÷èâàåòñÿ ñ 2,75 äî

3,5 % è ñóùåñòâåííî íå çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà ÃÐÏ. Ïðåäåë ïðî÷íîñòè íà ðàñòÿæåíèå ïðè

ðàñêîëå ñíèæàåòñÿ ïî ìåðå ïîâûøåíèÿ äîëè ýïîêñèäíîãî ìîäèôèêàòîðà, ÷òî îæèäàåìî ñî-

ãëàñíî èìåþùèìñÿ â ëèòåðàòóðå äàííûì. Ïðè ýòîì ïëàñòè÷íîñòü àñôàëüòîáåòîíà çíà÷è-

òåëüíî óëó÷øàåòñÿ, äîñòèãàÿ ïðåäåëüíîé äåôîðìàöèè 1,8 % ïðè 5 % ìàññ. ìîäèôèêàòîðà.

Ïðè ýòîé æå äîëå ìîäèôèêàòîðà íàáëþäàåòñÿ ñàìàÿ âûñîêàÿ ïðî÷íîñòü íà ñäâèã —

0,48 ÌÏà. Ñ óâåëè÷åíèåì ìàññîâîé äîëè ýïîêñèäíîãî ìîäèôèêàòîðà ñíèæàåòñÿ óïëîòíå-

íèå ïðè äåéñòâèè ìàëîöèêëîâîãî íàãðóæåíèÿ; êîýôôèöèåíò îñòàòî÷íîé ïðî÷íîñòè êàê îò-

íîøåíèå îñòàòî÷íîé ïðî÷íîñòè íà ñæàòèå ïîñëå ìàëîöèêëîâîé óñòàëîñòè ê ñòàòè÷åñêîé

ïðî÷íîñòè íà ñæàòèå ñòðåìèòñÿ ê åäèíèöå äëÿ àñôàëüòîáåòîíà, òàêæå ìîäèôèöèðîâàííîãî

5 % ìàññ. ÃÐÏ. Òàêèì îáðàçîì, îïòèìàëüíûé ðåçóëüòàò äîñòèãàåòñÿ ïðè ââåäåíèè â áèòóì

5 % ìàññ. ýïîêñèäíîãî ÃÐÏ ìîäèôèêàòîðà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýïîêñèäíûé àñôàëüòîáåòîí; ãèïåððàçâåòâëåííûé ïîëèìåð; ìîäèôè-

öèðîâàííûé áèòóì; ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè.
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An epoxy resin is an important modifier in the production of polymer asphalt concretes; adding epoxy res-

ins to bitumen increases the crack resistance, shear resistance, and the long-term strength of the final

product. However, polymer asphalt concrete production is chargeable compared to that of traditional as-

phalt concrete due to high fraction of epoxy introduced. Hyperbranched polymers (HBP) with epoxy end

groups form a highly branched spatial network at curing, their application as an active modifier in bitu-

men composition leads to the formation of additional spatial reinforcement architectures in asphalt con-

crete, which allows to strengthen the effects achieved by epoxy resins, as well as to increase impact tough-

ness, moisture resistance, fuel resistance, and temperature stability of asphalt concrete at low fraction of

the modifier. We present an experimental study of the mechanical properties of asphalt concrete with a bi-

tumen modified by a hyperbranched polymer. The bitumen was modified with relatively low fractions (3,

5, and 8 wt.%) of the hyperbranched epoxy resin. The mechanical properties of asphalt concrete were

characterized with the modulus of elasticity, compressive strength, tensile strength at break, shear

strength, residual compressive strength after low-cycle loading, coefficient of residual compressive

strength, and the ultimate percent compression. The results demonstrated that asphalt concrete with

modified bitumen has improved characteristics compared to the original asphalt concrete, even at low

fractions of the modifier. The elastic modulus and compressive strength are closely bound and, during the

formation of the architecture of links in bitumen, increase almost linearly with an increase of hyper-

branched modifier fraction, achieving an improvement of 9.0 and 17.7%, respectively, for samples with

8 wt.% of epoxy modifier. At the same time, asphalt concrete becomes more ductile; the ultimate percent

compression increases from 2.75 to 3.5% and does not depend significantly on the amount of hyper-

branched polymer. The tensile strength at break decreases as the fraction of an epoxy modifier increases,

which is consistent with the literature data. However, the ductility of asphalt concrete is significantly im-

proved, reaching the ultimate percent deformation of 1.8% at 5 wt.% of the modifier. At the same fraction

of the modifier, the highest shear strength of 0.48 MPa is achieved. With an increase in the mass fraction

of the epoxy modifier, the compaction under low-cycle loading decreases; the residual strength coefficient,

as the ratio of the residual compressive strength after low-cycle fatigue to the static compressive strength,

tends to unity for asphalt concrete, also modified with 5 wt.% of hyperbranched polymer. Thus, the best

result, as a compromise of all factors under study, is achieved when 5 wt.% of epoxy hyperbranched modi-

fier is introduced into the bitumen.

Keywords: epoxy asphalt concrete; hyperbranched polymer; modified bitumen; mechanical charac-

teristics.

Ââåäåíèå

Ïîâûøåíèå èíòåíñèâíîñòè äâèæåíèÿ, íàãðó-

çîê íà ñîâðåìåííûå äîðîãè, à òàêæå çàòðàò íà èõ

ñîäåðæàíèå òðåáóåò ðàçðàáîòêè äîëãîâå÷íûõ äî-

ðîæíûõ ïîêðûòèé. Ìîäèôèêàöèÿ áèòóìà ïîëè-

ìåðàìè ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü òèïè÷íûå íåäîñ-

òàòêè àñôàëüòîáåòîíà, òàêèå êàê êîëåéíîñòü,

íèçêîòåìïåðàòóðíîå ðàñòðåñêèâàíèå è ïð. Óâå-

ëè÷åíèå ñðîêà ñëóæáû äîðîæíûõ ïîêðûòèé ïðè-

âîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ýêîíîìè÷åñêîìó ïðåèìó-

ùåñòâó [1]. Ïîýòîìó ðàçðàáîòêà íîâûõ èçíîñî-

ñòîéêèõ äîðîæíûõ ïîêðûòèé ÿâëÿåòñÿ àêòóàëü-

íîé çàäà÷åé [2].

Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ìîäèôèêàöèÿ

áèòóìà ýïîêñèäíûìè ñìîëàìè ñîçäàåò óñòîé÷è-

âóþ òðåõìåðíóþ ñêåëåòíóþ ñøèâàþùóþ ñòðóêòó-

ðó, ñóùåñòâåííî èçìåíÿþùóþ åãî ñâîéñòâà [1, 3 –

5]. Ïðèãîòîâëåííûé òàêèì îáðàçîì àñôàëüòî-

áåòîí äåìîíñòðèðóåò ïðåâîñõîäíóþ òåìïåðàòóð-

íóþ ñòàáèëüíîñòü, ñîïðîòèâëåíèå ñêîëüæåíèþ,

òîïëèâîñòîéêîñòü, äîëãîâå÷íîñòü è äëèòåëüíóþ

âëàãîñòîéêîñòü äàæå â ñóðîâûõ êëèìàòè÷åñêèõ

óñëîâèÿõ è ïðè íàãðóçêàõ [2, 6 – 10]. Îäíàêî ïðè-

ìåíåíèå ïîëèìåðàñôàëüòîáåòîíîâ îãðàíè÷åíî èõ

ñòîèìîñòüþ ââèäó íåîáõîäèìîñòè âíåñåíèÿ áîëü-

øîé äîëè äîáàâêè íà îñíîâå ýïîêñèäíûõ ñìîë.

Ãèïåððàçâåòâëåííûå ïîëèìåðû (ÃÐÏ) èìåþò

ñèëüíî ðàçâåòâëåííóþ ñòðóêòóðó, ìíîæåñòâî

ôóíêöèîíàëüíûõ êîíöåâûõ ãðóïï è íèçêóþ âÿç-

êîñòü [11]. Èõ ïðèìåíÿþò ïðè ìîäèôèêàöèè òåð-

ìîðåàêòèâíûõ ñìîë äëÿ óëó÷øåíèÿ èõ ìåõàíè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâ [12], â òîì ÷èñëå ïðî÷íîñòè íà ðàñ-

òÿæåíèå è óäàðíîé âÿçêîñòè [13 – 16]. Ðàíåå

áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ýïîê-

ñèäíîãî àñôàëüòîáåòîíà, â ÷àñòíîñòè îòíîñèòåëü-

íîå ïðåäåëüíîå óäëèíåíèå, ìîæíî óëó÷øèòü ïó-

òåì ââåäåíèÿ ÃÐÏ â àñôàëüòîáåòîííóþ ñìåñü.

Ýòî ñîçäàåò ïëîòíóþ òðåõìåðíóþ (3D) âåòâÿùóþ-

ñÿ àðõèòåêòóðó è ïîçâîëÿåò ãîìîãåíèçèðîâàòü

ñòðóêòóðó àñôàëüòîáåòîíà [17, 18], ÷òî îñîáåííî

âàæíî äëÿ ïðèìåíåíèÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó-

ðàõ, êîãäà ïðèîáðåòåííàÿ õðóïêîñòü çíà÷èòåëüíî

óõóäøàåò õàðàêòåðèñòèêè àñôàëüòîáåòîíà. Â

[17, 18] îòìå÷åíî, ÷òî äîáàâëåíèå ÃÐÏ îáðàçóåò

ðåçèíîïîäîáíóþ ñåòêó, êîòîðàÿ ïðè íåçíà÷èòåëü-

íîì óõóäøåíèè ïðî÷íîñòè íà ðàñòÿæåíèå çíà÷è-

òåëüíî ïîâûøàåò òðåùèíîñòîéêîñòü è îòíîñè-

òåëüíîå ïðåäåëüíîå óäëèíåíèå, ïîçâîëÿÿ àñôàëü-

òîáåòîíó ïðîòèâîñòîÿòü áîëåå ñèëüíûì äåôîðìà-

öèÿì. Îäíàêî òàêóþ êàðòèíó àâòîðû íàáëþäàëè

äëÿ àñôàëüòîáåòîíà ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì

ýïîêñèäíîé ñìîëû, ïðèìåíåíèå êîòîðîãî ëèìè-

òèðîâàíî åãî ñòîèìîñòüþ è õðóïêîñòüþ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — èññëåäîâàíèå âîç-

ìîæíîñòè ñîêðàùåíèÿ ðàñõîäîâ íà ïîëó÷åíèå

àñôàëüòîáåòîíà ïóòåì âíåñåíèÿ â àñôàëüòî-
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áåòîííóþ ñìåñü íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ ÃÐÏ.

Èññëåäîâàëè ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà àñôàëüòî-

áåòîíà, ïîëó÷åííîãî ìîäèôèêàöèåé áèòóìà ãè-

ïåððàçâåòâëåííîé ýïîêñèäíîé ñìîëîé, âíîñèìîé

â îòíîñèòåëüíî íèçêèõ äîëÿõ. Â öåëÿõ ïîëó÷åíèÿ

äîñòîâåðíûõ ðåçóëüòàòîâ ðàçìåð îáðàçöîâ [19]

è ìåòîäèêó èññëåäîâàíèé [20] èñïîëüçîâàëè â

ñîîòâåòñòâèè ñ äåéñòâóþùèìè ðîññèéñêèìè ñòàí-

äàðòàìè.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Áàçîâûé ìàòåðèàë äëÿ îáðàçöîâ — áèòóì

ìàðêè ÁÍÄ 60/90 («Ðîñíåôòü», Ðîññèÿ) (òàáë. 1).

Äëÿ ìîäèôèêàöèè áèòóìà âûáèðàëè ýïîêñèäíóþ

ñìîëó CM601Rx75 («ÍÎÐÒÅÊÑ», Ðîññèÿ) è îò-

âåðäèòåëü ITAMID B70X (Chemicals Coatings,

Ðîññèÿ) (ñì. òàáë. 1). Âûáîð ýïîêñèäíîé äîáàâêè

îáóñëîâëåí åå ýêîíîìè÷åñêîé ýôôåêòèâíîñòüþ è

äîñòóïíîñòüþ íà ðûíêå â ïðîìûøëåííûõ ìàñ-

øòàáàõ. Â êà÷åñòâå ìèíåðàëüíûõ çàïîëíèòåëåé

äëÿ èçãîòîâëåíèÿ àñôàëüòîáåòîíà èñïîëüçîâàëè

ãðàíèòíûé ùåáåíü, ðå÷íîé ïåñîê è ãðàíèòíûé

ìèíåðàëüíûé ïîðîøîê ïðîèçâîäñòâà «Íåðóä-

Ñòðîé-Ì» (Ðîññèÿ) (òàáë. 2).

Áûëî ðàçðàáîòàíî ÷åòûðå âèäà àñôàëüòî-

áåòîííûõ ñìåñåé (E0, E3, E5, E8) ñ ó÷åòîì ðåêî-

ìåíäàöèé ÃÎÑÒ 9128–2013 (ñì. òàáë. 2). Äëÿ

ñóøêè ìèíåðàëüíûõ íàïîëíèòåëåé è ïîääåðæà-

íèÿ ôèêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðû èñïîëüçîâàëè

ñóøèëüíûé øêàô SNOL 200/200 (SnolTherm,

Ëèòâà). Ñìåñèòåëü ËÑ-ÀÁ-10 (Íîâîå Äåëî, Ðîñ-

ñèÿ) ïðèìåíÿëè äëÿ èçãîòîâëåíèÿ àñôàëüòî-

áåòîííûõ ñìåñåé.

Ïîäãîòîâëåííóþ àñôàëüòîáåòîííóþ ñìåñü çà-

ãðóæàëè â öèëèíäðè÷åñêóþ ôîðìó ñ âíóòðåííèì

äèàìåòðîì d = 71,4 ìì è óïëîòíÿëè ïðåññîì

(ÒÏÊ ÂÍÈÈÐ, Ðîññèÿ) ïðè äàâëåíèè 40 ±

± 0,5 ÌÏà. Ó÷èòûâàÿ âëèÿíèå âðåìåíè ïîëèìå-

ðèçàöèè ýïîêñèäíûõ ìàòåðèàëîâ íà ìåõàíè-

÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè [21, 22], âñå îáðàçöû âû-

äåðæèâàëè â òå÷åíèå îäèíàêîâîãî âðåìåíè ïå-

ðåä ïðîâåäåíèåì èñïûòàíèé. Ïîñëå ïÿòè äíåé

îòâåðæäåíèÿ àñôàëüòîáåòîíà ïðè òåìïåðàòóðå

25 °C ïðîâîäèëè ìåõàíè÷åñêèå èñïûòàíèÿ ñî-

ãëàñíî ÃÎÑÒ 12801 íà ìàøèíå INSTRON 5969

(Instron, ÑØÀ). Îïðåäåëÿëè ìîäóëü óïðóãîñòè

EC , ïðî÷íîñòü íà ñæàòèå SC , ïðî÷íîñòü íà ðàñ-

òÿæåíèå ïðè ðàñêîëå ST , ïðî÷íîñòü íà ñäâèã SS ,

îñòàòî÷íóþ ïðî÷íîñòü íà ñæàòèå ïîñëå ìàëîöèê-

ëîâîé óñòàëîñòè SP , êîýôôèöèåíò îñòàòî÷íîé

ïðî÷íîñòè íà ñæàòèå kP , à òàêæå îòíîñèòåëüíûå

ïðåäåëüíûå ñæàòèÿ äC è äT .

Äëÿ èñïûòàíèÿ íà ïðî÷íîñòü ïðè ñæàòèè è

íà îñòàòî÷íóþ ïðî÷íîñòü ïðè ñæàòèè ïîñëå ìàëî-

öèêëîâîé óñòàëîñòè [23 – 24] îáðàçöû òåðìîñòà-

áèëèçèðîâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 50 °C â òå÷åíèå

120 ìèí. Ïîñëå ýòîãî ïðè ñêîðîñòÿõ ñæàòèÿ 3 è

50 ìì/ìèí ñîîòâåòñòâåííî èõ èñïûòûâàëè ïî ñõå-
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Òàáëèöà 1. Ñâîéñòâà áèòóìà è ýïîêñèäíîé äîáàâêè

Table 1. Manufacturer’s properties of bitumen and epoxy

Ìàòåðèàë Ñâîéñòâà Çíà÷åíèå

ÁÍÄ 60/90 (ÃÎÑÒ 22245–90) Òåìïåðàòóðà ðàçìÿã÷åíèÿ, °C 47

Ïëàñòè÷íîñòü ïðè 25 °C "55

Òåìïåðàòóðà âîñïëàìåíåíèÿ, °C 230

Ýïîêñèäíàÿ ñìîëà SM601Rx75 Âÿçêîñòü, ÌÏà · ñ 8000 – 15000

Îòâåðäèòåëü ITAMID B70X Âÿçêîñòü ïðè 25 °C, ÌÏà · ñ 800 – 1500

Ïëîòíîñòü ïðè 20 °C, ã/ñì3 0,939

Òàáëèöà 2. Êîìïîíåíòû àñôàëüòîáåòîííûõ ñìåñåé, % ìàññ.

Table 2. Asphalt concrete mixtures, %

Ìàòåðèàë Ðàçìåð ñèòà, ìì E0 E3 E5 E8

Ùåáåíü Ì-1400 (ÃÎÑÒ 8267–93) 15 35

10 15

7,5 10

5 15

3 15

Ïåñîê Ì-800 (ÃÎÑÒ 8736 – 2014) 0,63 15

Ìèíåðàëüíûé ïîðîøîê Ì-400 (ÃÎÑÒ 8267–93) 0,315 5

Áèòóì — 5 4,85 4,75 4,6

Ýïîêñèäíàÿ äîáàâêà — 0 0,15 0,25 0,4



ìå, ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 1, à. Äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ ïðåäåëà ïðî÷íîñòè íà ðàñòÿæåíèå ïðè ðàñêî-

ëå îáðàçöû òåðìîñòàáèëèçèðîâàëè ïðè òåìïåðà-

òóðå 0 °C â òå÷åíèå 120 ìèí. Çàòåì ïðè ñêîðîñòè

äâèæåíèÿ ïëèòû ïðåññà 50 ìì/ìèí ïðîâîäèëè

ñæàòèå ñîãëàñíî ñõåìå íà ðèñ. 1, á. Ïåðåä îöåí-

êîé ñäâèãîóñòîé÷èâîñòè îáðàçöû òàêæå áûëè

òåðìîñòàáèëèçèðîâàíû ïðè òåìïåðàòóðå 50 °C â

òå÷åíèå 120 ìèí. Ñæàòèå îñóùåñòâëÿëè ñ èñïîëü-

çîâàíèåì óñòðîéñòâà Ìàðøàëà ñîãëàñíî ñõåìå

íàãðóçêè, ïîêàçàííîé íà ðèñ. 1, â.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Äëÿ êàæäîãî òèïà àñôàëüòîáåòîííîé ñìåñè

áûëî èçãîòîâëåíî ïî ïÿòíàäöàòü îáðàçöîâ: øåñòü

îáðàçöîâ äëÿ èñïûòàíèÿ íà ñäâèãîóñòîé÷èâîñòü

è ïî òðè îáðàçöà äëÿ äðóãèõ èñïûòàíèé. Âñåãî

ïîëó÷åíî è èññëåäîâàíî 60 îáðàçöîâ àñôàëüòî-

áåòîíà. Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé ïðåäñòàâëåíû â

òàáë. 3.

Íà ðèñ. 2, à ïîêàçàíû òèïè÷íûå äèàãðàììû

äåôîðìèðîâàíèÿ, ïîëó÷åííûå ïðè èñïûòàíèè íà

ñæàòèå, à íà ðèñ. 2, á — óñðåäíåííûå ðåçóëüòàòû

ìîäóëÿ óïðóãîñòè è ïðî÷íîñòè íà ñæàòèå. Âèäíî,

÷òî ìîäóëü óïðóãîñòè è ïðî÷íîñòü íà ñæàòèå

àñôàëüòîáåòîíà òåñíî âçàèìîñâÿçàíû. Ïðè íèç-

êèõ äîëÿõ ÃÐÏ ýôôåêò îò åãî äîáàâëåíèÿ îòðèöà-

òåëüíûé, âåðîÿòíî, èç-çà íåâîçìîæíîñòè ôîðìè-

ðîâàíèÿ ïîëíîöåííîãî ñêåëåòà àðõèòåêòóðû ñâÿ-

çåé â áèòóìå. Ïðè áîëåå âûñîêîì ñîäåðæàíèè

ÃÐÏ õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ ñòàáèëèçèðóþòñÿ,

îáåñïå÷èâàÿ ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíîå óëó÷øåíèå

ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ ÃÐÏ.
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Ðèñ. 1. Ñõåìû ïðèëîæåíèÿ íàãðóçêè ïðè èñïûòàíèÿõ íà ñæàòèå (à), íà ðàñòÿæåíèå ïðè ðàñêîëå (á), íà ñäâèãîóñòîé÷è-

âîñòü (â)

Fig. 1. Loading schemes for (a) compression test, (b) tensile test at break, (c) shear test

Òàáëèöà 3. Ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà àñôàëüòîáåòîííûõ ñìåñåé

Table 3. Mechanical properties of asphalt concrete mixtures

Ñìåñü E
C

, ÌÏà S
C

, ÌÏà ä
C

, % S
T

, ÌÏà ä
T

, % S
S

, ÌÏà S
P

, ÌÏà k
P

E0 149,54 ± 1,33 2,74 ± 0,23 2,75 ± 1,04 2,39 ± 0,06 1,57 ± 0,09 0,46 ± 0,02 3,07 ± 0,28 1,12 ± 0,14

E3 127,26 ± 20,85 2,34 ± 0,28 3,66 ± 0,39 2,38 ± 0,15 1,53 ± 0,05 0,36 ± 0,01 2,90 ± 0,37 1,24 ± 0,22

E5 140,89 ± 21,47 2,76 ± 0,28 3,62 ± 0,38 2,23 ± 0,16 1,81 ± 0,20 0,48 ± 0,01 2,79 ± 0,26 1,01 ± 0,14

E8 163,02 ± 16,90 3,05 ± 0,23 3,54 ± 0,24 2,18 ± 0,07 1,64 ± 0,20 0,45 ± 0,02 2,73 ± 0,42 0,90 ± 0,16

à á

â

Ðèñ. 2. Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé àñôàëüòîáåòîííûõ ñìåñåé íà ñæàòèå: à — òèïè÷íûå äèàãðàììû äåôîðìèðîâàíèÿ ñìåñåé

E0 – E8; á — çàâèñèìîñòü ìîäóëÿ óïðóãîñòè è ïðî÷íîñòè íà ñæàòèå îò ñîäåðæàíèÿ ÃÐÏ; â — çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî

ïðåäåëüíîãî ñæàòèÿ îò ñîäåðæàíèÿ ÃÐÏ

Fig. 2. Results of the compressive test of asphalt concrete mixtures: (a) typical compressive loading diagrams, (b)

dependences of the compressive strength and elasticity modulus, as well as (c) ultimate percent compression on the HBP

content



Ïðè ýòîì íàèáîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ ìîäóëÿ

óïðóãîñòè è ïðî÷íîñòè ïðè ñæàòèè äîñòèãíóòû

äëÿ îáðàçöîâ ñ ñîäåðæàíèåì 8 % ìàññ. ýïîêñèäíî-

ãî ìîäèôèêàòîðà. Â ÷àñòíîñòè, ìîäóëü óïðóãîñòè

è ïðî÷íîñòü íà ñæàòèå ïîâûñèëèñü íà 9,0 è

17,7 % ñîîòâåòñòâåííî (ðèñ. 2, á).

Íà ðèñ. 2, â ïîêàçàíî âëèÿíèå ÃÐÏ íà ïðå-

äåëüíóþ äåôîðìàöèþ àñôàëüòîáåòîíà ïðè ñæà-

òèè. Ïîñëå ââåäåíèÿ ÃÐÏ àñôàëüòîáåòîí ñòàíî-

âèòñÿ áîëåå ïëàñòè÷åí, äàæå ïðè ìàëûõ äîáàâ-

êàõ. Äåôîðìàöèÿ àñôàëüòîáåòîíà óâåëè÷èâàåòñÿ

ñ 2,75 äî 3,5 % è ñóùåñòâåííî íå çàâèñèò îò êîëè-

÷åñòâà ÃÐÏ.

Èç ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèÿ íà ðàñòÿæåíèå

ïðè ðàñêîëå âèäíî, ÷òî ïðåäåë ïðî÷íîñòè àñ-

ôàëüòîáåòîíà ñíèæàåòñÿ ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ

äîëè ýïîêñèäíîãî ìîäèôèêàòîðà (ðèñ. 3, à), êàê è

áûëî ïîêàçàíî â [17, 18]. Ýòîò ýôôåêò ìîæåò

áûòü ñâÿçàí ñ îáðàçîâàíèåì ðåçèíîïîäîáíîé ñåòè

ÃÐÏ, ïðèâîäÿùåé ê áîëåå âûñîêèì çíà÷åíèÿì

äåôîðìàöèè îáðàçöîâ. Ïëàñòè÷íîñòü àñôàëüòî-

áåòîíà çíà÷èòåëüíî óëó÷øàåòñÿ, äîñòèãàÿ ïðå-

äåëüíîé äåôîðìàöèè 1,8 % ïðè 5 % ìàññ. ìîäè-

ôèêàòîðà. Ïðè ýòîì èç-çà ñëîæíîãî íàïðÿæåííî-

äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè íàãðóæåíèè

ïåðïåíäèêóëÿðíî îñè öèëèíäðà çíà÷åíèÿ ïðå-

äåëüíîé äåôîðìàöèè ðàñòÿæåíèÿ ïðè ðàñêîëå

ñëîæíî îïðåäåëèòü ýêñïåðèìåíòàëüíî, íî ìîæíî

àïïðîêñèìèðîâàòü êàê ïðîïîðöèîíàëüíûå çíà÷å-

íèÿì äåôîðìàöèè ïðè ñæàòèè — ÷åðåç ïåðåìå-

ùåíèå òðàâåðñû èñïûòàòåëüíîé ìàøèíû

(ðèñ. 3, á).

Íà ðèñ. 3, â ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû èñïûòàíèÿ

íà ñäâèãîóñòîé÷èâîñòü. Ïðè íèçêîì ñîäåðæàíèè

ÃÐÏ íàáëþäàåòñÿ óõóäøåíèå ñâîéñòâ ñäâèãî-

óñòîé÷èâîñòè àñôàëüòîáåòîíà èç-çà íå ïîëíîñòüþ

ñôîðìèðîâàííîé ïîëèìåðíîé ñåòè. Ñ ïîâûøåíè-

åì äîëè ÃÐÏ ïðî÷íîñòü íà ñäâèã óëó÷øàåòñÿ. Ñà-

ìàÿ âûñîêàÿ ïðî÷íîñòü íà ñäâèã 0,48 ÌÏà äîñòè-

ãàåòñÿ äëÿ àñôàëüòîáåòîíà, ìîäèôèöèðîâàííîãî

5 % ìàññ. ÃÐÏ.

Äàííûå èñïûòàíèé íà îñòàòî÷íóþ ïðî÷íîñòü

íà ñæàòèå ïîñëå ìàëîöèêëîâîé óñòàëîñòè ïðåä-

ñòàâëåíû íà ðèñ. 4. Ïðî÷íîñòü íà ñæàòèå

(ðèñ. 4, à) ïîñëå öèêëè÷åñêîé íàãðóçêè (êðàñíàÿ

êðèâàÿ) ëåæèò âûøå ñòàòè÷åñêîé ïðî÷íîñòè íà

ñæàòèå (ñèíÿÿ êðèâàÿ). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î

ïðîöåññàõ óïëîòíåíèÿ àñôàëüòîáåòîíà ïîä íà-

ãðóçêîé, ñâÿçàííûõ ñ ÿâëåíèÿìè êîëåéíîñòè è

äðóãèìè ïëàñòè÷åñêèìè äåôîðìàöèÿìè äîðîæíî-

ãî ïîêðûòèÿ â ýêñïëóàòàöèè.

Ñ óâåëè÷åíèåì ìàññîâîé äîëè ýïîêñèäíîãî

ìîäèôèêàòîðà çíà÷åíèÿ SC è SP ñáëèæàþòñÿ,

÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñíèæåíèè ðîëè óïëîò-

íåíèÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðî÷íîñòü àñôàëüòîáå-

òîíà ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ÃÐÏ ïðàêòè÷åñêè

88 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2024. Òîì 90. ¹ 6

à á â

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ïðî÷íîñòè íà ðàñòÿæåíèå ïðè ðàñêîëå (à), îòíîñèòåëüíîãî ïðåäåëüíîãî ñæàòèÿ ïðè ðàñêîëå (á),

ñäâèãîóñòîé÷èâîñòè (â) îò ñîäåðæàíèÿ ÃÐÏ

Fig. 3. Dependences of the tensile strength at break (a), ultimate percent compression in indirect tension test (b), and shear

strength (c) on the HBP content

à á

Ðèñ. 4. Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé íà ñæàòèå àñôàëüòîáåòîííûõ ñìåñåé: à — èçìåíåíèå ñòàòè÷åñêîé è öèêëè÷åñêîé ïðî÷íî-

ñòè; á — êîýôôèöèåíò îñòàòî÷íîé ïðî÷íîñòè íà ñæàòèå â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ ÃÐÏ

Fig. 4. Results of compressive tests of asphalt concrete mixtures: (a) measurements of the compressive static strength and re-

sidual strength, (b) dependence of the residual compressive strength coefficient on the HBP content



ïîñòîÿííà íà âñåì ñðîêå ýêñïëóàòàöèè è ìàëî

çàâèñèò îò óïëîòíåíèÿ ïðè íàãðóæåíèè. Ýòîò ðå-

çóëüòàò ïîäòâåðæäàåò è êîýôôèöèåíò îñòàòî÷-

íîé ïðî÷íîñòè, ñòðåìÿùèéñÿ ê åäèíèöå äëÿ

àñôàëüòîáåòîíà, ìîäèôèöèðîâàííîãî 5 % ìàññ.

ÃÐÏ (ñì. ðèñ. 4, á).

Ìîæåì ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ââåäåíèå ÃÐÏ â

àñôàëüòîáåòîí äàåò ïîëîæèòåëüíûé ýôôåêò çà

ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ðåçèíîïîäîáíîãî àðìèðóþùåãî

ïîëèìåðíîãî êàðêàñà â áèòóìå è ïðèâîäèò ê

óëó÷øåíèþ ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îáðàç-

öîâ. Âàæíî, ÷òî õàðàêòåðèñòèêè óëó÷øàþòñÿ ïðè

ãîðàçäî ìåíüøèõ äîëÿõ ìîäèôèêàòîðà, ÷åì èñ-

ïîëüçóåìûõ â ïîëèìåðíûõ àñôàëüòîáåòîíàõ

[25, 26]. Â òàáë. 4 è íà ðèñ. 5 äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðè-

âåäåíû ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû, à òàêæå äàííûå

èç ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêîâ.

Îòíîñèòåëüíàÿ ïðî÷íîñòü íà ñæàòèå SC/S
C

0 —

îòíîøåíèå èçìåðåííîé ïðî÷íîñòè íà ñæàòèå SC

ê ïðî÷íîñòè íà ñæàòèå áàçîâîãî àñôàëüòîáå-

òîíà. Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíî, ÷òî àñôàëüòîáåòîí ñ äî-

áàâêîé 3 % ìàññ. ÃÐÏ ïî ýòèì ïàðàìåòðàì ïðå-

âîñõîäèò àñôàëüòîáåòîí, ìîäèôèöèðîâàííûé

25 % ìàññ. ýïîêñèäíîé ñìîëû, ïðè îäèíàêîâîé

ïðîäîëæèòåëüíîñòè òâåðäåíèÿ. Áîëåå òîãî, ïîëó-

÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåâîñõîäÿò èëè ñðàâíèìû ñ

äàííûìè ðàáîòû [25], ÷òî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëî-

æèòü, ÷òî ïðàâèëüíûé âûáîð ýïîêñèäíîãî êîìïî-

íåíòà ìîæåò â ðàçû ïîâûñèòü ìåõàíè÷åñêèå õà-

ðàêòåðèñòèêè àñôàëüòîáåòîíà.

Èç äàííûõ àâòîðîâ èçâåñòíî, ÷òî óâåëè÷åíèå

âðåìåíè òâåðäåíèÿ îáðàçöîâ ïåðåä ìåõàíè÷åñêè-

ìè èñïûòàíèÿìè èëè ïåðåä ââîäîì äîðîãè â ýêñ-

ïëóàòàöèþ ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ìåõàíè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâ àñôàëüòîáåòîíà ïî÷òè â äâà ðàçà.

Äàííîå óòâåðæäåíèå áóäåò ðàññìîòðåíî â íàøèõ

áóäóùèõ èññëåäîâàíèÿõ àñôàëüòîáåòîíîâ, ìîäè-

ôèöèðîâàííûõ ÃÐÏ.

Çàêëþ÷åíèå

Èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü çàìåíû âûñîêèõ

äîëåé ýïîêñèäíûõ ñìîë â ïîëèìåðàñôàëüòîáåòî-

íàõ íà îòíîñèòåëüíî íèçêèå äîëè ãèïåððàçâåòâ-

ëåííûõ ïîëèìåðîâ.

Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé àñôàëüòîáåòîíà ïîêà-

çàëè, ÷òî ìîäèôèêàöèÿ áèòóìà ýïîêñèäíûì ÃÐÏ

ïîâûøàåò ïðî÷íîñòü àñôàëüòîáåòîíà íà ñæàòèå

è ñäâèã çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ âçàèìîñâÿçàííîãî

ðàçâåòâëåííîãî ïîëèìåðíîãî êàðêàñà ñâÿçåé.
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Òàáëèöà 4. Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ àñôàëüòîáåòîííûõ ñìåñåé ñ èçâåñòíûìè èç ëèòåðàòóðíûõ

äàííûõ

Table 4. Mechanical properties of different asphalt mixtures as compared to available literature data

Áèòóì è åãî ìîäèôèêàòîðû Îòâåðæäåíèå, äíåé S
C
, ÌÏà S

C
/S

C

0 Èñòî÷íèê äàííûõ

ÁÍÄ 60/90 5 2,03 ± 0,07 1 Ðàáîòà

àâòîðîâ

ñòàòüè
1-1 ÁÍÄ 60/90 + 3 % ÃÏÐ 1,84 ± 0,22 0,91

1-1 ÁÍÄ 60/90 + 5 % ÃÏÐ 2,17 ± 0,22 1,07

1-1 ÁÍÄ 60/90 + 8 % ÃÏÐ 2,39 ± 0,18 1,18

ÁÍÄ 70/100 Íåò äàííûõ 2,2 1 [25]

1-1 ÁÍÄ 70/100 + 3 % BERO + AA 2,2 1

1-1 ÁÍÄ 70/100 + 3 % BERO + MA 2,6 1,18

1-1 ÁÍÄ 70/100 + 3 % BERO + PEPA 2,4 1,09

ÁÍÄ 60/90 7, 14, 28 1,4 1 [26]

1-4 ÁÍÄ 60/90 + 25 % CHS-EPOXY 525 7 1,6 1,14

1-4 ÁÍÄ 60/90 + CHS-EPOXY 525 14 2,6 1,86

1-4 ÁÍÄ 60/90 + CHS-EPOXY 525 28 2,9 2,07

à á

Ðèñ. 5. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðî÷íîñòè íà ñæàòèå: à è á — àáñîëþòíûå è îòíîñèòåëüíûå çíà÷åíèÿ

Fig. 5. Comparison of the compressive strength values: (a) absolute values (b) relative values



Ïðè÷åì, ïîñëå äîáàâëåíèÿ â áèòóì ìîäèôèêàòî-

ðà ÃÐÏ íàáëþäàëîñü, êàê è â ðàáîòàõ [17, 18],

ñíèæåíèå ïðî÷íîñòè íà ðàñòÿæåíèå ïðè ðàñêîëå

çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ áîëåå ñëàáûõ ïëàñòè÷åñêèõ

ñâÿçåé. Îäíîâðåìåííî óâåëè÷èâàëàñü ïðåäåëü-

íàÿ äåôîðìàöèÿ, äîñòèãàÿ ìàêñèìóìà ïðè

5 % ìàññ. ÃÐÏ ìîäèôèêàòîðà. Äàííàÿ êîíöåí-

òðàöèÿ ðåêîìåíäîâàíà äëÿ ïðèìåíåíèÿ â àñôàëü-

òîáåòîíå, ýêñïëóàòèðóåìîì ïðè íèçêèõ òåìïåðà-

òóðàõ. Ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè àñôàëüòî-

áåòîíà óëó÷øàþòñÿ ïðè äîáàâëåíèè ìîäèôèêàòî-

ðà çà ñ÷åò ïîâûøåíèÿ ñòàáèëüíîñòè ìàòåðèàëà

(ñíèæåíèÿ íåóïðóãèõ äåôîðìàöèé è ñâÿçàííîé

ñ íèìè êîëåéíîñòè). Òàêàÿ ñòàáèëüíîñòü äîñòèãà-

åòñÿ ïðè äîëå ÃÐÏ, ðàâíîé 5 % ìàññ.

Áëàãîäàðíîñòè

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî çà ñ÷åò ãðàíòà Ðîñ-

ñèéñêîãî íàó÷íîãî ôîíäà è ã. Ìîñêâû ¹ 22-23-

20170, https://rscf.ru/project/22-23-20170.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Èâàíó Ñåð-

ãåè÷åâó è Ñòåïàíó Êîíåâó, à òàêæå Ëàáîðàòîðèè

ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèé Öåíòðà òåõíîëîãèé ìà-

òåðèàëîâ Ñêîëêîâñêîãî èíñòèòóòà íàóêè è òåõíî-

ëîãèé çà ïîìîùü â ïðîâåäåíèè èñïûòàíèé.

Êîíôëèêò èíòåðåñîâ

Àâòîðû çàÿâëÿþò, ÷òî ó íèõ íåò èçâåñòíûõ

êîíêóðèðóþùèõ ôèíàíñîâûõ èíòåðåñîâ èëè ëè÷-

íûõ îòíîøåíèé, êîòîðûå ìîãëè áû ïîâëèÿòü íà

ðàáîòó, ïðåäñòàâëåííóþ â ýòîé ñòàòüå.
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