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Ðàññìîòðåíà êëàññèôèêàöèÿ ÏÀÂ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ìîþùèõ ñðåäñòâ, ïî äèññîöèàöèè

ôóíêöèîíàëüíîé çàðÿæåííîé ãðóïïû â âîäíîé ñðåäå. ÏÀÂ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìíîãî-

êîìïîíåíòíûå ñìåñè ñëîæíîãî ñîñòàâà, ñîñòîÿùèå èç ãîìîëîãîâ ÏÀÂ è ïðèìåñåé èñõîä-

íûõ âåùåñòâ. Ïîêîìïîíåíòíûé àíàëèç ýòîãî âèäà ñûðüÿ, ÿâëÿþùèéñÿ òðóäîåìêîé àíà-

ëèòè÷åñêîé çàäà÷åé, ïðîâîäÿò â îñíîâíîì ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäîâ õðîìàòîãðàôèè. Â çà-

âèñèìîñòè îò ñòðîåíèÿ è ñïåöèôèêè àíàëèòà ïðèìåíÿþò ãàçîâóþ (ÃÕ) è âûñîêîýôôåê-

òèâíóþ æèäêîñòíóþ õðîìàòîãðàôèþ (ÂÝÆÕ), ÷àñòî â ñî÷åòàíèè ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèåé

(ÃÕ/ÌÑ, ÂÝÆÕ/ÌÑ), à òàêæå òîíêîñëîéíóþ õðîìàòîãðàôèþ (ÒÑÕ). Â ñòàòüå ïðèâåäåí

îáçîð èññëåäîâàíèé â äàííîé îáëàñòè çà ïîñëåäíèå 10 ëåò. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì

ìåòîäîì èññëåäîâàíèÿ ÏÀÂ ÿâëÿåòñÿ ÂÝÆÕ. Ýòîò ìåòîä ïîçâîëÿåò èäåíòèôèöèðîâàòü è

îïðåäåëÿòü íåëåòó÷èå àíàëèòû êàê ñ ìàëîé, òàê è ñ áîëüøîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé, ïðè

ýòîì â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ íåò íåîáõîäèìîñòè â ïðåäâàðèòåëüíîé äåðèâàòèçàöèè. Ïðè

èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà ÃÕ íåîáõîäèì ïåðåâîä àíàëèòà â ëåòó÷èå ñîåäèíåíèÿ, ÷òî çíà÷è-

òåëüíî óñëîæíÿåò ýòàï ïðîáîïîäãîòîâêè. Îäíàêî ýòîò ìåòîä äàåò âîçìîæíîñòü ïîëó÷èòü

ïîëíîå ðàçäåëåíèå ãîìîëîãîâ è èçîìåðîâ ìíîãèõ ÏÀÂ. Â ñî÷åòàíèè ñ ÌÑ âîçìîæíî ïî-

ëó÷åíèå êîíêðåòíûõ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ ìîëåêóë ÏÀÂ. Ìåòîä ÒÑÕ â îñíîâíîì èñ-

ïîëüçóþò äëÿ ãðóïïîâîé èäåíòèôèêàöèè ÏÀÂ. Ðàññìîòðåííûå èññëåäîâàíèÿ áûëè íà-

ïðàâëåíû íà ðàçðàáîòêó íîâûõ è ìîäèôèêàöèþ ñóùåñòâóþùèõ ìåòîäèê; ïîèñê îïòèìà-

ëüíûõ óñëîâèé õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ, äåðèâàòèçèðóþùèõ àãåíòîâ, ðàçäåëèòåëüíûõ êî-

ëîíîê è ò.ä.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà; ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ; âûñîêî-

ýôôåêòèâíàÿ æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ; õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ; áûòîâàÿ õè-

ìèÿ; êîñìåòè÷åñêàÿ ïðîäóêöèÿ.

CHROMATOGRAPHIC METHODS IN ANALYSIS OF HOUSEHOLD CHEMICALS

AND COSMETICS FOR THE PRESENCE OF SURFACE ACTIVE SUBSTANCES
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Classification of the surfactants being a part of detergents by dissociation of their functional charged

group in an aqueous medium is considered. Surfactants are complex multicomponent mixtures con-

sisting of homologues of surfactants and impurities of starting materials. An exploratory analysis of

this type of raw material, which is a laborious analytical task, is carried out mainly by chromatographic

methods. Gas chromatography (GC), high performance liquid chromatography (HPLC), gas chroma-

tography in combination with mass spectrometry (GC-MS), high performance liquid chromatography

in combination with mass spectrometry (HPLC-MS) and thin layer chromatography (TLC) are used

depending on the structure and specificity of the analyte. A review of the research data in this field over

the past 10 years is presented. HPLC is the most common method for studying surfactants. This

method allows quantitative and qualitative determination of non-volatile analytes with both small and

large molecular weights without preliminary derivatization. When using the GC method, the analyte

must be converted to volatile compounds, which considerably complicates the stage of sample prepara-
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tion. However, this method makes it possible to obtain a complete separation of the homologs and iso-

mers of many surfactants. In combination with MS, it is possible to obtain specific structural frag-

ments of the surfactant molecules. TLC method is widely used for qualitative determination and sepa-

ration of surfactants. This method is mainly used for group identification of surfactants. The studies

thus cponsidered were aimed at developing new and modifying existing methods; search for optimal

chromatographic conditions, derivatizing agents, separation columns, etc.

Keywords: surfactants; gas chromatography; high performance liquid chromatography; mass-spec-

trometry; household chemicals; cosmetic products..

Ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà (ÏÀÂ) îòíî-

ñÿòñÿ ê îñíîâíûì ñûðüåâûì ìàòåðèàëàì â ïðîèç-

âîäñòâå ïðîäóêòîâ áûòîâîé õèìèè è êîñìåòè÷å-

ñêèõ ñðåäñòâ. Ïîìèìî ýòîãî, ÏÀÂ âõîäÿò â ñîñòàâ

âûòåñíÿþùèõ àãåíòîâ äëÿ ïîâûøåíèÿ íåôòå-

îòäà÷è ïëàñòà, èõ øèðîêî èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå

äèñïåðãàòîðîâ ìèíåðàëîâ, àíòèñòàòèêîâ, èíãè-

áèòîðîâ êîððîçèè, ñòàáèëèçàòîðîâ ýìóëüñèé è

ïåí è ò.ä. Îáùèé îáúåì ïðîèçâîäñòâà ÏÀÂ â

ìèðå äîñòèã 20 ìëí ò â ãîä [1] è èìååò òåíäåíöèþ

ê óâåëè÷åíèþ. Øèðîêîå ïðèìåíåíèå ÏÀÂ îáúÿñ-

íÿåòñÿ áîëüøèì ðàçíîîáðàçèåì õèìè÷åñêîãî

ñòðîåíèÿ, õàðàêòåðèçóþùåãî èõ àìôèôèëüíûå

ñâîéñòâà. Ìîëåêóëû ÏÀÂ ñîñòîÿò èç ãèäðîôèëü-

íîé ïîëÿðíîé ãëàâíîé ãðóïïû (çàðÿæåííîé èëè

íåçàðÿæåííîé) è ãèäðîôîáíîãî íåïîëÿðíîãî

óãëåâîäîðîäíîãî õâîñòà, â ñâÿçè ñ ÷åì ìîãóò ðàñ-

òâîðÿòüñÿ â ïîëÿðíûõ è íåïîëÿðíûõ æèä-

êîñòÿõ, îáëàäàþò ñïîñîáíîñòüþ ôîðìèðîâàòü ìè-

öåëëû, àäñîðáèðîâàòüñÿ íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà ôàç

è óìåíüøàòü ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå.

Êëàññèôèêàöèÿ ÏÀÂ, èñïîëüçóåìûõ

ïðè ïðîèçâîäñòâå òîâàðîâ áûòîâîé

õèìèè è êîñìåòè÷åñêèõ ñðåäñòâ

Êëàññèôèêàöèÿ ÏÀÂ îñíîâàíà íà ôèçè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâàõ ìîëåêóë èëè çàðÿæåííîñòè ôóíê-

öèîíàëüíûõ ãðóïï. Íàèáîëåå ÷àñòî ÏÀÂ êâàëè-

ôèöèðóþò ïî õàðàêòåðó èõ äèññîöèàöèè â âîä-

íîé ñðåäå (íåèîííûå, àíèîííûå, êàòèîííûå, àì-

ôîòåðíûå), à òàêæå ïî ñïîñîáíîñòè ê àññîöèàöèè

â îáúåìå æèäêîé ôàçû (èñòèííî ðàñòâîðèìûå è

êîëëîèäíûå) è ïî ìîëåêóëÿðíîé ìàññå (íèçêî-

ìîëåêóëÿðíûå ñ ÌÌ < 400, âûñîêîìîëåêóëÿð-

íûå ñ ÌÌ � 2000 – 20 000).

Àíèîííûå, èëè àíèîíàêòèâíûå, ÏÀÂ

(ÀÏÀÂ) ïðè ðàñòâîðåíèè â âîäå îáðàçóþò îòðè-

öàòåëüíî çàðÿæåííûå èîíû ñ äëèííîé óãëåâîäî-

ðîäíîé öåïî÷êîé (îðãàíè÷åñêèå àíèîíû) è îáû÷-

íûé êàòèîí. ÀÏÀÂ ÿâëÿþòñÿ àêòèâíûìè èíãðå-

äèåíòàìè ïåíîìîþùèõ ñðåäñòâ, êîòîðûå îáåñïå-

÷èâàþò âûñîêîå ïåíîîáðàçîâàíèå äàæå â æåñòêîé

âîäå.

Äëÿ ïðîèçâîäñòâà ÀÏÀÂ íàèáîëåå ÷àñòî èñ-

ïîëüçóþò ñëåäóþùåå ñûðüå, îáðàçóþùåå ãèäðî-

ôîáíóþ ÷àñòü:

äëèííîöåïî÷å÷íûå ñïèðòû (ëèíåéíûå è ðàç-

âåòâëåííûå);

ëèíåéíûå îëåôèíû ñ êîíöåâûì èëè âíóòðåí-

íèì ïîëîæåíèåì äâîéíîé ñâÿçè è ðàçâåòâëåííûå

îëåôèíû;

àëêèëáåíçîëû, àëêèëíàôòàëèíû è äðóãèå àë-

êèëèðîâàííûå àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ;

ëèíåéíûå ïàðàôèíû;

æèðíûå êèñëîòû è èõ ïðîèçâîäíûå (ìåòèëî-

âûå ýôèðû, ãëèöåðèäû, àëêàíîëàìèäû);

ýòîêñèëàòû ñïèðòîâ è àëêèëôåíîëîâ.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîíå÷íîé àìôèôèëüíîé

ñòðóêòóðû ïðèìåíÿþò ñóëüôèðóþùèå/ñóëüôàòè-

ðóþùèå, ôîñôîðèëèðóþùèå ðåàãåíòû, ýòèëåíîê-

ñèä, ìàëåèíîâûé àíãèäðèä, ìîíîõëîðóêñóñíóþ

êèñëîòó, ùåëî÷ü, òðèýòàíîëàìèí è ìíîãèå äðóãèå

âåùåñòâà [2].

Â ïðîèçâîäñòâå ïðîäóêòîâ áûòîâîé õèìèè è

êîñìåòè÷åñêèõ ñðåäñòâ îäíîé èç íàèáîëåå ðàñ-

ïðîñòðàíåííûõ ãðóïï ñèíòåòè÷åñêèõ ÀÏÀÂ ÿâ-

ëÿþòñÿ ñîëè ñëîæíûõ ýôèðîâ ñåðíîé êèñëîòû —

àëêèëñóëüôàòû è àëêèëýòîêñèñóëüôàòû. Àëêèë-

ñóëüôàòû (CnH2n + 1OSO3N) ïîëó÷àþò ñóëüôàòè-

ðîâàíèåì íàñûùåííûõ èëè íåíàñûùåííûõ ïåð-

âè÷íûõ âûñøèõ ñïèðòîâ ñ ïîñëåäóþùåé íåéòðà-

ëèçàöèåé ùåëî÷üþ èëè òðèýòàíîëàìèíîì. Ñóëü-

ôàòèðîâàíèå çàêëþ÷àåòñÿ âî âçàèìîäåéñòâèè

(ýòåðèôèêàöèÿ) ïåðâè÷íîãî ñïèðòà ñ ñåðíîé èëè

õëîðñóëüôîíîâîé êèñëîòîé, îëåóìîì èëè ñåðíûì

àíãèäðèäîì, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïðîèñõîäèò ïðè-

ñîåäèíåíèå ê ñïèðòó ãðóïïû –SO3H. Ýòè ÏÀÂ îá-

ëàäàþò âûñîêîé ïîâåðõíîñòíîé àêòèâíîñòüþ, ïå-

íîîáðàçóþùåé è äèñïåðãèðóþùåé ñïîñîáíîñòüþ.

Àëêèëñóëüôàòû ïðèìåíÿþò â êîñìåòèêå êàê àê-

òèâíûå äèñïåðãàòîðû, ñîëþáèëèçàòîðû, ñìà÷è-

âàòåëè, ôëîòîðåàãåíòû, îíè òàêæå âõîäÿò â ñî-

ñòàâ ñðåäñòâ äëÿ î÷èñòêè è òðàâëåíèÿ òâåðäûõ

ïîâåðõíîñòåé êàê ñìà÷èâàòåëè, ãèäðîòðîïû è ñè-

íåðãåòèêè. Îäíàêî òàêèå ÏÀÂ ïðîÿâëÿþò íèç-

êóþ óñòîé÷èâîñòü â æåñòêîé âîäå, âûçûâàþò ðàç-

äðàæåíèå êîæè è óìåðåííî òîêñè÷íû. Â êîñìåòè-

÷åñêèõ ðåöåïòóðàõ ïåíîìîþùèõ ñðåäñòâ ÷àùå

âñåãî èç ãðóïïû àëêèëñóëüôàòîâ èñïîëüçóþò

ëàóðèëñóëüôàò íàòðèÿ è ëàóðèëñóëüôàò òðèýòà-

íîëàìèíà.

Ââåäåíèå â ìîëåêóëó àëêèëñóëüôàòà ýòî-

êñèãðóïïû (–CH2–CH2O–) ïðèâîäèò ê äîñòè-

æåíèþ áîëåå ìÿãêîãî äåðìàòîëîãè÷åñêîãî âîç-

äåéñòâèÿ. Òàêèå ÏÀÂ íàçûâàþò ñóëüôîýòîêñèëà-

òàìè. Îáùàÿ ôîðìóëà ñóëüôîýòîêñèëàòîâ —
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[RO(C2H4O)n]SO3Na, ãäå R — óãëåâîäîðîäíûé

ðàäèêàë, à n = 2 – 4. Èõ ìîþùàÿ ñïîñîáíîñòü,

ðàñòâîðèìîñòü è ïåíîîáðàçîâàíèå â ìåíüøåé ñòå-

ïåíè çàâèñÿò îò æåñòêîñòè âîäû. Ïîëó÷àþò èõ

ñóëüôàòèðîâàíèåì àëêèëïîëèýòèëåíãëèêîëåâûõ

ýôèðîâ ñ ïîñëåäóþùåé íåéòðàëèçàöèåé ùåëî÷üþ

[3]. Íàèáîëåå øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ îêñèýòèëèðî-

âàííûé ëàóðèëñóëüôàò íàòðèÿ (ëàóðèëýòîê-

ñèñóëüôàò íàòðèÿ), ðåæå — îêñèýòèëèðîâàííûå

ëàóðèëñóëüôàòû ìàãíèÿ è àììîíèÿ.

Ñëåäóþùàÿ áîëüøàÿ ãðóïïà êðóïíîòîííàæ-

íûõ ÀÏÀÂ — àëêèëáåíçîëñóëüôîíàòû è äðóãèå

àëêèëàðèëñóëüôîíàòû. Ýòè ÏÀÂ ïîëó÷àþò â äâå

ñòàäèè — àëêèëèðîâàíèå àðîìàòè÷åñêîãî óãëåâî-

äîðîäà è ñóëüôèðîâàíèå [4, 5]. Â ìîëåêóëå ñóëü-

ôîíàòîâ — CnH2n + 1SO3–Na+ — àòîì ñåðû ïðè-

ñîåäèíÿåòñÿ ê àòîìó óãëåðîäà àëêèëüíîãî ðàäè-

êàëà. Ýòî ïðèäàåò ñóëüôîíàòàì áîëåå âûñîêóþ

ñòîéêîñòü ê ãèäðîëèçó. Ëèíåéíûå àëêèëáåíçîë-

ñóëüôîíàòû ïðåäïî÷òèòåëüíåé, ÷åì ðàçâåòâëåí-

íûå, ÷òî ñâÿçàíî ñ èõ ëó÷øåé áèîðàçëàãàåìî-

ñòüþ. Àëêèëàðèëñóëüôîíàòû â çàâèñèìîñòè îò

ñâîåé ñòðóêòóðû èñïîëüçóþòñÿ êàê ñîëþáèëèçà-

òîðû, ñìà÷èâàòåëè è ýôôåêòèâíûå äèñïåðãàòî-

ðû. Îäíèì èç èõ îñíîâíûõ íåäîñòàòêîâ ÿâëÿåòñÿ

íåäîñòàòî÷íàÿ óñòîé÷èâîñòü â æåñòêîé âîäå.

Â êà÷åñòâå ÀÏÀÂ øèðîêî ïðèìåíÿþò ïðîäóê-

òû, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì á-îëåôèíîâ

C12 – C18. Àëüôà-îëåôèíñóëüôîíàòû ïðåäñòàâëÿ-

þò ñîáîé íå èíäèâèäóàëüíûé ïðîäóêò, à ñìåñü

àëêåíñóëüôîíàòîâ (îêîëî 60 – 65 %) è ãèäðîêñè-

àëêàíñóëüôîíàòîâ (îêîëî 30 – 40 %). Îëåôèí-

ñóëüôîíàòû ïîëó÷àþò â ÷åòûðå ñòàäèè: ñóëüôè-

ðîâàíèå îëåôèíîâ, âûäåðæèâàíèå ñóëüôîìàññû,

íåéòðàëèçàöèÿ ùåëî÷üþ è ãèäðîëèç [4]. Ñäåðæè-

âàþùèì ôàêòîðîì øèðîêîãî ïðîìûøëåííîãî

ïðîèçâîäñòâà ÏÀÂ äàííîãî âèäà ÿâëÿåòñÿ öâåò-

íîñòü ãîòîâîãî ïðîäóêòà, âûíóæäàþùàÿ ââîäèòü

ñòàäèþ îòáåëêè èëè î÷èñòêè. Àëüôà-îëåôèíû îá-

ëàäàþò õîðîøåé ïåíîîáðàçóþùåé ñïîñîáíîñòüþ,

íå ñòîëü ÷óâñòâèòåëüíû ê æåñòêîñòè âîäû. Îíè

âõîäÿò â ñîñòàâ æèäêîãî ìûëà, ïåí äëÿ âàíí, ÷èñ-

òÿùèõ ñðåäñòâ ðàçëè÷íîãî íàçíà÷åíèÿ.

Ñëåäóþùèé âèä ÀÏÀÂ — àöèëèçåòèîíàòû

ñ îáùåé ôîðìóëîé RCOOCH2CH2SO3Na — ïîëó-

÷àþò ïðÿìîé êîíäåíñàöèåé èçåòèîíàòà íàòðèÿ

ñ æèðíûìè êèñëîòàìè èëè õëîðàíãèäðèäàìè êèñ-

ëîò. Àöèëèçåòèîíàòû óñòîé÷èâû â æåñòêîé âîäå,

ìÿãêî âîçäåéñòâóþò íà êîæó, îáðàçóþò âûñîêóþ

ïåíó è õîðîøî áèîðàçëàãàåìû. Ýòè ÀÏÀÂ ââîäÿò

â êóñêîâûå ìûëà êàê äèñïåðãàòîðû êàëüöèåâîãî

ìûëà [6].

Â ïðîèçâîäñòâå êîñìåòè÷åñêîé ïðîäóêöèè

øèðîêî ïðèìåíÿþò ñóëüôîñóêöèíàòû — ñëîæ-

íûå ìîíî- è äèýôèðû ñóëüôîÿíòàðíîé êèñëîòû.

Ïðîìûøëåííî âàæíûå ñóëüôîñóêöèíàòû ïîëó-

÷àþò èç æèðíûõ êèñëîò, àëêàíîëàìèäîâ æèðíûõ

êèñëîò, à òàêæå ýòîêñèëàòîâ àëêèëôåíîëîâ èëè

æèðíûõ è íèçøèõ ñïèðòîâ, òàêèõ êàê áóòèëîâûé,

ãåêñèëîâûé è 2-ýòèëãåêñèëîâûé [7].

Ñóùåñòâóåò åùå îäíî òåõíîëîãè÷åñêîå íà-

ïðàâëåíèå ðàçâèòèÿ õèìèè ÏÀÂ — ýòî ìîäèôè-

êàöèÿ íàòóðàëüíûõ ìàñåë, íàïðèìåð, êîêîñîâîãî,

îëèâêîâîãî èëè êàñòîðîâîãî. Ìåòîäîì ñóëüôàòè-

ðîâàíèÿ íàòóðàëüíîãî ìàñëà ñ ïîñëåäóþùåé íåé-

òðàëèçàöèåé ïîëó÷àþò ñìåñü æèðíûõ êèñëîò, â

ñòðóêòóðå êîòîðûõ ãèäðîêñèëüíàÿ ãðóïïà çàìå-

íåíà íà ñóëüôîãðóïïó (ñóëüôàòèðîâàííîå êàñòî-

ðîâîå ìàñëî).

Åùå îäíà ãðóïïà ìÿãêèõ ÀÏÀÂ — êðèïòî-

àíèîííûå ïîëèýòîêñèêàðáîêñèëàòû R-(OCH2–

CH2)m–O–(CH2)n–COONa — îáëàäàþò õîðîøèìè

ñîëþáèëèçèðóþùèìè ñïîñîáíîñòÿìè, îñîáåííî â

îòíîøåíèè ðàñòèòåëüíûõ è ýôèðíûõ ìàñåë. Ïî-

ëèàëêîêàðáîêñèëàòû ñîâìåñòèìû ñ êàòèîííûìè

èíãðåäèåíòàìè. Òàêèå ÀÏÀÂ ïðèìåíÿþò â ãåëÿõ

è ìîëî÷êå äëÿ ñíÿòèÿ ìàêèÿæà.

Êàòèîííûå, èëè êàòèîíàêòèâíûå, ÏÀÂ

(ÊÏÀÂ) ïðè ðàñòâîðåíèè â âîäå îáðàçóþò ïîëî-

æèòåëüíî çàðÿæåííûå èîíû (îðãàíè÷åñêèå êà-

òèîíû) è íèçêîìîëåêóëÿðíûé àíèîí. Êàòèîííûå

ÏÀÂ çíà÷èòåëüíî ðåæå èñïîëüçóþò â ïðîèçâîä-

ñòâå êîñìåòè÷åñêèõ ñðåäñòâ èç-çà æåñòêîãî âîç-

äåéñòâèÿ íà êîæó, â îñíîâíîì îíè âõîäÿò â ñîñòàâ

îïîëàñêèâàòåëåé, êîíäèöèîíåðîâ, áàëüçàìîâ äëÿ

âîëîñ è ñðåäñòâ äëÿ óêëàäêè. Ìíîãèå ÊÏÀÂ èñ-

ïîëüçóþò êàê èíãèáèòîðû êîððîçèè, äèñïåðãàòî-

ðû ìèíåðàëüíûõ ñóñïåíçèé, ôëîòîðåàãåíòû.

ÊÏÀÂ ïîëó÷àþò íà îñíîâå àìèíîâ è ÷åòâåð-

òè÷íûõ àììîíèåâûõ îñíîâàíèé. Ïî òèïó ïîëÿð-

íîé ãðóïïû ÊÏÀÂ äåëÿò íà àëêèëàìèíû, ýòîêñè-

ëàòû àìèíîâ, àëêèëèìèäàçîëèíû è ÷åòâåðòè÷-

íûå àììîíèåâûå ñîåäèíåíèÿ. Ïî÷òè 90 % âñåõ

êàòèîííûõ ÏÀÂ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ÷åòâåðòè÷-

íûå àììîíèåâûå îñíîâàíèÿ [2]. Èõ ïîëó÷àþò ìå-

òèëèðîâàíèåì ïåðâè÷íûõ èëè âòîðè÷íûõ æèð-

íûõ àìèíîâ. Âñå ÷åòâåðòè÷íûå àììîíèåâûå ñî-

åäèíåíèÿ ïðîÿâëÿþò áèîöèäíûå è ôóíãèöèäíûå

ñâîéñòâà, â îñîáåííîñòè ïî îòíîøåíèþ ê ãðàì-

ïîëîæèòåëüíûì áàêòåðèÿì [8]. Ê äàííîé ãðóïïå

ÏÀÂ îòíîñÿòñÿ öåòèëòðèìåòèëàììîíèé õëîðèä,

äèöåòèëäèìåòèëàììîíèé õëîðèä. Àìèíîêñèäû

ñîñòàâëÿþò ãðóïïó ÏÀÂ, êëàññèôèöèðóåìûõ

ëèáî êàê êàòèîííûå, ëèáî êàê áåòàèíû, â çàâèñè-

ìîñòè îò pH ñðåäû. Ïðîìûøëåííî âàæíûìè

ïðåäñòàâèòåëÿìè ãðóïïû ÿâëÿþòñÿ ñòåàðèë-,

ëàóðèë-, êîêîàìèäîäèìåòèëàìèíîêñèäû. Ýòè

ÏÀÂ ïðîÿâëÿþò ìÿãêîñòü ïî îòíîøåíèþ ê êîæå è

øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå äåòåðãåíòîâ â

ñðåäñòâàõ äëÿ ìûòüÿ ïîñóäû, øàìïóíÿõ è ìûëàõ.

Àìèíîîêñèäû ãèãðîñêîïè÷íû, íå ñêëîííû âûñòó-

ïàòü â ðîëè îêèñëèòåëåé è óñòîé÷èâû â ñìåñÿõ ñ

äðóãèìè ÏÀÂ [9].
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Â ñîñòàâ êîíäèöèîíèðóþùèõ øàìïóíåé, êîí-

äèöèîíåðîâ, áàëüçàìîâ è ëàêîâ äëÿ âîëîñ âõîäÿò

êàòèîííûå ïîëèìåðû, êîòîðûå ïîëó÷èëè îáùåå

íàçâàíèå «ïîëèêâàðòåíèóìû». Äàííûå ñîåäèíå-

íèÿ ñîäåðæàò ôóíêöèîíàëüíóþ ãðóïïó –N+R4,

ãäå R — óãëåâîäîðîäíûé ðàäèêàë. Ïîëèêâàðòå-

íèóìû óìåíüøàþò ñòàòè÷åñêîå ýëåêòðè÷åñòâî,

îáëåã÷àþò ðàñ÷åñûâàíèå âîëîñ, ïðèäàþò èì îáú-

åì çà ñ÷åò îáðàçóþùåéñÿ ïîëèìåðíîé ïëåíêè [3].

Íåèîíîãåííûå, èëè íåèîííûå, ÏÀÂ (ÍÏÀÂ)

ñîäåðæàò îêñèýòèëüíóþ èëè îêñèïðîïèëüíóþ

ãðóïïó. Ïðè ðàñòâîðåíèè íåèîííûõ ÏÀÂ â âîäå

íå ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèÿ èîíîâ. Â çàâèñèìîñòè

îò âûáðàííîé îñíîâû äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýôèðîâ

ÍÏÀÂ ðàçäåëÿþò ïî ñòðîåíèþ:

îêñèýòèëèðîâàííûå ñïèðòû;

îêñèýòèëèðîâàííûå æèðíûå êèñëîòû;

îêñèýòèëèðîâàííûå ìàñëà;

îêñèýòèëèðîâàííûå àëêèëôåíîëû;

îêñèýòèëèðîâàííûå àìèäû;

îêñèýòèëèðîâàííûå ñîðáèòàíû;

îêñèýòèëèðîâàííûå àëêèëàìèíû;

ñîïîëèìåðû ýòèëåíîêñèäà è ïðîïèëåíîêñèäà

(ïîëèìåðíûå ÏÀÂ);

ïîëèãèäðîêñèñîåäèíåíèÿ — ýôèðû ãëèêîëÿ,

ãëèöåðèíà, ãëèêîçèäîâ è ïîëèãëèêîçèäîâ, ñàõà-

ðîçû [3].

ÍÏÀÂ îáëàäàþò ñëàáûì ðàçäðàæàþùèì

äåéñòâèåì íà êîæó è øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ â ñî-

ñòàâå êîñìåòè÷åñêèõ ñðåäñòâ â êà÷åñòâå ñìà÷è-

âàòåëåé, äèñïåðãàòîðîâ, ñîëþáèëèçàòîðîâ. Äîëÿ

ÍÏÀÂ â îáùåì îáúåìå ïðîèçâîäñòâà ÏÀÂ ñîñòàâ-

ëÿåò 20 %. Îêñèýòèëèðîâàííûå ñïèðòû èñïîëüçó-

þò êàê êîìïîíåíòû ìîþùèõ è ÷èñòÿùèõ ñðåäñòâ

äëÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé ñòèðêè, ñìà÷èâàòåëè,

äèñïåðãàòîðû è ñîëþáèëèçàòîðû ëèïîôèëüíûõ

âåùåñòâ.

Ñëîæíûå ýôèðû æèðíûõ êèñëîò è ãëèöåðèíà

(íàïðèìåð, ìîíî- è äèãëèöåðèäû íàñûùåííûõ

æèðíûõ êèñëîò C12 – C18, îëåèíîâîé è ëèíîëå-

âîé êèñëîò) øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ â êîñìåòèêå

êàê äîáàâêè, ïðèäàþùèå ïåðëàìóòðîâûé îòòå-

íîê, è ñòàáèëèçàòîðû ïåíû, à â ïèùåâîé ïðî-

ìûøëåííîñòè — êàê ïèùåâûå ýìóëüãàòîðû è

çàãóñòèòåëè.

Àëêèëîëàìèäû âõîäÿò â ñîñòàâ ìîþùèõ è

÷èñòÿùèõ ñðåäñòâ, øàìïóíåé, ñðåäñòâ äëÿ âàíí è

äóøà â êà÷åñòâå çàãóñòèòåëåé, ñòàáèëèçàòîðîâ

ïåíû, òàêæå îíè óëó÷øàþò ñîâìåñòèìîñòü ÀÏÀÂ

ñ êîæåé. Îäíàêî â ïîñëåäíåå âðåìÿ èñïîëüçîâà-

íèå äèýòàíîëàìèäîâ â ïðîèçâîäñòâå êîñìåòèêî-

ãèãèåíè÷åñêèõ ñðåäñòâ ñíèçèëîñü, ÷òî ñâÿçàíî

ñ èõ ïðåäïîëàãàåìîé ðîëüþ â îáðàçîâàíèè êàíöå-

ðîãåííûõ íèòðîçîàìèíîâ, îñîáåííî â ïðèñóò-

ñòâèè âûäåëÿþùèõ ôîðìàëüäåãèä êîíñåðâàíòîâ.

Ñóùåñòâóåò ðÿä ÍÏÀÂ, êëàññèôèöèðóåìûõ

êàê ïñåâäîêàòèîííûå íåèîíîãåííûå ÏÀÂ, ïî-

ñêîëüêó â îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ äàííûå ñîåäè-

íåíèÿ ÷àñòè÷íî íàõîäÿòñÿ â êàòèîííîé ôîðìå.

Ïðåäñòàâèòåëÿìè ýòîãî êëàññà ÿâëÿþòñÿ N-îê-

ñèäû äëèííîöåïî÷å÷íûõ òðåòè÷íûõ àìèíîâ,

îêñèäû òðåòè÷íûõ ôîñôèíîêñèäîâ, àëêèëìåòèë-

ñóëüôîêñèäû è àëêèëãèäðîêñèýòèëñóëüôîêñèäû,

äëèííîöåïî÷å÷íûå èìèäàçîëèíû.

Àìèíîêñèäû ïðèìåíÿþò ïðè ïðîèçâîäñòâå

ìîþùèõ ñðåäñòâ êàê ïåíîîáðàçîâàòåëè, ñòàáèëè-

çàòîðû ïåíû è çàãóñòèòåëè. Àëêèëèìèäàçîëèíû

èçâåñòíû êàê ýìóëüãàòîðû, àíòèñòàòèêè, èíãèáè-

òîðû êîððîçèè.

Àìôîòåðíûå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùå-

ñòâà (ÀìôÏÀÂ) ñîäåðæàò ôóíêöèîíàëüíûå

ãðóïïû, ñïîñîáíûå íåñòè è îòðèöàòåëüíûé, è ïî-

ëîæèòåëüíûé çàðÿä. Ïðåîáëàäàíèå òåõ èëè èíûõ

ñâîéñòâ çàâèñèò îò pH ñðåäû. ÀìôÏÀÂ îáëàäàþò

î÷åíü ìÿãêèì äåðìàòîëîãè÷åñêèì âîçäåéñòâèåì,

îíè íèâåëèðóþò íåäîñòàòêè àíèîííûõ ÏÀÂ è

ïðèãîäíû äëÿ ìûòüÿ äàæå ñàìûõ ìàëåíüêèõ äå-

òåé. Êðîìå òîãî, îíè ìîãóò ðàáîòàòü â î÷èñòèòå-

ëÿõ ùåëî÷íîãî õàðàêòåðà, ñëóæèòü ïåíîîáðàçîâà-

òåëÿìè, ýìóëüãàòîðàìè è àíòèñòàòèêàìè. Ñàìè

ïî ñåáå àìôîòåðíûå ñîåäèíåíèÿ ïîäðàçäåëÿþòñÿ

íà àìôîëèòû è áåòàèíû. Â ñòðóêòóðå àìôîëèòîâ,

íàïðèìåð, àìèíîêèñëîò, ïðèñóòñòâóåò êàê ìèíè-

ìóì îäèí êèñëûé ïðîòîí. Â îòëè÷èå îò àìôîëè-

òîâ, áåòàèíû íå èìåþò ïîäâèæíîãî ïðîòîíà è ÿâ-

ëÿþòñÿ èñòèííî àìôîòåðíûìè, ïðåâðàùàÿñü â

ÊÏÀÂ â ñèëüíîêèñëîé ñðåäå. Àìôîëèòû ïîëó÷à-

þò âçàèìîäåéñòâèåì æèðíûõ àìèíîâ ñ õëîðóê-

ñóñíîé êèñëîòîé ëèáî àìèíîâ ñ àêðèëîâîé êèñëî-

òîé. Îäíàêî àìôîëèòû íå ïîëó÷èëè øèðîêîãî

ïðèìåíåíèÿ. Áåòàèíû, ïðîÿâëÿþùèå óñòîé÷è-

âîñòü ê æåñòêîé âîäå, íèçêóþ òîêñè÷íîñòü, ìÿã-

êîñòü ïî îòíîøåíèþ ê êîæå, õîðîøèå ïåíîîáðà-

çóùèå è ìîþùèå ñâîéñòâà, èñïîëüçóþò â ïðîèç-

âîäñòâå ñðåäñòâ ëè÷íîé ãèãèåíû.

Ñûðüåì äëÿ ïðîèçâîäñòâà ÏÀÂ ñëóæàò ôðàê-

öèè íåôòè, ïðèðîäíûå ìàñëà è æèðû, ïîýòîìó

ÏÀÂ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñëîæíûå ïî ñîñòàâó

ìíîãîêîìïîíåíòíûå ñìåñè, ñîñòîÿùèå èç ãîìîëî-

ãîâ ÏÀÂ è ïðèìåñåé èñõîäíûõ âåùåñòâ. Ïîêîì-

ïîíåíòíûé àíàëèç ýòîãî âèäà ñûðüÿ ÿâëÿåòñÿ

òðóäîåìêîé àíàëèòè÷åñêîé çàäà÷åé. Äëÿ åå ðåøå-

íèÿ èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå ìåòîäû: òèòðèìåò-

ðèþ, ñïåêòðîôîòîìåòðèþ, êàïèëëÿðíûé ýëåêòðî-

ôîðåç, õðîìàòîãðàôèþ, ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ìåòî-

äû. Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü îñíîâíûìè ìåòîäàìè

àíàëèçà ÏÀÂ ïðè ïðîèçâîäñòâå òîâàðîâ áûòîâîé

õèìèè è êîñìåòè÷åñêèõ ñðåäñòâ ÿâëÿþòñÿ äâóõ-

ôàçíîå è ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå, ãðà-

âèìåòðèÿ è ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ. Ïðèìåíåíèå

ýòèõ ìåòîäîâ îáúÿñíÿåòñÿ èõ ïðîñòîòîé, äåøåâèç-

íîé è âîçìîæíîñòüþ â ðÿäå ñëó÷àåâ îïðåäåëèòü

êëàññ ÏÀÂ. Îäíàêî ýòè ìåòîäû èìåþò ñëåäó-

þùèå íåäîñòàòêè: íåñåëåêòèâíîñòü ïî îòíîøå-
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íèþ ê îòäåëüíûì ïðåäñòàâèòåëÿì ÏÀÂ, íåòî÷-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ â ñâÿçè ñ ïðèñóòñòâèåì ðàç-

ëè÷íûõ ìåøàþùèõ âåùåñòâ, îòñóòñòâèå âîçìîæ-

íîñòè îöåíèòü ãîìîëîãè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå â

ñûðüå ÏÀÂ. Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïîìîùè ýòèõ ìå-

òîäîâ íåâîçìîæíî ïðîâåñòè èíäèâèäóàëüíóþ

èäåíòèôèêàöèþ ÏÀÂ â ñûðüå è ãîòîâîé ïðîäóê-

öèè. Äëÿ ðàçäåëåíèÿ è èäåíòèôèêàöèè êàæäîãî

îòäåëüíîãî êîìïîíåíòà â ñìåñè ÏÀÂ è â ãîòîâîé

ïðîäóêöèè ïðåäïî÷òèòåëüíûìè ÿâëÿþòñÿ õðîìà-

òîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû — ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ

(ÃÕ) èëè âûñîêîýôôåêòèâíàÿ æèäêîñòíàÿ õðîìà-

òîãðàôèÿ (ÂÝÆÕ) â ñî÷åòàíèè ñ ðàçëè÷íûìè òè-

ïàìè äåòåêòèðîâàíèÿ.

Âûñîêîýôôåêòèâíàÿ

æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå øèðîêî èñïîëü-

çóåìûì ìåòîäîì äëÿ ðàçäåëåíèÿ è àíàëèçà ÏÀÂ

è ïðîäóêöèè íà èõ îñíîâå ÿâëÿåòñÿ ÂÝÆÕ. Ìåòîä

ïîçâîëÿåò èäåíòèôèöèðîâàòü è îïðåäåëèòü íåëå-

òó÷èå àíàëèòû êàê ñ ìàëîé, òàê è ñ áîëüøîé ìî-

ëåêóëÿðíîé ìàññîé, ïðè ýòîì â áîëüøèíñòâå ñëó-

÷àåâ íåò íåîáõîäèìîñòè ïðîâîäèòü ïðåäâàðè-

òåëüíóþ äåðèâàòèçàöèþ. Äëÿ õðîìàòîãðàôè÷å-

ñêèõ ðàçäåëåíèé ÏÀÂ è ïðîäóêòîâ èõ ðàñïàäà

÷àñòî èñïîëüçóþò îáðàùåííî-ôàçîâûå êîëîíêè

RP-18 [10, 11] è RP-8 [12, 13]. Â öåëÿõ ðàçäåëåíèÿ

ðÿäà ðàçëè÷íûõ ÏÀÂ àâòîðû ñòàòüè [14] ðåêî-

ìåíäóþò èñïîëüçîâàòü êîëîíêó Acclaim© (Dionex

Corp., ÑØÀ). Ýòà êîëîíêà ÿâëÿåòñÿ âûñîêîñåëåê-

òèâíîé, ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ðàçäåëåíèå ÊÏÀÂ,

ÍÏÀÂ è ÀÏÀÂ ïðè îäíîì îïðåäåëåíèè è îáåñïå-

÷èâàåò ïîëó÷åíèå ïèêîâ õîðîøåé ôîðìû, îñîáåí-

íî äëÿ ÊÏÀÂ. Àâòîðû òàêæå äîáèëèñü óëó÷øåí-

íîãî ðàçäåëåíèÿ ýòîêñèëèðîâàííûõ ÏÀÂ. Äàí-

íàÿ êîëîíêà ïðèìåíèìà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÏÀÂ

â ìîþùèõ ñðåäñòâàõ, êîíäèöèîíåðàõ äëÿ áåëüÿ,

øàìïóíÿõ è æèäêîñòÿõ äëÿ ïîëîñêàíèÿ ðòà.

Àâòîðû ñòàòüè [15] óñòàíîâèëè, ÷òî èñïîëüçîâà-

íèå òðîéíûõ ïîäâèæíûõ ôàç àöåòîíèòðèë/ìåòà-

íîë/âîäà ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü ýô-

ôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ àëêèë-

ýòîêñèñóëüôàòà íàòðèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðèìå-

íåíèåì áèíàðíûõ ïîäâèæíûõ ôàç àöåòîíèò-

ðèë/âîäà è ìåòàíîë/âîäà. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè

êîëîíêè äèàìåòðîì 4,6 ìì, çàïîëíåííûå ñîðáåí-

òàìè Reduced Activity C18 è Spheri-5 Cyano (CN)

ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 5 ìêì. Äëÿ àíàëèçà áûë âû-

áðàí ìåòîä îáðàùåííî-ôàçîâîé ÂÝÆÕ ñ äîáàâëå-

íèåì â ïîäâèæíóþ ôàçó ïåðõëîðàòà íàòðèÿ è

ôîñôîðíîé êèñëîòû äî çíà÷åíèÿ pH 2,5. Àâòîðû

ïðèøëè ê âûâîäó, ÷òî èñïîëüçîâàíèå êîëîíêè ñ

ñîðáåíòîì C18 îáåñïå÷èâàåò íàèëó÷øåå ðàçäåëå-

íèå êîìïîíåíòîâ ñûðüÿ. Ýòà ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò

òàêæå îïðåäåëèòü ïðèðîäó èñõîäíîãî ñûðüÿ ïî

âûõîäó ïèêà C13, êîòîðûé îòñóòñòâóåò â ñëó÷àå

ÏÀÂ, ïîëó÷åííîãî èç ïðèðîäíîãî ìàòåðèàëà.

Â ñòàòüå [16] ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ÀÏÀÂ â ìîþùèõ ñðåäñòâàõ ñî÷åòà-

íèå ìåòîäîâ ÒÑÕ, ÂÝÆÕ è òâåðäîôàçíîé ýêñ-

òðàêöèè. Àâòîðàìè ïîêàçàíî, ÷òî ïðèìåíåíèå

òðåõêîìïîíåíòíûõ ïîäâèæíûõ ôàç ñîñòàâà àöå-

òîíèòðèë/ìåòàíîë/âîäà ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü ñå-

ëåêòèâíîñòü è ýôôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ êîì-

ïîíåíòîâ ÏÀÂ â óñëîâèÿõ îáðàùåííî-ôàçîâîé

ÂÝÆÕ. Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëå-

íèÿ ñîñòàâèëà íå áîëåå 3 %. Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ

ïðè òâåðäîôàçíîé ýêñòðàêöèè èññëåäóåìûõ

ÀÏÀÂ ïðåâûøàëà 97 %.

Ìåòîä ÂÝÆÕ ñ ÓÔ-äåòåêòèðîâàíèåì è ïîä-

âèæíîé ôàçîé íàôòàëèíäèñóëüôîíàò/àöåòî-

íèòðèë ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü àëêèëñóëüôàòû è

àëêèëñóëüôîíàòû èç ìîþùèõ ñðåäñòâ, ïîïàäà-

þùèå â âîäíóþ ñðåäó, íà óðîâíå êîíöåíòðàöèè

(0,25 – 1) · 10–7 ìîëü/ë [17].

Óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ ïîäáèðàþò â

çàâèñèìîñòè îò êîíêðåòíîé çàäà÷è è ñïåöèôèêè

ñûðüåâûõ êîìïîíåíòîâ. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ äëÿ

óëó÷øåíèÿ ðàçäåëåíèÿ â ïîäâèæíóþ ôàçó ìîãóò

áûòü âíåñåíû äîáàâêè (àöåòàò àììîíèÿ, òðèýòè-

ëàìèí), à òàêæå â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðîâ ìîãóò

áûòü èñïîëüçîâàíû óêñóñíàÿ èëè ìóðàâüèíàÿ êè-

ñëîòû. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýòîêñèìåðîâ íîíèëôå-

íîëîâûõ ïîëèýòîêñèëàòîâ ïðèìåíÿþò àìèíîê-

ðåìíåçåìíûå èëè öèàíîïðîïèëîâûå íîðìàëü-

íî-ôàçîâûå êîëîíêè. Â êà÷åñòâå ïîäâèæíûõ ôàç

ïðåäïî÷òèòåëüíî èñïîëüçîâàòü íåïîëÿðíûå ðàñ-

òâîðèòåëè (ãåêñàí, õëîðîôîðì, èçîïðîïàíîë).

Ðÿä èññëåäîâàòåëåé èñïîëüçóåò äëÿ ðàçäåëåíèÿ

ýòîêñèëèðîâàííûõ ÏÀÂ ñïåöèôè÷åñêèå ïîäâèæ-

íûå ôàçû.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ðàçäåëåíèå ÊÏÀÂ ÷àùå

âñåãî ïðîâîäÿò, ïðèìåíÿÿ îáðàùåííî-ôàçîâóþ

ÂÝÆÕ ñ ïîäâèæíûìè ôàçàìè, ñîäåðæàùèìè íå-

îðãàíè÷åñêèå ñîëè.

Ìåòîäîì ÂÝÆÕ â ñóëüôîíàòàõ á-îëåôèíîâ è

àëêèëáåíçîëîâ êîíòðîëèðóþò ñîäåðæàíèå ñóëü-

òîíîâ, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ñèëüíûìè êîæíûìè

ñåíñèáèëèçàòîðàìè: îíî íå äîëæíî ïðåâûøàòü

5 ppm. Ñàìè á-îëåôèíû ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû

ìåòîäîì îáðàùåííî-ôàçîâîé ÂÝÆÕ [18]. Äëÿ

ðàçäåëåíèÿ ëèíåéíûõ àëêèëáåíçîëñóëüôîíàòîâ

èñïîëüçóþò ïîäâèæíûå ôàçû âîäà/òåòðàãèäðî-

ôóðàí, àöåòîíèòðèë ëèáî ìåòàíîë, ñîäåðæàùèé

èîííûé ìîäèôèêàòîð.

ÏÀÂ íåêîòîðûõ êëàññîâ, èìåþùèå â ñâîåé

ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðå àðîìàòè÷åñêîå êîëüöî

(íàïðèìåð, ëèíåéíûå àëêèëáåíçîëñóëüôîíàòû è

íîíèëôåíîëïîëèýòîêñèëàòû), èäåíòèôèöèðóþò

ìåòîäîì ÂÝÆÕ â ñî÷åòàíèè ñ ÓÔ è ôëóîðåñöåíò-

íûì äåòåêòèðîâàíèåì. ÓÔ-äåòåêòîð òàêæå ïðè-

ìåíèì äëÿ îïðåäåëåíèÿ íåêîòîðûõ êîíêðåòíûõ
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êàòèîííûõ ÏÀÂ, òàêèõ êàê õëîðèäû áåíçàëêî-

íèÿ, à ôëóîðåñöåíòíûé äåòåêòîð — äëÿ ÷àñòè÷-

íîãî ðàçäåëåíèÿ ïîçèöèîííûõ èçîìåðîâ è ïîëó-

÷åíèÿ èíôîðìàöèè îá àëêèëüíîé öåïè ëèíåéíûõ

àëêèëáåíçîëñóëüôîíàòîâ, ïîïàâøèõ èç ìîþùèõ

ñðåäñòâ â îáúåêòû îêðóæàþùåé ñðåäû [19, 20].

Àëèôàòè÷åñêèå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùå-

ñòâà èç-çà îòñóòñòâèÿ ó íèõ ñïîñîáíîñòè ê ÓÔ-ïî-

ãëîùåíèþ è ôëóîðåñöåíöèè íåîáõîäèìî ïîäâåð-

ãàòü äåðèâàòèçàöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ôåíèëè-

çîöèàíàòà, íàôòèëèçîöèàíàòà è íàôòèëõëîðèäà.

Ïðè îïðåäåëåíèè ÊÏÀÂ òàêæå ïðèìåíÿþò ìåòîä

ÂÝÆÕ ñ êîíäóêòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì

[21]. Ïðèìåíåíèå ìåòîäà ÂÝÆÕ â ñî÷åòàíèè ñ

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèåé (ÂÝÆÕ-ÌÑ) îáåñïå÷èâàåò

÷óâñòâèòåëüíîå è ñåëåêòèâíîå îïðåäåëåíèå ÏÀÂ,

à òàêæå âîçìîæíîñòü îäíîâðåìåííîé èäåíòèôè-

êàöèè àíàëèòîâ íåñêîëüêèõ êëàññîâ ïî èõ ìîëå-

êóëÿðíîé ìàññå, âðåìåíè óäåðæèâàíèÿ è ìàññ-

ñïåêòðàì.

Àâòîðû ñòàòüè [22] ðàçðàáîòàëè ìåòîä îïðå-

äåëåíèÿ ÷åòâåðòè÷íûõ àììîíèåâûõ ñîåäèíåíèé

â îáðàçöàõ òâåðäûõ îòëîæåíèé è ñòî÷íûõ âîä.

Àíàëèò èçâëåêàëè èç îáðàçöîâ ýêñòðàêöèåé ïî

ìåòîäó Ñîêñëåòà è îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÂÝÆÕ-

ÌÑ-ÌÑ. Îáùèå ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâëÿ-

þò îò 0,6 äî 3 ìêã/êã äëÿ òâåðäûõ îòëîæåíèé è îò

2 äî 5 ìêã/êã äëÿ îáðàçöîâ ñòî÷íûõ âîä. Â ðàáîòå

[23] ïðåäñòàâëåíà ìåòîäèêà èçâëå÷åíèÿ òâåðäî-

ôàçíîé ýêñòðàêöèåé ÊÏÀÂ áåíçàëêîíèÿ õëîðèäà

èç îñàäî÷íûõ îòëîæåíèé ñ ïîñëåäóþùèì îïðåäå-

ëåíèåì ìåòîäîì ÆÕ/ÌÑ èëè ÌÑ/ÌÑ. Àâòîðàìè

óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ íàèëó÷øåãî èçâëå÷åíèÿ

àíàëèòà îïòèìàëüíîé ïîäâèæíîé ôàçîé ÿâëÿåòñÿ

ñìåñü àöåòîíèòðèë/âîäà (6:4 èëè 7:3). Ðàçðàáî-

òàííûé ìåòîä îáåñïå÷èâàåò ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ

ïîðÿäêà ñóáíã/ã.

Ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ

Ìåòîä ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè äëÿ àíàëèçà

ÏÀÂ èñïîëüçóþò çíà÷èòåëüíî ðåæå, ÷åì ÂÝÆÕ.

Ýòî ñâÿçàíî ñ íåîáõîäèìîñòüþ äåðèâàòèçàöèè

äëÿ ðåøåíèÿ ïðîáëåìû ðàçäåëåíèÿ èëè óëåòó÷è-

âàíèÿ ïðîáû ïåðåä ââîäîì â ñèñòåìó âñåõ àíèîí-

íûõ è íåèîííûõ ñîåäèíåíèé è èõ ìåòàáîëèòîâ ñ

êîíêðåòíûìè àãåíòàìè. Îäíàêî ýòîò ìåòîä èìååò

è íåêîòîðûå ïðåèìóùåñòâà: åñòü âîçìîæíîñòü

äîñòèæåíèÿ ïîëíîãî ðàçäåëåíèÿ ãîìîëîãîâ è èçî-

ìåðîâ ìíîãèõ ÏÀÂ íà ÃÕ-êîëîíêàõ. Ïðåäïî÷òè-

òåëüíûì äëÿ îäíîçíà÷íîé èäåíòèôèêàöèè àíà-

ëèòà ÿâëÿåòñÿ ñî÷åòàíèå ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè

ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèé (ÃÕ/ÌÑ). Â äàííîì ñëó÷àå

èäåíòèôèêàöèþ ïðîâîäÿò ïóòåì èçìåðåíèÿ ìàññ

è îòîáðàæåíèÿ êîíêðåòíûõ ñòðóêòóðíûõ ôðàã-

ìåíòîâ ïîñëå èõ èîíèçàöèè è ðàçðûâà. Íà ñåãî-

äíÿøíèé äåíü õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ

ÿâëÿåòñÿ èíòåíñèâíî ðàçâèâàþùèìñÿ ìåòîäîì

àíàëèçà ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Èçâåñòíû ðàáîòû çàðóáåæíûõ èññëåäîâàòåëåé,

ïîñâÿùåííûå îïðåäåëåíèþ àíèîííûõ è íåèîíî-

ãåííûõ ïîâåðõíîñòíî àêòèâíûõ âåùåñòâ ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ÃÕ â ñî÷åòàíèè ñ ÌÑ [24, 25]. Îïè-

ñàíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÊÏÀÂ â êîñìåòè-

÷åñêîé ïðîäóêöèè äëÿ âîëîñ ñ ïîìîùüþ ÃÕ/ÌÑ,

òîêñè÷íûõ êîìïîíåíòîâ â ÍÏÀÂ è êîñìåòèêå ñ

èñïîëüçîâàíèåì òâåðäîôàçíîé ìèêðîýêñòðàêöèè

èç ðàâíîâåñíîé ïàðîâîé ôàçû â ñî÷åòàíèè ñ ÃÕ è

ÃÕ/ÌÑ [26, 27].

Âàæíûì ÿâëÿåòñÿ àíàëèç ÏÀÂ åùå íà ñòàäèè

ïðîèçâîäñòâà, â îñîáåííîñòè åñëè â ñîñòàâå ìîãóò

ñîäåðæàòüñÿ ðàçëè÷íûå êîìïîíåíòû, íåãàòèâíî

âîçäåéñòâóþùèå è íà ïîòðåáèòåëÿ, è íà îáúåêòû

îêðóæàþùåé ñðåäû. Àâòîðû ñòàòüè [28] îïðåäå-

ëÿëè ìîíîõëîðóêñóñíóþ êèñëîòó (ÌÕÓÊ) â àìè-

äîïðîïèëáåòàèíàõ ìåòîäîì ÃÕ/ÌÑ. Ñèíòåç áå-

òàèíîâ ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå êâàòåðíèçàöèè

àòîìà àçîòà òðåòè÷íîé àìèíîãðóïïû äèìåòèë-

àìèíîïðîïèëàìèäîâ æèðíûõ êèñëîò ïîä äåé-

ñòâèåì ÌÕÓÊ èëè åå ñîëåé. ÌÕÓÊ — îïàñíûé

àëêèëèðóþùèé àãåíò, îáëàäàþùèé îñòðîé ïåðî-

ðàëüíîé òîêñè÷íîñòüþ. Ñîäåðæàíèå ÌÕÓÊ â áå-

òàèíàõ íå äîëæíî ïðåâûøàòü 20 ìêã/ã. Äëÿ äîñ-

òèæåíèÿ íèçêèõ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ (ïîðÿäêà

0,5 ìêã/ã) íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü ïðåäâàðèòåëü-

íîå êîíöåíòðèðîâàíèå. Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà

âêëþ÷àåò ïîëó÷åíèå ìåòèëîâûõ ýôèðîâ ÌÕÓÊ

ïîä äåéñòâèåì ìåòàíîëà â ïðèñóòñòâèè ñåðíîé

êèñëîòû ñ ïîñëåäóþùåé æèäêîñòíî-æèäêîñòíîé

ýêñòðàêöèåé è õðîìàòîãðàôèðîâàíèå. Â êà÷åñòâå

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ïðèìåíÿëè ÷åòûðåõõëî-

ðèñòûé óãëåðîä. Àâòîðû èñïîëüçîâàëè êîëîíêó

ÍÐ-5 ñ íåïîäâèæíîé ôàçîé 5 %-ôåíèë-95 %-ìå-

òèëïîëèñèëîêñàí. Äàííàÿ êîëîíêà ïîäõîäèò äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ôåíîëîâ, àðîìàòè÷åñêèõ óãëå-

âîäîðîäîâ, ïîëèàðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è ò.ä.

Ïðåäëîæåííûå óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ

è ïðîáîïîäãîòîâêè îáåñïå÷èâàþò îáíàðóæåíèå

ÌÕÓÊ ïðè ñîäåðæàíèè íèæå 20 ìêã/ã.

Àâòîðû ñòàòüè [29] ðàçðàáîòàëè ðóòèííûé

ìåòîä ÃÕ/ÌÑ àíàëèçà ñìåñè N,N-äèìåòèëàìèíî-

ïðîïèëàìèäîâ æèðíûõ êèñëîò êîêîñîâîãî è ïîä-

ñîëíå÷íîãî ìàñåë. Ñòàäèþ äåðèâàòèçàöèè ïðî-

âîäèëè â ñìåñè àöåòîíèòðèë-èçîïðîïàíîë (1:1).

Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû îñíîâíûå ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè èññëåäóåìûõ

îáðàçöîâ.

Àëêèëñóëüôàòû è àëêèëýôèðîñóëüôàòû èñ-

ñëåäóþò ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ïîñëå

ãèäðîëèçà ñîëÿíîé êèñëîòîé äëÿ âûäåëåíèÿ èñ-

õîäíûõ ñïèðòîâ èëè ýôèðîâ ñïèðòîâ. Èçâëå-

êàåìûå ïðè ýòîì îáðàçöû, ñîäåðæàùèå äî 7 ìîëü

îêñèäà ýòèëåíà, àíàëèçèðóþò áåç ïåðåâîäà â êà-

êèå-ëèáî ïðîèçâîäíûå, à äëÿ îáðàçöîâ ñ áîëåå
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âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ýòîêñèëàòîâ íåîáõîäèìî

ðàñùåïëåíèå ýôèðíûõ ñâÿçåé â ýòèëåíîêñèäíîé

èëè ïðîïèëåíîêñèäíîé öåïè éîäîâîäîðîäíîé

èëè áðîìîâîäîðîäíîé êèñëîòîé. Äëÿ íåêîòîðûõ

ãðóïï ÏÀÂ â öåëÿõ ïîëó÷åíèÿ òðèìåòèëñèëèëü-

íûõ ïðîèçâîäíûõ â êà÷åñòâå äåðèâàòèçèðóþùåãî

àãåíòà ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ N,Î-áèñ(òðèìåòèë-

ñèëèë)òðèôòîðàöåòàìèä.

Òîíêîñëîéíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ

Ìåòîä òîíêîñëîéíîé õðîìàòîãðàôèè (ÒÑÕ)

èñïîëüçóþò äëÿ èññëåäîâàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ

ñìåñåé ñ ñåðåäèíû ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ. Ìåòîä

äîñòàòî÷íî ïðîñò, ïðè ýòîì î÷åíü ýôôåêòèâåí è

ïîëó÷èë øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå â ðàçëè÷íûõ

îáëàñòÿõ íàóêè, òàêèõ êàê ôàðìàêîëîãèÿ, áèî-

ëîãèÿ è ìåäèöèíà. Ìåòîä òîíêîñëîéíîé õðîìàòî-

ãðàôèè èìååò ñëåäóþùèå ïðåèìóùåñòâà: âûñî-

êàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü, óíèâåðñàëüíîñòü, ïðîñòîòà

è ìèíèìóì õèìè÷åñêèõ îïåðàöèé, äåøåâèçíà è

äîñòóïíîñòü îáîðóäîâàíèÿ è ìàòåðèàëîâ, îïå-

ðàòèâíîñòü, íàãëÿäíîñòü ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòà-

òîâ è ïðîñòîòà èõ èíòåðïðåòàöèè. Òåì íå ìåíåå

ìåòîä ÒÑÕ áîëåå ïðèìåíèì äëÿ îáíàðóæåíèÿ è

ðàçäåëåíèÿ ÏÀÂ ïî êëàññàì (ãðóïïîâàÿ èäåí-

òèôèêàöèÿ).

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÒÑÕ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç

îñíîâíûõ ìåòîäîâ èäåíòèôèêàöèè êàòèîííûõ è

àìôîòåðíûõ ÏÀÂ. Â ðàáîòå [30] ïðåäñòàâëåíî

ðàçäåëåíèå ÀÏÀÂ, ÊÏÀÂ, ÍÏÀÂ, ÀÌÔÏÀÂ íà

ïëàñòèíêàõ êðåìíåçåìà ñ äåòåêòèðîâàíèåì ïðè

254 è 366 íì ñ èñïîëüçîâàíèåì âîäû è I2 ïîñëå

ïðîÿâëåíèÿ 95 %-íûì C2H5OH.

Àâòîðàìè ñòàòüè [16] óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ

ãðóïïîâîé èäåíòèôèêàöèè ïî êëàññàì ÏÀÂ ïðè

èñïîëüçîâàíèè ÒÑÕ-ïëàñòèí «Ñîðáôèë» â êà÷å-

ñòâå ïîäâèæíîé ôàçû ëó÷øå èñïîëüçîâàòü ñìåñü

õëîðîôîðì/èçîïðîïàíîë/ìåòàíîë/àììèàê â ñîîò-

íîøåíèè 10:10:5:2. Ïðîÿâëåíèå ïëàñòèíû ðàñ-

òâîðîì ïèíàêðèïòîëà æåëòîãî è ïîñëåäóþùåå

ÓÔ îáëó÷åíèå ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü íàëè÷èå

ÀÏÀÂ, à ïîñëåäóþùåå ïðîÿâëåíèå ïëàñòèíû ðå-

àêòèâîì Äðàãåíäîðôà — âûÿâèòü íàëè÷èå ÏÀÂ

äðóãèõ êëàññîâ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ àììîíèåâûõ îñíîâàíèé ìå-

òîäîì ÒÑÕ ðåêîìåíäóåòñÿ èñïîëüçîâàòü ñèëèêà-

ãåëåâûå ïëàñòèíû. Äëÿ ïðîÿâëåíèÿ ïðèìåíÿþò

ðàçëè÷íûå ñîåäèíåíèÿ: ïàðû éîäà, êèñëûé ãîëó-

áîé 158, íèíãèäðèí, ñåðíóþ êèñëîòó, ìîäèôèöè-

ðîâàííûé ðåàêòèâ Äðàãåíäîðôà.

Â ðàáîòå [32] èñïîëüçîâàíû ñèëèêàãåëåâûå

ïëàñòèíû ñ òåòðàãèäðîôóðàíîì â âîäíîé ïîä-

âèæíîé ôàçå äëÿ ðàçäåëåíèÿ ÊÏÀÂ è ÍÏÀÂ.

Àâòîðàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîäâèæíàÿ ôàçà òåò-

ðàãèäðîôóðàí/âîäà â ñîîòíîøåíèè 6:4 ÿâëÿåòñÿ

îïòèìàëüíîé äëÿ ðàçäåëåíèÿ õëîðèäà öåòèëïè-

ðèäèíèÿ è ïîëèîêñèýòèëåíà. Àâòîðû èçó÷èëè

òàêæå âëèÿíèå ïðèðîäû àäñîðáåíòà (ñèëèêàãåëü,

îêñèä àëþìèíèÿ è êèçåëüãóð) íà ïîäâèæíîñòü

ÏÀÂ. Ðåçóëüòàò èññëåäîâàíèé ïîêàçûâàåò, ÷òî

ñèëèêàãåëü îáåñïå÷èâàåò íàèëó÷øåå ðàçäåëåíèå

ÊÏÀÂ è ÍÏÀÂ. Äèîêñèä êðåìíèÿ ïðîÿâëÿåò ñëà-

áîêèñëîòíûå ñâîéñòâà, â ñâÿçè ñ ÷åì ïðîèñõîäèò

îáìåí ÊÏÀÂ íà åãî ïîâåðõíîñòè, à íåçàðÿæåí-

íûå ÍÏÀÂ ìèãðèðóþò.

Ðàáîòà [33] íàïðàâëåíà íà ñîâìåñòíîå ïðè-

ìåíåíèå ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ è

òîíêîñëîéíîé õðîìàòîãðàôèè äëÿ èäåíòèôè-

êàöèè è îïðåäåëåíèÿ ÊÏÀÂ è ÍÏÀÂ. Àâòîðû èñ-

ñëåäîâàëè ñëåäóþùèå ðàñòâîðèòåëè: ïðîïàíîë,

äèõëîðìåòàí, ýòèëàöåòàò, õëîðîôîðì, àöåòî-

íèòðèë, áåíçîë, òåòðàõëîðìåòàí, áóòàíîë, ãåêñàí

è èçîàìèëîâûé ñïèðò. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ëó÷øèì

ðàñòâîðèòåëåì ïðè èñïîëüçîâàíèè àäñîðáåíòà

ñèëèêàãåëÿ 60 F254S ÿâëÿåòñÿ èçîàìèëîâûé

ñïèðò. Èñïîëüçîâàëè ÓÔ-äåòåêòîð (ë = 254 íì).

Ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå ñ ïðèìåíåíè-

åì ðàçëè÷íûõ èîíîñåëåêòèâíûõ ýëåêòðîäîâ ïðî-

âîäèëè äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà.

Òàêèì îáðàçîì, ÏÀÂ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé

ìíîãîêîìïîíåíòíûå ñìåñè ñëîæíîãî ñîñòàâà.

Ïîêîìïîíåíòíûé àíàëèç ÏÀÂ, ïðîäóêòîâ íà èõ

îñíîâå, ñûðüÿ, èñïîëüçóåìîãî ïðè ïðîèçâîäñòâå,

ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé àíàëèòè÷åñêîé çàäà÷åé. Âûáîð

ìåòîäà àíàëèçà çàâèñèò êàê îò ïðèðîäû àíàëèòà,

òàê è îò îáúåêòà àíàëèçà. Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå

ìåòîäû íàèëó÷øèì îáðàçîì ïîäõîäÿò äëÿ èäåí-

òèôèêàöèè è îïðåäåëåíèÿ ÏÀÂ. Ðàññìîòðåííûå

ðàáîòû íàïðàâëåíû íà ðàçðàáîòêó íîâûõ è ìî-

äèôèêàöèþ ñóùåñòâóþùèõ ìåòîäèê; ïîèñê îïòè-

ìàëüíûõ óñëîâèé õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ, äåðè-

âàòèçèðóþùèõ àãåíòîâ, ðàçäåëèòåëüíûõ êîëî-

íîê è ò.ä.
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Ïðåäñòàâëåíà ìåòîäèêà àíàëèçà íîâûõ êîððîçèîííî-ñòîéêèõ òèòàíîâûõ ñïëàâîâ, ëåãè-

ðîâàííûõ ðóòåíèåì, ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàí-

íîé ïëàçìîé (ÀÝÑ ÈÑÏ), âêëþ÷àþùàÿ ìèêðîâîëíîâóþ ïîäãîòîâêó ïðîáû. Îáîñíîâàíû

ñîñòàâ êèñëîòíîé ñìåñè è òåìïåðàòóðíî-âðåìåííûå ïàðàìåòðû ïðîáîïîäãîòîâêè òèòà-

íîâûõ ñïëàâîâ â óñëîâèÿõ ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà â àâòîêëàâå, îáåñïå÷èâàþùèå êîëè-

÷åñòâåííîå ïåðåâåäåíèå ïðîáû â óäîáíóþ àíàëèòè÷åñêóþ ôîðìó áåç ïîòåðü ëåòó÷èõ

êîìïîíåíòîâ äëÿ ïîñëåäóþùåãî ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèçà. Íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ

âîçáóæäåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà, âûáðàíû àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè ýëåìåíòîâ, ñâî-

áîäíûå îò ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ. Èññëåäîâàëè îáðàçöû îïûòíûõ ïëàâîê ïðîìûøëåííûõ

òèòàíîâûõ ñïëàâîâ ðàçëè÷íûõ êëàññîâ, îáúåìíî ëåãèðîâàííûå ðóòåíèåì, êîòîðûå íàõî-

äÿòñÿ â ñòàäèè ðàçðàáîòêè è â ÐÔ ïðîìûøëåííî ïîêà íå âûïóñêàþòñÿ (ìàðêè ñïëàâîâ

ÏÒ-7Ì+Ru, ÏÒ-3Â+Ru, 5Â+Ru, 37+Ru, ÂÒ-22+Ru). Îáðàçöû ñïëàâîâ ñîäåðæàëè ñëå-

äóþùèå ëåãèðóþùèå ýëåìåíòû (% ìàññ.): Al (1,8 – 6,3); V (1,0 – 5,5); Mo (0,7 – 5,5); Zr

(0,2 – 3,0); Cr (0,5 – 1,5); Fe (0,5 – 1,5); Ru (0,05 – 0,15). Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ëåãè-

ðóþùèõ ýëåìåíòîâ ïîäòâåðæäàëè ïóòåì àíàëèçà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ìåòîäîì âàðüè-

ðîâàíèÿ íàâåñêè, à â ñëó÷àå ðóòåíèÿ — ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî». Ðàçðàáîòàííàÿ

ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñîêðàòèòü ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíàëèçà çà ñ÷åò ñî÷åòà-

íèÿ ìíîãîýëåìåíòíîãî ìåòîäà ÀÝÑ-ÈÑÏ ñ ìèêðîâîëíîâîé ïðîáîïîäãîòîâêîé, ðàñøè-

ðèòü ïåðå÷åíü îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â òèòàíîâûõ ñïëàâàõ è ïîâûñèòü ïðåöèçèîí-

íîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òèòàíîâûå ñïëàâû; ðóòåíèé; ìèêðîâîëíîâàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà;

ÀÝÑ-ÈÑÏ.

ANALYSIS OF CORROSION-RESISTANT TITANIUM ALLOYS DOPED
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We present a technique of multi-element analysis of new corrosion-resistant titanium alloys doped

with ruthenium using Optima 7300 DV ICP-AES spectrometer (Perkin Elmer Corporation, USA) and

microwave system Speedwave FOUR (Berghof Products, Germany). Compositions of the acid mixture

as well as the temperature and time parameters of the sample preparation of titanium alloys under mi-

crowave heating in an autoclave which ensure a complete quantitative transfer of the sample into a

convenient analytical form for subsequent ICP-AES analysis without loss of volatile components are

substantiated. Optimal conditions of excitation of the analytical signal of analytes for ICP-spectrome-

ter are specified and analytical lines of the elements free of spectral interference are chosen for deter-
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mination of all critical components in corrosion-resistant titanium alloys. The studies were carried out

using samples of experimental melting of industrial titanium alloys of different classes, which, due to

volumetric doping with ruthenium, are under development and are not yet commercially available in

Russia (grades of alloys PT-7M+Ru, PT-3B+Ru, 5B+Ru, 37+Ru, BT-22+Ru). The samples contained

the following alloying elements (% wt.): Al (1.8 – 6.3); V (1.0 – 5.5); Mo (0.7 – 5.5); Zr (0.2 – 3.0);

Cr (0.5 – 1.5); Fe (0.5 – 1.5); Ru (0.05 – 0.15). The correctness of the alloying element determination is

confirmed by analysis of standard samples using the method of sample variation and spike test for ru-

thenium determination. The developed technique significantly shortens the duration of the analysis

due to combination of the multi-element method of ICP-AES with microwave sample preparation, ex-

pands the list of detectable elements in titanium alloys, and increases the accuracy of Al, Si, V, Cr, Fe,

Ni, Cu, Zr, Nb, Mo and Ru determination in titanium alloys in critical(rated) ranges of concentrations.

Keywords: titanium alloys; ruthenium; microwave sample preparation; ICP-AES.

Òèòàíîâûå ñïëàâû, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ âûñîêîé

ïðî÷íîñòüþ è êîððîçèîííîé ñòîéêîñòüþ, íàõîäÿò

ïðèìåíåíèå â àâèàöèè, ðàêåòíîé òåõíèêå, õèìè-

÷åñêîì ìàøèíîñòðîåíèè, íåôòåõèìèè, ñóäîñòðî-

åíèè, ýíåðãîìàøèíîñòðîåíèè è âî ìíîãèõ äðóãèõ

îòðàñëÿõ [1]. Íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíóþ óñòîé-

÷èâîñòü òèòàíîâûõ ñïëàâîâ â ïðèðîäíûõ è áîëü-

øèíñòâå ïðîìûøëåííûõ ñðåä, íîâûå îáëàñòè

ïðèìåíåíèÿ, â ÷àñòíîñòè, èçãîòîâëåíèå îáîðóäî-

âàíèÿ äëÿ äîáû÷è íåôòè è ãàçà íà ìîðñêîì øåëü-

ôå, òåïëîîáìåííîãî îáîðóäîâàíèÿ ýíåðãåòè÷å-

ñêèõ óñòàíîâîê, â òîì ÷èñëå àòîìíûõ, äëÿ õèìè-

÷åñêîãî ìàøèíîñòðîåíèÿ ïðåäúÿâëÿþò åùå áîëåå

âûñîêèå òðåáîâàíèÿ ê êîððîçèîííîé ñòîéêîñòè.

Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì ñïîñîáîì ïîâûøå-

íèÿ óñòîé÷èâîñòè ê êîððîçèè òèòàíà è åãî ñïëà-

âîâ ÿâëÿåòñÿ ïåðåâîä ìåòàëëà â óñòîé÷èâîå ïàñ-

ñèâíîå ñîñòîÿíèå çà ñ÷åò ñïåöèàëüíîãî ëåãèðîâà-

íèÿ. Âîçìîæíû äâà òèïà ëåãèðîâàíèÿ, êîòîðûå

óëó÷øàþò ïàññèâàöèîííûå ñïîñîáíîñòè ñïëàâîâ

òèòàíà: ìåòàëëàìè, âëèÿþùèìè ïðåèìóùåñòâåí-

íî íà àíîäíóþ óñòîé÷èâîñòü (Ni, Mo, Nb, Cu, Ta

è äð.), è ìåòàëëàìè, îáëåã÷àþùèìè ïðîòåêàíèå

êàòîäíûõ ïðîöåññîâ — ìàëûìè äîáàâêàìè (äî

0,05 – 0,15 % ìàññ.) ñ âûñîêèì ïåðåíàïðÿæåíèåì

âûäåëåíèÿ âîäîðîäà (ïàëëàäèé, ðóòåíèé, ïëàòè-

íà è äð.) [2]. Ê ñîæàëåíèþ, ïðè ïðîèçâîäñòâå òè-

òàíîâûõ ñïëàâîâ â ÐÔ áîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå

ïîëó÷èë òîëüêî ïåðâûé òèï ëåãèðîâàíèÿ. Â òî æå

âðåìÿ ïðàêòèêóåìîå çà ðóáåæîì ëåãèðîâàíèå òè-

òàíîâûõ ñïëàâîâ ðóòåíèåì ñïîñîáñòâóåò çíà÷è-

òåëüíîìó ïîâûøåíèþ êîððîçèîííîé ñòîéêîñòè,

÷òî îáåñïå÷èâàåò ïðèìåíåíèå òàêèõ ìàòåðèàëîâ

â àãðåññèâíûõ ñðåäàõ ñ âûñîêèì ñîëåâûì ôîíîì

ïðè òåìïåðàòóðå ñâûøå 200 °C. Îòå÷åñòâåííàÿ

ïðîìûøëåííîñòü íå ïðîèçâîäèò òàêèå ñïëàâû,

îäíàêî èññëåäîâàíèÿ ïî ñîçäàíèþ ëåãèðîâàííûõ

ðóòåíèåì òèòàíîâûõ ñïëàâîâ ïðîâîäÿòñÿ, î ÷åì

ñâèäåòåëüñòâóþò ïàòåíòû ÐÔ [3].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ àíàëèòè÷åñêîãî êîí-

òðîëÿ ïðîìûøëåííî âûïóñêàåìûõ òèòàíîâûõ

ñïëàâîâ ðåêîìåíäîâàíû òðóäîåìêèå è äëèòåëü-

íûå îäíîýëåìåíòíûå ìåòîäû òèòðèìåòðèè, ñïåê-

òðîôîòîìåðèè, ïîòåíöèîìåòðèè èëè àòîìíî-àá-

ñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ÃÎÑÒ 19863.1 –

ÃÎÑÒ 19863.15–91), à òàêæå ôîòîãðàôè÷åñêèé è

ôîòîýëåêòðè÷åñêèé ýìèññèîííûå ñïåêòðàëüíûå

ìåòîäû àíàëèçà (ÃÎÑÒ 23902) êàê òâåðäûõ îá-

ðàçöîâ, òàê è ðàñòâîðîâ ïðîá ïîñëå êèñëîòíîãî

ðàñòâîðåíèÿ. Îäíàêî óêàçàííûé ÃÎÑÒ îðèåíòè-

ðîâàí íà èñïîëüçîâàíèå óñòàðåâøåãî îáîðóäîâà-

íèÿ (êâàíòîìåòðîâ ÄÔÑ-36, ÄÔÑ-51, ÌÔÑ-8 è

ò.ä.) è îïèñûâàåò îïðåäåëåíèå îãðàíè÷åííîãî ïå-

ðå÷íÿ ýëåìåíòîâ â êîíöåíòðàöèîííîì äèàïàçîíå,

êîòîðûé â ïîëíîé ìåðå íå îõâàòûâàåò íîâûå ìà-

òåðèàëû. Êðîìå òîãî, ïðÿìîé àíàëèç òðåáóåò íà-

ëè÷èÿ íàáîðà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ (ÑÎ) ñîñòàâà

äëÿ êàæäîãî òèïà àíàëèçèðóåìîãî ìàòåðèàëà.

Ìåæäóíàðîäíûå ñòàíäàðòû äëÿ àíàëèçà òè-

òàíîâûõ ñïëàâîâ ðåêîìåíäóþò áîëåå ñîâðåìåí-

íûå èíñòðóìåíòàëüíûå ìåòîäû àòîìíî-ýìèññè-

îííîãî [4] èëè ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëè-

çà [5], â òîì ÷èñëå, ìåòîä àòîìíî-ýìèññèîííîé

ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé

(ÀÝÑ-ÈÑÏ), âêëþ÷àþùèé ãðàäóèðîâêó ñïåêòðî-

ìåòðà ïî âîäíûì ñòàíäàðòíûì ðàñòâîðàì, ñîîò-

âåòñòâóþùèì ñîñòàâó àíàëèçèðóåìûõ ïðîá.

Òàêîé ïîäõîä áûë óñïåøíî ïðîäåìîíñòðèðîâàí

ïðè àíàëèçå æàðîïðî÷íûõ íèêåëåâûõ ñïëàâîâ

àâèàöèîííîãî íàçíà÷åíèÿ, ëåãèðîâàííûõ ðóòå-

íèåì [6, 7], à òàêæå ïðè îïðåäåëåíèè ðÿäà ýëå-

ìåíòîâ â òèòàíîâûõ ñïëàâàõ [8]. Â îïèñàííûõ ìå-

òîäèêàõ òèòàíîâûå ñïëàâû ðåêîìåíäóåòñÿ ïåðå-

âîäèòü â ðàñòâîð ïðè íàãðåâàíèè â îòêðûòûõ

ñèñòåìàõ ñ ïðèìåíåíèåì ñìåñè êèñëîò (HCl,

H2SO4, HF, HNO3, HClO4 [9]; HF + HNO3 èëè

HCl + HF + HNO3 â ðàçëè÷íûõ îáúåìíûõ îòíî-

øåíèÿõ [4]), ÷òî çàíèìàåò ïðîäîëæèòåëüíîå âðå-

ìÿ è ìîæåò áûòü ïðè÷èíîé ïîòåðè ðóòåíèÿ â

âèäå ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé.

Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì ñïîñîáîì ïðîáî-

ïîäãîòîâêè ÿâëÿåòñÿ äåñòðóêöèÿ ïðîá â àâòîêëà-

âàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñìåñè êèñëîò â óñëîâèÿõ

ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà [10].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòî-

äèêè ÀÝÑ-ÈÑÏ-àíàëèçà íîâûõ êîððîçèîííîñòîé-

êèõ òèòàíîâûõ ñïëàâîâ, âêëþ÷àþùàÿ ìèêðîâîë-

íîâóþ ïðîáîïîäãîòîâêó.

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 5 15



Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ âûáðàíû

îáðàçöû îïûòíûõ ïëàâîê øèðîêî èçâåñòíûõ ïðî-

ìûøëåííûõ òèòàíîâûõ ñïëàâîâ ðàçëè÷íûõ êëàñ-

ñîâ (á, â, ïñåâäî-á è ïñåâäî-â), îáúåìíî ëåãèðî-

âàííûå ðóòåíèåì [3, 11], êîòîðûå íàõîäÿòñÿ â

ñòàäèè ðàçðàáîòêè è ïðîìûøëåííî â ÐÔ ïîêà íå

âûïóñêàþòñÿ (ìàðêè ñïëàâîâ ÏÒ-7Ì+Ru,

ÏÒ-3Â+Ru, 5Â+Ru, 37+Ru, ÂÒ-22+Ru). Äàííûå

ñïëàâû ñîäåðæàò ñëåäóþùèå ëåãèðóþùèå ýëå-

ìåíòû (% ìàññ.): Al (1,8 – 6,3); V (1,0 – 5,5); Mo

(0,7 – 5,5); Zr (0,2 – 3,0); Cr (0,5 – 1,5); Fe (0,5 –

1,5); Ru (0,05 – 0,15).

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå ðåàãåíòû:

õëîðîâîäîðîäíóþ, ôòîðîâîäîðîäíóþ, àçîòíóþ

êèñëîòû (îñ÷) áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè, ïå-

ðîêñèä íàòðèÿ (õ÷), ðóòåíèé ìåòàëëè÷åñêèé ìàð-

êè Ðó À-1 (ÃÎÑÒ 12343), ðàñòâîð èîíîâ êðåìíèÿ

(ÃÑÎ 9729–2010), òèòàí, àëþìèíèé, âàíàäèé,

õðîì, æåëåçî, íèêåëü, ìåäü, öèðêîíèé, íèîáèé,

ìîëèáäåí ìåòàëëè÷åñêèå (>99,95 % ìàññ.).

Ó÷èòûâàÿ õèìè÷åñêèé ñîñòàâ èññëåäóåìûõ

ìàòåðèàëîâ, äëÿ ðàñòâîðåíèÿ îñíîâû ïðîáû è ëå-

ãèðóþùèõ ìåòàëëîâ (Al, Ti, V, Cr, Fe, Mo è Zr)

â êà÷åñòâå îñíîâíîãî êîìïîíåíòà ðåàêöèîííîé

ñìåñè [9] èñïîëüçîâàëè êîíöåíòðèðîâàííóþ HCl.

Äîáàâëåíèå êîíöåíòðèðîâàííîé HNO3 ïî îêîí-

÷àíèè íàãðåâà ñïîñîáñòâóåò îêèñëåíèþ êîìïî-

íåíòîâ è ïîçâîëÿåò âèçóàëüíî êîíòðîëèðîâàòü

ïîëíîòó ðàñòâîðåíèÿ ïðîáû, òàê êàê òèòàí ðàñ-

òâîðÿåòñÿ â ãîðÿ÷åé HCl ñ îáðàçîâàíèåì ñîåäèíå-

íèé Ti (III), êîòîðûå èìåþò ôèîëåòîâóþ îêðàñêó,

à ïðè ââåäåíèè HNO3 èëè äðóãîãî îêèñëèòåëÿ ïå-

ðåõîäÿò â ñîåäèíåíèÿ Ti (IV), èìåþùèå æåëòóþ

îêðàñêó. Ïðè íàëè÷èè â ïðîáàõ íèîáèÿ â ðåàêöè-

îííóþ ñìåñü äîáàâëÿëè HF. Îñîáîå âíèìàíèå óäå-

ëÿëè ñîñòàâó è ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ââåäåíèÿ

êîìïîíåíòîâ êèñëîòíîé ñìåñè, à òàêæå òåìïåðà-

òóðíî-âðåìåííîìó ðåæèìó ïðîáîïîäãîòîâêè, ïî-

ñêîëüêó ïðè ìíîãîýëåìåíòíîì àíàëèçå íåîáõîäè-

ìî ïåðåâåäåíèå â óäîáíóþ àíàëèòè÷åñêóþ ôîðìó

âñåõ îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ ïðîáû.

Ïðîáîïîäãîòîâêó îñóùåñòâëÿëè ñ ïðèìåíåíè-

åì ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìû Speedwave FOUR

(Berghof Products, Ãåðìàíèÿ) ñ àâòîêëàâàìè òèïà

DAÐ-60 èç ôòîðîïëàñòà TFM ñ âíóòðåííèì îáú-

åìîì 100 ìë è ðàáî÷èì äàâëåíèåì äî 60 àòì.

Òåìïåðàòóðó ðàñòâîðåíèÿ (â äèàïàçîíå 50 –

220 °C) êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ áåñêîíòàêò-

íîãî ÈÊ-äàò÷èêà.

Ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé ñìå-

ñè, îáåñïå÷èâàþùåé ïîëíîå ðàñòâîðåíèå âñåõ èñ-

ñëåäóåìûõ ïðîá êîððîçèîííî-ñòîéêèõ òèòàíîâûõ

ñïëàâîâ, âûáèðàëè ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðè íåïðå-

ðûâíîì íàãðåâå äî òåìïåðàòóð 140, 170 è 220 °C,

ïîëíîòó ðàçëîæåíèÿ êîíòðîëèðîâàëè âèçóàëüíî.

Êîëè÷åñòâåííîå ïåðåâåäåíèå â ðàñòâîð îáðàçöîâ

ñïëàâîâ âñåõ òèïîâ íàáëþäàëîñü ïðè óâåëè÷åíèè

îáúåìà HCl äî 10 ìë è HF äî 0,1 ìë ïðè íàãðåâå

äî 220 °C.

Íàâåñêó ïðîáû (0,1000 ã) ïîìåùàëè âî ôòî-

ðîïëàñòîâûé àâòîêëàâ, äîáàâëÿëè 10 ìë êîíöåí-

òðèðîâàííîé HCl (ñ = 1,19 ã/ìë), ïðè íàëè÷èè â

ïðîáå Nb äîáàâëÿëè 0,1 ìë HF (ñ = 1,15 ã/ìë), çà-

òåì ãåðìåòèçèðîâàëè àâòîêëàâ ïðåäîõðàíèòåëü-

íîé êðûøêîé, ïîìåùàëè â ìèêðîâîëíîâóþ ñèñòå-

ìó è ïîäâåðãàëè íàãðåâó. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ äî

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû äîáàâëÿëè 1 ìë ðàñòâî-

ðà HNO3 (ñ = 1,41 ã/ìë) è òùàòåëüíî ïåðåìåøè-

âàëè. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ

êîëáó âìåñòèìîñòüþ 100 ìë è äîâîäèëè îáúåì

ðàñòâîðà äî ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.

Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð óñòîé÷èâ â òå÷åíèå íå ìå-

íåå 3 ìåñÿöåâ.

Èñïîëüçîâàíèå HCl ïðè ðàçëîæåíèè ïðîá áåç

ïðèìåíåíèÿ îêèñëèòåëÿ ïîçâîëèëî èçáåæàòü

áóðíîãî ãàçîîáðàçîâàíèÿ â àâòîêëàâàõ, âñëåä-

ñòâèå ÷åãî ñòàëî âîçìîæíûì ïîëíîå âñêðûòèå îá-

ðàçöîâ âñåõ òèïîâ èññëåäîâàííûõ òèòàíîâûõ

ñïëàâîâ ïðè íàãðåâå äî òåìïåðàòóðû 220 °C ñî

ñêîðîñòüþ 11 °C/ìèí è òåðìîñòàòèðîâàíèè â òå-

÷åíèå 15 ìèí. Äëÿ ñîêðàùåíèÿ âðåìåíè ïðîáî-

ïîäãîòîâêè ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü òðåõñòó-

ïåí÷àòûé íàãðåâ ðåàêöèîííîé ñìåñè äî 220 °C

ñ ïðîìåæóòî÷íûìè ñòàäèÿìè ñòàáèëèçàöèè òåì-

ïåðàòóðû â òå÷åíèå 3 ìèí (òàáë. 1). Îáùåå âðåìÿ

ðàçëîæåíèÿ ïðîá ñîñòàâëÿåò 30 ìèí.

Ïåðå÷åíü îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ (Al, Si, V,

Cr, Fe, Ni, Cu, Zr, Nb, Mo è Ru) îáóñëîâëåí òðåáî-

âàíèÿìè íîðìàòèâíîé äîêóìåíòàöèè íà òèòàíî-

âûå ñïëàâû [12]. Äëÿ àíàëèçà òèòàíîâûõ ñïëàâîâ

èñïîëüçîâàëè ÈÑÏ-ñïåêòðîìåòð «Optima 7300

DV» (PerkinElmer, ÑØÀ) ñ àêñèàëüíûì íàáëþäå-

íèåì ïëàçìû. Êðèòåðèÿìè âûáîðà àíàëèòè÷å-

ñêèõ ëèíèé ñëóæèëè èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷å-

ñêîãî ñèãíàëà è îòñóòñòâèå ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ,

êîòîðûå âûÿâëÿëè â ðåçóëüòàòå àíàëèçà ìîäåëü-

íûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ àíàëèò â ìè-

íèìàëüíîé êîíöåíòðàöèè, à ìàòðè÷íûå è ëåãè-

ðóþùèå êîìïîíåíòû — â ìàêñèìàëüíîé. Àíàëè-

òè÷åñêèå ëèíèè âûáèðàëè íà îñíîâå ëèòåðàòóð-

íûõ äàííûõ [4, 13 è 14] è áàçû äàííûõ ïðî-
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Òàáëèöà 1. Óñëîâèÿ ìèêðîâîëíîâîé ïîäãîòîâêè ïðîáû

Ïàðàìåòð

Ýòàï ðàñòâîðåíèÿ

1 2 3

Òåìïåðàòóðà, °C 140 170 220

Äàâëåíèå, àòì 50 50 50

Ìîùíîñòü, % 80 80 90

Âðåìÿ íàãðåâà äî çàäàí-

íîé òåìïåðàòóðû, ìèí 3 3 3

Âðåìÿ òåðìîñòàòèðî-

âàíèÿ, ìèí 3 3 15
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Òàáëèöà 2. Óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ Al, Si, V, Cr, Fe, Ni, Cu, Zr, Nb, Mo è Ru ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Àíàëèòè÷åñêàÿ

ëèíèÿ, íì

Âîçìîæíûå ñïåê-

òðàëüíûå ïîìåõè, íì

Óãëîâîé êîýôôèöèåíò óðàâ-

íåíèÿ ðåãðåññèè I = bC + a

Êîýôôèöèåíò

êîððåëÿöèè, r

Äèàïàçîí ãðàäóèðîâ-

êè, % ìàññ.

Ôàêòîð ðàçáàâëåíèÿ 1:10 000

Al 394,401 — 2599 0,999 1,0 – 10,0

V 359,202 — 3298 0,999 0,5 – 6,0

Mo 202,030 — 6289 0,999 0,3 – 6,0

Zr 343,823 — 40 050 0,999 0,1 – 5,0

Ôàêòîð ðàçáàâëåíèÿ 1:1000

Cr 284,325 Zr 284,351 37 820 0,999 0,05 – 2,0

Si 288,158 — 20 400 0,993 0,01 – 0,5

Fe 259,939 — 66 570 0,999 0,01 – 2,0

Cu 327,393 — 108 000 0,999 0,01 – 1,0

Ni 231,604 — 24 390 0,999 0,01 – 1,0

Nb 269,706 — 11 970 0,999 0,1 – 5,0

Ru 240,272 Fe 240,260 2223 0,999 0,01 – 0,50

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ÑÎ ñïëàâîâ íà îñíîâå òèòàíà (n = 5; P = 0,95, t
òàáë

= 2,78)

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò
Îáúåêò àíàëèçà ÑÎ

Ñîäåðæàíèå, X � �, % ìàññ.
s

r
t
ýêñï

Àòòåñòîâàííîå Íàéäåííîå

Al ÏÒ-7Ì 783 1,81 ± 0,03 1,78 ± 0,06 0,01 1,18

ÏÒ-3Â 36 4,32 ± 0,08 4,45 ± 0,06 0,01 2,75

5Â 55 5,12 ± 0,07 5,12 ± 0,12 0,01 0,07

Ñï. 37 957 4,90 ± 0,06 4,99 ± 0,05 0,01 2,47

ÂÒ-22 ÂÒ-22 4,79 ± 0,03 4,80 ± 0,05 0,01 0,48

V ÏÒ-7Ì 783 0,93 ± 0,02 0,95 ± 0,02 0,01 1,56

ÏÒ-3Â 36 1,68 ± 0,02 1,71 ± 0,02 0,01 1,89

5Â 55 1,42 ± 0,02 1,42 ± 0,07 0,04 0,07

ÂÒ-22 ÂÒ-22 4,77 ± 0,02 4,79 ± 0,18 0,03 0,37

Mo 5Â 55 1,01 ± 0,03 0,98 ± 0,04 0,04 0,48

Ñï. 37 957 1,69 ± 0,03 1,67 ± 0,03 0,02 0,15

ÂÒ-22 ÂÒ-22 4,76 ± 0,02 4,77 ± 0,03 0,01 0,73

Zr ÏÒ-7Ì 783 3,41 ± 0,04 3,42 ± 0,06 0,01 0,48

Cr ÏÒ-7Ì 783 0,062 ± 0,003 0,061 ± 0,002 0,03 0,62

ÏÒ-3Â 36 0,091 ± 0,004 0,089 ± 0,003 0,02 0,96

ÂÒ-22 ÂÒ-22 0,98 ± 0,01 0,96 ± 0,04 0,03 1,12

Si ÏÒ-7Ì 783 0,095 ± 0,006 0,098 ± 0,002 0,02 0,84

ÏÒ-3Â 36 0,062 ± 0,004 0,064 ± 0,001 0,01 0,69

5Â 55 0,042 ± 0,002 0,041 ± 0,002 0,04 1,02

Ñï. 37 957 0,23 ± 0,01 0,22 ± 0,01 0,05 1,72

ÂÒ-22 ÂÒ-22 0,074 ± 0,003 0,074 ± 0,002 0,02 0,21

Fe ÏÒ-7Ì 783 0,169 ± 0,006 0,160 ± 0,004 0,02 1,64

ÏÒ-3Â 36 0,222 ± 0,007 0,212 ± 0,006 0,02 2,06

5Â 55 0,193 ± 0,009 0,184 ± 0,005 0,02 1,60

Ñï. 37 957 0,25 ± 0,01 0,25 ± 0,01 0,04 0,52

ÂÒ-22 ÂÒ-22 1,06 ± 0,02 1,09 ± 0,03 0,02 1,98

Cu ÏÒ-7Ì 783 0,076 ± 0,003 0,078 ± 0,002 0,02 0,87

ÏÒ-3Â 36 0,075 ± 0,004 0,075 ± 0,002 0,03 0,16

Ni ÏÒ-3Â 36 0,083 ± 0,004 0,077 ± 0,003 0,03 2,46

Nb Ñï. 37 957 0,81 ± 0,03 0,75 ± 0,05 0,05 2,52



ãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ ñïåêòðîìåòðà (òàáë. 2).

Îáðàáîòêó ñïåêòðîâ, ãðàäóèðîâêó è ó÷åò ôîíà

îñóùåñòâëÿëè ñ ïðèìåíåíèåì ïðîãðàììíîãî ïà-

êåòà WinLab32.

Îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ àòîìèçàöèè, èîíèçà-

öèè è èçìåðåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ îïðå-

äåëÿëè ñ ó÷åòîì îöåíêè óñòîé÷èâîñòè ñîñòîÿíèÿ

ïëàçìû ïî îòíîøåíèþ èíòåíñèâíîñòåé èîííîé è

àòîìíîé ëèíèé ìàãíèÿ Mg II 280,270 íì è Mg I

285,213 íì [15] ïðè âàðüèðîâàíèè ìîùíîñòè,

ïîäâîäèìîé ê ïëàçìå, îò 800 äî 1500 Âò è ïîòî-

êà àðãîíà, ðàñïûëÿþùåãî ïðîáó, îò 0,25 äî

1,0 ë/ìèí. Óñòîé÷èâîå ñîñòîÿíèå ïëàçìû ïðè îò-

íîøåíèè ëèíèé ìàãíèÿ >10 (ìèíèìàëüíî âëèÿ-

íèå íåñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ) áûëî äîñòèãíóòî

â ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà:

÷àñòîòà ïëàçìåííîãî ãåíåðàòîðà — 40,68 ÌÃö;

ìîùíîñòü ïëàçìû — 1250 Âò; ïëàçìîîáðàçóþ-

ùèé ïîòîê àðãîíà — 15 ë/ìèí; âñïîìîãàòåëüíûé

ïîòîê àðãîíà — 0,2 ë/ìèí; ðàñïûëÿþùèé ïîòîê

àðãîíà — 0,55 ë/ìèí; ñêîðîñòü ðàñõîäà ðàñòâîðà

ïðîáû — 1,5 ìë/ìèí; íàáëþäåíèå ïëàçìû — àê-

ñèàëüíîå; ðàçðåøåíèå ñïåêòðîìåòðà — âûñîêîå;

âðåìÿ èíòåãðàöèè ñèãíàëà — àâòîðåæèì (îò 0,01

äî 20 ñ); êîëè÷åñòâî ïîâòîðåíèé ñ÷èòûâàíèÿ — 3;

ìåòîä îïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíîé

ëèíèè — ïëîùàäü ïèêà ïî òðåì òî÷êàì. Ðàñïû-

ëèòåëüíàÿ êàìåðà òèïà Ñêîòòà ñ ïîïåðå÷íîïîòî-

êîâûì ðàñïûëèòåëåì òèïà GemTips™ èçãîòîâëå-

íà èç ïîëèìåðíîãî ìàòåðèàëà, óñòîé÷èâîãî ê âîç-

äåéñòâèþ HF.

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðè-

ñòèê èçìåðÿëè èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëè-

íèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â 4 – 5 ñòàíäàðò-

íûõ ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ Al, Si, V, Cr, Fe, Ni,

Cu, Zr, Nb, Mo è Ru è ïðèãîòîâëåííûõ èç îäíî-

ýëåìåíòíûõ ðàñòâîðîâ ñ êîíöåíòðàöèåé

1000 ìêã/ìë, äëÿ ðóòåíèÿ — 250 ìêã/ìë, êîòîðûå

ïîëó÷àëè ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ íàâåñîê ÷èñòûõ ìå-

òàëëîâ â êèñëîòàõ è ôòîðîñèëèêàòà íàòðèÿ â äåè-

îíèçèðîâàííîé âîäå. Êðîìå òîãî, ñòàíäàðòíûå

ðàñòâîðû â êà÷åñòâå ôîíà ñîäåðæàëè òèòàí â

êîíöåíòðàöèè 800 ìêã/ìë è êèñëîòû, èñïîëüçóå-

ìûå äëÿ ðàñòâîðåíèÿ ïðîá.

Ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð ðóòåíèÿ ñ êîíöåíòðà-

öèåé 250 ìêã/ìë ãîòîâèëè ñïëàâëåíèåì òî÷íîé

íàâåñêè 0,0500 ã ïîðîøêà ìåòàëëè÷åñêîãî ðóòå-

íèÿ ñ 4 – 5 ã Na2O2 â êîðóíäîâîì òèãëå ïðè 800 °C

â òå÷åíèå 30 ìèí. Ïîëó÷åííûé ïëàâ âûùåëà÷è-

âàëè 50 ìë HCl (1:1) ïðè ñëàáîì íàãðåâàíèè ñ ïî-

ñëåäóþùèì êèïÿ÷åíèåì ðàñòâîðà äëÿ óäàëåíèÿ

èçáûòêà Na2O2. Ðàñòâîð ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ

êîëáó âìåñòèìîñòüþ 200 ìë è äîâîäèëè åãî îáúåì

äî ìåòêè HCl (1:1).

Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè îï-

ðåäåëåíèè Al, V, Zr è Mo çàâèñèìîñòü àíàëèòè÷å-

ñêîãî ñèãíàëà îò êîíöåíòðàöèè ñòàíîâèòñÿ ëè-

íåéíîé ïðè ðàçáàâëåíèè 1:10 000 (r > 0,999), à

äëÿ Si, Cr, Fe, Ni, Cu, Nb è Ru — ïðè ðàçáàâëåíèè

1:1000 (r > 0,999) (ñì. òàáë. 2). Ñòàòèñòè÷åñêèìè

ìåòîäàìè ïîäòâåðæäåíà íåçíà÷èìîñòü ïàðàìåò-

ðà a â óðàâíåíèÿõ ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðè-

ñòèê äëÿ îïðåäåëåíèÿ âñåõ óêàçàííûõ ýëåìåíòîâ.

Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ íîðìèðóåìûõ

ýëåìåíòîâ óñòàíàâëèâàëè ïðè àíàëèçå ÑÎ òèòà-

íîâûõ ñïëàâîâ (òàáë. 3), à ðóòåíèÿ — ìåòîäîì

«ââåäåíî – íàéäåíî» (òàáë. 4), à òàêæå ïóòåì

âàðüèðîâàíèÿ íàâåñêè ïðè àíàëèçå ñïëàâîâ, ëå-

ãèðîâàííûõ ðóòåíèåì. Çà îïîðíîå çíà÷åíèå ìàñ-

ñîâîé äîëè ðóòåíèÿ ïðèíèìàëè ðàñ÷åòíîå çíà÷å-
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îöåíêè ïðàâèëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ ðóòåíèÿ â òèòàíîâûõ ñïëàâàõ (n = 3; P = 0,95, t
òàáë

= 4,30)

Îáúåêò àíàëèçà ÑÎ Ââåäåíî, X � �, % ìàññ. Íàéäåíî, X � �, % ìàññ. s
r

t
ýêñ

ÏÒ-7Ì 783 0,20 0,19 ± 0,02 0,03 2,74

5Â 55 0,100 0,099 ± 0,008 0,03 0,72

Ñï. 37 957 0,150 0,147 ± 0,004 0,01 3,00

ÏÒ-3Â 36 0,050 0,051 ± 0,004 0,03 0,76

ÂÒ-22 ÂÒ-22 0,100 0,100 ± 0,004 0,02 0,38

Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ðóòåíèÿ â ñïëàâàõ íà îñíîâå òèòàíà, ëåãèðîâàííûõ ðóòåíèåì (îïûòíàÿ ïëàâêà)

(n = 5; P = 0,95, t
òàáë

= 2,78)

Îáúåêò àíàëèçà Øèõòà, X � �, % ìàññ. Íàéäåíî, X � �, % ìàññ. s
r

t
ýêñ

ÏÒ-3Â 0,050 0,057 ± 0,002 0,02 1,67

0,100 0,105 ± 0,003 0,03 0,92

ÏÒ-7Ì 0,150 0,151 ± 0,005 0,02 0,10

Ñï. 37 0,150 0,148 ± 0,003 0,01 0,16

5Â 0,150 0,146 ± 0,004 0,02 0,36

ÂÒ-22 0,150 0,164 ± 0,003 0,01 1,19



íèå ïðè âûïëàâêå (òàáë. 5). Ñîïîñòàâëåíèå ðàñ-

ñ÷èòàííûõ çíà÷åíèé êðèòåðèÿ Ñòüþäåíòà týêñï ñ

tòàáë óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå ñèñòåìàòè÷åñêîé

ïîãðåøíîñòè.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ìíî-

ãîýëåìåíòíîãî ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèçà òèòàíîâûõ

ñïëàâîâ õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé ïðåöèçèîííî-

ñòüþ êàê ïðè îïðåäåëåíèè íîðìèðóåìûõ ýëåìåí-

òîâ â ïðîèçâîäñòâåííûõ îáðàçöàõ, òàê è ïðè îï-

ðåäåëåíèè ðóòåíèÿ â ñïëàâàõ, îáúåìíî ëåãèðî-

âàííûõ ðóòåíèåì (ñì. òàáë. 5); ïîçâîëÿåò ñóùåñò-

âåííî ñîêðàòèòü ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíàëèçà çà

ñ÷åò ñî÷åòàíèÿ ìíîãîýëåìåíòíîãî ìåòîäà ÀÝÑ-

ÈÑÏ ñ ìèêðîâîëíîâîé ïðîáîïîäãîòîâêîé, ðàñøè-

ðèòü ïåðå÷åíü îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ èçâåñòíûìè ìåòîäèêàìè. Ïîýòîìó ðàç-

ðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ìîæåò áûòü ðåêîìåíäîâàíà

äëÿ îïðåäåëåíèÿ Al, Si, V, Cr, Fe, Ni, Cu, Zr, Nb,

Mo, à òàêæå Ru â òèòàíîâûõ ñïëàâàõ â íîðìèðóå-

ìûõ äèàïàçîíàõ êîíöåíòðàöèé.

Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì

îáîðóäîâàíèÿ Öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâà-

íèÿ íàó÷íûì îáîðóäîâàíèåì «Ñîñòàâ, ñòðóêòó-

ðà è ñâîéñòâà êîíñòðóêöèîííûõ è ôóíêöèî-

íàëüíûõ ìàòåðèàëîâ» ÍÈÖ «Êóð÷àòîâñêèé èí-

ñòèòóò» — ÖÍÈÈ ÊÌ «Ïðîìåòåé».
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Ìåòîäîì õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè èññëåäîâàí ïðèìåñíûé ñîñòàâ ìîíîñèëàíà, ïîëó-

÷åííîãî ïî ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ñèëèöèäà ìàãíèÿ ñ õëîðèäîì àììîíèÿ â ñðåäå æèä-

êîãî àììèàêà. Äëÿ ïîâûøåíèÿ íàäåæíîñòè èäåíòèôèêàöèè ïðèìåñåé íàðÿäó ñ ÷èñòûìè

îáðàçöàìè ìîíîñèëàíà àíàëèçèðîâàëè òàêæå åãî ôðàêöèè, âûäåëåííûå â ïðîöåññå î÷è-

ñòêè ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé ðåêòèôèêàöèè. Äëÿ ðàçäåëåíèÿ ïðèìåñåé ïîñòîÿí-

íûõ ãàçîâ, óãëåâîäîðîäîâ C1 – C3, ëåòó÷èõ íåîðãàíè÷åñêèõ ãèäðèäîâ, äèñèëàíà, àëêèë-

ñèëàíîâ èñïîëüçîâàëè êàïèëëÿðíóþ àäñîðáöèîííóþ êîëîíêó GS-GasPro 60 ì × 0,32 ìì

ñ ìîäèôèöèðîâàííûì ñèëèêàãåëåì, à äëÿ ðàçäåëåíèÿ ïðèìåñåé ãîìîëîãîâ ìîíîñèëàíà,

ñèëîêñàíîâ, àëêèëñèëàíîâ — êîëîíêó 25 ì × 0,26 ìì, df = 0,25 ìêì ñ ñîðáåíòîì ïîëè-

òðèìåòèëñèëèëïðîïèíîì (ÏÒÌÑÏ). Ïðèìåñè èäåíòèôèöèðîâàëè ïóòåì ñðàâíåíèÿ èõ

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìàññ-ñïåêòðîâ ñ äàííûìè áàçû NIST. Â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ

ìàññ-ñïåêòðîâ îïðåäåëÿåìûõ âåùåñòâ â áàçå äàííûõ èëè íèçêîãî ñîâïàäåíèÿ èõ ñ áèá-

ëèîòå÷íûìè èäåíòèôèêàöèþ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàññ-ñïåêòðîâ è âðåìåí

óäåðæèâàíèÿ, îïóáëèêîâàííûõ â ëèòåðàòóðå. Â ìîíîñèëàíå èäåíòèôèöèðîâàíû ïðèìå-

ñè ïîñòîÿííûõ ãàçîâ, äèîêñèäà óãëåðîäà, óãëåâîäîðîäîâ C1 – C3, ëåòó÷èõ íåîðãàíè÷å-

ñêèõ ãèäðèäîâ, ãîìîëîãîâ ìîíîñèëàíà, ñèëîêñàíîâ, àëêèëñèëàíîâ. Ïðèìåñè îïðåäåëÿëè

â ðåæèìå ìîíèòîðèíãà âûäåëåííûõ èîíîâ ïî ìàññîâûì ÷èñëàì, äëÿ êîòîðûõ ñîîòíîøå-

íèå ñèãíàë/øóì ìàêñèìàëüíî. Êîíöåíòðàöèè ïðèìåñåé ðàññ÷èòûâàëè ìåòîäîì àáñîëþò-

íîé ãðàäóèðîâêè ïî ïëîùàäÿì ïèêîâ, à â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ îïðåäå-

ëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ ÷óâñòâèòåëüíîñòè äåòåêòèðîâàíèÿ

ýòèõ ïðèìåñåé îò ïîëíîãî ñå÷åíèÿ èîíèçàöèè. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ïðèìåñåé ñîñòàâè-

ëè 1 · 10–5 – 2 · 10–7 % ìîë. Ïðàâèëüíîñòü àíàëèçà ïîäòâåðæäàëè ìåòîäîì âàðüèðîâàíèÿ

âåëè÷èíû ïðîáû. Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé â ìîíîñèëàíå ïîñëå

ñèíòåçà, â î÷èùåííîì ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé ðåêòèôèêàöèè è â âûäåëåííûõ

ôðàêöèÿõ ñî ñêîíöåíòðèðîâàííûìè âûøå- è íèæåêèïÿùèìè ïðèìåñÿìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âûñîêî÷èñòûé ìîíîñèëàí; ïðèìåñè; èäåíòèôèêàöèÿ; õðîìàòî-
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A method of chromato-mass spectrometry is used to study the impurity composition of monosilane ob-

tained in the reaction of magnesium silicide with ammonium chloride in liquid ammonia. To improve

the reliability of the impurity identification along with the study of pure monosilane samples we ana-

lyzed monosilane fractions isolated upon purification by low temperature rectification. To separate the

impurities of permanent gases, hydrocarbons C1 – C3, volatile inorganic hydrides, disilane, and

alkylsilanes we used an adsorption capillary column GS-GasPro 60 m × 0.32 mm with a modified silica

gel. To separate the homologues of monosilane, siloxanes, and alkylsilanes we used a column

25 m × 0.26 mm, df = 0.25 ìm with a polytrimethylsilylpropyne (PTMSP) sorbent. Identification of

the impurities was performed by comparison of their experimental mass spectra with the NIST data-

base. In the absence of the mass spectra of analytes in the NIST electronic database or a low coinci-

dence of the spectra identification was performed using data of mass spectra and retention time pub-

lished in the literature. The impurities of permanent gases, carbon dioxide, hydrocarbons C1 – C3, vola-

tile inorganic hydrides, monosilane homologues, siloxanes, and alkylsilanes were identified in monosi-

lane. Quantitative determination of the impurities was carried out in the mode of selective ion detec-

tion by the mass numbers having the maximum signal/noise ratio. Calculation of their concentrations

was performed using a method of absolute calibration by the peak areas. The concentrations of the im-

purities in the lack of reference samples were determined using the dependence of the sensitivity coef-

ficients of their detection on the magnitude of the total ionization cross sections. The detection limits of

the impurities range within 1 × 10–5 — 2 × 10–7 % mol. The accuracy of the analysis was confirmed by

the method of sample size variation. The results of determination of the impurities in monosilane after

synthesis, in that purified by low temperature rectification, and in the isolated fractions with concen-

trated higher- and lower-boiling impurities.

Keywords: high purity monosilane; impurities; identification; chromato-mass spectrometry; capillary

column.

Ìîíîñèëàí (SiH4) âûñîêîé ÷èñòîòû (6N – 6N5)

ÿâëÿåòñÿ èñõîäíûì ìàòåðèàëîì äëÿ ïîëó÷åíèÿ

íàèáîëåå ÷èñòîãî êðåìíèÿ, êîòîðûé èñïîëüçóþò

ïðè èçãîòîâëåíèè âûñîêîòåõíîëîãè÷íûõ ïðèáî-

ðîâ: ýëåìåíòîâ ñèëîâîé ýëåêòðîíèêè, ñîëíå÷íûõ

ýëåìåíòîâ ñ âûñîêèì ÊÏÄ, äåòåêòîðîâ ÿäåðíîãî,

èíôðàêðàñíîãî èçëó÷åíèÿ è äð. [1 – 3].

Âûñîêî÷èñòûé êðåìíèé ïîëó÷àþò òåðìè÷å-

ñêèì ðàçëîæåíèåì ìîíîñèëàíà [1, 4]. Íàèáîëåå

âåðîÿòåí ïåðåõîä ïðèìåñåé â êðåìíèé èç èñõîä-

íîãî ìîíîñèëàíà.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé â ìîíîñèëàíå â

ëèòåðàòóðå îïèñàíî ïðèìåíåíèå ìåòîäîâ ìàññ-

ñïåêòðîìåòðèè, ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè, õðîìà-

òî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè è ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîñêî-

ïèè [5 – 8]. Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì èç íèõ, ïî-

çâîëÿþùèì îïðåäåëÿòü øèðîêèé êëàññ ïðèìåñåé

íà íèçêîì óðîâíå êîíöåíòðàöèé, ÿâëÿåòñÿ õðîìà-

òî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ. Ê âàæíåéøèì äîñòîèíñò-

âàì ìåòîäà îòíîñÿòñÿ âîçìîæíîñòü áûñòðîé è íà-

äåæíîé èäåíòèôèêàöèè ïðèìåñåé ïî ìàññ-ñïåê-

òðàì è ïàðàìåòðàì óäåðæèâàíèÿ, à òàêæå âûñî-

êàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü èõ ðåãèñòðàöèè.

Ïðîâåäåííûå ðàíåå èññëåäîâàíèÿ [8, 9] ïîêà-

çàëè, ÷òî ñîñòàâ ïðèìåñåé â ìîíîñèëàíå çàâèñèò

îò ñïîñîáà åãî ñèíòåçà. Òàê, ìîíîñèëàí, ïîëó÷åí-

íûé ïî ðåàêöèè äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ òðè-

ýòîêñèñèëàíà [8], çàãðÿçíåí â îñíîâíîì îðãàíè÷å-

ñêèìè ñîåäèíåíèÿìè (óãëåâîäîðîäàìè C1 – C4,

ýôèðàìè, ñïèðòàìè, áåíçîëîì, õëîðñîäåðæàùè-

ìè óãëåâîäîðîäàìè, àöåòîíîì, àöåòàëüäåãèäîì),

òðèýòîêñè- è òåòðàýòîêñèñèëàíîì è â ìåíüøåé

ñòåïåíè — íåîðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè (äè-

ñèëàíîì, ãèäðèäàìè ýëåìåíòîâ 3 – 6 ãðóïï, õëîð-

ñèëàíàìè) [10, 11].

Â ðàáîòàõ [5, 12 – 16] ïðèâåäåí ïðèìåñíûé

ñîñòàâ îáðàçöîâ ìîíîñèëàíà, ïîëó÷åííûõ ïî ðå-

àêöèè òåòðàôòîðèäà êðåìíèÿ ñ ãèäðèäîì êàëü-

öèÿ [17, 18] è îáîãàùåííûõ èçîòîïàìè êðåìíèÿ
28Si, 29Si, 30Si: îïðåäåëåíû ïðèìåñè ïîñòîÿííûõ

ãàçîâ, ïðåäåëüíûõ, íåïðåäåëüíûõ, àðîìàòè÷å-

ñêèõ è ãàëîãåíñîäåðæàùèõ óãëåâîäîðîäîâ, àëêèë-

ñèëàíîâ, ãîìîëîãîâ ñèëàíà, ñèëîêñàíîâ è èõ

ôòîðïðîèçâîäíûõ, ôòîðñèëàíîâ.

Â ìîíîñèëàíå, ïîëó÷åííîì äèñïðîïîðöèîíè-

ðîâàíèåì òðèõëîðñèëàíà [4, 19], èäåíòèôèöèðî-

âàíû ïðèìåñè ïîñòîÿííûõ ãàçîâ, óãëåâîäîðîäîâ,

ëåòó÷èõ íåîðãàíè÷åñêèõ ãèäðèäîâ, äèñèëîêñàíà,

õëîðñèëàíîâ [5, 20].

Â ìîíîñèëàíå, ïîëó÷åííîì ïî ðåàêöèè ðàçëî-

æåíèÿ ñèëèöèäà ìàãíèÿ õëîðèäîì àììîíèÿ â

ñðåäå æèäêîãî àììèàêà [8, 9], óñòàíîâëåíî ïðè-

ñóòñòâèå ïðèìåñåé ïîñòîÿííûõ ãàçîâ, óãëåâîäî-

ðîäîâ C2 – C3, àììèàêà, äèñèëàíà, äèñèëîêñàíà

[8, 20]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äîëÿ ìîíîñèëàíà, ïî-

ëó÷àåìîãî òàêèì ìåòîäîì, íåóêëîííî âîçðàñòàåò,

â ñâÿçè ñ ÷åì íåîáõîäèìà áîëåå ïîäðîáíàÿ èí-

ôîðìàöèÿ î åãî ïðèìåñíîì ñîñòàâå. Ïîýòîìó äå-

òàëüíîå èçó÷åíèå ïðèìåñíîãî ñîñòàâà òàêîãî ìî-

íîñèëàíà ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé.

Öåëü ðàáîòû — õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè-

÷åñêîå èññëåäîâàíèå ïðèìåñíîãî ñîñòàâà âûñîêî-

÷èñòîãî ìîíîñèëàíà, ïîëó÷åííîãî èç ñèëèöèäà

ìàãíèÿ.

Â ðàáîòå èññëåäîâàëè ïðèìåñíûé ñîñòàâ ìî-

íîñèëàíà, ïîëó÷åííîãî ïî ðåàêöèè âçàèìîäåé-
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ñòâèÿ ñèëèöèäà ìàãíèÿ ñ õëîðèäîì àììîíèÿ â

ñðåäå æèäêîãî àììèàêà [9]. Äëÿ àíàëèçà èñïîëü-

çîâàëè ìîíîñèëàí ïîñëå ñèíòåçà (èñõîäíûé), î÷è-

ùåííûé ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé ðåêòèôè-

êàöèè è ôðàêöèè, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé êîí-

öåíòðàòû âûøå- è íèæåêèïÿùèõ îòíîñèòåëüíî

ìîíîñèëàíà ïðèìåñåé. Ïðîáû îòáèðàëè èç ñïåöè-

àëüíî ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ õðàíåíèÿ ìîíîñèëà-

íà áàëëîíîâ.

Àíàëèç ìîíîñèëàíà ïðîâîäèëè ñ èñïîëü-

çîâàíèåì õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðà Agilent

6890/MSD 5973N ñ êâàäðóïîëüíûì ìàññ-àíàëèçà-

òîðîì. Èîíèçàöèþ ïðèìåñåé îñóùåñòâëÿëè ýëåê-

òðîííûì óäàðîì (ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ — 70 ýÂ).

Òåìïåðàòóðà èñòî÷íèêà èîíîâ ñîñòàâëÿëà 150 °C,

òåìïåðàòóðà êâàäðóïîëüíîãî ôèëüòðà ìàññ —

106 °C, òåìïåðàòóðà èíòåðôåéñà — 200 °C.

Äëÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ ïðè-

ìåñåé ñ íåâûñîêèìè îòíîñèòåëüíî ìîíîñèëàíà

òåìïåðàòóðàìè êèïåíèÿ è ìîëåêóëÿðíûìè ìàñ-

ñàìè èñïîëüçîâàëè êàïèëëÿðíóþ àäñîðáöèîííóþ

êîëîíêó GS-GasPro 60 ì × 0,32 ìì ñ ìîäèôè-

öèðîâàííûì ñèëèêàãåëåì (Agilent Technologies,

Inc.), à äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé ñ áîëåå âûñî-

êèìè òåìïåðàòóðàìè êèïåíèÿ è ìîëåêóëÿðíûìè

ìàññàìè — êàïèëëÿðíóþ àäñîðáöèîííóþ êîëîí-

êó ñ ÏÒÌÑÏ 25 ì × 0,26 ìì, df = 0,25 ìêì [21].

Ðàçäåëåíèå ïðèìåñåé ïðîâîäèëè ïðè ñëåäó-

þùèõ óñëîâèÿõ: ïðè èñïîëüçîâàíèè êîëîíêè

GS-GasPro òåìïåðàòóðó ïðîãðàììèðîâàëè îò

30 °C (8 ìèí) äî 100 °C ñî ñêîðîñòüþ 10 °C/ìèí,

à äëÿ êîëîíêè c ÏÒÌÑÏ íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà

àíàëèçà ñîñòàâëÿëà 30 °C (8 ìèí), çàòåì åå ïî-

âûøàëè ñî ñêîðîñòüþ 10 °C/ìèí äî 130 °C è âû-

äåðæèâàëè äî îêîí÷àíèÿ àíàëèçà. Â êà÷åñòâå

ãàçà-íîñèòåëÿ ïðèìåíÿëè ãåëèé ìàðêè 7.0 (ÒÓ

0271-001-45905715–02). Åãî ëèíåéíàÿ ñêîðîñòü

â êîëîíêàõ ñîñòàâëÿëà 30 ñì/ñ. Âî âðåìÿ âûõîäà

èç êîëîíêè ìàêñèìàëüíîé êîíöåíòðàöèè îñíîâ-

íîãî êîìïîíåíòà (ìîíîñèëàíà) îòêëþ÷àëè íàïðÿ-

æåíèå íà èîííîì èñòî÷íèêå äëÿ èñêëþ÷åíèÿ ïå-

ðåãîðàíèÿ êàòîäà. Ïðè èñïîëüçîâàíèè êîëîíêè

GS-GasPro âðåìÿ îòêëþ÷åíèÿ ñîñòàâëÿëî 4,2 –

5,3 ìèí, à äëÿ êîëîíêè ñ ÏÒÌÑÏ íàïðÿæåíèå

âêëþ÷àëè ÷åðåç 1,90 ìèí ïîñëå íà÷àëà àíàëèçà.

Ñèñòåìà ïðîáîîòáîðà, âûïîëíåííàÿ èç òðóáîê

èç íåðæàâåþùåé ñòàëè (ìàðêè 12Õ18Í10Ò) ñ

âíóòðåííèì äèàìåòðîì 4 ìì, âêëþ÷àëà ìåìáðàí-

íûå êðàíû (ÒÓ 14-3Ð-09–94). Äîçèðîâàíèå ïðî-

áû â õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ êîëîíêó îñóùåñòâëÿëè

ñ ïîìîùüþ àâòîìàòè÷åñêîãî êðàíà-äîçàòîðà

Valco EH2C6WEZPH-CER5, ôóíêöèîíèðîâàâøå-

ãî â çàùèòíîé àòìîñôåðå ãåëèÿ ìàðêè Á (ÒÓ

51-940–80). Îáúåì ïðîáû ñîñòàâëÿë 50 ìêë ïðè

äàâëåíèè 0,1 – 1,0 àòì. Ïîäðîáíîå îïèñàíèå ïðè-

ìåíÿåìîé ñèñòåìû ïðîáîîòáîðà ïðèâåäåíî â ðà-

áîòå [6].

Ïðèìåñè èäåíòèôèöèðîâàëè ñðàâíåíèåì èõ

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìàññ-ñïåêòðîâ ñ ìàññ-ñïåê-

òðàìè âåùåñòâ áèáëèîòåêè NIST (National Insti-

tute of Standards and Technology) è îïóáëèêîâàí-

íûìè â ðàáîòàõ [13 – 16], à òàêæå ïî óêàçàííûì â

íèõ âðåìåíàì óäåðæèâàíèÿ.

Ïðèìåñè îïðåäåëÿëè ìåòîäîì àáñîëþòíîé

ãðàäóèðîâêè ïî ïëîùàäÿì õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ

ïèêîâ, çàðåãèñòðèðîâàííûõ â ðåæèìå ìîíèòî-

ðèíãà âûäåëåííûõ èîíîâ (SIM). Äëÿ êàæäîé ïðè-

ìåñè âûáèðàëè èîíû ñî çíà÷åíèÿìè m/z, äëÿ êî-

òîðûõ ñîîòíîøåíèå ñèãíàë/øóì áûëî ìàêñèìàëü-

íûì. Ïîñòîÿííûå ãàçû, äèîêñèä óãëåðîäà, óãëå-

âîäîðîäû C1 – C3, ëåòó÷èå ãèäðèäû îïðåäåëÿëè

ñ èñïîëüçîâàíèåì àòòåñòîâàííûõ ïîâåðî÷íûõ ãà-

çîâûõ ñìåñåé èëè ïðèãîòîâëåííûõ íàìè íà îñíî-

âå âûñîêî÷èñòîãî ãåëèÿ [22].

Ïðèìåñè ãîìîëîãîâ ìîíîñèëàíà, ñèëîêñàíîâ,

àëêèëñèëàíîâ, äëÿ êîòîðûõ îòñóòñòâîâàëè îáðàç-

öû ñðàâíåíèÿ, îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì çà-

âèñèìîñòè ÷óâñòâèòåëüíîñòè äåòåêòèðîâàíèÿ îò

ïîëíîãî ñå÷åíèÿ èîíèçàöèè [22, 23]. Ïðåäåëû îá-

íàðóæåíèÿ ïðèìåñåé ðàññ÷èòûâàëè ïî óòðîåííî-

ìó ñòàíäàðòíîìó îòêëîíåíèþ ñèãíàëà êîíòðîëü-

íîãî îïûòà äëÿ ðåæèìà SIM [24].

Íà ðèñ. 1 è 2 ïðèâåäåíû ïîëó÷åííûå ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì äâóõ ðàçëè÷íûõ êîëîíîê õðîìàòî-

ãðàììû ôðàêöèé ìîíîñèëàíà, âûäåëåííûõ ïðè

åãî ðåêòèôèêàöèè è ñîäåðæàùèõ ñêîíöåíòðèðî-

âàííûå ïðèìåñè.

Èç ïîëó÷åííûõ õðîìàòîãðàìì è äàííûõ ïî

âðåìåíàì óäåðæèâàíèÿ, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 1,

âèäíî, ÷òî õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ðàçäåëåíèå ïè-

êîâ äîñòàòî÷íî äëÿ èíäèâèäóàëüíîãî îïðåäå-

ëåíèÿ áîëüøèíñòâà ïðèìåñåé. Èñêëþ÷åíèåì

ÿâëÿþòñÿ ïèêè ïðèìåñåé àòìîñôåðíûõ ãàçîâ,

ýòàíà è ãåðìàíà, ýòèëåíà è ôîñôèíà (êîëîíêà

GS-GasPro), ïðîïàíà è àììèàêà, äèñèëàíà è äè-
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ñèëîêñàíà (êîëîíêà ñ ÏÒÌÑÏ). Íåñìîòðÿ íà áëè-

çîñòü âðåìåí óäåðæèâàíèÿ, èíäèâèäóàëüíîå îï-

ðåäåëåíèå ýòèõ âåùåñòâ íå âûçûâàëî îñëîæíå-

íèé èç-çà ñóùåñòâåííîãî ðàçëè÷èÿ ïîëîæåíèÿ

íàèáîëåå èíòåíñèâíûõ ïèêîâ â ìàññ-ñïåêòðå.

Â ìàññ-ñïåêòðàõ N2O è CO2 îñíîâíûìè ÿâëÿ-

þòñÿ ïèêè èîíîâ ñ m/z 44, à âðåìåíà óäåðæèâà-

íèÿ ýòèõ âåùåñòâ â êîëîíêå GS-GasPro áëèçêè:

tr (N2O) = 5,77 ìèí, tr (CO2) = 5,87 ìèí. Äëÿ èí-

äèâèäóàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ýòèõ ïðèìåñåé ïðè

ñîâìåñòíîì ïðèñóòñòâèè óìåíüøàëè âåëè÷èíó

ïðîáû. Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, ïîíèæåíèå äàâëåíèÿ

íàïóñêà ïðîáû â 4 ðàçà ñ 1,0 äî 0,25 àòì ïðè êîí-

öåíòðàöèè N2O (3 ± 1) · 10–5 è CO2 (5,2 ±

± 0,5) · 10–5 % îá. îáåñïå÷èâàëî ïîëíîå ðàçäåëå-

íèå ïèêîâ ýòèõ âåùåñòâ. Îïðåäåëåíèå N2O òàêæå

ìîæíî ïðîâîäèòü ïî ïèêó èîíà ñ m/z 30, îòñóò-

ñòâóþùåìó â ìàññ-ñïåêòðå CO2, èíòåíñèâíîñòü

êîòîðîãî ñîñòàâëÿåò îêîëî 31 % îò èíòåíñèâíîñòè

ïèêà èîíà ñ m/z 44.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè êîëîíêè ñ ÏÒÌÑÏ îòìå-

÷åíî, ÷òî õðîìàòîãðàôè÷åñêèé ïèê 2, ñîîòâåò-

ñòâóþùèé ïðèìåñè àììèàêà, àñèììåòðè÷åí, èìå-

åò îòâåñíûé ôðîíò è ðàçìûòûé òûë. Îïèñàíèå

òàêîãî âëèÿíèÿ ñîðáåíòà ÏÒÌÑÏ íà ýëþèðîâà-

íèå àììèàêà â ëèòåðàòóðå íå íàéäåíî. Ïîäîáíûé

âèä õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ïèêà õàðàêòåðåí äëÿ

ãàçîàäñîðáöèîííîé õðîìàòîãðàôèè ïðè ðàçäåëå-
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé â ìîíîñèëàíå

Ïðèìåñü

Âðåìåíà óäåð-

æèâàíèÿ t
r1

(GS-Gaspro), t
r2

(ÏÒÌÑÏ), ìèí

m/z

Êîíöåíòðàöèÿ, % ìîë.

«Èñõîäíûé»

ìîíîñèëàí

«Ëåãêàÿ»

ôðàêöèÿ

«Òÿæåëàÿ»

ôðàêöèÿ
Ðåêòèôèêàò C

min

N
2

3,81, — 28 (1,5 ± 0,2) · 10–3 (3,5 ± 0,4) · 10–3 (4,2 ± 0,5) · 10–4 (2,6 ± 0,3) · 10–5 5 · 10–6

Ar 3,81, — 40 (4,5 ± 0,5) · 10–3 (8,2 ± 0,9) · 10–3 (1,8 ± 0,2) · 10–4 (1,0 ± 0,2) · 10–6 7 · 10–7

CH
4

3,94, — 15 (5,2 ± 0,5) · 10–5 (3,3 ± 0,4) · 10–3 <1 · 10–5 <1 · 10–5 1 · 10–5

C
2
H

6
5,54, — 27 (3,6 ± 0,4) · 10–5 <2 · 10–6 (1,6 ± 0,2) · 10–4 <2 · 10–6 2 · 10–6

GeH
4

5,64, — 76 (1,7 ± 0,2) · 10–5 <9 · 10–7 (6,0 ± 0,7) · 10–5 <9 · 10–7 9 · 10–7

N
2
O 5,77, — 44, 30 (1,9 ± 0,6) · 10–5 (1,2 ± 0,3) · 10–4 (1,0 ± 0,3) · 10–5 (4 ± 1) · 10–5 2 · 10–6

CO
2

5,87, — 44 (6,0 ± 0,6) · 10–5 <2 · 10–6 (2,5 ± 0,3) · 10–5 <2 · 10–6 2 · 10–6

C
2
H

4
6,92, — 27 (2,7 ± 0,3) · 10–3 (1,0 ± 0,1) · 10–5 (1,1 ± 0,1) · 10–2 <2 · 10–6 2 · 10–6

PH
3

6,99, — 34 (5,6 ± 0,6) · 10–3 <1 · 10–6 (2,3 ± 0,3) · 10–2 <1 · 10–6 1 · 10–6

AsH
3

7,53, — 76 (3,0 ± 0,3) · 10–5 <2 · 10–6 (5,9 ± 0,7) · 10–5 <2 · 10–6 2 · 10–6

C
2
H

2
10,72, — 26 (5 ± 1) · 10–6 (5,5 ± 0,6) · 10–4 <2 · 10–6 <2 · 10–6 2 · 10–6

CH
3
SiH

3
10,93, 2,15 45 (1,6 ± 0,5) · 10–5 <1 · 10–6 (6 ± 2) · 10–5 <1 · 10–6 1 · 10–6

C
3
H

8
11,77, 2,54 29 <2 · 10–6 <2 · 10–6 (4 ± 1) · 10–6 <2 · 10–6 2 · 10–6

Si
2
H

6
15,21, 4,04 60 (3 ± 1) · 10–2 (1,2 ± 0,4) · 10–4 (1,5 ± 0,4) · 10–1 (3 ± 1) · 10–6 1 · 10–6

C
3
H

6
15,56, 2,29 41 <2 · 10–6 <2 · 10–6 (7 ± 1) · 10–6 <2 · 10–6 2 · 10–6

C
2
H

5
SiH

3
16,87, 4,98 58 (2 ± 1) · 10–6 (6 ± 2) · 10–7 (5 ± 1) · 10–6 <4 · 10–7 4 · 10–7

(SiH
3
)
2
CH

2
22,27, 10,90 75 (1,8 ± 0,6) · 10–6 <3 · 10–7 (9 ± 3) · 10–7 <3 · 10–7 3 · 10–7

NH
3

—, 2,50 17 <1 · 10–3 <1 · 10–3 (4 ± 1) · 10–2 <1 · 10–3 1 · 10–3

Si
2
H

6
O —, 4,09 77 (4 ± 1) · 10–6 (1,6 ± 0,5) · 10–4 (5 ± 1) · 10–4 (2,2 ± 0,7) · 10–6 2 · 10–6

Si
3
H

8
O

2
—, 14,27 123 <2 · 10–7 (4 ± 2) · 10–7 (1,0 ± 0,3) · 10–6 <2 · 10–7 2 · 10–7

Si
3
H

8
—, 14,89 60 (1,9 ± 0,6) · 10–6 (8 ± 3) · 10–7 (1,3 ± 0,4) · 10–5 <2 · 10–7 2 · 10–7

n-Si
4
H

10
—, 20,13 90 <1 · 10–7 <1 · 10–7 (4 ± 2) · 10–7 <1 · 10–7 1 · 10–7

Ïðèìå÷àíèå. Ïðè èñïîëüçîâàíèè êîëîíêè GS-Gaspro «–» — ïðèìåñü íå îïðåäåëÿëè. Ïðè èñïîëüçîâàíèè êîëîíêè

ñ ÏÒÌÑÏ «–» — ïðèìåñü íåâîçìîæíî ðàçäåëèòü ñ ìîíîñèëàíîì.



íèè ïîëÿðíûõ ñîåäèíåíèé è ñâÿçàí ñ ðàçìûâàíè-

åì åãî õðîìàòîãðàôè÷åñêîé çîíû, îïèñûâàåìûì

âûïóêëîé èçîòåðìîé ðàñïðåäåëåíèÿ [25]. Ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè êîëîíêè GS-GasPro ïðèìåñè àì-

ìèàêà, ñèëîêñàíîâ è ãîìîëîãîâ ìîíîñèëàíà îïðå-

äåëèòü íå óäàëîñü. Âåðîÿòíûìè ïðè÷èíàìè ýòîãî

ÿâëÿþòñÿ äëèòåëüíîå âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ ýòèõ

âåùåñòâ â êîëîíêå è âîçìîæíîñòü èõ ñïåöèôè÷-

íîãî íåîáðàòèìîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ñîðáåíòîì.

Ïðè èäåíòèôèêàöèè ðÿäà ïðèìåñåé ñðàâíå-

íèåì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìàññ-ñïåêòðîâ ñ ìàññ-

ñïåêòðàìè áàçû äàííûõ NIST èõ ñîâïàäåíèå ñî-

ñòàâëÿëî 0,87 – 0,98 (ýòî ïðèìåñè ïðåäåëüíûõ,

íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ C1 – C3, ëåòó÷èõ íå-

îðãàíè÷åñêèõ ãèäðèäîâ, òðèñèëàíà, àëêèëñèëà-

íà). Ïðèìåñè àçîòà, àðãîíà, çàêèñè àçîòà è äèîê-

ñèäà óãëåðîäà èäåíòèôèöèðîâàëè ïî èõ õàðàêòå-

ðèñòè÷åñêèì èîíàì è âðåìåíàì óäåðæèâàíèÿ.

Äëÿ îñòàëüíûõ âåùåñòâ ñîâïàäåíèå ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ ìàññ-ñïåêòðîâ ñ áèáëèîòå÷íûìè íå ïðå-

âûøàëî 0,41, ÷òî íåäîñòàòî÷íî äëÿ èõ íàäåæíîé

èäåíòèôèêàöèè. Ïðè÷èíîé íèçêèõ êîýôôèöèåí-

òîâ ïîäîáèÿ ìîæåò áûòü îòñóòñòâèå ìàññ-ñïåê-

òðîâ ýòèõ âåùåñòâ â áàçå NIST. Äëÿ èõ èäåíòèôè-

êàöèè èñïîëüçîâàëè ìàññ-ñïåêòðû è ïàðàìåòðû

óäåðæèâàíèÿ ïðèìåñåé, ðàíåå èäåíòèôèöè-

ðîâàííûõ â ìîíîñèëàíå [13 – 16]. Ñîïîñòàâëåíèå

ñ äàííûìè ýòèõ ðàáîò ïîçâîëèëî óñòàíîâèòü â èñ-

ñëåäóåìûõ îáðàçöàõ íàëè÷èå ïðèìåñåé äèñèëàíà,

òåòðàñèëàíà, äèñèëîêñàíà è òðèñèëîêñàíà.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû èäåíòèôèöèðîâàííûå â

èññëåäóåìîì ìîíîñèëàíå ïðèìåñè, âðåìåíà óäåð-

æèâàíèÿ ýòèõ âåùåñòâ â ïðèìåíÿåìûõ êîëîíêàõ

è ìàññîâûå ÷èñëà ïðè èõ îïðåäåëåíèè â ðåæèìå

SIM. Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî â ìîíîñèëàíå èäåí-

òèôèöèðîâàíû ïðèìåñè ïîñòîÿííûõ ãàçîâ, äèîê-

ñèäà óãëåðîäà, óãëåâîäîðîäîâ C1 – C3, ëåòó÷èõ íå-

îðãàíè÷åñêèõ ãèäðèäîâ, ãîìîëîãîâ ìîíîñèëàíà,

ñèëîêñàíîâ, àëêèëñèëàíîâ. Òàêèì îáðàçîì, â ìî-

íîñèëàíå, ïîëó÷åííîì ñèëèöèäíûì ìåòîäîì,

îïðåäåëåí áîëåå øèðîêèé êðóã ïðèìåñåé, ÷åì

îïèñàíî â ëèòåðàòóðå [8, 20]. Òàê, âïåðâûå èäåí-

òèôèöèðîâàíû ïðèìåñè çàêèñè àçîòà, ìîíîãåð-

ìàíà, àðñèíà, ôîñôèíà, àëêèëñèëàíîâ, òðèñèëîê-

ñàíà, òðèñèëàíà, òåòðàñèëàíà. Äëÿ èññëåäîâàííî-

ãî ìîíîñèëàíà õàðàêòåðíî ñóùåñòâåííî ìåíüøåå

÷èñëî ïðèìåñåé [6 – 9] ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöà-

ìè, ïîëó÷åííûìè äðóãèìè ìåòîäàìè (íàïðèìåð,

èç òåòðàôòîðèäà êðåìíèÿ).

Â òàáë. 1 äëÿ ðÿäà îáðàçöîâ ïðèâåäåíû òè-

ïè÷íûå êîíöåíòðàöèè ïðèìåñåé â ìîíîñèëàíå

ïîñëå ñèíòåçà (èñõîäíûé), â î÷èùåííîì (ðåêòè-

ôèêàò) è åãî ôðàêöèÿõ. Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ

ñëåäóåò, ÷òî âî âñåõ îáðàçöàõ íà óðîâíå êîíöåí-

òðàöèé 10–3 – 10–6 % ìîë. ïðèñóòñòâóþò ïðèìåñè

àòìîñôåðíûõ ãàçîâ. Êîíöåíòðàöèè óãëåâîäîðî-

äîâ C1 – C3 â ðàçëè÷íûõ ôðàêöèÿõ äîñòèãàþò

10–3 – 10–6 % ìîë. Ïðèìåñè ëåòó÷èõ íåîðãàíè÷å-

ñêèõ ãèäðèäîâ èäåíòèôèöèðîâàíû òîëüêî â èñ-

õîäíîì ìîíîñèëàíå è âî ôðàêöèè, îáîãàùåííîé

âûøåêèïÿùèìè ïðèìåñÿìè («òÿæåëîé»). Èõ êîí-

öåíòðàöèè äîñòèãàþò 10–2 % ìîë. Â «òÿæåëîé»

ôðàêöèè êîíöåíòðàöèè ñèëîêñàíîâ, ãîìîëîãîâ

ìîíîñèëàíà è àëëêèëñèëàíîâ äîñòèãàþò 10–1 –

10–7 % ìîë. Â î÷èùåííîì ìîíîñèëàíå îïðåäåëå-

íû òîëüêî ïðèìåñè àòìîñôåðíûõ ãàçîâ, äèñèëàíà

è äèñèëîêñàíà, èõ êîíöåíòðàöèè íå ïðåâûøàþò

10–5 – 10–6 % ìîë.

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ïðèìåñåé ñîñòàâèëè

1 · 10–5 – 2 · 10–7 % ìîë. è íàõîäÿòñÿ íà óðîâíå

ëó÷øèõ èçâåñòíûõ èç ëèòåðàòóðû [6, 7, 26 – 28].

Èõ çíà÷åíèÿ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ïðàâèëüíîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîä-

òâåðæäàëè ìåòîäîì âàðüèðîâàíèÿ âåëè÷èíû ïðî-

áû [24]. Äëÿ ýòîãî ñðàâíèâàëè ìîäóëü ðàçíîñòè

ñðåäíèõ çíà÷åíèé ðåçóëüòàòîâ | |C C
1 2
� ñ ìàêñè-

ìàëüíîé ïîãðåøíîñòüþ ýòîé ðàçíîñòè å, êîòîðóþ

ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

� � 	t S
n n

p f,
,âçâ

1 1

1 2

ãäå tp,f — êîýôôèöèåíò Ñòüþäåíòà äëÿ äîâåðè-

òåëüíîé âåðîÿòíîñòè P = 0,95 è ÷èñëà ñòåïåíåé

ñâîáîäû f = n1 + n2 – 2.

Ñðåäíåâçâåøåííîå ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé

Sâçâ ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

S
n S n S

n n
âçâ �

� 	 �

	 �

( ) ( )
.

1 1

2

2 2

2

1 2

1 1

2

Ðåçóëüòàòû ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè àíàëèçà

ðÿäà îáðàçöîâ íà ïðèìåðå ïðèìåñåé ñîåäèíåíèé

ðàçëè÷íûõ êëàññîâ (N2, C2H4, AsH3, Si2H6O, Si2H6
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ðàçðåøåíèÿ ïèêîâ N
2
O è CO

2

îò äàâëåíèÿ ïðîáû ìîíîñèëàíà (C(N
2
O) = (3 ±

± 1) · 10–5 % ìîë., C(CO
2
) = (5,2 ± 0,5) · 10–5 % ìîë.)



è CH3SiH3) ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Âèäíî, ÷òî èçìå-

íåíèå äàâëåíèÿ íàïóñêà ïðîáû ìîíîñèëàíà â äâà

ðàçà íå ïðèâîäèò ê ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷èìîé ðàç-

íèöå â ðåçóëüòàòàõ îïðåäåëåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà õðî-

ìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè è êàïèëëÿðíûõ àäñîðá-

öèîííûõ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ êîëîíîê GS-GasPro

60 ì × 0,32 ìì ñ ìîäèôèöèðîâàííûì ñèëèêà-

ãåëåì è 25 ì × 0,26 ìì, df = 0,25 ìêì ñ ÏÒÌÑÏ

ðàñøèðåíà èíôîðìàöèÿ î ïðèìåñíîì ñîñòàâå âû-

ñîêî÷èñòîãî ìîíîñèëàíà, ïîëó÷åííîãî ïî ðåàê-

öèè ñèëèöèäà ìàãíèÿ ñ õëîðèñòûì àììîíèåì. Â

ìîíîñèëàíå èäåíòèôèöèðîâàíû ïðèìåñè ïîñòî-

ÿííûõ ãàçîâ, óãëåâîäîðîäîâ C1 – C3, ëåòó÷èõ íå-

îðãàíè÷åñêèõ ãèäðèäîâ, ñèëîêñàíîâ, ãîìîëîãîâ

ìîíîñèëàíà, àëêèëñèëàíîâ. Èç íèõ âïåðâûå â

äàííîì ìîíîñèëàíå óñòàíîâëåíû çàêèñü àçîòà,

ìîíîãåðìàí, àðñèí, ôîñôèí, àëêèëñèëàíû, òðè-

ñèëîêñàí, òðèñèëàí, òåòðàñèëàí. Èññëåäîâàíû

ñîñòàâ è òèïè÷íûå êîíöåíòðàöèè ïðèìåñåé â ìî-

íîñèëàíå ïîñëå ñèíòåçà, â î÷èùåííîì è ôðàêöè-

ÿõ, âûäåëåííûõ ïðè åãî î÷èñòêå. Â î÷èùåííîì

ðåêòèôèêàöèåé ìîíîñèëàíå óñòàíîâëåíî ïðèñóò-

ñòâèå ïðèìåñåé àòìîñôåðíûõ ãàçîâ, äèñèëàíà è

äèñèëîêñàíà ñ êîíöåíòðàöèÿìè 10–5 – 10–6 % ìîë.

Êîíöåíòðàöèè îñòàëüíûõ íàõîäÿòñÿ íà óðîâíå

íèæå ïðåäåëîâ èõ îáíàðóæåíèÿ.
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îöåíêè ïðàâèëüíîñòè àíàëèçà SiH
4

ìåòîäîì âàðüèðîâàíèÿ âåëè÷èíû ïðîáû (n
1

= n
2

= 5;

P = 0,95)

Ïðèìåñü

P = 1,0 àòì P = 0,5 àòì
S

âçâ
, % ìîë. | |,C C1 2� % ìîë. å, % ìîë.

C1, % ìîë. S
1
, % ìîë. C 2, % ìîë. S

2
, % ìîë.

N
2

4,1 · 10–5 0,6 · 10–5 4,4 · 10–5 0,5 · 10–5 0,6 · 10–5 0,3 · 10–5 0,9 · 10–5

C
2
H

4
1,0 · 10–5 0,2 · 10–5 0,9 · 10–5 0,2 · 10–5 0,2 · 10–5 0,1 · 10–5 0,3 · 10–5
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3
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Si
2
H

6
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Si
2
H

6
1,2 · 10–4 0,2 · 10–4 1,3 · 10–4 0,2 · 10–4 0,2 · 10–4 0,1 · 10–4 0,3 · 10–4

CH
3
SiH

3
6,3 · 10–5 0,5 · 10–5 5,7 · 10–5 0,4 · 10–5 0,4 · 10–5 0,6 · 10–5 0,9 · 10–5
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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñîðáöèîííûõ ïðîöåññîâ â ìåòàëëîãèäðèäíûõ

ïàðàõ. Ðàçðàáîòàíû ìåòîäèêà è ëàáîðàòîðíàÿ óñòàíîâêà äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èçó÷å-

íèÿ êèíåòèêè è îïðåäåëåíèÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ñ âîäîðîäîì ãèäðè-

äîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè íàñûùåíèè äâóõ èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (ÈÌÑ) ðàç-

íîãî ñîñòàâà. Êîíñòðóêöèÿ óñòàíîâêè âêëþ÷àåò äâå ñòàëüíûå ðåòîðòû, ñîäåðæàùèå

ÈÌÑ, ñïîñîáíûå ê ìíîãîöèêëîâîìó îáðàòèìîìó ïîãëîùåíèþ âîäîðîäà ñ îáðàçîâàíèåì

ñîîòâåòñòâóþùèõ ãèäðèäîâ — âûñîêî- è íèçêîòåìïåðàòóðíîãî. Ñèñòåìà ïðåäóñìàòðèâà-

åò èçìåðåíèå òåìïåðàòóðû öèðêóëèðóþùèõ èëè ïåðåìåøèâàåìûõ òåïëîíîñèòåëåé,

îõëàæäàþùèõ ðåòîðòû â ïðîöåññå ñîðáöèè è ïîäîãðåâàþùèõ èõ ïðè äåñîðáöèè, è äàâ-

ëåíèÿ â ñîåäèíèòåëüíîé âîäîðîäíîé ìàãèñòðàëè. Èçó÷åíà äèíàìèêà äàâëåíèÿ âîäîðîäà

â ìàãèñòðàëè è òåìïåðàòóðû òåïëîíîñèòåëÿ ñ òå÷åíèåì âðåìåíè ïðè îäíîâðåìåííîé ðà-

áîòå äâóõ ãèäðèäîâ ñïëàâîâ — Mm1–yLayNi4Co è LaNi5–xAlx. Îïðåäåëåíà ïðîäîëæèòåëü-

íîñòü äåñîðáöèè âîäîðîäà èç ïåðâîãî ìàòåðèàëà ñ îäíîâðåìåííîé ñîðáöèåé åãî âòîðûì.

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ïîëó÷åííûõ êèíåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ðàññ÷èòûâàëè òåïëîâîé

áàëàíñ, ñîñòàâëåííûé äëÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ìîäóëÿ óñòàíîâêè. Àíàëîãè÷íûå ðàñ÷å-

òû ïðîâîäèëè äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ìåòàëëîãèäðèäà. Ïðåäëîæåííàÿ ìåòîäèêà è

ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ìàòåìàòè÷åñêîì ìîäåëèðîâàíèè ñîðáöèîí-

íûõ ïðîöåññîâ â ìåòàëëîãèäðèäíîé ïàðå, à òàêæå äëÿ îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíûõ êîíñò-

ðóêòèâíûõ ïàðàìåòðîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ ýôôåêòèâíóþ ðàáîòó ñîðáöèîííûõ òåïëîâûõ

íàñîñîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòàëëîãèäðèä; âîäîðîä; èíòåðìåòàëëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ; ãèäðè-

äîîáðàçóþùèå ñïëàâû; ìåòàëëîãèäðèäíàÿ ïàðà; òåïëîâîé íàñîñ; äåñîðáöèÿ; òåïëîâàÿ

ýíåðãèÿ; öèðêóëÿöèÿ òåïëîíîñèòåëÿ.

STUDY OF SORPTION KINETICS IN METAL HYDRIDE PAIRS
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We present the results of studying sorption processes in metal hydride pairs. Technique and laboratory

setup are developed for experimental study of kinetics and determination of the duration of interaction

between hydrogen and hydrides formed upon saturation of two intermetallic compounds (IMC) of dif-

ferent compositions. The design of the setup and principle of operation are presented. The setup in-

cludes two steel retorts which contain the alloys capable of multicycle reversible sorption of hydrogen

with formation of the high- and low-temperature hydrides. The system provides measurements of

pressure in the hydrogen pipeline between the retorts and temperature of circulating or stirred heat

carriers which cool the retorts during sorption and heat them during desorption. The dynamics of hy-

drogen pressure change in the pipeline and temperature of the heat carrier under simultaneous
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operation of two hydrides of alloys Mm1–yLayNi4Co and LaNi5–xAlx are studied. The duration of hydro-

gen desorption from the first hydride with simultaneous sorption by the second one is determined. The

thermal balance for the low-temperature module of the setup was calculated to prove the obtained ki-

netic characteristics. Similar results were obtained for desorption of hydrogen from high-temperature

metal hydride. The technique and results can be used for simulation of sorption processes in metal hy-

dride pair and determination of the parameters of optimal design for efficient operation of sorption

heat pumps.

Keywords: metal hydride; hydrogen; intermetallic compounds; hydride-forming alloys; metal hydride

pair; heat pump; desorption; thermal energy; heat carrier circulation.

Ìåòàëëîãèäðèäû, îáðàçóþùèåñÿ ïðè âçàèìîäåé-

ñòâèè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ è èíòåðìåòàëëè÷å-

ñêèõ ñîåäèíåíèé (ÈÌÑ) ñ âîäîðîäîì, ïðèìåíÿþò

â ðàçëè÷íûõ ýíåðãîïðåîáðàçóþùèõ óñòðîéñòâàõ.

Â ÷àñòíîñòè, èõ ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ïåðåäà-

÷è òåïëîâîé ýíåðãèè ñ íèçêî- íà âûñîêîòåìïåðà-

òóðíûé óðîâåíü ïðè ïîìîùè ìåòàëëîãèäðèäíûõ

òåïëîâûõ íàñîñîâ (ÌÃÒÍ) [1 – 6].

Äëÿ ðàáîòû ÌÃÒÍ íåîáõîäèìà òàê íàçûâàå-

ìàÿ ãèäðèäíàÿ ïàðà [1, 7, 8] — äâà ÈÌÑ ðàçíîãî

ñîñòàâà, ñïîñîáíûå ê ìíîãîêðàòíîìó îáðàòèìîìó

ïîãëîùåíèþ è âûäåëåíèþ âîäîðîäà ñ îáðàçîâà-

íèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ ãèäðèäîâ: âûñîêî- (ÂÒÃ)

è íèçêîòåìïåðàòóðíîãî (ÍÒÃ). Íà îñíîâå ýòèõ

ñïëàâîâ ñîçäàåòñÿ çàìêíóòàÿ (îòíîñèòåëüíî íèõ

è âîäîðîäà) êîíñòðóêöèÿ, ôóíêöèîíèðóþùàÿ çà

ñ÷åò ïðåîáðàçîâàíèÿ òåïëà íà ðàçíûõ òåìïåðà-

òóðíûõ óðîâíÿõ.

Ïðèíöèï äåéñòâèÿ ÌÃÒÍ îáóñëàâëèâàåò âîç-

ìîæíîñòü èõ èñïîëüçîâàíèÿ â ðàçëè÷íûõ ñèñòå-

ìàõ ïðè íåîáõîäèìîñòè îòâîäà íèçêîïîòåíöèàëü-

íîé òåïëîâîé ýíåðãèè. Ðàáî÷èé öèêë ÌÃÒÍ

âêëþ÷àåò äâà ïîëóöèêëà: â ïåðâîì ïðîèñõîäÿò

äåñîðáöèÿ âîäîðîäà èç ÂÒÃ è îäíîâðåìåííî ñîðá-

öèÿ ãàçà ÍÒÃ, âî âòîðîì — äåñîðáöèÿ èç ÍÒÃ è

ñîðáöèÿ ÂÒÃ.

Â êà÷åñòâå ìàòåðèàëîâ äëÿ ãèäðèäíûõ ïàð

èñïîëüçóþò ÈÌÑ íà îñíîâå ëàíòàíà, öåðèÿ, òèòà-

íà, öèðêîíèÿ, âàíàäèÿ è äðóãèõ ïåðåõîäíûõ ìå-

òàëëîâ [2, 4, 7, 9]. Ñ ó÷åòîì âîäîðîäîïîãëîòèòåëü-

íûõ è ýêñïëóàòàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê [8]

ïðåäïî÷òåíèå îòäàþò ìíîãîêîìïîíåíòíûì ÈÌÑ:

LaNi5–xAlx (0,001 
 x 
 0,5) — äëÿ èñïîëüçîâà-

íèÿ â êà÷åñòâå ÂÒÃ è Mm1–yLayNi4Co (0,1 
 y 



 0,999) — äëÿ ÍÒÃ [10]. Ñïëàâû ýòèõ ñèñòåì

îòëè÷àþòñÿ ïîâûøåííîé âîäîðîäîåìêîñòüþ,

ìàëûì ãèñòåðåçèñîì è óäîáíûì äëÿ ôóíêöèîíè-

ðîâàíèÿ ÌÃÒÍ èíòåðâàëîì ðàáî÷èõ äàâëåíèé

[11 – 13]. Îíè àêòèâèðóþòñÿ â «ìÿãêèõ» óñëîâèÿõ

(äàâëåíèå — äî 1,5 ÌÏà, òåìïåðàòóðà — 20 –

25 °C) è äîñòèãàþò òðåáóåìîé åìêîñòè çà ìèíè-

ìàëüíîå ÷èñëî «òðåíèðîâî÷íûõ» öèêëîâ. Êðîìå

òîãî, òàêèå ñîðáåíòû óñòîé÷èâû ê ïðèìåñÿì,

ñîäåðæàùèìñÿ â ãàçîîáðàçíîì âîäîðîäå, ÷òî

îáåñïå÷èâàåò áîëüøîé ðåñóðñ ðàáîòû êàê ïî âðå-

ìåíè, òàê è ïî êîëè÷åñòâó öèêëîâ ãèäðèðîâà-

íèÿ — äåãèäðèðîâàíèÿ.

Ýôôåêòèâíîñòü ÌÃÒÍ, îïðåäåëÿåìóþ èõ

óäåëüíîé õîëîäîïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ Nóä, îöå-

íèâàþò â ðàñ÷åòå íà åäèíèöó ìàññû ÍÒÃ. Îíà çà-

âèñèò îò ñîñòàâà è ñòðóêòóðû ñïëàâîâ, îáðàçóþ-

ùèõ ãèäðèäíóþ ïàðó, êîíñòðóêöèè óñòðîéñòâà,

óñëîâèé ïîäâîäà è îòâîäà òåïëîâîé ýíåðãèè (òåì-

ïåðàòóðû, ðàñõîäà, òèïà òåïëîíîñèòåëÿ), à òàêæå

îò ñêîðîñòè ïðîöåññîâ ñîðáöèè è äåñîðáöèè âîäî-

ðîäà. ×òîáû ïîäñ÷èòàòü Nóä, íåîáõîäèìî çíàòü

ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïîëóöèêëà, â êîòîðîì ïðîèñ-

õîäèò äåñîðáöèÿ âîäîðîäà èç ÍÒÃ (ôd, ñ). Èíûìè

ñëîâàìè íóæíî èññëåäîâàòü êèíåòèêó ïðîöåññà.

Îöåíêà êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ äàæå â ñëó-

÷àå îòäåëüíî âçÿòîãî ìåòàëëîãèäðèäà ñîïðÿæåíà

ñ îïðåäåëåííûìè òðóäíîñòÿìè èç-çà ñëîæíîñòè

ó÷åòà ìíîãèõ ôàêòîðîâ, â òîì ÷èñëå ñòðóêòóðû

ñïëàâà, çàâèñÿùåé îò òåõíîëîãèè åãî ïîëó÷åíèÿ,

ñïîñîáà ïîäãîòîâêè îáðàçöîâ è ìåòîäèêè ýêñïå-

ðèìåíòîâ. Äëÿ îäíèõ è òåõ æå ÈÌÑ (âêëþ÷àÿ è

òàêèå õîðîøî èçó÷åííûå, êàê LaNi5 è TiFe) ïî-

ëó÷åííûå ýìïèðè÷åñêèå äàííûå, âûâåäåííûå çà-

êîíîìåðíîñòè è ïîñòðîåííûå ìîäåëè çíà÷èòåëü-

íî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà [14, 15]. Ïðè ñîâ-

ìåñòíîé ðàáîòå ÂÒÃ è ÍÒÃ, íàõîäÿùèõñÿ â çàìê-

íóòîì îáúåìå ýíåðãîïðåîáðàçóþùåãî óñòðîéñòâà,

îäíîâðåìåííî ïðîèñõîäÿò äåñîðáöèÿ ãàçà èç îä-

íîãî ìàòåðèàëà è ñîðáöèÿ åãî äðóãèì.

Öåëü ðàáîòû — ñîçäàíèå ëàáîðàòîðíîé óñòà-

íîâêè è ìåòîäèêè èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè ñîðá-

öèîííûõ ïðîöåññîâ â ìåòàëëîãèäðèäíûõ ïàðàõ,

îïðåäåëåíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè äåñîðáöèè âî-

äîðîäà èç íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ãèäðèäà ñ îä-

íîâðåìåííûì ïîãëîùåíèåì åãî âûñîêîòåìïå-

ðàòóðíûì ñîðáåíòîì ïðè îáåñïå÷åíèè âíåøíåé

òåïëîïåðåäà÷è ñ ïîìîùüþ öèðêóëèðóþùèõ òåï-

ëîíîñèòåëåé.

Ëàáîðàòîðíóþ óñòàíîâêó (ðèñ. 1), êîòîðóþ

ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ìîäåëü ÌÃÒÍ, ðàçðà-

áîòàëè íà îñíîâå àïïàðàòóðû òèïà Ñèâåðòñà [16]

è âûïîëíèëè èç ìåòàëëè÷åñêèõ äåòàëåé (äëÿ ðà-

áîòû ïðè äàâëåíèÿõ âîäîðîäà, ïðåâûøàþùèõ àò-

ìîñôåðíîå). Îíà âêëþ÷àåò äâå ðåòîðòû 1 è 2,

ñâÿçàííûå ìåæäó ñîáîé æåñòêîé ñîåäèíèòåëüíîé

âîäîðîäíîé ìàãèñòðàëüþ 4 è ñíàáæåííûå íàêèä-

íûìè ãàéêàìè 3. Âîäîðîäíàÿ ìàãèñòðàëü 4 îáîðó-

äîâàíà ìàíîìåòðîì 5, ïðåäíàçíà÷åííûì äëÿ èç-

ìåðåíèÿ ðàçíîñòè äàâëåíèé â ñîñóäàõ. Ðåòîðòû,
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ïîìåùåííûå â îäèíàêîâûå ñòàêàíû 6 è 7 èç õè-

ìè÷åñêè ñòîéêîãî ôàðôîðà, çàïîëíÿëè âîäîé 8,

òåìïåðàòóðó êîòîðîé èçìåðÿëè ëàáîðàòîðíûìè

ðòóòíûìè òåðìîìåòðàìè 9 è 10.

Ìåòàëëîãèäðèäíàÿ ïàðà âêëþ÷àëà äâà ÈÌÑ,

ïîëó÷åííûå ñïëàâëåíèåì êîìïîíåíòîâ â äóãîâîé

ïå÷è ñ íåðàñõîäóåìûì ýëåêòðîäîì íà âîäîîõëàæ-

äàåìîì ìåäíîì ïîääîíå â àòìîñôåðå àðãîíà.

Ñîñòàâ ÈÌÑ, êîòîðûå èñïîëüçîâàëè â êà÷åñòâå

ñîðáåíòîâ âîäîðîäà, ïðèâåäåí â òàáë. 1.

ÈÌÑ äðîáèëè, ïîëó÷åííóþ â ðåçóëüòàòå èç-

ìåëü÷åíèÿ êðóïêó (ìàññîé ïî 80 ã êàæäîãî ñïëà-

âà) çàñûïàëè â ðåòîðòû. Âîäîðîä ïîäàâàëè â ñèñ-

òåìó ÷åðåç âåíòèëü 13. Ïîñëå àêòèâàöèè è ñåìè

ïðåäâàðèòåëüíûõ öèêëîâ ãèäðèðîâàíèÿ — äåãèä-

ðèðîâàíèÿ, âî âðåìÿ êîòîðûõ èçìåðåíèÿ íå ïðî-

âîäèëè, âåíòèëü ïåðåêðûâàëè. Â äàëüíåéøåì îí

îñòàâàëñÿ çàêðûòûì.

Âîäó â ñòàêàíàõ ïåðåìåøèâàëè, äëÿ ÷åãî èñ-

ïîëüçîâàëè ìàãíèòíóþ ìåøàëêó 14 è òåðìîñòàò.

Ìåøàëêà ïðèâîäèëà âî âðàùåíèå ÿêîðü 15, ñâî-

áîäíî ðàñïîëîæåííûé íà äíå ñòàêàíà 6 ñ ÍÒÃ.

Ñ ïîìîùüþ òåðìîñòàòà, ñîåäèíåííîãî ñî ñòàêà-

íîì 7 ïîñðåäñòâîì ïîëèõëîðâèíèëîâûõ òðóáîê

16, îáåñïå÷èâàëè öèðêóëÿöèþ âîäû âîêðóã ðå-

òîðòû, ñîäåðæàùåé ÂÒÃ. Äëÿ óòåïëåíèÿ ñòàêà-

íîâ èñïîëüçîâàëè ãèáêóþ òåïëîèçîëÿöèþ 17.

×òîáû èñêëþ÷èòü âûíîñ ïîðîøêîîáðàçíûõ ãèä-

ðèäîâ ïîòîêîì äåñîðáèðóåìîãî ãèäðèäàìè âî-

äîðîäà ñ ïîñëåäóþùèì ïåðåìåøèâàíèåì ÍÒÃ è

ÂÒÃ, âíóòðè âûõîäíûõ ïàòðóáêîâ óñòàíîâèëè

ôèëüòðû 18 èç âîëîêíèñòîãî ìàòåðèàëà.

Çà èñõîäíîå ñîñòîÿíèå ìîäåëè ÌÃÒÍ ïðèíè-

ìàëè ðàâíîâåñèå ìåæäó ÍÒÃ è ÂÒÃ (ïîêàçàíèÿ

ìàíîìåòðà 5 íå ìåíÿëèñü). Ïîäîãðåâ ðåòîðòû 2

îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ ãîðÿ÷åé (95 °C) âîäû,

ïîäàâàåìîé â ñòàêàí èç òåðìîñòàòà. Ïðè ýòîì

òåìïåðàòóðó âîäû â ñòàêàíå ñ ðåòîðòîé 1 ïîääåð-

æèâàëè íà óðîâíå 24 °C. Òàêèì îáðàçîì èíèöèè-

ðîâàëè äåñîðáöèþ âîäîðîäà èç ÂÒÃ è ïåðåäà÷ó

ãàçà â ÍÒÃ (ïåðâûé ïîëóöèêë).

Îáðàòíàÿ ïåðåäà÷à âîäîðîäà (âòîðîé ïîëó-

öèêë) âêëþ÷àëà äåñîðáöèþ ãàçà èç ÍÒÃ, ïåðåõîä

åãî ïî ñîåäèíèòåëüíîé ìàãèñòðàëè (ôèëüòð –

òðóáêà – ôèëüòð) èç ðåòîðòû 1 â ðåòîðòó 2 è ïî-

ãëîùåíèå âûñîêîòåìïåðàòóðíûì ñîðáåíòîì. Ðå-

òîðòó 2 ïðè ýòîì îõëàæäàëè âîäîé (òåìïåðàòóðà

25 °C) è ðåãèñòðèðîâàëè ïîêàçàíèÿ ìàíîìåòðà 5

è òåðìîìåòðà 9 â òå÷åíèå 800 ñ (ïðîäîëæèòåëü-

íîñòü ïðîöåññîâ îïðåäåëÿëè ïî ñåêóíäîìåðó

ÑÎÏïð-2à-2 – 010).

Ïîëíûé ðàáî÷èé öèêë ÌÃÒÍ ïîâòîðÿëè. Ïî

ðåçóëüòàòàì 12 ýêñïåðèìåíòîâ îïðåäåëÿëè ñðåä-

íèå çíà÷åíèÿ ðàçíîñòè äàâëåíèé âîäîðîäà ìåæäó

ðåòîðòàìè (ÄP) è òåìïåðàòóðû âîäû â ñòàêàíå 1

(t) äëÿ ôèêñèðîâàííûõ ïðîìåæóòêîâ âðåìåíè (ô).

Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõ îöåíèâàëè ïðî-

äîëæèòåëüíîñòü äåñîðáöèè âîäîðîäà èç ÍÒÃ (ôd).

Àíàëîãè÷íî îïðåäåëÿëè ôd äëÿ äåñîðáöèè âîäîðî-

äà èç ÂÒÃ.

Ïðîöåññ äåñîðáöèè èçó÷àëè, èññëåäóÿ äèíà-

ìèêó ðàçíîñòè äàâëåíèé âîäîðîäà â ðåòîðòàõ

(ýòîò ïàðàìåòð íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëåí ê èçìåíå-
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Ïèòàíèå îò

ýëåêòðîñåòè
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Ðèñ. 1. Ëàáîðàòîðíàÿ óñòàíîâêà ñ äâóìÿ ðåòîðòàìè,

ïðåäíàçíà÷åííàÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòè

ïåðåäà÷è âîäîðîäà â ãèäðèäíûõ ïàðàõ ÌÃÒÍ: 1, 2 — ðå-

òîðòû; 3 — ãàéêè íàêèäíûå; 4 — ìàãèñòðàëü ñîåäèíè-

òåëüíàÿ âîäîðîäíàÿ; 5 — ìàíîìåòð îáðàçöîâûé

ÌÏ160þÍ-0,25; 6, 7 — ñòàêàíû ôàðôîðîâûå ëàáîðàòîð-

íûå; 8 — âîäà; 9, 10 — òåðìîìåòðû ëàáîðàòîðíûå ðòóò-

íûå ÒË-6 ¹ 2 è ÒË-2 ¹ 2; 11, 12 — íèçêî- è âûñîêîòåìïå-

ðàòóðíûé ãèäðèäû; 13 — âåíòèëü; 14 — ìåøàëêà ìàãíèò-

íàÿ ëàáîðàòîðíàÿ ÌÌ-02 ñ ïëàâíî ðåãóëèðóåìîé ñêî-

ðîñòüþ âðàùåíèÿ ÿêîðÿ (îò 0 äî 800 îá/ìèí); 15 — ÿêîðü

ìàãíèòíîé ìåøàëêè; 16 — òðóáêè ïîëèõëîðâèíèëîâûå

äëÿ öèðêóëÿöèè âîäû; 17 — ãèáêàÿ òåïëîèçîëÿöèÿ «Àýðî-

ôëåêñ» íà îñíîâå âñïåíåííîãî ñèíòåòè÷åñêîãî êàó÷óêà;

18 — ôèëüòðû

Òàáëèöà 1. Ñîñòàâ èññëåäóåìûõ ÈÌÑ

Ñîðáåíò Ñîñòàâ
Ìîëÿðíàÿ

ìàññà, ã/ìîëü

Íèçêîòåìïåðàòóðíûé Mm
1–y

La
y
Ni

4
Co 433,9

Âûñîêîòåìïåðàòóðíûé LaNi
5–x

Al
x

430,2

Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå äàâëåíèÿ âîäîðîäà â ñîåäèíèòåëüíîé

ìàãèñòðàëè ìåæäó ðåòîðòàìè ñ òå÷åíèåì âðåìåíè



íèþ âíóòðåííåãî ñîñòîÿíèÿ ìåòàëëîãèäðèäíîé

ïàðû).

Çàâèñèìîñòü ÄP îò âðåìåíè ïðåäñòàâëåíà íà

ðèñ. 2. Âèäíî, ÷òî ïåðâûå 30 ñ ÄP ðåçêî óìåíüøà-

åòñÿ, çàòåì ñíèæåíèå çàìåäëÿåòñÿ è ïîñëå 200 ñ

ÄP ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâó-

åò î çàâåðøåíèè ïðîöåññà äåñîðáöèè âîäîðîäà èç

ÍÒÃ è î íà÷àëå âûðàâíèâàíèÿ äàâëåíèÿ â ìî-

äåëüíîì ÌÃÒÍ (ôd ñîñòàâëÿëî 390 ñ).

Âðåìåííáÿ çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû âîäû â

ñòàêàíå 6 ïîêàçàíà íà ðèñ. 3. Âèäíî, ÷òî îõëàæ-

äåíèå òåïëîíîñèòåëÿ çàïàçäûâàåò ïî îòíîøåíèþ

ê èçìåíåíèþ äàâëåíèÿ âîäîðîäà. Òàêîå îòñòà-

âàíèå çàêîíîìåðíî, ïîñêîëüêó êîíñòðóêòèâíûå

ýëåìåíòû ðåòîðò îáëàäàþò òåðìè÷åñêèì ñîïðî-

òèâëåíèåì.

Îêîí÷àíèå ïðîöåññà äåñîðáöèè âîäîðîäà èç

ÍÒÃ ïîäòâåðæäàëè ðàñ÷åòîì òåïëîâîãî áàëàíñà.

Êîëè÷åñòâî òåïëîòû, ïîäâîäèìîå ê ÍÒÃ äëÿ

ïîääåðæàíèÿ äåñîðáöèè ( ),Qð
ìã ðàñõîäóåòñÿ íà îõ-

ëàæäåíèå âîäû â ñòàêàíå ( ),Qàêê

ñð
ìåòàëëîãèäðèäà

( )Qàêê
ìã è ðåòîðòû ( ):Qàêê

ð

Q Q Q Qð
ìã

àêê
ñð

àêê
ìã

àêê
ð

� 	 	 . (1)

Ñëàãàåìûå â ïðàâîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ (1)

îïðåäåëÿëè ïî èçâåñòíûì ôîðìóëàì âèäà Qi =

= cimiÄTi, ãäå ci — òåïëîåìêîñòü ó÷àñòâóþùåãî â

òåïëîâîì áàëàíñå òåëà, mi — åãî ìàññà è ÄTi —

èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà

ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Êîëè÷åñòâî òåïëîòû, ïîäâîäèìîå ê ÍÒÃ äëÿ

ïîääåðæàíèÿ äåñîðáöèè ( ),Qð
ìã îïðåäåëÿåòñÿ

óäåëüíûì òåïëîâûì ýôôåêòîì ðåàêöèè (Qð) è

ìàññîé ìåòàëëîãèäðèäà (mìã):

Qð
ìã = Qðmìã. (2)

Âåëè÷èíó Qð íàõîäèëè èñõîäÿ èç ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ èçîòåðì äàâëåíèå — ñîñòàâ äëÿ ñèñòåìû

ÈÌÑ — âîäîðîä [10, 12]:

Qð = –ÄHäåñ,

ãäå ÄHäåñ — èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ïðè äåñîðáöèè

[15].

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ ÄHäåñ â ðàñ-

÷åòå íà åäèíèöó ìàññû ÍÒÃ äëÿ ðàçíûõ êîëè-

÷åñòâ âîäîðîäà, ó÷àñòâóþùåãî â ðàáîòå ãèäðèä-

íîé ïàðû â èíòåðâàëå äàâëåíèé 0,3 – 1,8 ÌÏà è

äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 258 – 368 Ê.

Ïîäñòàâèâ â ôîðìóëó (2) ìàññó íàõîäÿùåãîñÿ

â óñòàíîâêå ÍÒÃ, ïîëó÷èì Qð
ìã = –10,1 êÄæ. Ñóì-

ìà âåëè÷èí â ïðàâîé ÷àñòè áàëàíñîâîãî óðàâíå-

íèÿ (1) ñîñòàâëÿåò –9,97 êÄæ. Âèäíî, ÷òî ðàçíèöà

íåâåëèêà (0,13 êÄæ). Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå

íèçêèé êîýôôèöèåíò òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè

ôàðôîðîâîãî ñòàêàíà (6,5 · 10–7 ì2/ñ), ñîèçìåðè-

ìûé ñ àíàëîãè÷íûì ïàðàìåòðîì äëÿ òåïëîèçîëÿ-

öèè (2,35 · 10–7 ì2/ñ), òàêîå ðàñõîæäåíèå ìîæíî

îáúÿñíèòü íåó÷òåííûìè çàòðàòàìè òåïëîâîé

ýíåðãèè íà îõëàæäåíèå ñòàêàíà è òåðìîìåòðà,

à òàêæå íåçíà÷èòåëüíûìè íåèçáåæíûìè òåïëî-

ïîòåðÿìè.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èñ-

ñëåäîâàíèé ðàçðàáîòàíû ìåòîäèêà è êîíñòðóê-
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Ðèñ. 3. Èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû âîäû â ñòàêàíå ñ ðåòîð-

òîé 1 ñ òå÷åíèåì âðåìåíè ïðè äåñîðáöèè âîäîðîäà èç ÍÒÃ

Ðèñ. 4. Èçìåíåíèå ýíòàëüïèè â ðàñ÷åòå íà åäèíèöó

ìàññû ÍÒÃ ïðè äåñîðáöèè èç íåãî âîäîðîäà â êîëè÷å-

ñòâå, ñîîòâåòñòâóþùåì: 1 — ïîëíîé âîäîðîäîåìêîñòè

Mm
1–y

La
y
Ni

4
Co; 2 — ïëàòî äàâëåíèé ýêñïåðèìåíòàëüíîé

èçîòåðìû [10, 12]; 3 — ðàáî÷åìó îáúåìó âîäîðîäà, öèðêó-

ëèðóþùåãî â ìåòàëëîãèäðèäíîé ïàðå [10]

Òàáëèöà 2. Òåïëîâîé áàëàíñ íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ìîäóëÿ óñòàíîâêè

Êîìïîíåíòû

ìîäóëÿ

Òåïëîåìêîñòü,

êÄæ/(êã · Ê)
Ìàññà, êã

Òåìïåðàòóðà, Ê Ðàçíîñòü òåìïåðàòóð

(t
êîí

– t
íà÷

), Ê

Êîëè÷åñòâî

òåïëîòû, êÄæíà÷àëüíàÿ (t
íà÷

) êîíå÷íàÿ (t
êîí

)

Ìåòàëëîãèäðèä 0,45 0,08 292,4 258 –34,4 –1,24

Ðåòîðòà 0,46 0,249 297 275 –22 –2,5

Âîäà 4,19 0,16 297 287,7 –9,3 –6,23

Ó –9,97



öèÿ ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêè äëÿ èçó÷åíèÿ êè-

íåòèêè äåñîðáöèè âîäîðîäà ïðè îäíîâðåìåííîé

ðàáîòå âûñîêî- è íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ñîðáåíòîâ

â ÌÃÒÍ. Ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåíà ïðîäîë-

æèòåëüíîñòü ïðîöåññà äåñîðáöèè è ðàññ÷èòàí åãî

òåïëîâîé áàëàíñ. Ìåòîäèêà è ïîëó÷åííûå ðå-

çóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ìàòåìà-

òè÷åñêîì ìîäåëèðîâàíèè äèíàìèêè âçàèìîäåé-

ñòâèÿ ãàçà ñ ÈÌÑ, îáðàçóþùèìè ìåòàëëîãèäðèä-

íóþ ïàðó, à òàêæå äëÿ îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíûõ

êîíñòðóêòèâíûõ ïàðàìåòðîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ

ýôôåêòèâíóþ ðàáîòó ÌÃÒÍ.
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Ïðåäëîæåí ñïîñîá èçìåðåíèÿ ãèñòåðåçèñíûõ ñâîéñòâ àìîðôíûõ ìèêðîïðîâîäîâ ñ ïîìî-

ùüþ âèáðàöèîííîé ìàãíèòîìåòðèè ïðè èçìåíåíèè âíåøíèõ ïðèëîæåííûõ íàïðÿæå-

íèé. Â êà÷åñòâå èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè àìîðôíûå ìèêðîïðîâîäà ñîñòàâà

Fe75B13Si10C2 â ñòåêëÿííîé îáîëî÷êå, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì Óëèòîâñêîãî – Òåéëîðà. Îá-

ðàçåö ôèêñèðîâàëè íà ñïåöèàëüíî èçãîòîâëåííîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêå, ïîçâî-

ëÿþùåé ðàñòÿãèâàòü ìèêðîïðîâîä ñ ïîìîùüþ ïîäâåñíûõ ãðóçîâ. Ìèêðîïðîâîä â ðàñòÿ-

íóòîì ñîñòîÿíèè çàêðåïëÿëè ñ ïîìîùüþ êëåÿ. Ïðèâåäåíû ðàñ÷åòû íàïðÿæåíèé â ìå-

òàëëè÷åñêîé æèëå îáðàçöà, ñîçäàâàåìûõ ïðè ðàñòÿæåíèè, è íàïðÿæåíèé â îáëàñòè êîí-

òàêòà ìèêðîïðîâîäà è êëåÿ. Èñïîëüçóÿ ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû, ïðîâåëè îöåíêó ýôôåê-

òèâíîñòè ïðåäëàãàåìîãî ñïîñîáà èçìåðåíèÿ. Óñòàíîâèëè, ÷òî ïðè äàííîì ïîäõîäå íàâå-

äåííûå íàïðÿæåíèÿ â îáðàçöå ñîîòâåòñòâóþò ïðèëîæåííûì ïðè ðàñòÿæåíèè, íàèáîëåå

îïòèìàëåí öèàíàêðèëàòíûé êëåé, ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè êîòîðîãî äîñòàòî÷íû

äëÿ óäåðæàíèÿ íàïðÿæåíèé çàäàííîãî óðîâíÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìèêðîïðîâîä; ðàñòÿæåíèå; âèáðàöèîííàÿ ìàãíèòîìåòðèÿ; êîýðöè-

òèâíàÿ ñèëà.

MEASUREMENTS OF HYSTERESIS LOOPS OF THE MICROWIRES FIXED

IN STRETCHED STATE USING THE VIBRATION MAGNETOMETRY

� Oleg I. Aksenov, Nadezhda N. Orlova, Yuriy P. Kabanov, Alexander S. Aronin

Institute of Solid State Physics, RAS, Chernogolovka, Russia; e-mail: oleg_aksenov@issp.ac.ru

Submitted October 12, 2017.

We present a technique of measuring hysteresis loops of the amorphous microwires using a method of

vibrating-sample magnetometry. Control magnetic measurements were carried out on samples of an

amorphous microwire of Fe75B13Si10C2 composition in a glass shell obtained by the Ulitovsky – Taylor

method. The sample was fixed on a specially manufactured experimental setup which enables us to

stretch the microwire by means of suspended loads. Fixation of the microwire in the stretched state

was carried out by the glue. The stresses in the metal core of the microwire formed upon stretching

with suspended loads, as well as the stresses in the contact area of the wire and glue are calculated. The

developed method provides fixing of tensile stresses in wires even when the value of stresses may at-

tains a few GPa.

Keywords: microwire; tension; vibration magnetometry; coercivity.

Â ïîñëåäíèå ãîäû áîëüøîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ

èññëåäîâàíèþ àìîðôíûõ è íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ

ìèêðîïðîâîäîâ â ñòåêëÿííîé îáîëî÷êå, ÷òî ñâÿçà-

íî ñ èõ ìàãíèòíûìè è âûñîêî÷àñòîòíûìè ñâîéñò-

âàìè (åñòåñòâåííûì ôåððîìàãíèòíûì ðåçîíàí-

ñîì, áèñòàáèëüíûì ïåðåìàãíè÷èâàíèåì, ýôôåê-

òîì ãèãàíòñêîãî ìàãíèòíîãî èìïåäàíñà, ìàëîé

êîýðöèòèâíîé ñèëîé è äð.) [1 – 13].

Àìîðôíûå ìèêðîïðîâîäà õàðàêòåðèçóþòñÿ

òåì, ÷òî àìîðôíàÿ ñåðäöåâèíà íàõîäèòñÿ â ïîëå

óïðóãèõ íàïðÿæåíèé, îáðàçîâàâøèõñÿ ïðè èõ ïî-

ëó÷åíèè èç-çà ðàçíîñòè êîýôôèöèåíòîâ òåðìè-

÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ ñòåêëà è ñåðäöåâèíû. Ýòè

íàïðÿæåíèÿ ìîãóò îïðåäåëÿòü êàê ñïåöèôèêó

ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé [12 – 15], òàê è ñëîæíóþ

êîìïîçèöèîííóþ ìàãíèòíóþ (äîìåííóþ) ñòðóê-

òóðó, îò êîòîðîé çàâèñÿò ìíîãèå ñâîéñòâà ìà-

òåðèàëîâ.

Ñóùåñòâåííûé âêëàä â ôîðìèðîâàíèå ìàã-

íèòíîé ñòðóêòóðû âíîñèò ìàãíèòîóïðóãàÿ àíèçî-
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òðîïèÿ, îïðåäåëÿåìàÿ õàðàêòåðîì ðàñïðåäåëåíèÿ

âíóòðåííèõ ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé è ìàãíè-

òîñòðèêöèåé. Ïðèíÿòî ñ÷èòàòü, ÷òî ìàãíèòíàÿ

ñòðóêòóðà ìèêðîïðîâîäîâ ñîñòîèò èç äîìåíîâ

ñåðäöåâèíû (òàê íàçûâàåìûé core), ìàãíèòíûé

ìîìåíò êîòîðûõ îðèåíòèðîâàí âäîëü îñè ïðîâî-

äà, è ïîâåðõíîñòíûõ äîìåíîâ, îðèåíòàöèÿ ìàã-

íèòíîãî ìîìåíòà â êîòîðûõ çàâèñèò îò çíàêà ìàã-

íèòîñòðèêöèè (<0 — öèðêóëÿðíàÿ îðèåíòàöèÿ;

>0 — ðàäèàëüíàÿ) [5, 9].

Èçâåñòíî, ÷òî äèàìåòð ìèêðîïðîâîäîâ ìîæåò

ìåíÿòüñÿ îò äåñÿòêîâ äî åäèíèö ìèêðîìåòðîâ.

Ïîýòîìó èçó÷åíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ òàêèõ

îáúåêòîâ ïðè èçìåíåíèè èõ íàïðÿæåííîãî ñî-

ñòîÿíèÿ — ñëîæíàÿ çàäà÷à, òðåáóþùàÿ îñîáûõ

ìåòîäè÷åñêèõ ðåøåíèé.

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ñïîñîáà èçìå-

ðåíèÿ ïåòåëü ãèñòåðåçèñà ìèêðîïðîâîäîâ ñ ïî-

ìîùüþ âèáðàöèîííîé ìàãíèòîìåòðèè ïðè èçìå-

íåíèè âíåøíèõ ïðèëîæåííûõ íàïðÿæåíèé.

Èññëåäîâàëè îáðàçöû àìîðôíîãî ìèêðîïðî-

âîäà ñîñòàâà Fe75B13Si10C2 â ñòåêëÿííîé îáîëî÷êå

(äèàìåòð ìåòàëëè÷åñêîé ñåðäöåâèíû d — 17,

îáùèé äèàìåòð D — 22,5 ìêì), ïîëó÷åííûå ìåòî-

äîì Óëèòîâñêîãî – Òåéëîðà, ñ ïîìîùüþ âèáðà-

öèîííîãî ìàãíèòîìåòðà (Model 155 Vibrating

Sample Magnetometer).

Ïðèíöèï äåéñòâèÿ âèáðàöèîííîãî ìàãíèòî-

ìåòðà îñíîâàí íà èíäóêöèîííîì ìåòîäå èçìåðå-

íèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ. Ïðè ïîìåùåíèè èñ-

ñëåäóåìîãî îáðàçöà â îäíîðîäíîå ìàãíèòíîå ïîëå

â íåì âîçíèêàåò äèïîëüíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò,

ïðîïîðöèîíàëüíûé ïðîèçâåäåíèþ ìàãíèòíîé

âîñïðèèì÷èâîñòè îáðàçöà íà íàïðÿæåííîñòü

ïîëÿ. Åñëè çàñòàâèòü îáðàçåö ñèíóñîèäàëüíî ïå-

ðåìåùàòüñÿ, òî ìîæíî ñ ïîìîùüþ ñîîòâåòñòâåííî

ðàñïîëîæåííûõ íåïîäâèæíûõ èçìåðèòåëüíûõ

êàòóøåê ïîëó÷èòü ýëåêòðè÷åñêèé ñèãíàë, ÷àñòîòà

êîòîðîãî ðàâíà ÷àñòîòå âèáðàöèè, à àìïëèòóäà

ïðîïîðöèîíàëüíà ìàãíèòíîìó ìîìåíòó. Ïðè

ýòîì îñîáåííîñòè ðàçìåùåíèÿ îáðàçöà òàêîâû,

÷òî íà äåðæàòåëå ìàãíèòîìåòðà íåîáõîäèìî íà-

ëè÷èå ìåõàíèçìîâ ðàñòÿæåíèÿ.

Íà äåðæàòåëå ïðèáîðà ðàçìåùàëè îáðàçöû ñ

ôèêñèðîâàííûì óðîâíåì íàïðÿæåíèé. Äëÿ ýòîãî

ïðîâîä íà ñïåöèàëüíî ïîäãîòîâëåííîì ýêñïåðè-

ìåíòàëüíîì óñòðîéñòâå (ðèñ. 1) ðàñòÿãèâàëè ñ ïî-

ìîùüþ ïîäâåñíûõ ãðóçîâ. Ïîä ïðîâîäîì ðàñïî-

ëàãàëè ñòåêëîòåêñòîëèòîâóþ ïîäëîæêó äëèíîé

15 ìì. Ôèêñàöèþ â íàïðÿæåííîì ñîñòîÿíèè íà

ïîäëîæêå îñóùåñòâëÿëè ïðè ïîìîùè êëåÿ. Çàòåì

èçìåðÿëè ïåòëè ãèñòåðåçèñà îáðàçöîâ (ñðåäíÿÿ

äëèíà èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ — 12 ìì). Äëÿ

îöåíêè èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû ïðèëîæåííûõ íà-

ïðÿæåíèé ïî ïåòëÿì ãèñòåðåçèñà îïðåäåëÿëè êî-

ýðöèòèâíóþ ñèëó.

Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ àìîðôíûõ ìàòåðèàëîâ êî-

ýðöèòèâíàÿ ñèëà Hc ñâÿçàíà ñ óðîâíåì âíóòðåí-

íèõ íàïðÿæåíèé ñîîòíîøåíèåì:

Hc ~ ësó/Is, (1)

ãäå Is — íàìàãíè÷åííîñòü íàñûùåíèÿ; ës — êîí-

ñòàíòà ìàãíèòîñòðèêöèè ìàòåðèàëà; ó — âåëè÷è-

íà íàïðÿæåíèé. Âèäíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ïðèëî-

æåííûõ íàïðÿæåíèé äîëæíî ïðèâîäèòü ê ðîñòó

êîýðöèòèâíîé ñèëû.

Êîýðöèòèâíóþ ñèëó ïðîâîäîâ èçìåðÿëè ïðè

ïåðåìàãíè÷èâàíèè â ïîëÿõ ïîðÿäêà 50 ìÀ/ì, òàê

êàê â ìàãíèòíîì ïîëå òàêîé íàïðÿæåííîñòè ïðî-

èñõîäèò ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå ïåðåìàãíè÷èâàíèå

îáðàçöà. Âìåñòå ñ òåì â èññëåäóåìîì äèàïàçîíå H

ñòåêëîòåêñòîëèò íå âíîñèò èñêàæåíèé â ïåòëè

ãèñòåðåçèñà.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ïåòëè ãèñòåðåçèñà

ìèêðîïðîâîäà â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè áåç ïîäëîæ-

êè è ñòåêëîòåêñòîëèòîâîé ïîäëîæêè áåç ðàçìå-

ùåííîãî íà íåé ìèêðîïðîâîäà. Âèäíî, ÷òî ôîí îò

ïîäëîæêè íå ìåíÿåò âèä ïåòëè ãèñòåðåçèñà ìèê-

ðîïðîâîäà.

Ðàñ÷åò ðàñïðåäåëåíèÿ âíóòðåííèõ íàïðÿæå-

íèé â ìèêðîïðîâîäàõ â îáîëî÷êå ïîêàçàë, ÷òî

ñðåäíÿÿ âåëè÷èíà ðàçíûõ êîìïîíåíò òåíçîðà íà-

ïðÿæåíèé ìîæåò êîëåáàòüñÿ â ïðåäåëàõ 250 –

600 ÌÏà [16]. Íàèáîëüøåé ñòàáèëüíîñòüþ îáëà-

äàåò ðàäèàëüíàÿ êîìïîíåíòà, ñîñòàâëÿþùàÿ

âäîëü âñåãî äèàìåòðà â ñðåäíåì 300 ÌÏà. Â ïî-

âåðõíîñòíîì ñëîå ïðîâîäà, âêëþ÷àþùåì è äî-

ìåííûé ñëîé, ïðåîáëàäàþò îñåâûå ñæèìàþùèå

íàïðÿæåíèÿ, äîñòèãàþùèå 1,5 ÃÏà. Îòìåòèì,

÷òî ïîäîáíûå çíà÷åíèÿ õàðàêòåðíû èìåííî äëÿ
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Ðèñ. 1. Ñõåìà óñòðîéñòâà äëÿ ðàñòÿæåíèÿ ìèêðîïðîâî-

äà: 1 — ìèêðîïðîâîä; 2 — âèíòîâûå çàæèìû äëÿ ôèêñà-

öèè; 3 — ïîäâèæíàÿ êàðåòêà ñ íèòüþ; 4 — ïîäâåñíîé ãðóç;

5 — ñòåêëîòåêñòîëèòîâàÿ ïîäëîæêà



ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ. Ïðè ýòîì âåëè÷èíà è

íàïðàâëåíèå îñåâûõ íàïðÿæåíèé ìåíÿþòñÿ îò

ïîâåðõíîñòè ê öåíòðàëüíîé ÷àñòè ïðîâîäà. Ñëå-

äîâàòåëüíî, äëÿ íàáëþäåíèÿ èçìåíåíèÿ âíóòðåí-

íèõ íàïðÿæåíèé â ìèêðîïðîâîäàõ íåîáõîäèìî

ïðèëîæåíèå äîïîëíèòåëüíîé âíåøíåé íàãðóçêè.

Îáðàçåö ðàñòÿãèâàëè ñ ïîìîùüþ ïîäâåñíûõ

ãðóçîâ (ñì. ðèñ. 1). Ïðè ýòîì ó÷èòûâàëè, ÷òî âå-

ëè÷èíà ïðèëîæåííûõ íàïðÿæåíèé îïðåäåëÿåòñÿ

îòíîøåíèåì ñèëû òÿæåñòè ïîäâåñíîãî ãðóçà ê

ïëîùàäè ñå÷åíèÿ ìèêðîïðîâîäà è íàãðóçêà âîç-

äåéñòâóåò íå òîëüêî íà ìàòåðèàë àìîðôíîé

æèëû, íî è íà ñòåêëÿííóþ îáîëî÷êó, êîòîðûå

èìåþò îòëè÷íûå äðóã îò äðóãà ìîäóëè óïðóãîñòè.

Íàïðÿæåíèÿ â ìåòàëëè÷åñêîé ñåðäöåâèíå

îöåíèâàëè ñ ïîìîùüþ ñëåäóþùåãî ñîîòíîøåíèÿ:

óa =
P

S E S Ea g g a	

, (2)

ãäå Ea, Eg è Sa, Sg — ìîäóëè óïðóãîñòè è ïëîùàäè

àìîðôíîé æèëû è ñòåêëà ñîîòâåòñòâåííî; óa —

íàïðÿæåíèÿ â ìåòàëëè÷åñêîé ñåðäöåâèíå; P —

âåñ ïîäâåñíîãî ãðóçà [17].

Ïîëàãàÿ, ÷òî ìîäóëè óïðóãîñòè ñòåêëà è

àìîðôíîé æèëû ñîñòàâëÿþò 60 è 150 ÃÏà [16,

18], íåòðóäíî óáåäèòüñÿ, ÷òî äëÿ èçìåíåíèÿ íà-

ïðÿæåííîãî ñîñòîÿíèÿ ïðîâîäà íà óðîâíå ñóùå-

ñòâóþùèõ â íåì âíóòðåííèõ íàïðÿæåíèé äîñòà-

òî÷íî èñïîëüçîâàòü ïîäâåñíûå ãðóçû ìàññîé îò

åäèíèö äî íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ ãðàììîâ.

Ñ ïîìîùüþ êëåÿ (ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà è ðàç-

íûõ ïðîèçâîäèòåëåé) îáðàçåö ôèêñèðîâàëè íà

ñòåêëîòåêñòîëèòîâîé ïîäëîæêå ïðè ðàñòÿæåíèè

êîíòðîëüíûì ãðóçîì ìàññîé 8 ã (íàïðÿæåíèå —

îêîëî 200 ÌÏà). Âðåìÿ âûäåðæêè (â ñðåäíåì

îêîëî 1 – 1,5 ÷) â ðàñòÿíóòîì ñîñòîÿíèè ïðè çàñû-

õàíèè êëåÿ â êàæäîì êîíêðåòíîì ñëó÷àå ïðåâû-

øàëî çàÿâëåííîå ïðîèçâîäèòåëåì âðåìÿ ïîëíîãî

çàòâåðäåâàíèÿ êàê ìèíèìóì â ïÿòü ðàç. Ïîñëå

ïîëíîãî çàòâåðäåâàíèÿ êëåÿ ãðóç ñíèìàëè è

ñêàëüïåëåì îáðåçàëè íåðàñòÿíóòóþ ÷àñòü ïðîâî-

äà (íàõîäÿùóþñÿ âíå ó÷àñòêà ìåæäó êàïëÿìè

êëåÿ). Çàòåì èçìåðÿëè ïåòëè ãèñòåðåçèñà íà âèá-

ðàöèîííîì ìàãíèòîìåòðå. Äëÿ îáðàçöîâ, ôèêñè-

ðîâàííûõ îäíèì è òåì æå êëååì, ïðîèçâîäèëè

ïîðÿäêà ïÿòè êîíòðîëüíûõ èçìåðåíèé êîýðöè-

òèâíîé ñèëû ïîñëå ðàñòÿæåíèÿ. Ïðåäåëüíîå îò-

êëîíåíèå ïîâòîðÿåìîñòè ðåçóëüòàòîâ ñîñòàâèëî

1 ìÀ/ì, ÷òî èñêëþ÷àëî âîçìîæíîå âëèÿíèå ñëó-

÷àéíûõ ýôôåêòîâ, êîòîðûå ìîãëè âîçíèêíóòü

ïðè ðàñòÿæåíèè, çàòâåðäåâàíèè êëåÿ, ñíÿòèè

ãðóçà è îáðåçàíèè ÷àñòè ïðîâîäà.

Ïîëó÷èëè ñëåäóþùèå ñðåäíèå çíà÷åíèÿ êîýð-

öèòèâíîé ñèëû Hc äëÿ îáðàçöîâ, çàôèêñèðîâàí-

íûõ ñ ïîìîùüþ ðàçëè÷íûõ òèïîâ êëåÿ (íàãðóçêà

ïðè ðàñòÿæåíèè — 200 ÌÏà), ìÀ/ì: èñõîäíûé îá-

ðàçåö (áåç ôèêñàöèè êëååì) — 22,6; êðåìíèé-

îðãàíè÷åñêàÿ ñìîëà — 23,8; êëåé «Ñåêóíäà»

(öèàíàêðèëàò) — 29,5; êëåé «Ñóïåð Ìîìåíò Ãå-

ëåâûé» (öèàíàêðèëàò) — 36,4. Âèäíî, ÷òî ïîñëåä-

íèé îáåñïå÷èâàåò íàèáîëüøåå çíà÷åíèå êîýðöè-

òèâíîé ñèëû è, ñëåäîâàòåëüíî, íàèëó÷øåå óäåð-

æàíèå ïðèëîæåííûõ íàïðÿæåíèé. Ñõåìà ôèêñà-

öèè ïðîâîäà íà ïîäëîæêå ñ ïîìîùüþ êëåÿ ïðèâå-

äåíà íà ðèñ. 3.

Ïðî÷íîñòü íà ñäâèã êëåÿ «Ñóïåð Ìîìåíò Ãå-

ëåâûé» ñîñòàâëÿåò îêîëî 20 ÌÏà [19]. Ïëîùàäü

êîíòàêòà ìîæíî îöåíèòü ïî ôîðìóëå

Sêîíòàêòà = (3/2)ðRl, (3)

ãäå R — äèàìåòð ïðîâîäà ñî ñòåêëîì; l — äëèíà

îáëàñòè, ïîêðûòîé êàïëåé êëåÿ.

Åñëè ïðèíÿòü, ÷òî äëèíà îáëàñòè ïðîâîäà, çà-

êëååííîé êàïëåé êëåÿ, ðàâíà 1 ìì, òî Sêîíòàêòà �

� 50 · 10–9 ì2.

Âåëè÷èíó íàïðÿæåíèé â îáëàñòè êîíòàêòà

ìîæíî îöåíèòü êàê

ôêîíòàêòà = mg/Sêîíòàêòà, (4)

ãäå m — ìàññà ãðóçà; g — óñêîðåíèå ñâîáîäíîãî

ïàäåíèÿ.
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Ðèñ. 2. Ïåòëÿ ãèñòåðåçèñà ñòåêëîòåêñòîëèòîâîé ïîäëîæ-

êè (1) è èñõîäíîãî ìèêðîïðîâîäà (2) (M è M
s

— íàìàãíè-

÷åííîñòü è íàìàãíè÷åííîñòü íàñûùåíèÿ)

Ðèñ. 3. Ñõåìà ôèêñàöèè ïðîâîäà íà ïîäëîæêå ñ ïî-

ìîùüþ êëåÿ: 1 — êàïëÿ êëåÿ; 2 — ìèêðîïðîâîä; 3 — ñòåê-

ëîòåêñòîëèòîâàÿ ïîäëîæêà



Ïîëàãàÿ ìàññó ãðóçà, ðàâíîé 8 ã, ïîëó÷èì,

÷òî íàïðÿæåíèÿ â îáëàñòè êîíòàêòà ôêîíòàêòà �

� 1,5 ÌÏà. Ýòî ñóùåñòâåííî ìåíüøå âåëè÷èíû

òàáëè÷íîé ïðî÷íîñòè ñäâèãà (20 ÌÏà). Èíûìè

ñëîâàìè, êëåé «Ñóïåð Ìîìåíò Ãåëåâûé» ïîçâîëÿ-

åò óäåðæèâàòü çàôèêñèðîâàííûé îáðàçåö â òîì

æå íàïðÿæåííîì ñîñòîÿíèè, â êàêîì îí áûë ïðè

ðàñòÿæåíèè äî çàêëåèâàíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå ïðîâåäåííûõ èñ-

ñëåäîâàíèé ïðåäëîæåí ñïîñîá èçìåðåíèÿ ïåòåëü

ãèñòåðåçèñà ìèêðîïðîâîäîâ ñ ïîìîùüþ âèáðàöè-

îííîé ìàãíèòîìåòðèè ïðè èçìåíåíèè èõ íàïðÿ-

æåííîãî ñîñòîÿíèÿ, çàôèêñèðîâàííûõ ñ ïîìî-

ùüþ îðãàíè÷åñêîãî êëåÿ. Ðàñ÷åòû ïîêàçàëè: äàí-

íûé ñïîñîá ïîçâîëÿåò ñîõðàíÿòü â ïðîâîäàõ òå æå

íàïðÿæåíèÿ, ÷òî áûëè ïðèëîæåíû ïðè èõ ðàñòÿ-

æåíèè äî çàêëåèâàíèÿ. Ïðè ýòîì âåëè÷èíà çà-

ôèêñèðîâàííûõ íàïðÿæåíèé ìîæåò äîñòèãàòü

åäèíèö ãèãàïàñêàëåé.
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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ öèôðîâûõ èçîáðàæåíèé ìàòåðèàëîâ, èñïîëü-

çóåìûõ â ïîðîøêîâûõ 3D-ïðèíòåðàõ. Èçîáðàæåíèÿ ïîëèìåðíûõ îáðàçöîâ ïîëó÷åíû â

ïðîõîäÿùåì ñâåòå ñ èñïîëüçîâàíèåì îïòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà, ñíàáæåííîãî öèôðîâîé

îêóëÿðíîé êàìåðîé. Ìîðôîëîãè÷åñêèé àíàëèç âûïîëíÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû

ImageJ 1.45s. Ñòàòèñòè÷åñêèé è êîððåëÿöèîííûé àíàëèçû ïåðâè÷íîãî è âòîðè÷íîãî ïî-

ðîøêîâ äëÿ ïîñëîéíîãî ëàçåðíîãî ñïåêàíèÿ íà îñíîâå ïîëèàìèäà-12 ïðîâîäèëè ñ ïîìî-

ùüþ ïàêåòà Statistica 10. Óñòàíîâèëè, ÷òî àãëîìåðàöèÿ êðóïíûõ ÷àñòèö (âòîðè÷íûé ïî-

ðîøîê) ïðèâîäèò ê íàðóøåíèþ ôðàêöèîííîãî ñîñòàâà è òåïëîîáìåíà ïðè ëàçåðíîì ñïå-

êàíèè ïðè ïå÷àòè. Èçìåíåíèå ôðàêöèîííîãî ñîñòàâà ìîæåò ìåíÿòü óñëîâèÿ òåïëîîáìå-

íà â çîíå ôîêóñà ëàçåðà è îêàçûâàòü áîëüøîå âëèÿíèå íà êà÷åñòâî ïðîèçâîäèìîé ïðî-

äóêöèè. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïî ïëîùàäè ïðîåêöèè ÷àñòèö, èõ ïåðèìåòðà è äèàìåòðà

Ôåðåòà ïîä÷èíÿþòñÿ íîðìàëüíîìó çàêîíó ðàñïðåäåëåíèÿ. Â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà è õàðàêòåðèñòèêè ïðèãîäíîñòè ðàáî÷åé ñìåñè èñïîëüçîâàëè ïëîùàäü ïðîåêöèè

çåðåí ïîðîøêà è çíà÷åíèå êðèòåðèÿ Ïèðñîíà áîëüøå ìèíèìàëüíîãî, ñîîòâåòñòâóþùåãî

äåãðàäàöèè ñìåñè ïîðîøêîâ ñ íåïðèåìëåìîé âåðîÿòíîñòüþ ïðîèçâîäñòâåííîãî áðàêà.

Êîððåëÿöèîííûé àíàëèç ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ êàê ýêñïðåññ-ìåòîä êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ñìå-

ñè ïîðîøêîâ äëÿ ïå÷àòè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìîðôîëîãè÷åñêèé àíàëèç; ïîëèàìèä-12; êðèòåðèé Ïèðñîíà; ýêñ-

ïðåññ-àíàëèç.

A METHOD FOR ASSESSING THE QUALITY OF POWDER MATERIALS

FOR 3D PRINTING BASED ON POLYAMIDE-12

� Vladimir V. Khripushin1, Nadejda Ya. Mokshina1, Olga A. Pakhomova2
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Morphological parameters of digital images of the materials used in powder 3D-printers are studied.

Digital images of polymer samples were obtained in transmitted light using an optical microscope

equipped with a digital ocular camera. Morphological analysis of images is carried out using the pro-

gram ImageJ 1.45s. Statistical and correlation analysis of primary and secondary powders for

layer-by-layer laser sintering based on polyamide-12 was carried out using Statistica 10 software pack-

age. The fact of agglomeration of coarse particles in a secondary powder is established, which leads to a

change in the fractional composition and is one of the reasons for violation of heat transfer upon laser

sintering during printing. Violation of the fractional composition can greatly change conditions of heat

exchange in the laser focus zone and affect the quality of the finished products. It is shown that data on

the area of the projection of the particles, their perimeter and Feret’s diameter obey the normal distri-

bution law. The area of the projection of the powder grains is proposed to be used as an analytical sig-

nal, whereas the value of Pearson’s criterion greater than the minimum and corresponding to the deg-

radation of the powder mixture with an unacceptable probability of production rejects — as a criterion

of the suitability of the working mixture. Analysis based on the calculation of the correlation coefficient

takes no more than 30 min and can be recommended as a rapid procedure for controlling the quality of

a mixture of powders for printing.

Keywords: morphological analysis; polyamide-12; Pearson’s criterion; rapid analysis.
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Êîíöåïöèÿ «öèôðîâîé ôàáðèêè», âêëþ÷àþùàÿ

ñêâîçíîé áåçáóìàæíûé öèêë «ïðîåêòèðîâàíèå —

ïðîòîòèïèðîâàíèå — ïðîèçâîäñòâî», áàçèðóåòñÿ,

ïîìèìî ïðî÷åãî, íà ôàááåð-òåõíîëîãèè — ïî-

ñëîéíîì íàðàùèâàíèè ìàòåðèàëà ïðè èçãîòîâëå-

íèè èçäåëèÿ [1].

Îäíà èç íàèáîëåå âîñòðåáîâàííûõ òåõíîëî-

ãèé (3D-ïå÷àòü) — ïîñëîéíîå ëàçåðíîå ñïåêàíèå

ïîðîøêîîáðàçíîãî ìàòåðèàëà (Selective Laser

Sintering — SLS) [2], ïîçâîëÿþùåå ñ âûñîêîé

òî÷íîñòüþ ñîçäàâàòü èçäåëèÿ ïî÷òè ëþáîé ñòåïå-

íè ñëîæíîñòè èç øèðîêîãî íàáîðà ìàòåðèàëîâ —

îò ïëàñòìàññ äî ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ.

Ê ìàòåðèàëàì äëÿ ëàçåðíîãî ñïåêàíèÿ ïðåäú-

ÿâëÿþò ïîâûøåííûå òðåáîâàíèÿ â ïëàíå òåïëî-

ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ, îïðåäåëÿåìûõ õèìè÷åñêîé

÷èñòîòîé ìàòåðèàëîâ è îäíîðîäíîñòüþ ðàçìåðîâ

ïîðîøêîâûõ ÷àñòèö. Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ èçäåëèé ñ

íåêðèòè÷íîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ, îáëà-

äàþùèõ îïðåäåëåííûìè ýëåêòðîèçîëÿöèîííûìè

ñâîéñòâàìè èëè ýëàñòè÷íîñòüþ, à òàêæå íà ñòà-

äèè ïðîòîòèïèðîâàíèÿ èñïîëüçóþò ïîðîøêîîá-

ðàçíûå ìàòåðèàëû íà îñíîâå ïîëèìåðîâ.

Öåëü ðàáîòû — àíàëèç ìàòåðèàëîâ, èñïîëü-

çóåìûõ â ïîðîøêîâûõ 3D-ïðèíòåðàõ, ïî ìîðôî-

ëîãè÷åñêèì ïàðàìåòðàì öèôðîâûõ èçîáðàæåíèé

è îöåíêà êà÷åñòâà ðàáî÷åé ñìåñè ïîðîøêà äëÿ

ïðîãíîçà áðàêà äî ïå÷àòè.

Ïîñëå çàâåðøåíèÿ öèêëà ïå÷àòè â ðàáî÷åé

êàìåðå SLS-ïðèíòåðîâ âñåãäà îñòàåòñÿ íåêîòîðîå

êîëè÷åñòâî íåèñïîëüçîâàííîãî ïîðîøêà, ðàâíîå

ðàçíîñòè îáúåìîâ êàìåðû è íàïå÷àòàííîãî èçäå-

ëèÿ. Íåèñïîëüçîâàííûé ïîðîøîê íàçûâàåòñÿ

âòîðè÷íûì è ðåöèðêóëèðóåòñÿ â ñìåñè ñ íîâûì

(ïåðâè÷íûì) â ïîñëåäóþùèõ öèêëàõ ïå÷àòè

(ðèñ. 1).

Èññëåäîâàëè ïîðîøêè äëÿ 3D-ïðèíòåðîâ íà

îñíîâå ïîëèàìèäà-12 (ÏÀ-12) ìàðêè ÐÀ 2200

(ñòðóêòóðíàÿ ôîðìóëà ïðèâåäåíà íà ðèñ. 2) äâóõ

òèïîâ: íå ó÷àñòâîâàâøèå â ïå÷àòè (ïåðâè÷íûå) è

ïðîøåäøèå ÷åðåç ïðèíòåð, íî íå èñïîëüçîâàí-

íûå äëÿ ïîñòðîåíèÿ 3D-ìîäåëè (âòîðè÷íûå).

ÏÀ-12 — ãåòåðîöåïíîé ëèíåéíûé àëèôàòè-

÷åñêèé êðèñòàëëè÷åñêèé ïîëèìåð áåëîãî öâåòà ñî

ñòåïåíüþ êðèñòàëëè÷íîñòè äî 65 % è ìîëåêóëÿð-

íîé ìàññîé 20 – 30 òûñ., ïîëó÷àåìûé ïîëèìåðè-

çàöèåé ëàêòàìà àìèíîäîäåêàíîâîé êèñëîòû â

ïðèñóòñòâèè âîäû è êèñëûõ êàòàëèçàòîðîâ [3].

Ïîëèàìèä ÏÀ-12, ñîäåðæàùèé 1 – 1,5 % íèç-

êîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé [4], îáëàäàåò âûñî-

êîé àáðàçèâíîé ñòîéêîñòüþ, äåôîðìàöèîííîé òå-

ïëîñòîéêîñòüþ è ñòàáèëüíîñòüþ ýëåêòðè÷åñêèõ

ïîêàçàòåëåé â øèðîêîì òåìïåðàòóðíî-âëàæíîñò-

íîì äèàïàçîíå. Èçäåëèÿ èç ÏÀ-12 è êîìïîçèöèè

íà åãî îñíîâå ðàáîòîñïîñîáíû ïðè òåìïåðàòóðå

îò –60 äî 60 °C (êðàòêîâðåìåííî — ïðè 120 °C).

Âîäîïîãëîùåíèå, íå ïðåâûøàþùåå 2,0 %, ïîçâî-

ëÿåò ñîõðàíÿòü ýêñïëóàòàöèîííûå ïîêàçàòåëè âî

âëàæíîé àòìîñôåðå [5].

Òåõíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè èññëåäóåìîãî

ìàòåðèàëà: ïëîòíîñòü — 0,85 ã/ñì3; ñðåäíèé

ðàçìåð ÷àñòèö — 56 ìêì; äèàïàçîí ðàçìåðà ÷àñ-

òèö — 20 – 80 ìêì; íàñûïíàÿ ïëîòíîñòü ïðè

20 °C — 0,70 ã/ñì3; òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ —

182 °C; òâåðäîñòü ïî Øîðó — 88 åä.; ïðåäåë ïðî÷-

íîñòè — 45 ÌÏà. Ìåõàíè÷åñêèå è òåðìè÷åñêèå

ñâîéñòâà äåòàëåé èç ÏÀ-12: ìîäóëü ðàñòÿæå-

íèÿ — 1700 ÌÏà; ïðåäåëüíàÿ ïðî÷íîñòü íà ðàç-

ðûâ — 48, íà èçãèá — 58 ÌÏà; òâåðäîñòü ïî

Øîðó — 75 åä.; òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ — 172 –

180 °C; òåìïåðàòóðà ðàçìÿã÷åíèÿ ïî Âèêà

(Â/50) — 163, (À/50) — 181 °C.

Ïðàêòèêà ïðîèçâîäñòâà èçäåëèé ìåòîäîì SLS

ïîêàçàëà, ÷òî ñâîéñòâà âòîðè÷íîãî ïîðîøêà ñ êà-

æäûì öèêëîì ïðîõîæäåíèÿ ÷åðåç êàìåðó ïðèíòå-

ðà äåãðàäèðóþò, âåðîÿòíîñòü ïðîèçâîäñòâåííîãî

áðàêà ðàñòåò. Îäíà èç ïðè÷èí óõóäøåíèÿ ôèçè-

êî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîëèàìèäíûõ ïîðîø-

êîâ — àãëîìåðàöèÿ ÷àñòèö [6].

Öèôðîâûå èçîáðàæåíèÿ ïîëèìåðíûõ îá-

ðàçöîâ (äâå ñåðèè ïî 10 ìèêðîôîòîãðàôèé äëÿ
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ðåöèðêóëÿöèè ñûðüÿ

Ðèñ. 2. Ñòðóêòóðà ýëåìåíòàðíîãî çâåíà ïîëèàìèäà-12

(ïîëèäîäåêàíàìèäà)



ïåðâè÷íîãî è âòîðè÷íîãî ïîðîøêîâ ïåðâîãî

öèêëà ñìåøèâàíèÿ) ïîëó÷àëè â ïðîõîäÿùåì ñâå-

òå ñ èñïîëüçîâàíèåì îïòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà

CarlZeissJena ERGAVAL, ñíàáæåííîãî öèôðîâîé

îêóëÿðíîé êàìåðîé MYscope300M (îïòè÷åñêîå

óâåëè÷åíèå — ×100, ñðåäà — âîçäóõ, ôîðìàò èçî-

áðàæåíèé — JPG (16 bit)). Ïîðîøîê íà îáðàáî-

òàííûå àýðîçîëüíûì àíòèñòàòèêîì ïðåäìåòíûå

ñòåêëà ïîìåùàëè ðàçðåæåííûì ñëîåì ñ ìèíè-

ìàëüíûì êîíòàêòîì ÷àñòèö äðóã ñ äðóãîì.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåí ïðèìåð èñõîäíîãî è îáðà-

áîòàííîãî èçîáðàæåíèé ïåðâè÷íîãî ïîðîøêà

(÷åðíûì öâåòîì ïîêàçàíû äåôåêòíûå îáúåêòû).

Ìîðôîëîãè÷åñêèé àíàëèç — âûäåëåíèå ãðà-

ôè÷åñêèõ îáúåêòîâ, îïðåäåëåíèå èõ êîîðäèíàò

íà ïëîñêîñòè èçîáðàæåíèÿ è ãåîìåòðè÷åñêèõ õà-

ðàêòåðèñòèê — ïðîâîäèëè íà ïîñëåäíåì ýòàïå

ðàáîòû ñ èçîáðàæåíèÿìè. Ðåçóëüòàòû îáðàáà-

òûâàëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû Excel. Ïîëó÷åí-

íàÿ âûáîðêà ïàðàìåòðîâ âêëþ÷àëà äàííûå äëÿ

911 ÷àñòèö ïåðâè÷íîãî è 311 ÷àñòèö âòîðè÷íîãî

ïîðîøêîâ.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü êîëè÷å-

ñòâà ÷àñòèö îò ïëîùàäè èõ ïðîåêöèè (ïëîùàäü

âûðàæåíà â ïèêñåëÿõ, à ñîîòâåòñòâóþùåå êîëè-

÷åñòâî ÷àñòèö — â ïðîöåíòàõ).

Îïòèìàëüíûé ðàçìåð ÷àñòèö ïåðâè÷íîãî ïî-

ðîøêà, çàÿâëåííûé ïðîèçâîäèòåëåì, ñîñòàâëÿåò

25 – 60 ìêì (1 pix = 0,22 ìêì), èõ äîëÿ — 80 %.

Òå æå 80 % ÷àñòèö âòîðè÷íîãî ïîðîøêà èìåþò

ðàçìåð 50 – 100 ìêì (ïóíêòèðíûå ëèíèè íà

ðèñ. 4). Òàêèì îáðàçîì, íàáëþäàåòñÿ çàìåòíîå îò-

ëè÷èå â õîäå êðèâûõ ðàñïðåäåëåíèÿ: ó âòîðè÷íî-
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ãî ïîðîøêà ïîÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíàÿ äîëÿ ÷àñ-

òèö ñ áîëüøèì, ÷åì ó ïåðâè÷íîãî, ðàçìåðîì.

Äëÿ òàêèõ ìîðôîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, êàê

ïëîùàäü (Area) è ïåðèìåòð (Perim) ïðîåêöèè

çåðíà ïîðîøêà, äèàìåòð Ôåðåòà (Feret), ðàâíûé

ìàêñèìàëüíîìó ãàáàðèòíîìó ðàçìåðó ÷àñòèöû,

ðàññ÷èòûâàëè çíà÷åíèÿ êðèòåðèÿ ÷
2 (òàáëèöà).

Âèäíî, ÷òî äàííûå ïî ïëîùàäè ïðîåêöèè ÷àñòèö

ïîä÷èíÿþòñÿ íîðìàëüíîìó ðàñïðåäåëåíèþ, à çíà-

÷åíèÿ ïåðèìåòðà ïðîåêöèè è äèàìåòðà Ôåðåòà —

ýêñïîíåíöèàëüíîìó.

Äëÿ ìîðôîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïåðâè÷íî-

ãî è âòîðè÷íîãî ïîðîøêîâ ïðîâåëè òàêæå êîððå-

ëÿöèîííûé àíàëèç ñ èñïîëüçîâàíèåì êðèòåðèÿ

Ïèðñîíà r (óðîâåíü çíà÷èìîñòè p < 0,05):

Area1/Area2 — 0,104242; Perim1/Perim2 —

0,885816; Feret1/Feret2 — 0,797378.

Â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà âûáðàëè

ïëîùàäü ÷àñòèö ñ ìèíèìàëüíûì çíà÷åíèåì êî-

ýôôèöèåíòà êîððåëÿöèè, ïîñêîëüêó ñóùåñòâóþ-

ùàÿ êîððåëÿöèîííàÿ ñâÿçü â ýòîì ñëó÷àå â íàè-

áîëüøåé ñòåïåíè çàâèñèò îò íåÿâíûõ ñòîõàñòè÷å-

ñêèõ ôàêòîðîâ.

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíà äèàãðàììà ðàññåÿíèÿ

ïëîùàäåé ïðîåêöèé ïåðâè÷íîãî (Area1) è âòî-

ðè÷íîãî (Area2) ïîðîøêîâ îò ïðÿìîé ëèíåéíîé

ðåãðåññèè. Îòêëîíåíèå òî÷åê îò ïðÿìîé ãîâîðèò

îá àíîìàëèè â ðàñïðåäåëåíèè ðàçìåðà ÷àñòèö.

Òàê, îáëàñòü I (6500 – 9500 pix) îòðàæàåò óâå-

ëè÷åíèå êîëè÷åñòâà áîëüøèõ ÷àñòèö (àãëîìåðà-

öèþ), à ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíàÿ åé ïî ïëîùàäè

îáëàñòü II (400 – 3500 pix) — ïðîïîðöèîíàëüíîå

óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà ÷àñòèö îñíîâíîãî ôðàê-

öèîííîãî ñîñòàâà.

Çàôèêñèðîâàííîå â õîäå èññëåäîâàíèé èçìå-

íåíèå ôðàêöèîííîãî ñîñòàâà ñâèäåòåëüñòâóåò îá

àãëîìåðàöèè ÷àñòèö, ìîæåò ìåíÿòü óñëîâèÿ òåï-

ëîîáìåíà â çîíå ôîêóñà ëàçåðà è îêàçûâàòü áîëü-

øîå âëèÿíèå íà êà÷åñòâî ñïåêàíèÿ, ò.å. íà êà÷å-

ñòâî ïðîèçâîäèìîé ïðîäóêöèè [7].

Ñîïîñòàâëåíèå êà÷åñòâà èçäåëèÿ è ðàññ÷è-

òàííîãî êîýôôèöèåíòà êîððåëÿöèè ìåæäó ìîð-

ôîëîãè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè ïåðâè÷íîãî è âòî-

ðè÷íîãî ïîðîøêîâ (îïòèìàëüíî — ïëîùàäè ïðî-

åêöèè ÷àñòèö) ïîçâîëÿåò ýìïèðè÷åñêè îïðåäå-

ëèòü ãðàíè÷íîå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà, íèæå

êîòîðîãî âåðîÿòíîñòü áðàêà íåïðèåìëåìà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ

ïîêàçàëè, ÷òî êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè ìåæäó

âûáîðêàìè ìîðôîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìîæåò

ñëóæèòü àíàëèòè÷åñêèì êðèòåðèåì êà÷åñòâà ïî-

ðîøêîâîé ñìåñè äëÿ 3D-ïå÷àòè, à ïðåäëîæåííóþ

ìåòîäèêó ìîæíî ðåêîìåíäîâàòü â êà÷åñòâå ýêñ-

ïðåññ-êîíòðîëÿ êà÷åñòâà òàêîé ñìåñè.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. Ñëþñàð Â. È. Ôàááåð-òåõíîëîãèè. Íîâîå ñðåäñòâî òðåõìåð-

íîãî ìîäåëèðîâàíèÿ / Ýëåêòðîíèêà: íàóêà, òåõíîëîãèÿ, áèç-

íåñ. 2003. ¹ 5. Ñ. 54 – 60.

2. Lipson H., Kuman M. Fabricated: The New World of 3D Prin-

ting. — Wiley, 2013. — 320 p.

3. ÎÑÒ 6-06-425–92. Ïîëèàìèä-12 è êîìïîçèöèè íà åãî îñíîâå.

Òåõíè÷åñêèå óñëîâèÿ. — 35 ñ.

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 5 39

Çíà÷åíèÿ êðèòåðèÿ ÷
2 (1 è 2 — ïåðâè÷íûé è âòîðè÷íûé

ïîðîøêè)

Ìîðôîëîãè÷åñêèé

ïàðàìåòð

Ðàñïðåäåëåíèå

Íîðìàëüíîå Ýêñïîíåíöèàëüíîå

Area1/Area2 2744,64/508,85 563,78/14,28

Perim1/Perim2 207,36/61,04 666,64/315,36

Feret1/Feret2 185,57/54,73 741,53/389,06

A
r
e
a
2

Area1

II

I

Ðèñ. 5. Äèàãðàììà ðàññåÿíèÿ Area1 è Area2 îò ïðÿìîé ëèíåéíîé ðåãðåññèè (I è II — îáëàñòè àãëîìåðàöèè è óìåíüøåíèÿ

êîëè÷åñòâà ÷àñòèö)



4. Íåëñîí Ó. Å. Òåõíîëîãèÿ ïëàñòìàññ íà îñíîâå ïîëèàìèäîâ /

Ïåð. ñ àíãë. — Ì.: Õèìèÿ, 1979. — 256 ñ.

5. Íèêîëàåâ À. Ô. Òåõíîëîãèÿ ïëàñòè÷åñêèõ ìàññ. — Ë.: Õèìèÿ,

1997. — 368 ñ.

6. Ïàò. ¹ WO2012053922 À1. Ñïîñîá ðåêóïåðàöèè ïîðîøêîâ ïî-

ëèìåðîâ / Ãàâðèëèí Ñ. À.; ¹ PCT/RU2010/000610; çàÿâë.

21.10. 2010; îïóáë. 26.04.2012.

7. Õðèïóøèí Â. Â., Ìîêøèíà Í. ß., Áîðèñîâà È. À. Ìîðôî-

ëîãè÷åñêèé àíàëèç ïîðîøêîâ íà îñíîâå ïîëèàìèäà-12, ïðåä-

íàçíà÷åííûõ äëÿ 3D-ïå÷àòè / V Ðåñïóáë. êîíô. ïî àíàëèòè-

÷åñêîé õèìèè «Àíàëèòèêà ÐÁ-2017»: ñá. òð. — Ìèíñê, 2017.

Ñ. 115 – 117.

REFERENCES

1. Slyusar V. I. Fabber-technology. New means of three-dimen-

sional model operation / Élektronika. Nauka. Tekhnol. Biznes.

2003. N 5. P. 54 – 60 [in Russian].

2. Lipson H., Kuman M. Fabricated: The New World of 3D Print-

ing. — Wiley, 2013. — 320 p.

3. OST 6-06-425–92. Polyamide-12 and compositions based on it.

Technical conditions. — 35 p. [in Russian].

4. Nelson W. E. Plastic technology on the basis of polyamides. —

Moscow: Khimiya, 1979. — 256 p. [Russian translation].

5. Nikolaev A. F. Technology of plasts. — Leningrad: Khimiya,

1997. — 368 p [in Russian].

6. Pat. N WO2012053922 A1. Method for recovering polymer pow-

ders / Gavrilin S. A.; N PCT/RU2010/000610; appl. 21.10.2010;

publ. 26.04.2012 [in Russian].

7. Khripushin V. V., Mokshina N. Ya., Borisova I. A. The mor-

phological analysis of the powders on the basis of polyamide-12

intended for 3D-press / V Resp. conf. “Analytics RB-2017”: coll.

of works. — Minsk, 2017. P. 115 – 117 [in Russian].

40 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 5



Îáìåí îïûòîì ___________________________________________________

Exchange of Experience

DOI: 10.26896/1028-6861-2018-84-5-41-44 ÓÄÊ (UDC) 621.798.147

ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅ ÂÈÄÅÎÈÇÌÅÐÈÒÅËÜÍÛÕ ÌÀØÈÍ

ÄËß ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß ÒÐÅÙÈÍ Â ÌÀÒÅÐÈÀËÀÕ Ñ ÌÀËÎÉ

ÎÒÐÀÆÀÒÅËÜÍÎÉ ÑÏÎÑÎÁÍÎÑÒÜÞ

� Áîðèñ ßêîâëåâè÷ Ìîêðèöêèé1, Òàòüÿíà Èâàíîâíà Óñîâà1, Òàòüÿíà

Áîðèñîâíà Åðøîâà2, Åëåíà Áîðèñîâíà Ìîêðèöêàÿ3

1 Êîìñîìîëüñêèé-íà-Àìóðå ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò, ã. Êîìñîìîëüñê-íà-Àìóðå, Ðîññèÿ;

e-mail: boris@knastu.ru
2 Èíñòèòóò ìàòåðèàëîâåäåíèÿ Õàáàðîâñêîãî íàó÷íîãî öåíòðà Äàëüíåâîñòî÷íîãî îòäåëåíèÿ ÐÀÍ, ã. Õàáàðîâñê, Ðîññèÿ;

e-mail: ershova@im.febras.net
3 Äàëüíåâîñòî÷íûé ôåäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò, ã. Âëàäèâîñòîê, Ðîññèÿ; e-mail: mokritskayae@mail.ru

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 18 îêòÿáðÿ 2017 ã.

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïðèìåíåíèÿ âèäåîèçìåðèòåëüíûõ ìàøèí äëÿ îáíàðóæåíèÿ
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The feasibility of using video measuring machines for detection and measurement of the defects such

as microcracks in the materials (polymers, quartz and organic glasses) of aviation duty is considered.

As the aforementioned materials are characterized by low reflectance detection of the microcracks in

them is problematic but rather important task because the microcracks present can cause an accident

or wandering defect. Threshold (critical) values of the defects which can be revealed by means of such

machines of two different models are determined, e.g., the minimal length of the detectable cracks,

which can be used as a parameter of the product rejection. Because of the prohibition of carrying out

the studies on the real objects we used a technique of provoking defects by indentation. The results of

using classical methods (ultrasound, etc.) and data on the defect detection by the developed procedure

were compared. The informativeness of the developed methods was increased using the developed

techniques, e.g., by contrasting of the microcracks.

Keywords: microcracks; detection; measurement.
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Â ïîñëåäíåå âðåìÿ (îñîáåííî â ìàøèíîñòðîå-

íèè) ïðèìåíÿþò ìàòåðèàëû ñ íèçêîé îòðàæà-

òåëüíîé ñïîñîáíîñòüþ (ïîëèìåðíûå, êâàðöåâûå

è îðãàíè÷åñêèå ñòåêëà è äð.). Ïðè ýòîì ïðîáëåìà

îáíàðóæåíèÿ è èçìåðåíèÿ äåôåêòîâ òèïà ìèêðî-

òðåùèí â òàêèõ ìàòåðèàëàõ ñòîèò î÷åíü îñòðî.

Òðàäèöèîííîå îáîðóäîâàíèå è òåõíîëîãèè, èñ-

ïîëüçóåìûå â íàó÷íûõ èññëåäîâàíèÿõ è íà ïðî-

èçâîäñòâå (ìèêðîñêîïû, ðàáîòàþùèå ïî ïðèíöè-

ïó îòðàæåíèÿ èëè ïðîïóñêàíèÿ ñâåòîâîãî ïîòîêà,

è äð.), íå ãàðàíòèðóþò óäîâëåòâîðèòåëüíîãî ðå-

çóëüòàòà [1].

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå äåôåêòîâ (ìèê-

ðîòðåùèí) â ìàòåðèàëàõ, èìåþùèõ íèçêóþ îòðà-

æàòåëüíóþ ñïîñîáíîñòü, ñ ïîìîùüþ âèäåîèçìå-

ðèòåëüíûõ ìàøèí.

Èññëåäîâàëè îáðàçöû èç òàêèõ ìàòåðèàëîâ ñ

íèçêîé îòðàæàòåëüíîé ñïîñîáíîñòüþ, êàê ñèòàëë,

ñòåêëî, îðãàíè÷åñêîå ñòåêëî, ïîëèõëîðâèíèë.

Ôîðìèðîâàíèå äåôåêòîâ îñóùåñòâëÿëè èíäåíòè-

ðîâàíèåì ïî ìåòîäàì Ðîêâåëëà, Áðèíåëÿ è Âè-

êåðñà. Â êà÷åñòâå èíäåíòîðà èñïîëüçîâàëè ñòàí-

äàðòíûé àëìàçíûé êîíóñ (ïðè ìèêðîèíäåíòèðî-

âàíèè — àëìàçíóþ ïèðàìèäêó) èëè ìåòàëëè÷å-

ñêèé øàðèê. Óðîâåíü íàãðóçêè îïðåäåëÿëè

ìèêðîòâåðäîìåòðîì ÏÌÒ-3 [2, 3].

Â òàáë. 1 è íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû èí-

äåíòèðîâàíèÿ îáðàçöîâ ïîëèõëîðâèíèëà (ìàðêà

ÏÕÂ, ìåòîä Ðîêâåëëà, èíäåíòîð — ñòàíäàðòíûé

àëìàçíûé êîíóñ, óãîë ïðè âåðøèíå 136°) è ñòåêëà

(èíäåíòîð — ìåòàëëè÷åñêèé øàðèê).

Âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå ïîëèõëîðâèíèëà (ñì.

òàáë. 1) íàãðóçêà ìåíåå 588 Í íå ïðèâîäèò ê îá-

ðàçîâàíèþ ìèêðîòðåùèí, êîòîðûå ìîæíî îáíà-

ðóæèòü ïðè óâåëè÷åíèè ×24; ïðè íàãðóçêå áîëåå

1500 Í îáðàçåö ðàçðóøàåòñÿ. Âìåñòå ñ òåì õàðàê-

òåð äåôåêòà ñóùåñòâåííûì îáðàçîì îòëè÷àåòñÿ

îò äåôåêòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè èíäåíòèðîâàíèè

ñòåêëà (ñì. ðèñ. 1).

Äåôåêòû èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ âèäåîèçìåðè-

òåëüíûõ ìàøèí ìîäåëåé Micro-Vu Sol 161 (ÑØÀ)

(ðèñ. 2) è MarVision MM 320 (Ãåðìàíèÿ) ïî ðÿäó

ïàðàìåòðîâ: äëèíå ñàìîé ïðîòÿæåííîé è íàèáî-

ëåå êîðîòêîé òðåùèíû; ïëîùàäè (ïðè âèäå ñâåð-

õó) è ìàêñèìàëüíîé ãëóáèíå äåôåêòà è äð. Ïðè

èçìåðåíèÿõ ïðèìåíÿëè ìåòîäèêó ïðîñòàíîâêè

ðåïåðíûõ òî÷åê (ðèñ. 3).
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Òàáëèöà 1. Ôîòîãðàôèè äåôåêòîâ ïðè ðàçíûõ óñëîâèÿõ íàãðóæåíèÿ

Íàãðóç-

êà, Í

Îïòè÷åñêîå óâåëè÷åíèå

×24 ×36 ×72

1471

980,6

588,3



Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû äëèíû îòðåçêîâ ïî ðå-

ïåðíûì òî÷êàì (ñì. ðèñ. 2), èçìåðåííûå ñ ïî-

ìîùüþ âèäåîèçìåðèòåëüíûõ ìàøèí áåç êàêîãî-

ëèáî âîçäåéñòâèÿ íà äåôåêò.

Âèäíî, ÷òî ðåçóëüòàòû â öåëîì ñîïîñòàâè-

ìû (ðàçíèöà âî âòîðîì çíàêå ïîñëå çàïÿòîé, ÷òî

äëÿ ìàøèíîñòðîèòåëüíûõ èçäåëèé äîïóñòèìî).

Ñ ðîñòîì äëèíû òðåùèíû ðàçëè÷èÿ â ðåçóëüòà-

òàõ èçìåðåíèÿ âîçðàñòàþò. Ìèíèìàëüíûé ðàç-

ìåð ìèêðîòðåùèíû, îáíàðóæèâàåìûé ìàøèíîé

Micro-Vu Sol 161, ñîñòàâëÿåò 0,01, à MarVision

MM 320 — 0,015 ìì.
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à á

Ðèñ. 1. Ïðèìåðû äåôåêòîâ â îáðàçöàõ ñòåêëà, ïðèìåíÿåìîãî äëÿ îñòåêëåíèÿ êàáèíû ëåòàòåëüíîãî àïïàðàòà (à) è â àâèà-

ïðèáîðàõ (á)

à á

Ðèñ. 2. Âèäåîèçìåðèòåëüíàÿ ìàøèíà ìîäåëè Micro-Vu Sol 161 (à) è çîíà åå ïðåäìåòíîãî ñòîëà (á)

Ðèñ. 3. Ïðèìåð äåôåêòà ñ ðåïåðíûìè òî÷êàìè (ïîêàçà-

íû áóêâàìè)

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ îòðåçêîâ ïî ðåïåð-

íûì òî÷êàì, ìì

Îòðåçîê

Âèäåîèçìåðèòåëüíàÿ ìàøèíà

Micro-Vu Sol 161 MarVision MM 320

AB 4,19 4,10

CD 5,75 5,67

EF 3,01 3,07

GH 2,19 2,26



Âîçìîæíîñòè ìàøèí äëÿ îáíàðóæåíèÿ è èç-

ìåðåíèÿ äåôåêòîâ ìîæíî ðàñøèðèòü, îáåñïå÷èâ,

íàïðèìåð, âîçìîæíîñòü ïîâîðîòà (ïðîâîðîòà) îá-

ðàçöà ïî îòíîøåíèþ ê ñâåòîâîìó ïîòîêó. Ýòî ïî-

âûøàåò îòðàæàòåëüíóþ ñïîñîáíîñòü ñòåíîê òðå-

ùèíû. Åñëè ïîëîæåíèå îáðàçöà ìåíÿòü (ïîâîðà-

÷èâàòü åãî ïî îòíîøåíèþ ê âåðòèêàëüíîìó ñâåòî-

âîìó ïîòîêó), òî âîçðàñòàåò âåðîÿòíîñòü îòðàæå-

íèÿ ñâåòîâîãî ïîòîêà îò ïëîñêîñòè òðåùèíû è,

ñîîòâåòñòâåííî, îáíàðóæåíèÿ äåôåêòà.

Äðóãîé ñïîñîá ðàñøèðåíèÿ âîçìîæíîñòåé âè-

äåîèçìåðèòåëüíûõ ìàøèí — ïðèìåíåíèå êîí-

òðàñòèðóþùåãî îñâåùåíèÿ (íàèáîëåå ýôôåêòèâ-

íî äëÿ ïðîçðà÷íûõ ìàòåðèàëîâ) è êîíòðàñòíûõ

æèäêîñòåé èëè ãàçîâ. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ïðè-

ìåðû êîíòðàñòèðîâàíèÿ äåôåêòà ñ ïîìîùüþ

óëüòðàôèîëåòîâîãî è áåëîãî îñâåùåíèÿ è êðàñ-

íîé ëþìèíåñöåíòíîé æèäêîñòè.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ

ïîêàçàëè, ÷òî â îòëè÷èå îò ìàëîýôôåêòèâíûõ

òðàäèöèîííûõ (óëüòðàçâóêîâûõ) ñïîñîáîâ îáíà-

ðóæåíèÿ äåôåêòîâ (ìèêðîòðåùèí) â èçäåëèÿõ,

âûïîëíåííûõ èç ìàòåðèàëîâ ñ íèçêîé îòðà-

æàòåëüíîé ñïîñîáíîñòüþ, ïðèìåíåíèå âèäåîèç-

ìåðèòåëüíûõ ìàøèí (ìóëüòèñåíñîðíûõ ñèñòåì)

âîçìîæíî è ýôôåêòèâíî. Ðàçìåð îïðåäåëÿåìûõ ñ

èõ ïîìîùüþ ìèêðîòðåùèí ñîñòàâëÿåò 0,01 –

0,015 ìì. Ïðè ýòîì âîçìîæíîñòè ìàøèí ìîãóò

áûòü ðàñøèðåíû, íàïðèìåð, ñïîñîáîì êîíòðàñòè-

ðîâàíèÿ äåôåêòà.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. Ñîëíöåâ Ñ. Ñ., Ìîðîçîâ Å. Ì. Ðàçðóøåíèå ñòåêëà. Èçä. 2-å,

èñïð. — Ì.: ËÊÈ, 2008. — 149 ñ.

2. Ôðàêòîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû èçó÷åíèÿ ïðîöåññîâ ðàçðóøå-

íèÿ ñèòàëëîâ / Õèìèÿ è òåõíîëîãèÿ ñòåêëà è ñèòàëëîâ: ñá.

íàó÷. òð. / ÃÈÑ. — Ì., 1984. Ñ. 80 – 87.

3. ÃÎÑÒ Ð 54494–2011. Äåôåêòû ñòåêëà è èçäåëèé èç íåãî. — Ì.:

Ñòàíäàðòèíôîðì, 2012.

REFERENCES

1. Solntsev S. S., Morozov E. M. Breakage of glass. 2nd Edi-

tion. — Moscow: LKI, 2008. — 149 p. [in Russian].

2. Fractographic method of studying fracture of ceramics / Chemis-

try and Technology of Glass and Ceramics: a collection of scien-

tific papers / GIS. — Moscow, 1984. P. 80 – 87 [in Russian].

3. RF State Standard GOST R 54494–2011. Defects in glass and its

articles. — Moscow: Standartinform, 2012 [in Russian].

44 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 5

à á

Ðèñ. 4. Êîíòðàñòèðîâàíèå äåôåêòà ñ ïðèìåíåíèåì îñâåùåíèÿ óëüòðàôèîëåòîâûì è áåëûì (ìàòîâûì) ñâåòîì (à) è êðàñ-

íîé ëþìèíåñöåíòíîé æèäêîñòè (á)
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Èññëåäîâàíû ïðè÷èíû ðàçðóøåíèÿ êðåïåæíûõ èçäåëèé èç ñòàëè 30ÕÃÑÀ. Óñòàíîâëå-

íî, ÷òî â ñëó÷àå ðàçðóøåíèÿ áîëòîâ â ïàêåòå, ñîåäèíÿþùåì ýëåìåíòû øïàíãîóòà, ïî-

âðåæäåíèå áîëòîâ ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ôðåòòèíã-êîððîçèè âñëåäñòâèå âçàèìíîãî òðå-

íèÿ áîëòîâ è ýëåìåíòîâ îáøèâêè, ïîÿñà è ëåíòû. Ôðåòòèíã-êîððîçèÿ ðàçâèâàåòñÿ â ìåñ-

òàõ ïîâðåæäåíèÿ êàäìèåâîãî ïîêðûòèÿ áîëòîâ â ïðîöåññå òðåíèÿ. Âîçíèêíîâåíèþ ðàç-

ðóøåíèÿ â ïîÿñå, îáøèâêå è ëåíòå ñïîñîáñòâóåò ïðèðàáîòêà ïîâåðõíîñòè îòâåðñòèé, íà-

ëè÷èå íà íåé êîððîçèîííûõ ïîâðåæäåíèé (ôðåòòèíã-êîððîçèÿ), îò êîòîðûõ ðàçâèâàåòñÿ

ìåæçåðåííîå ðàçðóøåíèå, íàèáîëüøåå â îáøèâêå è ëåíòå. Ïðè÷èíà ðàçðóøåíèÿ — êîí-

ñòðóêòèâíî-òåõíîëîãè÷åñêèå ôàêòîðû: íàëè÷èå ïîâûøåííûõ íàïðÿæåíèé â èññëåäóå-

ìîì ïàêåòå, ìèêðîïåðåìåùåíèÿ ñîïðÿãàåìûõ äåòàëåé, íàðóøåíèå êàäìèåâîãî ïîêðû-

òèÿ, íåäîñòàòî÷íàÿ ïðîòèâîêîððîçèîííàÿ çàùèòà è âîçäåéñòâèå âíåøíåé ñðåäû. Ðàçðó-

øåíèå ñàìîêîíòðÿùèõñÿ ãàåê èç ñòàëè 30ÕÃÑÀ ñ àíòèêîððîçèîííûì êàäìèåâûì ïîêðû-

òèåì, èñïîëüçîâàííûõ ïðè ñáîðêå âñïîìîãàòåëüíîãî ãàçîòóðáèííîãî äâèãàòåëÿ, âûçâàíî

èõ çíà÷èòåëüíûì ïåðåãðåâîì — âîçäåéñòâèåì ðàñïëàâëåííîãî ïîêðûòèÿ íà ïîâåðõ-

íîñòü íàãðóæåííûõ ãàåê è ïðîíèêíîâåíèåì æèäêîãî ìåòàëëà â îñíîâíîé ìàòåðèàë ïî

ãðàíèöàì çåðåí. Ïðèìåíåíèå êàäìèåâîãî ïîêðûòèÿ äëÿ ðàáîòû ñòàëüíûõ äåòàëåé ïðè

òåìïåðàòóðå, ïðåâûøàþùåé (äàæå êðàòêîâðåìåííî) òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ Cd (Tïë =

= 320,9 °C), â óñëîâèÿõ êîíòàêòà ñ íàïðÿæåííûì ìåòàëëîì âñëåäñòâèå ýôôåêòà Ðåáèí-

äåðà ïðèâîäèò ê ðåçêîé ïîòåðå ïðî÷íîñòè è ïðåæäåâðåìåííîìó ðàçðóøåíèþ äåòàëè. Èñ-

ñëåäîâàëè ðàçðóøåíèå îöèíêîâàííûõ áîëòîâ èç ñòàëè 30ÕÃÑÀ â ïðîöåññå ïðîâåäåíèÿ

ïîâòîðíî-ñòàòè÷åñêèõ èñïûòàíèé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî çàðîæäåíèþ óñòàëîñòíîãî ìíîãî-

î÷àãîâîãî ðàçðóøåíèÿ ñïîñîáñòâîâàëî íåñêîëüêî ôàêòîðîâ: íàëè÷èå ãðóáûõ ðèñîê; ïåñ-

êîñòðóéíàÿ îáðàáîòêà, ïðîâîäèìàÿ ïåðåä öèíêîâàíèåì ñ ïðèìåíåíèåì êðóïíûõ ôðàê-

öèé ïåñêà, âìÿòèíû îò êîòîðûõ ñïîñîáñòâîâàëè ïðåæäåâðåìåííîìó çàðîæäåíèþ òðå-

ùèí; ó÷àñòêè ñ íàïëûâàìè, ïîëó÷åííûìè ïðè íàíåñåíèè ïîêðûòèÿ, ñ íåïëîòíûì ñîåäè-

íåíèåì ñëîÿ. Íàëè÷èå â îäíîì èç áîëòîâ íàðÿäó ñ óñòàëîñòíûìè áîðîçäêàìè áîëüøîãî

êîëè÷åñòâà ÿìîê ñâèäåòåëüñòâóåò î ðàáîòå ìàòåðèàëà ïðè âûñîêîé íàãðóçêå. Èññëåäîâà-

íèÿ ïðîâîäèëè ìåòîäîì îïòè÷åñêîé è ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ñ ïðèìåíå-

íèåì ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ìèêðîàíàëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîíñòðóêöèîííàÿ ñòàëü; ôðàêòîãðàôèÿ; ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîí-

íàÿ ìèêðîñêîïèÿ; ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûé ìèêðîàíàëèç; ñòàòè÷åñêîå è óñòàëîñòíîå

ðàçðóøåíèå.

FEATURES OF FRACTURE OF METAL ITEMS (HARDWARE) MADE

OF STEEL 30KhGSA

� Valentina B. Grigorenko, Larisa V. Morozova

All-Russian scientific research institute of aviation materials, Moscow, Russia; e-mail: grigorenkovb@viam.ru

Submitted August 4, 2017.

The reasons for destruction of fasteners made of steel 30KhGSA are analyzed. It is shown that in case

of destruction of bolts in the package connecting frame elements, damage of bolts results from fretting

corrosion, attributed to mutual friction between bolts and elements of skin, belt and tape. Fretting cor-
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rosion develops in the sites where cadmium coating of bolts is damaged upon friction. The occurrence

of fracture in the belt, skin and tape is promoted by break-in scuffing of the openings and corrosion

damages (fretting corrosion) triggering the intergranular fracture, most severe in the skin and tape.

The reason for damage arises from structural and technological factors: increased stresses present in

the package, micro-displacements of the mating parts, violation of the cadmium coating, insufficient

corrosion protection and environmental impact. Destruction of self-locking nuts made of 30KhGSA

steel with anti-corrosion cadmium coating used in the assembly of the auxiliary gas turbine engine is

attributed to their significant overheating, i.e., the impact of molten coating on the surface of loaded

nuts and the penetration of the liquid metal into the base material along the grain boundaries. The use

of cadmium coatings in operation of steel parts at a temperature exceeding (even briefly) the melting

temperature of Cd (Tmelt = 320.9°C), under conditions of contact with stressed metal due to the

Rebinder effect, leads to a sharp loss of strength and premature failure of the part. Study of the de-

struction of galvanized bolts made of 30KhGGSA steel during the repeated-static testing revealed that

several factors contribute to the onset of fatigue multiple site damage: presence of the rough risks;

sandblasting, performed before galvanizing using large sand fractions, which contribute to the prema-

ture origin of cracks; areas with deposits formed upon coating with a loose adhesion of the layer. The

presence of a large number of pits along with the fatigue grooves indicates to high load of the bolt mate-

rial upon operation. The study was carried out using optical and scanning electron microscopy and

X-ray microanalysis.

Keywords: structural steel; fractography; scanning electronic microscopy; X-ray spectroscopic

microanalysis; static and fatigue fracture.

Ìåòàëëè÷åñêèå êðåïåæíûå èçäåëèÿ (ìåòèçû)

âõîäÿò â ñîñòàâ ïðàêòè÷åñêè âñåõ ñëîæíûõ ìåõà-

íèçìîâ èëè êîíñòðóêöèé. Íàäåæíîñòü êðåïåæ-

íûõ ñîåäèíåíèé ïðè ýêñïëóàòàöèè çàâèñèò îò

êà÷åñòâà êàê ìàòåðèàëîâ, èç êîòîðûõ èçãîòîâëå-

íû ìåòèçû, òàê è èõ óñòàíîâêè, ñîîòâåòñòâèÿ âû-

áðàííîãî òèïà êðåïåæà äåéñòâóþùèì íàãðóçêàì.

Àíàëèç ïðè÷èí ïðåæäåâðåìåííîãî âûõîäà èç

ñòðîÿ êðåïåæà ïîêàçûâàåò, ÷òî ÷àñòü ðàçðóøå-

íèé âûçâàíà óñòàëîñòíûìè ïîâðåæäåíèÿìè,

îäíàêî íàáëþäàþòñÿ è ñëó÷àè ðàçðóøåíèÿ â ðå-

çóëüòàòå ñòàòè÷åñêîãî ðàçðóøåíèÿ èëè ðàçâèòèÿ

ôðåòòèíã-êîððîçèè [1 – 2]. Ýêñïëóàòàöèîííûå

ðàçðóøåíèÿ, êàçàëîñü áû, ïðîñòîé äåòàëè,

ïðèìåíÿåìîé â àâèàöèîííîé òåõíèêå, ìîãóò ïðè-

âîäèòü ê ìàñøòàáíûì ðàçðóøåíèÿì èëè êàòà-

ñòðîôàì.

Ðàçðàáîòàííàÿ È. È. Ñèäîðèíûì è Ã. Â. Àêè-

ìîâûì, òðóäèâøèìèñÿ âî Âñåñîþçíîì íàó÷íî-èñ-

ñëåäîâàòåëüñêîì èíñòèòóòå àâèàöèîííûõ ìàòå-

ðèàëîâ, âûñîêîïðî÷íàÿ êîíñòðóêöèîííàÿ ñòàëü

30ÕÃÑÀ, ïîëó÷èâøàÿ íàçâàíèå «õðîìàíñèëü», äî

íàñòîÿùåãî âðåìåíè íàõîäèò øèðîêîå ïðèìåíå-

íèå êàê â àâèàöèîííîé ïðîìûøëåííîñòè, òàê è

âî ìíîæåñòâå äðóãèõ îòðàñëåé [3 – 5]. Ñòàëü îáëà-

äàåò âûñîêîé ïðî÷íîñòüþ, äîñòàòî÷íîé âÿçêî-

ñòüþ, õîðîøåé ñâàðèâàåìîñòüþ [6]. Åå ïðèìåíÿ-

þò äëÿ îòâåòñòâåííûõ ñâàðíûõ êîíñòðóêöèé, ðàç-

ëè÷íûõ óëó÷øàåìûõ äåòàëåé — âàëîâ, îñåé, çóá-

÷àòûõ êîëåñ, ôëàíöåâ, êîðïóñîâ îáøèâêè, ëîïà-

òîê êîìïðåññîðíûõ ìàøèí è êðåïåæíûõ äåòàëåé,

ðàáîòàþùèõ ïðè çíàêîïåðåìåííûõ íàãðóçêàõ

[7 – 9].

Ïðîâåäåííûå ðàíåå èññëåäîâàíèÿ ýêñïëóà-

òàöèîííûõ ðàçðóøåíèé èçäåëèé èç äàííîé ñòàëè

ïîêàçûâàþò, ÷òî èõ ïðè÷èíîé ìîãóò áûòü êàê

äåôåêòû ñàìîãî ìàòåðèàëà (ìåòàëëóðãè÷åñêèå

èëè âûçâàííûå íàðóøåíèÿìè ðåæèìîâ òåðìè÷å-

ñêîé îáðàáîòêè), òàê è íàðóøåíèÿ òåõíîëîãèè

ñáîðêè è óñëîâèé ýêñïëóàòàöèè êîíñòðóêöèé è

ìåõàíèçìîâ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — êîìïëåêñíîå èññëåäî-

âàíèå íàèáîëåå ÷àñòî âñòðå÷àþùèõñÿ ïðè÷èí

ýêñïëóàòàöèîííûõ ðàçðóøåíèé ìåòèçîâ èç ëåãè-

ðîâàííîé óëó÷øàåìîé ñòàëè 30ÕÃÑÀ [10 – 16].

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ñòàëè 30ÕÃÑÀ (ÃÎÑÒ

4543–71) ñëåäóþùèé, % ìàññ.: 0,28 – 0,34 C; 0,8 –

0,11 Mn; 0,8 – 0,11 Cr; 0,9 – 1,2 Si; 
0,3 Ni;


0,25 S; 
0,025 P.

Â ãîðÿ÷åì ñîñòîÿíèè ñòàëü õîðîøî äåôîðìè-

ðóåòñÿ, à â îòîææåííîì — îáëàäàåò óäîâëåòâîðè-

òåëüíîé øòàìïóåìîñòüþ. Îêîí÷àòåëüíîé òåðìè-

÷åñêîé îáðàáîòêîé ñòàëè 30ÕÃÑÀ ÿâëÿåòñÿ óëó÷-

øåíèå — çàêàëêà ñ òåìïåðàòóðû 880 – 890 °C â

ìàñëî è âûñîêèé îòïóñê íà çàäàííóþ ïðî÷íîñòü,

ñòàëü ïðè ýòîì ïðèîáðåòàåò ñòðóêòóðó ñîðáèòà

îòïóñêà. Èíîãäà ñòàëü ïîäâåðãàþò èçîòåðìè÷å-

ñêîé çàêàëêå íà íèæíèé áåéíèò â ðàñïëàâàõ ñî-

ëåé, ÷òî ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü ïðî÷íîñòü è ñíè-

çèòü ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê íàäðåçàì.

Ìåòàëëîãðàôè÷åñêèå è ôðàêòîãðàôè÷åñêèå

èññëåäîâàíèÿ ðàçðóøèâøèõñÿ èçäåëèé âûïîëíÿ-

ëè ìåòîäàìè îïòè÷åñêîé è ðàñòðîâîé ýëåêòðîí-

íîé ìèêðîñêîïèè (ÐÝÌ) íà îïòè÷åñêîì ìèêðî-

ñêîïå Leica DMIRM è ðàñòðîâîì ýëåêòðîííîì

ìèêðîñêîïå JSM-6490LV, îñíàùåííîì ñèñòå-

ìîé ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî ðåíòãåíîñïåêòðàëüíî-

ãî ìèêðîàíàëèçà (ÐÑÌÀ). Ìèêðîòâåðäîñòü îïðå-

äåëÿëè íà ìèêðîòâåðäîìåðå DuraScan 80.
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Ïðè÷èíû, ñòèìóëèðóþùèå ðàçðóøåíèå

â ïàêåòå, ñîåäèíÿþùåì ýëåìåíòû

øïàíãîóòà âîçäóøíîãî ñóäíà

Âî âðåìÿ ïëàíîâûõ ðåìîíòîâ íà ðÿäå ìàøèí

áûëè âûÿâëåíû òðåùèíû â ïîÿñå, îáøèâêå è

ëåíòå, à òàêæå çíà÷èòåëüíûå ïîâðåæäåíèÿ ïî-

âåðõíîñòè áîëòîâ â ïàêåòå, ñîåäèíÿþùåì ýëåìåí-

òû øïàíãîóòà. Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ïðè÷èí, ñòèìó-

ëèðóþùèõ âîçíèêíîâåíèå óêàçàííûõ äåôåêòîâ,

èññëåäîâàëè ôðàãìåíòû, ñîñòàâëÿþùèå ïàêåò:

1) èçäåëèå (¹ 1) ïîñëå 2000 ïîëåòîâ — 1 áîëò

èç ñòàëè 30ÕÃÑÀ;

2) èçäåëèå (¹ 2) ïîñëå 3100 ïîëåòîâ —

18 áîëòîâ èç ýòîé æå ñòàëè ñ ëåâîãî è ïðàâîãî

áîðòîâ;

3) èçäåëèå (¹ 3) ïîñëå 6100 ïîëåòîâ — áîëò

èç ñòàëè 30ÕÃÑÀ îò ýëåìåíòà ïîÿñà ñ ïðàâîãî

áîðòà — 1 øò.; ïîÿñ èç ïðåññîâàííîãî ïðîôèëÿ

ñïëàâà Ä16÷Ò ñ ëåâîãî áîðòà — 1 øò.; îáøèâêà

èç ëèñòà ñïëàâà 1163ÀÒÂ ñ ëåâîãî è ïðàâîãî áîð-

òîâ — 2 øò.; ëåíòà èç ëèñòà ñïëàâà 1163ÀÒÂ ñ ëå-

âîãî è ïðàâîãî áîðòîâ — 2 øò.

Ïðè ïðîâåäåíèè àíàëèçà èçëîìîâ ïîÿñà óñòà-

íîâëåíî, ÷òî ðàçðóøåíèå â îòâåðñòèè (ðèñ. 1,

ñòðåëêè 1) ìíîãîî÷àãîâîå, íîñèò óñòàëîñòíûé õà-

ðàêòåð. Î÷àãè ðàçðóøåíèÿ ðàñïîëîæåíû êàê ïî

êðîìêå (ðèñ. 1, ñòðåëêè 2, 3), òàê è ïî ïîâåðõíî-

ñòè îòâåðñòèé, áëèæå ê íàðóæíîé ñòîðîíå ïîÿñà.

Íà ïîâåðõíîñòè îòâåðñòèé îòìå÷åíû ïðèòåðòî-

ñòè è ñëåäû êîððîçèîííûõ ïîðàæåíèé. Ðàçðóøå-

íèå â îòâåðñòèÿõ íà÷èíàåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî

ïî êðîìêàì, â î÷àãàõ íàáëþäàåòñÿ ìåæçåðåííîå

ðàçðóøåíèå, îò êîòîðîãî ðàçâèâàåòñÿ óñòàëîñò-

íàÿ òðåùèíà (ðèñ. 2, à, ñòðåëêà).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàçðóøåíèå â ïîÿñå ñâÿçàíî

ñ êîððîçèîííûìè ïîâðåæäåíèÿìè ïîâåðõíîñòè,

îáðàçîâàíèåì ìåæçåðåííîãî èçëîìà â î÷àãàõ, îò

êîòîðûõ òðåùèíà ðàçâèâàåòñÿ ïî óñòàëîñòíîìó

ìåõàíèçìó.

Àíàëèçèðîâàëè òàêæå èçëîìû îáøèâêè ñ ëå-

âîãî è ïðàâîãî áîðòîâ. Ïîâðåæäåíèÿ âî ôðàãìåí-

òàõ àíàëîãè÷íû; íàáëþäàþòñÿ çíà÷èòåëüíûé

ðàñòðàâ êàê ïîâåðõíîñòè, òàê è èçëîìà, êîððîçè-

îííûå ÿçâû. Î÷àãè ðàçðóøåíèÿ îáíàðóæåíû íà

ñòåíêå îòâåðñòèÿ â ìåñòàõ êîððîçèîííûõ ïîâðåæ-

äåíèé.

Â î÷àãîâûõ çîíàõ ñ îáåèõ ñòîðîí îò îòâåðñòèÿ

îòìå÷åíû ó÷àñòêè ìåæçåðåííîãî ðàçðóøåíèÿ

ãëóáèíîé 0,04 – 0,14 ìì, îò êîòîðûõ ðàçâèâàåòñÿ

óñòàëîñòíàÿ òðåùèíà. Â íà÷àëüíîé çîíå óñòàëî-

ñòíîé òðåùèíû ðàçðóøåíèå ñìåøàííîå — ïî

ãðàíèöàì è òåëó çåðåí. Ïîâåðõíîñòü èçëîìà

îêèñëåíà, ïðèñóòñòâóþò ïðîäóêòû êîððîçèè. ×åò-

êèå óñòàëîñòíûå áîðîçäêè âûÿâëåíû ëèøü íà

ðàññòîÿíèè îêîëî 6 ìì îò î÷àãà.

Ïðè èññëåäîâàíèè ôðàãìåíòîâ ëåíòû ñ îáîèõ

áîðòîâ óñòàíîâëåíî, ÷òî î÷àãè ðàçðóøåíèÿ ñâÿçà-

íû ñ êîððîçèîííûìè ïîâðåæäåíèÿìè. Ïîâåðõ-

íîñòü èçëîìîâ â î÷àãàõ â îñíîâíîì çàáèòà, íî

èìåþòñÿ îòäåëüíûå ó÷àñòêè ñ ìåæçåðåííûì ðàç-

ðóøåíèåì ãëóáèíîé äî 0,09 ìì (ðèñ. 3). Â çîíå

ðàçâèòèÿ òðåùèíû ðàçðóøåíèå ïðåèìóùåñòâåí-

íî ìåæçåðåííîå, íà ïîâåðõíîñòè èçëîìà ïðèñóò-

ñòâóþò ïðîäóêòû êîððîçèè.
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Ðèñ. 1. Âèä èçëîìà ôðàãìåíòà ðàçðóøåííîãî ïîÿñà: à —

îáùèé âèä; á — ðàçðóøåíèå îò îòâåðñòèÿ ïî ñòðåëêå 2

à á

Ðèñ. 2. Ìåæçåðåííîå ðàçðóøåíèå â î÷àãå èçëîìà ðàçðóøåííîãî ïîÿñà, ×1500 (à) è óñòàëîñòíûå áîðîçäêè, ×1500 (á)



Òàêèì îáðàçîì, ïîñëå àíàëèçà õàðàêòåðà ðàç-

ðóøåíèé ïîÿñà, îáøèâêè è ëåíòû ìîæíî îòìå-

òèòü ñëåäóþùåå:

1) âî âñåõ ñëó÷àÿõ ðàçðóøåíèå ðàçâèâàåòñÿ

îò îòâåðñòèé ïîä áîëòû;

2) íà ïîâåðõíîñòè îòâåðñòèé íàáëþäàþòñÿ

ïðèòåðòîñòü, êîððîçèîííûå ÿçâû, îêñèäû æåëåçà

è àëþìèíèÿ (ïî ðåçóëüòàòàì ÐÑÌÀ);

3) íàèáîëåå ïîâðåæäåíû ôðàãìåíòû èç îá-

øèâêè è ëåíòû; â èññëåäîâàííûõ ôðàãìåíòàõ

ïîÿñà î÷àãè ñ ìåæçåðåííûì èçëîìîì èìåþò íàè-

ìåíüøóþ ãëóáèíó;

4) íà ïîâåðõíîñòè èçëîìîâ â îáëàñòè óñòàëî-

ñòíîãî ðàçâèòèÿ òðåùèíû íàáëþäàþòñÿ ñèëüíîå

îêèñëåíèå è ïðîäóêòû êîððîçèè, ÷òî ìîæåò ñâè-

äåòåëüñòâîâàòü î êîððîçèîííî-óñòàëîñòíîì ðàç-

ðóøåíèè.

Ïðîâåäåí êîìïëåêñíûé àíàëèç ñîñòîÿíèÿ ïî-

âåðõíîñòè è èçëîìîâ âñåõ ïðåäîñòàâëåííûõ íà

èññëåäîâàíèÿ áîëòîâ (ðèñ. 4). Îñìîòð ñ ïîìîùüþ

îïòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà ïðè óâåëè÷åíèè ×40

ñòàëüíûõ áîëòîâ ñ êàäìèåâûì ïîêðûòèåì ïîçâî-

ëèë ïîëó÷èòü ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû:

íà ãîëîâêàõ áîëòîâ îáíàðóæåíû ïðîäóêòû

êîððîçèè ñòàëè â ìåñòàõ íàðóøåíèÿ ëàêîêðàñî÷-

íîãî ïîêðûòèÿ;

ïîä ãîëîâêàìè áîëòîâ èìåþòñÿ îñòàòêè ãðóí-

òà, ïðîäóêòû êîððîçèè ñòàëè; íà ó÷àñòêàõ ñ ãðóí-

òîì êîððîçèÿ ñòàëè íå îáíàðóæåíà;

íà öèëèíäðè÷åñêîé ÷àñòè áîëòîâ âûÿâëåíû

ïîâðåæäåíèÿ ïîêðûòèÿ â âèäå êîëüöåâûõ ëèíèé,

âûðàáîòêà ïîêðûòèÿ è îñíîâíîãî ìåòàëëà, ÷òî

ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ôðåòòèíã-êîðîçèè; ìåñòàìè

ïîêðûòèå îòñóòñòâóåò, èìåþòñÿ ïðîäóêòû êîððî-

çèè ñòàëè, à òàêæå ñâåòëûå ìåòàëëè÷åñêèå ó÷àñò-

êè — ïðåäïîëîæèòåëüíî àëþìèíèé, ïåðåíåñåí-

íûé ñ îáøèâêè;

íà ðåçüáîâîé ÷àñòè áîëòîâ íàáëþäàþòñÿ êîð-

ðîçèîííûå ïîâðåæäåíèÿ ìàòåðèàëà ðàçíîé ñòå-

ïåíè èíòåíñèâíîñòè (îò åäèíè÷íûõ ïîðàæåíèé

äî ãëóáîêèõ ïîâåðõíîñòíûõ ðàñòðàâîâ).

Ïðè ïîìîùè ðàñòðîâîãî ýëåêòðîííîãî ìèêðî-

ñêîïà èññëåäîâàëè ïîâåðõíîñòü áîëòîâ ñ ðàçëè÷-

íîé ñòåïåíüþ ïîâðåæäåíèÿ. Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî

íåçàâèñèìî îò ïðèíàäëåæíîñòè ê ïðàâîìó èëè

ëåâîìó áîðòó ïîðàæåíèå áîëòîâ èìååò îäèíàêî-

âûé õàðàêòåð (ñì. ðèñ. 4). Íàèìåíåå ïîâðåæäåí

áîëò ñ èçäåëèÿ ¹ 1, ãäå íà ïîâåðõíîñòè öèëèíä-

ðè÷åñêîé ÷àñòè ñíà÷àëà îáðàçóþòñÿ ïðèòåðòîñòè

îò êîíòàêòà ñ îáøèâêîé, ïîÿñîì èëè ëåíòîé, â

ìåñòàõ ïðèòåðòîñòåé — êîððîçèîííûå ïîâðåæäå-

íèÿ â âèäå ÿçâ.

Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà ïîëåòîâ (èçäåëèå

¹ 2) óâåëè÷èâàþòñÿ ïëîùàäü, çàíÿòàÿ ïðèòåðòî-

ñòüþ, è ïëîùàäü êîððîçèîííûõ ïîâðåæäåíèé.

Íàèáîëüøàÿ ñòåïåíü ïîâðåæäåíèÿ ïîâåðõíî-

ñòè íàáëþäàëàñü â áîëòå îò ýëåìåíòà ïîÿñà (èçäå-

ëèå ¹ 3), ãäå âèäíû êîëüöåâûå êàíàâêè â îáëàñ-
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Ðèñ. 3. Ñòðîåíèå èçëîìà ëåíòû ñ ïðàâîãî áîðòà: î÷àãîâàÿ çîíà (à, á) è ìåëêèå óñòàëîñòíûå áîðîçäêè (â), ÿìî÷íûé ðåëüåô

â äîëîìå (ã)



òè ïðèòåðòîñòè, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé çîíó êîð-

ðîçèîííîãî ïîðàæåíèÿ.

Ïî äàííûì ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ìèêðî-

àíàëèçà â çîíå êîððîçèîííûõ ïîâðåæäåíèé êàä-

ìèé îòñóòñòâóåò, èíîãäà îòìå÷àåòñÿ íàëè÷èå

àëþìèíèÿ. Â ïðîöåññå ïðèðàáîòêè êàäìèåâîå ïî-

êðûòèå óäàëÿåòñÿ, à â ýòèõ ìåñòàõ íà÷èíàåòñÿ

ðàçâèòèå êîððîçèîííûõ ÿçâ.

Äëÿ ìåòàëëîãðàôè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ñî-

ñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòè âäîëü îñè áîëòîâ áûëè èçãî-

òîâëåíû øëèôû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ãëóáèíà êîð-

ðîçèîííûõ ïîðàæåíèé â áîëòàõ êîëåáëåòñÿ îò 40

äî 820 ìêì. Íè îò îäíîé èç êîððîçèîííûõ ÿçâ íå

áûëî îòìå÷åíî ðàçâèòèÿ óñòàëîñòíîé òðåùèíû.

Ïðîâåäåííûé àíàëèç õàðàêòåðà ðàçðóøåíèÿ

îáøèâêè, ëåíòû è ïîÿñà, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ïàêå-

òà, ñîåäèíÿþùåãî ýëåìåíòû øïàíãîóòà, è ïîâðå-

æäåíèé ñîåäèíèòåëüíûõ áîëòîâ ïîçâîëèë ñäå-

ëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû.

1. Ïîâðåæäåíèå áîëòîâ — ñëåäñòâèå ôðåò-

òèíã-êîððîçèè, âîçíèêàþùåé èç-çà âçàèìíîãî

òðåíèÿ áîëòîâ è ýëåìåíòîâ îáøèâêè, ïîÿñà è ëåí-

òû. Ôðåòòèíã-êîððîçèÿ ðàçâèâàåòñÿ â ìåñòàõ ïî-

âðåæäåíèÿ êàäìèåâîãî ïîêðûòèÿ áîëòîâ â ïðî-

öåññå òðåíèÿ. Ãëóáèíà êîððîçèîííûõ ïîðàæåíèé

äîñòèãàåò â íåêîòîðûõ áîëòàõ 0,82 ìì.

2. Ðàçâèòèÿ òðåùèí óñòàëîñòè îò êîððîçèîí-

íûõ ïîâðåæäåíèé áîëòîâ íå íàáëþäàåòñÿ.

3. Ðàçðóøåíèå â ïîÿñå, îáøèâêå è ëåíòå —

êîððîçèîííî-óñòàëîñòíîå. Âîçíèêíîâåíèþ ðàçðó-

øåíèÿ ñïîñîáñòâóåò ïðèðàáîòêà ïîâåðõíîñòè îò-

âåðñòèé, íàëè÷èå íà íåé êîððîçèîííûõ ïîâðåæ-

äåíèé (ôðåòòèíã-êîððîçèÿ), îò êîòîðûõ ðàçâèâà-

åòñÿ ìåæçåðåííîå ðàçðóøåíèå, íàèáîëåå ðàç-

âèòîå â îáøèâêå è ëåíòå (ãëóáèíà äî 0,14 ìì).

Â ïîÿñå, áîëåå óäàëåííîì îò âíåøíåé ñðåäû, ãëó-

áèíà ìåæçåðåííîé çîíû 0,03 ìì. Óñòàëîñòíàÿ

òðåùèíà â îáøèâêå è ëåíòå òàêæå ðàçâèâàåòñÿ

ïðè áîëüøåì âëèÿíèè âíåøíåé ñðåäû.

4. Ôàêòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç èçëîìîâ îáøèâ-

êè, ëåíòû è ïîÿñà ïîêàçàë êîððîçèîííî-óñòàëîñò-
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à

á ã

å

â

ä æ

Ðèñ. 4. Îáùèé âèä (à) è õàðàêòåðíûå ïîâðåæäåíèÿ (á – æ) ïîâåðõíîñòè áîëòîâ: á, â — òðåùèíà ó ðåçüáû; ã, ä — ïðîäóê-

òû êîððîçèè â òðåùèíå; å — ïðèòåðòîñòü; æ — ðàñòðàâ



íûé õàðàêòåð ðàçðóøåíèé ïðè âîçäåéñòâèè ïî-

âûøåííûõ íàïðÿæåíèé â äàííîì óçëå.

5. Äëÿ ïîäíÿòèÿ ðàáîòîñïîñîáíîñòè èçäåëèÿ

â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè íåîáõîäèìû áîëåå íà-

äåæíàÿ çàùèòà îò âîçäåéñòâèÿ âíåøíåé ñðåäû è

ñíèæåíèå ðèñêà âîçíèêíîâåíèÿ ôðåòòèíã-

êîððîçèè.

Íà îñíîâàíèè èçëîæåííîãî ìîæíî êîíñòàòè-

ðîâàòü, ÷òî ïðè÷èíîé ðàçðóøåíèÿ ÿâèëèñü êîí-

ñòðóêòèâíî-òåõíîëîãè÷åñêèå ôàêòîðû: íàëè÷èå

ïîâûøåííûõ íàïðÿæåíèé â èññëåäóåìîì ïàêåòå,

ìèêðîïåðåìåùåíèÿ ñîïðÿãàåìûõ äåòàëåé, íàðó-

øåíèå êàäìèåâîãî ïîêðûòèÿ, íåäîñòàòî÷íàÿ ïðî-

òèâîêîððîçèîííàÿ çàùèòà è âîçäåéñòâèå âíåø-

íåé ñðåäû.

Ïðè÷èíû ðàçðóøåíèÿ ñàìîêîíòðÿùèõñÿ

ãàåê èç ñòàëè 30ÕÃÑÀ

Ïîñëå ñäàòî÷íûõ èñïûòàíèé âñïîìîãàòåëü-

íîãî ãàçîòóðáèííîãî äâèãàòåëÿ áûëè îáíàðóæå-

íû ðàçðóøåííûå ñàìîêîíòðÿùèåñÿ øåñòèãðàí-

íûå ãàéêè äèàìåòðîì ~5 ìì â êîëè÷åñòâå 20 %

îò ïàðòèè. Ãàéêè èçãîòîâëåíû ìåõàíè÷åñêîé îá-

ðàáîòêîé èç ñòàëè 30ÕÃÑÀ ñ òåðìîîáðàáîòêîé íà

ïðî÷íîñòü 100 ± 10 êã/ìì2. Ðåçüáó âûïîëíÿëè äî

òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè. Â êà÷åñòâå àíòèêîððîçè-

îííîãî ïîêðûòèÿ ïðèìåíÿëè êàäìèé. Ïðè óñòà-

íîâêå íà èçäåëèå èñïîëüçîâàëè ãåðìåòèê ÊËÒ-30

(â ñîñòàâ êîòîðîãî âõîäèò îêñèä öèíêà), ãîëîâêè

ãàåê îêðàøèâàëè ýìàëüþ ÊÎ-88 (â ñîñòàâå êîòî-

ðîé èìååòñÿ àëþìèíèé). Èññëåäîâàëè òðè ãàéêè:

ðàçðóøåííóþ ãàéêó ¹ 1 — äâà ôðàãìåíòà ñ èçëî-

ìàìè, ãàéêó ¹ 2 ñ òðåùèíîé è ãàéêó ¹ 3 áåç äå-

ôåêòîâ.

Ïðè âèçóàëüíîì îñìîòðå ãàåê âûÿâëåíû: íà

ïîâåðõíîñòè ãîëîâîê è öèëèíäðè÷åñêîé ÷àñòè —

ñëåäû ãðóáîé ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè; íà âíóò-

ðåííåé ïîâåðõíîñòè (íà ðåçüáå) — îñòàòêè óñòà-

íîâî÷íîãî ãåðìåòèêà; íà ãàéêå ¹ 2 — äâå áëèçêî

ðàñïîëîæåííûå òðåùèíû, ðàçâèâøèåñÿ ïî âñåé

åå âûñîòå, è ñêîë ýìàëè ÊÎ-88 íà ãîëîâêå; íà ïî-

âåðõíîñòè èçëîìîâ — çîíû ñ ðàçëè÷íûìè öâåòà-

ìè ïîáåæàëîñòè îò ñâåòëîãî äî ñèíå-ôèîëåòîâîãî

(ðèñ. 5).

Ôðàêòîãðàôè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî,

÷òî ðàçðóøåíèå õðóïêîå, ïðîõîäèò ïî ãðàíèöàì

çåðåí (ðèñ. 6). Ñïåêòðîãðàììû, ñíÿòûå ñ íàðóæ-

íîé ïîâåðõíîñòè ãàåê è ñ ïîâåðõíîñòè èçëîìà,

ïîäòâåðäèëè ïðèñóòñòâèå êàäìèÿ, ïðè÷åì åãî

ïèêè èìåþò áîëüøóþ èíòåíñèâíîñòü, ÷åì â ñïåê-

òðîãðàììàõ, ïîëó÷åííûõ ñ âíóòðåííåé ïîâåðõíî-

ñòè è ïðèìûêàþùåãî ê íåé èçëîìà. Â ñïåêòðî-

ãðàììàõ, ñíÿòûõ ñ ýêñïëóàòàöèîííûõ èçëîìîâ,

ïîìèìî êàäìèÿ íàáëþäàåòñÿ íàëè÷èå öèíêà è

àëþìèíèÿ. Ðàçðóøåíèå ðàçâèâàëîñü â îñíîâíîì

îò íàðóæíîé ïîâåðõíîñòè, èíîãäà — îò âíóòðåí-

íåé ïîâåðõíîñòè âîçëå òîðöåâîé ÷àñòè, ãäå íà-

áëþäàëîñü íàòåêàíèå ðàñïëàâëåííîãî êàäìèÿ.

Ïðè ìåòàëëîãðàôè÷åñêîì èññëåäîâàíèè ìèê-

ðîøëèôîâ, èçãîòîâëåííûõ ïî ïëîñêîñòè ãîëîâêè

ãàéêè, îáíàðóæåíû òðåùèíû, âûõîäÿùèå íà

âíóòðåííþþ ïîâåðõíîñòü è ðàñïðîñòðàíÿþùèåñÿ

ïî ãðàíèöàì çåðåí (ðèñ. 7).

Îáåçóãëåðîæåííîãî ñëîÿ íà âíóòðåííåé è íà-

ðóæíîé ïîâåðõíîñòè ãàåê íå âûÿâëåíî. Ìèêðî-

ñòðóêòóðà ñòàëè — ñîðáèò. Òâåðäîñòü ñîñòàâëÿåò

285 – 330 HV, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïðî÷íîñòè

1020 – 1100 ÌÏà.

Äëÿ âûÿñíåíèÿ óñëîâèé, ïðè êîòîðûõ âîç-

ìîæíî ïîÿâëåíèå êàäìèÿ íà ïîâåðõíîñòè èçëîìà,

ïðîâåäåí ñëóäóþùèé îïûò: êàäìèðîâàííûå ïëà-

ñòèíû èç ñòàëè 30ÕÃÑÀ íàãðåâàëè â òå÷åíèå

15 ìèí äî òåìïåðàòóð 280, 350 è 400 °C. Óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî ïðè íàãðåâå äî 280 °C ïîêðûòèå ñîõðà-

íÿåò öåëîñòíîñòü. Ïîñëå íàãðåâà äî 350 °C íà÷è-

íàåòñÿ ãëîáóëèçàöèÿ ïîêðûòèÿ, à ïðè 400 °C —

ïîëíûé åãî ïåðåõîä â êàïëåâèäíîå ñîñòîÿíèå.

Êðîìå òîãî, äëÿ âûÿñíåíèÿ ñâÿçè ìåæäó âîçíèê-

øèìè íà ïîâåðõíîñòè ðàçðóøåíèÿ ãàåê öâåòàìè

ïîáåæàëîñòè è óñëîâèÿìè èõ îáðàçîâàíèÿ áûë

ïðîâåäåí íàãðåâ ðàçðóøåííûõ îáðàçöîâ èç ñòàëè

30ÕÃÑÀ ïðè óêàçàííûõ âûøå òåìïåðàòóðàõ. Ïî-

ñëåäíÿÿ ñåðèÿ îïûòîâ ïîçâîëèëà óñòàíîâèòü, ÷òî

ïðè òåìïåðàòóðå 400 °C èçëîì îêðàøèâàåòñÿ â
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à á â

Ðèñ. 5. Âèä ãàéêè ñ òðåùèíîé (à) è èçëîìû ðàçðóøåííûõ ãàåê (á, â) èç ñòàëè 30ÕÃÑÀ



ñèíèé öâåò, íàáëþäàåìûé íà ïîâåðõíîñòè èçëî-

ìà ãàåê.

Ïðîâåäåíèå èññëåäîâàíèé è ñâÿçàííûõ ñ

íèìè ýêñïåðèìåíòîâ ïîçâîëèëî óñòàíîâèòü ïðè-

÷èíû ðàçðóøåíèÿ êàäìèðîâàííûõ ãàåê èç ñòàëè

30ÕÃÑÀ. Ðàçðóøåíèå ïðîèçîøëî â ðåæèìå âîç-

äåéñòâèÿ ðàñïëàâëåííîãî ïîêðûòèÿ íà ïîâåðõ-

íîñòü íàãðóæåííûõ ãàåê è ïðîíèêíîâåíèÿ æèä-
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à, 15×

ã, 75×

á, 500×

ä, 200×

â, 850×

å, 1000×

æ

êýÂ

Ðèñ. 6. Ñòðîåíèå èçëîìà ðàçðóøåííîé ãàéêè èç ñòàëè 30ÕÃÑÀ (à – å) è õàðàêòåðíûé âèä ñïåêòðà, ïîëó÷åííîãî â îáëàñòè

ìåæçåðåííîãî ðàçðóøåíèÿ â èçëîìå ãàéêè èç ñòàëè 30ÕÃÑÀ (æ): à — îáùèé âèä èçëîìà; á – ä — ñëåäû îêèñëåíèÿ è íàòå-

êàíèÿ çàùèòíîãî ïîêðûòèÿ â èçëîì; å — ìåæçåðåííîå õðóïêîå ðàçðóøåíèå



êîãî ìåòàëëà â îñíîâíîé ìàòåðèàë ïî ãðàíèöàì

çåðåí (ýôôåêò Ðåáèíäåðà). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î

òîì, ÷òî òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé ïðîèçîøëî

ðàçðóøåíèå, ïðåâûøàëà òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ

êàäìèÿ.

Ïðèìåíåíèå êàäìèåâîãî ïîêðûòèÿ äëÿ ðàáî-

òû ñòàëüíûõ äåòàëåé ïðè òåìïåðàòóðå, ïðåâû-

øàþùåé (äàæå êðàòêîâðåìåííî) òåìïåðàòóðó

ïëàâëåíèÿ Cd (Tïë = 320,9 °C), â óñëîâèÿõ

êîíòàêòà ñ íàïðÿæåííûì ìåòàëëîì âñëåäñòâèå

ýôôåêòà Ðåáèíäåðà ïðèâîäèò ê ðåçêîé ïîòåðå

ïðî÷íîñòè è ïðåæäåâðåìåííîìó ðàçðóøåíèþ

äåòàëè.

Õàðàêòåð ðàçðóøåíèÿ áîëòîâ êðåïëåíèÿ

âåðõíåé ïàíåëè êðûëà ñ ëîíæåðîíîì

âîçäóøíîãî ñóäíà

Èññëåäîâàëè áîëòû äèàì. 6 ìì èç ñòàëè

30ÕÃÑÀ. Ðàçðóøåíèå ïðîèçîøëî ïðè íàðàáîòêå

4430 ïðîãðàììíûõ ïîë¸òîâ â ïðîöåññå ïðîâåäå-

íèÿ ïîâòîðíî-ñòàòè÷åñêèõ èñïûòàíèé (ðèñ. 8).

Ïðè ïðîâåäåíèè ôðàêòîãðàôè÷åñêîãî àíàëè-

çà óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàçðóøåíèå ìíîãîî÷àãîâîå,

óñòàëîñòíîå. Äâóõñòîðîííåå ðàçâèòèå óñòàëîñò-

íûõ òðåùèí ñâèäåòåëüñòâóåò î ðàáîòå äåòàëè â

óñëîâèÿõ ðàñòÿæåíèÿ ñ èçãèáîì (ðèñ. 9).
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Ðèñ. 7. Ìèêðîñòðóêòóðà ãàéêè èç ñòàëè 30ÕÃÑÀ, ×200

Ðèñ. 8. Îáùèé âèä ðàçðóøåííûõ áîëòîâ

à á â

ã ä å

Ðèñ. 9. Ñòðîåíèå èçëîìà ðàçðóøåííûõ áîëòîâ: à — îáùèé âèä èçëîìà; á – ã — âèäû î÷àãîâûõ çîí; ä — óñòàëîñòíûå áî-

ðîçäêè; å — ÿìî÷íûé ðåëüåô â äîëîìå



Ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûé ìèêðîàíàëèç ïîêà-

çàë, ÷òî íà ïîâåðõíîñòü áîëòîâ áûëî íàíåñåíî

öèíêîâîå ïîêðûòèå (ðèñ. 10). Ìèêðîñòðóêòóðó

áîëòîâ èññëåäîâàëè íà ïîïåðå÷íûõ øëèôàõ.

Ìèêðîñòðóêòóðà ñòàëè — ñîðáèò. Ñëåäîâ ïåðåæî-

ãà, ïåðåãðåâà íå íàáëþäàëè. Áîëòû èç ñòàëè

30ÕÃÑÀ òåðìè÷åñêè îáðàáàòûâàëè íà òâåðäîñòü

(38 – 41) HRC, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò óðîâíþ ïðî÷-

íîñòè 1200 – 1300 ÌÏà.

Çàðîæäåíèþ ðàçðóøåíèÿ ñïîñîáñòâîâàë ðÿä

ôàêòîðîâ.

Ïîâåðõíîñòü áîëòîâ îáðàáàòûâàëè ñ îáðàçîâà-

íèåì ãðóáûõ ðèñîê. Ïîñêîëüêó óñòàëîñòíîå ðàçðó-

øåíèå áîëòîâ ñ ïîêðûòèåì íà÷èíàåòñÿ, êàê ïðà-

âèëî, íà ãðàíèöå ðàçäåëà «ïîêðûòèå – ìåòàëë»,

êà÷åñòâî îáðàáîòêè ïîâåðõíîñòè èãðàåò çíà÷è-

òåëüíóþ ðîëü äëÿ îáåñïå÷åíèÿ íàäåæíîñòè èçäå-

ëèé ïðè ýêñïëóàòàöèè. Ïðè ïîäãîòîâêå ïîâåðõ-

íîñòè ïåðåä íàíåñåíèåì ïîêðûòèÿ èñïîëüçîâàëè

ôðàêöèþ ïåñêà ñ íàëè÷èåì êðóïíûõ ïåñ÷èíîê,

âìÿòèíû îò êîòîðûõ ñïîñîáñòâîâàëè ïðåæäåâðå-

ìåííîìó çàðîæäåíèþ òðåùèí. Ïðè íàíåñåíèè

ïîêðûòèÿ ïîëó÷åíû ó÷àñòêè ñ íàïëûâàìè, ñ íå-

ïëîòíûì ñîåäèíåíèåì ñëîÿ. Ìíîãîî÷àãîâîñòü,

íàëè÷èå â îäíîì èç áîëòîâ íàðÿäó ñ óñòàëîñò-

íûìè áîðîçäêàìè áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ÿìîê ñâè-

äåòåëüñòâóþò î ðàáîòå ìàòåðèàëà ïðè âûñîêîé

íàãðóçêå.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëèëè âûäå-

ëèòü îñíîâíûå ïðè÷èíû ðàçðóøåíèÿ êðåïåæíûõ

èçäåëèé èç ñòàëè 30ÕÃÑÀ âî âðåìÿ ýêñïëóàòà-

öèè. Áîëüøèíñòâî ñëó÷àåâ ðàçðóøåíèÿ ñâÿçàíî ñ

ðàçâèòèåì óñòàëîñòíûõ òðåùèí, îáðàçîâàíèå êî-

òîðûõ ìîæåò áûòü âûçâàíî íàëè÷èåì íà ïîâåðõ-

íîñòè: ðèñîê îò ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè; êîððî-

çèîííûõ ÿçâ; ôðåòòèíã-êîððîçèè; ÿìîê èëè âíå-

äðåííûõ ÷àñòèö îò ïåñêîñòðóéíîé îáðàáîòêè è

ò.ä.

Ñòàòè÷åñêîå ðàçðóøåíèå îáóñëîâëåíî ïðåâû-

øåíèåì ðàñ÷åòíîé íàãðóçêè èëè (êàê â ñëó÷àå

ðàçðóøåíèÿ ãàåê) òåìïåðàòóðû ýêñïëóàòàöèè,

âûçâàâøåé îõðóï÷èâàíèå â ïàðå ñòàëü — êàäìèé

(ýôôåêò Ðåáèíäåðà).

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü è âîçìîæíîñòü ðàçðó-

øåíèÿ ñîïðÿæåííûõ ñ êðåïåæíûìè èçäåëèÿìè

äåòàëåé, îáëàäàþùèõ áîëåå íèçêèìè ïðî÷íîñò-

íûìè ñâîéñòâàìè, íàïðèìåð, äåòàëåé ïàêåòà, ñî-

åäèíÿþùåãî ýëåìåíòû øïàíãîóòà âîçäóøíîãî

ñóäíà.

Äëÿ îäíîçíà÷íîãî óñòàíîâëåíèÿ ïðè÷èí ðàç-

ðóøåíèÿ äåòàëåé íåîáõîäèìî ïðîâåäåíèå êîì-

ïëåêñíîãî èññëåäîâàíèÿ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè

ñàìîé äåòàëè è ñîïðÿæåííûõ ñ íåé äåòàëåé.

Âûðàæàåì áëàãîäàðíîñòü È. Ï. Æåãèíîé è

Í. Ã. Ïîêðîâñêîé çà áîëüøîé âêëàä â ïðî-

âåäåííûå èññëåäîâàíèÿ è îïûò, ïåðåäàííûé

àâòîðàì.
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Â ðàìêàõ íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèõ ðàáîò ïî îáåñïå÷åíèþ ïðî÷íîñòè è áåçîïàñíîñòè òî-

êîïðîâîäîâ ñ ëèòîé èçîëÿöèåé ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ôèçè-

êî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëà ëèòîé èçîëÿöèè «çàâîäñêîãî è «ìîíòàæíîãî» òèïîâ.

Èçîëÿöèÿ «çàâîäñêîãî» òèïà ïðèìåíÿåòñÿ ïðè ïðîèçâîäñòâå ñåêöèé òðàññû òîêîïðîâî-

äà, à «ìîíòàæíîãî» òèïà — äëÿ èçîëÿöèè ñòûêîâ ñåêöèé ïðè ïðîâåäåíèè ìîíòàæà òðàñ-

ñû. Ïðîâåäåííûé àíàëèç ýêñïëóàòàöèîííûõ ôàêòîðîâ ïîçâîëèë îáîñíîâàòü ôèçè÷åñêèå

è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàòåðèàëà ëèòîé èçîëÿöèè, íàèáîëåå âëèÿþùèå íà ïðî÷íîñòü

òîêîïðîâîäà. Èññëåäîâàíèÿ âêëþ÷àëè îïðåäåëåíèå óïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê è ïðåäåëà

ïðî÷íîñòè ìåòîäîì ñòàòè÷åñêèõ ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèé ïëîñêèõ îáðàçöîâ íà ðàñòÿ-

æåíèå è òðåõòî÷å÷íûé èçãèá. Èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè ïðè ïîíèæåííîé, íóëåâîé è ïîâû-

øåííîé òåìïåðàòóðàõ â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåæèìàìè ýêñïëóàòàöèè òîêîïðîâîäà. Íà îáðàç-

öàõ â âèäå ñòåðæíåé îïðåäåëÿëè çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîãî òåïëîâîãî ðàñøè-

ðåíèÿ ìàòåðèàëà äëÿ äâóõ òåìïåðàòóðíûõ äèàïàçîíîâ. Ìåòîäîì îáìåðà è âçâåøèâàíèÿ

íàõîäèëè çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè. Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè ïî ìåòîäèêàì, ïðåäñòàâëåí-

íûì â ãîñóäàðñòâåííûõ ñòàíäàðòàõ. Ïî ðåçóëüòàòàì ýêñïåðèìåíòîâ óñòàíîâëåíî âëèÿ-

íèå òåìïåðàòóðû íà ìîäóëü óïðóãîñòè è ïðåäåë ïðî÷íîñòè ìàòåðèàëà èçîëÿöèè ïðè èç-

ãèáå. Ïðè ýòîì ïðåäåë ïðî÷íîñòè èçîëÿöèè ìîíòàæíîãî òèïà íà 7 – 30 % âûøå, ÷åì èçî-

ëÿöèè çàâîäñêîãî òèïà. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ áîëåå ìåëêîé è îäíîðîäíîé ñòðóêòóðîé ìîíòàæ-

íîé èçîëÿöèè. Â öåëîì ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà, îïðåäåëåííûå â ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåí-

òîâ, îêàçàëèñü çíà÷èòåëüíî íèæå äåêëàðèðóåìûõ ïðîèçâîäèòåëåì òîêîïðîâîäà. Ýòî ìî-

æåò ïðèâîäèòü ê ïåðåîöåíêå ïðî÷íîñòè ëèòîé èçîëÿöèè ïðè êîíòðîëå áåçîïàñíîñòè òî-

êîïðîâîäîâ ñ ó÷åòîì äåêëàðèðóåìûõ çíà÷åíèé ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ïîëó÷åííûå ðåçó-

ëüòàòû ïðåäëîæåíî ó÷èòûâàòü ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííî-

ãî ñîñòîÿíèÿ òîêîïðîâîäîâ ñ ëèòîé èçîëÿöèåé ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ýêñïëóàòà-

öèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òîêîïðîâîä; ëèòàÿ èçîëÿöèÿ; ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà; èñïûòàíèÿ.
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Experimental studies of the physical and mechanical properties of “factory” and “field” types of

cast-resin insulation material are carried out in the framework of scientific research regarding the reli-

ability and safety assurance of cast-resin insulated busbar systems. Insulation of the “factory” type

(FT) is used in manufacture of sections of the busbar system, whereas insulation of the “mounting”

type (MT) is used to isolate the joints of sections during their installation. Analysis of the operational

factors revealed a set of the physical and mechanical properties of cast-resin insulation material which

affects most strongly the strength of the busbar system. The studies included determination of the

elastic characteristics and ultimate strength by the method of static mechanical tests of flat specimens

for tension and three point bending. The tests were performed at low, zero and high temperatures
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according to operation modes of the busbar system. The coefficients of linear thermal expansion of the

material for two temperature ranges were determined using rod specimens. The density of the mate-

rial was measured by measuring size and weight of the specimens. All experiments were carried out us-

ing the methods listed in state standards. The results of the experiments showed a distinct effect of

temperature on the Young’s modulus and the ultimate strength of the insulation material in bending

tests. The ultimate strength of the MT insulation is 7 – 30% higher compared to FT insulation due to

the fine and more uniform structure of MT insulation. As a whole, the mechanical properties deter-

mined in the experiments are significantly lower than the mechanical properties declared by the man-

ufacturer. This can lead to reassessment of the strength of cast-resin insulation during safety control of

busbar systems considering the declared values of the mechanical properties. In this regard, the ob-

tained results should to be taken into account in calculation of the stress-strain state of the busbar sys-

tems with cast-resin insulation at different operation temperatures.

Keywords: busbar system; cast-resin insulation; mechanical properties; testing.

Íàêîïëåííûé îïûò ýêñïëóàòàöèè òîêîïðîâîäîâ

ñ ëèòîé èçîëÿöèåé â óñëîâèÿõ Ñèáèðè ïîêàçàë

âîçìîæíîñòü âîçíèêíîâåíèÿ àâàðèéíûõ ñèòóà-

öèé ñ îáðàçîâàíèåì ýëåêòðè÷åñêîãî ïðîáîÿ è ïî-

ðàæåíèåì ëþäåé [1]. Ïðè àíàëèçå ïðè÷èí àâàðèè

íà îäíîì èç ãèäðîýíåðãåòè÷åñêèõ îáúåêòîâ áûëè

âûÿâëåíû òðåùèíû â èçîëÿöèè ðàçëè÷íûõ ýëå-

ìåíòîâ òðàññû òîêîïðîâîäà. Ðåçóëüòàòû íàó÷-

íî-òåõíè÷åñêîé ýêñïåðòèçû ïîêàçàëè, ÷òî ðàçðó-

øåíèå èçîëÿöèè âîçíèêàåò âñëåäñòâèå äåéñòâèÿ

íå ðåãëàìåíòèðóåìûõ ìåõàíè÷åñêèõ íàãðóçîê,

îáóñëîâëåííûõ äåôåêòàìè ìîíòàæà, íåäîñòàòî÷-

íûì êîëè÷åñòâîì êîìïåíñàòîðîâ òåìïåðàòóðíûõ

ðàñøèðåíèé íà òðàññå òîêîïðîâîäà è ïåðåìåííîé

òåìïåðàòóðîé ýêñïëóàòàöèè.

Äàííûå ðåçóëüòàòû ïîñëóæèëè îñíîâîé äëÿ

ïðîâåäåíèÿ ðàáîò ïî îáåñïå÷åíèþ ïðî÷íîñòè è

áåçîïàñíîñòè òîêîïðîâîäîâ ñ ëèòîé èçîëÿöèåé,

ðàáîòàþùèõ â ðåãèîíàõ Ñèáèðè. Â ðàìêàõ ýòèõ

ðàáîò áûë ñôîðìèðîâàí êîìïëåêñ ðàñ÷åòíî-

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé, êîòîðûå çà-

êëþ÷àëèñü â àíàëèçå ïðî÷íîñòè, âêëþ÷àþùåì

êîíå÷íî-ýëåìåíòíîå ìîäåëèðîâàíèå äåôîðìèðî-

âàíèÿ òîêîïðîâîäà íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ äàííûõ î ñâîéñòâàõ ìàòåðèàëà ëèòîé èçîëÿ-

öèè [2]. Òàêèì îáðàçîì, îñíîâíàÿ çàäà÷à äàííîé

ðàáîòû — îïðåäåëåíèå ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ìàòåðèàëà èçîëÿöèè ñ ó÷åòîì äèàïàçîíà

ýêñïëóàòàöèîííûõ òåìïåðàòóð è ôàêòîðîâ, ïðè-

âîäÿùèõ ê ðàçðóøåíèþ.

Àíàëèç ýêñïëóàòàöèîííûõ ôàêòîðîâ è ðàçðó-

øåíèé, ïðåäñòàâëåííûé â ðàáîòå [3], ïîêàçàë,

÷òî íà ýëåìåíòû òîêîïðîâîäà âîçäåéñòâóþò:

òåìïåðàòóðû â äèàïàçîíå îò –60 äî +40 °C,

ïðèâîäÿùèå ê òåìïåðàòóðíûì ðàñøèðåíèÿì;

ñèëîâûå íàãðóçêè, âîçíèêàþùèå êàê ðåàêöèè

íà òåìïåðàòóðíûå äåôîðìàöèè;

âåñîâûå íàãðóçêè íà îïîðíûå ýëåìåíòû òîêî-

ïðîâîäà.

Ñ ó÷åòîì äàííûõ âîçäåéñòâèé äëÿ èññëåäîâà-

íèÿ ïðî÷íîñòè òîêîïðîâîäà íåîáõîäèìî èìåòü

çíà÷åíèÿ óïðóãèõ è ïðî÷íîñòíûõ ñâîéñòâ (ìîäó-

ëÿ óïðóãîñòè, êîýôôèöèåíòà Ïóàññîíà, ïðåäåëà

ïðî÷íîñòè) ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ; êîýô-

ôèöèåíòà ëèíåéíîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ;

ïëîòíîñòè.

Ïðè âûáîðå ìåòîäîâ èñïûòàíèé êîíñòðóêöè-

îííîãî ìàòåðèàëà âàæíî ó÷åñòü îñîáåííîñòè åãî

ñòðóêòóðû è îáåñïå÷èòü ñîîòâåòñòâèå óñëîâèé èñ-

ïûòàíèé õàðàêòåðó íàãðóæåíèÿ â ýëåìåíòå êîí-

ñòðóêöèè. Ðàññìàòðèâàåìûé ìàòåðèàë èçîëÿöèè

òîêîïðîâîäà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýïîêñèäíûé

êîìïàóíä ìàðêè B.I.M. (Beto Iso Mix), ðàçðàáî-

òàííûé áåëüãèéñêîé êîìïàíèåé Eta-com è ïðè-

ìåíÿåìûé â òîêîïðîâîäàõ ñåðèè Betobar-r, êî-

òîðûå ñîîòâåòñòâóþò ñòàíäàðòó IEC 62271 (1 è

201). Ïîëó÷àåìûé ìåòîäîì ëèòüÿ è íàñûùåííûé

îñîáûìè ÷àñòèöàìè èíåðòíûõ ìàòåðèàëîâ êîì-

ïàóíä èìååò ìåëêîçåðíèñòóþ ñòðóêòóðó. Íàëè-

÷èå ýïîêñèäíîãî ñâÿçóþùåãî ïîçâîëÿåò îòíåñòè

åãî ê êëàññó íå òåðìîðåàêòèâíûõ ïëàñòìàññ, à

ìåëêîçåðíèñòûé íàïîëíèòåëü äàåò îñíîâàíèå

ðàññìàòðèâàòü êîìïàóíä êàê êîìïîçèòíûé ìàòå-

ðèàë. Òàêèì îáðàçîì, ïðè àíàëèçå îòå÷åñòâåí-

íûõ íîðìàòèâíûõ ìåòîäîâ èñïûòàíèé áûëè âû-

áðàíû ñëåäóþùèå ñòàíäàðòû â êà÷åñòâå îñíîâû

äëÿ èññëåäîâàíèÿ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ

ìàòåðèàëà èçîëÿöèè:

ÃÎÑÒ 25.604–82. «Ðàñ÷åòû è èñïûòàíèÿ íà

ïðî÷íîñòü. Ìåòîäû ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèé

êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ñ ïîëèìåðíîé ìàò-

ðèöåé (êîìïîçèòîâ). Ìåòîä èñïûòàíèÿ íà èçãèá

ïðè íîðìàëüíîé, ïîâûøåííîé è ïîíèæåííîé

òåìïåðàòóðàõ»;

ÃÎÑÒ 25.601–80. «Ðàñ÷åòû è èñïûòàíèÿ íà

ïðî÷íîñòü. Ìåòîäû ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèé

êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ñ ïîëèìåðíîé ìàò-

ðèöåé (êîìïîçèòîâ). Ìåòîä èñïûòàíèÿ ïëîñêèõ

îáðàçöîâ íà ðàñòÿæåíèå ïðè íîðìàëüíîé, ïîâû-

øåííîé è ïîíèæåííîé òåìïåðàòóðàõ»;

ÃÎÑÒ 15173–70. «Ïëàñòìàññû. Ìåòîä îïðåäå-

ëåíèÿ ñðåäíåãî êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîãî òåïëî-

âîãî ðàñøèðåíèÿ»;

ÃÎÑÒ 15139–69. «Ïëàñòìàññû. Ìåòîäû îïðå-

äåëåíèÿ ïëîòíîñòè (îáúåìíîé ìàññû)».
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Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäè-

ëè íà ìàòåðèàëå èçîëÿöèè «çàâîäñêîãî» òèïà,

ïðèìåíÿåìîì ïðè ïðîèçâîäñòâå ãîòîâûõ ñåêöèé

òîêîïðîâîäà, è «ìîíòàæíîãî» òèïà, èñïîëüçóå-

ìîì äëÿ èçîëÿöèè ñòûêîâ ñåêöèé è ïðîèçâå-

äåííîì íà ìåñòå ìîíòàæà (ðèñ. 1). Ìàòåðèàë èçî-

ëÿöèè èìååò ÿðêî âûðàæåííóþ çåðíèñòóþ ñòðóê-

òóðó, êðóïíóþ äëÿ çàâîäñêîãî òèïà è áîëåå ìåë-

êóþ è îäíîðîäíóþ — äëÿ ìîíòàæíîãî. Ïðè ýòîì

ìîíòàæíûé ìàòåðèàë èçîëÿöèè ñîäåðæèò ìíîãî-

÷èñëåííûå ïîðû ñôåðè÷åñêîé ôîðìû äèàìåòðîì

îò 1 äî 5 ìì, êîòîðûå ïðåäïîëîæèòåëüíî ÿâëÿþò-

ñÿ âîçäóøíûìè ïóçûðÿìè, îáðàçîâàâøèìèñÿ ïðè

çàëèâêå êîìïàóíäà âî âðåìÿ ìîíòàæà òîêîïðî-

âîäà.

Çàãîòîâêè îáðàçöîâ â íåîáõîäèìîì äëÿ ïðî-

âåäåíèÿ èñïûòàíèé êîëè÷åñòâå âûðåçàëè èç

ôðàãìåíòîâ òîêîïðîâîäà ñ ïîìîùüþ óãëîâîé

øëèôîâàëüíîé ìàøèíû, îñíàùåííîé äèñêîì ñ

àëìàçíûì íàïûëåíèåì. Äî òðåáóåìûõ ðàçìåðîâ

îáðàçöû äîâîäèëè íà êàìíåðåçíîì è ãèäðîàáðà-

çèâíîì ñòàíêàõ.

Ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà îïðåäåëÿëè íà ïðÿ-

ìîóãîëüíûõ îáðàçöàõ äëÿ èñïûòàíèÿ íà òðåõòî-

÷å÷íûé èçãèá (ðèñ. 2, à) è îáðàçöàõ ñ âûðåçàìè

äëÿ èñïûòàíèÿ íà ðàñòÿæåíèå (ðèñ. 2, á). Òîëùè-

íà îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëà 10 ìì. Äëÿ êàæäîãî âèäà

è òåìïåðàòóðû èñïûòàíèé èçãîòîâëåíî ïî ïÿòü

îáðàçöîâ çàâîäñêîãî è ìîíòàæíîãî ìàòåðèàëà

èçîëÿöèè, âñåãî — 40 îáðàçöîâ.

Äëÿ îöåíêè êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîãî òåïëî-

âîãî ðàñøèðåíèÿ è èçìåðåíèÿ ïëîòíîñòè èçãî-

òàâëèâàëè îáðàçöû â âèäå ñòåðæíåé êâàäðàòíîãî

ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ (ðèñ. 2, â). Áûëî èçãîòîâëå-

íî ÷åòûðå íàáîðà ïî ïÿòü îáðàçöîâ äëÿ äâóõ òè-

ïîâ ìàòåðèàëà èçîëÿöèè è äâóõ èíòåðâàëîâ òåì-

ïåðàòóð, îáùåå êîëè÷åñòâî — 20 îáðàçöîâ.

Èñïûòàíèÿ íà èçãèá ïðîâîäèëè ñîãëàñíî

ÃÎÑÒ 25.604–82 ïðè òåìïåðàòóðàõ –60,0 è

+40 °C íà óíèâåðñàëüíîé èñïûòàòåëüíîé ìàøè-

íå Zwick/Roell Z100. Èñïûòàòåëüíàÿ ìàøèíà

áûëà îñíàùåíà òåðìîêðèîêàìåðîé è ïðèñïîñîá-

ëåíèåì äëÿ òðåõòî÷å÷íîãî èçãèáà. Ðàññòîÿíèå ìå-

æäó îïîðàìè ïðèñïîñîáëåíèÿ ñîñòàâëÿëî 100 ìì,

äèàìåòð îïîð è íàãðóæàþùåãî ïóàíñîíà —

10 ìì. Ïåðåä èñïûòàíèÿìè îáðàçöû âûäåðæèâà-

ëè â òåðìîêðèîêàìåðå äî ïîëíîãî ïðîãðåâà èëè

îõëàæäåíèÿ íå ìåíåå 120 ìèí. Òåìïåðàòóðó îá-

ðàçöîâ êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ïèðîìåòðà è

òåðìîïàðû. Îáðàçöû íàãðóæàëè ñî ñêîðîñòüþ

1 ìì/ìèí. Â ïðîöåññå èñïûòàíèé ôèêñèðîâàëè

äèàãðàììó íàãðóçêà — ïðîãèá (ðèñ. 3, à), ïî ðå-

çóëüòàòàì îáðàáîòêè êîòîðîé îïðåäåëÿëè ìîäóëü

óïðóãîñòè è ïðåäåë ïðî÷íîñòè ïðè èçãèáå.

Èñïûòàíèÿ íà ðàñòÿæåíèå ïðîâîäèëè ñîãëàñ-

íî ÃÎÑÒ 25.601–80 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå

+23 °C íà óíèâåðñàëüíîé èñïûòàòåëüíîé ìàøè-

íå Tinius Olsen 100ST, îñíàùåííîé êëèíîâèäíû-

ìè çàõâàòàìè è âèäåîýêñòåíçîìåòðîì. Îáðàçöû

íàãðóæàëè ñî ñêîðîñòüþ 3 ìì/ìèí. Â ïðîöåññå èñ-

ïûòàíèé ôèêñèðîâàëè íàïðÿæåíèå, ïðîäîëüíóþ

è ïîïåðå÷íóþ äåôîðìàöèþ (ðèñ. 3, á). Ïî ðåçóëü-

òàòàì èñïûòàíèé îïðåäåëÿëè ìîäóëü óïðóãîñòè,

êîýôôèöèåíò Ïóàññîíà è ïðåäåë ïðî÷íîñòè ïðè

ðàñòÿæåíèè.

Îáðàáîòêó ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé íà èçãèá è

ðàñòÿæåíèå ïðîâîäèëè ñîãëàñíî ñîîòâåòñòâóþ-

ùèì ñòàíäàðòàì. Ïîëó÷åííûå ñðåäíèå çíà÷åíèÿ

ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïðè ðàçëè÷íûõ

òåìïåðàòóðàõ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 5 57

Ðèñ. 1. Çàãîòîâêè îáðàçöîâ çàâîäñêîãî (à) è ìîíòàæíî-

ãî (á) ìàòåðèàëîâ èçîëÿöèè

Ðèñ. 2. Îáðàçöû äëÿ èñïûòàíèé íà òðåõòî÷å÷íûé èçãèá

(à), ðàñòÿæåíèå (á) è îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòà ëèíåé-

íîãî òåïëîâîãî ðàñòÿæåíèÿ (â)



Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîãî

òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ îáðàçöû â âèäå ñòåðæíåé

èñïûòûâàëè ñîãëàñíî ÃÎÑÒ 15173–70 íà óíè-

âåðñàëüíîé èñïûòàòåëüíîé ìàøèíå Zwick/Roell

Z100 â òåðìîêðèîêàìåðå ïðè ñòàöèîíàðíîì ðå-

æèìå. Â ïðîöåññå èñïûòàíèé îáðàçåö òåðìîñòà-

òèðîâàëè è ïîñðåäñòâîì êîíòàêòíîãî ýêñòåíçî-

ìåòðà ôèêñèðîâàëè èçìåíåíèå äëèíû. Èñïûòà-

íèÿ ïðîâîäèëè â äâóõ òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâà-

ëàõ — îò +23 äî –60 °C è îò +23 äî +40 °C. Òåì-

ïåðàòóðó îáðàçöîâ êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ

ïèðîìåòðà è òåðìîïàðû. Ïðè îáðàáîòêå äàííûõ

èñïûòàíèé îïðåäåëÿëè ñðåäíèé êîýôôèöèåíò

ëèíåéíîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ á äëÿ äâóõ òè-

ïîâ ìàòåðèàëà èçîëÿöèè è äâóõ èíòåðâàëîâ òåì-

ïåðàòóð. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Ïëîòíîñòü ìàòåðèàëà èçîëÿöèè îïðåäåëÿëè

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íà ïðÿìîóãîëüíûõ

îáðàçöàõ ìåòîäîì îáìåðà è âçâåøèâàíèÿ ñîãëàñ-

íî ÃÎÑÒ 15139–69. Áûëî èññëåäîâàíî 10 îáðàç-

öîâ — ïî ïÿòü äëÿ êàæäîãî òèïà ìàòåðèàëà. Ñ ïî-

ìîùüþ ýëåêòðîííîãî øòàíãåíöèðêóëÿ íàõîäèëè

ëèíåéíûå ðàçìåðû îáðàçöîâ, èõ îáúåì âû÷èñëÿ-

ëè êàê ïðîèçâåäåíèå äëèíû, øèðèíû è âûñîòû.

Ìàññó îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè íà ýëåêòðîííûõ âå-

ñàõ, ðåçóëüòàòû ñ÷èòàëè êàê ñðåäíåå çíà÷åíèå

òðåõ âçâåøèâàíèé. Ïëîòíîñòü ìàòåðèàëà ðàññ÷è-

òûâàëè êàê îòíîøåíèå ìàññû îáðàçöà ê åãî îáúå-

ìó. Ñðåäíåå çíà÷åíèå ïëîòíîñòè çàâîäñêîãî ìàòå-

ðèàëà èçîëÿöèè ñîñòàâèëî 1,8562 ã/ñì3, ïëîò-

íîñòü ìîíòàæíîãî ìàòåðèàëà èçîëÿöèè —

1,8488 ã/ñì3.

Ïî ðåçóëüòàòàì ýêñïåðèìåíòîâ óñòàíîâëåíî

çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ìîäóëü

óïðóãîñòè è ïðåäåë ïðî÷íîñòè ìàòåðèàëà èçîëÿ-

öèè ïðè èçãèáå. Ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû îò

+40 äî –60 °C äëÿ çàâîäñêîãî è ìîíòàæíîãî ìàòå-
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Ðèñ. 3. Äèàãðàììû íàãðóæåíèÿ îáðàçöîâ íà èçãèá (à) è ðàñòÿæåíèå (á)

Òàáëèöà 1. Çíà÷åíèÿ õàðàêòåðèñòèê ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâà ìàòåðèàëà ëèòîé èçîëÿöèè

Õàðàêòåðèñòèêà Òåìïåðàòóðà, °C

Ìàòåðèàë èçîëÿöèè

çàâîäñêîé ìîíòàæíûé

Ìîäóëü óïðóãîñòè ïðè èçãèáå Eè, ÃÏà –60 13,37 13,53

0 12,04 11,75

+40 10,87 10,18

Ïðåäåë ïðî÷íîñòè ïðè èçãèáå �â
è, ÌÏà –60 36,42 47,36

0 31,87 35,94

+40 30,46 32,47

Ìîäóëü óïðóãîñòè ïðè ðàñòÿæåíèè E, ÃÏà +23 14,39 13,98

Ïðåäåë ïðî÷íîñòè ïðè ðàñòÿæåíèè ó, ÌÏà +23 10,79 13,53

Êîýôôèöèåíò Ïóàññîíà ïðè ðàñòÿæåíèè í +23 0,24 0,27

Òàáëèöà 2. Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîãî òåïëî-

âîãî ðàñøèðåíèÿ ìàòåðèàëà èçîëÿöèè, °Ñ–1

Ìàòåðèàë

èçîëÿöèè

Òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë, °C

Îò +23 äî –60 Îò +23 äî +40

Çàâîäñêîé 20,26 · 10–6 16,25 · 10–6

Ìîíòàæíûé 19,59 · 10–6 20,10 · 10–6



ðèàëà ìîäóëü óïðóãîñòè âîçðàñòàåò íà 23 è 32 %,

à ïðî÷íîñòü — íà 19 è 46 % ñîîòâåòñòâåííî.

Ñðàâíåíèå õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëîâ èçîëÿ-

öèè ïîêàçûâàåò, ÷òî èõ ìîäóëü óïðóãîñòè äëÿ

îáîèõ âèäîâ íàãðóæåíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïå-

ðàòóðàõ îòëè÷àåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî — îò 1 äî 6 %,

îäíàêî ðàçíèöà â ïðåäåëå ïðî÷íîñòè äîñòèãàåò

îò 7 äî 30 %. Ïðè÷åì ó ìîíòàæíîãî òèïà èçîëÿ-

öèè ïðåäåë ïðî÷íîñòè âûøå, ÷òî ìîæíî îáúÿñ-

íèòü áîëåå ìåëêîé è îäíîðîäíîé ñòðóêòóðîé ìà-

òåðèàëà.

Ïî ñðàâíåíèþ ñî çíà÷åíèÿìè ìåõàíè÷åñêèõ

ñâîéñòâ, äåêëàðèðóåìûìè ïðîèçâîäèòåëåì òîêî-

ïðîâîäà [4], ìîäóëü óïðóãîñòè îêàçàëñÿ íèæå íà

33 %, ïðåäåë ïðî÷íîñòè íà èçãèá è ðàñòÿæåíèå —

íèæå íà 21 % è íà 35 % ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì

îáðàçîì, ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ ïðî÷íîñòè òî-

êîïðîâîäà íà îñíîâå äàííûõ ïðîèçâîäèòåëÿ î

ñâîéñòâàõ ìàòåðèàëà èçîëÿöèè âîçìîæíî íåñîîò-

âåòñòâèå ðàñ÷åòíûõ íàïðÿæåíèé è äåôîðìàöèé

äåéñòâóþùèì â ðåàëüíîé êîíñòðóêöèè.

Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ

õàðàêòåðèñòèê ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîìïàóíäà

èñïîëüçîâàíû ïðè ðàñ÷åòå íàïðÿæåííî-äåôîð-

ìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ òîêîïðîâîäà ïðè ðàçëè÷-

íûõ òåìïåðàòóðàõ ýêñïëóàòàöèè. Äëÿ óïðîùå-

íèÿ ðàñ÷åòíûõ ñõåì öåëåñîîáðàçíî çàâîäñêîé è

ìîíòàæíûé ìàòåðèàëû èçîëÿöèè ðàññìàòðèâàòü

êàê îäèí ìàòåðèàë ñ óñðåäíåííûìè çíà÷åíèÿìè

õàðàêòåðèñòèê, íå èñêëþ÷àÿ èõ çàâèñèìîñòü îò

òåìïåðàòóðû. Ïðè ýòîì íà ýòàïå îöåíêè ðåçóëü-

òàòîâ ïî êðèòåðèþ ïðî÷íîñòè ñëåäóåò ó÷èòûâàòü

(â çàâèñèìîñòè îò ëîêàëèçàöèè ìàêñèìàëüíûõ

íàïðÿæåíèé â êîíñòðóêöèè) çíà÷èòåëüíóþ ðàç-

íèöó â ïðåäåëàõ ïðî÷íîñòè äâóõ òèïîâ ìàòåðèà-

ëà èçîëÿöèè.
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àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíîé äèàãðàììû óñòàëîñòíîãî ðàçðóøåíèÿ, è èññëåäîâà-

íèå åå äîïîëíèòåëüíûõ âîçìîæíîñòåé. Àíàëèç âûïîëíåí íà îñíîâå îïåðàòîðà äëÿ ïëàâ-

íîãî ïåðåõîäà îò îäíîé ìàòåìàòè÷åñêîé ôóíêöèè ê äðóãîé. Ïîêàçàíî, ÷òî ôîðìóëà

Ñ. ß. ßðåìû ÿâëÿåòñÿ ÷àñòíûì ñëó÷àåì ýòîãî ìàòåìàòè÷åñêîãî îïåðàòîðà, êîãäà ãëàäêèé

äèôôåðåíöèðóåìûé ïåðåõîä îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ îäíîãî ïîñòîÿííîãî óðîâíÿ ðàçìàõà êî-

ýôôèöèåíòà èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé íà äðóãîé ïîñòîÿííûé óðîâåíü. Ïîëó÷åíû ìà-

òåìàòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ, êîòîðûå ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê èíòåãðàëüíóþ âåðîÿò-

íîñòü è ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè ñëó÷àéíîãî çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè óñòàëîñòíîé òðåùèíû.

Îíè ïîçâîëèëè äàòü ñòàòèñòè÷åñêóþ òðàêòîâêó äèàãðàììû óñòàëîñòíîãî ðàçðóøåíèÿ.

Íà ýòîé îñíîâå ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà îöåíêè îñòàòî÷íîãî ðåñóðñà äåòàëè êîíñòðóêöèè,

â êîòîðîé îáíàðóæåíà óñòàëîñòíàÿ òðåùèíà.
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íû; ðàçìàõ êîýôôèöèåíòà èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé; èíòåãðàëüíàÿ ôóíêöèÿ âåðîÿò-
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In memory of Stepan Yakimovich Yarema

ON THE MATHEMATICAL GENERALIZATION OF S. Ya Yarema FORMULA

� Viktor M. Markochev

National Research Nuclear University “MEPhI”, Moscow, Russia; e-mail: VMMark@yandex.ru

Submitted May 14, 2017.

The goal of the article is a mathematical generalization of S. Ya Yarema formula derived for approxima-

tion of the experimental diagrams of the fatigue fracture and subsequent analysis of the capabilities of

the formula. The analysis is performed on the basis of the operator for smooth transition from one

mathematical function to another. Formula of S. Ya Yarema is shown to be a special case of this mathe-

matical operator when a smooth differentiable transition occurs from one constant level of the ampli-

tude of stress intensity factor to another constant level. The obtained mathematical expressions can be

interpreted as the cumulative probability and the probability density of random values of the fatigue

crack rate. This allowed us to give a statistical interpretation of the fatigue fracture diagrams. On this

basis we developed a methodology for estimation of the residual resource of a structural part contain-

ing a fatigue crack.

Keywords: diagram of fatigue fracture; fatigue crack rate; the magnitude of the stress intensity fac-

tor; integral function of probability; function of system state transition; liveness.

Äëÿ ìàòåìàòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ (àïïðîêñèìàöèè)

ýêñïåðèìåíòàëüíîé äèàãðàììû óñòàëîñòíîãî

ðàçðóøåíèÿ (ÄÓÐ) êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ

Ñ. ß. ßðåìà ïðåäëîæèë ñëåäóþùóþ ôîðìóëó [1]:
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ãäå v — ñêîðîñòü ðîñòà óñòàëîñòíîé òðåùèíû â

âûáðàííûõ åäèíèöàõ äëèíû çà îäèí öèêë íàãðó-

æåíèÿ; Kmax — òåêóùåå ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå

öèêëà èçìåíåíèÿ êîýôôèöèåíòà èíòåíñèâíîñòè

íàïðÿæåíèé (ÊÈÍ); Kth — ïîðîãîâîå çíà÷åíèå

öèêëà èçìåíåíèÿ ÊÈÍ, íèæå êîòîðîãî íå ïðîèñ-

õîäèò ðîñò òðåùèíû; Kfc — êðèòè÷åñêîå ìàêñè-

ìàëüíîå çíà÷åíèå öèêëà ÊÈÍ, ïî äîñòèæåíèè

êîòîðîãî ïðîèñõîäèò äîëîì îáðàçöà (ýëåìåíòà

êîíñòðóêöèè) çà îäèí öèêë íàãðóæåíèÿ; v0 —

ñêîðîñòü ðîñòà òðåùèíû ïðè Kmax = K0 =

= (Kth + Kfc)/2; q — ïîêàçàòåëü ñòåïåíè, õàðàêòå-

ðèçóþùèé ñðåäíþþ ñêîðîñòü óñòàëîñòíîãî ðàçðó-

øåíèÿ. Ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ òðåùèíû â

êîíêðåòíîì êîíñòðóêöèîííîì ìàòåðèàëå êîíòðî-

ëèðóåòñÿ çíà÷åíèåì Kmax, ïàðàìåòðû v0, Kth, Kfc è

q — ïîñòîÿííûå ìàòåðèàëà, õàðàêòåðèçóþùèå
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åãî ñîïðîòèâëåíèå ðîñòó óñòàëîñòíûõ òðåùèí.

Âàðèàíòû ôîðìóëû (1) ïîäðîáíî ðàññìîòðåíû

â [2].

Äèàãðàììû ðàçðóøåíèÿ òâåðäûõ òåë [3], â

òîì ÷èñëå è ÄÓÐ, îïèñûâàþò ïåðåõîä òåëà îò öå-

ëîñòíîãî ñîñòîÿíèÿ ê ôðàãìåíòèðîâàííîìó ïî-

ñðåäñòâîì ðàçâèòèÿ è ðàñïðîñòðàíåíèÿ òðåùèí.

Öåëü äàííîé ñòàòüè — ìàòåìàòè÷åñêèé àíàëèç è

îáîáùåíèå ôîðìóëû Ñ. ß. ßðåìû.

Ïðèíÿâ v0 = 10–6 ì/öèêë, Kth = 5 ÌÏà · ì0,5,

Kfc = 50 ÌÏà · ì0,5 è q = 0,33, ïîñòðîèì ãðàôèê

ôîðìóëû (1) â ïîëóëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíà-

òàõ (ðèñ. 1).

Îáðàòèì âíèìàíèå íà òî, ÷òî ôóíêöèÿ, îáðàò-

íàÿ ôîðìóëå Ñ. ß. ßðåìû (1), ò.å. çàâèñèìîñòü

Kmax îò v, çàïèñûâàåòñÿ êàê

K v
K K v v

v v

th fc

q

qmax

/

/
( )

( )

( )
.�

	

	

0

1

0

11
(2)

Ðàíåå íàìè ïîêàçàíî [4], ÷òî îïåðàòîð

y x
y x y x x x

x x

n

n
( )

( ) ( )( )

( )
�

	

	

1 2 0

0
1

(3)

îïèñûâàåò ïëàâíûé äèôôåðåíöèðóåìûé ïåðå-

õîä îò ôóíêöèè y1(x) ê ôóíêöèè y2(x) â îêðåñò-

íîñòè çíà÷åíèÿ x = x0, à ïîêàçàòåëü ñòåïåíè n

êîíòðîëèðóåò ñêîðîñòü ïåðåõîäà îò îäíîé ôóíê-

öèè ê äðóãîé. Íàïðèìåð, åñëè

y x x
1
( ) ,� (4)

y2(x) = 1/x, (5)

x0 = 2, n = 10, òî ïåðåõîä îò ôóíêöèè (4) ê ôóíê-

öèè (5) ïðîèçîéäåò â ñîîòâåòñòâèè ñ ôóíêöèåé

(3), êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 2.

Ïðè ñîïîñòàâëåíèè ôóíêöèé (3) è (2) âèäíî,

÷òî ôóíêöèÿ (2) ÿâëÿåòñÿ ÷àñòíûì ñëó÷àåì ôóíê-

öèè (3) ïðè

y1(x) = Kth, y2(x) = Kfc, n = 1/q, x = v, x0 = v0.

Ôóíêöèÿ Ñ. ß. ßðåìû (2) îïðåäåëÿåò òàêæå

ïåðåõîä ñ îäíîãî ïîñòîÿííîãî óðîâíÿ ÊÈÍ = Kth

íà äðóãîé ïîñòîÿííûé óðîâåíü ÊÈÍ = Kfc. Ýòîò

ïåðåõîä îáóñëîâëåí ðîñòîì óñòàëîñòíîé òðå-

ùèíû (ðèñ. 3). Ïðè òàêîì ïîäõîäå èçìåðåííàÿ

âåëè÷èíà — ñêîðîñòü ðîñòà óñòàëîñòíîé òðåùè-

íû ñòàâèòñÿ â ñîîòâåòñòâèå ñ íåêîòîðîé âû÷èñ-

ëÿåìîé âåëè÷èíîé — ÊÈÍ, çàâèñÿùåé îò äëèíû

òðåùèíû è íîìèíàëüíîãî íàïðÿæåíèÿ, äåéñò-

âóþùåãî â íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì ðîñ-

òó òðåùèíû.

Â ðàáîòå [5] ïîêàçàíî, ÷òî ôóíêöèÿ (3) ïðè

y1(x) = 0 è y2(x) = 1, ïðèíèìàþùàÿ âèä

F x
x x

x x

n

n
( )

( )

( )
,�

	

0

0
1

(6)

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñâîåîáðàçíóþ èíòåãðàëüíóþ

ôóíêöèþ F(x) âåðîÿòíîñòè ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû

x, à åå ïðîèçâîäíàÿ ïî x — ïëîòíîñòü âåðîÿò-

íîñòè ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû x

p x

n

x

x

x

x

x

n

n

( ) .�

�




�

�

�

�

�

�

	

�




�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

0 0

1

0

2

1

(7)

Ôóíêöèþ (2) ìîæíî ïðèâåñòè ê âèäó (6). Äëÿ ýòî-

ãî èç ýòîé ôóíêöèè âû÷òåì Kth è ðàçäåëèì ïîëó-

÷åííóþ ðàçíîñòü íà ðàçíîñòü Kfc – Kth:

F v
K v K

K K

v v

v v

th

fc th

q

q1

0

1

0

11
( )

( ) ( )

( )
.

max
/

/
�

�

�

�

	

(8)

Àíàëîã ôóíêöèè (7) p(x) ïîëó÷àåì äèôôåðåíöè-

ðîâàíèåì ôóíêöèè (8) ïî v:

p v

q

v

v

v

v

v

q

q
1

0 0

1 1

0

1

1

1

( )

/

/

�

�




�

�

�

�

�

�

	

�




�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

2
. (9)

Âûðàæåíèÿ (8) è (9) ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü

êàê èíòåãðàëüíóþ âåðîÿòíîñòü è ïëîòíîñòü âåðî-
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðîñòà óñòàëîñòíîé òðåùè-

íû îò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ÊÈÍ

3

2

1

y

x

Ðèñ. 2. Ôóíêöèÿ ïåðåõîäà y(x) îò ôóíêöèè y
1
(x) ê ôóíê-

öèè y
2
(x): 1, 2 è 3 — ôóíêöèè y(x), y

1
(x) è y

2
(x) ñîîòâåò-

ñòâåííî



ÿòíîñòè ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû v. Èõ ãðàôèêè ïðè-

âåäåíû íà ðèñ. 4. Îðäèíàòà ãðàôèêà p1(v) óìåíü-

øåíà â 106 ðàç.

Âîïðîñ î âîçìîæíîé ñòàòèñòè÷åñêîé òðàêòîâ-

êå ôîðìóë (8), (9) è ðèñ. 4 ïðèìåíèòåëüíî ê ïðî-

öåññàì óñòàëîñòíîãî ðàñïðîñòðàíåíèÿ òðåùèí

òðåáóåò èçó÷åíèÿ è îñòàåòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ

âî ìíîãîì îòêðûòûì. Ìîæíî ëèøü äîïóñòèòü,

÷òî ñëó÷àéíîå ñîáûòèå ñîñòîèò â îáíàðóæåíèè

óñòàëîñòíîé òðåùèíû â íåêîòîðîì ýëåìåíòå êîí-

ñòðóêöèè, ìàòåðèàë êîòîðîãî ïîä÷èíÿåòñÿ èç-

âåñòíîé è èíâàðèàíòíîé ÄÓÐ (ñì. óðàâíåíèå (1)

è ðèñ. 1). Òîãäà, ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëèâ

ñêîðîñòü ðîñòà v îáíàðóæåííîé òðåùèíû, ìîæíî

îöåíèòü äîëè èñïîëüçîâàííîé R1 è îñòàòî÷íîé R2

æèâó÷åñòè (ðåñóðñà) ýëåìåíòà êîíñòðóêöèè ïðè

íàëè÷èè òðåùèíû ñ ïðèìåíåíèåì ôîðìóëû (8):

R1(v) = F1(v), (10)

R2(v) = 1 – F1(v). (11)

Íàïðèìåð, äëÿ v = 5 · 10–7 ì/öèêë ïî ôîðìóëàì

(10) è (11) ïîëó÷àåì ñîîòâåòñòâåííî R1 = 0,109 è

R2 = 0,891.

Åñëè çàòðà÷åííûé ðåñóðñ r1 ïî æèâó÷åñòè èç-

âåñòåí, òî ìîæíî ïðèáëèæåííî ïðîïîðöèîíàëüíî

îöåíèòü ôèçè÷åñêèé îñòàòî÷íûé ðåñóðñ

r r
R v

R v
2 1

2

1

�

( )

( )
. (12)

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî äëÿ îöåíêè îòíî-

ñèòåëüíûõ äîëåé ðåñóðñà íå òðåáóåòñÿ çíàíèÿ

ÊÈÍ äëÿ ýëåìåíòà êîíñòðóêöèè, åñëè ñïðàâåäëè-

âà ãèïîòåçà îá èíâàðèàíòíîñòè ÄÓÐ. Äëÿ îöåíêè

ôèçè÷åñêîãî ðåñóðñà â åäèíèöàõ âðåìåíè èëè â

÷èñëàõ öèêëîâ íàãðóæåíèÿ íåîáõîäèìî èíòåãðè-

ðîâàíèå óðàâíåíèÿ (1), çàïèñàííîãî ïðèìåíè-

òåëüíî ê ðàññìàòðèâàåìîìó ýëåìåíòó êîíñòðóê-

öèè. Íî ýòî âîçìîæíî ëèøü ïðè èçâåñòíîì ðåøå-

íèè äëÿ ÊÈÍ äëÿ ýëåìåíòà êîíñòðóêöèè ñ òðå-

ùèíîé.
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Ðèñ. 3. Èëëþñòðàöèÿ ïåðåõîäà (3) ñ óðîâíÿ K
th

(1) íà óðî-

âåíü K
fc

(2), êîíòðîëèðóåìîãî ñêîðîñòüþ ðîñòà óñòàëîñò-

íîé òðåùèíû

2

1

Ðèñ. 4. Èíòåãðàëüíàÿ âåðîÿòíîñòü F
1
(v) (1) è ïëîòíîñòü

âåðîÿòíîñòè p
1
(v) · 10–6 (2) ñêîðîñòè óñòàëîñòíîé òðåùèíû
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 13 äåêàáðÿ 2017 ã.

Íàó÷íûå ðåçóëüòàòû ðàáîò íåîáõîäèìî óïîðÿäî÷èâàòü. Âàæíîå çíà÷åíèå èìåþò åäèíî-

îáðàçíîå ïîíèìàíèå òåðìèíîâ, çíàíèå ôàêòîâ è òåíäåíöèé ðàçâèòèÿ. Ñòàòüÿ ïîñâÿùå-

íà îáñóæäåíèþ ýòèõ âîïðîñîâ íà ïðèìåðå «ìîäåëè ðåãðåññèîííîãî àíàëèçà (âîññòàíîâ-

ëåíèÿ çàâèñèìîñòåé)» â öåëÿõ ôîðìèðîâàíèÿ åäèíîé ìåòîäîëîãè÷åñêîé áàçû äëÿ îáñóæ-

äåíèÿ ðàçëè÷íûõ ÷àñòíûõ âîïðîñîâ â ýòîé îáëàñòè. Ðàññìîòðåíû ÷åòûðå ìåòîäà âîññòà-

íîâëåíèÿ çàâèñèìîñòè. Âûäåëåíû ìîäåëè ìåòîäà íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ñ äåòåðìèíè-

ðîâàííîé íåçàâèñèìîé ïåðåìåííîé. Ñîãëàñíî íîâîé ïàðàäèãìå ïðèêëàäíîé ñòàòèñòèêè

ñëåäóåò ñ÷èòàòü ðàñïðåäåëåíèå îòêëîíåíèé (ïîãðåøíîñòåé, íåâÿçîê) ïðîèçâîëüíûì,

ñ îäíèì îãðàíè÷åíèåì — äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðåäåëüíûõ ðàñïðåäåëåíèé îöåíîê ïàðàìåòðîâ

è çàâèñèìîñòè öåëåñîîáðàçíî ïðåäïîëîæèòü âûïîëíåíèå óñëîâèé öåíòðàëüíîé ïðåäåëü-

íîé òåîðåìû. Äðóãîé îñíîâíîé òèï âåðîÿòíîñòíî-ñòàòèñòè÷åñêèõ ìîäåëåé ìåòîäà íàè-

ìåíüøèõ êâàäðàòîâ îñíîâàí íà âûáîðêå ñëó÷àéíûõ âåêòîðîâ. Çàâèñèìîñòü ÿâëÿåòñÿ íå-

ïàðàìåòðè÷åñêîé è ðàñïðåäåëåíèå äâóìåðíîãî âåêòîðà — ïðîèçâîëüíûì. Îá îöåíêå

äèñïåðñèè íåçàâèñèìîé ïåðåìåííîé ìîæíî ãîâîðèòü òîëüêî â ìîäåëè íà îñíîâå âû-

áîðêè ñëó÷àéíûõ âåêòîðîâ, î êîýôôèöèåíòå äåòåðìèíàöèè êàê êðèòåðèè êà÷åñòâà ìîäå-

ëè — òîëüêî â ñëó÷àå âûáîðêè ñëó÷àéíûõ âåêòîðîâ. Èññëåäîâàíû âîïðîñû ñãëàæèâàíèÿ

âðåìåííûõ ðÿäîâ. Ðàññìîòðåíû ìåòîäû âîññòàíîâëåíèÿ çàâèñèìîñòåé â ïðîñòðàíñòâàõ

îáùåé ïðèðîäû. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðåäåëüíîå ðàñïðåäåëåíèå åñòåñòâåííîé îöåíêè ðàçìåð-

íîñòè ìîäåëè ÿâëÿåòñÿ ãåîìåòðè÷åñêèì, à ïîñòðîåíèå èíôîðìàòèâíîãî ïîäìíîæåñòâà

ïðèçíàêîâ íàòàëêèâàåòñÿ íà ýôôåêò «âçäóâàíèÿ êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè». Îáñóæ-

äàþòñÿ ðàçëè÷íûå ïîäõîäû ê ðåãðåññèîííîìó àíàëèçó èíòåðâàëüíûõ äàííûõ, êîíñòàòè-

ðóåòñÿ óõîä â ïðîøëîå ïîäõîäà òàê íàçûâàåìîãî êîíôëþýíòíîãî àíàëèçà. Ìíîãîîáðàçèå

ìîäåëåé ðåãðåññèîííîãî àíàëèçà ïðèâîäèò ê âûâîäó, ÷òî íå ñóùåñòâóåò åäèíîé «ñòàí-

äàðòíîé ìîäåëè». Êðèòè÷åñêèé ðàçáîð óñòîÿâøèõñÿ âçãëÿäîâ íåîáõîäèì äëÿ êâàëèôè-

öèðîâàííîãî ðàçâèòèÿ è ïðèìåíåíèÿ ìàòåìàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ, â ÷àñò-

íîñòè, äëÿ ïåðåõîäà íà ñîâðåìåííóþ ïàðàäèãìó ïðèêëàäíîé ñòàòèñòèêè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìàòåìàòè÷åñêàÿ ñòàòèñòèêà; íîâàÿ ïàðàäèãìà ïðèêëàäíîé ñòàòè-

ñòèêè; ðåãðåññèîííûé àíàëèç; ìåòîä íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ; íåïàðàìåòðè÷åñêàÿ ñòà-

òèñòèêà; íå÷èñëîâàÿ ñòàòèñòèêà; îöåíêà ðàçìåðíîñòè ìîäåëè; ñòàòèñòèêà èíòåðâàëüíûõ

äàííûõ.
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Streamlining the results of scientific research entails the necessity of the uniform understanding of

terminology, accumulation of facts and insight of the development trend. We consider those issues on

the example of “regression analysis model (recovery of the dependencies)” to form a unified method-

ological base for discussing various particular issues in this field. Four methods are considered. The

models of the method of least squares with deterministic independent variable are singled out. Accord-
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ing to the new paradigm of applied statistics, the distribution of deviations (errors, discrepancies)

should be considered arbitrary, with one restriction, to obtain the limiting distributions of the esti-

mates of parameters and dependencies, it is expedient to assume the fulfillment of conditions of the

central limit theorem. The second basic type of probabilistic-statistical models of the method of least

squares is based on a sample of random vectors. The dependence is nonparametric and distribution of

the two-dimensional vector is arbitrary. Estimate of the variance of the independent variable can be

considered only in a model based on a sample of random vectors, as well as the coefficient of determina-

tion as a criterion for the quality of the model. The issues of smoothing time series are discussed.

Methods of reconstructing dependencies in spaces of general nature are considered. It is shown that

the limiting distribution of the natural estimate of the dimensionality of the model is geometric, and

construction of the informative subset of features comes across the effect of “inflation of the correla-

tion coefficients.” Different approaches to the regression analysis of interval data are discussed: the ap-

proach of confluent analysis becomes a thing of the past. An analysis of the variety of models of regres-

sion analysis leads to the conclusion that there is no single “standard model.” Critical analysis of the

hardened beliefs is necessary for competent development and application of mathematical methods of

research, in particular, for transition to a modern paradigm of applied statistics.

Keywords: mathematical statistics; new paradigm of applied statistics; regression analysis;

least-squares methods; nonparametric statistics; non-numerical statistics; estimation of the

dimensionality of the model; statistics of interval data.

Çà ñòîëåòèÿ ðàçðàáîòêè ìàòåìàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ

èññëåäîâàíèÿ íàêîïëåí îãðîìíûé ìàññèâ íàó÷-

íûõ ðåçóëüòàòîâ. Òàê, åùå 30 ëåò íàçàä ìû îöå-

íèâàëè [1] ÷èñëî ñòàòåé è êíèã â ýòîé îáëàñòè

êàê 106, â òîì ÷èñëå àêòóàëüíûõ äëÿ ñîâðåìåí-

íûõ èññëåäîâàòåëåé — êàê 105. Ñêîëüêèìè ñòàòü-

ÿìè è êíèãàìè ìîæåò îâëàäåòü îäèí ÷åëîâåê?

Áîëüøèíñòâî — 103, îòäåëüíûå íàèáîëåå ïðî-

äâèíóòûå ëèöà — 104, ÷òî íà îäèí-äâà ïîðÿäêà

ìåíüøå, ÷åì îáúåì íàêîïëåííûõ íàó÷íûõ ðå-

çóëüòàòîâ.

Ñëåäîâàòåëüíî, íåîáõîäèìû ðàáîòû ïî óïî-

ðÿäî÷åíèþ íàêîïëåííûõ íàó÷íûõ ðåçóëüòàòîâ.

Äëÿ óñïåøíîé ðàáîòû âàæíî åäèíîîáðàçíîå ïî-

íèìàíèå òåðìèíîâ, çíàíèå ôàêòîâ è òåíäåíöèé

ðàçâèòèÿ. Îáñóäèì ýòè âîïðîñû íà ïðèìåðå «ìî-

äåëè ðåãðåññèîííîãî àíàëèçà (âîññòàíîâëåíèÿ

çàâèñèìîñòåé)» â öåëÿõ ôîðìèðîâàíèÿ åäèíîé

ìåòîäîëîãè÷åñêîé áàçû äëÿ îáñóæäåíèÿ ðàçëè÷-

íûõ ÷àñòíûõ âîïðîñîâ ýòîé îáëàñòè.

×åòûðå ìåòîäà âîññòàíîâëåíèÿ

çàâèñèìîñòè

Â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå èìååòñÿ îäíà íåçàâèñè-

ìàÿ t è îäíà çàâèñèìàÿ x êîëè÷åñòâåííûå ïåðå-

ìåííûå. Òðåáóåòñÿ óêàçàòü (êàê ãîâîðÿò, âîññòà-

íîâèòü) ôóíêöèþ, îïèñûâàþùóþ çàâèñèìîñòü x

îò t.

Â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå ïðèíèìàþò, ÷òî ýòà çà-

âèñèìîñòü — ëèíåéíàÿ: x(t) = at + b. Èñõîäíûå

äàííûå — íàáîð n äâóìåðíûõ âåêòîðîâ. Ïðåä-

ïîëàãàåòñÿ, ÷òî èìåþòñÿ îòêëîíåíèÿ îò ëèíåé-

íîñòè, ò.å. xi = ati + b + ei, ãäå ei, i = 1, 2, ..., n, —

ïîãðåøíîñòè (îòêëîíåíèÿ, íåâÿçêè). Íåîáõîäèìî

îöåíèòü íåèçâåñòíûå ïàðàìåòðû a è b.

Êàê èçâåñòíî, îöåíèòü èõ ìîæíî ðàçíûìè

ñïîñîáàìè. Òàê, ãðàôè÷åñêèé ìåòîä ñîñòîèò â

ñëåäóþùåì. Òî÷êè (ti, xi), i = 1, 2, ..., n, íàíîñÿò

íà ïëîñêîñòü è ïðîâîäÿò ñ ïîìîùüþ ëèíåéêè

ïðÿìóþ ëèíèþ, íàèëó÷øèì îáðàçîì ïðèáëèæà-

þùóþ ýòè òî÷êè (ìîæíî èñïîëüçîâàòü ìèëëèìåò-

ðîâóþ áóìàãó èëè îïöèþ «Êîððåëÿöèîííîå ïîëå»

â ïðîãðàììíîì ïðîäóêòå äëÿ ðàáîòû ñ ýëåêòðîí-

íûìè òàáëèöàìè Excel). Íåäîñòàòêè — ñóáúåêòè-

âèçì è íåâîçìîæíîñòü òî÷íîãî îöåíèâàíèÿ çàâè-

ñèìîñòè è åå ïàðàìåòðîâ.

×àùå èñïîëüçóþò ðàñ÷åòíûå ìåòîäû. Îñíîâ-

íàÿ èäåÿ ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû ìèíèìèçèðîâàòü

îäíîâðåìåííî âñå îòêëîíåíèÿ xi – ati – b. Ðåàëè-

çîâàòü ýòó èäåþ ìîæíî ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè.

Â ìåòîäå íàèìåíüøèõ ìîäóëåé ìèíèìèçèðóþò

ïî a è b ôóíêöèþ

g a b x at b
i i

i

n

( , ) | |.� � �

�

�

1

Â ìåòîäå ìèíèìàêñà â êà÷åñòâå ïîêàçàòåëÿ

ñóììàðíîãî îòêëîíåíèÿ âìåñòî ñóììû ìîäóëåé

ìèíèìèçèðóþò ìàêñèìàëüíîå îòêëîíåíèå

h a b x at b
i n

i i
( , ) max| |.� � �
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Â 1794 ã. Ê. Ãàóññ ðàçðàáîòàë ìåòîä íàèìåíüøèõ

êâàäðàòîâ, îñíîâàííûé íà ìèíèìèçàöèè

f a b x at b
i i

i

n

( , ) ( ) .� � �

�

�
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1

Ìåòîä íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ âûãëÿäèò ìå-

íåå åñòåñòâåííûì, ÷åì ìåòîä íàèìåíüøèõ ìîäó-

ëåé è ìåòîä ìèíèìàêñà. Äåéñòâèòåëüíî, ïî÷åìó

êâàäðàò, à íå äðóãàÿ ñòåïåíü? Îäíàêî èñïîëüçóþò

è ïðèìåíÿþò èìåííî ìåòîä íàèìåíüøèõ êâà-

äðàòîâ. Ïî÷åìó â êîíêóðåíòíîé áîðüáå ïîáåäèë

èìåííî ýòîò ìåòîä? Ïî íàøåìó ìíåíèþ, äåëî â

òîì, ÷òî îöåíêè ïàðàìåòðîâ a è b ìåòîäà íàè-

ìåíüøèõ êâàäðàòîâ, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå
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ìèíèìèçàöèè f(a, b), çàäàþòñÿ ýëåìåíòàðíûìè

ôîðìóëàìè (ñì., íàïðèìåð, [2]), â òî âðåìÿ êàê

îöåíêè ïàðàìåòðîâ äëÿ äâóõ äðóãèõ ìåòîäîâ ìî-

ãóò áûòü íàéäåíû ëèøü ñ ïîìîùüþ ÷èñëåííûõ

àëãîðèòìîâ [3]. Äëÿ ìèíèìèçàöèè f(a, b) ìîæíî

èñïîëüçîâàòü ÷àñòíûå ïðîèçâîäíûå ýòîé ôóíê-

öèè ïî ïàðàìåòðàì a è b, â òî âðåìÿ êàê g(a, b) è

h(a, b) íå äèôôåðåíöèðóåìû èç-çà íàëè÷èÿ â íèõ

ìîäóëÿ. Íàëè÷èå òî÷íûõ ôîðìóë íå òîëüêî

îáëåã÷àåò âû÷èñëåíèå îöåíîê ìåòîäà íàèìåíü-

øèõ êâàäðàòîâ, íî è ïîçâîëÿåò ãëóáîêî èçó÷èòü

ñâîéñòâà ýòèõ îöåíîê.

Â ïðîâåäåííûõ ðàññóæäåíèÿõ íå áûëî íèêà-

êèõ âåðîÿòíîñòíî-ñòàòèñòè÷åñêèõ ìîäåëåé. Äåé-

ñòâèòåëüíî, ìåòîä íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ è äðó-

ãèå ðàíåå óïîìÿíóòûå ìåòîäû ìîæíî ðàññìàòðè-

âàòü â ðàìêàõ òåîðèè ïðèáëèæåíèé. Îäíàêî åñëè

öåëåñîîáðàçíî ïåðåíåñòè âûâîäû ñ íàáîðà òî÷åê

(ti, xi), i = 1, 2, ..., n, íà áîëåå øèðîêóþ ñîâîêóï-

íîñòü, òî íåîáõîäèìî ââåñòè âåðîÿòíîñòíî-ñòàòè-

ñòè÷åñêèå ìîäåëè, íàöåëåííûå íà ïåðåõîä îò âû-

áîðêè ê ãåíåðàëüíîé ñîâîêóïíîñòè.

Ðàññìîòðèì äâà îñíîâíûõ òèïà âåðîÿòíîñò-

íî-ñòàòèñòè÷åñêèõ ìîäåëåé. Èìååòñÿ ìàññà ëèòå-

ðàòóðíûõ èñòî÷íèêîâ, ïîñâÿùåííûõ ìîäåëÿì

ðåãðåññèîííîãî àíàëèçà (âîññòàíîâëåíèÿ çàâèñè-

ìîñòåé), ïîýòîìó äàåì ññûëêè ëèøü íà òå ïóáëè-

êàöèè, êîòîðûå íåîáõîäèìû ïî õîäó èçëîæåíèÿ.

Ìîäåëè ñ äåòåðìèíèðîâàííîé

íåçàâèñèìîé ïåðåìåííîé

Øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ ìîäåëè ñ äåòåðìèíèðî-

âàííîé íåçàâèñèìîé êîëè÷åñòâåííîé ïåðåìåí-

íîé t. Äëÿ çàâèñèìîé êîëè÷åñòâåííîé ïåðåìåí-

íîé x ñëó÷àéíîñòü ââîäèòñÿ ñ ïîìîùüþ ðàâåíñòâ

xi = ati + b + ei, â ïðàâîé ÷àñòè êîòîðûõ ñòîÿò

ñëó÷àéíûå ïîãðåøíîñòè (îòêëîíåíèÿ, íåâÿçêè)

e1, e2, ..., en. Îòëè÷èòåëüíàÿ ÷åðòà ýòîãî òèïà ìî-

äåëåé ñîñòîèò â òîì, ÷òî íåçàâèñèìàÿ ïåðåìåííàÿ

ÿâëÿåòñÿ äåòåðìèíèðîâàííîé, à çàâèñèìàÿ —

ñëó÷àéíîé.

Â áàçîâîé ìîäåëè ñëó÷àéíûå âåëè÷èíû e1, e2,

..., en ïðåäïîëàãàþòñÿ íåçàâèñèìûìè è îäèíàêîâî

ðàñïðåäåëåííûìè. Êàêîâî èõ îáùåå ðàñïðåäåëå-

íèå? Â óñòàðåâøèõ ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêàõ

÷àñòî ïðèíèìàþò, ÷òî èõ ðàñïðåäåëåíèå ÿâëÿåòñÿ

íîðìàëüíûì (ãàóññîâñêèì). Îäíàêî õîðîøî èç-

âåñòíî, ÷òî ïðàêòè÷åñêè âñå ðàñïðåäåëåíèÿ ðå-

àëüíûõ äàííûõ íå ÿâëÿþòñÿ íîðìàëüíûìè [2, 4].

Ïîýòîìó ñîãëàñíî íîâîé ïàðàäèãìå ïðèêëàäíîé

ñòàòèñòèêè [5] ñëåäóåò ñ÷èòàòü ðàñïðåäåëåíèå

ñëó÷àéíûõ âåëè÷èí e1, e2, ..., en ïðîèçâîëüíûì,

ñ îäíèì îãðàíè÷åíèåì — äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðåäåëü-

íûõ ðàñïðåäåëåíèé îöåíîê ïàðàìåòðîâ è çàâèñè-

ìîñòè öåëåñîîáðàçíî ïðåäïîëîæèòü âûïîëíåíèå

óñëîâèé öåíòðàëüíîé ïðåäåëüíîé òåîðåìû, òî÷-

íåå — óñëîâèÿ Ëèíäåáåðãà [6].

Ñîãëàñíî [7] ìîäåëü âîññòàíîâëåíèÿ çàâèñè-

ìîñòè ñ íåçàâèñèìûìè îäèíàêîâî ðàñïðåäåëåí-

íûìè ñëó÷àéíûìè ïîãðåøíîñòÿìè, èìåþùèìè

ðàñïðåäåëåíèÿ ïðîèçâîëüíîãî âèäà, íàçûâàåòñÿ

íåïàðàìåòðè÷åñêîé. Èìåííî åå ñëåäóåò èñïîëü-

çîâàòü íà ïðàêòèêå, ïîñêîëüêó ïàðàìåòðè÷åñêàÿ

ìîäåëü ðåãðåññèîííîãî àíàëèçà, îñîáåííî ñ íîð-

ìàëüíûìè îøèáêàìè, íå ñîîòâåòñòâóåò ðåàëü-

íîñòè. Çäåñü ïîä ïàðàìåòðè÷åñêîé ìîäåëüþ ïî-

íèìàþò ìîäåëü, â êîòîðîé ðàñïðåäåëåíèÿ ïî-

ãðåøíîñòåé ïðèíàäëåæàò òîìó èëè èíîìó ïàðà-

ìåòðè÷åñêîìó ñåìåéñòâó — ïîäñåìåéñòâó ÷åòû-

ðåõïàðàìåòðè÷åñêîãî ñåìåéñòâà Ê. Ïèðñîíà [8].

Åñëè â îïèñàíèè àëãîðèòìà ðåãðåññèîííîãî àíà-

ëèçà èñïîëüçóþò ðàñïðåäåëåíèÿ Ñòüþäåíòà èëè

Ôèøåðà, òî íåîáõîäèìî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ ïîãðåøíîñòåé ïðåäïîëàãàþòñÿ íîð-

ìàëüíûìè, ñëåäîâàòåëüíî, àëãîðèòì íå ñî-

îòâåòñòâóåò íîâîé ïàðàäèãìå ïðèêëàäíîé ñòà-

òèñòèêè.

Îòìåòèì, ÷òî ïðè íåïàðàìåòðè÷åñêîé ìîäåëè

ïîãðåøíîñòåé ñàìà çàâèñèìîñòü ÿâëÿåòñÿ ïàðà-

ìåòðè÷åñêîé. Êàê ïîêàçàíî â äàëüíåéøåì, èìå-

þòñÿ ìíîãî âàðèàíòîâ ïîñòàíîâêè çàäà÷ íåïàðà-

ìåòðè÷åñêîé ðåãðåññèè.

Ïðîñòåéøàÿ ìîäåëü îáîáùàåòñÿ â äâóõ íà-

ïðàâëåíèÿõ — ïåðåõîä îò ëèíåéíîé ìîäåëè ê áî-

ëåå îáùåìó âèäó çàâèñèìîñòè è îòêàç îò íåçàâè-

ñèìîñòè è îäèíàêîâîé ðàñïðåäåëåííîñòè ïîãðåø-

íîñòåé. Ïàðàìåòðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü äîëæíà

áûòü ëèíåéíîé ïî ïàðàìåòðàì. Íàïðèìåð, òèïî-

âîé ÿâëÿåòñÿ çàâèñèìîñòü

xi = a1f1(ti) + a2f2(ti) + ... + amfm(ti) + ei,

i = 1, 2, ..., n, (1)

ãäå ôóíêöèè f1(t), f2(t), ..., fm(t) çàäàíû, à ïàðàìåò-

ðû a1, a2, ..., am ïîäëåæàò îöåíêå ìåòîäîì íàè-

ìåíüøèõ êâàäðàòîâ. Â ÷àñòíîì ñëó÷àå, êîãäà

fk(t) = tk – 1, k = 1, 2, ..., m, çàâèñèìîñòü (1) îïèñû-

âàåòñÿ ìíîãî÷ëåíîì. Åñëè æå çàâèñèìîñòü íå ÿâ-

ëÿåòñÿ ëèíåéíîé ïî ïàðàìåòðàì, òî ìèíèìèçà-

öèþ â ìåòîäå íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ìîæíî ïðî-

âåñòè ëèøü ÷èñëåííî, à òåîðåòè÷åñêîå èçó÷åíèå

ñâîéñòâ îöåíîê âñòðå÷àåò ñëîæíîñòè.

Ïåðåõîä îò îäíîé íåçàâèñèìîé ïåðåìåííîé ê

íåñêîëüêèì íå ïðåäñòàâëÿåò ìåòîäîëîãè÷åñêèõ

ñëîæíîñòåé.

Ìíîãî ïîñòàíîâîê ïîðîæäàåò îòêàç îò íåçà-

âèñèìîñòè è îäèíàêîâîé ðàñïðåäåëåííîñòè ïî-

ãðåøíîñòåé. Íàïðèìåð, äèñïåðñèè íåçàâèñèìûõ

ïîãðåøíîñòåé ìîãóò çàâèñåòü îò íåçàâèñèìîé ïå-

ðåìåííîé t, íàïðèìåð ëèíåéíî. Âîçíèêàþùèå â

òàêîé ïîñòàíîâêå ïðîáëåìû ðàññìîòðåíû â [9].

Îòêàç îò íåçàâèñèìîñòè ïðèâîäèò ê áîëåå ñëîæ-
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íûì ìîäåëÿì, ïîñêîëüêó çàâèñèìîñòü ìîæíî ìî-

äåëèðîâàòü ìíîãèìè ñïîñîáàìè. Íàèáîëåå ïðî-

ñòîé ÿâëÿåòñÿ ìîäåëü, â êîòîðîé âñå ïàðû ïî-

ãðåøíîñòåé èìåþò îäèíàêîâûå êîýôôèöèåíòû

êîððåëÿöèè. Â ðàññìàòðèâàåìîé îáëàñòè íåîáõî-

äèìû íîâûå èññëåäîâàíèÿ.

Ìîäåëè àíàëèçà ñëó÷àéíûõ âåêòîðîâ

Âòîðîé òèï âåðîÿòíîñòíî-ñòàòèñòè÷åñêèõ

ìîäåëåé îñíîâàí íà âûáîðêå ñëó÷àéíûõ âåêòî-

ðîâ. Â òàêèõ ìîäåëÿõ èñõîäíûå äàííûå â ïðî-

ñòåéøåì ñëó÷àå — äâóìåðíûå ñëó÷àéíûå âåêòî-

ðû (xi(ù), yi(ù)), i = 1, 2, ..., n, îïðåäåëåííûå íà

îäíîì è òîì æå âåðîÿòíîñòíîì ïðîñòðàíñòâå.

Â áàçîâîé ìîäåëè âñå ýòè ñëó÷àéíûå âåêòîðû íå-

çàâèñèìû è îäèíàêîâî ðàñïðåäåëåíû ñ âåêòîðîì

(x(ù), y(ù)). Â êà÷åñòâå îöåíèâàåìîé çàâèñèìîñòè

ðàññìàòðèâàþò óñëîâíîå ìàòåìàòè÷åñêîå îæèäà-

íèå y(ù) ïðè óñëîâèè çàäàííîãî çíà÷åíèÿ x(ù).

Ïóñòü ñëó÷àéíûé âåêòîð (x(ù), y(ù)) èìååò

ïëîòíîñòü p(x, y). Êàê èçâåñòíî èç òåîðèè âåðîÿò-

íîñòåé, ïëîòíîñòü óñëîâíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ y(ù)

ïðè óñëîâèè x(ù) = x0 èìååò âèä

p y x p y x x
p x y

p x y y

( | ) ( | ( ) )
( , )

( , )

.� � �

��

	�

�

�
0

d

Óñëîâíîå ìàòåìàòè÷åñêîå îæèäàíèå, ò.å. ðåãðåñ-

ñèîííóþ çàâèñèìîñòü y îò x, ìîæíî çàïèñàòü êàê

f x yp y x y

yp x y y

p x y y

( ) ( | )

( , )

( , )

.� �

��

	�

��

	�

��

	��

�

�

d

d

d

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ íàõîæäåíèÿ îöåíîê ðåã-

ðåññèîííîé çàâèñèìîñòè äîñòàòî÷íî íàéòè îöåí-

êè ñîâìåñòíîé ïëîòíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ âåðîÿò-

íîñòè pn(x, y) òàêèå, ÷òî

pn(x, y) � p(x, y)

ïðè n � �. Òîãäà íåïàðàìåòðè÷åñêàÿ îöåíêà ðåã-

ðåññèîííîé çàâèñèìîñòè

f x

yp x y y

p x y y

n

n

n

( )

( , )

( , )

�
��

	�

��

	�

�

�

d

d

ïðè n � � ÿâëÿåòñÿ ñîñòîÿòåëüíîé îöåíêîé ðå-

ãðåññèè êàê óñëîâíîãî ìàòåìàòè÷åñêîãî îæèäà-

íèÿ, ò.å.

fn(x) � f(x).

Îáùèé ïîäõîä ê ïîñòðîåíèþ íåïàðàìåòðè÷åñêèõ

îöåíîê ïëîòíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ âåðîÿòíîñòåé â

ïðîñòðàíñòâàõ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû ðàçâèò â ðÿäå

ïóáëèêàöèé (ñì., íàïðèìåð, [2]), ïîñëåäíåé èç êî-

òîðûõ ÿâëÿåòñÿ ñòàòüÿ [10].

Òàêèì îáðàçîì, åñëè âûáîðêà (xi(ù), yi(ù)),

i = 1, 2, ..., n, ñîñòîèò èç ñëó÷àéíûõ âåêòîðîâ, òî

áàçîâàÿ ìîäåëü âîññòàíîâëåíèÿ çàâèñèìîñòè ÿâ-

ëÿåòñÿ äâîéíîé íåïàðàìåòðè÷åñêîé, ò.å. çàâèñè-

ìîñòü — íåïàðàìåòðè÷åñêàÿ è ðàñïðåäåëåíèå

äâóìåðíîãî âåêòîðà — ïðîèçâîëüíîå. Êàê óæå îò-

ìå÷àëîñü, ïðèíèìàòü ãèïîòåçó ìíîãîìåðíîé íîð-

ìàëüíîñòè íåò îñíîâàíèé. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ

ïîëåçíû ïàðàìåòðè÷åñêèå ìîäåëè çàâèñèìîñòè,

íàïðèìåð,

y = b1ö1(x) + b2ö2(x) + ... + bmöm(x) + ey, (2)

ãäå ôóíêöèè ö1(x), ö2(x), ..., öm(x) çàäàíû, à ïàðà-

ìåòðû b1, b2, ..., bm ïîäëåæàò îöåíêå ìåòîäîì íàè-

ìåíüøèõ êâàäðàòîâ. Â îòëè÷èå îò (1), â ïðàâîé

÷àñòè (2) âñå ñëàãàåìûå — ñëó÷àéíûå âåëè÷èíû.

Èòàê, äâå îñíîâíûå ìîäåëè îñíîâàíû íà äå-

òåðìèíèðîâàííîé íåçàâèñèìîé ïåðåìåííîé è

âûáîðêå ñëó÷àéíûõ âåêòîðîâ ñîîòâåòñòâåííî.

Õîòÿ ðàñ÷åòíûå àëãîðèòìû ìåòîäà íàèìåíüøèõ

êâàäðàòîâ âî ìíîãîì ñîâïàäàþò, íî èíòåðïðåòà-

öèè ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ ìîãóò ðàçëè÷àòüñÿ.

Òàê, îá îöåíêå äèñïåðñèè íåçàâèñèìîé ïåðåìåí-

íîé ìîæíî ãîâîðèòü òîëüêî â ìîäåëè íà îñíîâå

âûáîðêè ñëó÷àéíûõ âåêòîðîâ, ðàâíî êàê è î êî-

ýôôèöèåíòå äåòåðìèíàöèè — êàê êðèòåðèè êà-

÷åñòâà ìîäåëè. Â ñëó÷àå ìîäåëè íà îñíîâå äåòåð-

ìèíèðîâàííîé íåçàâèñèìîé ïåðåìåííîé ïîïûò-

êè ïðèìåíÿòü êîýôôèöèåíò äåòåðìèíàöèè â êà-

÷åñòâå êðèòåðèÿ êà÷åñòâà ìîäåëè ìîãóò ïðèâåñòè

ê ãðóáûì îøèáêàì.

Ñãëàæèâàíèå âðåìåííûõ ðÿäîâ

Ñ ôîðìàëüíîé òî÷êè çðåíèÿ âðåìåííûå ðÿäû

ÿâëÿþòñÿ ÷àñòíûì ñëó÷àåì ìîäåëåé ñ äåòåðìèíè-

ðîâàííîé íåçàâèñèìîé ïåðåìåííîé, â êà÷åñòâå

êîòîðîé ðàññìàòðèâàåòñÿ âðåìÿ t. Ïðè ýòîì äëÿ

çàâèñèìîé ïåðåìåííîé X(t) ÷àñòî ðàññìàòðèâàþò

àääèòèâíóþ ìîäåëü

X(t) = T(t) + P(t) + R(t), (3)

ãäå T(t) — òðåíä, çàäàþùèé öåíòðàëüíóþ òåí-

äåíöèþ; P(t) — ïåðèîäè÷åñêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ;

R(t) — ñëó÷àéíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ. Èíîãäà ðàñ-
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ñìàòðèâàþò ìóëüòèïëèêàòèâíóþ ìîäåëü X(t) =

= T(t)P(t)R(t), îäíàêî îíà íå èìååò ñàìîñòîÿòåëü-

íîãî çíà÷åíèÿ, ïîñêîëüêó ïîñëå ëîãàðèôìèðîâà-

íèÿ ïåðåõîäèò â ìîäåëü (3) äëÿ ëîãàðèôìîâ

âêëþ÷åííûõ â ìîäåëü ñîñòàâëÿþùèõ.

Äëÿ ìîäåëè (3) ðàññìàòðèâàþò ðàçëè÷íûå âà-

ðèàíòû íåïàðàìåòðèêè. Íàïðèìåð, òðåíä T(t)

ìîæåò çàäàâàòüñÿ ëèíåéíîé ôóíêöèåé, à ïåðèî-

äè÷åñêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ P(t) — áûòü ïðîèçâîëü-

íîé. Ìåòîäû íåïàðàìåòðè÷åñêîãî îöåíèâàíèÿ

ïåðèîäè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé äëÿ òàêîé ìîäåëè

ðàçðàáîòàíû â [11].

Îò íåçàâèñèìîñòè îòêëîíåíèé ïðèõîäèòñÿ îò-

êàçàòüñÿ ïðè äâèæåíèè îò äèñêðåòíîãî âðåìåíè ê

íåïðåðûâíîìó. Â ïðåäåëå îòêëîíåíèÿ ìîäåëèðó-

þòñÿ ñëó÷àéíûì ïðîöåññîì ñ íåïðåðûâíûìè òðà-

åêòîðèÿìè. Òàê ïîñòóïàþò ïðè ìîäåëèðîâàíèè

äèíàìèêè êóðñîâ àêöèé è âàëþò. Ìàòåìàòè÷å-

ñêàÿ òåîðèÿ îöåíèâàíèÿ â ñëó÷àå íåïðåðûâíûõ

ñëó÷àéíûõ ïðîöåññîâ ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò

òàêîâîé â ñëó÷àå âûáîðîê ïîãðåøíîñòåé.

Ìåòîäû âîññòàíîâëåíèÿ çàâèñèìîñòåé

â ïðîñòðàíñòâàõ îáùåé ïðèðîäû

Îáñóäèì ìîäåëè ðåãðåññèîííîãî àíàëèçà â îá-

ùåì âèäå. Ñíà÷àëà ðàññìîòðèì ïàðàìåòðè÷åñêèå

ïîñòàíîâêè çàäà÷ ðåãðåññèîííîãî àíàëèçà (âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ çàâèñèìîñòåé) â ïðîñòðàíñòâàõ

ïðîèçâîëüíîé ïðèðîäû, çàòåì — íåïàðàìåòðè÷å-

ñêèå, ïîñëå ÷åãî ïåðåéäåì ê îöåíèâàíèþ íå÷èñ-

ëîâûõ ïàðàìåòðîâ â êëàññè÷åñêîé ñèòóàöèè,

êîãäà îòêëèê è ôàêòîðû ïðèíèìàþò ÷èñëîâûå

çíà÷åíèÿ.

Çàäà÷à àïïðîêñèìàöèè çàâèñèìîñòè (ïàðà-

ìåòðè÷åñêîé ðåãðåññèè). Ïóñòü X è Y — íåêîòî-

ðûå ïðîñòðàíñòâà. Ïóñòü èìåþòñÿ ñòàòèñòè-

÷åñêèå äàííûå — n ïàð (xk, yk), ãäå xk � X, yk � Y,

k = 1, 2, ..., n. Çàäàíî ïàðàìåòðè÷åñêîå ïðîñòðàí-

ñòâî È ïðîèçâîëüíîé ïðèðîäû è ñåìåéñòâî ôóíê-

öèé g(x, è): X × È � Y. Òðåáóåòñÿ ïîäîáðàòü ïà-

ðàìåòð è � È òàê, ÷òîáû g(xk, è) íàèëó÷øèì îáðà-

çîì ïðèáëèæàëè yk, k = 1, 2, ..., n. Ïóñòü fk —

ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïîêàçàòåëåé ðàçëè÷èÿ â Y.

Ïðè ñäåëàííûõ ïðåäïîëîæåíèÿõ ïàðàìåòð è

åñòåñòâåííî îöåíèâàòü ïóòåì ðåøåíèÿ ýêñòðå-

ìàëüíîé çàäà÷è:

� �

�

n k k k

k

n

f g x y�

� �

�arg min ( ( , ), ).

� 1

(4)

×àñòî, íî íå âñåãäà, âñå fk ñîâïàäàþò. Â êëàññè÷å-

ñêîé ïîñòàíîâêå, êîãäà X = Rk, Y = R1, ôóíêöèè

fk ðàçëè÷íû ïðè íåðàâíîòî÷íûõ íàáëþäåíèÿõ,

íàïðèìåð, êîãäà ÷èñëî îïûòîâ ìåíÿåòñÿ îò îäíîé

òî÷êè x ïðîâåäåíèÿ îïûòîâ ê äðóãîé.

Åñëè fk(y1, y2) = f(y1, y2) = (y1 – y2)
2, òî ïîëó-

÷àåì îáùóþ ïîñòàíîâêó ìåòîäà íàèìåíüøèõ

êâàäðàòîâ:

� �

�

n k k

k

n

g x y� �

� �

�arg min ( ( , ) ) .

�

2

1

Â ðàìêàõ äåòåðìèíèðîâàííîãî àíàëèçà äàííûõ

îñòàåòñÿ åäèíñòâåííûé òåîðåòè÷åñêèé âîïðîñ —

î ñóùåñòâîâàíèè èn. Åñëè âñå ó÷àñòâóþùèå â

ôîðìóëèðîâêå çàäà÷è (4) ôóíêöèè íåïðåðûâíû,

à ìèíèìóì áåðåòñÿ ïî áèêîìïàêòó, òî èn ñóùå-

ñòâóåò. Åñòü è èíûå óñëîâèÿ ñóùåñòâîâàíèÿ èn

[12].

Ïðè ïîÿâëåíèè íîâîãî íàáëþäåíèÿ x â ñîîò-

âåòñòâèè ñ ìåòîäîëîãèåé âîññòàíîâëåíèÿ çàâèñè-

ìîñòè ðåêîìåíäóåòñÿ âûáèðàòü îöåíêó ñîîòâåòñò-

âóþùåãî ó ïî ïðàâèëó

y* = g(x, èn).

Îáîñíîâàòü òàêóþ ðåêîìåíäàöèþ â ðàìêàõ äåòåð-

ìèíèðîâàííîãî àíàëèçà äàííûõ íåâîçìîæíî. Ýòî

ìîæíî ñäåëàòü òîëüêî â âåðîÿòíîñòíîé òåîðèè,

ðàâíî êàê è èçó÷èòü àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå

èn, äîêàçàòü ñîñòîÿòåëüíîñòü ýòîé îöåíêè.

Êàê è â êëàññè÷åñêîì ñëó÷àå, âåðîÿòíîñòíóþ

òåîðèþ öåëåñîîáðàçíî ñòðîèòü äëÿ òðåõ ðàçëè÷-

íûõ ïîñòàíîâîê.

1. Ïåðåìåííàÿ x — äåòåðìèíèðîâàííàÿ (íà-

ïðèìåð, âðåìÿ), ïåðåìåííàÿ y — ñëó÷àéíàÿ, åå

ðàñïðåäåëåíèå çàâèñèò îò x.

2. Ñîâîêóïíîñòü (xk, yk), k = 1, 2, ..., n, — âû-

áîðêà èç ðàñïðåäåëåíèÿ ñëó÷àéíîãî ýëåìåíòà ñî

çíà÷åíèÿìè â X × Y.

3. Èìååòñÿ äåòåðìèíèðîâàííûé íàáîð ïàð

(xk0, yk0), k = 1, 2, ..., n, ðåçóëüòàò íàáëþäåíèÿ

(xk, yk) ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àéíûì ýëåìåíòîì, ðàñïðåäå-

ëåíèå êîòîðîãî çàâèñèò îò (xk0, yk0). Ýòî ïîñòàíîâ-

êà òàê íàçûâàåìîãî êîíôëþýíòíîãî àíàëèçà.

Âî âñåõ òðåõ ñëó÷àÿõ

f f g x yn k k k

k

n

( , ) ( ( , ), ),� � ��

�

�

1

îäíàêî ñëó÷àéíîñòü âõîäèò â ïðàâóþ ÷àñòü

ïî-ðàçíîìó â çàâèñèìîñòè îò ïîñòàíîâêè, ñ êîòî-

ðîé ñâÿçàíî è îïðåäåëåíèå ïðåäåëüíîé ôóíêöèè

f(è).

Ïðîùå âñåãî âûãëÿäèò f(è) â ñëó÷àå âòîðîé

ïîñòàíîâêè ïðè fk  f:

f(è) = Mf(g(x1, è), y).
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Â ñëó÷àå ïåðâîé ïîñòàíîâêè

f Mf g x y
n

k k k

k

n

( ) lim ( ( , ), ( ))� � ��

��
�

�

1

â ïðåäïîëîæåíèè ñóùåñòâîâàíèÿ óêàçàííîãî ïðå-

äåëà. Ñèòóàöèÿ óñëîæíÿåòñÿ äëÿ òðåòüåé ïîñòà-

íîâêè:

f Mf g x y
n

k k k

k

n

( ) lim ( ( ( ), ), ( )).� � � ��

��
�

�

1

Âî âñåõ òðåõ ñëó÷àÿõ íà îñíîâå îáùèõ ðåçóëüòà-

òîâ î ïîâåäåíèè ðåøåíèé ýêñòðåìàëüíûõ ñòàòè-

ñòè÷åñêèõ çàäà÷ ìîæíî èçó÷èòü àñèìïòîòèêó îöå-

íîê èn ìåòîäàìè íå÷èñëîâîé ñòàòèñòèêè [12].

Ïðè âûïîëíåíèè ñîîòâåòñòâóþùèõ âíóòðèìàòå-

ìàòè÷åñêèõ óñëîâèé ðåãóëÿðíîñòè îöåíêè îêàçû-

âàþòñÿ ñîñòîÿòåëüíûìè, ò.å. óäàåòñÿ âîññòàíî-

âèòü çàâèñèìîñòü.

Àïïðîêñèìàöèÿ è ðåãðåññèÿ. Ñîîòíîøåíèå

(4) äàåò ðåøåíèå çàäà÷è àïïðîêñèìàöèè. Ïîÿñ-

íèì, êàê ýòà çàäà÷à ñîîòíîñèòñÿ ñ íàõîæäåíèåì

ðåãðåññèè. Ñîãëàñíî [12] äëÿ ñëó÷àéíîãî âåêòîðà

(î, ç) ñî çíà÷åíèÿìè â X × Y ðåãðåññèåé ç íà î îò-

íîñèòåëüíî ìåðû áëèçîñòè f åñòåñòâåííî íàçâàòü

ðåøåíèå çàäà÷è

Mf(g(î), ç) � min,
g

(5)

ãäå f: Y × Y � R1, g: X � Y, ìèíèìóì áåðåòñÿ ïî

ìíîæåñòâó âñåõ èçìåðèìûõ ôóíêöèé.

Ìîæíî èñõîäèòü è èç ôîðìàëüíî äðóãîãî îï-

ðåäåëåíèÿ. Äëÿ êàæäîãî x � X ðàññìîòðèì ñëó-

÷àéíóþ âåëè÷èíó ç(x), ðàñïðåäåëåíèå êîòîðîé

ÿâëÿåòñÿ óñëîâíûì ðàñïðåäåëåíèåì ç ïðè óñëî-

âèè î = x. Â ñîîòâåòñòâèè ñ îïðåäåëåíèåì ìàòå-

ìàòè÷åñêîãî îæèäàíèÿ â ïðîñòðàíñòâå îáùåé

ïðèðîäû íàçîâåì óñëîâíûì ìàòåìàòè÷åñêèì

îæèäàíèåì ðåøåíèå ýêñòðåìàëüíîé çàäà÷è

M x Mf y x y Y( | ) min ( , ( )), .! " !� � �arg

Îêàçûâàåòñÿ, ïðè îáû÷íûõ ïðåäïîëîæåíèÿõ

èçìåðèìîñòè ðåøåíèå çàäà÷è (5) ñîâïàäàåò ñ

M(ç|î = x). (Âíóòðèìàòåìàòè÷åñêèå óòî÷íåíèÿ

òèïà «ðàâåíñòâî èìååò ìåñòî ïî÷òè âñþäó» çäåñü

îïóùåíû.)

Åñëè çàðàíåå èçâåñòíî, ÷òî óñëîâíîå ìàòåìà-

òè÷åñêîå îæèäàíèå M(ç|î = x) ïðèíàäëåæèò íå-

êîòîðîìó ïàðàìåòðè÷åñêîìó ñåìåéñòâó g(x, è), òî

çàäà÷à íàõîæäåíèÿ ðåãðåññèè ñâîäèòñÿ ê îöåíè-

âàíèþ ïàðàìåòðà è â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàññìîòðåí-

íîé âûøå âòîðîé ïîñòàíîâêîé âåðîÿòíîñòíîé

òåîðèè ïàðàìåòðè÷åñêîé ðåãðåññèè.

Åñëè æå íåò îñíîâàíèé ñ÷èòàòü, ÷òî ðåãðåñ-

ñèÿ ïðèíàäëåæèò íåêîòîðîìó ïàðàìåòðè÷åñêîìó

ñåìåéñòâó, ìîæíî èñïîëüçîâàòü íåïàðàìåòðè÷å-

ñêèå îöåíêè ðåãðåññèè. Èõ ñòðîÿò ñ ïîìîùüþ íå-

ïàðàìåòðè÷åñêèõ îöåíîê ïëîòíîñòè [2, 10].

Íåïàðàìåòðè÷åñêèå ìåòîäû âîññòàíîâëå-

íèÿ çàâèñèìîñòè. Ïóñòü í1 — ìåðà â X, í2 —

ìåðà â Y, à èõ ïðÿìîå ïðîèçâåäåíèå í = í1 × í2 —

ìåðà â X × Y. Ïóñòü g(x, y) — ïëîòíîñòü ñëó÷àé-

íîãî ýëåìåíòà (î, ç) ïî ìåðå í. Òîãäà óñëîâíàÿ

ïëîòíîñòü g(y|x) ðàñïðåäåëåíèÿ ç ïðè óñëîâèè

î = x èìååò âèä

g y x
g x y

g x y dy

Y

( | )
( , )

( , ) ( )

�

�
#

2

(6)

(â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî èíòåãðàë â çíàìåíàòåëå

îòëè÷åí îò 0). Ñëåäîâàòåëüíî,

Mf y x f y a g a x da

Y

( , ( )) ( , ) ( | ) ( ),! #�
� 2

à ïîòîìó

M x Mf y x

y Y

( | ) min ( , ( ))! " !� � �

�

arg

�

�

�
arg min ( , ) ( | ) ( ).

y Y
Y

f y a g a x da#
2

Çàìåíÿÿ â ôîðìóëå (6) g(x, y) íåïàðàìåòðè÷åñêîé

îöåíêîé ïëîòíîñòè gn(x, y), ïîëó÷àåì îöåíêó óñ-

ëîâíîé ïëîòíîñòè

g y x
g x y

g x y dy
n

n

n

Y

( | )
( , )

( , ) ( )

.�

�
#

2

(7)

Åñëè gn(x, y) — ñîñòîÿòåëüíàÿ îöåíêà g(x, y), òî

÷èñëèòåëü (7) ñõîäèòñÿ ê ÷èñëèòåëþ (6). Ñõîäè-

ìîñòü çíàìåíàòåëÿ (7) ê çíàìåíàòåëþ (6) îáîñíî-

âûâàåòñÿ ñ ïîìîùüþ ïðåäåëüíîé òåîðèè ñòàòè-

ñòèê èíòåãðàëüíîãî òèïà [12]. Â èòîãå ïîëó÷àåì

óòâåðæäåíèå î ñîñòîÿòåëüíîñòè íåïàðàìåòðè÷å-

ñêîé îöåíêè (7) óñëîâíîé ïëîòíîñòè (6).

Íåïàðàìåòðè÷åñêàÿ îöåíêà ðåãðåññèè

M x f y a g a x dan

y Y
Y

n( | ) min ( , ) ( | ) ( ).! " #� �

�

�
arg

2

Ñîñòîÿòåëüíîñòü ýòîé îöåíêè ñëåäóåò èç ïðèâå-

äåííûõ âûøå îáùèõ ðåçóëüòàòîâ îá àñèìïòîòè-

÷åñêîì ïîâåäåíèè ðåøåíèé ýêñòðåìàëüíûõ ñòà-

òèñòè÷åñêèõ çàäà÷.

Îöåíèâàíèå îáúåêòîâ íå÷èñëîâîé

ïðèðîäû â êëàññè÷åñêèõ ïîñòàíîâêàõ

ðåãðåññèîííîãî àíàëèçà

Íå÷èñëîâàÿ ñòàòèñòèêà òåñíî ñâÿçàíà ñ êëàñ-

ñè÷åñêèìè îáëàñòÿìè ïðèêëàäíîé ñòàòèñòèêè.

Ðÿä òðóäíîñòåé â êëàññè÷åñêèõ ïîñòàíîâêàõ

óäàåòñÿ ïîíÿòü è ðàçðåøèòü ëèøü ñ ïîìîùüþ îá-

ùèõ ðåçóëüòàòîâ ïðèêëàäíîé ñòàòèñòèêè. Â ÷àñò-
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íîñòè, ýòî êàñàåòñÿ îöåíèâàíèÿ ïàðàìåòðîâ, êî-

ãäà ïàðàìåòð èìååò íå÷èñëîâóþ ïðèðîäó.

Ðàññìîòðèì òèïîâóþ ïðèêëàäíóþ ïîñòàíîâêó

çàäà÷è âîññòàíîâëåíèÿ ðåãðåññèîííîé çàâèñèìî-

ñòè, ëèíåéíîé ïî ïàðàìåòðàì. Èñõîäíûå äàííûå

èìåþò âèä (xi, yi) � R2, i = 1, 2, ..., n. Öåëü ñîñòîèò

â òîì, ÷òîáû ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ îïèñàòü y

êàê ìíîãî÷ëåí (ïîëèíîì) îò x, ò.å. ìîäåëü èìååò

âèä

y a x
i k i

k

k

m

i
� 	

�

�

0

� , i = 1, 2, ..., n, (8)

ãäå m — íåèçâåñòíàÿ ñòåïåíü ïîëèíîìà; a0, a1,

a2, ..., am — íåèçâåñòíûå êîýôôèöèåíòû ìíîãî-

÷ëåíà; åi, i = 1, 2, ..., n, — ïîãðåøíîñòè, êîòîðûå

äëÿ ïðîñòîòû ïðèìåì íåçàâèñèìûìè è èìå-

þùèìè îäíî è òî æå íîðìàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå

ñ íóëåâûì ìàòåìàòè÷åñêèì îæèäàíèåì è äèñïåð-

ñèåé ó
2.

Â ïðèêëàäíîé ñòàòèñòèêå ÷àñòî èñïîëüçóþò

ñëåäóþùóþ òåõíîëîãèþ àíàëèçà äàííûõ. Ñíà÷à-

ëà ïûòàþòñÿ ïðèìåíèòü ìîäåëü (8) äëÿ ëèíåéíîé

ôóíêöèè (m = 1), ïðè íåóäà÷å (íåàäåêâàòíîñòè

ìîäåëè) ïåðåõîäÿò ê ìíîãî÷ëåíó âòîðîãî ïîðÿäêà

(m = 2), åñëè ñíîâà íåóäà÷à, òî áåðóò ìîäåëü (8)

ñ m = 3 è ò.ä. Àäåêâàòíîñòü ìîäåëè îáû÷íî ïðî-

âåðÿþò ïî F-êðèòåðèþ Ôèøåðà, îñíîâàííîìó íà

ïðåäïîëîæåíèè íîðìàëüíîñòè ïîãðåøíîñòåé.

Îáñóäèì ñâîéñòâà ýòîé ïðîöåäóðû. Åñëè ñòå-

ïåíü ïîëèíîìà çàäàíà (m = m0), òî åãî êîýôôè-

öèåíòû îöåíèâàþò ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðà-

òîâ, ñâîéñòâà ýòèõ îöåíîê õîðîøî èçâåñòíû.

Îäíàêî â ðàññìàòðèâàåìîé ïîñòàíîâêå m òîæå

ÿâëÿåòñÿ íåèçâåñòíûì ïàðàìåòðîì è ïîäëåæèò

îöåíêå. Òàêèì îáðàçîì, òðåáóåòñÿ îöåíèòü îáú-

åêò (m, a0, a1, a2, ..., am), ìíîæåñòâî çíà÷åíèé êî-

òîðîãî ìîæíî îïèñàòü êàê R1 � R2 � R3 � ... Ýòî —

îáúåêò íå÷èñëîâîé ïðèðîäû, îáû÷íûå ìåòîäû

îöåíèâàíèÿ äëÿ íåãî íåïðèìåíèìû. Ðàçðàáîòàí-

íûå ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ìåòîäû îöåíèâàíèÿ

ñòåïåíè ïîëèíîìà íîñÿò â îñíîâíîì ýâðèñòè÷å-

ñêèé õàðàêòåð (ñì., íàïðèìåð, ãë. 12 ìîíîãðàôèè

[13]). Ðàññìîòðèì íåêîòîðûå èç íèõ.

Çàìå÷àíèå. Çäåñü íàãëÿäíî ïðîÿâëÿåòñÿ îäíà

èç ïðè÷èí æèâó÷åñòè âåðîÿòíîñòíî-ñòàòèñòè÷å-

ñêèõ ìîäåëåé íà îñíîâå íîðìàëüíîãî ðàñïðåäåëå-

íèÿ. Òàêèå ìîäåëè, êàê ïðàâèëî, íåàäåêâàòíû ðå-

àëüíîé ñèòóàöèè, î ÷åì ñêàçàíî âûøå. Îäíàêî ñ

ìàòåìàòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ îíè ïîçâîëÿþò

ãëóáæå ïðîíèêíóòü â ñóòü èçó÷àåìîãî ÿâëåíèÿ.

Ïîýòîìó òàêèå ìîäåëè ïîëåçíû äëÿ ïåðâîíà÷àëü-

íîãî àíàëèçà ñèòóàöèè. Â õîäå äàëüíåéøèõ èñ-

ñëåäîâàíèé íåîáõîäèìî ñíÿòü íåðåàëèñòè÷åñêîå

ïðåäïîëîæåíèå íîðìàëüíîñòè è ïåðåéòè ê íåïà-

ðàìåòðè÷åñêèì ìîäåëÿì.

Îöåíèâàíèå ñòåïåíè ïîëèíîìà. Ïîëåçíî ðàñ-

ñìîòðåòü îñíîâíîé ïîêàçàòåëü êà÷åñòâà ðåãðåññè-

îííîé ìîäåëè (8). Îäíè è òå æå äàííûå ìîæíî îá-

ðàáàòûâàòü ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè. Íà ïåðâûé

âçãëÿä, ïîêàçàòåëåì îòêëîíåíèé äàííûõ îò ìîäå-

ëè ìîæåò ñëóæèòü îñòàòî÷íàÿ ñóììà êâàäðàòîâ

SS. ×åì ýòîò ïîêàçàòåëü ìåíüøå, òåì ïðèáëèæå-

íèå ëó÷øå, çíà÷èò, è ìîäåëü ëó÷øå îïèñûâàåò

ðåàëüíûå äàííûå. Îäíàêî ýòî ðàññóæäåíèå ãî-

äèòñÿ òîëüêî äëÿ ìîäåëåé ñ îäèíàêîâûì ÷èñëîì

ïàðàìåòðîâ. Âåäü åñëè äîáàâëÿåòñÿ íîâûé ïàðà-

ìåòð, ïî êîòîðîìó ìîæíî ìèíèìèçèðîâàòü, òî è

ìèíèìóì, êàê ïðàâèëî, îêàçûâàåòñÿ ìåíüøå.

Â êà÷åñòâå îñíîâíîãî ïîêàçàòåëÿ êà÷åñòâà

ðåãðåññèîííîé ìîäåëè èñïîëüçóþò ñëåäóþùóþ

îöåíêó îñòàòî÷íîé äèñïåðñèè:

^ ( ) .�
2

1
m

SS

n m
�

� �

Òàêèì îáðàçîì, ââîäÿò êîððåêòèðîâêó íà ÷èñëî

ïàðàìåòðîâ, îöåíèâàåìûõ ïî íàáëþäàåìûì äàí-

íûì. Êîððåêòèðîâêà ñîñòîèò â óìåíüøåíèè çíà-

ìåíàòåëÿ íà óêàçàííîå ÷èñëî. Â ìîäåëè (8) ýòî

÷èñëî ðàâíî (m + 1). Â ñëó÷àå çàäà÷è âîññòàíîâ-

ëåíèÿ ëèíåéíîé ôóíêöèè îäíîé ïåðåìåííîé

îöåíêà îñòàòî÷íîé äèñïåðñèè

^ ,�
2

2
�

�

S

n

ïîñêîëüêó ÷èñëî îöåíèâàåìûõ ïàðàìåòðîâ m +

+ 1 = 2.

Åùå ðàç — ïî÷åìó ïðè ïîäáîðå âèäà ìîäåëè

çíàìåíàòåëü äðîáè, îöåíèâàþùåé îñòàòî÷íóþ

äèñïåðñèþ, ïðèõîäèòñÿ êîððåêòèðîâàòü ïî ÷èñëó

ïàðàìåòðîâ? Åñëè ýòîãî íå äåëàòü, òî ïðèäåòñÿ

çàêëþ÷èòü, ÷òî âñåãäà ìíîãî÷ëåí âòîðîé ñòåïåíè

ëó÷øå ñîîòâåòñòâóåò äàííûì, ÷åì ëèíåéíàÿ

ôóíêöèÿ, ìíîãî÷ëåí òðåòüåé ñòåïåíè ëó÷øå ïðè-

áëèæàåò èñõîäíûå äàííûå, ÷åì ìíîãî÷ëåí âòî-

ðîé ñòåïåíè, è ò.ä. Â êîíöå êîíöîâ äîõîäèì äî

ìíîãî÷ëåíà ñòåïåíè (n – 1) ñ n êîýôôèöèåíòàìè,

êîòîðûé ïðîõîäèò ÷åðåç âñå çàäàííûå òî÷êè. Íî

åãî ïðîãíîñòè÷åñêèå âîçìîæíîñòè, ñêîðåå âñåãî,

ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì äàæå ó ëèíåéíîé ôóíê-

öèè. Èçëèøíåå óñëîæíåíèå ñòàòèñòè÷åñêèõ ìî-

äåëåé âðåäíî.

Òèïîâîå ïîâåäåíèå ñêîððåêòèðîâàííîé îöåí-

êè îñòàòî÷íîé äèñïåðñèè

í(m) = ó
2(m)

â ñëó÷àå ðàñøèðÿþùåéñÿ ñèñòåìû ìîäåëåé (ò.å.

ïðè âîçðàñòàíèè íàòóðàëüíîãî ïàðàìåòðà m) âû-

ãëÿäèò òàê. Ñíà÷àëà íàáëþäàåì çàìåòíîå óáûâà-

íèå. Çàòåì îöåíêà îñòàòî÷íîé äèñïåðñèè êî-
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ëåáëåòñÿ îêîëî íåêîòîðîé êîíñòàíòû (äèñïåðñèè

ïîãðåøíîñòè).

Ïîÿñíèì ñèòóàöèþ íà ïðèìåðå ìîäåëè âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ çàâèñèìîñòè, âûðàæåííîé ìíîãî-

÷ëåíîì:

x(t) = a0 + a1t + a2t
2 + a3t

3 + ... + amtm.

Ïóñòü ýòà ìîäåëü ñïðàâåäëèâà ïðè m = m0. Ïðè

m < m0 â ñêîððåêòèðîâàííîé îöåíêå îñòàòî÷íîé

äèñïåðñèè ó÷èòûâàþòñÿ íå òîëüêî ïîãðåøíîñòè

èçìåðåíèé, íî è ñîîòâåòñòâóþùèå (ñòàðøèå) ÷ëå-

íû ìíîãî÷ëåíà (ïðåäïîëàãàåì, ÷òî êîýôôèöèåí-

òû ïðè íèõ îòëè÷íû îò 0). Ïðè m $ m0 èìååì

lim ( ) .
n

m
��

�# �
2

Ñëåäîâàòåëüíî, ñêîððåêòèðîâàííàÿ îöåíêà îñòà-

òî÷íîé äèñïåðñèè áóäåò êîëåáàòüñÿ îêîëî óêàçàí-

íîãî ïðåäåëà. Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåòñÿ åñòåñòâåí-

íûì, ÷òî â êà÷åñòâå îöåíêè íåèçâåñòíîé ñòà-

òèñòèêó ñòåïåíè ìíîãî÷ëåíà (ïîëèíîìà) ìîæíî

èñïîëüçîâàòü ïåðâûé ëîêàëüíûé ìèíèìóì ñêîð-

ðåêòèðîâàííîé îöåíêè îñòàòî÷íîé äèñïåðñèè,

ò.å.

m* = min{m: í(m – 1) > í(m),

í(m) 
 í(m + 1)}.

Â ðàáîòå [14] íàéäåíî ïðåäåëüíîå ðàñïðåäåëåíèå

ýòîé îöåíêè ñòåïåíè ìíîãî÷ëåíà.

Òåîðåìà. Ïðè ñïðàâåäëèâîñòè íåêîòîðûõ

óñëîâèé ðåãóëÿðíîñòè

lim ( * ) ,
n

P m m
��

% �
0

0 lim ( * ) ( ) ,
n

uP m m u
��

� 	 � �
0

1& &

u = 0, 1, 2, ...,

ãäå

&

'

� � � � �

�




�
�

�

�

�
�

�

�

�
Ô Ô d( ) ( ) exp , .1 1

1

2 2
0 68268

2

1

1

x
x

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäåëüíîå ðàñïðåäåëåíèå

îöåíêè m* ñòåïåíè ìíîãî÷ëåíà (ïîëèíîìà) ÿâëÿ-

åòñÿ ãåîìåòðè÷åñêèì. Ýòî îçíà÷àåò, â ÷àñòíîñòè,

÷òî îöåíêà íå ÿâëÿåòñÿ ñîñòîÿòåëüíîé. Ïðè ýòîì

âåðîÿòíîñòü ïîëó÷èòü ìåíüøåå çíà÷åíèå, ÷åì èñ-

òèííîå, íè÷òîæíî ìàëà. Äàëåå èìååì:

P(m* = m0) � 0,68268,

P(m* = m0 + 1) �

� 0,68268(1 – 0,68268) = 0,21663,

P(m* = m0 + 2) �

� 0,68268(1 – 0,68268)2 = 0,068744,

P(m* = m0 + 3) � 0,68268(1 –

– 0,68268)3 = 0,021814...

Ðàçðàáîòàíû è èíûå ìåòîäû îöåíèâàíèÿ íå-

èçâåñòíîé ñòåïåíè ìíîãî÷ëåíà, íàïðèìåð, ïóòåì

ìíîãîêðàòíîãî ïðèìåíåíèÿ ïðîöåäóðû ïðîâåðêè

àäåêâàòíîñòè ðåãðåññèîííîé çàâèñèìîñòè ñ ïîìî-

ùüþ êðèòåðèÿ Ôèøåðà. Ïðåäåëüíîå ïîâåäåíèå

òàêèõ îöåíîê — òàêîå æå, êàê â ïðèâåäåííîé

âûøå òåîðåìå, òîëüêî çíà÷åíèå ïàðàìåòðà ë

èíîå. Äëÿ ñòåïåíè ìíîãî÷ëåíà äàâíî ïðåäëî-

æåíû ñîñòîÿòåëüíûå îöåíêè [15]. Äëÿ ýòîãî

äîñòàòî÷íî óðîâåíü çíà÷èìîñòè (ïðè ïðîâåðêå

àäåêâàòíîñòè ðåãðåññèîííîé çàâèñèìîñòè ñ ïî-

ìîùüþ êðèòåðèÿ Ôèøåðà) ñäåëàòü óáûâàþùèì

ïðè ðîñòå îáúåìà âûáîðêè.

Ïîñòðîåíèå èíôîðìàòèâíîãî ïîäìíîæå-

ñòâà ïðèçíàêîâ. Â áîëåå îáùåì ñëó÷àå ìíîãîìåð-

íîé ëèíåéíîé ðåãðåññèè äàííûå èìåþò âèä

(yi, Xi), i = 1, 2, ..., n, ãäå Xi = (xi1, xi2, ..., xiN) � RN

— âåêòîð ïðåäèêòîðîâ (ôàêòîðîâ, îáúÿñíÿþùèõ

ïåðåìåííûõ), à ìîäåëü òàêîâà:

y a x
i j ij

j K

i
� 	

�

� � , i = 1, 2, ..., n, (9)

ãäå K — íåêîòîðîå ïîäìíîæåñòâî ìíîæåñòâà

{1, 2, ..., n}; åi — òå æå, ÷òî è â ìîäåëè (8); aj —

íåèçâåñòíûå êîýôôèöèåíòû ïðè ïðåäèêòîðàõ ñ

íîìåðàìè èç K. Ìíîæåñòâî K íàçûâàþò èíôîð-

ìàòèâíûì ïîäìíîæåñòâîì ïðèçíàêîâ, ïîñêîëüêó

ñîãëàñíî ôîðìóëå (9) îñòàëüíûå ïðèçíàêè ìîæíî

îòáðîñèòü áåç ïîòåðè èíôîðìàöèè. Ïðîáëåìà ñî-

ñòîèò â òîì, ÷òî ïðè àíàëèçå ðåàëüíûõ äàííûõ

íåèçâåñòíî, êàêèå ïðèçíàêè âõîäÿò â K, à êà-

êèå — íåò. ßñíà âàæíîñòü îöåíèâàíèÿ èíôîðìà-

òèâíîãî ïîäìíîæåñòâà ïðèçíàêîâ.

Ìîäåëü (8) ñâîäèòñÿ ê ìîäåëè (9), åñëè

xi1 = 1, xi2 = xi, xi3 = x
i

2, xi4 = x
i

3, ..., xij �
�

x
i

j 1
, ...

Â ìîäåëè (8) èìååòñÿ åñòåñòâåííûé ïîðÿäîê ââî-

äà ïðåäèêòîðîâ â ðàññìîòðåíèå — â ñîîòâåòñòâèè

ñ âîçðàñòàíèåì ñòåïåíè ìíîãî÷ëåíà, à â ìîäåëè

(9) òàêîãî ïîðÿäêà íåò, ïîýòîìó çäåñü ïðèõîäèòñÿ

ðàññìàòðèâàòü ïðîèçâîëüíîå ïîäìíîæåñòâî ìíî-

æåñòâà ïðåäèêòîðîâ. Åñòü òîëüêî ÷àñòè÷íûé ïî-

ðÿäîê — ÷åì ìîùíîñòü ïîäìíîæåñòâà ìåíüøå,

òåì ëó÷øå. Ìîäåëü (9) îñîáåííî àêòóàëüíà â òåõ-

íè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ (ñì. ìíîãî÷èñëåííûå

ïðèìåðû â æóðíàëå «Çàâîäñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ. Äè-

àãíîñòèêà ìàòåðèàëîâ»). Îíà ïðèìåíÿåòñÿ â çà-

äà÷àõ óïðàâëåíèÿ êà÷åñòâîì ïðîäóêöèè è äðóãèõ

òåõíèêî-ýêîíîìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ, â ìåäè-

öèíå, ýêîíîìèêå, ìàðêåòèíãå è ñîöèîëîãèè, êîãäà

èç áîëüøîãî ÷èñëà ôàêòîðîâ, ïðåäïîëîæèòåëüíî

âëèÿþùèõ íà èçó÷àåìóþ ïåðåìåííóþ, íàäî îòî-

áðàòü ïî âîçìîæíîñòè íàèìåíüøåå ÷èñëî çíà÷è-
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ìûõ ôàêòîðîâ è ñ èõ ïîìîùüþ ñêîíñòðóèðîâàòü

ïðîãíîçèðóþùóþ ôîðìóëó (9).

Çàäà÷à îöåíèâàíèÿ ìîäåëè (9) ðàçáèâàåòñÿ íà

äâå ïîñëåäîâàòåëüíûå çàäà÷è: îöåíèâàíèå ìíî-

æåñòâà K — ïîäìíîæåñòâà ìíîæåñòâà âñåõ ïðå-

äèêòîðîâ, à çàòåì — íåèçâåñòíûõ ïàðàìåòðîâ aj.

Ìåòîäû ðåøåíèÿ âòîðîé çàäà÷è õîðîøî èçâåñò-

íû è ïîäðîáíî èçó÷åíû (îáû÷íî èñïîëüçóþò

ìåòîä íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ). Ãîðàçäî õóæå îá-

ñòîèò äåëî ñ îöåíèâàíèåì îáúåêòà íå÷èñëîâîé

ïðèðîäû K. Ñóùåñòâóþùèå ìåòîäû — â îñíîâ-

íîì ýâðèñòè÷åñêèå — çà÷àñòóþ íå ÿâëÿþòñÿ äàæå

ñîñòîÿòåëüíûìè. Äàæå ñàìî ïîíÿòèå ñîñòîÿ-

òåëüíîñòè â äàííîì ñëó÷àå òðåáóåò ñïåöèàëüíîãî

îïðåäåëåíèÿ.

Îïðåäåëåíèå. Ïóñòü K0 — èñòèííîå ïîäìíî-

æåñòâî ïðåäèêòîðîâ, ò.å. ïîäìíîæåñòâî, äëÿ êîòî-

ðîãî ñïðàâåäëèâà ìîäåëü (9), à ïîäìíîæåñòâî

ïðåäèêòîðîâ Kn — åãî îöåíêà. Îöåíêà Kn íàçûâà-

åòñÿ ñîñòîÿòåëüíîé, åñëè

lim ( ) ,
n

nCard K K
��

��
0

0

ãäå Ä — ñèìâîë ñèììåòðè÷åñêîé ðàçíîñòè ìíî-

æåñòâ; Card(K) îçíà÷àåò ÷èñëî ýëåìåíòîâ ìíîæå-

ñòâà K, à ïðåäåë ïîíèìàåòñÿ â ñìûñëå ñõîäèìî-

ñòè ïî âåðîÿòíîñòè.

Çàäà÷à îöåíèâàíèÿ â ìîäåëÿõ ðåãðåññèè, òà-

êèì îáðàçîì, ðàçáèâàåòñÿ íà äâå — îöåíèâàíèå

ñòðóêòóðû ìîäåëè è îöåíèâàíèå ïàðàìåòðîâ ïðè

çàäàííîé ñòðóêòóðå. Â ìîäåëè (8) ñòðóêòóðà îïè-

ñûâàåòñÿ íåîòðèöàòåëüíûì öåëûì ÷èñëîì m, â

ìîäåëè (9) — ìíîæåñòâîì K. Ñòðóêòóðà — îáúåêò

íå÷èñëîâîé ïðèðîäû. Çàäà÷à åå îöåíèâàíèÿ

ñëîæíà, â òî âðåìÿ êàê çàäà÷à îöåíèâàíèÿ ÷èñ-

ëåííûõ ïàðàìåòðîâ ïðè çàäàííîé ñòðóêòóðå

õîðîøî èçó÷åíà, ðàçðàáîòàíû ýôôåêòèâíûå (â

ñìûñëå ïðèêëàäíîé ìàòåìàòè÷åñêîé ñòàòèñòèêè)

ìåòîäû.

Òàêîâà æå ñèòóàöèÿ è â äðóãèõ ìåòîäàõ ìíî-

ãîìåðíîãî ñòàòèñòè÷åñêîãî àíàëèçà — â ôàêòîð-

íîì àíàëèçå (âêëþ÷àÿ ìåòîä ãëàâíûõ êîìïîíåíò)

è â ìíîãîìåðíîì øêàëèðîâàíèè, â èíûõ îïòèìè-

çàöèîííûõ ïîñòàíîâêàõ ïðîáëåì ïðèêëàäíîãî

ìíîãîìåðíîãî ñòàòèñòè÷åñêîãî àíàëèçà.

Ìíîæåñòâî K è ïàðàìåòðû aj ëèíåéíîé çàâè-

ñèìîñòè ìîæíî îöåíèâàòü ïóòåì ðåøåíèÿ çàäà÷è

îïòèìèçàöèè

y a x
i j ij

j Ki

n

�

�




�

�

�

�

�

�

�

��

��

2

1

min, (10)

â êîòîðîé ìèíèìóì áåðåòñÿ ïî K, aj, j � K. Ìàòå-

ìàòè÷åñêàÿ ïðèðîäà ìíîæåñòâà, ïî êîòîðîìó ïðî-

âîäèòñÿ ìèíèìèçàöèÿ, âåñüìà ñëîæíà. Ýòî è îáú-

ÿñíÿåò òîò ôàêò, ÷òî ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ðàç-

ðàáîòàíî ìíîãî ýâðèñòè÷åñêèõ ìåòîäîâ îöåíèâà-

íèÿ èíôîðìàòèâíîãî ìíîæåñòâà ïàðàìåòðîâ K,

ñâîéñòâà êîòîðûõ ïëîõî èçó÷åíû. Íà îñíîâå îá-

ùèõ ðåçóëüòàòîâ íå÷èñëîâîé ñòàòèñòèêè îá àñèì-

ïòîòè÷åñêîì ïîâåäåíèè ðåøåíèé ýêñòðåìàëüíûõ

ñòàòèñòè÷åñêèõ çàäà÷ óäàëîñü ïîêàçàòü, ÷òî îöåí-

êè, ïîëó÷åííûå ïóòåì ðåøåíèÿ çàäà÷è (7), ÿâëÿ-

þòñÿ ñîñòîÿòåëüíûìè [16].

Ýôôåêò «âçäóâàíèÿ êîýôôèöèåíòîâ êîððå-

ëÿöèè». Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âåñüìà ïîïóëÿðíû

ìåòîäû ïîèñêà «íàèáîëåå èíôîðìàòèâíîãî ìíî-

æåñòâà ïðèçíàêîâ» â ðåãðåññèîííîì è äèñêðèìè-

íàíòíîì àíàëèçå. Ñîîòâåòñòâóþùèå àëãîðèòìû,

êàê ïðàâèëî, îñíîâàíû íà ïåðåáîðå áîëüøîãî

÷èñëà íàáîðîâ ïðèçíàêîâ. Êàê ïðàâèëî, ïðè ýòîì

èãíîðèðóþò ýôôåêò «âçäóâàíèÿ êîýôôèöèåíòîâ

êîððåëÿöèè». Ýòî ÿâëåíèå îáíàðóæèë À. Í. Êîë-

ìîãîðîâ â 1933 ã. [17]. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî èìååòñÿ

ìíîãî íàáîðîâ ïðåäèêòîðîâ (ôàêòîðîâ, ïðèçíà-

êîâ). Äëÿ êàæäîãî èç íèõ ñòðîèòñÿ íàèëó÷øåå

ïðèáëèæåíèå îòêëèêà ñ ïîìîùüþ ëèíåéíîé

ôóíêöèè îò ïðåäèêòîðîâ. Ïîêàçàòåëåì êà÷åñòâà

ïðèáëèæåíèÿ ñëóæèò êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè

ìåæäó îòêëèêîì è íàèëó÷øåé ëèíåéíîé ôóíêöè-

åé îò ïðåäèêòîðîâ (â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÷àùå èñ-

ïîëüçóþò åãî êâàäðàò, íàçûâàåìûé êîýôôèöèåí-

òîì äåòåðìèíàöèè). Ýôôåêò «âçäóâàíèÿ» êîýô-

ôèöèåíòà êîððåëÿöèè ñîñòîèò â òîì, ÷òî ïðè óâå-

ëè÷åíèè ÷èñëà ïðîàíàëèçèðîâàííûõ íàáîðîâ

ïðåäèêòîðîâ çàìåòíî ðàñòåò ìàêñèìàëüíûé èç

ñîîòâåòñòâóþùèõ êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè —

ïîêàçàòåëåé êà÷åñòâà ïðèáëèæåíèÿ. Ñîçäàåòñÿ

âïå÷àòëåíèå, ÷òî òîò íàáîð ïðåäèêòîðîâ, íà êîòî-

ðîì äîñòèãàåòñÿ ðàññìàòðèâàåìûé ìàêñèìóì,

äàåò õîðîøåå ïðèáëèæåíèå äëÿ îòêëèêà. Îäíàêî

ýòî âïå÷àòëåíèå ðàçâåèâàåòñÿ ïðè ïîïûòêå èñ-

ïîëüçîâàòü ñîîòâåòñòâóþùóþ çàâèñèìîñòü äëÿ

ïðîãíîçà — ïî íîâûì äàííûì êîýôôèöèåíò êîð-

ðåëÿöèè ìåæäó îòêëèêîì è ðàíåå íàéäåííîé ëè-

íåéíîé ôóíêöèåé îò ïðåäèêòîðîâ îêàçûâàåòñÿ

çíà÷èòåëüíî ìåíüøèì.

Êàê îòìå÷åíî â [16], àêòóàëüíîñòü ðàáîòû

À. Í. Êîëìîãîðîâà [17] â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùå-

ñòâåííî ïîâûñèëàñü. Ýôôåêò «âçäóâàíèÿ» êîýô-

ôèöèåíòà êîððåëÿöèè ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ïðîÿâ-

ëåíèé íåêëàññè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ñòàòèñòè÷å-

ñêèõ õàðàêòåðèñòèê â ñèòóàöèè, êîãäà îäíà è òà

æå ñòàòèñòè÷åñêàÿ ïðîöåäóðà îñóùåñòâëÿåòñÿ

ìíîãîêðàòíî, íàïðèìåð, ïðè ìíîæåñòâåííûõ

ïðîâåðêàõ ñòàòèñòè÷åñêèõ ãèïîòåç [18].

Ðåãðåññèîííûé àíàëèç

èíòåðâàëüíûõ äàííûõ

Èíîãäà ðàññìàòðèâàþò ìîäåëè, â êîòîðûõ

êàê âõîäíàÿ, òàê è âûõîäíàÿ ïåðåìåííûå èìåþò

ïîãðåøíîñòè, îïðåäåëÿåìûå çíà÷åíèÿìè ýòèõ ïå-

ðåìåííûõ. Â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå âìåñòî «èñòèí-
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íûõ» äàííûõ (ti, xi), i = 1, 2, ..., n, íàáëþäàþò

äàííûå ñ ïîãðåøíîñòÿìè (qi, yi), i = 1, 2, ..., n, ãäå

qi = ti + åi, yi = xi + äi. Çäåñü åi è äi — ïîãðåø-

íîñòè èçìåðåíèé (íàáëþäåíèé, ðåãèñòðàöèè,

îïûòîâ, àíàëèçîâ). Òðåáóåòñÿ âîññòàíîâèòü çàâè-

ñèìîñòü ìåæäó «èñòèííûìè» ïåðåìåííûìè t è x.

Ê ðåøåíèþ ýòîé çàäà÷è åñòü íåñêîëüêî ïîä-

õîäîâ. Åñëè çàäàíû îãðàíè÷åíèÿ íà çíà÷åíèÿ ïî-

ãðåøíîñòåé, íàëîæåííûõ íà ñëó÷àéíûå âåëè÷è-

íû, òî ïëîäîòâîðåí ïîäõîä ñòàòèñòèêè èíòåð-

âàëüíûõ äàííûõ [19]. Âîññòàíîâëåíèþ ëèíåéíîé

çàâèñèìîñòè â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîäõîäîì ñòàòèñòè-

êè èíòåðâàëüíûõ äàííûõ ïîñâÿùåíà ñòàòüÿ [20],

ïîäðîáíîìó èçëîæåíèþ ñòàòèñòèêè èíòåðâàëü-

íûõ äàííûõ — ðàçâåðíóòûå ãëàâû â ìîíîãðàôè-

ÿõ [2, 12, 21, 22].

Ïîäõîä À. Ï. Âîùèíèíà, Í. Â Ñêèáèöêîãî è

èõ ñïîäâèæíèêîâ èñõîäèò íåïîñðåäñòâåííî èç

àíàëèçà èíòåðâàëüíûõ äàííûõ, áåç èñïîëüçîâà-

íèÿ âåðîÿòíîñòíî-ñòàòèñòè÷åñêèõ ìîäåëåé. Ýòîò

ïîäõîä îòðàæåí, íàïðèìåð, â ðàáîòàõ [23 – 28].

Óõîäèò â ïðîøëîå ïîäõîä òàê íàçûâàåìîãî

êîíôëþýíòíîãî àíàëèçà, ñîãëàñíî êîòîðîìó ïî-

ãðåøíîñòè èçìåðåíèé åi è äi èìåþò íîðìàëüíûå

ðàñïðåäåëåíèÿ. Ïîñêîëüêó, êàê óæå îòìå÷àëîñü,

ðàñïðåäåëåíèÿ ïðàêòè÷åñêè âñåõ ðåàëüíûõ âåëè-

÷èí íå ÿâëÿþòñÿ íîðìàëüíûìè, êîíôëþýíòíûé

àíàëèç íå àäåêâàòåí ðåàëüíûì ñèòóàöèÿì è ïî-

òîìó íå èìååò ïðàêòè÷åñêèõ ïåðñïåêòèâ. Òî÷íî

òàê æå ðàñïðåäåëåíèÿ Ñòüþäåíòà è Ôèøåðà íå

àäåêâàòíû ðåàëüíîñòè è ìîãóò èìåòü ëèøü òåîðå-

òè÷åñêîå çíà÷åíèå. Âìåñòå ñ òåì îòìåòèì, ÷òî,

íàïðèìåð, íåèçâåñòåí íåïàðàìåòðè÷åñêèé àíà-

ëîã êðèòåðèÿ Ôèøåðà, ïðåäíàçíà÷åííîãî äëÿ

ïðîâåðêè àäåêâàòíîñòè ðåãðåññèîííîé ìîäåëè

(íàïðèìåð, äëÿ ïðîâåðêè àäåêâàòíîñòè ëèíåéíîé

ìîäåëè, êîãäà àëüòåðíàòèâîé ÿâëÿåòñÿ êâàäðà-

òè÷åñêàÿ).

Òàêèì îáðàçîì, àíàëèç ìíîãîîáðàçèÿ ìîäå-

ëåé ðåãðåññèîííîãî àíàëèçà ïðèâîäèò ê âûâîäó,

÷òî íå ñóùåñòâóåò åäèíîé «ñòàíäàðòíîé ìîäåëè».

Â êàæäîì êîíêðåòíîì ñëó÷àå íåîáõîäèìî îïèñû-

âàòü èñïîëüçóåìóþ ìîäåëü è îáîñíîâûâàòü åå.

Èññëåäîâàíèÿ â ðàññìàòðèâàåìîé îáëàñòè

ïðèêëàäíîé ñòàòèñòèêè âåäóòñÿ àêòèâíî, íî ìíî-

ãî çàäà÷ âñå åùå òðåáóåò ðåøåíèÿ. Íåêîòîðûå òà-

êèå çàäà÷è îòìå÷åíû âûøå. Íàïðèìåð, ðàçðàáî-

òàííûå â ÕÕ â. ìîäåëè è ìåòîäû, îñíîâàííûå íà

ïðåäïîëîæåíèè íîðìàëüíîñòè, òðåáóþò îñìûñ-

ëåíèÿ è äîðàáîòêè (êàê òåîðåòè÷åñêîé, òàê è àë-

ãîðèòìè÷åñêîé) ñ ïîçèöèé íåïàðàìåòðè÷åñêîé

ñòàòèñòèêè.

Èç ñêàçàííîãî ñëåäóåò, ÷òî îïðåäåëåíèå ïî-

íÿòèÿ «ðåãðåññèîííûé àíàëèç» è åãî ñîäåðæàíèå

öåëåñîîáðàçíî îáñóäèòü ïîäðîáíî íà ñòðàíèöàõ

íàøåãî æóðíàëà. Êðèòè÷åñêèé ðàçáîð óñòîÿâ-

øèõñÿ âçãëÿäîâ íåîáõîäèì äëÿ êâàëèôèöèðî-

âàííîãî ðàçâèòèÿ è ïðèìåíåíèÿ ìàòåìàòè÷åñêèõ

ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ, â ÷àñòíîñòè, äëÿ ïåðå-

õîäà íà ñîâðåìåííóþ ïàðàäèãìó ïðèêëàäíîé ñòà-

òèñòèêè [5].
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Ðàññìîòðåíû êðèòåðèè äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðòíûõ îöåíîê íà ýòàïå àíàëèçà âûáðîñîâ â

ïðîöåäóðå ðàñ÷åòà áàçèñîâ ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ

ìàòåðèàëîâ (ÏÊÌ). Âû÷èñëåííûå íà îñíîâå ñòàòèñòèêè âåëè÷èíû A- è B-áàçèñà ÿâëÿ-

þòñÿ íèæíèìè ãðàíèöàìè 95 %-ãî äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà ïåðâîãî è äåñÿòîãî ïðî-

öåíòèëåé ðàñïðåäåëåíèÿ õàðàêòåðèñòèêè ñîîòâåòñòâåííî. Â áàçèñàõ îòðàæåíû íå òîëü-

êî âçàèìîñâÿçè ñðåäíèõ çíà÷åíèé è âåëè÷èí ðàçáðîñà, íî è ïàðàìåòðû âûáîðêè, íà

îñíîâå êîòîðîé îíè áûëè ðàññ÷èòàíû, òàêèå êàê ðàçìåð âûáîðêè, âèä àïïðîêñèìèðóþ-

ùåãî ðàñïðåäåëåíèÿ, ñòåïåíü îäíîðîäíîñòè äàííûõ. Íà ýòàïàõ ïðîâåðêè ãèïîòåç â îðè-

ãèíàëüíîì àëãîðèòìå ðàñ÷åòà áàçèñîâ, êðîìå ñòàòèñòè÷åñêèõ òåñòîâ, ïðåäóñìîòðåíî

ïðîâåäåíèå ýêñïåðòíîé îöåíêè, à òàêæå ïðåäëîæåí ðÿä êðèòåðèåâ äëÿ êàæäîãî èç ýòà-

ïîâ. Ïîêàçàíà öåëåñîîáðàçíîñòü ïðèìåíåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ êðèòåðèåâ, ñïîñîáñòâóþ-

ùèõ ïðèíÿòèþ îáîñíîâàííûõ ðåøåíèé, ïîçâîëÿþùèõ ïîâûñèòü íàäåæíîñòü êîíñòðóê-

öèé èç ÏÊÌ. Ïîäðîáíî ðàññìîòðåí ïðèìåð èñïîëüçîâàíèÿ ïðîöåäóðû ïðèíÿòèÿ ðåøå-

íèé ïðè àíàëèçå âûáðîñîâ äëÿ ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé îáðàçöîâ óãëåïëàñòèêà íà ïðî÷-

íîñòü ìåæñëîåâîãî ñäâèãà, ïîëó÷åííûõ ïðè âõîäíîì êîíòðîëå ïðåïðåãà HexPly, ãäå ìàê-

ñèìàëüíîå çíà÷åíèå ïðî÷íîñòè îäíîãî èç ïÿòè îáðàçöîâ îäíîé èç ñåìè ïàðòèé ïðåïðåãà

îêàçàëîñü ñòàòèñòè÷åñêèì âûáðîñîì äëÿ îáúåäèíåííîé ñîâîêóïíîñòè äàííûõ. Ïðèâåäå-

íû ðåêîìåíäàöèè ïî ýêñïåðòíîìó îöåíèâàíèþ òðåõ îñíîâíûõ è ÷åòûðåõ äîïîëíèòåëü-

íûõ êðèòåðèåâ. Íàðÿäó ñ èññëåäîâàíèåì îäíîðîäíîñòè äàííûõ è âèäà àïïðîêñèìèðóþ-

ùåãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïðîöåäóðà àíàëèçà âûáðîñîâ óñïåøíî èñïîëüçóåòñÿ íà ýòàïå ðàçâå-

äî÷íîãî àíàëèçà äàííûõ, à òàêæå ïðè êîíòðîëå êà÷åñòâà ïðîöåññà èçãîòîâëåíèÿ è èñïû-

òàíèÿ ìàòåðèàëîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýêñïåðòíàÿ îöåíêà; ïðèíÿòèå ðåøåíèé; ïîëèìåðíûå êîìïîçèöèîí-

íûå ìàòåðèàëû; àíàëèç âûáðîñîâ; A- è B-áàçèñ.

DECISION-MAKING IN CALCULATION OF THE STATISTICALLY VALID PROPERTIES

OF POLYMER COMPOSITE MATERIALS AT THE STAGE OF OUTLIER ANALYSIS
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Criteria for conducting expert estimates at the stage of outlier identification in the procedure of A- and

B-basis calculation of the strength characteristics of the polymeric composite materials (PCM) are con-

sidered. Statistically-valid A- and B-basis values are lower bounds of 95%-confidence interval of the

first and tenth percentile of the characteristic distribution, respectively. Basis values reflect not only

the interrelation of mean and variance, but also parameters of the sample they were calculated from:

sample size, probability distribution type, compatibility of data. At the steps of testing the hypotheses

carrying out expert assessment is provided of in an original algorithm of bases calculation, and a num-

ber of criteria for each of steps is also offered. Practicability of application of the additional criteria pro-

moting making the reasonable decisions allowing to increase reliability of designs from PCM is shown.

An example of use of the procedure of decision-making is in detail reviewed in the analysis of results of

interlaminar shear strength testing received at incoming inspection of HexPly prepreg; the maximum
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shear strength value of one from five specimens of one from seven batches of a prepreg was statistical

outlier for the pooling data set. Recommendations about expert estimation of three basic and four addi-

tional criteria are provided. Along with a research of compatibility of data and approximating distribu-

tion type, the procedure of outlier analysis is successfully used at a stage of the exploratory data analy-

sis, and also at quality control of material fabrication and testing process.

Keywords: expert estimate; decision-making; polymer composite materials; outlier; A- and B-basis

Ðîññèéñêèé ñâîä òðåáîâàíèé äëÿ îáåñïå÷åíèÿ

áåçîïàñíîñòè ïîëåòîâ — Àâèàöèîííûå ïðàâèëà

(ÀÏ) [1] — ðåãëàìåíòèðóåò ñòàòèñòè÷åñêîå ïðåä-

ñòàâëåíèå ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèà-

ëîâ, âî ìíîãîì îïðåäåëÿþùåå áåçîïàñíîñòü è íà-

äåæíîñòü âîçäóøíîãî ñóäíà. Ñîãëàñíî ÀÏ ðàñ÷åò-

íûå õàðàêòåðèñòèêè ìàòåðèàëîâ äîëæíû îïðåäå-

ëÿòüñÿ íà îñíîâå ñòàòèñòèêè, îáåñïå÷èâàÿ ïðî÷-

íîñòü ñ âåðîÿòíîñòüþ 99 èëè 90 % c 95 %-íûì äî-

âåðèòåëüíûì èíòåðâàëîì â çàâèñèìîñòè îò ðîëè

êîíêðåòíîãî ýëåìåíòà â êîíñòðóêöèè. Ôàêòè÷å-

ñêè òðåáóåìûå çíà÷åíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé

íèæíþþ ãðàíèöó 95 %-ãî äîâåðèòåëüíîãî èíòåð-

âàëà ïåðâîãî è 10-ãî ïðîöåíòèëåé ðàñïðåäåëå-

íèÿ, ò.å. òåõ çíà÷åíèé, âûøå êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ

99 è 90 % âñåõ çíà÷åíèé ïðî÷íîñòè ñîîòâåòñòâåí-

íî. Äàííûå õàðàêòåðèñòèêè èçâåñòíû êàê «äî-

ïóñòèìûå óðîâíè À è Â» [2] èëè «áàçèñû À è Â»

[3]. Ïîäðîáíûé àëãîðèòì èõ ðàñ÷åòà ïðèâåäåí â

ÑÌÍ-17 [4].

Èñïîëüçîâàíèå â ïðî÷íîñòíûõ ðàñ÷åòàõ çíà-

÷åíèé áàçèñîâ âìåñòî ñðåäíèõ çíà÷åíèé õàðàêòå-

ðèñòèê ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü òðåáóåìîé íàäåæíîñòè

áåç èñïîëüçîâàíèÿ êîýôôèöèåíòîâ áåçîïàñíîñòè.

Äåòåðìèíèðîâàííûå êîýôôèöèåíòû áåçîïàñíî-

ñòè äëÿ èçäåëèé èç êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ

äîñòàòî÷íî âûñîêè, ïîñêîëüêó ó÷èòûâàþò èõ ïî-

âûøåííóþ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòàëëàìè è ñïëàâà-

ìè íåîäíîðîäíîñòü ñâîéñòâ è áîëüøèé ðàçáðîñ

çíà÷åíèé. Ñòàòèñòèêî-âåðîÿòíîñòíûé ïîäõîä ïî-

çâîëÿåò îáîéòèñü áåç ïîâûøåííûõ êîýôôèöèåí-

òîâ äëÿ ìàòåðèàëîâ âûñîêîãî êà÷åñòâà, èìåþùèõ

õîðîøóþ ïîâòîðÿåìîñòü ñâîéñòâ è íèçêèé ðàç-

áðîñ èõ çíà÷åíèé, ÷òî ìîæåò ñóùåñòâåííî ñíè-

çèòü ìàññó âîçäóøíîãî ñóäíà.

Ðàñ÷åò çíà÷åíèé áàçèñîâ âêëþ÷àåò â ñåáÿ òà-

êèå ñòàòèñòè÷åñêèå ïðîöåäóðû, êàê àíàëèç âû-

áðîñîâ, àíàëèç îäíîðîäíîñòè äàííûõ è âèäà ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ. Ïîëíîñòüþ àâòîìàòèçèðîâàòü åãî íå

ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì, òàê êàê íà êàæäîì

ýòàïå ïðîâåðêè ñòàòèñòè÷åñêîé ãèïîòåçû îêîí÷à-

òåëüíîå ðåøåíèå ïðèíèìàåòñÿ íà îñíîâàíèè ýêñ-

ïåðòíîé îöåíêè. Äëÿ êàæäîãî èç ýòàïîâ â [4]

ïðåäëàãàåòñÿ ðàññìîòðåòü ðÿä âîïðîñîâ â òåîðèè

ïðèíÿòèÿ ðåøåíèé, íàçûâàåìûõ «êðèòåðèÿìè».

Îíè íîñÿò ðåêîìåíäàòåëüíûé õàðàêòåð, êðîìå

òîãî, â íèõ íå êîíêðåòèçèðóþòñÿ âèäû ïðî÷íîñò-

íûõ õàðàêòåðèñòèê, óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ èñïûòà-

íèé è îñîáåííîñòè èñïûòûâàåìûõ ìàòåðèàëîâ.

Îïûò ðàñ÷åòà áàçèñîâ ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòå-

ðèñòèê ÏÊÌ ïîêàçàë íåîáõîäèìîñòü ðàñøèðåíèÿ

íàáîðà ðàññìàòðèâàåìûõ êðèòåðèåâ è ôîðìóëè-

ðîâêè ïðàêòè÷åñêèõ ðåêîìåíäàöèé ïî ðàáîòå ñ

êàæäûì èç íèõ.

Ïðîöåäóðà ðàñ÷åòà çíà÷åíèé áàçèñîâ

Ñòàòèñòè÷åñêè îáîñíîâàííûå õàðàêòåðèñòè-

êè — ðåçóëüòàò ïðåäñòàâëåíèÿ ñâîéñòâ ìàòåðèà-

ëà â âèäå ñëó÷àéíîé ïåðåìåííîé, ò.å. âåëè÷èíû,

ìåíÿþùåéñÿ îò îáðàçöà ê îáðàçöó ïî çàðàíåå íå-

èçâåñòíîìó çàêîíó. Ñòàòèñòè÷åñêè îáîñíîâàííûì

çíà÷åíèåì B-áàçèñà ÿâëÿåòñÿ ñòàòèñòèêà, âû÷èñ-

ëåííàÿ íà îñíîâàíèè ñëó÷àéíîé âûáîðêè çíà÷å-

íèé õàðàêòåðèñòèêè, êîòîðàÿ ñ 95 %-é âåðîÿò-

íîñòüþ íå ïðåâûøàåò äåñÿòîãî ïðîöåíòèëÿ èñêî-

ìîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, ò.å. ÿâëÿåòñÿ íèæíåé ãðàíè-

öåé 95 %-ãî äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà äåñÿòîãî

ïðîöåíòèëÿ. Çíà÷åíèå A-áàçèñà — íèæíÿÿ ãðà-

íèöà 95 %-ãî äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà ïåðâîãî

ïðîöåíòèëÿ (ðèñ. 1).

Ñõåìà ïðîöåäóðû ðàñ÷åòà áàçèñîâ ïðèâåäåíà

íà ðèñ. 2. Âõîäíûå äàííûå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé

ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ èçó÷àåìîé õàðàêòåðèñòè-

êè äëÿ íåñêîëüêèõ ïàðòèé. Íà ïåðâîì ýòàïå ðå-

çóëüòàòû èñïûòàíèé îáðàçöîâ êàæäîé ïàðòèè

ïðîâåðÿþòñÿ íà íàëè÷èå ñòàòèñòè÷åñêèõ âûáðî-

ñîâ. Äàëåå äëÿ îïðåäåëåíèÿ âîçìîæíîñòè îáúåäè-

íåíèÿ äàííûõ ðàçëè÷íûõ ïàðòèé â îäíó ñîâîêóï-

íîñòü ïðîâåðÿåòñÿ çíà÷èìîñòü ðàçëè÷èé ìåæäó

ãðóïïàìè äàííûõ. Â ñëó÷àå ñòðóêòóðèðîâàííûõ

(íåîäíîðîäíûõ) äàííûõ ðàñ÷åò áàçèñîâ ïðîâî-

äèòñÿ ñ ïîìîùüþ äèñïåðñèîííîãî àíàëèçà, íå-

ñòðóêòóðèðîâàííûå (îäíîðîäíûå) äàííûå îáúå-

äèíÿþòñÿ â îäíó ñîâîêóïíîñòü. Äëÿ îáúåäèíåí-

íûõ äàííûõ ïðîâîäèòñÿ ïîâòîðíàÿ ïðîâåðêà íà

âûáðîñû íà ýòîò ðàç îáúåäèíåííîé ñîâîêóïíîñòè.

Äàëåå ñëåäóåò ïðîâåðêà ãèïîòåç î âèäå ðàñïðåäå-

ëåíèÿ. Ïî íàáëþäàåìîìó óðîâíþ çíà÷èìîñòè

ñòàòèñòè÷åñêèõ êðèòåðèåâ ñîãëàñèÿ âûáèðàåòñÿ

ïîäõîäÿùèé âèä ðàñïðåäåëåíèÿ. Ðàñïðåäåëåíèå

ïðî÷íîñòè ìîæåò áûòü íîðìàëüíûì, ëîãíîðìàëü-

íûì èëè äâóõïàðàìåòðè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì

Âåéáóëëà [4]. Ïðîöåäóðà ðàñ÷åòà áàçèñîâ çàâèñèò

îò âûáðàííîãî âèäà ðàñïðåäåëåíèÿ. Â ñëó÷àå êî-

ãäà âèä ðàñïðåäåëåíèÿ îñòàëñÿ íåîïðåäåëåííûì,

áàçèñû ðàññ÷èòûâàþòñÿ íåïàðàìåòðè÷åñêè.

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 5 75



Íà ýòàïàõ ïðîâåðêè ãèïîòåç î âûáðîñàõ, îä-

íîðîäíîñòè äàííûõ è âèäå ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ

âûáîðà îäíîé èç àëüòåðíàòèâ èñïîëüçóþòñÿ ñòà-

òèñòè÷åñêèå òåñòû. Åñëè âû÷èñëåííàÿ ñòàòèñòè-

êà íå ïðåâûøàåò êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ, íóëå-

âàÿ ãèïîòåçà ïðèíèìàåòñÿ. Îáû÷íî êðèòè÷åñêèå

çíà÷åíèÿ îïðåäåëåíû íà íåñêîëüêèõ óðîâíÿõ

çíà÷èìîñòè. ×àñòü èñïîëüçóåìûõ â àëãîðèòìå

ñòàòèñòè÷åñêèõ òåñòîâ ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü íà-

áëþäàåìûé óðîâåíü çíà÷èìîñòè, êîòîðûé íåïî-

ñðåäñòâåííî ñðàâíèâàåòñÿ ñ êðèòè÷åñêèì.

Âàæíîé îñîáåííîñòüþ àëãîðèòìà ðàñ÷åòà áà-

çèñîâ ÿâëÿåòñÿ òðåáîâàíèå ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðò-

íîé îöåíêè íà êàæäîì ýòàïå ïðîâåðêè ãèïîòåç.

Â õîäå ýêñïåðòíîé îöåíêè ìîæåò áûòü ïðèíÿòî

ðåøåíèå, íå ñîâïàäàþùåå ñ ðåçóëüòàòîì ñòàòè-

ñòè÷åñêîãî òåñòà, íàïðèìåð, ïðèíÿòü çà âûáðîñ

íå îòêëîíÿåìîå òåñòîì çíà÷åíèå èëè ïîñ÷èòàòü

âûáîðêó îäíîðîäíîé, â òî âðåìÿ êàê ñòàòèñ-

òèêà ïîêàçûâàåò, ÷òî îòëè÷èÿ ìåæäó ïàðòèÿìè

çíà÷èìû.

Âûáðîñû

Âûáðîñàìè ÿâëÿþòñÿ ðåçêî âûäåëÿþùèåñÿ

ðåçóëüòàòû íàáëþäåíèé, êîòîðûå èäåíòèôèöè-

ðóþòñÿ ñ ïîìîùüþ ñòàòèñòè÷åñêèõ òåñòîâ èëè âè-

çóàëüíî ïî äèàãðàììå ðàññåÿíèÿ. Âûáðîñàìè ìî-

ãóò îêàçàòüñÿ îøèáî÷íûå çíà÷åíèÿ, ïðè÷èíîé êî-

òîðûõ ÿâëÿåòñÿ íåñîáëþäåíèå óñëîâèé ïðîâåäå-

íèÿ èñïûòàíèé, äåôåêò îáðàçöà èëè îøèáêè ïðè

ðåãèñòðàöèè ðåçóëüòàòîâ.

Â àëãîðèòìå ðàñ÷åòà áàçèñîâ äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ ñòàòèñòè÷åñêèõ âûáðîñîâ èñïîëüçóåòñÿ êðè-

òåðèé ìàêñèìàëüíûõ íîðìèðîâàííûõ îòêëîíå-

íèé, èçâåñòíûé òàêæå êàê êðèòåðèé Ãðàááñà, ñòà-

òèñòèêà êîòîðîãî

MNR
x x

si

i
�

�

max
| |

, i = 1, 2, ..., n, (1)

ãäå x1, x2, ..., xn — çíà÷åíèÿ â âûáîðêå îáúåìà n; x

è s — âûáîðî÷íûå ñðåäíåå è ñòàíäàðòíîå îòêëî-

íåíèå ñîîòâåòñòâåííî. Êðèòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ:

C
n

n

t

n t
n, ,
(
�

�

� 	

1

2

2

2
(2)

ãäå t – [(1 – á)/n)] — êâàíòèëè t-ðàñïðåäåëåíèÿ ñ

(n – 2) ñòåïåíÿìè ñâîáîäû, à á — âûáðàííûé óðî-

âåíü çíà÷èìîñòè.

Åñëè âû÷èñëåííîå ïî ðåçóëüòàòàì èñïû-

òàíèé çíà÷åíèå ñòàòèñòèêè MNR íå ïðåâûøà-

åò êðèòè÷åñêîãî, òî íàáîð äàííûõ íå ñîäåðæèò

ñòàòèñòè÷åñêèõ âûáðîñîâ. Íåêîòîðûå òî÷å÷íûå

çíà÷åíèÿ, íå ÿâëÿþùèåñÿ ñòàòèñòè÷åñêèìè

âûáðîñàìè, ìîãóò îêàçàòüñÿ âûáðîñàìè ïî âèçó-

àëüíîé îöåíêå. Ñòàòèñòè÷åñêèå âûáðîñû è âû-

áðîñû ïî âèçóàëüíîé îöåíêå ðàññìàòðèâàþòñÿ

â öåëÿõ ïðèíÿòèÿ ðåøåíèÿ îá èõ èñêëþ÷åíèè

èëè ñîõðàíåíèè. Âûáðîñû, äëÿ êîòîðûõ íàéäåíà

ïðè÷èíà îòêëîíåíèÿ, ñëåäóåò ïî âîçìîæíîñòè

ñêîððåêòèðîâàòü (ïðè îøèáêå â ðåãèñòðàöèè ðå-

çóëüòàòà, îøèáêå â âû÷èñëåíèÿõ) èëè èñêëþ÷èòü

(ïðè îáíàðóæåíèè äåôåêòà îáðàçöà, íåñîîòâåò-

ñòâèè óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé òåõíè÷å-

ñêèì òðåáîâàíèÿì è ò.ï.) è äàëüíåéøèå ðàñ÷åòû

ïðîâîäèòü áåç íèõ.

Çíà÷åíèÿ âûáðîñîâ, ïðè÷èíû êîòîðûõ íå

áûëè îáíàðóæåíû, â îáùåì ñëó÷àå ðåêîìåíäóåò-

ñÿ ñîõðàíèòü. Ðàññìîòðåíèå âûáðîñà â öåëÿõ èñ-

êëþ÷åíèÿ èìååò ñìûñë, åñëè åãî âëèÿíèå íà ðå-

çóëüòàò ðàñ÷åòà áàçèñîâ îêàçûâàåòñÿ çíà÷èìûì

(èíà÷å âûáðîñ ñîõðàíÿþò áåç äàëüíåéøåãî ðàñ-

ñìîòðåíèÿ).

76 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 5

Ðèñ. 1. Äîïóñòèìûå óðîâíè A è B (áàçèñû) äëÿ ïðî÷íîñò-

íîé õàðàêòåðèñòèêè ìàòåðèàëà

Ðèñ. 2. Ñõåìà ïðîöåäóðû ðàñ÷åòà çíà÷åíèé áàçèñîâ (òðå-

áîâàíèÿ ê êîëè÷åñòâó îáðàçöîâ óêàçàíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ

B-áàçèñà)



Â [4] ïðèâåäåíû ñëåäóþùèå ðåêîìåíäàöèè ïî

ïðîöåññó «ñóæäåíèÿ».

1. Åñëè âûáðîñ, îáíàðóæåííûé â îäíîé èç

ïàðòèé, îêàçûâàåòñÿ â äèàïàçîíå íåâûáðîñîâ

äðóãèõ ïàðòèé, åãî ñëåäóåò ñîõðàíèòü.

2. Êîãäà âîçìîæíî ïðîâåñòè ïîâòîðíûå èñ-

ïûòàíèÿ íà îáðàçöàõ òîé æå ïàíåëè, ïîëó÷àþò

ðåçóëüòàòû, êîòîðûå ìîãóò çàìåíèòü èëè äîïîë-

íèòü äàííûå, ñîäåðæàùèå âûáðîñ.

3. Âûáðîñ, ÿâëÿþùèéñÿ ìàêñèìàëüíûì çíà-

÷åíèåì è íàõîäÿùèéñÿ çà èçâåñòíûìè è/èëè òåî-

ðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ìà-

òåðèàëà, èìååò ñìûñë îòáðîñèòü.

Íàáëþäàþòñÿ ñèòóàöèè, êîãäà íè îäíà èç

òðåõ ïðèâåäåííûõ ðåêîìåíäàöèé íå ïîçâîëÿåò

ïðèíÿòü ðåøåíèå. Íàïðèìåð, âûáðîñ áûë îáíà-

ðóæåí â îáúåäèíåííîé ñîâîêóïíîñòè (à íå â îò-

äåëüíîé ïàðòèè), ïðè ýòîì ðåçóëüòàòû ïîâòîð-

íûõ èñïûòàíèé íåäîñòóïíû è âûáðîñ íå ÿâëÿåò-

ñÿ ìàêñèìàëüíûì çíà÷åíèåì. Â òàêîì ñëó÷àå

ðåçóëüòàò ñóæäåíèÿ îêàæåòñÿ àáñîëþòíî ñóáúåê-

òèâíûì. Â äàííîé ðàáîòå ïðåäëîæåíû åùå ÷åòû-

ðå ðåêîìåíäàöèè, êîòîðûå ïî óñìîòðåíèþ ýêñ-

ïåðòîâ ìîæíî èñïîëüçîâàòü êàê äîïîëíèòåëüíûå

(â ñëó÷àå íåîïðåäåëåííîñòè), òàê è íàðàâíå ñ

ïåðâûìè òðåìÿ, ïîñêîëüêó íàêîïëåííûé îïûò

îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé äîêàçàë èõ

çíà÷èìîñòü è èíôîðìàòèâíîñòü. Ïåðå÷èñëèì èõ.

4. Íèçêèé ðàçáðîñ çíà÷åíèé ïàðòèè èëè îáú-

åäèíåííîé ñîâîêóïíîñòè ñ ó÷åòîì âûáðîñà ÿâëÿ-

åòñÿ àðãóìåíòîì â ïîëüçó åãî ñîõðàíåíèÿ, òàê êàê

ðåçóëüòàò ñòàòèñòè÷åñêîãî òåñòà ìîæåò áûòü îáú-

ÿñíåí ñêó÷åííîñòüþ îñòàëüíûõ çíà÷åíèé.

5. Ïîñêîëüêó ñòàòèñòè÷åñêèé êðèòåðèé MNR

íå ïîçâîëÿåò âû÷èñëèòü íàáëþäàåìûé óðîâåíü

çíà÷èìîñòè, ñëåäóåò ïðîâåðèòü âûáðîñ íà äðóãèõ

(ïîíèæåííûõ è ïîâûøåííûõ) óðîâíÿõ çíà÷èìî-

ñòè, òåì ñàìûì îöåíèâ ñòåïåíü åãî êðèòè÷íîñòè.

6. Öåëåñîîáðàçåí àíàëèç âëèÿíèÿ âûáðîñà íà

îäíîðîäíîñòü äàííûõ è âèä ðàñïðåäåëåíèÿ. Åñëè

ñ ó÷åòîì âûáðîñà ñîâîêóïíîñòü äàííûõ ïîëó÷àåò-

ñÿ ñóùåñòâåííî îäíîðîäíåå è/èëè íàáëþäàåìûé

óðîâåíü çíà÷èìîñòè àïïðîêñèìèðóþùåãî ðàñïðå-

äåëåíèÿ ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì áåç âûáðîñà, òî

èìååò ñìûñë åãî ñîõðàíèòü.

Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè äîñòàòî÷íî óáåäè-

òåëüíî ïîêàçàíî, ÷òî íåïàðàìåòðè÷åñêèå ìåòîäû,

â òîì ÷èñëå è ìåòîäû èäåíòèôèêàöèè âûáðîñîâ,

èìåþò íå ìåíüøóþ ìîùíîñòü, ÷åì ïàðàìåòðè÷å-

ñêèå, íî ïðè ýòîì ÿâëÿþòñÿ áîëåå îáîñíîâàííû-

ìè, òàê êàê íå èñõîäÿò èç ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî

ðàñïðåäåëåíèå ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé îòíîñèòñÿ

ê îïðåäåëåííîìó âèäó [5]. Êðîìå òîãî, ïàðàìåò-

ðè÷åñêèå ìåòîäû îòáðàêîâêè ðåçêî âûäåëÿþùèõ-

ñÿ íàáëþäåíèé êðàéíå íåóñòîé÷èâû ê îòêëîíå-

íèþ îò íîðìàëüíîñòè [6].

Òàêèì îáðàçîì, íåïàðàìåòðè÷åñêèå òåñòû,

óñòîé÷èâûå ê îòêëîíåíèÿì îò íîðìàëüíîãî ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ, ìîãóò ïîäòâåðäèòü èëè îïðîâåðã-

íóòü ðåçóëüòàòû òåñòà MNR è/èëè âèçóàëüíîé

îöåíêè.

Íèæå ïðèâåäåí àíàëèç ðåçóëüòàòîâ èñïûòà-

íèé îáðàçöîâ íà ïðî÷íîñòü ïðè ìåæñëîåâîì ñäâè-

ãå ïðè 120 °C (ñîãëàñíî EN 2563:1997), ïîëó÷åí-

íûõ ïðè âõîäíîì êîíòðîëå ïðåïðåãà HexPly íà

îñíîâå îäíîíàïðàâëåííîé óãëåðîäíîé ëåíòû,

ïðîïèòàííîé ýïîêñèäíûì ñâÿçóþùèì. Â òàáë. 1

ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé ñåìè ïàðòèé

ïðåïðåãà ïî ïÿòü îáðàçöîâ â êàæäîé.

Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ïðî÷íîñòè îáðàçöîâ

ïåðâîé ïàðòèè 83,9 ÌÏà ÿâëÿåòñÿ ñòàòèñòè÷å-

ñêèì âûáðîñîì â îáúåäèíåííîé ñîâîêóïíîñòè

äàííûõ (MNR = 3,73 > 2,98 = C35, 0,05), íå ÿâëÿ-

ÿñü ïðè ýòîì ñòàòèñòè÷åñêèì âûáðîñîì âíóòðè

ïåðâîé ïàðòèè (MNR = 1,54 < 1,72 = C5, 0,05).

Çíà÷åíèÿ B-áàçèñà ñ ó÷åòîì è áåç ó÷åòà âûáðîñà

ñîñòàâëÿþò 61,6 è 62,7 ÌÏà ñîîòâåòñòâåííî.

Ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî ïðè èñêëþ÷åíèè èç ðàñ÷å-

òîâ ìàêñèìàëüíîãî íàáëþäåíèÿ çíà÷åíèå áàçèñà

(â îòëè÷èå îò ñðåäíåãî) ïîâûñèëîñü, ÷òî îáúÿñ-

íÿåòñÿ çíà÷èìûì óìåíüøåíèåì êîýôôèöèåíòà

âàðèàöèè.

Äëÿ âèçóàëüíîé îöåíêè âûáðîñà óäîáíî èñ-

ïîëüçîâàòü äèàãðàììó ðàññåÿíèÿ è/èëè äèàãðàì-

ìó «ÿùèêè-óñû» (ðèñ. 3). Äëÿ îöåíêè ñòåïåíè
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Íîìåð ïàðòèè

Ðèñ. 3. Äèàãðàììà ðàññåÿíèÿ è äèàãðàììà «ÿùèêè-óñû»

äëÿ âèçóàëüíîé îöåíêè âûáðîñà



ðàçáðîñà çíà÷åíèé îäíó èç äèàãðàìì æåëàòåëüíî

ïîñòðîèòü â êîîðäèíàòàõ, íà÷èíàþùèõñÿ ñ íóëÿ.

Ðàññìîòðèì çàêëþ÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå ïðè

ïðîâåäåíèè ýêñïåðòíîé îöåíêè:

1. Ðàñ÷åò ñòàòèñòèêè MNR ïîêàçûâàåò, ÷òî

âåëè÷èíà 83,9 ÌÏà ÿâëÿåòñÿ ñòàòèñòè÷åñêèì âû-

áðîñîì äëÿ òðåõ ïàðòèé èç ñåìè (ñì. òàáë. 1, ïà-

ðèè 3, 4, 5).

2. Ïðîâåäåíèå ïîâòîðíûõ èñïûòàíèé îêàçà-

ëîñü íåâîçìîæíûì.

3. Â ïîñëåäíèõ ïÿòè ïîñòàâêàõ â ðåçóëüòàòàõ

èñïûòàíèé íå âñòðå÷àëîñü íè îäíîãî çíà÷åíèÿ

âûøå 80 ÌÏà.

4. Êîýôôèöèåíò âàðèàöèè îáúåäèíåííîé ñî-

âîêóïíîñòè äàííûõ ñîñòàâëÿåò 6 %.

5. Àíàëèçèðóåìîå çíà÷åíèå ÿâëÿåòñÿ âûáðî-

ñîì â îáúåäèíåííîé ñîâîêóïíîñòè è íà ïîíè-

æåííîì óðîâíå çíà÷èìîñòè 0,01 (MNR = 3,73 >

> 3,32 = C35, 0,01).

6. Âûáðîñ íå îêàçûâàåò çíà÷èìîãî âëèÿíèÿ

íà îäíîðîäíîñòü äàííûõ, íî ñóùåñòâåííî âëèÿåò

íà ïðèãîäíîñòü àïïðîêñèìèðóþùèõ ðàñïðåäåëå-

íèé: íàáëþäàåìûå óðîâíè çíà÷èìîñòè äëÿ âñåõ

ðàñïðåäåëåíèé áåç âûáðîñà ñóùåñòâåííî âûøå,

÷åì ñ âûáðîñîì (òàáë. 2).

Èñïîëüçîâàëè íåïàðàìåòðè÷åñêèé MAD-òåñò

äëÿ âûáîðîê íåáîëüøîãî ðàçìåðà, îñíîâàííûé íà

âû÷èñëåíèè ìåäèàíû àáñîëþòíûõ îòêëîíåíèé.

Òåñòîâàÿ ñòàòèñòèêà

MAD
x m x

m x m x

B i

i i

�

�

�

| ( )|

(| ( )|)
, (3)

ãäå xB — ïðîâåðÿåìîå çíà÷åíèå; m(xi) — ìåäèàíà

èñõîäíûõ äàííûõ; çíàìåíàòåëü — ìåäèàíà àáñî-

ëþòíûõ îòêëîíåíèé. Â MAD-òåñòå âûáðîñîì ñ÷è-

òàåòñÿ çíà÷åíèå, äëÿ êîòîðîãî òåñòîâàÿ ñòàòèñòè-

êà ïðåâûøàåò ÷èñëî ïÿòü. Äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé

ñîâîêóïíîñòè âåëè÷èí MAD = 6,4 > 5.

Ïðîöåäóðà ïðèíÿòèÿ ðåøåíèé

Ðàñ÷åò áàçèñîâ ïðîâîäèòñÿ êàê äëÿ ìàòåðèà-

ëîâ, ïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà êîòîðûõ èçâåñòíû

èëè ìîãóò áûòü ðàññ÷èòàíû, òàê è äëÿ ìàòåðèà-

ëîâ, èñïûòûâàåìûõ âïåðâûå. Âåñ è ïðèîðèòåò

êàæäîãî èç êðèòåðèåâ óñòàíàâëèâàåòñÿ ýêñïåð-

òîì èëè ãðóïïîé ýêñïåðòîâ äëÿ êàæäîãî ìàòåðèà-

ëà è âèäà èñïûòàíèé íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ïðî-

öåññà ïðèíÿòèÿ ðåøåíèÿ — îáû÷íî äî íà÷àëà

ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé. Íà çàêëþ÷èòåëüíîé ñòà-

äèè ðåøåíèå î êàæäîì êîíêðåòíîì ñëó÷àå ïðè-

íèìàåò îäèí ÷åëîâåê, â òåîðèè ýêñïåðòíûõ îöå-

íîê íàçûâàåìûé «ëèöîì, ïðèíèìàþùèì ðåøå-

íèå» — ËÏÐ [7].

Ýêñïåðòû (èëè ýêñïåðò) äîëæíû èìåòü èíôîð-

ìàöèþ î ìàòåðèàëå, òàêóþ êàê ïîñëåäîâàòåëü-

íîñòü óêëàäêè ñëîåâ, âèäû èñïûòàíèé, óñëîâèÿ

ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé, à òàêæå èíôîðìàöèþ î

ïðåäûäóùåì îïûòå èñïûòàíèé äàííîãî èëè ñõî-

æåãî ñ íèì ìàòåðèàëà (ñðåäíèå è ìàêñèìàëüíûå

çíà÷åíèÿ, õàðàêòåðíàÿ âåëè÷èíà ðàçáðîñà, ïîêà-

çàòåëè ñòàáèëüíîñòè õàðàêòåðèñòèê). Äëÿ êàæ-

äîé èç ïðîáëåì (âûáðîñû, îäíîðîäíîñòü, âèä ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ) ýêñïåðòû âûäåëÿþò êëþ÷åâûå êðè-

òåðèè è ðàçðàáàòûâàþò øêàëû, â êîòîðûõ ËÏÐ

ïðåäñòîèò îöåíèòü êàæäûé èç êðèòåðèåâ.

Ïîñêîëüêó ñîâîêóïíîñòü âîçìîæíûõ âàðèàí-

òîâ ðåøåíèÿ ïðîáëåìû ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äâå

àëüòåðíàòèâû — «äà» èëè «íåò», øêàëó âûáè-

ðàþò òàê, ÷òîáû ìíåíèå â ïîëüçó àëüòåðíàòè-

âû «äà» îöåíèâàëîñü ïîëîæèòåëüíûì ÷èñëîì, à

«íåò» — îòðèöàòåëüíûì. Ïðè ïðåâûøåíèè íåêî-

òîðûìè «ïðèîðèòåòíûìè» êðèòåðèÿìè îöåíêè

âûøå èëè íèæå «êðèòè÷åñêîé» îñòàëüíûå êðèòå-

ðèè ìîãóò íå ðàññìàòðèâàòüñÿ. Ïðèîðèòåòíûå

êðèòåðèè è èõ êðèòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ òàêæå óñòà-

íàâëèâàþò ýêñïåðòû.

Îò ðåøåíèÿ ýêñïåðòîâ çàâèñèò, íàñêîëüêî

ñóáúåêòèâíûì áóäåò ðåçóëüòàò ðàáîòû ËÏÐ. Åñòü

âîçìîæíîñòü ìàêñèìàëüíî ìèíèìèçèðîâàòü ñóáú-

åêòèâíîñòü (âìåñòî ËÏÐ îêîí÷àòåëüíîå ðåøåíèå

áóäåò âû÷èñëåíî êîìïüþòåðíûì ïðèëîæåíèåì),

îäíàêî îïûò ðàáîòû ñ àëãîðèòìîì ïîêàçûâàåò,

÷òî òàêîé ïîäõîä æåëàòåëüíî èñïîëüçîâàòü òîëü-

êî äëÿ õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà, êîòîðûå óæå

áûëè ïîëó÷åíû ðàíåå â äîñòàòî÷íîì îáúåìå (íà-
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû âõîäíîãî êîíòðîëÿ ïðåïðåãà HexPly

Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé

Íîìåð ïàðòèè

1 2 3 4 5 6 7

Òî÷å÷íûå çíà÷åíèÿ ïðî÷íîñòè

îáðàçöîâ â ïàðòèè, ÌÏà

83,9 68,8 68,8 67,7 66,2 65,3 72,4

67,6 64,6 67,0 69,6 66,0 70,9 65,6

67,8 70,5 65,6 70,1 63,1 69,3 71,3

75,4 69,2 68,4 71,3 68,9 67,2 70,4

64,5 60,9 65,6 72,8 68,6 73,9 64,5

Ñðåäíåå çíà÷åíèå, ÌÏà 71,8 66,8 67,1 70,3 66,6 69,3 68,8

Êîýôôèöèåíò âàðèàöèè, % 10,9 5,9 2,2 2,7 3,5 4,8 5,2



ïðèìåð, ðåçóëüòàòû ïåðèîäè÷åñêîãî âõîäíîãî

êîíòðîëÿ), ïðè óñëîâèè, ÷òî ìíåíèÿ ýêñïåðòîâ

ïî êàæäîìó èç êðèòåðèåâ îêàçûâàþòñÿ ñîãëàñî-

âàííûìè [7].

Èòàê, â ïðîöåññå ýêñïåðòíîãî îöåíèâàíèÿ

ïðîöåäóðû àíàëèçà âûáðîñîâ ýêñïåðòàì íåîáõî-

äèìî ðàññìîòðåòü ñëåäóþùèå âîïðîñû:

1) ìåæïàðòèéíûé àíàëèç;

2) ïîâòîðíûå èñïûòàíèÿ;

3) çàâûøåííûé ðåçóëüòàò;

4) íèçêèé ðàçáðîñ çíà÷åíèé;

5) óðîâåíü çíà÷èìîñòè êðèòåðèÿ MNR;

6) îäíîðîäíîñòü è íîðìàëüíîñòü äàííûõ;

7) ðåçóëüòàòû íåïàðàìåòðè÷åñêèõ òåñòîâ.

Ïðîâåðêà óñëîâèÿ, ÿâëÿåòñÿ ëè âûáðîñ â

îäíîé èç ïàðòèé ñòàòèñòè÷åñêèì âûáðîñîì äëÿ

äðóãèõ ïàðòèé, à òàêæå äëÿ âñåé ñîâîêóïíîñòè,

çàïðîãðàììèðîâàíà è ëåãêî îñóùåñòâèìà ËÏÐ;

ýêñïåðòû ïðåäâàðèòåëüíî ðåøàþò, êàê áóäåò

ó÷èòûâàòüñÿ ýòîò êðèòåðèé. Â ñëó÷àå äîñòóïíî-

ñòè ïîâòîðíûõ èñïûòàíèé ñëåäóåò ðåøèòü, êàê

èìåííî ó÷èòûâàòü èõ ðåçóëüòàòû. Ñëåäóåò îïðå-

äåëèòü, êàêîå çíà÷åíèå ìîæíî ñ÷èòàòü ðåçóëüòà-

òîì, ïðåâûøàþùèì âîçìîæíûå ïîêàçàòåëè ìà-

òåðèàëà, ëèáî ïîñ÷èòàòü, ÷òî îíî íåèçâåñòíî.

Ýêñïåðòû ìîãóò èñêëþ÷èòü äàííûé êðèòåðèé èç

ðàññìîòðåíèÿ, êàê è ëþáîé äðóãîé. Îïèðàÿñü íà

çíàíèÿ î ìàòåðèàëå è èññëåäóåìîé õàðàêòåðèñòè-

êå, ñëåäóåò óñòàíîâèòü, êàêîé ðàçáðîñ çíà÷åíèé

ñ÷èòàåòñÿ íèçêèì. Äàííîìó êðèòåðèþ ìîæíî íà-

çíà÷èòü ïðèîðèòåò: åñëè íàáëþäàåòñÿ âàðèàöèÿ

íèæå îïðåäåëåííîãî çíà÷åíèÿ, ñòàòèñòè÷åñêèé

âûáðîñ íå óäàëÿåòñÿ. Ïðîãðàììà, èñïîëüçóåìàÿ

ËÏÐ, ðàññ÷èòûâàåò êðèòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ êðèòå-

ðèÿ MNR íà ïîâûøåííûõ è ïîíèæåííûõ óðîâ-

íÿõ çíà÷èìîñòè (0,10, 0,025 è 0,01), êðîìå îñíîâ-

íîãî 0,05. Ýòî ïîçâîëÿåò óêàçàòü èíòåðâàë, â êî-

òîðîì ëåæèò íàáëþäàåìûé óðîâåíü çíà÷èìîñòè

êðèòåðèÿ MNR. Â øåñòîì âîïðîñå ïðåäñòîèò

ðåøèòü, êàê îöåíèâàòü âëèÿíèå âûáðîñà íà îäíî-

ðîäíîñòü äàííûõ è âèä ðàñïðåäåëåíèÿ. Â çàêëþ-

÷åíèå ñëåäóåò íàçíà÷èòü âåñ êàæäîìó èç êðèòå-

ðèåâ.

ËÏÐ îöåíèâàåò êàæäûé èç êðèòåðèåâ ïî

ïðåäëîæåííîé ýêñïåðòàìè øêàëå è ðàññ÷èòûâàåò

èíòåãðàëüíûé ïîêàçàòåëü êà÷åñòâà êàê ñóììó

ïðîèçâåäåíèé îöåíîê íà âåñà. Åñëè ðåçóëüòàò

îêàæåòñÿ îòðèöàòåëüíûì, çíà÷åíèå ñ÷èòàåòñÿ

âûáðîñîì, êîòîðûé óäàëÿåòñÿ èç äàëüíåéøèõ

ðàñ÷åòîâ.

Ïðèâåäåì ðåçóëüòàò ýêñïåðòíîãî ðåøåíèÿ ïî

ïðîöåäóðå àíàëèçà âûáðîñîâ äëÿ èñïûòàíèé íà

ìåæñëîåâîé ñäâèã ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå

âûñîêîïðî÷íîãî ïðåïðåãà HexPly. Â õîäå îáñóæ-

äåíèÿ ïðèîðèòåòíûìè áûëè âûáðàíû ñëåäóþ-

ùèå êðèòåðèè:

êðèòè÷åñêèì çíà÷åíèåì âàðèàöèè íà îñíîâà-

íèè îïûòà àíàëîãè÷íûõ èñïûòàíèé ïðèíÿòî çíà-

÷åíèå 4 %, ò.å. âàðèàöèÿ íèæå 4 % êàê âíóòðè

îäíîé ïàðòèè, òàê è â îáúåäèíåííîé ñîâîêóï-

íîñòè ïîçâîëÿåò ñîõðàíèòü âûáðîñ áåç ðàññìîòðå-

íèÿ äðóãèõ êðèòåðèåâ;

åñëè ñîõðàíåíèå èëè óäàëåíèå âûáðîñà ïðè-

âîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ñ òî÷êè çðåíèÿ ËÏÐ

óëó÷øåíèþ êàðòèíû îäíîðîäíîñòè è/èëè íîð-

ìàëüíîñòè äàííûõ, äàííîå ðåøåíèå ïðèçíàíî

êðèòè÷åñêèì è îñòàëüíûå êðèòåðèè ìîãóò íå ðàñ-

ñìàòðèâàòüñÿ.

Äëÿ âûáðîñà, íàáëþäàþùåãîñÿ âíóòðè îäíîé

èç ïàðòèé, ïðåäëîæåíî ê èíòåãðàëüíîìó ïîêàçà-

òåëþ ïðèáàâëÿòü îäèí áàëë çà êàæäóþ ïàðòèþ,

äëÿ êîòîðîé äàííîå çíà÷åíèå íå ÿâëÿåòñÿ ñòàòè-

ñòè÷åñêèì âûáðîñîì, è âû÷èòàòü èç íåãî ïî îäíî-

ìó áàëëó çà îñòàâøèåñÿ ïàðòèè. Êîãäà äîñòóïíû

ðåçóëüòàòû ïîâòîðíûõ èñïûòàíèé, äîáàâëåíèå

èëè çàìåíà èìè ïåðâè÷íûõ èñïûòàíèé ïðîèñõî-

äèò ïî óñìîòðåíèþ ËÏÐ. Â òîì ñëó÷àå êîãäà çíà-

÷åíèå ïðî÷íîñòè ïðåâûøàåò 80 ÌÏà, âû÷èòàåò-

ñÿ îäèí áàëë, 85 ÌÏà — òðè áàëëà. Åñëè çíà÷å-

íèå êîýôôèöèåíòà âàðèàöèè íå ïðåâûøàåò 5 %,

ïðèáàâëÿåòñÿ äâà áàëëà. Äëÿ âûáðîñà ïî âèçó-

àëüíîé îöåíêå, ÿâëÿþùåãîñÿ ñòàòèñòè÷åñêèì âû-

áðîñîì íà óðîâíå çíà÷èìîñòè 10 %, âû÷èòàåòñÿ

îäèí áàëë. Äëÿ ñòàòèñòè÷åñêîãî âûáðîñà íà óðîâ-

íå çíà÷èìîñòè 5 % âû÷èòàåòñÿ îäèí áàëë, åñëè

çíà÷åíèå îêàçûâàåòñÿ âûáðîñîì íà óðîâíå çíà÷è-

ìîñòè 2,5 %, è äâà áàëëà äëÿ óðîâíÿ çíà÷èìîñòè

1 %. Çíà÷èìîñòü âëèÿíèÿ íà îäíîðîäíîñòü äàí-

íûõ è ñòåïåíü ñîãëàñèÿ ñ íîðìàëüíûì ðàñïðåäå-

ëåíèåì îïðåäåëÿåò ËÏÐ ïî øêàëå îò –3 äî +3,

ãäå îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþò ñè-

òóàöèè, êîãäà ïîñëå óäàëåíèÿ âûáðîñà äàííûå

ñòàíîâÿòñÿ îäíîðîäíåå è/èëè íîðìàëüíåå, à ïîëî-

æèòåëüíûå — îáðàòíîé ñèòóàöèè. Ïî ðåçóëüòà-

òàì íåïàðàìåòðè÷åñêîãî òåñòà ê èíòåãðàëüíîìó

ïîêàçàòåëþ ïðèáàâëÿåòñÿ âåëè÷èíà, ðàâíàÿ ðàç-

íîñòè êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ 5 è îêðóãëåííîé äî

öåëîãî âåëè÷èíû ñòàòèñòèêè MAD, âû÷èñëåííîé

ïî ôîðìóëå (3). Ïðèíÿòî ðåøåíèå, ÷òî âñå êðèòå-

ðèè èìåþò îäèíàêîâûé âåñ.

Äëÿ àíàëèçà äàííûõ èç òàáë. 1 ïðîöåäóðà

ïðèíÿòèÿ ðåøåíèÿ ìîæåò îêàçàòüñÿ êîðîòêîé,
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Òàáëèöà 2. Àíàëèç óðîâíÿ çíà÷èìîñòè àïïðîêñèìèðóþ-

ùèõ ðàñïðåäåëåíèé

Ïðîâåðÿåìûé âèä

ðàñïðåäåëåíèÿ

Íàáëþäàåìûé óðîâåíü çíà÷èìîñòè

êðèòåðèÿ Àíäåðñîíà – Äàðëèíãà

ñ âûáðîñîì áåç âûáðîñà

Íîðìàëüíîå 0,07 0,79

Âåéáóëëà 0,000 0,26

Ëîãíîðìàëüíîå 0,18 0,79



åñëè ËÏÐ ïîñ÷èòàåò, ÷òî ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâ-

ëåííûå â òàáë. 2, ïîçâîëÿþò óäàëèòü âûáðîñ ñî-

ãëàñíî ïðèîðèòåòíîìó çàêëþ÷åíèþ 6. Âîçìîæ-

íûé ðàñ÷åò èíòåãðàëüíîãî ïîêàçàòåëÿ íà îñíîâå

ïðèâåäåííûõ âûøå êðèòåðèåâ è ýêñïåðòíûõ ðå-

øåíèé ïðåäñòàâëåí â òàáë. 3. Ïî ðåçóëüòàòàì

äàííîãî ðàñ÷åòà âûáðîñ ñëåäóåò óäàëèòü èç ðàñ-

ñìîòðåíèÿ. Âèäíî, ÷òî îäèí èç ïåðâûõ òðåõ êðè-

òåðèåâ, ïðåäëîæåííûõ àâòîðàìè àëãîðèòìà, îêà-

çàëñÿ íåäîñòóïåí (ðåçóëüòàòû ïîâòîðíûõ èñïû-

òàíèé), à äâà äðóãèõ â ñóììå äàþò íîëü, ò.å. íåîï-

ðåäåëåííîñòü. Ïðèìåíåíèå æå äîïîëíèòåëüíûõ

ðåêîìåíäàöèé (ñ 4 ïî 7) ïîçâîëèëî äîñòè÷ü îáîñ-

íîâàííîãî ðåøåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííûå â ðàáîòå êðè-

òåðèè ïîçâîëÿþò ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ äîñòîâåð-

íîñòè îáîñíîâàòü ïðèíÿòîå ðåøåíèå. Ìîæåò ïî-

êàçàòüñÿ, ÷òî èñïîëüçîâàíèå áîëüøåãî êîëè÷åñò-

âà êðèòåðèåâ óñëîæíÿåò ðàáîòó ýêñïåðòîâ, íî

ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî âñåñòîðîííèé àíàëèç

âûáðîñîâ ñïîñîáñòâóåò ëó÷øåìó ïîíèìàíèþ èõ

ïðèðîäû, â òî âðåìÿ êàê îñíîâíàÿ öåëü ïðîöåäó-

ðû ýêñïåðòíîãî îöåíèâàíèÿ — ñ áîëüøåé äîñòî-

âåðíîñòüþ îïðåäåëèòü, áûë ëè âûáðîñ ðåçóëüòà-

òîì ñâîéñòâåííûõ ìàòåðèàëó ðàçáðîñîâ çíà÷åíèé

èëè îøèáêîé, ïðè÷èíó êîòîðîé íå óäàëîñü îáíà-

ðóæèòü.

Ïðåäëîæåííûå ïðîöåäóðû àíàëèçà âûáðî-

ñîâ, à òàêæå àíàëèçà îäíîðîäíîñòè äàííûõ è âè-

äîâ ðàñïðåäåëåíèé ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû íà

ýòàïå ðàçâåäî÷íîãî àíàëèçà äàííûõ, êîòîðûé â

îáÿçàòåëüíîì ïîðÿäêå ïðåäøåñòâóåò ïðèìåíå-

íèþ ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ ïðèêëàäíîé ñòàòèñòè-

êè, è ïðè êîíòðîëå êà÷åñòâà ïðîöåññà èçãîòîâëå-

íèÿ è èñïûòàíèÿ ìàòåðèàëîâ.
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Òàáëèöà 3. Ïðèìåð ðàñ÷åòà èíòåãðàëüíîãî ïîêàçàòåëÿ

Íîìåð êðèòåðèÿ 1 2 3 4 5 6 7 Èòîãî

Áàëëû +1 — –1 0 –2 –3 –1 –6




