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МОДИФИЦИРОВАННЫЕ ТВЕРДОКОНТАКТНЫЕ СЕНСОРЫ 
ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЦЕФУРОКСИМА И ЦЕФАЛЕКСИНА 
В ЛЕКАРСТВЕННЫХ СРЕДСТВАХ И РОТОВОЙ ЖИДКОСТИ 
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Цефуроксим и цефалексин — цефалоспориновые антибиотики широкого спектра дей
ствия. Для их определения в различных объектах используют спектроскопические, хрома-
тографические, электрохимические, иммуноферментные и другие методы, которые требу
ют применения дорогостоящей аппаратуры и органических растворителей. Потенциомет-
рические сенсоры позволяют экспрессно детектировать цефалоспориновые антибиотики в 
малых объемах проб, без предварительной пробоподготовки. Предложены модифициро
ванные твердоконтактные потенциометрические сенсоры для определения цефуроксима и 
цефалексина в водных, биологических средах и фармацевтических препаратах. В качестве 
активных компонентов мембран использовали соединение тетрадециламмония (ТДА) с 
комплексом серебро (I) — цефуроксим (Ag(Cefur)2); модификаторы — полианилин и нано-
частицы оксида меди. Определены основные электроаналитические и операционные ха
рактеристики исследуемых сенсоров в водных растворах антибиотиков и на фоне жид
кости ротовой полости (ЖРП). Исследуемые сенсоры на основе Ag(Cefur)2iyi,A характери
зуются небольшим временем отклика: для модифицированных полианилином и наноча-
стицами оксида меди — в пределах 5 - 10 с, для немодифицированных — 1 0 - 2 0 с. Линей
ный диапазон электродных функций сенсоров в растворах антибиотиков составляет 
1 • Ю - 4 - 1 • Ю - 1 моль/л, предел обнаружения — 7,4 • 10~5 моль/л для немодифицированных 
и 6,3 • Ю - 5 моль/л для модифицированных сенсоров. Дрейф потенциала составляет 6 - 12 и 
4 - 6 мВ/сут, срок службы — 1,5 и 2 мес. для немодифицированных и модифицированных 
сенсоров соответственно. Модификаторы стабилизируют электродный потенциал и вы
полняют функцию медиатора электронного переноса, что приводит к улучшению электро
аналитических характеристик сенсоров. Выявлено влияние окислительно-восстановитель
ных агентов на свойства сенсоров: 1 • 10~3 - 1 • Ю - 4 М растворы К 2 С г 2 0 7 и FeCl3 уменьша
ют интервалы линейности электродных функций, KI и соль Мора не влияют на характе
ристики сенсоров в растворах цефуроксима и цефалексина. Коэффициенты потенциомет-
рической селективности модифицированных наночастицами СиО цефуроксим-селектив-
ных сенсоров по отношению к цефазолину, цефотаксиму и цефалексину близки к единице; 
Kfot по отношению к неорганическим анионам, входящим в состав ротовой жидкости (СП, 
Вг~, 1 ,НСОд,HgPO^,НРО|~), составляют п • Ю - 2 - п • Ю - 3 . Это свидетельствует о возмож
ности применения сенсоров для определения индивидуальных цефалоспориновых антиби
отиков или их суммарного содержания в присутствии 100 - 1000-кратных избытков неор
ганических ионов в лекарственных и биологических средах, малых объемах проб, что важ
но при исследовании фармакокинетики антибиотиков, определения максимальной тера
певтической дозы, корректировки процесса лечения. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : потенциометрические сенсоры; полианилин; наночастицы оксида 
меди; цефуроксим; цефуроксим аксетил; цефалексин. 
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Cefuroxime, cefuroxime axetil and cefalexin are broad-spectrum pluripotential cephalosporin antibiotics. 
Their determination in various objects suggests using expensive spectroscopic, chromatographic, electro
chemical equipment and organic solvents. Potentiometric sensors can provide rapid detection of 
cephalosporin antibiotics in a small sample volume without a preliminary sample preparation. The study 
is aimed at the developing of modified solid-contact potentiometric sensors for determination of cefur
oxime and cefalexin in aqueous, biological media, and pharmaceuticals. The electroanalytical characteris
tics of unmodified and modified polyaniline and copper oxide nanoparticle sensors are evaluated. Tetrade-
cylammonium(TDA) with a silver (I) - cefuroxime complex are used as the active membrane components, 
whereas polyaniline and copper oxide nanoparticles are used as modifiers. The main electroanalytic and 
operational characteristics of the studied sensors in aqueous solutions of antibiotics and against the back
ground of oral fluid (LRP) are determined. The results of comparative evaluation of the electroanalytical 
properties of unmodified and modified solid-contact sensors in aqueous media of some jl-lactam antibiotics 
and against the background of oral fluid are presented. The sensors based on Ag (Cefur)2TDA are charac
terized by a short response time: for modified polyaniline (PAN) and copper oxide nanoparticles within 
5-10 sec, for unmodified — 10-20 sec. The linear range of the electrode functions for unmodified 
and modified sensors is 1 x Kb4 - 1 x Kb1 M, the detection limit is 7.4 x Kb5 M for unmodified and 
6.3 x Kb5 M for modified sensors, respectively. The potential drift is 6 - 12 and 4 - 6 mV/day service life is 
1.5 and 2 months for unmodified and modified sensors, respectively. The modifiers stabilize the electrode 
potential, perform the function of the electron transfer mediator thus enhancing the electroanalytical 
characteristics of the sensors. The effect of the redox agents on the sensor properties is revealed: 
1 x Kb3 - 1 x Kb4 M K2Cr207 and FeCl3 solutions reduce the linearity intervals of the electrode func
tions, KI and Mohr's salt do not affect the characteristics of the sensors in cefuroxime and cephalexin solu
tions. The coefficients of potentiometric selectivity of cefuroxime-selective sensors (modified with CuO 
nanoparticles) with respect to cefazolin, cefotaxime, and cefalexin are close to unity; Kijpot with respect to 
inorgamic amions being part oftheord fluid (CI ,Вг,1,НСОз,Н 2 Р04,НРО|и are re x Kb2-re x Kb3. 
This indicates the possibility of using sensors for detecting individual cephalosporin antibiotics or their 
total content in the presence of 100 - 1000 fold excesses of inorganic ions in medicinal and biological envi
ronments, small sample volumes, which is important when studying the pharmacokinetics of antibiotics 
and in determination of the maximum therapeutic dose when adjusting the treatment process. 

Keywords: potentiometric sensors; polyaniline; copper oxide nanoparticles; cefuroxime, cefuroxime 
axetil; cefalexin. 

В в е д е н и е 

В связи с в о з р а с т а ю щ и м количеством н о в ы х 
л е к а р с т в е н н ы х в е щ е с т в а к т у а л ь н а п р о б л е м а и х 
и д е н т и ф и к а ц и и и о п р е д е л е н и я как в о т д е л ь н ы х 
пробах, так и в ж и в ы х о р г а н и з м а х [1]. 

О д н и м и из н а и б о л е е э ф ф е к т и в н ы х химиоте-
р а п е в т и ч е с к и х п р е п а р а т о в современной медици
н ы я в л я ю т с я антибиотики. И х о п р е д е л е н и е явля
ется достаточно т р у д о е м к о й задачей, степень 
сложности которой в о з р а с т а е т с у в е л и ч е н и е м 
ч и с л а а к т и в н ы х соединений и п р о д у к т о в и х рас
п а д а в биологических ж и д к о с т я х и т к а н я х орга
н и з м а [2]. 

О б ъ е к т а м и н а с т о я щ е г о и с с л е д о в а н и я являют
ся ц е ф а л о с п о р и н о в ы е а н т и б и о т и к и широкого 
с п е к т р а д е й с т в и я р а з л и ч н ы х поколений: цефа-
лексин (первое поколение), ц е ф у р о к с и м и цефу-
роксим а к с е т и л (второе поколение). Ц е ф у р о к с и м 
наиболее а к т и в е н в о т н о ш е н и и г р а м о т р и ц а т е л ь -
н ы х бактерий; ц е ф у р о к с и м а к с е т и л (эфир цефу-
роксима) в н а с т о я щ е е в р е м я р а с с м а т р и в а е т с я как 
основной п р е п а р а т д л я л е ч е н и я л ю б ы х внеболь-
н и ч н ы х р е с п и р а т о р н ы х и н ф е к ц и й , п р и ч е м при 
внебольничной п н е в м о н и и и хроническом брон
х и т е он я в л я е т с я п р е п а р а т о м в ы б о р а . В ы с о к а я 

э ф ф е к т и в н о с т ь ц е ф у р о к с и м а а к с е т и л а о т м е ч е н а 

при л е ч е н и и острого среднего отита, а т а к ж е 

стрептококкового т о н з и л л и т а у детей, его назна

ч а ю т п р и с т а ф и л о к о к к о в ы х и н ф е к ц и я х мочевы-

в о д я щ и х п у т е й ( г л а в н ы м образом п и е л о н е ф р и т е ) 

[2]. 

Н а с е г о д н я ш н и й д е н ь в ы с о к о т о ч н ы й а н а л и з 

ф а р м а ц е в т и ч е с к и х п р е п а р а т о в н а с о д е р ж а н и е 

антибиотиков п р е д у с м а т р и в а е т п р и м е н е н и е до

рогостоящих методов, т а к и х как В Э Ж Х , ИК-спек-

троскопия с п р е о б р а з о в а н и е м Фурье, спектро-

ф о т о м е т р и я , к а п и л л я р н ы й э л е к т р о ф о р е з [ 3 - 9 ] , 

и о т л и ч а е т с я д л и т е л ь н о с т ь ю , сложностью про

цессов пробоподготовки и самого а н а л и з а , а так

же т р е б у е т и с п о л ь з о в а н и я х о р о ш о оборудован

н ы х а н а л и т и ч е с к и х л а б о р а т о р и й и н а л и ч и я вы

с о к о к в а л и ф и ц и р о в а н н о г о персонала. Это д е л а е т 

такой а н а л и з н е д о с т у п н ы м д л я б о л ь ш и н с т в а 

п р е д п р и я т и й , м е д и ц и н с к и х у ч р е ж д е н и й и орга

нов контроля. 

В связи с этим а к т у а л ь н о й я в л я е т с я разработ

ка экспрессных б е з р е а г е н т н ы х методов а н а л и з а 

л е к а р с т в е н н ы х п р е п а р а т о в н а с о д е р ж а н и е анти

биотиков в в о д н ы х и биологических средах, в 

частности, э л е к т р о х и м и ч е с к и х с е н с о р н ы х мето-
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дов анализа. Среди известных на сегодняшний 
день типов химических сенсоров экспрессностью, 
относительной простотой, невысокой стоимостью 
обладают амперометрические и потенциометри-
ческие сенсоры. 

В последнее время разрабатываются хими
чески модифицированные сенсоры с улучшен
ными характеристиками. Модифицирование 
проводят путем нанесения на поверхность элек
тродного материала химических соединений: то-
копроводящих полимеров, полимерных пленок, 
различных оксидов, наноматериалов [10]. 

Для определения лекарственных веществ в 
фармацевтических препаратах и биосредах при
меняют модифицированные вольтамперометри-
ческие (ВА) [11], амперометрические биосенсоры 
[12 - 16], ПД-сенсоры [17], потенциометрические 
сенсоры [18, 19]. Описаны модифицированные 
угольно-пастовые вольтамперометрические сен
соры для определения цефотаксима в моче, сыво
ротке крови [20,21], стеклоуглеродные ВА-
сенсоры для определения сульфаметоксазола и 
триметоприма в фармпрепаратах [22], левофлок-
сацина в моче, сыворотке крови [23], тетрацик
лина в образцах пищи [24], фармпрепаратах [25], 
молоке [26], амоксициллина и ломефлоксацина 
в фармпрепаратах и моче человека [27], В-лак-
тамных антибиотиков в сточных водах [28], мо
локе, сыворотке крови и моче человека [29], по
тенциометрические сенсоры на основе печатных 
графитовых электродов для определения гента-
мицина в поверхностных водах [30], флуклокса-
циллина в плазме крови и моче человека [31]. 

Жидкокостные сенсоры, чувствительные к 
некоторым цефалоспориновым антибиотикам, 
предложены авторами работ [2, 18]: такие сенсо
ры, содержащие внутренний раствор, можно ис
пользовать только в вертикальном положении. 
Замена внутренних растворов сенсоров на твер
дый контакт обеспечивает ряд преимуществ 
твердоконтактных сенсоров: удобство эксплуата
ции, возможность использования при любой ори
ентации в пространстве для непрерывного кон
троля содержания антибиотиков в биосредах и 
контроля качества лекарственных средств. 

Для стабилизации потенциала твердокон
тактных сенсоров используют различные моди
фикаторы, в том числе, токопроводящие полиме
ры. Такие полимеры вводят в состав слоя, проме
жуточного между мембраной и токоотводом. 
Электронная проводимость этих полимеров обу
словлена подвижностью делокализованных п-
электронов в сопряженной структуре полимера. 

Цель исследования — разработка модифи
цированных твердоконтактных потенцио-
метрических сенсоров на основе ассоциатов 
тетрадециламмония с комплексным соединением 
серебро (I) - цефуроксим, чувствительных к це-

фуроксиму, цефуроксиму аксетилу, цефалексину, 
для экспрессного определения антибиотиков в 
модельных системах, лекарственных препаратах 
и ротовой жидкости. 

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я ч а с т ь 

Аппаратура и реактивы. В работе исполь
зовали 1 • Ю - 1 М растворы цефуроксима (Cefur 1, 
действующее вещество — цефуроксим) (ОАО 
«Красфарма», г. Красноярск) — 

цефурабола (ООО «АБОЛмед», г. Новосибирск), 
цефуруса (ОАО «Синтез», г. Курган), приготов
ленные растворением точных навесок препара
тов фармакопейной чистоты в дистиллирован
ной воде. 1 • 10"2 - 1 • 10"5 М растворы готовили 
последовательным разбавлением Cefur 1. 

Растворы цефуроксима аксетила (Cefur 2, 
Gloxo Operations UK, Ltd., Великобритания) — 

/ОСНз 

и цефалексина (Ceflx, Hemomnt d.o.o., Черного
рия — 

соон 

CH-C-NH 
/ II 

NH2 О 

°кУ 
готовили растворением их точных навесок с уче
том содержания основного вещества в колбах на 
25 мл, затем фильтровали через фильтр с белой 
лентой для отделения вспомогательных веществ. 
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1 • 10 моль/л 

Рис. 1. Зависимость ЭДС от времени при скачкообраз
ном изменении концентрации растворов цефуроксима 
для модифицированных ПАНи (1) и наночастицами окси
да меди (2) сенсоров 

Fig. 1. The time dependence of emf during an abrupt 
change in the concentration of cefuroxime solutions for the 
sensors modified with polyaniline (1) and CuO nanoparticles 
(2) 

В качестве протнвонона при синтезе элек-
тродноактивных компонентов (ЭАК) использова
ли бромид тетрадециламмоння (ТДА+) — 

СшНгл .СюНц 
\ + / 

N 

С,оН21 Ciotbi 

Br" 

Модификаторами служили коммерческие 
препараты полианилин (ПАНи) и наночастицы 
оксида меди (d = 50 нм): 

еУЛ-Г 
\ \ / I 
\ N ^ = / Н 

В работе использовали твердоконтактные мо
дифицированные сенсоры собственного изготов
ления на основе ассоциатов тетрадециламмоння 
с комплексным соединением серебро (I) - цефу-
роксим (Ag(Cefur)2T^A); электронный провод
ник — графит. 

Синтез электродно-активных компонентов и 
изготовление мембран описаны в работе [32]. 
Для изготовления полимерных пластифициро
ванных мембран использовали поливинилхлорид 
(ПВХ) марки С-70, дибутилфталат (ДБФ) и цик-
логексанон (ЦГ); соотношение ПВХ:ДБФ состав
ляло 1:3; Сэдк = 1 - 2 %. Модификаторы вносили 
непосредственно в мембрану с электродно-актив-
ным соединением: соотношение ЭАК:модифика-
тор составляло 2:1. 

В данной работе для стабилизации электрод
ного потенциала твердоконтактных потенцио-
метрических сенсоров, чувствительных к В-лак-

тамным антибиотикам, в роли ионоэлектронного 
трансдьюсера использовали электронопроводя-
щий полимер полианилин и наночастицы оксида 
меди. 

Подготовка сенсоров к работе. Перед прове
дением измерений сенсоры кондиционировали в 
1 • Ю - 3 М растворе цефуроксима (цефалексина) в 
течение 24 ч для получения быстрого, воспроиз
водимого и стабильного отклика. 

Измерения ЭДС проводили с использованием 
элемента с переносом: Ag/AgCl, КС1насыщ/иссле-
дуемый раствор/мембрана/графит. 

Контакт между полуэлементами осуществля
ли через солевой мостик, заполненный насыщен
ным раствором хлорида калия. 

ЭДС цепи измеряли с помощью иономера 
«Эксперт-001-3(0.1)>> при температуре 20 ± 3 °С 
(погрешность измерения — ± 1 мВ); электрод 
сравнения — стандартный хлоридсеребряный 
ЭВЛ-1МЗ. Измерения ЭДС в анализируемых 
растворах проводили от меньшей концентрации 
к большей. Для ускорения достижения постоян
ного потенциала внешний раствор перемешива
ли с помощью магнитной мешалки. 

Время установления стационарного потен
циала — время отклика сенсоров (т = 0,95) — оп
ределяли при скачкообразном изменении кон
центраций антибиотиков на порядок величины 
согласно рекомендациям ИЮПАК [33, 34]. Изме
рения проводили в растворах с концентрацией 
1 • 10"4 - 1 • 10-1 моль/л. 

Для создания определенного значения рН к 
стандартным растворам цефуроксима (цефалек
сина) добавляли 0,1 М НС1 или 0,1 М NaOH. 
Значение рН контролировали с помощью рН-
метра типа рХ-150. Ионную силу р = 0,1 создава
ли добавлением 0,1 М NaCl. Для удаления бел
ковых компонентов из смешанной слюны доно
ров использовали центрифугу ЦЛМИ-Р-10-01 
«Элекон». 

Содержание антибиотиков в модельных вод
ных растворах, ротовой жидкости, лекарствен
ных средствах определяли прямой потенциомет-
рией (способом градуировочного графика или 
способом добавок); правильность результатов 
контролировали методом «введено - найдено». 

О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в 

Существенной особенностью строения цефа-
лоспориновых антибиотиков является большая 
доля гетероатомов (наличие -ОН, - N H 2 , -S-, и 
др.) — это потенциально комплексообразующие 
реагенты. Из литературы известно, что только 
ион серебра (I) образует отрицательно заряжен
ные комплексные соединения с {3-лактамами 
[35]. Состав и константы образования этих соеди-



«Заводская лаборатория. Диагностика материалов». 2019. Том 85. № 9 

3501 

5 [in 

S 250-

200 

If О 
рС 

Рис. 2. Электродные функции сенсоров в водных раство
рах цефуроксима: немодифицированных (1), модифици
рованных ПАНи (2) и наночастицами СиО (3) (СЭАК = 
= 2%) 

Fig. 2. Electrode functions of the sensors in cefuroxime 
aqueous solutions: unmodified (1), modified by polyaniline 
(2) and CuO nanoparticles (CEAC = 2%) (3) 

нений определены методами спектрофотометрии 
и потенциометрии [32]. 

Время отклика сенсоров определяли при 
скачкообразном изменении концентрации рас
творов цефуроксима на порядок величины от 
меньшей концентрации к большей (рис. 1). Ис
следуемые сенсоры на основе Ag(Cerar) 2T^A ха
рактеризуются небольшим временем отклика: 
для модифицированных полианилином и нано
частицами оксида меди — в пределах 5 - 10 с, 
для немодифицированных — 1 0 - 2 0 с. 

Уменьшение времени отклика при переходе 
от разбавленных растворов к более концентриро
ванным связано, вероятно, с образованием вбли
зи электродной поверхности со стороны водной 
фазы тонкого слоя, в котором происходит резкое 
уменьшение концентрации реагирующих ве
ществ и толщина которого с увеличением кон
центрации электролита уменьшается. 

Исследованы электроаналитические свой
ства твердоконтактных сенсоров на основе 

350 

300 

S 250 

200 

150 
рС 

на основе Рис. 3. Электродные функции сенсоров 
Ag(Cefur)2 • ТДА в растворах цефуроксим аксетила (1) и 
цефалексина (2) (модификатор — СиО, СЭАК = 2 %) 

Fig. 3. Electrode functions of the sensors based on 
Ag(Cefur)2TDA in solutions of cefuroxime axetil (1) and 
cefalexin (2) (modifier — CuO, CEAC = 2%) 

Ag(Cefur)2T^A, модифицированных полианили
ном и наночастицами CuO, в растворах {3-лактам-
ных антибиотиков. 

На рис. 2 ,3 представлены электродные 
функции немодифицированных и модифици
рованных сенсоров в растворах цефуроксима, 
цефуроксима аксетила и цефалексина, а в 
табл. 1 — их электроаналитические характери
стики. Сенсоры проявляют чувствительность к 
исследуемым антибиотикам и могут быть исполь
зованы для их определения в водных растворах. 

Потенциалопределяющие реакции, проте
кающие в фазе мембран и на границе раздела 
электрод-раствор: 

Ag(Cefur)2 • TDA+ о Ag(Cefur)2 + TDA+ 

(диссоциация ионообменника и комплекса в фазе 
мембраны), 

Таблица 1. Электроаналитические характеристики немодифицированных и модифицированных твердоконтактных 
сенсоров на основе Ag(Cefur)2TflA в растворах антибиотиков (п = 3; Р = 0,95) 

Table 1. Electroanalytical characteristics of unmodified and modified solid-state sensors based on Ag(Cefur)2TDA in antibio
tic solutions (n = 3; P = 0.95) 

ЭАК 
Линейный диапазон элек
тродной функции, моль/л 

S ± AS, мВ/рС C m i n , моль/л т , с (Щ-4 - 1Q-3 моль/л) АЕ, мВ/сут 

Ag(Cefur)2T7IA* 

Ag(Cefur)2T7IA — ПАНи 

Ag(Cefur)2T7IA— CuO 

Ag(Cefur)2T7IA — CuO** 

Ag(Cefur)2T7IA — CuO*** 

В растворах: * — цефуроксима, 

1 • ю-4 - 1 • ю-1 

1 • ю-4 - 1 • ю-1 

1 • ю-4 - 1 • ю-1 

1 • ю-4 - 1 • ю-1 

1 • ю-4 - 1 • ю-1 

** — цефуроксима аксетила 

50 ± 3 

52 ± 4 

54 ± 3 

50 ± 5 

7,4 • Ю-6 

6,6 • ю- 6 

6,4 • Ю-6 

6,8 • Ю-6 

48 ± 4 6,3 • Ю-6 

, *** — цефалексина. 

10-20 

5-10 

4 - 8 

4 - 8 

4 - 8 

6 - 1 2 

4 - 6 

4 - 6 

4 - 6 

4 - 6 
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Рис. 4. Зависимость угловых коэффициентов электрод
ных функций модифицированных сенсоров в растворах 
цефуроксима во времени (ЭАК — Ag(Cefur)2T71A) 

Fig. 4. Time dependence of the angular coefficients of the 
electrode functions of the modified sensors in cefuroxime so
lutions (EAC — Ag(Cefur)2TDA) 

CefurM <-> Cefurp, 

cp = const-v lgC C e f l i r . 

Сравнение электроаналитических свойств сен
соров показывает, что модифицирование поверх
ности мембран приближает крутизну электродных 
функций к нернстовским значениям для одноза
рядных ионов исследуемых антибиотиков; сокра
щается время отклика, уменьшается предел обна
ружения антибиотиков, а интервалы линейности 
электродных функций одинаковы для исследуе
мых немодифицированньгх и модифицированных 
сенсоров. 

Процесс перехода от ионной проводимости 
мембраны к электронной в проводнике достаточно 
сложен. Модификаторы осуществляют функции 
медиатора электронного переноса, электрокатали
затора, способствуют химической конверсии ана-
лита, его физико-химическому концентрированию 
на поверхности электрода [34]. 

Для определения срока службы сенсоров реги
стрировали электродные функции в свежеприго
товленных растворах антибиотиков на протяже
нии длительного времени, и по изменению угла 
наклона судили о чувствительности данных элек
тродов к антибиотикам (рис. 4). Срок службы сен
соров составил: 1,5 мес. для немодифицированных 
и 2 мес. для модифицированных. 

Влияние кислотности среды. Поскольку ис
следуемые сенсоры проявляют чувствительность к 
анионным формам антибиотиков, было выявлено 
влияние кислотности среды на их состояние в вод
ных и биологических средах. Цефуроксим — ки
слотный антибиотик, полностью диссоциирует при 
рН = 5, кислотность растворов цефуроксима при 
различных концентрациях остается постоянной 
(рН = 6,0). Цефалексин — амфотерный антибио-

Ctf СЛя СеШ 

Рис. 5. Коэффициенты потенциометрической селектив
ности модифицированных наночастицами СиО сенсоров 
(ЭАК — Ag(Cefur)2TflA) 

Fig. 5. Potentiometric selectivity coefficients of the sensors 
modified with CuO nanoparticle (EAC — Ag(Cefur)2TDA) 

тик, содержащий карбоксильную и аминогруп
пы. Диаграмма распределения различных 
форм цефалексина в зависимости от рН среды 
представлена в работе [18]. Показано, что в 
диапазоне рН 2,5 - 7,5 цефалексин существует 
в цвиттер-форме, при рН > 8 содержание ани
онной формы в растворе более 95 %. В водных 
растворах (рН 6,0), ротовой жидкости (рН 
6,8 - 7,4) антибиотики присутствуют в виде 
анионов. 

Влияние окислителей и восстановителей. 
Чувствительность сенсоров к наличию в раство
рах окислительно-восстановительных агентов 
изучали в присутствии 1 • 10~3 - 1 • 10~4 М рас
творов окислителей (бихромат-анионов, катио
нов железа (III)) и восстановителей 
(йодид-аниона, катионов железа (II)). Присут
ствие водных растворов K 2 Cr 2 O v и FeCl3 сужает 
интервалы линейности электродных функций 
твердоконтактных сенсоров, KI и соль Мора не 
влияют на угловые коэффициенты и интерва
лы линейности электродных функций сенсоров 
в растворах цефуроксима и цефалексина. 

Коэффициенты потенциометрической се
лективности. Важнейшей характеристикой 
ионселективных электродов является коэффи
циент потенциометрической селективности 
K?ot. В общем случае K?ot — довольно сложная 
функция межфазовых и внутримембранных 
равновесий, а также кинетических параметров 
[37]. 

Были оценены коэффициенты потенцио
метрической селективности модифицирован
ных наночастицами СиО цефуроксим-селектив-
ных сенсоров по отношению к цефазолину, це-
фотаксиму и цефалексину методом смешанных 
растворов (рис. 5). 

Сенсоры на основе Ag(Cefur)2T^A не обла
дают специфичностью по отношению к основ
ному иону — цефуроксиму, они проявляют чув
ствительность и к другим цефалоспоринам (це-
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Таблица 2. Результаты определения цефуроксима в мо
дельных водных растворах (п = 3; Р = 0,95) 

Table 2. The results of cefuroxime determination in model 
aqueous solutions (n = 3; P = 0.95) 

Сенсор 

Ag(Cefur)2T7J,A 

Ag(Cefur)2T7J,A-
ПАНи 

Ае(Сегиг)2ТДА-

CuO 

Введено, 
мг/25 мл 

12,7 

25,4 

38,2 

- 12,7 

25,4 

38,2 

- 12,7 

25,4 

38,2 

Найдено, 
мг/25 мл 

14,2 ± 2,2 

22,9 ± 7,8 

34,4 ± 6,3 

11,5 ± 2 , 7 

24,2 ± 8,1 

35,3 ± 8,9 

13,9 ± 6,7 

23,5 ± 3,9 

36,2 ± 3,4 

ог 

0,06 

0,14 

0,07 

0,09 

0,13 

0,10 

0,19 

0,07 

0,04 

D,% 

11,8 

9,8 

9,9 

9,4 

4,7 

7,6 

9,4 

7Д 

5,2 

фотаксиму, цефалексину, цефазолину). Близость 
коэффициентов селективности к единице свиде
тельствует о том, что сенсоры селективны как к 
основному, так и к мешающим ионам. K?ot по от
ношению к неорганическим анионам, входящим 
в состав ротовой жидкости (СЕ, Br , I , НСОд, 
Н 2 Р 0 4 , Н Р О | " ) , составляют п • 1Сг2 - п • 1Сг3 

[18]. 

Исследуемые сенсоры могут быть использо
ваны для определения индивидуальных цефа-
лоспориновых антибиотиков или их суммарного 
содержания в присутствии 100 - 1000-кратных 
избытков неорганических ионов в лекарствен
ных и биологических средах. 

Объектом исследования была выбрана жид
кость ротовой полости (ЖРП) или смешанная 
слюна — биологическая жидкость человека, лег
кодоступная для определения самых разнообраз
ных соединений. Она представляет огромный 
интерес для исследования фармакокинетики 
лекарственных веществ в связи с простотой и 
неинвазивностью отбора проб. Пробоподготов-
ка ЖРП доноров и методика ионометрического 
определения антибиотиков в ЖРП описаны авто
рами в работе [18]. 

Показано, что исследуемые модифицирован
ные сенсоры на фоне ЖРП имеют достаточно 
большую область линейности в растворах анти
биотиков (1 • 10"4 - 1 • 10"1 моль/л), угол наклона 
электродных функций — 48 ± 4 мВ/рС, время от
клика — 3 0 - 5 0 с, что делает возможным их при
менение при определении антибиотиков в био
логических жидкостях без предварительного 
осаждения белков. 

Результаты определения цефуроксима в мо
дельных водных растворах и на фоне ЖРП с ис
пользованием твердоконтактных модифициро
ванных полианилином сенсоров на основе 
Ag(Cefur)2T^A представлены в табл. 2, 3. 

Таблица 3. Результаты определения цефуроксима на 
фоне ЖРП с модифицированными полианилином сенсо
рами (ЭАК — Ag(Cefur)2T7IA, п = 3; Р = 0,95) 

Table 3. The results of cefuroxime determination on the 
background of HPD for polyaniline-modified sensors 
(EAC — Ag(Cefur)2TDA, n = 3; P = 0.95) 

ЖРП, мг/10 мл 

Введено Найдено Sr 
D,% 

1,4 

2,2 

14,0 

22,0 

1,2 ± 0,3 

1,9 ± 0,4 

12,3 ± 1,8 

19,1 ± 3,9 

0,10 

0,08 

0,06 

0,08 

14,2 

13,6 

12,1 

13,2 

Определение основного вещества в лекар
ственных препаратах. Исследуемые сенсоры на 
основе Ag(Cefur)2T^A были использованы для 
определения основного вещества в лекарствен
ных препаратах «Цефалексин» (Hemomont 
d.o.o., Черногория) и «Зиннат» (Glaxo Operations 
UK, Ltd., Великобритания). 

Лекарственный препарат «Цефалексин» со
держит действующее вещество цефалексин — 
500 мг (в форме цефалексина моногидрата 
525,9 мг) и вспомогательные вещества: стеарат 
магния, микрокристаллическую целлюлозу, ди
оксид титана Е 171, желтый краситель оксид же
леза Е 172, черный краситель оксид железа 
Е 172, индигокармин (Индиготин I) Е 132, жела
тин. 

Навеску цефуроксима (цефуробола, цефуро-
са) растворяли в колбе объемом 25 мл (концен
трация антибиотика — 0,01 моль/л). Растворы с 
концентрациями 1 • 10~3 - 1 • Ю - 5 моль/л готови
ли последовательным разбавлением в колбах на 
25 мл. 

Содержимое одной капсулы помещали в мер
ную колбу на 25 мл, добавляли объем раствора 
0,1 М NaCl до метки. Отбирали аликвотные час
ти раствора в мерные колбы на 25 мл и доводили 
до метки дистиллированной водой. Измеряли 
ЭДС модифицированным оксидом меди и хло-
ридсеребряным электродами. По градуировочно-
му графику, построенному с использованием 
стандартных растворов цефуроксима, находили 
содержание антибиотика в аликвотной части, за
тем пересчитывали на содержание основного ве
щества в капсуле. 

Аналогичным образом проводили определе
ние основного вещества в препаратах «Зиннат» 
(таблетки и суспензия). 

Показано, что найденные содержания основ
ного вещества в препаратах «Цефалексин» и 
«Зиннат» соответствуют декларированным 
(табл. 4). При этом нет необходимости предвари
тельного отделения вспомогательных веществ. 
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Т а б л и ц а 4. Содержание основного вещества в п р е п а р а т а х «Зиннат» и «Цефапексин» в пересчете на одну таблетку (кап
сулу) (ге = 3; Р = 0,95) 

Table 4. Content of t h e m a i n substance in " Z i n n a t " a n d "Cephalexin" equivalent to one tablet (capsule) (re = 3; P = 0.95) 

Сенсор 

Ag(Cefur)2 • ТДА+ — ПАНи 

Ag(Cefur)2 • ТДА+ — CuO 

Ag(Cefur)2 • ТДА+ — ПАНи 

Ag(Cefur)2 • ТДА+ — CuO 

Декларировано, мг 

«Зиннат» 250 

«Цефапексин» 500 

Найдено, мг 

236 ± 27 

240 ± 35 

476 ± 39 

468 ± 31 

со, % 

94,4 

96,0 

95,2 

93,6 

З а к л ю ч е н и е 

Таким образом, в настоящей работе пред
ложены модифицированные твердоконтактные 
потенциометрические сенсоры на основе ассо-
циатов тетрадециламмония с комплексным со
единением серебро (I) — цефуроксим. В качестве 
модификаторов использовали полианилин (эме-
ральдин) и наночастицы оксида меди (50 им). 
Модификаторы стабилизируют электродный по
тенциал, так как осуществляют функцию медиа
тора электронного переноса. Показано, что моди
фицирование поверхности мембран приближает 
крутизну электродных функций к теоретическим 
значениям для однозарядных ионов (цефурок
сим, цефалексим), сокращает время отклика и 
уменьшает предел обнаружения антибиотиков. 
Сенсоры применены для определения основного 
вещества в лекарственных препаратах «Зиннат» 
и «Цефалексин», а также в модельных водных 
растворах и ротовой жидкости с внесенными до
бавками антибиотиков. 
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Исследована возможность применения пирогаллолового красного водорастворимого 
(ПГКВ) в качестве фотометрического реагента для определения сурьмы в реальных объек
тах. Образование окрашенного продукта наблюдается в кислых растворах (рН = 3,8 - 4,5) 
в присутствии слабого окислителя (йода), необходимого для предварительного окисления 
SbH 3 до солей Sb (III). Избыток йода устраняют введением раствора тиосульфата натрия, 
после получения фотометрируемой формы. Максимальный аналитический сигнал окра
шенной формы наблюдается при 378 им (е = 5,936 • 103). Повышение кислотности раство
ра (рН > 7) сопровождается образованием натриевых солей реагента, что препятствует да
льнейшему протеканию реакции, а наличие одного максимума оптической плотности в ре
комендуемом интервале значений рН является непосредственным подтверждением обра
зования ионного ассоциата (ИА) одного состава. Исследование устойчивости данного ИА 
во времени выявило его низкую стабильность. К сожалению, изменение диэлектрической 
проницаемости раствора не дало положительного эффекта, в связи с чем возникает необхо
димость измерения оптической плотности окрашенного соединения в течение 3 мин. Уста
новление состава, а следовательно, и возможного механизма образования ИА, осуществля
ли на основании методов молярных отношений и изомолярных серий. В результате отгона 
стибина в поглотительную систему образуется ИА состава M:R = 1:1, с рассчитанной кон
стантой устойчивости 4,01 • 105. Таким образом, на основании проведенных исследований 
разработана спектрофотометрическая (СФ) методика определения сурьмы с пределами об
наружения и определения 1,30 и 4,32 мкг/мл соответственно. Разработанная методика ва
лидна по показателям: специфичность, линейность, прицензионность, правильность и, 
следовательно, может быть рекомендована к применению в любой контрольно-аналитиче
ской лаборатории для определения сурьмы. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : стибин; пирогаллоловый красный водорастворимый; ионный ассоци-
ат; определение; спектрофотометрия. 

FORMATION OF IONIC ASSOCIATES WITH PYROGALLOL COMPLEXES 

OF ANTIMONY (III) AND THEIR APPLICATION 
FOR SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF ANTIMONY 
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The possibility of using water soluble pyrogallol red (PRWS) as a photometric reagent for the quantitative 
determination of antimony (III) in real objects has been studied. Formation of a colored product is ob
served in acidic solutions (pH 3.8 - 4.5) with a weak oxidizing agent (iodine) present for preliminary oxida
tion of SbHg to salts of Sb (III). The excess iodine is eliminated through introduction of sodium thiosulfate 
solution after obtaining the photometric form. The maximum analytical signal of the colored form is ob
served at 378 nm (e = 5.936 x 103). A decrease in the acidity of the solution (pH > 7) is accompanied by 
the formation of sodium salts of the reagent which prevents further complexation, whereas the only one 
maximum in the absorbance within the recommended pH range directly indicates to the formation of the 
the only one ionic associate (AI). The ionic associate thus formed appeared low stability in time. Unfortu
nately, change in the dielectric constant of the solution failed to give a positive effect and measurements of 
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the absorbance of the colored compound were limited to 3 minutes. Determination of the composition and 
possible mechanism of the ionic associate formation was carried out on using the methods of molar ratios 
and isomolar series. After stripping of stibine into the absorption system, an ionic associate of the compo
sition M:R = 1:1 is formed with a calculated stability constant of 4.01 x 105. The obtained results are used 
to develop a spectrophotometric (SP) method for antimony determination with the limits of detection and 
quantitative determination of the element 1.30 and 4.32 pg/ml, respectively. The developed method is 
valid in terms of the specificity, linearity, precision and accuracy, and, therefore, can be recommended for 
determination of the antimony content in any control and analytical laboratory. 

Keywords: stibine; water soluble pyrogallol red; ionic associate; determination; spectophotometry 

В в е д е н и е 

Методы определения сурьмы (III, V), осно
ванные на фотометрировании продуктов ее ком-
плексообразования с органическими реагентами 
[1 - 11], вызывают несомненный интерес как в 
теоретическом, так и практическом отношении 
[12]. 

К сожалению, в опубликованной в настоящее 
время литературе механизм, состав и условия об
разования комплексных соединений, а именно, 
ИА сурьмы (III) с катионами основных и трифе-
нилметановых красителей [13], описаны далеко 
не полностью. Кроме того, говоря о практической 
области применения данных реакций, нельзя за
бывать о влиянии матрицы на образование ИА, 
а следовательно, и на результаты определения. 
Для повышения селективности определения 
сурьмы авторы ряда работ [14 - 18] рекомендуют 
перевод всех форм элемента в гидрид (стибин) с 
его последующим определением. Однако измене
ние аналитической формы элемента может при
вести к протеканию ряда побочных процессов, 
что в целом может сказаться на механизме обра
зования ИА. 

Цель работы — исследование реакции обра
зования ИА стибина с пирогаллоловым красным 
водорастворимым и разработка методики спек-
трофотометрического определения сурьмы в при
родных и техногенных образцах. 

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я ч а с т ь 

Реагенты и растворы. Исходный раствор 
(1,60 мг/мл) Sb (III) готовили растворением 
0,3000 г хлорида сурьмы (III) (чда) в 5,0 мл НС1 
(р = 1,19 г/мл, хч) в мерной колбе на 100 мл с по
следующим доведением объема раствора до мет
ки деионизированной водой. Раствор стандарти
зировали броматометрически. Рабочий раствор 
Sb (III) (0,16 мкг/мл) готовили непосредственно 
перед выполнением исследования. 

В работе использовали йодид калия, аскорби
новую кислоту, ПГКВ, тиосульфат натрия и гид-
роксид натрия квалификации чда, цинк и уксус
ную кислоту квалификации хч, а также этиловый 
спирт (95 % об.). Кислотность, необходимую для 
образования ИА, создавали введением в погло

тительную систему буферного раствора с рН 2,5 -
9,1. 

Аппаратура. Исследования окрашенных 
форм проводили с использованием спектрофото
метра СФ-2000. Значение рН измеряли с помо
щью ионометра рХ-150МИ со стеклянным инди
каторным электродом. 

Методика определения. Установка для полу
чения и перегонки стибина описана в работе [19]. 
В круглодонную колбу, содержащую 1,5 мл 40 %-
ного раствора йодида калия, 1,0 мл 10 %-ного 
раствора аскорбиновой кислоты и 1 0 - 1 5 мл 
4,0 М раствора НС1 (реакционную смесь), вводи
ли стандартное количество сурьмы. Через 15 мин 
в колбу помещали 4,00 г цинка и присоединяли 
ее к поглотительной ячейке, содержащей раство
ры йода, ПГКВ и соответствующий буферный 
раствор. 

Перегонку проводили в течение 35 мин. Со
держимое поглотительной ячейки количественно 
переносили в мерную колбу на 25 мл, разрушали 
избыток окислителя тиосульфатом натрия и до
водили объем раствора до метки деионизирован
ной водой. Оптическую плотность растворов из
меряли относительно контрольного опыта. 

Состав образующегося ИА устанавливали 
методами молярных отношений и изомолярных 
серий. 

О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в 

При исследовании состава, устойчивости и 
механизма образования ИА необходимо учиты
вать влияние природы растворителя, кислот
ности, а также количество введенного окислителя. 

Влияние рН. Согласно данным, представлен
ным в работе [13, с. 57], образование ИА Sb 3 + с 
реагентом протекает в слабокислой среде (рН 
4,5). Действительно, анализ зависимости оптиче
ской плотности от рН (рис. 1) свидетельствует о 
количественном протекании реакции в интерва
ле значений рН 3,8 - 4,5. Повышение кислот
ности раствора (рН > 7) сопровождается измене
нием окраски реагента вследствие образования 
натриевых солей, что, видимо, препятствует об
разованию ИА. Наличие одного максимума опти
ческой плотности в данном интервале значений 
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Рис. 1. Зависимость оптической плотности фотометри-
руемой формы от рН 

Fig. 1. Dependence of the absorbance on the pH value of 
the photometric form 

pH подтверждает предположение об образовании 
ассоциата одного состава. 

Влияние времени выдерживания. Результа
ты исследования устойчивости ассоциата, обра
зуемого солями Sb 3 + с ПГКВ в присутствии йода 
при рН 4,5, неоднозначны. Так, согласно зависи
мостям, представленным на рис. 2, фотометри-
руемая форма, полученная в результате взаимо
действия солей Sb 3 + непосредственно с реаген
том, устойчива в течение 3 ч, в отличие от ассо
циата, образованного SbH3, который в течение 
часа разрушается практически на 50 %. Возмож
но, снижение устойчивости ИА связано с проте
канием в поглотительной ячейке конкурирую
щих процессов (окисления SbH 3 и реакции элек-
трофильного замещения в ПГКВ). Изменение 
диэлектрической проницаемости за счет добавле
ния к поглотительному раствору 10 мл изоамило-
вого спирта, не привело к стабилизации фотомет-
рируемой формы. Оптическая плотность в обоих 
случаях достигает максимального значения в те
чение 3 мин. 

Влияние окислителя. Для количественного 
образования ИА возникает необходимость введе
ния в поглотительный сосуд раствора окислителя 
(йода). Однако это может привести к изменению 
состава аналитической формы ПГКВ за счет по
явления в пара-положении электрофильного за
местителя. В действительности введение окисли
теля привело лишь к появлению минимума в 
спектре поглощения (рис. 3). Возможно, это свя
зано не только с наложением спектров поглоще
ния образуемого ассоциата и продуктов электро
фильного замещения реагента, но и со значи
тельным избытком окислителя (йода) в растворе 
сравнения. Разрушение избытка йода тиосуль
фатом натрия сопровождается восстановлением 
спектральных характеристик ассоциата, что сви
детельствует об устойчивости ПГКВ к действию 
окислителя. 
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Рис. 2. Временная зависимость оптической плотности 
фотометрируемой формы, полученной в результате ком-
плексообразования ПГКВ: 1 — с SbH3 в присутствии 
окислителя; 2 — Sb3+; 3 — SbH3 в присутствии окислите
ля в водно-изоамиловой среде 

Fig. 2. Time dependence of the absorbance of the photo
metric form obtained as a result of PRWS complexation 
with: 1 — SbH3 (with an oxidizing agent present); 2 — Sb3+, 
and 3 — SbH3 (in an aqueous isoamyl medium with an oxi
dizing agent present) 

Рис. 3. Спектры поглощения ионного ассоциата, образо
ванного в результате перегонки стибина в поглотитель
ный раствор, содержащий: 1 — ПГКВ; 2 — ПГКВ + 12; 
3 — ПГКВ + 12 с последующим устранением избытка 
окислителя раствором Na2S203 

Fig. 3. The absorption spectra of the ionic associate formed 
as a result of the stibane distilling into an absorption solu
tion, containing: 1 — PRWS; 2 — PRWS + I2; 3 — PRWS + 
+ I2 with subsequent elimination of the excess oxidant by 
Na2S203 solution 

Спектры поглощения. Максимальный ана
литический сигнал фотометрируемой формы на
блюдается при 378 нм (рис. 4). Близкие значения 
максимумов светопоглощения продуктов ассо
циации реагента с солями Sb (III) и SbH 3 сви
детельствуют об образовании ИА одного состава. 
К сожалению, контрастность реакции низкая 
и для образуемого продукта характерно лишь 
ослабление окраски со временем. Молярный ко-
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Рис. 4. Спектры поглощения ионного ассоциата, образо
ванного в результате взаимодействия стибина (2) и солей 
Sb (III) (3) с реакционной смесью 12 + ПГКВ с последую
щим устранением избытка окислителя раствором Na2S2Oa 

и холостого опыта (1 — спектр контрольного раствора) 

Fig. 4. The absorption spectra of the ion associate formed 
as a result of the interaction of the reaction mixture I2 + 
+ PRWS with stibine (2); and Sb (III) salts (3) with subse
quent elimination of the excess oxidant with Na2S203 solu
tion; blank test (1) 

эффициент светопоглощения при этом составил 
5,936 • 103. 

Состав и строение комплекса. Стехиометри-
ческие коэффициенты ассоциации SbH 3 с ПГКВ 
устанавливали методами молярных отношений 
и изомолярных серий (рис. 5), согласно кото
рым элемент взаимодействует с реагентом в при
сутствии окислителя в молярном соотношении 
M:R = 1:1. Таким образом, возможный механизм 
образования ИА отражается следующими про
цессами: 

SbH3 + 312 -> HSbI4 + 2HI, 

H[SbI4] + +2HI. 

Рассчитанное значение константы устойчи
вости ИА составило 4,01 • 105. 

На основании градуировочной зависимости 
у = 0,2176х + 0,0219, R = 0,9985, которая линей
на в диапазоне концентраций аналита 0,16 -
3,00 мкг/мл, рассчитали пределы обнаружения и 
определения сурьмы (1,30 и 4,32 мкг/мл соответ
ственно). Основные аналитические характери
стики СФ методики определения сурьмы пред
ставлены в табл. 1. 

Влияние посторонних ионов. Изучено влия
ние ряда ионов на точность определения сурьмы. 
Исследования проводили в соответствии с мето
дикой, по которой получена градуировочная за-

Таблица 1. Результаты спектрофотометрического опре
деления сурьмы (т8Ъ = 32,5 мкг) в присутствии посторон
них ионов (п = 6; Р = 0,98) 

Table 1. Results of the spectrophotometric determination 
of antimony (msb = 32.5 pg) with foreign ions present 
(n = 6; P = 0.98) 

Найдено Sb, мкг 
ион 

As (III) 

Cu (II) 

Ni (II) 

Co (II) 

Pb (II) 

sen) 
P(V) 

Se(VI) 

m, мкг 

50,0 

50,0 

50,0 

50,0 

50,0 

100,0 

100,0 

100,0 

m ± Am 

31,8 ± 1,2 

30,9 ± 0,9 

31,4 ± 1,1 

30,5 ± 0,9 

31,0 ± 1,0 

31,9 ± 1,2 

32,1 ± 1,2 

31,9 ± 1,2 

Sr,% 

3,77 

2,91 

3,50 

2,95 

3,23 

3,76 

3,74 

3,76 

ВЫХОД, 7c 

97,85 

95,08 

96,62 

93,85 

95,39 

98,15 

98,77 

98,15 

висимость, с той лишь разницей, что восстанов
ление всех форм сурьмы и перегонку гидрида 
осуществляли в присутствии посторонних ионов 
(табл. 1). 

Установлено занижение результатов опреде
ления сурьмы в присутствии солей Со2 +, Си2 +, 
РЬ 2 +, что, скорее всего, обусловлено проскоком 
гидрида через поглотительный раствор вследст
вие увеличения скорости выделения водорода. 

В условиях получения стибина до гидридов 
также восстанавливаются сера, фосфор, селен и 
германий, для устранения влияния которых ис
пользуют известные методы [13, с. 57 - 58]. 

Разработанную СФ методику определения 
сурьмы опробовали при анализе природных 
(вода) и техногенных (сталь) образцов. 

Определение сурьмы в воде. Пробоотбор и 
пробоподготовку воды проводили в соответствии 
с рекомендациями, представленными в работе 
[20]. Минерализат, растворенный в 10 мл 4 М 
НС1, количественно переносили в мерную колбу 
на 50 мл и доводили объем раствора до метки 
деионизированной водой. Аликвотную часть по
лученного раствора переносили в круглодонную 
колбу, содержащую йодид калия и аскорбиновую 
кислоту. Спустя 15 мин в колбу вносили металли
ческий цинк (4,0 г) и перегоняли полученную га
зовую смесь в поглотительную ячейку, содержа
щую растворы ПГКВ, йод и буферный раствор 
(рН 4,6). 

Перегонку проводили в течение 35 мин. Со
держимое поглотительной ячейки количественно 
переносили в мерную колбу на 25 мл, разрушали 
избыток окислителя тиосульфатом натрия и до
водили объем раствора до метки деионизирован
ной водой. Оптическую плотность растворов из
меряли на длине волны 378 нм относительно 
контрольного опыта. 
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Рис. 5. Зависимость изменения оптической плотности поглотительного раствора: а — от молярного соотношения комп-
лексообразователя к лиганду; б — от состава изомолярного раствора (С8Ь = 3,27 • 1Сг6 моль/л, С п г к в = 5,00 • 10~6 моль/л) 

Fig. 5. Dependence of the absorbance of the solution on the molar ratio of complexing agent and ligand (a); and composition 
of the isomolar solution (6) (C s b = 3.27 x 1Q-6 M, C P R W S = 5.00 x 1Q-6 M) 

С о д е р ж а н и е с у р ь м ы в п р о б е о п р е д е л я л и по 

г р а д у и р о в о ч н о й з а в и с и м о с т и , о п и с ы в а е м о й у р а в 

н е н и е м у = 0 , 2 4 1 2 х - 0,0014 (R2 = 0,9999). П р а 

в и л ь н о с т ь п о л у ч е н н ы х р е з у л ь т а т о в к о н т р о л и р о 

в а л и а р б и т р а ж н ы м м е т о д о м и м е т о д о м добавок. 

Р е з у л ь т а т ы о п р е д е л е н и я с у р ь м ы в п р и р о д н о й 

в о д е п р е д с т а в л е н ы в т а б л . 2. 

Как в и д н о из т а б л . 2, р е з у л ь т а т ы , п о л у ч е н 

н ы е СФ и а р б и т р а ж н ы м м е т о д а м и , с о г л а с у ю т с я 

м е ж д у собой. У с т а н о в л е н о п р е в ы ш е н и е П Д К 

с у р ь м ы в о б р а з ц а х р о д н и к о в о й в о д ы , о т о б р а н н о й 

в г. Канант, и во в с е х и с с л е д о в а н н ы х о б р а з ц а х та

л о й в о д ы . 

Определение сурьмы в сталях. Н а в е с к у с т а л и 

2,00 г р а с т в о р я л и п р и н а г р е в а н и и в 10 м л смеси 

НС1 (р = 1,19 г/мл) и H N 0 3 (р = 1,49 г/мл) (3:1) 

и в ы п а р и в а л и д о с у х а . С у х о й о с т а т о к р а с т в о р я л и 

в 10 м л 4,0 М НС1. Н е р а с т в о р и м ы й о с т а т о к 

о т ф и л ь т р о в ы в а л и , а ф и л ь т р а т к о л и ч е с т в е н н о пе

р е н о с и л и в м е р н у ю к о л б у н а 50 мл. П о с л е о х л а ж -

Т а б л и ц а 2. Результаты определения сурьмы в природной воде (данные за 2017 - 2018 гг., п = 6; Р = 0,95) 

Table 2. Results of the antimony determination in natural water (data for 2017 - 2018, n = 6; P = 0.95) 

Населенный пункт 

Найдено, мг/л (Ун 0 = 250 мл) 

Образен 
Введено, 

мг/л 
СФ 

т ± Am. S „ % 

[20] 

m. ± Am. S „ % 

г. Алатырь 

II 

0,00 

1,00 

0,00 

1,00 

0,05 

1,05 

0,07 

1,08 

0,01 

0,07 

0,01 

0,07 

20,00 

6,67 

14,29 

6,48 

0,05 ± 0,01 

1.07 ± 0,07 

0,06 ± 0,01 

1.08 ± 0,07 

20,00 

6,54 

16,67 

6,48 

с. Батырево 

II 

0,00 

1,00 

0,00 

1,00 

0,03 ± 0,01 

1.04 ± 0,07 

0,05 ± 0,01 

1.05 ± 0,07 

33,33 

6,73 

20,00 

6,67 

0,03 ± 0,01 

1,03 ± 0,07 

0,06 ± 0,01 

1,08 ± 0,07 

33,33 

6,80 

16,67 

6,48 

п. Вурнары 

II 

0,00 

1,00 

0,00 

1,00 

0,04 

1,04 

0,07 

1,09 

0,01 

0,07 

0,01 

0,07 

25,00 

6,73 

14,29 

6,42 

0,05 ± 0,01 

1,09 ± 0,07 

0,08 ± 0,01 

1,06 ± 0,07 

20,00 

6,42 

12,50 

6,60 

г. Канаш 

II 

0,00 

1,00 

0,00 

1,00 

0,07 

1,07 

0,10 

1,10 

0,01 

0,07 

0,01 

0,07 

14,29 

6,54 

10,00 

6,36 

0,05 

1,07 

0,09 

1,11 

0,01 

0,07 

0,01 

0,07 

20,00 

6,54 

11,11 

6,31 

П р и м е ч а н и е : I — родниковая вода, II — талая вода. СанПин 2.1.4. 1116-02: ПДК8 Ь 

ПДК8 Ь = 0,005 мг/л (талая (ледниковая) вода). 
0,05 мг/л (природная вода); 
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Т а б л и ц а 3. Р е з у л ь т а т ы определения сурьмы в сталях (ге = 6; Р = 0,98) 

Table 3. Resul t s of t h e a n t i m o n y de terminat ion in steels (re = 6; P = 0.98) 

Образец стали 
(™sb, %) 

Найдено Sb, % 
Введено, 

% 
СФ [21] 

ГСО 1 6 9 2 - 8 7 П 
(0,0009 ± 0,0001) 

ГСО 1 0 5 2 - 9 1 П 
(0,0004 ± 0,0001) 

ГСО 1 7 8 5 - 8 9 П 
(0,00027 ± 0,00007) 

0,0000 

0,0035 

0,0070 

0,0000 

0,0015 

0,0030 

0,0000 

0,0010 

0,0020 

т ± Am 

0,00080 ± 0,00010 

0,00110 ± 0,00010 

0,00150 ± 0,00010 

0,00040 ± 0,00010 

0,00060 ± 0,00010 

0,00070 ± 0,00010 

0,00025 ± 0,00006 

0,00033 ± 0,00006 

0,00043 ± 0,00007 

sr,% 
12,50 

9,09 

6,67 

25,00 

16,67 

14,29 

24,00 

18,18 

16,28 

т. ± Am 

0,00090 ± 0,00010 

0,00130 ± 0,00010 

0,00160 ± 0,00010 

0,00040 ± 0,00010 

0,00060 ± 0,00010 

0,00080 ± 0,00010 

0,00026 ± 0,00006 

0,00037 ± 0,00006 

0,00046 ± 0,00007 

sr,% 
11,11 

7,69 

6,25 

25,00 

16,67 

12,50 

23,08 

16,22 

15,22 

д е н и я о б ъ е м р а с т в о р а д о в о д и л и д о м е т к и д е и о н и -

з и р о в а и и о й в о д о й . А л и к в о т и у ю ч а с т ь п о л у ч е н 

н о г о р а с т в о р а к о л и ч е с т в е н н о п е р е н о с и л и в к р у г -

л о д о н н у ю к о л б у , с о д е р ж а щ у ю р е а г е н т ы , п р е д н а 

з н а ч е н н ы е д л я в о с с т а н о в л е н и я э л е м е н т а д о 

г и д р и д а . Д а л ь н е й ш е е о п р е д е л е н и е с у р ь м ы п р о 

в о д и л и п о о п и с а н н о й м е т о д и к е . 

С о д е р ж а н и е с у р ь м ы о п р е д е л я л и п о г р а д у и р о -

в о ч н о й з а в и с и м о с т и , о п и с ы в а е м о й в ы ш е у к а з а н 

н ы м у р а в н е н и е м . П р а в и л ь н о с т ь п о л у ч е н н ы х р е 

з у л ь т а т о в к о н т р о л и р о в а л и а р б и т р а ж н ы м м е т о 

д о м и м е т о д о м д о б а в о к . Р е з у л ь т а т ы о п р е д е л е н и я 

с у р ь м ы в т е х н о г е н н ы х о б р а з ц а х п р е д с т а в л е н ы в 

т а б л . 3. 

А н а л и з п о л у ч е н н ы х д а н н ы х в ы я в и л с о г л а с о 

в а н н о с т ь р е з у л ь т а т о в о п р е д е л е н и я с у р ь м ы С Ф и 

а р б и т р а ж н ы м м е т о д а м и . Н а й д е н н о е с о д е р ж а н и е 

с у р ь м ы с о о т в е т с т в у е т з а я в л е н н о м у в н о р м а т и в 

н ы х д о к у м е н т а х . 

З а к л ю ч е н и е 

Т а к и м о б р а з о м , в р е з у л ь т а т е в з а и м о д е й с т в и я 

П Г К В с [Sbl4]" в к и с л о й с р е д е ( р Н = 3,8 - 4,5) н а 

б л ю д а е т с я о б р а з о в а н и е И А с о с т а в а M:R = 1:1 с 

м а к с и м у м о м п о г л о щ е н и я н а д л и н е в о л н ы А т а х = 

= 378 н м . А н а л и т и ч е с к и й с и г н а л ф о т о м е т р и -

р у е м о й ф о р м ы д о с т и г а е т м а к с и м а л ь н о г о з н а ч е 

н и я в т е ч е н и е 3 м и н . Р а з р а б о т а н н а я С Ф м е т о д и 

к а о п р е д е л е н и я с у р ь м ы п р о с т а в и с п о л н е н и и и н е 

т р е б у е т д о р о г о с т о я щ е г о о б о р у д о в а н и я , а с л е д о в а 

т е л ь н о , м о ж е т б ы т ь р е к о м е н д о в а н а к п р и м е н е 

н и ю в л ю б о й к о н т р о л ь н о - а н а л и т и ч е с к о й л а б о р а 

т о р и и д л я о п р е д е л е н и я с у р ь м ы . 
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Исследование процессов в фармацевтических смесях весьма актуально в связи с широким 
применением комплексной фармакотерапии. Одним из методов, применяемых для оценки 
стабильности субстанций, является ИК-спектроскопия. Для повышения эффективности 
интерпретации ИК-спектров смесей разработан способ их анализа с использованием мат
ричных методов и графического ранжирования массива экспериментальных данных. 
Данный подход был апробирован для анализа модельных смесей таких фармацевтических 
субстанций, как фенирамина малеат и напроксен. Спектры поглощения получали с ис
пользованием ИК-Фурье спектрометра Avatar 360 FT-IR E.S.E (Nicolet, США) с пристав
кой однократного НПВО Smart Perfomer (оптический кристалл ZnSe; спектральный диа
пазон — 1,35 - 26,6 мкм, 7400 - 375 см- 1). Полученные ИК-спектры обрабатывали с по
мощью встроенного программного обеспечения Thermo Scientific Specta. Для графическо
го ранжирования строили графики в координатах температура нагрева смеси — относи
тельная частотная интенсивность. Точки на графике представляют собой относительную 
интенсивность полос для смеси, выдержанной при определенной температуре, а кривые, 
которыми они соединены, — происходящие в структуре вещества процессы. Общность 
тенденций изменения относительной интенсивности для разных частот (при одной темпе
ратуре) и/или для ряда частот одной характеристической области говорит об однонаправ
ленности процесса. Графическое ранжирование применено для характеристических полос 
пиридинового и алифатического азота фенирамина малета и частот межмолекулярной во
дородной связи и карбонильной группы напроксена. Использовали также метод математи
ческого ранжирования матриц значений коэффициента пропускания. Для характеристи
ческих полос исследуемых соединений совместное применение графического и математи
ческого ранжирования позволяет судить об изменении структуры напроксена и фенирами
на малеата при воздействии повышенных температур: по результатам эксперимента мож
но сделать вывод, что соль фенирамина с малеиновой кислотой по алифатическому азоту 
имеет одну структурную конформацию, но энергия связи зависит от температуры. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : хемометрика; матричный анализ; графическое ранжирование; 
ИК-спектры; фенирамина малеат; напроксен; межкомпонентные процессы. 
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A widespread use of complex pharmacotherapy entails the necessity of studying the processes occurred in 
pharmaceutical mixtures. IR spectroscopy is one of the methods used to assess the stability of substances. 
To increase the efficiency of interpretation of the IR spectra of mixtures, a method combining matrix 
methods and graphic ranking of the array of experimental data has been developed. This approach has 
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been tested for the analysis of model mixtures of pharmaceutical substances naproxen and pheniramine 
maleate. Absorption spectra were obtained on an Avatar 360 FT-IR ESP Fourier transform spectrometer 
(Nicolet, USA) using an ATR (primary attenuation total reflection) attachment Smart Perfbmer (optical 
crystal ZnSe; spectral range 1.35 - 26.6 pm, 7400 - 375 cm 4). The obtained IR spectra were processed us
ing Thermo Scientific Specta embedded software. Graphs for graphical ranking were plotted in the coordi
nates of the mixture heating temperature —relative frequency intensity. The points on the graph repre
sent the relative intensity of the bands for a mixture kept at a certain temperature, whereas the curves 
with which they are connected reflect the processes occurring in the structure of the substance. Common 
trends in the relative intensity for different frequencies (at the same temperature) and/or for a number of 
frequencies of a certain characteristic region, indicates the unidirectionality of the process. Graphic rank
ing is applied to the characteristic bands of pyridine and aliphatic nitrogen of pheniramine maleate and 
characteristic frequencies of the intermolecular hydrogen bond and carbonyl group of naproxen. We also 
used the method of mathematical ranking of the matrices of transmittance values. For the characteristic 
bands of the studied compounds, a combined use of graphical and mathematical ranking allowed us to in
fer a change in the structure of naproxen and pheniramine maleate under the impact of elevated tempera
tures: the salt of pheniramine and maleic acid in aliphatic nitrogen has one structural conformation, 
whereas the binding force depends on the temperature. 

Keywords: chemometrics; matrix analysis; graphical ranking; IR spectroscopy; pheniramine maleate; 
naproxen; intercomponent processes. 

В в е д е н и е 

Многокомпонентные смеси органических ве
ществ (лекарственные препараты, пищевые про
дукты и др.) можно анализировать после разде
ления компонентов хроматографическими мето
дами, а также непосредственно с использованием 
оптических методов. Так, методы молекулярной 
спектроскопии широко используют для иденти
фикации и исследования структур многокомпо
нентных систем, а метод спектрофотометрии — 
при количественном анализе. Однако для полу
чения достоверного результата должна быть ре
шена проблема наложения сигналов компонен
тов с учетом сохранения или несохранения адди
тивности поглощения. В большинстве случаев 
обязательными шагами являются устранение 
шума, коррекция рассеяния света и базовой ли
нии, борьба со случайным смещением спектраль
ных полос, а также шкалирование, нелинейные 
преобразования и нормирование. 

Математические алгоритмы интерпретации 
результатов эмиссионного спектрального анали
за являются одними из самых распространенных. 
Решить проблему спектральных наложений с 
применением алгоритмов позволяют методы Фи-
рордта (МФ), множественной линейной регрес
сии (МЛР) [1 - 3], проекции на латентные струк
туры (ПЛС). Если спектр поглощения компонен
тов заранее известен, обычно используют метод 
прямой калибровки (метод К-матрицы). Приме
нение производных является эффективным 
практическим приемом, позволяющим заметно 
повысить точность декомпозиции спектрометри
ческих данных методом независимых (indepen
dent component analysis, ICA) и главных (princi
pal component analysis, PCA) компонент [ 4 - 8 ] . 
Методы математической обработки позволяют 
получать точную информацию на основании ре
зультатов с применением доступного оборудова

ния и уменьшенным интервалом измерения 
[9, 10]. При сравнении хемометрических методов 
обработки спектральных характеристик наиболь
шую точность показали методы наименьших 
квадратов (МНК) и регрессии опорных векторов 
[И]. 

Математическая обработка больших масси
вов спектральной информации позволяет весьма 
точно обрабатывать спектры поглощения даже 
при их полном наложении, однако перечислен
ные выше методы имеют ряд недостатков [12], и 
поиск других подходов к получению информации 
весьма актуален. Результаты расчетно-графиче-
ского дифференцирования кривых на примере 
термограмм были показаны в работе [13]. В осно
ве расчетов использованы матричные методы 
анализа Уоллеса - Каца, Симондса - Кенкара и 
МНК. 

Исследование процессов в фармацевтических 
смесях особенно актуально в связи с использо
ванием в современной фармакотерапии комби
наций компонентов в составе лекарственных 
средств. Напроксен и фенирамина малеат допол
няют фармакологическое действие друг друга и 
входят в состав многокомпонентных лекарствен
ных препаратов жаропонижающего, противо
воспалительного и обезболивающего действия. 
Ранее [14] методом УЭЖХ анализа модельной 
смеси напроксена и фенирамина малеата доказа
на неустойчивость последнего при нагревании, 
поэтому необходимо изучение процессов, проис
ходящих в структуре этой фармацевтической 
субстанции при технологических операциях. 

Цель работы — применение методов графи
ческого ранжирования и матричного анализа 
ИК-спектров модельных смесей для выявления и 
изучения взаимодействий компонентов фарма
цевтических препаратов. 
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Э к с п е р и м е н т а л ь н а я ч а с т ь 

Спектры поглощения в ИК-области получа
ли с использованием ИК-Фурье спектрометра 
Avatar 360 FT-IR E.S.E (Nicolet, США) с пристав
кой однократного НПВО Smart Performer (опти
ческий кристалл ZnSe, спектральный диапазон 
1,35 - 26,6 мкм, 7400 - 375 см- 1). Для статистиче
ской обработки ИК-спектров и идентификации 
соединений использовали встроенное программ
ное обеспечение Thermo Scientific Specta. 

Предварительные эксперименты проведены 
с применением фармацевтических субстанций, 
входящих в состав многокомпонентных препара
тов анальгетического, противовоспалительного 
и противопростудного действия. Для приготов
ления модельных смесей навески веществ массой 
0,1 г (при условии близости их молекулярных 
масс) тщательно растирали в агатовой ступке. 
Регистрировали спектры индивидуальных ве
ществ, а также их смесей до и после нагревания 
при 90 °С в течение 8 ч. Полученные ИК-спектры 
смесей сравнивали с теоретическими, которые 
получали как математическую сумму спектров 
индивидуальных веществ. 

Для определения количества компонентов в 
системе мы модифицировали матричные методы 
анализа Уоллеса - Каца и Симондса - Кенкара, 
основанные на принципе аддитивности. 

Графическое ранжирование представляет 
собой построение графика в координатах темпе
ратура нагрева смеси — относительная интен
сивность полос, которую рассчитывают как отно
шение интенсивности поглощения вещества или 
смеси после нагревания к интенсивности (I) при 
стандартных условиях (25 °С). Пример расчета 
представлен в табл. 1. Точки на графике пред
ставляют собой относительную интенсивность 
полос (1п - /cp)/(/i - Др) для смеси, выдержанной 
при определенной температуре, а кривые, кото
рыми они соединены, — происходящие в струк
туре вещества процессы. Если наблюдается 
общая тенденция изменения относительной ин
тенсивности для разных частот (при одной тем
пературе) и/или для ряда частот одной характе
ристической области, можно говорить об однона
правленности процесса. Например, визуально не 
проявляются различия между спектрами I(v) сме

сей после нагревания в различных условиях, 
но графическое ранжирование отклонений 
(А//А7)(г, °С) показывает значительный разброс 
данных на участке графика, что подтверждает 
подобие исходных кривых и структур. Напротив, 
различные по интенсивности и общему виду кри
вые в координатах 1(у) при ранжировании демон
стрируют однородное смещение показателей (см. 
табл. 1), что позволяет констатировать различия 
спектральных кривых и подобие протекающих 
структурных перестроек. 

О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в 

При смешивании и совместном измельчении 
основания — фенирамина с органическими ки
слотами были выявлены изменения физических 
и оптических характеристик. Так, в результате 
взаимодействия с аскорбиновой и яблочной кис
лотами наблюдаются увлажнение и расплавле
ние смеси. В ИК-спектрах изменения появляются 
в частотных областях гидроксильной группы 
кислот и аминогруппы фенирамина. Модельная 
смесь фенирамина с органической кислотой — 
напроксеном после совместного измельчения не 
претерпела визуальных изменений. Плавление 
смеси наблюдается при температуре более низ
кой, чем температура плавления каждого ком
понента. 

В ИК-спектре напроксена рассмотрены ха
рактеристические полосы карбоновых кислот 
и ароматических структур, выделены диапазо
ны 3300 - 2500 см"1, 1752 - 1655 см"1, 1294-
1211см" 1, 1120-1000 см"1. В ИК-спектре фени
рамина малеата выделены полосы, соответ
ствующие водородной связи (3052, 2447 см- 1), со
пряженной С = 0 группе (1689 см- 1), С=С малеи-
новой кислоты (1627 см- 1). ИК-спектр фенирами
на малеата, зарегистрированный в избранных 
экспериментальных условиях, сопоставили со 
спектром фенирамина. В спектре модельной сме
си наблюдаются отклонения от суммы спектров 
индивидуальных веществ (признаки взаимо
действия компонентов) при 3054, 2430, 1292 и 
909 см - 1. В нагретой смеси наблюдали измене
ния интенсивности некоторых полос в области 
1800 - 600 см - 1, отсутствие полосы при 3150 см- 1, 
суммирование полос напроксена при 1724 и 

Таблица 1. Рассчитанные значения относительной интенсивности полос поглощения фенирамина малеата 

Table 1. Calculated values of the relative intensity of the absorption bands for pheniramine maleate 

V, CM
- 1 

3235,5 

3248,4 

3258,9 

h 

88,3 

89,2 

90,2 

h 

87,4 

88,3 

89,2 

К 

89,1 

89,9 

90,8 

'.* 

87,0 

87,0 

87,2 

h-hv 

-0,5 

-0,5 

-0,5 

h " 7=p 

-1,6 

-1,6 

-1,6 

n cp 

0,1 

0,1 

0,1 

h ~ Ap 

h ~ Ap 

1,0 

1,0 

1,0 

12 ~ Ap 

h ~ Ap 

3,2 

3,3 

3,1 

n cp 

h ~ Ap 

-0,2 

-0,3 

-0,2 
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Рис. 1. ИК-спектр (область 2000 см-1 — третичный алифатический азот) (а) и графическое ранжирование отклонений 
интенсивностей на этом участке (б) для фенирамина и его малеиновой соли при различных условиях нагревания 

Fig. 1. IR spectrum (spectrum region 2000 cm-1 — tertiary aliphatic nitrogen) (a) and graphical ranking of the deviations of 
the intensities for this region for pheniramine and its maleic salt under different conditions of heating (6) 

1681 см x в полосу 1712 см 1, появление полос 
1915, 1568 см"1. 

Для дальнейшего анализа оцифрованных 
спектральных кривых и результатов графическо
го ранжирования для контроля использованы 
спектры напроксена и фенирамина малеата при 
20 °С. Установлено, что напроксен стабилен во 
всем диапазоне исследуемых температур: относи
тельная частотная интенсивность не имеет зна
чимой параллельности на всех характеристиче
ских частотах, кроме частот водородных связей. 
В узких диапазонах частот перехода третичного 
алифатического азота (около 2000 см- 1, рис. 1, и 
1600 - 1575 см- 1) фенирамина и фенирамина ма
леата графическое ранжирование позволяет от
личать солевую форму и оценивать энергию свя
зи. Так, при кажущихся различиях спектров в об
ласти 2000 см - 1 относительная частотная интен
сивность изменяется одинаково. Ее значение для 
вещества, выбранного в качестве контрольного, 
всегда равно единице. Чем больше характеристи
ки других соединений отличаются от контроль
ного, тем больше смещаются по оси значения от
носительной частотной интенсивности, которые 
могут быть как отрицательными, так и превы
шать единицу: разница оптических характери
стик основания и его соли наглядно представле
на на рис. 1, б. При этом проявляется общая тен
денция разрушения связей фенирамина с малеи
новой кислотой при переходе к более высоким 
температурам. 

После нагревания до 50 °С электронная 
структура группировки третичного азота изменя
ется: снижается интенсивность квантовых пере

ходов, при дальнейшем нагревании до 90 и 
115 °С эта тенденция сохраняется. При этом на
блюдается совпадение общей тенденции в харак
теристических областях третичного алифатиче
ского азота в диапазонах волновых чисел около 
2000 см - 1 и 1600 - 1575 см - 1. Несмотря на сгла
женность кривой, проявление полосы именно 
алифатической третичной аминогруппы, а не 
других сопряженных с ней структурных группи
ровок, подтверждает это совпадение. 

Анализ характеристических полос азота пи
ридинового цикла (3070 - 3020 см- 1, рис. 2, и 
1300 - 900 см- 1) на кривых фенирамина и фени
рамина малеата, полученных после нагревания 
проб, не позволяет выявить смещения, отвеча
ющие солеобразованию с малеиновой кисло
той. Однако проведение графического построе
ния в обоих диапазонах волновых чисел демон
стрирует подобные изменения относительной 
частотной интенсивности, что позволяет интер
претировать их как формирование связей с ма
леиновой кислотой через пиридиновый азот. 

Результаты математического ранжирова
ния матриц. Для оценки числа компонентов в 
смеси использован метод Уоллеса - Каца. В каче
стве примера приведены результаты расчетов в 
области характеристических частот третичного 
алифатического азота (1915 - 2016 см-1). 

В табл. 2 и 3 приведены результирующие 
матрицы, рассчитанные по методу Уоллеса -
Каца без учета и с учетом столбца исходных дан
ных для фенирамина соответственно. Согласно 
используемому методу дальнейшее преобразова
ние матриц прекращается при выполнении уело-
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Рис. 2. ИК-спектр фенирамина и фенирамина малеата при различных условиях нагревания (а) и графическое ранжиро
вание (б) отклонений интенсивностей в диапазоне волновых чисел 3085 - 2980 см-1 (пиридиновый азот) 

Fig. 2. IR spectrum of pheniramine and pheniramine maleate under different heating conditions (a), and graphical ranking of 
the intensity deviations in the frequency range 3085 - 2980 cm 4 (pyridine nitrogen) (6) 

вия для /г-го концевого диагонального элемента 
Inn > 3Snn, где S — матрица накопления погреш
ностей. 

В результате расчетов установлено, что ранг 
матрицы относительной оптической плотности в 
области характеристических частот третичного 
алифатического азота (1915 - 2016 см- 1) без учета 
данных для фенирамина равен 1 (см. табл. 2). 
С учетом данных для фенирамина ранг результи
рующей матрицы равен 2 (см. табл. 3). Аналогич
ные результаты получены для областей характе
ристических частот третичного алифатического 
азота (1600 - 1575 см- 1) и пиридинового азота 
(1300 - 900 см-1). Результаты расчетов свиде
тельствуют о том, что для диапазонов 1915 -
2016 см - 1 и 1600 - 1575 см - 1 предполагается на
личие устойчивого соединения фенирамин — ма-
леиновая кислота по солевому типу между али
фатическим азотом и карбоксильной группой. 
Участок 1300 - 900 см - 1 представляет процесс со-
леобразования фенирамина с малеиновой кисло

той по алифатическому азоту. Продукт имеет 
одну устойчивую структурную конформацию. 

С использованием метода Уоллеса - Каца 
рассчитали также число компонентов в смеси в 
области 3070 - 3020 см"1. 

Анализ характеристических полос пиридино
вого цикла (3070 - 3020 см - 1) на кривых фенира
мина малеата, полученных после нагревания 
проб при различных температурах, методом ма
тематического ранжирования показал, что ранг 
результирующей матрицы равен двум. Ранг мат
рицы при введении в нее столбца данных фени
рамина увеличивается до трех. Это соответствует 
двум равновесным поглощающим конформаци-
онным формам. 

З а к л ю ч е н и е 

Таким образом, разработан способ оценки 
ИК-спектров с использованием матричных мето
дов анализа и графического ранжирования мас-

Таблица 2. Матрица относительной оптической плотно
сти в области характеристических частот третичного али
фатического азота 1915 - 2016 см-1, использованная для 
расчетов методом Уоллеса - Каца без учета данных для 
фенирамина 

Table 2. Matrix of the relative optical density in the region 
of characteristic frequencies of tertiary aliphatic nitrogen 
1915 - 2016 cm 4 used for calculation by the Wallace - Katz 
method setting aside the pheniramine data 

Таблица 3. Матрица относительной оптической плотно
сти в области характеристических частот третичного али
фатического азота 1915 - 2016 см-1, использованная для 
расчетов методом Уоллеса - Каца с учетом данных для 
фенирамина 

Table 3. Matrix of the relative optical density in the region 
of frequencies of tertiary aliphatic nitrogen 1915-
2016 cm 4 used for calculations by the Wallace - Katz meth
od taking into account data on pheniramine 

99,053 

0,000 

0,000 

0,000 

0,000 

0,000 

98,531 

-0,096 

-0,159 

-0,182 

-0,145 

-0,130 

98,638 

-0,101 

-0,072 

-0,082 

-0,057 

-0,093 

98,732 

-0,101 

-0,060 

-0,036 

-0,020 

-0,069 

99,053 

0,000 

0,000 

0,000 

0,000 

0,000 

98,919 

0,141 

0,000 

0,000 

0,000 

0,000 

98,531 

-0,096 

-0,337 

-0,178 

-0,166 

-0,079 

98,638 

-0,101 

-0,258 

-0,078 

-0,079 

-0,040 

98,732 

-0,101 

-0,248 

-0,031 

-0,042 

-0,015 
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сива экспериментальных данных. Метод приме
нен для изучения взаимодействия в твердой фазе 
компонентов смеси напроксена и фенирамина 
малеата. Выявленные отклонения от аддитив
ности визуализированы в форме графиков в ко
ординатах характеристика смеси (температура 
нагрева) — относительная частотная интенсив
ность. Предложенный метод не требует сопостав
ления реальных значений интенсивности с кри
териальными значениями (утроенное стандарт
ное отклонение при повторных измерениях опти
ческой плотности смеси). 

Проведен анализ ИК-спектра смеси напрок
сена и фенирамина малеата и суммы спектров 
этих субстанций. Основное изменение ИК-спек-
тров смеси заключается в появлении полос по
глощения с волновым числом 3058 и 3028 см-1, 
которые соответствуют водородной связи, обра
зующейся между веществами. Данные результа
ты подтверждаются сведениями о константах 
диссоциации субстанций: ргГа напроксена = 4,15; 
рКа алифатического азота фенирамина = 9,23; 
ргГа ароматического азота фенирамина = 4,0; для 
малеиновой кислоты рКа1 = 1,92, рК^ = 6,23. 

Графическое ранжирование применено для 
характеристических полос пиридинового и али
фатического азота фенирамина малета и полос 
межмолекулярной водородной связи и кар
бонильной группы напроксена. Совместный ана
лиз графического и математического ранжиро
вания по частотам пиридинового азота (1300 -
900 см- 1), третичного алифатического азота 
(1915 - 2016 см"1 и 1600 - 1575 см"1) и пиридино
вого цикла (3070 - 3020 см- 1) позволяет сделать 
вывод о различной структурной принадлежности 
этих частот. Участок 1300 - 900 см - 1 представля
ет процесс солеобразования фенирамина с ма
леиновой кислотой по алифатическому азоту. 
Продукт имеет одну устойчивую структурную 
конформацию. Соль фенирамина с малеиновой 
кислотой по алифатическому азоту в области 
1915 - 2016 см - 1 и 1600 - 1575 см - 1 имеет одну 
структурную конформацию, но энергия связи за
висит от температуры. Характеристические по
лосы пиридинового цикла (3070 - 3020 см- 1) на 
кривых фенирамина малеата, полученных после 
нагревания проб при различных температурах, 
соответствуют двум равновесным поглощающим 
конформационным формам. 

Метод математического ранжирования мат
риц значений интенсивности пропускания на 
характеристических частотах может быть с успе
хом применен для проверки числа компонентов 
смесей. 
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Металлы гексагональной группы (например, Be, Zr, Ti) находят широкое применение в 
атомной промышленности, ракето- и авиастроении (в элементах конструкций, работаю
щих в экстремальных условиях). Перспективное направление повышения качества изде
лий из таких металлов — улучшение физических свойств материалов путем использова
ния естественной анизотропии металлических монокристаллов. Представлены результаты 
исследования анизотропии и сравнительного анализа технических характеристик упругих 
свойств монокристаллов гексагональных металлов. На основе преобразований тензора ко
эффициентов упругой податливости в главных осях к новой произвольной системе коорди
нат с последующим использованием углов Эйлера получены в явном виде уравнения ком
понентов матрицы коэффициентов упругой податливости для произвольных кристалло
графических направлений. Приведены аналитические выражения для технических харак
теристик упругих свойств (модулей Юнга и сдвига, коэффициента Пуассона) монокристал
лов 10 металлов с гексагональной решеткой в произвольных кристаллографических на
правлениях. Установили, что характеристики имеют аксиальную симметрию относительно 
гексагональной оси. Суммы коэффициентов упругой податливости, определяющих модули 
сдвига, и коэффициентов Пуассона в двух взаимно перпендикулярных направлениях по
стоянны в любой кристаллографической плоскости монокристалла. Сравнительным ана
лизом анизотропии упругих свойств монокристаллов исследуемой группы металлов выяв
лены ауксетические свойства у монокристаллов Zn и Be и области кристаллографических 
направлений одноосного растяжения, приводящего к ауксетическому эффекту. Ауксетиче-
ский эффект у Zn фиксировали при растяжении в направлениях плоскости, перпендику
лярной гексагональной оси монокристалла. Плоскости проявления ауксетического эффек
та у монокристаллов Be перпендикулярны направлениям, составляющим угол 45° с гекса
гональной осью. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : гексагональные монокристаллы; коэффициенты упругой податливо
сти; модули упругости; ауксетические свойства. 
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Hexagonal metals (e.g., Be, Zr, Ti) are widely used in the nuclear industry, space and aircraft engineering 
(in manufacturing of the structural elements operating under extreme conditions). A promising way to 
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improve the quality of products made of them is to improve the physical properties of materials using the 
natural anisotropy of metal single crystals. The results of studying anisotropy and a comparative analysis 
of the technical characteristics of the elastic properties of single crystals of hexagonal metals are pre
sented. The equations of the elastic compliance matrix components are derived in the explicit form for ar
bitrary crystallographic direction proceeding from transformations of the elastic compliance tensor in the 
principal axes to a new arbitrary coordinate system with a subsequent use of Euler angles. Analytical ex
pressions are presented for the technical characteristics of the elastic properties (shear and Young's 
moduli, Poisson's ratio) of the single crystals of 10 hep metals for an arbitrary crystallographic direction. 
The axial symmetry of the characteristics about the hexagonal axis is revealed. The sums of the elastic 
compliance coefficients which determine the shear moduli and the Poisson's ratios in two mutually per
pendicular directions are constant in any crystallographic plane of the single crystal. A comparative analy
sis of the anisotropy of the elastic properties of single crystals of the studied group of metals revealed 
auxetic properties of Zn and Be single crystals and the region of crystallographic directions of uniaxia 
tension, leading to an auxetic effect The auxetic effect in Zn was observed under tension in the directions 
of the plane perpendicular to the hexagonal axis of the single crystal. The planes of the auxetic effect man
ifestation in Be single crystals are perpendicular to the directions making an angle of 45° with the hexago
nal axis. 

Keywords: hexagonal single crystals; elastic compliance tensor; Young's moduli; auxetic properties. 

В в е д е н и е 

Перспективное направление повышения ка
чества металлопродукции — улучшение физиче
ских свойств полуфабрикатов и изделий из ме
таллов и сплавов путем использования естест
венной анизотропии металлических кристаллов. 

Монокристаллическое состояние материала, 
получаемое методами направленной кристалли
зации, необходимо использовать при изготовле
нии деталей для экстремальных условий (высо
ких температур, больших нагрузок, повышенных 
требований к жесткости). Это значительно улуч
шает физические свойства изделий. Так, при 
производстве лопаток авиационных ГТД из жа
ропрочных сплавов в виде монокристаллов с ку
бической решеткой рабочая температура изделий 
повышается на 50 - 60° С, прочностные характе
ристики по сравнению с другими технологиями 
улучшаются [1]. 

Металлы гексагональной группы (например, 
Be, Zr, Ti) находят широкое применение в атом
ной промышленности, ракето- и авиастроении, 

[001] 

[100] 

2. . 

А 
и ' 

\А 
\ 

А 
•А А 
v,-
[01 of 

/а 
Рис. 1. Главные оси гексагональных монокристаллов (а) 
и углы Эйлера (б) 

Fig. 1. Principal axes of hexagonal single crystals (a) and 
Euler angles (o) 

поэтому необходимо детальное изучение анизо
тропии упругих свойств их монокристалличе
ского состояния. Однако при исследовании упру
гих характеристик монокристаллов гексагональ
ных металлов [2, 3], как правило, анализируют 
или отдельные монокристаллы, или их харак
теристики. 

Цель работы — исследование упругих 
свойств группы гексагональных металлов с из
вестными модулями упругости в главных осях 
монокристаллов. 

М е т о д и к а р а с ч е т а 

Исследовали поведение коэффициентов 
упругой податливости обобщенного закона Гука, 
а также технических характеристик упругих 
свойств (модули Юнга и сдвига, коэффициент 
Пуассона), включая ауксетический эффект, в за
висимости от кристаллографических направле
ний в монокристаллах металлов с гексагональ
ной решеткой. Использовали методику [4], вклю
чающую приведение матрицы коэффициентов 
упругой податливости в главных осях Sy к новой 
системе отсчета x'y'z' с дальнейшим использова
нием углов Эйлера для определения кристалло
графических направлений. Направления глав
ных осей в монокристаллах с гексагональной ре
шеткой приведены на рис. 1. 

Углы Эйлера: а — поворот вокруг z; В — во
круг у' и у — вокруг z'. Угол а — азимутальный, 
|5 — полярный угол сферической системы коор
динат, в которой этими углами можно задать 
произвольное кристаллографическое направле
ние z'. Угол у определяет направление сдвига и 
коэффициент Пуассона в плоскости, перпендику
лярной выбранному кристаллографическому на
правлению z'. Направление N — узловая ось уг
лов Эйлера — всегда лежит в плоскости, перпен
дикулярной гексагональной оси монокристалла. 
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В результате получили общие решения для 
коэффициентов упругой податливости, через ко
торые определяли модули Юнга (в произвольном 
кристаллографическом направлении z') и сдвига 
(в плоскости, перпендикулярной z'), а также ко
эффициенты Пуассона (в той же плоскости). Мо
дули упругости (С) в главных осях монокристал
лов и коэффициенты упругой податливости (S) 
приведены в табл. 1 [5, 6]. 

Для определения зависимости коэффициен
тов упругой податливости от произвольных кри
сталлографических направлений монокристалла 
и известных значений S n , S 1 2 и S 4 4 необходимо 
привести матрицу Sv- в главных осях кристалла, 
совпадающих с кристаллографическими направ
лениями [100], [010], [001], к новой системе от
счета x'y'z', связав, например, ось z' с выбранным 
кристаллографическим направлением. Это мож
но сделать, используя правило преобразования 
тензоров к новым координатным осям: 

S'iikl - aipajqak7&lsS. Jpqrs, (1) 

где S'ijki, Spqrs — компоненты тензора в системах 
координат x'y'z' и xyz (главные оси монокристал
ла); Оу,, a.jg, akr, ais — косинусы углов между соот
ветствующими осями «новой» и «старой» систем 
отсчета. 

Такое преобразование с последующим ис
пользованием углов Эйлера позволяет найти 
компоненты тензора Б'щ, необходимые для опре
деления искомых характеристик упругости в 
произвольном кристаллографическом направле
нии. В дальнейшем трехмерный тензор четверто
го ранга S'yki свернут до шестимерного тензора 
второго ранга S'^ по известным правилам. 

Для компоненты S 3 3 матрицы коэффициен
тов упругой податливости, через которую выра-

Р10] 

1 2 

[100] 

Рис. 2. Указательная поверхность (а) для Zn и модуль 
Юнга Е (б) для углов В = 0 (1), ц/6 (2), ге/4 (3), п/2 (4) 

Fig. 2. Indicative surface in Zn (a), and Young's modulus E 
(6) for angles В = 0 (1), re/6 (2), п/4 (3), п/2 (4) 

жается модуль Юнга, после преобразований по
лучаем: 

S'33 = Sn + ((S33 - Sn) - S sin26)cos26 

= S'$) = ЕфУ\ 

2ft -

(2) 

где S — Sn + S33 - 2 S 1 3 - S 4 4 , Su, S33, S 1 3 , S 4 4 — 
компоненты матрицы коэффициентов упругой 
податливости в главных осях. 

О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в 

Модуль Юнга, как следует из (2), не зависит 
от угла а и, следовательно, обладает цилиндриче
ской симметрией относительно гексагональной 
оси монокристалла для любых углов р\ Нагляд
ное представление об анизотропии Е дает ука
зательная поверхность — геометрическое место 
точек конца вектора, указывающего выбранное 
кристаллографическое направление и по модулю 
равного Е (рис. 2). 

Анализ формы указательной поверхности по
казывает, что цилиндрическая симметрия сохра-

Таблица 1. Модули упругости (ГПа) и коэффициенты упругой податливости (ГПа-1) 

Table 1. Young's moduli (GPa) and compliance tensor components (GPa1) 

М е т а л л 

Be 

Cd 

Co 

Hf 

It 

Mg 

Re 

Ti 

Zn 

Zr 

C11 

292,3 

121 

307 

193 

77,9 

59,7 

613 

162 

161 

144 

C33 

336,4 

51,3 

358 

222 

76,9 

61,7 

683 

181 

61,0 

165 

C4 4 

163 

18,5 

75,5 

51,0 

24,3 

16,4 

162 

47,7 

38,3 

32,1 

C12 

25,7 

48,1 

165 

90,0 

29,2 

26,2 

270 

92,0 

34,2 

72,8 

C13 

14,0 

44,2 

103 

75,0 

30,0 

2,17 

203 

69,0 

50,1 

65,3 

s l b • 10-3 

3,46 

12,0 

4,73 

7,01 

16,0 

22,0 

2,12 

9,63 

8,37 

10,0 

•S33, • 1 0 ~ 3 

2,98 

35,0 

3,19 

5,49 

17,0 

20,0 

1,70 

6,97 

28,0 

7,96 

S44, • Ю-3 

6,15 

54,0 

13,0 

20,0 

41,0 

61,0 

6,17 

21,0 

26,0 

31,0 

S12, • Ю-3 

-0,31 

-1,48 

-2,31 

-2,70 

-4,29 

-7,85 

-0,799 

-4,66 

0,485 

-3,99 

S13, • Ю-3 

-0,13 

-9,27 

-0,697 

-1,45 

-4,67 

-4,98 

-0,398 

-1,88 

-7,27 

-2,40 
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няется для всех рассматриваемых монокристал
лов, однако по гексагональной оси поверхность 
может быть вогнутой (Be, Cd, Hf, Zn) или выпук
лой (Со, Mg, Ti, Zr) в зависимости от отношения 
Е[001]/Е[Ш] (табл. 2). Указательная поверхность у 
It — практически сфера. 

При {3 = 0 (направление гексагональной оси 
[001]) Я-^ц = S 3 3 (0) = S 3 3 , при В = тг/2 (направ
ление [100] и все другие, лежащие в плоскости 
узловой оси) £ - 1

0 ] = S33(re/2) = Sn. 

Для компонентов S';. (/' = 4, 5) матрицы коэф
фициентов упругой податливости, через которые 
выражаются модули сдвига в плоскости, перпен
дикулярной z', получаем 

+ 4S cos2Bcos2Y)sin2B S ^ ( B , Y ) , , 5, 6, (3) 

S > , Р\ Y) S 4 4 + ((See - S4 4) sin 2

Y + 

где S 6 6 = 2 ( S n - S 1 2 ) , S'M($, 0)= S 5 5 , S'M($, n/2) = 
= S 4 4 . 

Из (3) следует, что коэффициент упругой по
датливости для любого выбранного направления 
не зависит от азимутального угла а. Следова
тельно, и модуль сдвига GC(B, у) = S'jj Ф> Y ) _ 1 н е 

будет зависеть от а. Это значит, что модули сдви
га (как и модули Юнга) обладают цилиндриче
ской симметрией относительно гексагональной 
оси кристалла. 

На рис. 3 приведены модули сдвига G({3, у) 
для кристаллографических направлений Zn, 
а также полярные диаграммы поведения G в 
плоскостях, перпендикулярных выбранным на
правлениям с различными углами р\ 

Таблица 2. Упругие характеристики гексагональных монокристаллов для ряда направлений [HKL] 

Table 2. The elastic characteristics of hexagonal single crystals in selected directions [HKL] 

Металл 

Be 

Cd 

Co 

Hf 

It 

[HKL] оси z' 

[001] 

[101] 

[100] 

[001] 

[101] 

[100] 

[001] 

[101] 

[100] 

[001] 

[101] 

[100] 

[001] 

[101] 

[100] 

в 
0 

re/4 

re/2 

0 

re/4 

re/2 

0 

re/4 

re/2 

0 

re/4 

re/2 

0 

re/4 

re/2 

E, ГПа 

235 

324 

289 

28,2 

48,1 

81,7 

313 

202 

211 

182 

137 

142 

60,1 

61,8 

61,6 

67-31, г п а 
163 

149 

163 

18,5 

15,1 

18,5 

75,5 

107 

75,5 

51,0 

64,9 

51,0 

24,3 

23,7 

24,3 

67-32, ГПа 
163 

146 

133 

18,5 

24,5 

36,5 

75,5 

73,2 

71,0 

51,0 

51,2 

51,5 

24,3 

24,3 

24,3 

чи 
0,044 

-0,002 

0,038 

0,261 

0,299 

0,758 

0,218 

0,339 

0,147 

0,265 

0,343 

0,208 

0,280 

0,272 

0,287 

v32 

0,044 

0,071 

0,090 

0,261 

0,258 

0,121 

0,218 

0,304 

0,488 

0,265 

0,285 

0,386 

0,280 

0,277 

0,264 

^[Оиг/^иОО] 

0,802 

0,345 

1,48 

0,79 

0,98 

C31/C32 
1,00 

1,02 

1,23 

1,00 

0,62 

0,51 

1,00 

1,47 

1,06 

1,00 

0,32 

0,62 

1,00 

0,98 

1,00 

Me [001] 

[101] 

[100] 

0 

re/4 

re/2 

50,7 

43,1 

45,4 

16,4 

19,4 

16,4 

16,4 

16,6 

16,8 

0,253 

0,315 

0,226 

0,253 

0,277 

0,357 

1,12 1,00 

1,17 

0,98 
Re 

Ti 

Zn 

Zr 

[001] 

[101] 

[100] 

[001] 

[101] 

[100] 

[001] 

[101] 

[100] 

[001] 

[101] 

[100] 

0 

re/4 

re/2 

0 

re/4 

re/2 

0 

re/4 

re/2 

0 

re/4 

re/2 

590 

435 

473 

143 

118 

104 

35,3 

82,9 

120 

126 

90,2 

99,5 

162 

218 

162 

47,7 

49,1 

47,7 

38,3 

19,5 

38,3 

32,1 

43,9 

32,1 

162 

167 

172 

47,7 

40,4 

35,0 

38,3 

47,8 

63,4 

32,1 

33,8 

35,6 

0,230 

0,342 

0,184 

0,272 

0,242 

0,197 

0,257 

0,082 

0,869 

0,301 

0,404 

0,238 

0,230 

0,259 

0,379 

0,272 

0,388 

0,484 

0,257 

0,281 

-0,058 

0,301 

0,288 

0,397 

1,25 

1,39 

0,294 

1,27 

1,00 

1,31 

0,94 

1,00 

1,22 

1,36 

1,00 

0,41 

0,60 

1,00 

1,30 

0,90 
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Видно, что в плоскости, перпендикулярной 
гексагональной оси кристалла (В = 0), модуль 
сдвига изотропен, т. е. одинаков для любого кри
сталлографического направления этой плоско
сти, и равен G [ 1 0 0 ] = S ^ . 

Обозначив Sgg1 = G 3 i (модуль сдвига по оси х' 
в плоскости, перпендикулярной z') и S 4 4

x = G32 
(модуль сдвига по оси у' в плоскости, перпенди
кулярной z'), можно проанализировать поведе
ние модуля сдвига для других углов В (см. 
табл. 2). Например, при а = 0, |5 = 90° (направле
ние [100]) ось х' занимает направление гексаго
нальной оси кристалла. Тогда при у = 0 

G[0oi] = ( S V U T / 2 , 0 ) ) - 1 = G 3 1 = S 4 l 

а при у = 90° (направление [010]) 

G, ГПа 

№ -

3 0 -

30-

' 1-

у 
а А 

•• —.••", 

jf' ^&z?££&' ;; 
Ж 

12 

Рис. 3. Модуль сдвига G03, у) для верхней полусферы 
монокристалла Zn (а) и зависимость G(y) (б) в плоскостях, 
перпендикулярных направлениям с углами §, равными 
О (1), ге/4 (2), п/2 (3) 

Fig. 3. Directional dependence of shear modulus G(B, y) in 
Zn single crystal plotted for the top hemisphere (a), G(y) (6) 
in the planes perpendicular to the directions given by В = 0 
(1), re/4 (2), re/2 (3) 

G [010] = (S'jjin/2, re/2)) -1 _ G32 - S, 

Полученные результаты полностью соответ
ствуют скорости распространения упругих волн в 
гексагональных кристаллах [7]. Как известно, 
скорость поперечных волн, распространяющихся 
вдоль гексагональной оси и поляризованных в 
плоскости, перпендикулярной этой оси, составля-
е т P^iioo] = С44 = G [ 1 0 0 ] = S 4 ) , а скорость волн, 
распространяющихся вдоль [100] и поляризован
ных по гексагональной оси кристалла и направ
лению [010], — 

pV2 

[100] 

P^iioo] - G 4 4 - G 

= ( C 1 1 - C 1 2 ) / 2 = CI 

[ooi] - Su, 

G [010] S 6 6 -

Данные по анизотропии модуля сдвига сви
детельствуют, что цилиндрическая симметрия 
относительно гексагональной оси сохраняется 
для всех рассматриваемых монокристаллов. Для 
других кристаллографических направлений в 
плоскости, им перпендикулярной, G меняются от 
минимальных до максимальных значений при 
изменении угла у. Степень анизотропии можно 
оценить отношением G31/G32, которое для всех 
направлений составляет G(B, 0)/G(B, ге/2) (см. 
табл. 2). Равенство этого отношения единице 
говорит о наличии изотропии модуля сдвига 
в плоскости, перпендикулярной этому направ
лению. 

Из (3) также следует, что сумма коэффициен
тов упругой податливости для сдвига во взаимно 
перпендикулярных направлениях не зависит от 
угла у и постоянна для любого выбранного на
правления z', заданного углом |5: 

SC(fcY)+SC(p\,Y + rc/2) 

Это означает, что угловая анизотропия сдви
га в плоскости, перпендикулярной произвольно 
выбранному кристаллографическому направле
нию (В = const), такова, что сумма коэффициен
тов упругой податливости сдвигу в любых двух 
взаимно перпендикулярных направлениях в 
плоскости сдвига постоянна: 

G-ДВ, у)+ G-ДВ, у + re/2) = const. 

Учитывая, что модуль сдвига для кручения 
выражается через полусумму S'44 и S'55, получаем 

SKO -0S44 + £>яя)/2 — 044 + 

(Sm-Su) + 2Scos2p s in 2 p=G K p

1 . (5) 

В частности, модуль сдвига при кручении во
круг гексагональной оси (В = 0) G ^ = S 4 4 . 

Коэффициент Пуассона в плоскости, перпен
дикулярной произвольно выбранному кристалло
графическому направлению, определяется отно
шением коэффициентов упругой податливости: 

v' -(а, В, у) = - SUa, В, y)/S'(a, 0), j = 1, 2. 

Из (2) находим модуль Юнга в выбранном 
кристаллографическом направлении. Для ком
понентов Sg, (/' = 1, 2) матрицы коэффициентов 
упругой податливости, через которые выражают
ся поперечное сужение при растяжении, а следо
вательно, и коэффициенты Пуассона для вы
бранного кристаллографического направления z', 
в результате преобразований получаем 

SUa, В, у) = S13 + « S 1 2 -S 1 3 )s in 2 y + 

= 2S 4 4 + ((See -Su)+ 4Scos2B)sin2B = const. (4) + Scos2ycos20)sin20 = S'aj(&, y). (6) 
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Рис. 4. Коэффициент Пуассона v(B) (а) для Zn при углах 
Y = 0 (1), ге/4 (2), п/2 (3) (направление растяжения опреде
ляется углом В) и зависимость v(y) (б) для углов В = 0 (1), 
ге/4 (2), п/2 (3) (область ауксетического эффекта зачерне
на, Y = 90 ± 14,5°) 

Fig. 4. Poisson's ratio v(B) (a) in Zn at Y = 0 (1), re/4 (2), re/2 
(3) (the stretch direction is defined by B) and the dependence 
V(Y) (6) at В = 0 (1), re/4 (2), re/2 (3) (the region of the auxetic 
behavior is shown black, у = 90 ± 14,5°) 

Для коэффициента Пуассона -

v(p,y) 
SI 33 v 

S l 3 + ((S 1 2 - S13) sin2 у + S cos 2 у cos 2 p) sin2 p 

s n + (( s33 - s n ) - s s i n 2 P ) c o s 2 P 
(7) 

где v(P, 0) = v31(P), v(P, re/2) = v32(P) — коэффици
енты Пуассона по осям х' и у' в плоскости, пер
пендикулярной направлению z'. 

Для всей рассматриваемой группы монокри
сталлов металлов установили, что коэффициент 
Пуассона в силу независимости от угла а облада
ет цилиндрической симметрией относительно 
гексагональной оси. В плоскости, перпендику
лярной гексагональной оси, v3 1 = v3 2 = -S 1 3 /S 3 3 . 
Угловая анизотропия коэффициента Пуассона 
в плоскости, перпендикулярной произвольно вы
бранному кристаллографическому направлению 
(Р = const), такова, что сумма коэффициентов в 
любых двух взаимно перпендикулярных направ
лениях в этой плоскости постоянна: v(B, у) + 
+ v(B, у + re/2) = const. 

На рис. 4 приведена угловая анизотропия ко
эффициента Пуассона монокристалла Zn для 
ряда направлений одноосного растяжения. 

Видно, что ауксетический эффект максима
лен при углах Р = ге/2 и у = ге/2. Это означает, что 
при растяжении по любому направлению в плос
кости, перпендикулярной гексагональной оси, 
наблюдается ауксетический эффект в направле
нии, лежащем в той же плоскости под углом 90° к 
направлению растяжения. Например, при растя
жении по [100] ауксетический эффект присут-

[001] 
о [то] 

Р301] 
О [100] 

Рис. 5. Области кристаллографических направлений 
растяжения с ауксетическими свойствами (зачернены) в 
монокристаллах Zn (а) и Be (б) 

Fig. 5. The areas of crystallographic directions of tension 
with auxetic properties (blackened) in Zn (a) and Be (6) 
single crystals 

ствует в [010] и равен v[100],[010] = -S12/Sn = 
= -0,058. 

Область кристаллографических направлений 
растяжения, вызывающих ауксетический эф
фект, находим из условия S 3 j ( B , ге/2) = 0. Для од
ного октанта верхней полусферы монокристал
лов Zn и Be она представлена на рис. 5. 

Ауксетический эффект в монокристалле Be 
незначителен. Его особенность состоит в том, что 
он наблюдается при растяжении по направлени
ям вблизи углов $ = 45 ± 6°. Максимального зна
чения эффект достигает при |3 = ге/4 и у = 0. Так, 
при растяжении в направлении [101] ауксети
ческий эффект фиксируется в направлении [101] 
и равен -0,002. В других монокристаллах ис
следуемой группы ауксетический эффект не об
наружен. 

З а к л ю ч е н и е 

Таким образом, на основе анализа модулей 
упругости с использованием полученных уравне
ний для компонентов матрицы коэффициентов 
упругой податливости монокристаллов гексаго
нальных металлов выявлена цилиндрическая 
симметрия модулей Юнга и сдвига и коэффици
ента Пуассона относительно гексагональной оси 
для всех рассматриваемых образцов, исследована 
степень анизотропии модуля сдвига относитель
но осей, не совпадающих с гексагональной осью. 
Установлено, что суммы коэффициентов упругой 
податливости и Пуассона в двух взаимно перпен
дикулярных направлениях в любой кристалло
графической плоскости монокристалла постоян
ны [G3l + G3\ = const, v(B, у) + v(B, у + ге/2) = 
= const]. Определены области кристаллогра
фических направлений растяжения, вызыва
ющих ауксетический эффект, у монокристаллов 
Zn и Be. 
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В ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СИСТЕМАХ 
С ОГРАНИЧЕННОЙ РАСТВОРИМОСТЬЮ КОМПОНЕНТОВ 
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Синтез многослойных тонкопленочньгх функциональных покрытий предусматривает 
осаждение материалов и отжиг. При этом возможны процессы взаимодиффузии и фазооб-
разования. Однако моделирование реакционной взаимодиффузии в таких системах, как 
металл — поликристаллический оксид с ограниченной растворимостью компонентов до 
последнего времени не осуществляли. Вместе с тем моделирование позволяет выбирать 
условия отжига (время и температуру), необходимые для включения металла в решетку ок
сида и его однородного распределения в ней. Представлена количественная модель взаи
модействия в слоистой системе металл — поликристаллический оксид другого металла в 
условиях ограниченной растворимости на основе представлений о взаимной диффузии 
компонентов и объемных реакций образования сложных оксидов. Модель использовали 
при исследовании процесса модифицирования тонких пленок оксида титана переходными 
металлами. Приведены результаты численного анализа экспериментальных концентраци
онных распределений компонентов в тонкопленочньгх поликристаллических системах 
Со - ТЮ 2 и Fe - Ti0 2 , включая значения индивидуальных коэффициентов диффузии ис
следуемых металлов и титана в условиях вакуумного отжига. Модель хорошо описывает 
основные закономерности процесса (появление титана в пленке металла, глубокое проник
новение Fe и Со в пленку оксида титана), а также позволяет объяснить образование слож
ных оксидов не путем послойного роста на границе раздела металл — оксид, а по всей тол
щине пленки ТЮ2. Полученные данные анализа межфазного взаимодействия в слоистых 
системах, сопровождающегося реакционной взаимной диффузией, могут использоваться 
для прогнозирования эволюции фазового состава и управления технологическими процес
сами получения материалов с заданными свойствами. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : моделирование; реакционная взаимодиффузия; эффект Киркендалла; 
межфазные границы; тонкие поликристаллические пленки; слоистая бинарная система 
металл — поликристаллический оксид; вакуумный отжиг. 
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Synthesis of multilayer thin-film functional coatings involves deposition of the materials and annealing 
that may be accompanied by the processes of mutual diffusion and phase formation. Controlled technolog
ical process of forming coatings with the given properties entails the necessity of forecasting the evolution 
of the phase composition. This in turn requires the development of algorithms and quantitative models of 
the processes. Reactive mutual diffusion in polycrystalline metal (oxide film systems with limited compo
nent solubility) has not been simulated before. The simulation allows selecting the annealing conditions 
(time and temperature) necessary for the inclusion and uniform distribution of metal in the oxide lattice. 
A quantitative model of the interaction in a multi-layer system metal — polycrystalline oxide of the other 
metal under conditions of limited solubility is developed. The model is based on the concepts of mutual dif
fusion of the components and the bulk reactions of the formation of complex oxides. The developed model 
was applied to the analysis of the process of modifying thin films of titanium oxide with transition metals. 
The model allowed us to perform a numerical analysis of the experimental concentrations of the compo
nent distributions in polycrystalline Co - Ti02 and Fe - Ti0 2 thin-film systems. The individual diffusion 
coefficients of the studied metals and titanium under conditions of vacuum annealing were determined. 
The model provides a good description of the basic systematic features of the process: the appearance of ti
tanium in the metal film and deep penetration of Fe and Co into the film of titanium oxide. It also explains 
the fact that complex oxides are formed not by layer-by-layer growth at the metal-oxide interface, but 
throughout the entire thickness of Ti0 2 film. The results of analysis of the processes of interracial interac
tion in layered systems accompanied by the reaction mutual diffusion can be used to predict the evolution 
of the phase composition, as well as to control the technological processes of obtaining materials with the 
desired properties. 

Keywords: modeling; reaction mutual diffusion; Kirkendall effect; interphase boundaries; thin polycry
stalline films; layer polycrystalline metal-oxide binary system; vacuum annealing. 

В в е д е н и е 

Образование металлических сплавов и твер
дых растворов с ковалентной связью на основе 
бинарных твердых растворов замещения проис
ходит с участием взаимной (встречной) диффу
зии атомов. Если благодаря пластической дефор
мации кристалла взаимодиффузия не сопровож
дается образованием диффузионных пор, то в об
ласти кристалла, обогащенной высокоподвиж
ным компонентом, уменьшается общее число 
кристаллографических узлов. В результате эта 
область сокращается, а межфазная граница пере
мещается (эффект Киркендалла) [1]. 

В случае эффекта Киркендалла в бинарной 
системе с неограниченной растворимостью кон
центрационные распределения компонентов 
описываются решением краевой задачи для двух 
уравнений, содержащих один и тот же эффектив
ный коэффициент взаимодиффузии [2]. Этот ко
эффициент взаимодиффузии — линейная комби
нация индивидуальных коэффициентов диффу
зии компонентов — имеет одинаковое значение 
для диффундирующих атомов обоих видов и за
висит от концентраций компонентов твердого 
раствора. При этом наряду с неограниченной 
растворимостью компонентов предполагаются 
неизменность мольного объема системы, связан
ного с изменением ее состава в результате воз

можных химических превращении, и, как следст
вие, постоянство концентрации узлов по всему 
образцу, а также пренебрежение концентрация
ми вакансий и междуузельных атомов по сравне
нию с полными концентрациями компонентов. 

Разработанная с учетом зависимости коэф
фициента взаимной диффузии от значений пар
циальных мольных объемов компонентов модель 
используется при описании образования, роста 
пограничных интерметаллических фаз и пере
распределения компонентов в диффузионной 
зоне бинарных металлических систем [3 - 9]. 
В дальнейшем ее развили на случай объемных 
реакций образования силицидов металла в про
цессе взаимодействия пленки силицидообразу-
ющего металла Ni с SiC [10]. Однако модель не 
позволяла удовлетворительно описать перерас
пределение компонентов внутри реакционной 
зоны большой протяженности, что, вероятно, 
связано с отсутствием учета изменения мольного 
объема системы в процессе силицидообразования 
[ П - 1 4 ] . 

Формирование систем металл — оксид с огра
ниченной растворимостью физическими мето
дами (ионной имплантацией, магнетронным рас
пылением, плазменной обработкой [15 - 17]) пре
дусматривает использование осаждения и ваку
умного отжига. В них при синтезе происходит 
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взаимодиффузия с химической реакцией в протя
женной зоне. 

Для прогнозирования эволюции фазового 
состава и управления технологическими процес
сами получения материалов с заданными свой
ствами необходимы модели, описывающие про
цессы межфазного взаимодействия при взаимной 
диффузии. Знание коэффициентов взаимодиф
фузии позволит выбрать условия обработки (вре
мя и температуру), обеспечивающие включение 
металла в решетку оксида и его однородное рас
пределение в ней. 

Цель работы — разработка количественной 
модели взаимодействия в слоистой системе ме
талл — поликристаллический оксид другого ме
талла в условиях ограниченной растворимости. 

О п и с а н и е м о д е л и 

Рассматривали слоистую бинарную систему 
металл (Me1) — поликристаллический оксид дру
гого металла (Ме^С* ). Модифицирование оксида 
Ме^О у металлом Me1 осуществляли путем ваку
умного отжига. В монокристаллическом состоя
нии оксид имеет малую растворимость металла 
Me1, однако в случае поликристаллической струк
туры оксида растворимость Me1 выше вследствие 
его накопления в межзеренном пространстве и 
способности замещать Me11 в катионных позици
ях оксида. 

Полагали, что проникновение Me1 внутрь 
кристаллитов М е п О отсутствует. Диффундируя 
по границам зерен, Me1 испытывает сегрегацион
ный захват. Центрами захвата выступают коор
динационно-ненасыщенные атомы Me11, выходя
щие на поверхность зерен оксида. Атомы Me1, 
мигрирующие в пленке Ме^О у, иммобилизуются 
на границах зерен оксида как на ловушках, теряя 
свою подвижность. Эта стадия процесса, вероят
но, носит характер физической сорбции (без хи
мического взаимодействия). 

На следующей стадии происходит замещение 
атомами Me1 атомов металла Me11 в оксиде с вы
свобождением свободного, способного к мигра
ции Me11. Атомы Me1 способствуют ослаблению 
и разрыву соседних ковалентных связей оксида 
Ме п О,, и замене их на связи Me1 - О с восстанов-
лением Me в элементарной форме: 

A + B^D + C, 
К 

(1) 

где А, С — свободные Me1 и Me11; В — Me11, содер
жащийся на межзеренных границах его оксида; 
D — Me1, заместивший Me11 на межзеренных гра
ницах оксида Ме^СЦ; kx — константа скорости 
реакции. 

Захват Me1 на межзеренных границах М е п О 
будет происходить до тех пор, пока не перейдет 

в свободную форму весь имеющийся на них Me11. 
В глубь зерен оксида Me1 не проникает вслед
ствие низкой растворимости, поэтому даже при 
высоких температурах и интенсивном процессе 
Me1 не может заместить весь находящийся в 
пленке оксида связанный с кислородом Me11. 
Замещенные Me1 атомы Me1 1 частично диффун
дируют в слой металлического Me1, растворяясь 
в нем без фазообразования. Оставшиеся в слое 
оксида Me11 вместе со вступившим в химическую 
связь с кислородом Me1 создают основу для обра
зования на поверхности зерен M e ^ О у сложных 
оксидов Me1 и Me11. 

В результате исходный слой Ме^С* стано
вится гетерофазным, а образовавшиеся сложные 
оксиды оказываются распределенными внутри 
довольно протяженной реакционной зоны, соиз
меримой с ним. Это свидетельствует о том, что 
процесс фазообразования зависит не от твердо
фазной реакции, а от диффузии подвижных ком
понентов — свободных Me1 и Me11. Образование 
оксидов происходит в этом случае не путем по
слойного роста на границе раздела фаз, а по всей 
толщине слоя по границам зерен Ме^О у . 

Подвижные компоненты в реакции (1) — ато
мы свободных Me1 и Me1 1 (Me11 образовался в ре
зультате замещения его Me1 на поверхности зе
рен Ме^С* ). Если начало системы отсчета поло
жить на внешней границе слоя Me1, то при соот
ношении индивидуальных коэффициентов диф
фузии металлов £Ц э> DQ и развитом процессе 
межфазная граница Me1 — М е п О переместится 
к поверхности слоистой системы вследствие эф
фекта Киркендалла [1]. При этом структурные 
фрагменты оксида Me11, находящиеся внутри зе
рен и не вступающие в химическое взаимодей
ствие с Me1, будут сдвигаться к внешней границе 
системы (как инертные метки в опыте Смигель-
скаса и Киркендалла [1]). 

Отсутствие учета возможных химических 
превращений и неизменность мольного объема 
системы, связанная с изменением ее состава, в 
данном случае обоснованы тем, что образование 
твердых растворов замещения на основе оксида 
Me11 происходит на границах зерен при наличии 
достаточного свободного объема. Кроме того, в 
твердофазной реакции участвуют только зерно-
граничные атомы Me11, составляющие незначи
тельную долю от всего связанного с кислородом 
Me11 в Ме^О у . Поэтому полагали, что в системе 
Me1 - Ме^СЦ диффузионное перемешивание 
Me1, Me11 (в составе Ме*:С> ) и восстановленного 
Me11 может быть описано с помощью эффектив
ного коэффициента взаимодиффузии [2]. 

Уравнения задачи, описывающей взаимо
диффузию в слоистой системе Me1 — поликри-
сталлический MeJ^O у , учитывают реакцию на 
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Экспериментальные (П, Л, О) и расчетные (V, 2', 1", 2") кривые распределения по глубине пленочных систем Со - Ti02 

(а) и Fe - Ti02 (б) полной и свободной части концентраций Со и Fe соответственно после магнетронного распыления ме
таллов на оксид титана с последующим вакуумным отжигом (Т = 1073 К, t = 30 мин) 

Experimental (•, Л, О) and calculated (V, 2', 1", 2") curves of in-depth distributions of concentrations Co - Ti02 (a) and 
Fe - Ti02 (6) for total and free parts of the atoms Co and Fe after magnetron sputtering of metals onto Ti02 with subsequent 
vacuum annealing at T = 1073K for 30 min 

границах зерен с помощью введения кинетиче
ских (реакционных) членов и имеют вид: 

дС A-l_(D*dCA 
dt дх 

дСв _ д 

dt дх 

дСс _ д 

dt дх 

дС 

D 

D 

дх 

Ж 

дх 

дСс 

дх 

щ(с< RC А)} 

щ(с< RC А)} 

+ \(свсА), 

rfD*^i+^'-
ас, д 

dt дх 
D 

dCF 

дх 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

где t — время; х — глубина, отсчитываемая 
от внешней поверхности слоя Me1; СА, Св, Сс, CD, 
CF — концентрации свободного Me1, участвующе
го в реакции замещения, Me11 на межзеренных 
границах Ме^О^, свободного Me11, Me1, заместив
шего Me11 на межзеренных границах М е п О , 
и Me11, входящего в состав стехиометрическо-
го оксида внутри зерен и не участвующего в 
реакции; 

D*_DA(CB+CC)+DC(CA+CD) ( ? ) 

эффективный коэффициент взаимодиффузии 

Фа Вс индивидуальные коэффициенты 
диффузии свободных подвижных Me1 и Me11); 
Ct = СА + Св + CQ + CD — общая концентрация 
активных компонентов системы). 

На границах слоистой системы Me1 - Ме*гО, 
полагали условие отражения: 

дС, 6СП дСг дС7 

дх дх дх дх 
:дСр 

дх 
0 (8) 

при х = 0 и х = L. 
Начальные условия для уравнений (2) - (6) 

при моделировании перераспределения компо
нентов в процессе вакуумного отжига принимали 
следующие: 

СА(х, 0) = ZVSA, Св(х, 0) = CF(x, 0) = 0 

при0<л:<А; (9) 

CA(x,0) = 0, CB(x,0) =rNSF, 

CF(x, 0) = (1 -r)NS F при h<x<L; (10) 

CD(x, 0) = Cc(x, 0) = 0 при 0 <x < L, (11) 

где h, L — толщины слоя Me1 и слоистой системы 
Me1 - M e ^ 0 7 ; NSA — собственная концентрация 
атомов Me1; N$F — собственная концентрация 
Me11 в его оксиде; г — доля реакционно способ
ных атомов Me1 1 в Mej/O у. 

Систему уравнений (2) - (6) с концентрацион-
но зависимым эффективным коэффициентом 
взаимодиффузии (7) решали методом факториза
ции с использованием консервативных неявных 
разностных схем [18]. 

Определили следующие параметры модели: 
индивидуальные коэффициенты диффузии ме
таллов D, константу скорости kx реакции (1) за
мещения атомов Me11 атомами Me1 на границах 
зерен Mej/Oy, долю г реакционно способных ато
мов Me1 1 в М е п О у . 
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С помощью разработанной модели исследо
вали процесс модифицирования тонких пленок 
оксида титана ТЮ 2 металлами. Отметим, что по
лучение наноструктурированных пленок на осно
ве T i 0 2 с контролируемыми функциональными 
характеристиками — важнейшая практическая и 
научная задача. Так, легированный переход
ными металлами (Fe или Со) оксид титана может 
проявлять ферромагнитные свойства при ком
натной температуре, сохраняя при этом в той 
или иной степени свойства незамещенного полу
проводника [19 - 21]. Легирование приводит так
же к повышению фотокаталитической актив
ности T i 0 2 [22]. 

При анализе межфазного взаимодействия в 
двухслойных системах Fe - T i 0 2 и Со - ТЮ2, со
держащих тонкие (~100 им) пленки Fe и Со, оса
жденные методом матнетронното распьшения на 
поликристаллические пленки ТЮ 2 (~200 им) в 
процессе вакуумного отжига [23, 24], установили, 
что диффузия кобальта и железа в поликристал
лический оксид титана носит реакционный ха
рактер. Она сопровождается встречной диффу
зией титана и образованием фаз сложных окси
дов (Fe 2 Ti0 4 , FeTi0 3 , СоTi 2 0 5 , СоТЮ3) не путем 
послойного роста на межфазной границе ме
талл - оксид, а по всей толщине пленки T i 0 2 на 
границе зерен. 

Результаты численного моделирования рас
пределения компонентов в системах Со - T i 0 2 и 
Fe - T i 0 2 представлены на рисунке. 

Исходные концентрации компонентов в 
пленках до отжига, см - 3: N$A

 = 9,1 • 102 2 — для 
Со, NSA = 8,48 • 102 2 — для Fe и NSF = 3,2 • 102 2 — 
для титана в ТЮ2. 

По экспериментальным (метод вторичной 
ионной масс-спектроскопии) концентрационным 
распределениям компонентов рассчитали пара
метры модели для температуры отжига 1073 К: 
DCo = = 2,0 • 10"13 см2/с; D T i = 2,0 • 10"15 см2/с, 
k1 = = 1,0 • 10"24 см3/с, г = 0,2 — для Со - ТЮ2; 
DFe = 8,0 • 10"13 см2/с; D T i = 3,0 • 10"15 см2/с, kx = 
= 6,0 • 10"2 3 см3/с, г = 0,008 — для Fe - Ti0 2 . По
лученные значения обеспечивают хорошее согла
сование экспериментальных данных с расчетны
ми для полных концентраций Co(Fe) (Сд + CD) и 
Ti (Св + С с + Ср) (см. рисунок). 

Присутствие титана в пленке металла 
Co(Fe) — результат его замещения на границах 
зерен T i 0 2 и миграции в свободном состоянии. 
Перегиб на экспериментальных концентрацион
ных распределениях полного Co(Fe) обусловлен 
концентрационной зависимостью коэффициента 
взаимодиффузии и захватом свободного металла 
на межзеренных границах. Пологий участок кри
вой распределения Co(Fe) в оксиде титана отра

жает постоянство концентрации реакционных 
центров по глубине пленки. 

Глубокое проникновение металлов в пленку 
T i 0 2 обусловлено малой скоростью реакции за
мещения титана на поверхности зерен рутила 
(возможно из-за высокой прочности связи 
Ti - О). Используя соотношение k\ = 4nRDA оце
нивали радиус взаимодействия R. Он составил, 
см: R « 4 • 1Сг13 — для Со и R « 6 • 1Сг12 — для Fe. 
Это значительно меньше типичных значений 
((0,1 - 1) • Ю - 8 см) для лимитируемых диффузией 
твердотельных реакций. 

При сходном качественном характере рас
пределения компонентов в системах Co(Fe) -
T i 0 2 при вакуумном отжиге значения коэффици
ентов ki, г и индивидуальных коэффициентов 
диффузии кобальта и железа различны. 

Различие в доле г реакционно способного 
Ti связано с растворимостью металлов в ТЮ2. 
Растворимость Со зависит от способа модифици
рования и структуры оксида и варьируется от 2 
до 10 % ат. [21, 25]. Растворимость Fe в монокри
сталлическом T i 0 2 в структуре рутила не превы
шает 0,1 - 0,2 % ат. [26, 27]. Таким образом, соот
ношение растворимостей Со и Fe в T i 0 2 соответ
ствует определенным в рамках модели соотноше
ниям значений доли г для этих металлов (доля г 
реакционно способного Ti больше в системе 
Со - ТЮ2). 

Существенное различие в величине k\, харак
теризующей скорость реакции, проявляется в ко
личестве титана, обнаруженном в пленке метал
ла. Так, количество Ti в пленке Fe значительно 
больше, чем в пленке Со в системе Со - T i 0 2 (см. 
рисунок). 

З а к л ю ч е н и е 

Предложена количественная модель взаимо
действия в двухслойной системе металл - оксид 
второго металла для случая реакционной взаи
модиффузии в поликристаллических системах 
с ограниченной растворимостью компонентов. 
Проведен численный анализ экспериментальных 
концентрационных распределений компонентов 
в тонкопленочных поликристаллических систе
мах Со - T i 0 2 и Fe - Ti0 2 , определены значения 
индивидуальных коэффициентов диффузии Со, 
Fe и титана в условиях вакуумного отжига. Мо
дель может быть распространена на процессы 
образования структур вида ядро — оболочка 
[28, 29], а также на процессы окисления нано
структурированных металлов [30, 31], форми
рование которых сопровождается реакционной 
взаимодиффузией в условиях ограниченной 
растворимости компонентов. При этом образует
ся оболочка из наиболее подвижного компонента. 
В случае анализа подобных систем модель поз-
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воляет определять толщину оболочки и оце
нивать температурно-временной режим их фор
мирования. 
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Известно, что из-за высокой степени анизотропии и низкой поперечной жесткости угле
родные нанотрубки образуют кольцеобразные структуры (фрактальные объекты) в поли
мерной матрице нанокомпозитов. Для количественной характеристики структуры нанона-
полнителя (углеродных нанотрубок) в полимерной матрице использована фрактальная 
размерность, для расчета которой предложены две методики, основанные на моделях необ
ратимой агрегации и фрактального анализа. Полученные с применением обоих подходов 
результаты хорошо согласуются (в пределах 6 %) между собой. Установлено, что формиро
вание кольцеобразных структур происходит по механизму кластер-кластер (объединением 
мелких формирований в более крупные, а не отдельных нанотрубок). Кроме того, метод 
фрактального анализа учитывает влияние полимерной матрицы на структуру кольце
образных формирований и, следовательно, свойства полимерных нанокомпозитов. Кор
ректность использованных методик проверяли с помощью перколяционной модели усиле
ния, показавшей хорошее соответствие теории и эксперимента при применении фракталь
ных размерностей, определенных обоими способами. Это означает, что при фиксирован
ном содержании нанонаполнителя свойства нанокомпозитов определяются только струк
турой нанонаполнителя. Иначе говоря, существенное изменение свойств (для степени уси
ления более чем на порядок) возможно даже при малом содержании нанонаполнителя, ко
торое реализуется только вариацией его структуры. При этом вариация структуры может 
быть достигнута методами обработки нанонаполнителя (использованием ультразвука, 
функционализации, построением особых типов каркаса нанонаполнителя и др.). 

К л ю ч е в ы е с л о в а : нанокомпозит; углеродные нанотрубки; структура; фрактальная раз
мерность; межфазная адгезия; степень усиления; кольцеобразные формирования. 
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By virtue of high degree of anisotropy and small transverse stiffness, carbon nanotubes are known to form 
ring-shaped annular structures (fractal objects) in the polymer matrix of nanocomposites. We used the 
fractal dimension for quantitative and physically strict characterization of the nanofiller structure (carbon 
nanotubes) in the polymer matrix of nanocomposites. Two methods of calculation based on the models of 
irreversible aggregation and fractal analysis are proposed. The results obtained using both approaches 
match each other within 6%. It has been shown that formation of the annular structures occurs according 
to the cluster-cluster mechanism (i.e., by combining small formations into larger ones, rather than indi
vidual nanotubes). Moreover, the method of fractal analysis takes into account the effect of the polymer 
matrix on the structure of ring-shaped formations and, hence, on the properties of polymer nanocompo
sites. The correctness of the methods thus used was proved using the percolation model, which showed 
good agreement between the theory and experiment when using fractal dimensions determined by both 
methods. This means that for a fixed nanofiller content, the properties of nanocomposites are determined 
only by the nanofiller structure. In other words, a significant change in the properties (for the degree of re
inforcement more than by an order of magnitude) is possible even at a low content of a nanofiller, which is 

https://doi.org/10.26896/1028-6861-2019-85-9-42-45
mailto:i_dolbin@mail.ru
mailto:i_dolbin@mail.ru


«Заводская лаборатория. Диагностика материалов». 2019. Том 85. № 9 43 

realized only through change in the nanofiller structure using various methods of nanofiller treatment 
(ultrasound, functionalization, construction of special types of nanofiller frame, etc.). 

Keywords: nanocomposite; carbon nanotubes; structure; fractal dimension; interracial adhesion; rein
forcement degree; ring-shaped annular structures. 

В в е д е н и е 

Известно, что углеродные нанотрубкн (УНТ) 
в полимерной матрице нанокомпозитов образу
ют кольцеобразные формирования — струк
турный аналог макромолекулярных клубков 
разветвленных полимерных цепей [1]. Размер
ность этих формирований — фрактальных объ
ектов — варьируется в достаточно широких пре
делах (Df = 1,57 - 2,93) [1]. Фрактальная размер
ность — структурная характеристика, поскольку 
она описывает пространственное распределение 
элементов объекта [2]. Свойства полимерных на
нокомпозитов контролируются структурой нано-
наполнителя в полимерной матрице [3]. Очевид
но, что без характеристики его структуры невоз
можно получить количественные соотношения 
структура — свойства для данных материалов. 

Цель работы — разработка метода количе
ственной оценки структурного состояния нано-
наполнителя в полимерной матрице и учет его 
влияния на свойства нанокомпозитов [4]. 

М а т е р и а л ы и м е т о д и к а 

В качестве нанонаполнителя использовали 
однослойные УНТ, обработанные карбоксильной 
кислотой (УНТ-СООН). УНТ-СООН обладают 
специфическими окончаниями для химической 
функционализации: они содержат 3 - 4 % кар
боксильных кислотных групп и имеют относи
тельную чистоту по углероду 80 - 90 %. Другие 
необходимые реагенты применяли в состоянии 
поставки [4]. 

Нанокомпозиты на основе полиамида-6 
(ПА-6) с полимеризацией in situ получали сле
дующим образом. УНТ и капролактам загружали 
в колбу. Смесь обрабатывали ультразвуком при 
температуре 353 К в течение 2 ч для получения 
гомогенной дисперсии УНТ. Затем колбу поме
щали в нагретую до 373 К масляную ванну, к сус
пензии добавляли 6-аминокапроидную кислоту. 
Суспензию нагревали в течение 6 ч при 523 К и 
механическом перемешивании в атмосфере азо
та. Полученную смесь выливали в воду. Выпа
дающий осадок (жесткий полимерный нанома-
териал) разрезали на небольшие куски и промы
вали горячей водой при 353 К в течение 1 ч для 
удаления непрореагировавшего мономера и низ
комолекулярных олигомеров [4]. 

Волокна нанокомпозитов ПА-6/УНТ получа
ли экструзией нагретого до 523 К в атмосфере 

азота материала через отверстие диаметром 
0,4 мм и последующим охлаждением на воздухе 
до комнатной температуры. Механические испы
тания на одноосное растяжение проводили с ис
пользованием образцов волокон диаметром ~ 1 и 
длиной ~40 мм на приборе TJTM (модель 4455, 
США) при температуре 293 К и скорости дефор
мации ~1Сг3 с - 1 [4]. 

О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в 

Фрактальную размерность Ду агрегатов 
(кольцеобразных формирований) УНТ определя
ли двумя способами. 

Первый предполагал, что агрегаты образуют
ся по механизму необратимой агрегации. Тогда 
Df можно найти с помощью следующего уравне
ния [5]: 

R УНТ 
: 3,4Ф н 

U(d-Df ) 
(1) 

где Дунт и Фн — радиус и объемное содержание 
кольцеобразных формирований УНТ; d — раз
мерность евклидова пространства, в котором рас
сматривается фрактал (очевидно, в нашем случае 
d = 3). 

Дунт находили из уравнения [6] 

Ьа = 56(Д 
УНТ 

0,022), (2) 

где б а — безразмерный параметр, который харак
теризует уровень межфазной адгезии в наноком-
позите и определяется с помощью следующего 
перколяционного соотношения [7]: 

EJEM = 1 + ll(cq>A) 1,7 (3) 

где Еш и Ем — модули упругости нанокомпозита 
и матричного полимера (отношение EJEM приня
то называть степенью усиления нанокомпозита); 
с — константа, равная 2,82 для УНТ [7]. 

При таком методе расчета величину Дунт п 0 " 
лучаем в микрометрах. 

Объемное содержание нанонаполнителя срн 

определяли по формуле [7] 

Фн = WH/PH, (4) 

где WH — массовое содержание нанонаполните-



44 «Заводская лаборатория. Диагностика материалов». 2019. Том 85. № 9 

0.01 0.03 <р,„%об. 

Рис. 1. Зависимости полученной по уравнениям (1) (1) и 
(6) (2) фрактальной размерности Df кольцеобразных фор
мирований УНТ от их объемного содержания фн для нано-
композитов ПА-6/УНТ 

Fig. 1. Dependence of the fractal dimension ГЛ of the ring-
shaped formations of carbon nanotubes on their volume 
content фп for nanocomposites PA-6/CNT 

cp„, % об. 

Рис. 2. Экспериментальная (сплошная кривая) и расчет
ные зависимости степени усиления EJEM, полученные 
при определении ГЛпо формулам (1) (О) и (6) (А), от объ
емного содержания нанонаполнителя фн 

Fig. 2. Dependences of the reinforcement degree EJEm on 
the nanofiller volume content фп calculated upon Df deter
mination by formulas (1) (O) and (6) (A); solid line — exper
imental data 

ля; pH — его плотность, определяемая для нано-
частиц как [7]: 

рн = 188СД.) 1/3 (5) 

где D4 — диаметр наночастицы (для исследуемых 
УНТ D4 = 50 им [4]). 

Полученные по уравнению (1) значения Df 
менялись в пределах 1,78-2,17 для диапазона 
срн = 0,0063 - 0,0215, что хорошо согласуется с 
результатами рентгеноструктурного анализа [1]. 

Второй способ определения Df следует из по
стулата, что структура полимерной матрицы на-
нокомпозита формируется в результате взаимо
действия структур матричного полимера и УНТ. 
Это можно записать следующим образом [8]: 

D] 
d(2D f -Dp 

d + 2(H f •Dp' 
(6) 

где D и П п фрактальные размерности мак-
ромолекулярного клубка полимерной матрицы и 
матричного полимера. 

Размерности Df (Dp) в случае линейных по
лимеров находили по формуле [9] 

DfiDp-
df (dp 

Т 5 -

(7) 

где df и df — фрактальные размерности струк
туры полимерной матрицы нанокомпозита и 
матричного полимера. 

Для определения значений df и df (обозна
чим их общим символом df) использовали уравне
ние [9] 

d / = ( d - l ) ( l + v), (8) 

где v — коэффициент Пуассона, определяемый 

по результатам механических испытании с по
мощью соотношения [9] 

Е 

l - 2 v 

6(l + v) : 
(9) 

где о т и Е — предел текучести и модуль упру
гости полимерного материала. 

Значения Df, полученные по уравнению (6), 
менялись в пределах 1,70 - 2,14. 

На рис. 1 приведены зависимости рассчитан
ных обоими сопсобами величин Df от срн. Видно, 
что данные обоих методов расчета близки (сред
нее расхождение — менее 6 %). 

Важность структурной характеристики УНТ 
в полимерной матрице заключается в том, что 
в конечном итоге структура нанонаполнителя 
определяет свойства нанокомпозитов [3]. Для ко
личественной ее оценки использовали перколя-
ционную модель усиления полимерных наноком
позитов [10, 11], основное уравнение которой 

EJEM = 1 + 11(Ф н)а (10) 

где а — критический перколяционныи индекс, 
связанный с Наследующим уравнением [12]: 

: 1,60-0,271)2. (И) 

На рис. 2 приведены экспериментальная и 
расчетные зависимости EJEM от срн для наноком
позитов ПА-6/УНТ (размерности Df рассчитыва
ли обоими способами). 

Видно, что расчетные и экспериментальные 
данные хорошо согласуются между собой (сред
нее расхождение — —11 %). 

Уравнения (10) и (11) (в отличие от традици
онных подходов [13, 14]) предполагают, что сте-
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пень усиления нанокомпозитов полимер/УНТ 
при фиксированном содержании нанонаполните-
ля определяется только его структурой, а не ис
ходными характеристиками (модулем упругости, 
степенью анизотропии и др.). Так, при орн = 0,02 
изменение Df от 1,5 до 2,5 приводит к вариации 
индекса а от 0,99 до - 0,088 и, соответственно, 
росту EJEM с 1,3 до 16,5, т.е. более чем в 13 раз. 

З а к л ю ч е н и е 

Таким образом, представлены два способа оп
ределения фрактальной размерности агрегатов 
(кольцеобразных формирований) УНТ в поли
мерной матрице нанокомпозита, которые дали 
близкие результаты. Структура агрегатов, харак
теризуемая их фрактальной размерностью, пол
ностью определяет свойства исследуемых нано
композитов ПА-6/УНТ при фиксированном со
держании нанонаполнителя. С практической 
точки зрения важно уметь целенаправленно ме
нять структуру агрегатов, что позволит получать 
необходимые свойства нанокомпозитов при не
большом и фиксированном содержании нанона
полнителя. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ АНИЗОТРОПИИ СВОЙСТВ ПОЛИКРИСТАЛЛА 
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Представлены результаты исследования взаимосвязи кристаллографической текстуры 
поликристаллических материалов и анизотропии их физико-механических свойств. При
веден обзор методов расчета анизотропных свойств поликристаллов на основе данных, по
лученных рентгеновскими методами прямых и обратных полюсных фигур. Расчетные ме
тоды, основанные на применении функции распределения ориентировок кристаллитов, 
требуют использования больших объемов экспериментальных данных, поэтому они не 
пригодны для экспресс-оценки уровня анизотропии физических свойств образцов при их 
термомеханической обработке. Предложена методика для определения анизотропных 
свойств, использующая «ориентационные факторы». С помощью экспериментальных дан
ных рентгенографического анализа (метод обратных полюсных фигур) получены выраже
ния для расчета абсолютного и относительного отклонений физического параметра тексту-
рированного поликристалла от его значения в изотропном состоянии. Оценены вклады от
дельных кристаллографических ориентировок в формирование анизотропии свойств об
разца. Исследована динамика количественных изменений анизотропных свойств поли
кристалла в процессе текстурообразования. Для анализа источника наиболее быстрых из
менений анизотропии свойств использовали коэффициенты матрицы «отклика», расчет 
которых не зависит от результатов конкретных дифрактометрических измерений, а явля
ется общим для всех металлов с гексагональной плотноупакованной (ГПУ) — решеткой. 
Расчет анизотропии коэффициента теплопроводности, удельной электропроводности и 
температуропроводности выполняли для образцов деформированного иттрия, прошедших 
холодную прокатку со степенью обжатия е = 25 %. Установили, что конечные физические 
свойства поликристалла с ГПУ-структурой в значительной степени определяются пирами
дальными кристаллографическими ориентировками {1015}, {1124}. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : поликристаллы, текстура; анизотропия; структура; деформация; ред
коземельные металлы; рентгеновский анализ; дифракция. 

STUDY OF THE ANISOTROPY OF THE POLYCRYSTAL PROPERTIES 
BASED ON TEXTURE DATA 
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The results of studying correlation between the crystallographic texture of polycrystalline materials and 
anisotropy of their physical and mechanical properties are considered. The methods for calculating the 
anisotropic properties of polycrystals based on the data obtained by X-ray methods of direct and inverse 
pole figures are reviewed. Calculation methods based on the use of the distribution function of crystallite 
orientations require the use of a large amount of experimental data and, hence, they are not suitable for 
express estimation of the anisotropy level of the physical properties of samples upon their thermomecha-
nical processing. A method for rapid estimation of the anisotropic properties of the sample based on the 
use of Д; ("orientation factors") in the calculations, is proposed. Experimental data of X-ray analysis 
(method of inverse pole figures) are used to calculate the absolute and relative deviations of the physical 
parameter of textured polycrystal from the same value in the isotropic sample. The contributions of indi
vidual crystallographic orientations to the formation of the anisotropy of the properties of the sample are 
estimated. The dynamics of quantitative changes in the anisotropic properties of a polycrystal in the pro
cess of texture formation is studied. To analyze the source of the most rapid changes in the anisotropy of 
properties, we used the coefficients of the "response" matrix, the calculation of which does not depend on 
the results of specific diffractometric measurements, but is common for all metals with a hexagonal 
close-packed (hep) lattice. The anisotropy of the coefficient of thermal conductivity, electrical conductivity, 
and thermal diffusivity was calculated for the samples of deformed yttrium which underwent cold 
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rolling with a reduction ratio of e = 25%. It is shown that the final physical properties_of the hep 
polycrystal are largely determined by the pyramidal crystallographic orientations {1015}, {1124}. The re
sults of the study form a basis for analysis of the anisotropy of the physical properties of hep-metal sam
ples upon thermomechanical processing. 

Keywords: polycrystal; texture; anisotropy; structure; deformation; rare-earth metals; X-ray analysis; 
diffraction. 

В в е д е н и е 

Физические свойства поликристаллических 
материалов во многом определяются их кристал
лографической текстурой [ 1 - 3 ] . Среди факто
ров, определяющих уровень анизотропии физи
ко-механических свойств металлических мате
риалов, можно выделить анизотропные свойства 
отдельного монокристалла, функциональное рас
пределение кристаллитов по ориентировкам, сте
пень рассеяния текстурных компонент, сформи
рованных при термомеханической обработке 
[ 4 - 9 ] . 

Существуют различные методики расчета 
физико-механических параметров поликристал
лов на основе экспериментальных данных об их 
текстуре. Методы, основанные на использовании 
функции распределения ориентировок кристал
литов (ФРО), предполагают значительный объем 
вычислений с применением аппроксимации дан
ных и расчета средних (интегральных) текстур
ных параметров. Зная ФРО, можно определить 
анизотропию упругих, пластических, прочност
ных и магнитных характеристик текстурирован-
ных поликристаллов [10 - 15]. Однако ее расче
ты (с помощью гармонического метода) на основе 
измерений полюсных фигур, сопряженные с из
вестными трудностями [16, 17], не получили ши
рокого распространения на практике. 

Анизотропные свойства поликристаллов 
можно также описать с помощью подхода, осно
ванного на методах статистического материало
ведения, учитывающих сформированную тексту
ру материала [18 - 20]. Но и он требует сущест
венного временного ресурса для вычислений. 

Таким образом, подобные методы мезомеха-
ники не пригодны для экспресс-оценки анизо
тропных параметров поликристаллов. 

Цель работы — разработка методики оценки 
отклонения анизотропных физических парамет
ров поликристалла от параметров бестекстурного 
эталона и определения вклада различных кри
сталлографических ориентировок в формирова
ние анизотропии образца при его термомехани
ческой обработке. 

М е т о д и к а р а с ч е т а а н и з о т р о п и и 
ф и з и ч е с к и х с в о й с т в п о л и к р и с т а л л о в 

Предлагаемая методика, основанная на ис
пользовании текстурных параметров [3], поз

воляет рассчитывать анизотропные характе
ристики металлов, имеющих гексагональную 
плотноупакованную структуру (ГПУ-структуру), 
оценивать абсолютное и относительное отклоне
ния величины физического параметра текстури-
рованного поликристалла от значения в изотроп
ном образце, а также определять вклад кристал
лографических ориентировок в анизотропию 
физических свойств. Кроме того, она дает воз
можность исследовать динамику количественных 
изменений анизотропных параметров в процессе 
текстурообразования. В расчетах использовали 
данные дифрактометрических измерений по ме
тоду обратных полюсных фигур (ОПФ) [21]. 

Анизотропные физические параметры моно
кристаллов (в случае гексагональной структуры) 
описываются величинами тензоров второго ран
га. При этом имеются только две независимые 
величины, задающие тензор. Поэтому выраже
ние, связывающее величину некоторого физиче
ского параметра поликристалла (S ;), измеренно
го в i-м направлении, можно выразить через тек
стурный параметр (А;) и монокристаллические 
константы: 

S^Sf+iS™ -Sf)Ait (1) 

где S^,S - значения физической величины, 
полученные при измерении в направлении, пер
пендикулярном гексагональной оси монокри
сталла, и вдоль нее. 

Текстурный параметр — усредненная безраз
мерная величина, зависящая от элементов мат
рицы поворота отдельных кристаллитов относи
тельно осей, связанных с поликристаллическим 
образцом [3]: 

А

г=(фаФ|+ф|ф|+ф|Фа)- (2) 

Усреднение элементов матрицы поворота 
(фа.) должно проводиться по всему объему поли
кристалла. Следовательно, 

2л 2л 

^^П^Ж+ЯЖ+Я^^ 
8я 

<77(ф, \|/, 0) sin 0 ифифсШ. (3) 
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Рис. 1. Текстура холоднодеформированного иттрия в на
правлении нормали к плоскости проката: а — кристалло
графические ориентировки; б— распределение полюсной 
плотности на ОПФ 

Fig. 1. The texture of cold-deformed yttrium in the direc
tion normal to the rolling plane: a — crystallographic orien
tations; 6 — distribution of the pole density on the inverse 
pole figure 

При усреднении Д ; рассчитывали с использо
ванием коэффициентов по Моррису [10]: 

4 = fnCos2Qiri = Р„А„ cos2&Y, (4) 

где fn — доля кристаллитов с п-й ориентировкой 
в текстуре образца; Рп — полюсные плотности на 
ОПФ; Qin — угол между гексагональной осью 
кристаллитов с п-й ориентировкой и i-й осью об
разца; Ап — коэффициент Морриса. 

При термомеханической обработке металлов 
меняется их текстура и, как следствие, меняются 
физико-механические свойства. В случае оценки 
скоростных параметров текстурообразования и 
динамики изменения физических свойств необ
ходимо сравнить ОПФ, полученные на данном 
этапе обработки, с результатами предшеству
ющего этапа. Для экспресс-оценки анизотропии 
свойств в произвольный момент технологиче
ского процесса требуется расчет отклонения тек
стурного состояния материала от состояния изо
тропного эталона. 

Сравнивая физический параметр текстуриро-
ванного образца (51), измеренного в i-м направ
лении, с величиной изотропного эталона ( S H 3 0 T P ) , 
можно определить 

AS- =Si - S H 3 0 T P =(S™ -Sf)(At - Д и з о т р ) , (5) 

где Ди з о тр — текстурный параметр, рассчитанный 
для изотропного эталона. 

В случае малых текстурных изменений, учи
тывая ASM = S " - S " , для элементарного изме
нения физического параметра поликристалла по

лучаем (суммирование по повторяющимся индек
сам): 

ЯР 

дРи 
(6) 

Для интегрального отклонения величины 
физического параметра в i-м направлении в тек-
стурированном образце от значения в бестекстур
ном эталоне в случае пренебрежения корреляци
онными связями для полюсных плотностей на 
ОПФ получаем 

AS,. 
IV 17 

п=\ 

= XAS M A n cos 2 (e m )AP, , 

где АРп = Рп-Ризотр = Рп- 1 ( Р и з о т р — полюсная 
плотность для изотропного эталона). 

Для анализа анизротропного состояния об
разца использовали безразмерную величину 
П; — относительное отклонение St от SH30Tp: 

Ф 
_AS±_ 
С изотр 

17 
: Е л 1 

17 ДОМ 

У -==— К cos2(e,j(P„ -1). 
t—i О изотр п -in"• п 

(7) 

Отрицательные rpn приравнивали к нулю, 
так как они не могут понижать анизотропию 
ниже изотропного состояния. 

Относительный вклад каждой из исследуе
мых кристаллографических ориентировок в ани
зотропию физического параметра поликристалла 
составляет: 

и 
Л; 

т 1 7 

Елг 

100%. (8) 

«Эффективность» отдельных кристаллогра
фических ориентировок (Dt) в процессе формиро
вания анизотропии свойств при текстурообразо-
вании определяли, оценивая частные производ
ные относительного отклонения от изотропности 
по величинам полюсных плотностей на ОПФ 
(суммирование по повторяющимся индексам): 

П, 
<Эщ ASM . ,,- лдРп —— = А„ cos2(07. ) — -
др £ изотр П 1П dPt 

ASM 

С изотр 
А п со8 2 (0 7 Л )5 

AS' 
nk О изотр 

-R ik' (9) 

где Rik = Ап cos2(Qin)bnk — безразмерные парамет
ры (элементы матрицы отклика). 

Параметры Dik характеризуют «отклик» S в 
7-м направлении на единичное изменение полюс-
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ной плотности k-й ориентировки на ОПФ. Без
размерные параметры Rik не связаны с конкрет
ным физическим параметром поликристалла, 
они отражают общие закономерности форми
рования анизотропии свойств текстурированных 
материалов. 

Р е з у л ь т а т ы и и х о б с у ж д е н и е 

На рис. 1 представлены результаты рентге
новского анализа текстуры поликристаллическо
го образца иттрия после деформации холодной 
прокаткой со степенью обжатия е = 25 %. Исход
ное состояние образца близко к бестекстурному, 
что позволяет не учитывать влияние фактора 
«наследственности» текстуры в процессе тек-
стурообразования при пластической деформа
ции. В текстуре деформированного материала 
выделяются преимущественные базисная (0001) 
и пирамидальные {1015}, {1013} кристаллогра
фические ориентировки, что фиксировали также 
при осадке иттрия [22]. Такой тип формиру
ющейся при прокатке текстуры — следствие раз
витого призматического {1010}(1120) и базисно
го (0001)(1120) (0001)<1120) скольжений [23]. 

Результаты расчета анизотропии коэффици
ентов теплопроводности (А), температурного ли
нейного расширения (а) и удельного сопротивле
ния (р) (монокристаллические параметры, ис
пользованные при вычислениях, соответствова
ли температуре Т = 300 К [24]) приведены в таб
лице (Sj_, S11 соответствуют перпендикулярному 
и параллельному гексагональной оси кристалли
та направлениям, AS; и гр определены для г-го 
направления в образце, совпадающего с направ
лением нормали к плоскости прокатки). 

Видно, что абсолютные (AS) и относительные 
(ц) отклонения значений физических парамет
ров, характеризующих состояние деформирован
ного образца, от значений в изотропном состоя
нии по своему знаку и величине соответствуют 
исходным монокристаллическим параметрам. 

Рассчитанные элементы матрицы «отклика» 
Rin и вклады кристаллографических ориентиро
вок кристаллитов fin в анизотропию физических 
параметров текстурированного образца иттрия 
представлены на рис. 2 (i-e направление соответ
ствует нормали к плоскости проката, п-е — опи
сывает монокристаллическую ориентировку). 

-Г> Ч?> V* О 1 * V' (ft «О» lS> •> О <V> « Ч У V* (ft (4* 

# ч» ч* ч* \У ч* <у?' 4 s ' s> ч° <Г ч* " f <V 4U sN ' <? 
Ориентировка кристаллитов 

50 

Ч~ V* ч- *г ч ч> . о > .CV- .4V .сч> Si1 л- s ^ чч" л" Л" чч" л ' л .v.,y.«v ,v л \" \" \" V \ч f ч ч" ч45 ч' у <у Ч* ч° ч̂  ч 
,ч <ч л -« ^ 

S1 сч* (\Э СЧЛ ч 1 « У Ч ' чУ- ч > 

Ориентировка кристаллитов 

Рис. 2. Величины безразмерных параметров Rin (а) и fin 

(б) для поликристаллического образца иттрия 

Fig. 2. Values of the dimensionless parameters Rin (a) and 
fin (6) for the polycrystalline yttrium sample 

Установили, что в ходе текстурообразования, 
протекающего во время обработки материала, 
наиболее значимы для формирования конечных 
физических свойств поликристалла динамиче
ские изменения, происходящие с пирамидальны
ми кристаллографическими ориентировками 
{1015}, {1124} (см. рис. 2, а). Изменение полюс
ных плотностей на ОПФ для них следует рас
сматривать как источник наиболее быстрых из
менений анизотропии физических параметров 
обрабатываемого металла. 

Наибольший вклад в анизотропию физиче
ских параметров исследуемого образца внесли 
пирамидальные кристаллографические ориен
тировки {1014}, {1015}, {1013}, расположенные 
в угловой области 15 - 35° относительно гекса
гональной оси монокристаллов иттрия (см. 
рис. 2, б). 

Результаты расчета анизотропных параметров поликристаллического иттрия 

The results of the calculation of the anisotropic parameters of polycrystalline yttrium 

Параметр 

А, Вт/(м • К) 

a • 10е, К-1 

p • 108, Ом • м 

s± 
11,80 

4,68 

80,50 

S| | 
14,90 

17,10 

39,50 

<s> 
12,70 

9,00 

66,70 

(S||-S±)/<S> 

0,24 

1,38 

-0,61 

AS, 

0,48 

1,93 

-6,37 

n,% 

3,79 

21,45 

-9,56 
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З а к л ю ч е н и е 

Таким образом, представленную методику 
расчета анизотропных физических свойств ме
таллов с ГПУ-решеткой по данным рентгенов
ского текстурного анализа можно использовать 
для экспресс-оценки физических параметров об
разцов в ходе их термомеханической обработки. 
Методика позволяет рассчитывать отклонения 
величины того или иного физического параметра 
от его значения в бестекстурном эталоне. Кроме 
того, можно определить, какие кристаллогра
фические ориентировки — источник наиболее 
быстрых изменений физических свойств мате
риала, а также оценить вклад различных ориен
тировок кристаллитов в анизотропию конечного 
состояния образца. Полученные результаты мо
гут быть использованы для оптимизации техно
логических процессов обработки металлов при 
производстве материалов с заданным уровнем 
анизотропии физических свойств. 
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Проведены расчетно-экспериментальные оценки остаточного ресурса сталей Р2М и ЭИ415 
двух уровней прочности (Н и В) по двум методикам — новой и традиционной. Нагружение 
проводили в течение 300 тыс. ч в условиях, аналогичных тем, в которых работает металл 
в зоне крепления лопаток в ободе диска первой ступени роторов среднего давления турбин 
К-300-240 ЛМЗ и ХТЗ. При оценке ресурса учитывали постепенное уменьшение напряже
ний из-за ползучести путем выделения нескольких этапов с условно постоянными напря
жениями. По новой методике остаточный ресурс оценивали по изменению на каждом из 
этапов суперсплошности металла Ч7 = ш" + \ где ш — сплошность, п — показатель тре-
щинообразования; по традиционной — путем определения относительной поврежден-
ности П по принципу линейного суммирования поврежденности (ЛСП). Установлено, что 
зависимости от времени П и 97 подчиняются логарифмическому закону, при этом металл 
поковок В (более прочных) во всех случаях имел больший ресурс, чем поковок Н (менее 
прочных). Впервые процесс исчерпания ресурса рассмотрен путем анализа суммы двух 
функций: 97 + П = 1. Показано, что у стали Р2М эта сумма меньше единицы; у стали 
ЭИ415 она равна единице или превышает ее. Исходя из литературных данных о различи
ях, которые дает правило ЛСП применительно к относительно вязкому и хрупкому метал
лу, было предположено, что отклонения от единицы связаны с погрешностью оценки ре
сурса по принципу ЛСП. Поэтому результат, полученный по новой методике, следует при
знать более точным. С учетом применения по предлагаемой методике образцов с особо глу
боким острым надрезом, в котором гарантировано хрупкое развитие трещин, новый прин
цип расчета ресурса может быть полезен при определении ресурса у любого вида деталей, 
металл которых подвержен хрупким разрушениям в процессе эксплуатации в условиях 
ползучести. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : паровая турбина; ротор; обод диска; металл; ползучесть; трещина; ре
сурс; образец; надрез; сплошность; длительная прочность. 
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Calculation and experimental estimates of the residual life of steels P2M and EI415 of two strength levels 
(H and B) are carried out using two methods, the new one and the traditional. The loading was carried out 
for 300 thousand hours under conditions similar to those in which the metal operates in the zone of blade 
attachment in the rim of the disk of the first stage of medium-pressure rotors of K-300-240 LMZ and 
KhTZ turbines. When evaluating the residual life, a gradual decrease in stresses due to creep was taken 
into account by distinguishing several stages with conditionally constant stresses. According to the new 
methodology, the residual life was estimated by a change in the metal super-continuity at each stage 
47 = ц/п + 1, where u/ is the continuity, n is the crack formation index; whereas in the traditional method 
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the relative damage Р is estimated according to the principle of linear summation of damage (LSP). It is 
shown that the time dependences P and 47 obey the logarithmic law, while the metal of the fbrgings В 
(high strength) in all cases had a greater resource compared to the fbrgings H (low strength). For the first 
time, the process of resource depletion was considered by analyzing the sum of two functions: 47 + P = 1. 
It is shown that for R2M steel this amount is less than unity; for steel EI415 it is equal to or greater than 
unity. Proceeding from the literature data on the differences that follows from using LSP rule for a rela
tively viscous and brittle metal, we suggested that deviations from unity are attributed to the error in esti
mating the resource according to the LSP principle. Therefore, the result obtained by the new method 
should be recognized as more accurate. Taking into account the use of samples with a particularly deep 
sharp notch in which the brittle crack development is guaranteed by the proposed methodology, the new 
principle of calculating the residual life can be used in determination of the resource for any type of the 
parts made of the metal subjected to brittle fracture during operation under creep conditions. 

Keywords: steam turbine; rotor; disk rim; metal; creep; crack; resource; sample; notch; continuity; 
long-term strength. 

В в е д е н и е 

В н а с т о я щ е е в р е м я в э к с п л у а т а ц и и н а х о д и т с я 
з н а ч и т е л ь н о е количество к о н д е н с а ц и о н н ы х тур
бин м о щ н о с т ь ю 300 М В т , многие из к о т о р ы х дос
т и г л и н а р а б о т к и 300 тыс. ч. Н а и б о л е е т я ж е л ы е 
у с л о в и я р а б о т ы и с п ы т ы в а е т м е т а л л ободов дис
ков п е р в о й с т у п е н и роторов среднего д а в л е н и я 
(РСД) этих т у р б и н из-за в ы с о к и х т е м п е р а т у р и 
н а п р я ж е н и й [1]. 

Конструкции ободов дисков высокотемпера
т у р н ы х с т у п е н е й и п р и м е н я е м ы е с т а л и д л я изго
т о в л е н и я ц е л ь н о к о в а н ы х роторов т у р б и н произ
в о д с т в а А О Л М З (далее — Л М З ) и О А О «Турбо-
атом» (далее — Х Т З ) р а з л и ч а ю т с я . В р о т о р а х 
Л М З и с п о л ь з у ю т Т-образное хвостовое соедине
ние, в Р С Д т у р б и н Х Т З — д в у х о п о р н о е грибовид
ное соединение (рис. 1), при этом и з г о т а в л и в а ю т 
их из с т а л и марок Р 2 М и Э И 4 1 5 соответственно 
[1, 2]. 

О б р а з о в а н и е э к с п л у а т а ц и о н н ы х микроповре
ж д е н и й и т р е щ и н в ободах с Т-образным пазом 
наиболее в е р о я т н о в зоне к о н ц е н т р а т о р а напря
ж е н и я в месте с о п р я ж е н и я в е р х н е й полки п а з а со 
с т о р о н ы в н у т р е н н е й поверхности паза . В ободе с 
г р и б о в и д н ы м к р е п л е н и е м л о п а т о к п о в р е ж д е н и я 
могут образоваться в у г л а х к о н ц е н т р а т о р о в под 
грибками и в з а щ е л к а х (см. рис. 1). 

Рис. 1. Зоны микроповреждаемости и образования тре
щин (Т) в ободе диска регулирующей ступени ротора 
среднего давления турбин мощностью 300 МВт: а — Т-об
разный паз; б — грибовидное двухопорное соединение 

Fig. 1. Areas of the microdamage and cracking (T) in the 
rim of the disk of the regulating rotor stage of a medium-
pressure turbine of 300 MW: T-shaped groove (a); mush
room-shaped double-seat connection (6) 

Р а с ч е т остаточного ресурса э л е м е н т о в дли

тельно р а б о т а ю щ и х роторов п р и п р о д л е н и и сро

ка э к с п л у а т а ц и и проводится п у т е м у ч е т а в к л а д а 

р а з л и ч н ы х м е х а н и з м о в в и с ч е р п а н и е ресурса [1]. 

Н а п р а к т и к е н а и б о л е е широко п р и м е н я ю т прин

цип л и н е й н о г о с у м м и р о в а н и я п о в р е ж д е н и й 

(ЛСП) [5]: 

П = П™ + п „ (1) 

где П с т и П ц — с т а т и ч е с к а я и ц и к л и ч е с к а я по-

врежденность. 

Однако доля ресурса в у с л о в и я х ползучести, 

при которой н а б л ю д а е т с я у д о в л е т в о р и т е л ь н а я 

сходимость р а с ч е т а по п р и н ц и п у Л С П и экспери

мента, в е с ь м а о г р а н и ч е н а : а н а л и з к р и в ы х ползу

чести п о з в о л я е т з а к л ю ч и т ь [3], ч т о п р а в и л о Л С П 

с п р а в е д л и в о только до т / с к ; = 0,4 - 0,6 (т.; — вре

мя н а г р у ж е н и я , т к ; — в р е м я до р а з р у ш е н и я ) . Ре-

Рис. 2. Диаграмма сплошности в условиях хрупкого раз
рушения при ползучести стали 15Х1М1ФЛ при 560 °С: 
1 — образцы с начальной сплошностью ш0 = 1 (гладкие); 
2 — образцы с глубоким острым надрезом, ш0 = шн; 3 — 
образцы в условиях долома; сц < S2 — уровни напря
жений 

Fig. 2. Diagram of the continuity under brittle fracture in 
creep conditions at 560°C (steel 15KhlMlFL): 1 — smooth 
sample ш0 = 1; 2 — sample with a sharp deep notch; 3 — 
break conditions; S x < S2 — stress levels 
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зультат оценки ресурса по принципу ЛСП зави
сит и от уровня пластичности материала [4]. 

В настоящей работе для повышения точности 
оценки ресурса предлагается методика, отчасти 
базирующаяся на представлениях Л. М. Качано-
ва [6], согласно которой результаты испытания 
обрабатывают [7, 11] с помощью линейной диа
граммы сплошности в координатах lg х - lg ш 
(рис. 2). На диаграмме показана долговечность 
металла в трех состояниях: исходном — при пол
ной сплошности; ускоренного разрушения — 
сплошность уменьшена почти втрое из-за глубо
кого и острого надреза; финального разрушения 
(долома) — сплошность уменьшилась до крити
ческой величины. Сплошность металла ш являет
ся безразмерной величиной, показывающей 
долю живого сечения от геометрического сече
ния, которая уменьшается в условиях ползуче
сти, благодаря чему растет максимальное растя
гивающее напряжение о т а х . Скорость уменьше
ния сплошности зависит от напряжения по сте
пенному уравнению [6] 

dip/d* = -A(omax/uj)n, (2) 

где A n n — постоянные материала и темпе
ратуры. 

Экспериментальное подтверждение линейно
сти диаграммы сплошности в координатах 
lg х - lg ш для трех упомянутых состояний (на
чального, ускоренного повреждения и критиче
ского) получено на сталях разных классов: низко
легированных, высокохромистых, аустенитных 
[И]. 

В образцах 2 (см. рис. 2) сплошность сечения 
в надрезе может быть в пределах 0,5 > щ > 0,25, 
где щ = (d/D)2, d — диаметр в надрезе, D — диа
метр гладкой части; оптимальное значение 
ш = 0,35 [10]. 

Критерием правильности методики является 
неравенство 

lg47Kp/lg47Hcx^0,5. (3) 

При доломе происходит кардинальное изме
нение механизма разрушения — от хрупкого 
межзеренного к вязкому внутризеренному [8]. 
Согласно [7] условиями долома являются величи
на щ^, не зависящая от приложенного напряже
ния [9], и время Хрф (см. рис. 2, точка 3). 

Для определения времени нагружения до 
разрушения вводят новую переменную — супер
сплошность 

— 1ТГ" + 1 47 = ш' (4) 

Пределы изменения 47 такие же, как у 
сплошности щ: в начальный момент времени 
4 х = 1, при разрушении 4 х = 0. Кинетическое 

уравнение (2) принимает вид, при котором в пра
вой части нет переменной щ: 

d47dx = -А{п + 1)(а т а хЦ. 

В соответствии с [6] получаем 

(5) 

(6) 

гдех Е 

0 к/'(х) 

время до разрушения. 
Если [6] при ступенчатом изменении нагруз

ки х < хк, то уровень поврежденности можно оха
рактеризовать величиной 1 - 47;, где 0 < vr/, < 1 — 
суперсплошность, зависящая от времени, убы
вающая по мере увеличения суммы относитель
ных долговечностей ЕДту(тк), и равная нулю к 
моменту разрушения. Примечательно, что левая 
сторона соотношения (6) представляет собой ста
тическую составляющую поврежденности П, оце
ниваемую по принципу ЛСП. Согласно [5], при 
количестве пусков, меньшем 300, циклическая 
составляющая поврежденности при оценке оста
точного ресурса обода диска может не учитывать
ся. Таким образом, в случае хрупкого разруше
ния от ползучести 

4 х + П = 1. (7) 

Из-за неправильной оценки поврежденности 
с помощью П на каждом этапе нагружения эта 
сумма может значительно отклоняться от едини
цы, что может привести к погрешностям при 
оценке остаточного ресурса [3]. Цель работы — 
оценка ресурса в условиях хрупкого разрушения 
металла в ободах дисков РСД из сталей Р2М и 
ЭИ415 турбин мощностью 300 МВт по супер
сплошности и сравнение результатов с получен
ными по принципу ЛСП. 

М а т е р и а л и м е т о д и к а и с с л е д о в а н и я 

Исследовали поковки из сталей Р2М 
(25Х1М1Ф) и ЭИ415 (ХЗМВФ) в двух состояниях, 
отличающихся уровнем предела текучести отно
сительно уровня требований технических усло
вий: в пределах нормы, но ближе к нижней 
границе (поковки Н); несколько выше верхней 
границы (поковки В). Структура штатной поков
ки из стали Р2М в состоянии поставки и после 
лабораторной термообработки — бейнитная. По
сле заводской термообработки структура стали 
ЭИ415 — бейнитная с небольшим (5 - 8 %) коли
чеством свободного феррита, после лабораторной 
термообработки — чисто бейнитная (размер зер
на заметно увеличился). 

Химический состав металла поковок из стали 
Р2М следующий ( %): 0,29 С, 0,59 Мп, 0,24 Si, 
1,54 Сг, 0,94 Мо, 0,30 V; поковок из стали 
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ЭИ415 — 0,18 С, 0,40 Мп, 0,34 Si, 3,15 Сг, 0,53 
Мо, 0,75 Y 0,50 W. Такой состав соответствует 
требованиям ТУ 108.1029-81 [2] для этих марок 
сталей. 

Механические свойства при растяжении 
(20 °С) металла поковок Н из сталей Р2М и 
ЭИ415 отвечают требованиям указанных ТУ. 
Предел текучести поковок В, как и планирова
лось, оказался выше нормы на ~150 МПа. Кроме 
того, относительное удлинение металла поковки 
В из стали Р2М составило 11,3 % при норме 16 %, 
что не должно служить препятствием для даль
нейших исследований. 

Уровень интенсивности напряжений at в обо-
дах РСД определяли путем оценки термонапря
женного состояния роторов в стационарный пе
риод работы [1]. Для описания закономерностей 
длительной прочности материалов при слож
но-напряженном состоянии широко применяется 
[12] эквивалентное напряжение о э с , предложен
ное В. П. Сдобыревым: 

оэ.с = 0,5(0! + щ), (8) 

где Ох — главное растягивающее напряжение; 
О; — интенсивность напряжений. 

Подмена о э с на at, по-видимому, не должна 
кардинально изменить результаты из-за сравни
тельного характера исследования. 

Для того чтобы оценить рабочие напряжения, 
время эксплуатации условно разбивали на п = 6 
периодов, в каждом из которых наблюдалась 
близкая к линейной зависимость напряжений от 
наработки (тыс. ч): 0 - 1 , 5 ; 1,5-7,5; 7,5-50; 
100-200; 2 0 0 - 2 5 0 ; 2 5 0 - 3 0 0 . Для каждого из 
периодов по известному соотношению определя
ли эффективную интенсивность напряжений: 

о. i(j +1) + 0,33[оу- - ol(j + у] (9) 

где Оу и ot(j + у — начальные и конечные напря
жения для рассматриваемого периодау. 

Часть диаграммы сплошности для поковки 
Р2М (В) (рис. 3), заключенная между точками от 
гладких образцов 1 и образцов с надрезом 2, 
представляет отрезок линейной зависимости lg ш 
от lg Tjnj, для каждого у'-го уровня действующих 
напряжений (210, 190, 153, 115, 94, 90 МПа) и за
дается выражением 

lg47 = ajlgxK4!+ В,, (Ю) 

где а, и ру — постоянные дляу-го этапа, завися
щие от материала, температуры и напряжений. 

На схеме рис. 3 показана лестница перехода 
от одного этапа к другому для определения изме
нения сплошности на каждом из шести этапов. 
Начало отсчета сплошности — от точки lgu/ = 
= 0,00, принадлежащей гладкому образцу, испы-

• 210 1190 * 153 П115 Д94 О90 

Рис. 3. Схема уменьшения сплошности гладких образ
цов из поковки Р2М-В при каждом этапе нагружения 

Fig. 3. Scheme of reducing the continuity of smooth sam
ples (forging R2M-V) at each loading stage 

тайному при максимальном напряжении. На ка
ждом у-м этапе нагружения сплошность умень
шится по зависимости 

Дш,- = a.Algr™ + 6\. (И) 

Спускаясь по каждой наклонной линии, в ре
зультате расчетов по (11) последовательно опре
деляли величину конечной сплошности на каж
дом из этапов. Как упоминалось выше, конечная 
сплошность на каждом из этапов vr/, является ар
гументом суперсплошности 47 = ш™ + 1, которая 
последовательно убывает, являясь антагонистом 
функции П. 

Для вычислений согласно (4) при каждом 
уровне напряжений /г, + 1 = 1/сь. 

На каждом этапе нагружения процесс умень
шения сплошности моделируется зависимостью 
(10) по двум образцам: гладкому образцу (коорди
наты щ = 1, тк г) и образцу с особо глубоким ост
рым надрезом (координаты щн, тк н), в котором га
рантировано хрупкое развитие трещин ползуче
сти. Коэффициенты зависимости (10) для каждо
го уровня напряжений определяли по формулам 

a,- = (-lgmH)/(lgTKr - lgiK H), (12) 

Р/ = Gg4 rlgmH)/(lgTK r - IgHJ- (13) 

Расчет снижения сплошности за заданное 
время на каждом этапе нагружения начинали с 
определения коэффициентов оу и ph по формулам 
(12) и (13). 

Долговечность т к г находили путем обработки 
результатов испытания стандартных гладких 
образцов на длительную прочность при 550 °С. 
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Для этого из каждой поковки были разрушены 
по 6 - 7 стандартных гладких образцов с диамет
ром рабочей части 10 мм, максимальная длитель
ность испытаний составила 6000 ч. 

Величину т к н получали путем испытания об
разцов с надрезом. Диаметр гладкой части образ
цов D = 14 мм, что близко к толщине щеки обода 
диска с Т-образным пазом (=20 мм), кольцевой 
надрез выполняли максимально острым (гн < 
< 0,05 мм), его глубина обеспечивала соотноше
ние щн = 0,58 ± 0,02. Испытания надрезанных 
образцов (по 4 - 5 образцов из металла поковок Н 
и В) проводили также при температуре 550 °С, 
напряжения в гладкой части находились в диапа
зоне 124 - 197 МПа, длительность испытаний — 
до 2020 ч. 

После построения для каждой поковки пары 
зависимостей в координатах lg т к - lg о получали 
аналитические зависимости вида 

lg^Kr(lgTKH) = Уч?Вш + 8, (14) 

где у и 8 — постоянные. 
Оценку ресурса проводили при максималь

ных рабочих температурах металла ободов РСД 
(при температуре пара 540 °С): у турбин ЛМЗ — 
520 °С, у турбин ХТЗ — 506 °С [1]. Поскольку 
испытания образцов проводили при температуре 
550 °С, для определения долговечности при ра
бочей температуре использовали параметр дли
тельной прочности 

P = T ( l g T K - 2 1 g T + 25)-10-3, (15) 

где Т — температура Кельвина. 
Методика оценки ресурса по поврежденности 

заключалась в использовании соотношения (1): 

.7=1 Т ш у 

(16) 

где ij — время этапа нагружения при интенсив
ности напряжений о у и температуре металла tM; 
1щ — время до разрушения при тех же о у и tM. 
Значения интенсивностей напряжений о у в каж
дой зоне при номинальном режиме эксплуатации 
(температура пара промперегрева 540 °С) при
ведены на рис. 4. Остаточный ресурс ротора т ^ и 
т п определяли как разницу времени, когда Ч7 = 0 
и П = 1 соответственно, и наработкой тэ, приня
той равной 300 тыс. ч: 

b\jr "dp = о _ К 

1П - Тщ = 1 - "1э-

(17) 

(18) 

Р е з у л ь т а т ы и с с л е д о в а н и я 

На рис. 4 представлены результаты опреде
ления эффективной интенсивности напряжений 

РСД, 1 ступень 

• ЛМЗ DXT3 

100 200 
Время, тыс. ч 

300 

Рис. 4. Изменение интенсивности эффективных напря
жений в зоне обода диска первой ступени ротора среднего 
давления в процессе эксплуатации турбин К-300-240, из
готовленных ЛМЗ и ХТЗ 

Fig. 4. Change in the intensity of the effective stresses in 
the zone of the rim of the disk of the first stage of the me
dium-pressure rotor during operation of K-300-240 turbines 
manufactured by LMZ and KhTZ 

в зоне крепления лопаток ободов дисков турбин 
ЛМЗ и ХТЗ в течение каждого периода, в преде
лах которого напряжения примерно линейно за
висели от времени. Видно, что после 250 тыс. ч 
эффективные напряжения в роторах из стали 
ЭИ415 составляли 143 МПа, что почти в 1,5 раза 
выше, чем в роторах из стали Р2М (94 МПа). 
Причиной тому, помимо особенностей конструк
ции, является разница в сопротивлении релакса
ции этих сталей [2]. 

Особенностью кривых длительной прочности 
образцов с надрезом из стали Р2М является изме
нение наклона при напряжениях более высоких, 
чем 283 МПа у металла поковки Н (тк н м < 162 ч) 
и 331 МПа у поковки В ( т к н м < 138 ч). Возможно, 
это происходит из-за перехода от хрупкого меж-
зеренного к вязкому разрушению, описываемому 
моделью Хоффа [6]. У стали ЭИ415 такого пере
лома не обнаружено, видимо, повреждаемость во 
всем диапазоне напряжений идет по механизму 
развития межзеренных трещин. 

Множители у из зависимостей (14) для глад
ких и надрезанных образцов из поковок Н и В из 
стали Р2М попарно близки, так же, как и множи
тели б. У стали ЭИ415, напротив, наблюдается 
большая разница в значениях у Д л я гладких и 
надрезанных образцов из поковок Н и В и боль
шая разница в величинах б для Н и В. Квадрат 
коэффициентов корреляции — не ниже 0,77. 

Предел длительной прочности стали Р2М-Н 
и Р2М-В, определенный с помощью коэффи
циентов у и б на гладких образцах при 520 °С, со
ставил 171 и 189 МПа соответственно. У металла 
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Рис. 5. Диаграммы сплошности при рабочей температуре образцов из сталей Р2М (а) и ЭИ415 (б) с различным уровнем 
прочности (Н и В); напряжения при испытаниях указаны под диаграммой 

Fig. 5. Diagrams of the continuity at the operating temperature of steel samples R2M (a) and EI415 (6) with different 
strength levels (H and B), values of the test stresses are indicated below the diagram 
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Рис. 6. Изменение сплошности 47 от времени нагружения образцов из сталей Р2М (а) и ЭИ415 (б) в условиях реального 
силового цикла 

Fig. 6. Change in the relative continuity 47 as a function of the loading time for steels samples R2M (a) and EI415 (6) in condi
tions of the real power cycle 

обеих поковок из стали ЭИ415 при 506 °С он на
ходился в п р е д е л а х 203 - 227 МПа. Это заметно 
меньше, чем указано в [2], но вполне соответ
ствует д а н н ы м эксплуатации диска Р С Д из стали 
ЭИ-415, р а з р у ш и в ш е г о с я после 80 тыс. ч [13]. 

Д и а г р а м м у сплошности для каждого уровня 
напряжений строили по величинам lgx K r и lgxK H 

(рис. 5). З н а ч е н и я а, и Д , полученные по соотно
шениям (12) и (13), были сведены в т а б л и ц ы — 
по две для поковок из каждой марки стали. Ока
залось, что для стали ЭИ415-Н в е л и ч и н а а, « 
« 0 , 1 3 - 0 , 2 5 , Д « - 0 , 9 7 ; для стали ЭИ415-В — 
о,- « 0,10 - 0,13, Д « -0,49 - (-0,83). Д л я образцов 

из стали Р2М-Н значение а, » 0,11 - 0,45, Д « 
« -0,9 - (-1,9), из стали Р2М-В — о,- « 0,10 - 0,29, 
Д « - 0 , 8 - ( - 1 , 3 ) . 

Из рис. 5 следует очевидный результат : чем 
больше н а п р я ж е н и я и м е н ь ш е н а ч а л ь н а я сплош
ность, тем ниже долговечность образца. В резуль
тате использования д а н н ы х по коэффициентам 
а, и Д б ы л а поэтапно определена у б ы л ь супер
сплошности 47. 

Установлено (рис. 6), что в среднем сталь 
ЭИ415 имеет некоторое преимущество по сохра
нению сплошности (0,22 - 0,43), в то время как у 
стали Р2М-Н сплошность падает. Соответствен-
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Рис. 7. Зависимости относительной иоврежденности от времени нагружения сталей Р2М (а) и ЭИ415 (б) в условиях реа
льного силового цикла 

Fig. 7. Dependence of the relative damage on the loading time of steels R2M (a) and EI415 (6) under real power cycle condi
tions 

но, ресурс стали P2M-H составил 150 тыс. ч, 
остальных поковок — более 1000 тыс. ч. 

При статистической обработке данных (см. 
рис. 6) видно подобие в кинетике убывания су
персплошности Ч7. Во всех случаях по мере роста 
длительности она уменьшается по логарифмиче
ской кривой, квадрат коэффициента корреляции 
R2 > 0,97. 

На рис. 7 приведены результаты определе
ния ресурса по методике оценки иоврежденности 
по принципу ЛСП по соотношению (16). Все за
висимости иоврежденности П от времени, как и 
Ч7 от времени, логарифмические. Достоверность 
всех соотношений высокая — R2 > 0,93. Видно, 
что взаимное расположение зависимостей Н и В 
обеих сталей одинаково: Н выше, чем В, что ука
зывает на большую стойкость металла с по
вышенным уровнем прочности. Поврежденность 
к 300 тыс. ч у стали Р2М ниже (у Н — 0,62, у В — 
0,28), чем у стали ЭИ415 (у Н — 0,99, у В — 0,57). 

Из рис. 7 следует, что по оценкам П сталь 
ЭИ415-Н к 300 тыс. ч почти выработала ресурс 
(остаточный ресурс 20 тыс. ч). У остальных изу
ченных состояний металла с такой наработкой 
остаточный ресурс превысил 1000 тыс. ч. 

О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в 

Остаточный ресурс оценивали по изменению 
на каждом из этапов нагружения двух функций: 
суперсплошности Ч7 = щп + 1, где п — показатель 
трещинообразования, и относительной иовреж
денности П, определяемой по принципу ЛСП. На 
основании соотношения (8) в работе впервые 
предложено рассмотреть процесс исчерпания ре

сурса путем одновременного анализа двух функ
ций — Ч7 + П = 1. 

Из таблицы следует, что для стали Р2М зна
чение Ч7 + И = 0,68 - 0,80, т.е. меньше единицы 
на 0,20 - 0,32. Для стали ЭИ415-Н эта сумма пре
вышает единицу на 0,19. Исходя из литератур
ных источников [4], можно предположить, что от
клонения суммы от единицы связаны с погреш
ностью оценки ресурса по принципу ЛСП. 

В [4] экспериментально исследовано соотно
шение ожидаемой и фактической остаточной до
лей ресурса в испытаниях, рассчитанных по пра
вилу ЛСП для двух состояний CrMoV-стали — от
носительно пластичного и относительно хрупко
го. Показано, что применительно к вязкому ме
таллу (в нашем случае — сталь Р2М) это правило 
дает неконсервативный прогноз остаточного ре
сурса — превышение в 2 - 4 раза. В то же время 
для относительно хрупкого материала (здесь — 
сталь ЭИ415) значение П = 1 является консерва
тивным критерием, поэтому для прогноза ресур
са такого металла рекомендовано [4] вводить по
вышающий коэффициент, равный двум. 

Проведенные в работе сравнительные испы
тания и расчеты показали, что работоспособ
ность материала обода диска РСД в значитель
ной мере зависит от сочетания невысоких напря
жений, сниженных в процессе ползучести, с дос
таточной длительной прочностью. Поэтому оцен
ка времени уменьшения сплошности в образцах 
применительно к условиям работы металла в 
зоне крепления лопаток в ободах диска первой 
ступени РСД турбин 300 МВт показала отсутст
вие преимущества у менее жаропрочной стали 
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Р2М, несмотря на более низкие рабочие напря
жения, чем в стали ЭИ415, у которой более высо
кая длительная прочность. 

По предлагаемой методике на каждом этапе 
нагружения процесс уменьшения сплошности 
металла моделировали зависимостью долго
вечности от изменения сплошности для двух об
разцов: гладкого и образца с особо глубоким 
острым надрезом, в котором гарантировано хруп
кое развитие трещин ползучести. Достоинство 
такой зависимости, названной диаграммой 
сплошности, состоит в том, что она может быть 
получена при каждом уровне действующего на
пряжения. В связи с этим данный принцип рас
чета ресурса может применяться для любого вида 
детали, у которой материал может иметь хрупкие 
разрушения в условиях ползучести в процессе 
эксплуатации. 

Одновременный анализ величин Ч7 и П для 
числа пусков менее 300 полезен, поскольку по
зволяет вносить поправки в оценку ресурса с по
мощью П. Расчет ресурса по П сравнительно 
прост, поэтому на практике применяется для 
длительно работающего оборудования. В то же 
время прогноз по Ч7 более правилен — в услови
ях, когда наблюдается хрупкое разрушение, его 
можно моделировать образцом с надрезом. 

В ы в о д ы 

Проведена сравнительная расчетно-экспери-
ментальная оценка остаточного ресурса сталей 
Р2М и ЭИ415 двух уровней прочности (Н и В), 
нагружаемых в течение 300 тыс. ч в условиях, 
аналогичных тем, в которых работает металл в 
зоне крепления лопаток в ободе диска первой 
ступени роторов среднего давления турбин 
К-300-240 ЛМЗ и ХТЗ, по двум методикам — но
вой, по которой определяется уменьшение супер
сплошности металла Ч7, и традиционной, учиты
вающей накопление относительной поврежден-
ности (П). 

Новая методика показала, что после 
300 тыс. ч работы остаточный ресурс элементов 
из стали Р2М-Н, относительно менее прочной, но 
более пластичной, составил 150 тыс. ч, у осталь
ных состояний обеих сталей ресурс был более 
1000 тыс. ч. В то же время по традиционной 
методике относительно большая выработка ре
сурса определена у менее пластичной стали 
ЭИ415-Н — остаточная долговечность всего 
20 тыс. ч, у остальных состояний обеих сталей — 
более 1000 тыс. ч. 

Рассмотрение процесса исчерпания ресурса 
путем одновременного анализа величины суммы 
двух функций — Ч7 + П = 1 — показало, что от
клонения ее от единицы связаны с погрешностью 
оценки ресурса по принципу ЛСП, а следова-

Величины функций Ч7 и П и остаточный ресурс после на
работки 300 тыс. ч 

T h e values of t h e functions Ч7 a n d P a n d t h e residual life af
ter t h e operat ing t ime of 300 t h o u s a n d hours 

Марка 
стали 

P2M 

ЭИ415 

Уровень 
проч
ности 

Н 

В 

н 
в 

ч/ 

0,07 

0,53 

0,22 

0,43 

Т\р, 

тыс. ч 

150 

>1000 

П 

0,61 

0,27 

0,97 

0,57 

тыс. ч 

>1000 

20 

>1000 

Ч/ + П 

0,68 

0,80 

1,19 

1,00 

тельно, результат по новой методике следует 
признать более точным. 

Принцип расчета ресурса, когда на каждом 
этапе нагружения процесс уменьшения сплошно
сти металла моделируют с применением образ
цов с особо глубоким острым надрезом, в котором 
гарантировано хрупкое развитие трещин пол
зучести, может применяться для тех деталей, 
у которых материал имеет хрупкие разрушения 
в условиях ползучести в процессе эксплуатации. 
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Рассмотрены общеметодические вопросы прочности и долговечности материалов и эле
ментов конструкций при сочетании различных силовых, деформационных и температур
ных факторов. Многие десятилетия в отечественных и зарубежных лабораторных исследо
ваниях на образцах сложилась ставшая традиционной методология получения исходных 
кривых длительной и циклической прочности, связывающих разрушающие напряжения 
со временем или числом циклов. На базе этих кривых с характерными участками и точка
ми переломов, разделяющих области упругого и неупругого (пластических деформаций 
или деформаций ползучести) деформирования, проводят анализ длительных и цикличе
ских повреждений. С использованием простейшего линейного закона суммирования этих 
повреждений удается в первом приближении рассчитывать прочность и долговечность при 
изменяющихся режимах нагружения. Повышение требований к точности расчетов вызы
вает необходимость перехода от силовых критериев разрушения (в напряжениях о) к де
формационным (в упругих и неупругих деформациях е). При этом появляется возможность 
построения и использования единого выражения для кривой длительного циклического 
разрушения (с учетом временного т и циклического N факторов) и единого длительного 
циклического повреждения. При таком подходе можно сохранить линейный закон сумми
рования повреждений, хотя сами повреждения оцениваются как заведомо нелинейные. 
Статья ориентирована на продолжение обсуждения на страницах журнала наиболее слож
ных проблем комплексной оценки прочности, ресурса, живучести и безопасности высоко-
рисковых объектов техники. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : прочность; долговечность; повреждения; напряжения; деформация; 
сплошность материала. 
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We consider and analyze general methodological issues regarding the strength and endurance (life-time) 
of the materials and structure elements under a combined effect of various force, deformation and temper
ature factors. The Journal "Zavodskaya laboratoriya. Diagnostika materialov" (Industrial laboratory. Di
agnostics of materials) has launched systematic publications on this problematic since 2018. For many de
cades, domestic and foreign laboratory studies have gleaned to a traditional methodology for obtaining ini
tial curves of the long-term and cyclic strength that related the breaking stresses with time or number of 
cycles. These curves, with the characteristic sections and break points, separating the areas of elastic and 
inelastic (plastic strain or creep strain) strain, are used in analysis of long-term and cyclic damage. Using 
the elementary linear law of damage summation, it is possible to calculate at a first approximation the 
strength and endurance under varying conditions of loading. Stepping up the requirements to the accu
racy of calculations necessitates a transition from force fracture criteria (at stresses a) to deformation cri
teria (in elastic and inelastic deformations e). Thus, it becomes possible to construct and use a unified 
expression for the curve of the long-term cyclic fracture (taking into account the temporal x and cyclic N 
factors) and a long-term cyclic damage. With such approach it is possible to remain the linear law of dam
age summation though those damages are obviously nonlinear. The goal of the study is to continue and 
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support the discussion of the most complex problems of a comprehensive assessment of the strength, re
source, survivability and safety of high-risk engineering equipment within the journal pages. 

Keywords: strength; life-time; endurance; damages; stresses; strain; integrity of a material. 

В в е д е н и е 

В нашем журнале уже опубликован ряд ста
тей по сложным вопросам расчетного и экспери
ментального [1] определения прочности (ок), дол
говечности (тк, NK) и живучести (1К) материалов и 
конструкций при различных сочетаниях слож
ных i-режимов нагружения — статистического о, 
длительного о(т), циклического /V(x) с перемен
ными напряжениями о ;(х) и деформациями е;(х). 

В статье [2] затронуты вопросы начального 
образования и последующего развития трещин 
циклического l(N) и длительного Z(x, /V) нагруже
ния с привлечением микромеханики и механики 
циклического нагружения с учетом структурных 
особенностей материалов и возникающих «бороз
док» по фронту растущих трещин. 

В предыдущей (в данном номере журнала) 
статье В. И. Гладштейна и А. А. Любимова в ана
лиз высокотемпературной долговечности хк(гО 
вводился показатель повреждаемости, оценивае
мый по показателям сплошности щ(х) и супер
сплошности ЧЦт) материала. 

Указанные выше факторы и параметры поз
воляют уточнить и усовершенствовать общие ме
тоды расчетно-экспериментального анализа за
кономерностей накопления повреждений П(х) 
или циклической долговечности NK [3]. 

П о с т р о е н и е и с х о д н ы х к р и в ы х п р о ч н о с т и 
и д о л г о в е ч н о с т и 

В анализе прочности, повреждений и долго
вечности широко применяют известные уравне
ния и критерии кривых разрушения, предложен
ные К. Веллером, С. В. Серенсеном, Ю. Н. Работ-
новым, Л. М. Качановым, Л. Коффином, С. Мен-
соном, А. Гриффитсом, П. Пэрисом. 

Эти кривые традиционно связывали с зави
симостями предельных (критических) номиналь
ных напряжений по исходному опасному сече
нию оо к(хк) от времени нагружения хк или ампли
туды напряжений a0SL(NK) от числа циклов NK до 
разрушения (рис. 1). По результатам стандарт
ных испытаний гладких лабораторных образцов 
строят кривые длительного или циклического 
разрушения: 

оок(хк) = Fa{xK, t}; ooa_(NK) = Fa{NK, t}. (1) 

На этих кривых выделяют три характерные 
области: 

СД, ГЦ — сверхдлительной (по времени 
1 0 4 < х к < 1 0 6 ч ) или гигацикловой (107<АГК< 
< 1010) прочности; 

КД, МЦ — кратковременной длительной 
(10~2 < хк < 102 ч) или малоцикловой (10° < АД < 
< 104) прочности; 

ПД, ПЦ — проектной длительной (102 < хк < 
< 104 ч) и циклической (104 < NK < 10v) прочности. 

В инженерных и нормативных расчетах 
прочности на основе (1) величины напряжений 
оо к(хк) и ооа(АГк) для областей (КД, МЦ), (ПД, 
ПЦ), (СД, ГЦ) в двойных логарифмических коор
динатах представляются степенными функция
ми (кривые Г): 

К к ( т к ) , оо а(Ак)} = {Сх , C N , С ,ЛС М > (2) 

где Ст, Сдг, пгх, mN — константы конструкционно
го материала, определяемые экспериментально. 
Для области КД, МЦ 

Сх 'N ов; 0 < {mx, mN} < 0,05; (3) 

для области ПД, ПЦ 

Ст я Сдг я (0,5 - 0,8)ов; 0,05 < {тох, mN} < 0,15; (4) 

для области СД, ГЦ 

Ст = од л, Сдг = о_ь {ягт, mN} = 0. (5) 

В области КД, МЦ начальное длительное и 
циклическое натружение связано с образованием 
пластических деформаций, вызывающих умень
шение площади поперечного сечения ш образца, 
устанавливаемое по кривой статического дефор
мирования и определяющее рост истинных на
пряжений ои по сравнению с условными о0: 

ои = о0/(1 - ш). (6) 

Тогда при стандартном кратковременном од
нократном (NK = 1 ) испытании 

стик = о-в/С 1 - Фк) = SK 
(7) 

где SK — сопротивление разрыву в шейке 
(SK > ов); шк — относительное сужение в шейке 
(0 < шк < 0,7). 

Выражения (2), (3), (7) позволяют построить 
для участков КД, МЦ и ПД, ПЦ кривые разруше
ния 2 на рис. 1, для которых параметры {/nx, mN} 
возрастают от значений по (3) до значений по (4). 

Это дает возможность переходить от раз
дельных расчетов по выражениям (3) и (4) к рас
четам по выражению (2) в истинных напряжени
ях по (4) и (5) с одинаковыми параметрами Ст, 
Сдг, /nx, mN, исключив точку перегиба на границе 
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областей КД, МЦ и ПД, ПЦ. Но в этом случае 
сохраняется точка перегиба на границе ПД, ПЦ 
и СД, ГЦ с постоянными величинами о д л и o_i по 
выражению (5). 

Более общим и экспериментально под
тверждаемым [3] является переход от силовой 
трактовки кривых 1 и 2 на рис. 1 по выражению 
(1) в напряжениях (силовой критерий) к их де
формационной трактовке(кривая 3): 

ек(т) = Fe[xK, г]; eaK(iVK) = Fe[NK, г]. (8) 

При этом истинную деформацию еи представ
ляют в виде двух составляющих (рис. 2): 

^ и ^ и е ~*~ ^ир? ^ и 
1 

1-й, ' 
(9) 

ig(o-) 
5, 

We) 
°v 
о~ 
М 

. ч едлД) 

/ ч%^-2 

2^ 8 (ЧГ>Я Х / —*С ' 
«UbLaJN,)^ 

КД, МЦ 

,1 

^~t3~v. 

' : : ПД, ПЦ ! ОД, ГЦ 

|д(т.Л) 
Рис. 1. Форма и параметры кривых длительной и цикли
ческой прочности и долговечности 

Fig. 1. The shape and parameters for the curves of the 
long-term and cyclic strength and endurance 

где еи е и е и р — истинные упругая и пластическая 
деформации. 

Для всех областей (КД, МЦ; ПД, ПЦ; СД, 
ГЦ) приемлемыми оказываются (см. рис. 2) ли
нейная в упругой области (о < от) и степенная в 
пластической области (о > от) аппроксимации 
диаграмм деформирования: 

о - еЕ при о<от и о - от(е/ет)
т при о > оТ. (10) 

На основе (8), (9) и по аналогии с (2) можно 
записать 

еикПк1 ~ еигаДтк-) " "*"еи1р1тк1 v J (.11.) 

е и Ц Л ^ ) = е и к е ( / У к Г * + е и ^ ( / У к Г % (12) 

где mxe, mw, mNe, mNp — константы материала; 

еи к е = SJE - (13) 

предельная упругая деформация при кратковре
менном однократном нагружении; 

еи к р = Ь[1/(1 - шк)] — (14) 

предельная истинная пластическая деформация. 
При этом величины mw > mw > /nT; mNp > mNe > 
> mN. Выражение (12) использовано в нормах 
расчета на циклическую прочность [4]. 

Если принять, что величины SK и щк в вы
ражениях (13) и (14) зависят от т, то их введение 
в выражения (11) и (12) позволит вести расчет 
длительной циклической прочности [3]: 

еиК(1к, NK) - Гт Л Г{шк(тк), <SK(TK), 

(mNe, mNp, mw, mTp)}. 

a 

^ T 

^ и р 

/ i 
f . 

1 
f 

; 

Рис. 2. Кривая статического (исходного) деформи
рования 

Fig. 2. Static (initial) deformation curve 

Выражения (12) и (15) дают возможность по
строить расчетные кривые прочности и долговеч
ности (см. рис. 1): для NK — в диапазоне от 10° до 
1010, для тк — в диапазоне от 10"2 до 3 • 105 ч. 

Выражения (1) - (15) экспериментально под
тверждены при длительных и циклических ис
пытаниях по моменту образования на гладких 
образцах трещин протяженностью по поверх
ности 0,5 - 1 мм. При этом в случае циклического 
нагружения 

N=K^N Т * К 5 (16) 

(15) 

где 1V0 — число циклов до образования трещины; 
NK — число циклов до окончательного разруше
ния; Кт, тпт — константы материала. По данным 
[3] для конструкционных сталей Кт«0,51 и 
пгт = 1,04. С увеличением N0 отношение NJNK 

растет, т.е. доля живучести образца с трещиной 
сокращается от 0,5 до 0,04. 
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А н а л и з п о в р е ж д а е м о с т и и с п л о ш н о с т и 

Приведенные выше результаты могут быть 
использованы для расчетной оценки повреж
дений d. В общем случае в расчет d вводят два 
типа повреждений — длительные статические и 
циклические: 

dT. = х,;/тк; dN = NJN, (17) 

Для температур t < 0,25 - 0,30 от температу
ры плавления £пл [4], когда отсутствуют выра
женные эффекты ползучести и длительных по
вреждений (dT = 0), основными оказываются 
циклические повреждения dN. Для относитель
ных температур 0,3 < t/tUJi < 0,7 при небольшом 
числе циклов определяющим являются статиче
ские повреждения d T . 

В инженерной практике для повышенных 
температур используют закон линейного сумми
рования повреждений: 

d = dT + dN - 1. (18) 

Выражение (18) экспериментально под
тверждено [3, 5] для случаев одночастотного и 
двухчастотного циклического нагружений при 
комнатной и высоких температурах, когда к по
вреждению Ддгн от основного низкочастотного 
процесса добавлялись повреждения dNB от высо
кочастотной составляющей: 

dH = dN„ + d 1NB- (19) 

Эксперименты и практика эксплуатации кон
струкций при повышенных температурах и 
сложных спектрах нагружения показывают, что 
условие (18) при раздельной оценке dT и dN по 
выражениям (2) - (5) не оправдывается (0,2 < d < 
< 1,3). 

Если повреждения dT и dN определять уточ
нению с использованием выражений (6), (7), по
грешности в оценках d сокращаются (0,4 < d < 
< 1,2). 

Существенное уточнение в оценках d дости
гается [3], когда за основу принимается выраже
ние (15); при этом справедливость линейного 
суммирования повреждений повышается (0,7 < 
< d < l , l ) . 

Если построить единую кривую длительной 
циклической прочности по выражениям (12) и 
(15), то можно ограничиться только расчетом Ддг 
по (17). Но при этом фактор времени т будет вве
ден в расчет NK по (12). Из этого следует, что про
стое по форме линейное суммирование повреж
дений (18) является существенно нелинейным в 
силу сложной (обычно степенной) связи между 
напряжениями ок и деформациями со временем 

тк или числом циклов NK по выражениям (2), (8), 
(11), (12), (15). 

Дополнительно повысить точность определе
ния длительной и циклической долговечности и 
повреждений можно путем введения еще одного 
вида повреждений d на структурно-механи
ческом уровне, предложенного Л. М. Качано-
вым, Ю. Н. Работновым [6, 7]. Это поврежде
ние использовано в статье В. И. Гладштейна и 
А. А. Любимова. 

В таком случае повреждения dT означают 
образование микротрещин Дт) и нарушение 
сплошности материала со, ведущих к дополни
тельному увеличению напряжений: 

° ш = О и / ( 1 - СО), (20) 

где со — потеря опасного сечения за счет не-
сплошностей со. 

Выражение (20) справедливо для хрупких 
разрушений малопластичных материалов. Для 
пластичных конструкционных материалов роль 
со сравнительно невелика. Вместе с тем, как по
казано в статье В. И. Гладштейна и А. А. Люби
мова, величину со или ш можно вводить для учета 
как начальных макродефектов (типа острых над
резов), так и исходных технологических макроде
фектов, а также растущих при нагружений мак
ротрещин. Но более апробированным в лабора
торных исследованиях является использование 
уравнений и критериев линейной и нелинейной 
механики разрушения [1 - 4, 8]. 

З а к л ю ч е н и е 

Дальнейшие комплексные исследования, ме
тодические и практические разработки в направ
лении обоснования прочности, долговечности, 
живучести и безопасности объектов атомной, те
пловой энергетики, авиационной и ракетной тех
ники [3, 9 - 11] с учетом сложных режимов тер
момеханического нагружения и процессов накоп
ления длительных и циклических повреждений 
остаются актуальными и в дальнейшем будут на
ходить отражение на страницах нашего журнала. 

Ф и н а н с и р о в а н и е 
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РФФИ (проект № 18-08-00572_а). 
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Представлены метод и процедуры оценки границ второй стадии кинетической диаграммы 
трещиностойкости, формирования выборки в пределах этих границ и определения по этой 
выборке параметров Сип уравнения Пэриса. Необходимость разработки метода обуслов
лена отсутствием правил и процедур точного определения границ второй стадии в действу
ющих стандартах и нормативных документах (НД). Сформулированный метод обеспечи
вает заданную точность определения числа циклов, соответствующего длине трещины 
усталости на верхней границе второй стадии, полученного при численном интегрировании 
уравнения Пэриса с найденными значениями параметров Сип. Предложенный метод 
основан на применении двух критериев — R2 и %• Статистический критерий R2 характери
зует степень отклонения экспериментальных данных от линейного участка кинетической 
диаграммы трещиностойкости. Параметрический критерий % определяет уровень точно
сти параметров Сип уравнения Пэриса. Этот уровень задается путем сравнительной оцен
ки экспериментальной и расчетной длин трещины /, а также числом циклов N, полученных 
при интегрировании уравнения Пэриса в пределах установленных нижней и верхней гра
ниц интервала устойчивого роста трещины усталости. Применение метода показано на 
примере экспериментальных данных, полученных при испытаниях образцов из титаново
го сплава ВТ9, никелевого деформируемого сплава ЭИ437БУ и гранулированного никеле
вого сплава ЭП741НП (гранулы до 140 мкм) при комнатной и повышенных температурах. 
Применение метода свидетельствует о том, что экспериментальные и расчетные кривые 
/ - N, полученные численным интегрированием уравнения Пэриса, расходятся на величи
ну менее заданного значения критерия j < 3 %, что отличается от найденных согласно НД. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : скорость роста трещины усталости; кинетическая диаграмма трещи
ностойкости (КДТ); метод определения границ стадии устойчивого роста трещины; пара
метры Сип уравнения Пэриса. 
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A method and procedures for determining the boundaries of the second stage of the kinetic crack resis
tance diagram or fracture toughness kinetic diagram, sample formation within the aforementioned 
boundaries and determination of the parameters С and n of the Paris equation from the sample are pre
sented. The necessity of developing the method is attributed to the lack of rules and procedures for ac
curate determination of the boundaries of the second stage in the current standards and regulatory docu
ment (RD). The proposed method provides a given accuracy of determination of the number of cycles cor
responding to the length of the fatigue crack at the upper boundary of the second stage obtained by nu
merical integration of the Paris equation with the found values of the parameters С and re. The developed 
method is based on the application of two criteria R2 and %. Statistical criterion R2 characterizes a degree 
of deviation of the experimental data from the linear fragment of the kinetic fracture toughness diagram. 
Parametric criterion у specifies the level of accuracy of the parameters С and re of the Paris equation. This 
level is set through a comparative evaluation of the experimental and calculated crack length I and 
the number of cycles N, obtained by integration of the Paris equation within the specified lower and upper 
limits of the interval of the stable growth of fatigue crack. Application of the method is shown by the 
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example of the experimental data obtained when testing samples of VT9 titanium alloy, deformable nickel 
alloy EI437BU and granular nickel alloy EP741NP (granules up to 140 pm) at room and elevated temper
atures. Application of the method indicates that the experimental and calculated curves "I - N" obtained 
by numerical integration of the Paris equation differ by less than the specified value of the criterion 
X ^ 3%, in contrast to the results obtained in accordance to the recommendations of the regulatory 
documents. 

Keywords: fatigue crack growth rate; kinetic crack resistance diagram; a method for determining the 
boundaries of the stage of stable crack growth; parameters С and n of the Paris equation. 

В в е д е н и е 

Одним из определяющих факторов, которые 
необходимо учитывать при установлении ресурса 
основных деталей авиационных двигателей (дис
ков, валов, корпусов из никелевых и титановых 
сплавов и высокопрочных сталей), является со
противление материала детали развитию устало
стной трещины. В качестве такого фактора рас
сматривается скорость развития трещины уста
лости (СРТУ) на стадии ее устойчивого роста 
(вторая стадия) кинетической диаграммы трещи-
ностойкости (КДТ) (рис. 1), которая описывается 
уравнением Пэриса - Эрдогана: 

dZ/diV = С(АК)п, (1) 

или после логарифмирования — 

log (dZ/cl/V) = log С + n log AK, (Г) 

где Z — длина трещины; N — число циклов на-
гружения; АК — размах коэффициента интен
сивности напряжений. 

Параметры уравнения Сип определяются 
методом наименьших квадратов по выборке экс
периментальных значений {(dZ/cLZV);; (Дл)Д, кото
рые находятся в пределах границ {(dl/dN)min; 
(AK)miJ и {(dZ/cW)max; (AK) m a J (см. рис. 1). 

В результате интегрирования уравнения (1) в 
интервале {AKmin; АКтаж} определяется число 
циклов, в течение которых трещина достигнет 
критической длины ZKpiIT, регламентированной 
НД. Точность определения указанного числа 
циклов при интегрировании зависит от значений 
параметров С и я, а точность определения этих 
параметров — от выборки экспериментальных 
значений, ограниченной нижней (min) и верх
ней (max) границами второй стадии. Таким обра
зом, точность определения границ {(dZ/oW)min; 
(AK)min} и {(dZ/cW)max; (АК)тах} обусловлена объе
мом и представительностью выборки экспери
ментальных значений {(dZ/cl/Vj;; (ATT)J, по кото
рой определяются параметры Сип. 

В работах [1, 2] детально рассмотрены ре
зультаты унификации методов испытаний на 
трещиностойкость за последние 50 лет и сформу
лированы проблемные вопросы, связанные с ин
женерным применением критериев механики 
трещин. Однако до настоящего времени вопросы 
точного определения границ второй стадии не 
рассматривались в соответствующих норматив
ных документах (НД) [ 3 - 6 ] . Например, в [4] от
мечается, что вторая стадия кинетической диа
граммы находится в границах 10"5 < dZ/aW < 
< Ю - 3 мм/цикл, т.е. границы начала и конца вто-
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Р и с . 1. Т и п ы КДТ: а — классическая, б — реальная экспериментальная; точки — экспериментальные значения, сплош
ная линия — аппроксимирующая кривая по уравнению Пэриса в пределах второй стадии; пунктирные линии (min и 
max) — границы второй стадии 

Fig. 1. Types of kinetic crack res is tance diagram: a — classic; 6 — real experimental ; points — exper imenta l values; solid 
line — approximat ing curve obtained according to t h e Par i s equat ion within t h e l imits of t h e second stage; dotted lines (min 
and max) — boundar ies of t h e second stage 
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Рис. 2. Компактный образец (а) и испытания образца на 
СРТУ (б) на сервогидравлической машине LFV-100 

Fig. 2. Compact specimen (a) and specimen tests for FCG 
(6) on a LFV-100 servohydraulic machine 

рой стадии кинетической диаграммы обозначены 
ориентировочно. В работе [7] предложен способ 
определения границ второй стадии и формиро
вания выборки в рамках этих границ, но он, по 
нашему мнению, не отражает статистической 
природы формирования выборки эксперимен
тальных данных {(dZ/cW);; (Art);} в указанных 
границах. 

С учетом перечисленных выше обстоятельств 
в данной работе предложен метод определения с 
заданной точностью границ второй стадии, фор
мирования выборки экспериментальных зна
чений {(dZ/cLA/);; (Ал);} в пределах этих границ и 
определения параметров С и п уравнения (1) 
с применением статистического R2 и параметри
ческого х критериев. 

Ниже показаны процедуры формирования 
общей выборки {(dl/dN)h (Art);} по результатам 
испытаний на СРТУ компактного образца с на
чальной трещиной (рис. 2) при внецентренном 
циклическом нагружении. Методика испытаний 
подробно изложена в работе [8]. 

М е т о д о б р а б о т к и р е з у л ь т а т о в 

В результате испытаний образца с начальной 
ТреЩИНОЙ 10 [10 = С н а д р е з а + н̂ач.трещ)] При ПОСТОЯН
НЫХ температуре (Т = const) и размахе при
ложенной нагрузки (АР = const) с постоянным 
коэффициентом асимметрии R(P) = PmiJPmax = 
= const в соответствии с требованиями стандар
тов [3 - 6] получают (рис. 3) зависимость длины 
трещины усталости lk от числа циклов нагру-
жения AL,: 

Номер измерения k Длина трещины lk Число циклов N^ 

h 
h 

I'm 

N2 

N„ 

Здесь k = 0, 1, 2, ..., m — порядковый номер из
мерения длины трещины в образце и соответ
ствующее ему число циклов AL,; Nm — число цик-
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Рис. 3. Выборка результатов измерения длины трещины 
усталости в зависимости от числа циклов нагружения при 
испытании компактного образца с начальной трещиной 10 

на СРТУ 

Fig. 3. Sampling of fatigue crack length measurements as a 
function of the number of loading cycles during the FCG test 
of the compact specimen with the initial crack 

лов, соответствующее разрушению образца или 
соответствующее заданной в испытаниях длине 
трещины lm. 

Полученные результаты (см. рис. 3) исполь
зуют для определения значений скорости роста 
трещины (dZ/drV) и размаха коэффициента ин
тенсивности напряжений (Art) для каждого ин
тервала между двумя результатами измерений с 
номерами k и k + 1. 

Экспериментальные значения (dZ/cW); и AKt 

вычисляют по формулам [4 - 6]: 

(dl/dN), = (ДЩДЛо.), 

ЛР(2+ос.) 

(2) 

Art" 
ВМЦ-а^312 

х(0,886 + 4,64а • - 13,32а? + 14,72а? - 5,6а?), (3) 

где В — толщина образца; W — ширина образца; 
щ = Wlk, k = (lk + lk + !)/2; Mb = (lk + 1- lk); AN, = 
= (Nk + 1-Nk),(i = l,2,...,m;i=k + 1). 

Экспериментальные данные, полученные 
при испытании образца на СРТУ, и результаты 
их первичной обработки по формулам (2), (3) 
представлены в табл. 1. 

В качестве критерия R2 использовали вели
чину г 2 («коэффициент корреляции» в программе 
Sigma Plot), или R2 («коэффициент детерминиро
ванности» в приложении MS Excel в ОС Windows 
7 - 10), которая определяется как 

R2 1 - Si/S2 (4) 

где Si = Е ( У ; - у ; ) 2 ; 2 2 = YJ2 1_ 

m 

( m \ 

Ту. 
К J 

(m — объем выборки экспериментальных дан-
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ных, по которой находят значения коэффициен
тов log С и п уравнения регрессии (1'); Yj = 
= log (dZ/cW); — экспериментальное значение; 
у,- = log (61/6N)i — расчетное значение, получен
ное из уравнения (1') с численными коэффициен
тами logCn/г). 

Следует отметить, что Sj представляет собой 
сумму квадратов отклонений эксперименталь
ных точек {log (dl/dN)j-, log (АД);} от уравнения 
регрессии (1'), представленного в виде прямой 
в логарифмической системе координат. Эта же 
сумма используется при оценке выборочной дис
персии D(Yj), характеризующей отклонение экс
периментальных данных от уравнения регрес
сии [9]: 

D(Y,): 

-. т 

-—IX -зХ (5) 

где d — количество значимых коэффициентов 
регрессии. 

Как следует из соотношений (4), область из
менения критерия R2 находится в пределах 
0 < Д 2 < 1 , т.е. чем точнее регрессия (1') аппро
ксимирует экспериментальные данные, тем бли
же значение критерия R2 к единице. 

В качестве параметрического критерия % ис
пользуется параметр точности определения зна
чений коэффициентов Сип уравнения (1): 

X = (ДЛГЭКСП - ДАДа J/AiV3] 100 %, (6) 

гэксп 
' max 

лгэксп д л г _ лграсч _ турасч 
i v m i n > г - " , р а с ч - ' ' m a x " ' ' m i n ' 

где AiV3Kcn = iV, 
Значения -Л/™™, N3K-cn находятся из первич 

ной экспериментальной кривой lt - Nt для границ 
интервала второй стадии (см. табл. 1), N^™, 
Л/расч — методом численного интегрирования 
уравнения (1) с установленными значениями па
раметров Сип для границ интервала второй ста
дии. Параметр % представляет собой количе
ственную оценку расхождения расчетной и экс
периментальной кривой в точке кинетической 

диаграммы, соответствующей верхней границе 
интервала второй стадии. В данном случае при
нято, что эта оценка не должна превышать 3 %, 
т.е. х - 3 % (значение параметра j задается в за
висимости от условий конкретной поставленной 
задачи). 

Для определения нижней и верхней границ 
интервала второй стадии выполняют следующие 
процедуры. 

1. По общей выборке объемом т (см. табл. 1) 
определяют значения параметров Сип методом 
наименьших квадратов (с применением прило
жения Excel или программы Sigma Plot), и для 
этой выборки (табл. 2) регистрируют величину 
RHm). 

2. Из общей выборки исключают экспери
ментальное значение с номером i = 1, а для ос
тавшейся выборки объемом (т - 1) определяют 
значения С, п и R 2 , которое сравнивают с преды
дущим. Если Д 2 = R2(m - 1) > R2(m), то повто
ряют процедуру исключения данных следующего 
номера i = 2 из выборки объемом (т - 1) и опре
деления С, п и Rf=2 = R2(m - 2). Эту процедуру 
исключения экспериментальных значений с по
следующими номерами повторяют последова
тельно до тех пор, пока не будет выполнено соот
ношение Д 2 <R2

 v Таким образом, будет опреде
лена нижняя (минимальная) граница — экспери
ментальное значение с номером i = р - 1. 

3. Для определения верхней границы ис
пользуют выборку, которая сформирована после 
определения нижней границы. Из этой выборки 
исключают экспериментальное значение с номе
ром i = т. Для оставшейся выборки находят зна
чение Rf=m и сравнивают его с предыдущим Д 2 _ г 

Эти итерации повторяют до тех пор, пока не бу
дет выполнено соотношение Д 2 < Д 2

 г Таким 
образом, будет определена верхняя (максималь
ная) граница — экспериментальное значение с 
номером i = о - 1. 

Таблица 1. Экспериментальные данные и результаты их обработки 

Table 1. Experimental data and results of their processing 
k 

0 

1 

2 

m 

h 
h 
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Nk 
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Nm 

i 
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Alm 
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AN1 

AN2 

ANm 

№dN)i = AIJAN, 
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Al1/AN1 

Al2IAN2 

№/clA0m i n 

(dl/cLV)max 

AlJANm 
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h 
l2 

min 

max 

^m 
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N 
max 
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(АЮШШ 

(АЮШШ 
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Таблица 2. Результаты выполнения процедур пи. 1 -

Table 2. The results of accomplishing the procedures 1 • 

4 при обработке выборки экспериментальных данных [(dt/chV);; 

• 4, when processing the experimental data sample [(dt/dZV);; AKVJ 

Наименование процедуры 

Определение R2 и параметров 

log С и г е для нижней (min) 
границы КДТ 

Определение верхней (max) 
границы КДТ 

Р е з у л ь т а т ы интегрирования 

Р е з у л ь т а т ы по ОСТ 1 92127-90 

Номер 
итерации 

в процедуре 

1 

2 

3 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

— 

— 

Объем 
выборки 

122 

121 

120 

121 

120 

119 

118 

117 

116 

115 

114 

И З 

112 

111 

110 

111 

95 

А* 

0 

1 

2 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

1 

1 

В* 

— 

— 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

И 

10 

26 

С, х10- 1 3 

2,227 

2,658 

2,658 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

7,408 

— 

7,408 

14,65 

п 

4,552 

4,499 

4,499 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

4,148 

— 

4,148 

3,910 

Значение R2** 

R2(l\ = 0,9696 

Д 2 (1) 2 = 0,97532 

Д 2 ( 1 ) 3 = 0,97530 
Л 2 ( 1 ) 3 < Л 2 ( 1 ) 2 

R2(Z)1 = 0,97532 

Д 2 (2) 2 = 0,9771 

Д 2 ( 2 ) 3 = 0,9781 

Д 2 (2) 4 = 0,9783 

Д 2 ( 2 ) 5 = 0,9787 

Д 2 (2) 6 = 0,9789 

Д 2 (2) 7 = 0,9790 

Д 2 ( 2 ) 8 = 0,9791 

Д 2 (2) 9 = 0,9792 

Д 2 ( 2 ) 1 0 = 0,9795 

Д 2 ( 2 ) и = 0,9797 

Д 2 ( 2 ) 1 2 = 0,9796 
Д 2 ( 2 ) 1 2 < Д 2 ( 2 ) И 

Л 2 ( 2 ) и = 0,9797 

0,9696 

х,% 

6,33 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

1,72 

4,26 

* А — количество исключенных значений снизу из исходной выборки; В — количество исключенных значений сверху 
из исходной выборки. 
** Значения Л2(1), соответствуют значениям критерия R2 с исключением точек снизу при определении нижней границы 
второй стадии, а Л2(2) — с исключением точек сверху при определении верхней границы второй стадии. 

4. По оставшейся выборке эксперименталь
ных данных с номерами i (где i = р -1, р, р + 1, 
..., q - 1) определяют параметры С и п. В резуль
тате численного интегрирования уравнения (1) с 
шагом AZ = 0,1 мм в пределах установленных 
нижней и верхней границ получают расчетную 
кривую I -N. Эту кривую сравнивают с экспери
ментальной кривой и определяют значение кри
терия % по формуле (4). Если j > 3 %, то с остав
шейся выборкой вновь последовательно выпол
няют процедуры по пп. 2 и 3 до тех пор, пока 
критерий х не будет иметь значение j < 3 %. 

Таким образом, в результате выполнения 
процедур по пп. 1 - 4 находят эксперименталь
ные значения нижней {(dZ/cW)min; (AK)min} и 
верхней {(dZ/cW)max; (ATT)max} границ второй ста
дии, т.е. формируют выборку, по которой опреде
ляют значения параметров Сип уравнения Пэ-
риса с заданным уровнем точности. 

П о л у ч е н н ы е р е з у л ь т а т ы и и х о б с у ж д е н и е 

Приведем результаты применения деталь
ных процедур предложенного метода на примере 
испытаний на СРТУ компактного образца (см. 

рис. 2) из титанового сплава ВТ9 [10]. Кроме 
того, покажем результаты определения границ 
второй стадии и значений параметров Сипе по
мощью данного метода для образцов из никеле
вого деформируемого сплава ЭИ437БУ [10] и ни
келевого гранулированного сплава ЭП741НП 
(гранулы до 140 мкм) [10]. 

Размеры образца из сплава ВТ9 — 
52 х 50 х 10 мм, 10 = 13,84 мм, I 

надреза 12 мм; 
режим испытаний Т = 20 °С; R(P) = 0,1; P m a x = 
= 4,5 кН; f = 5 Гц. 

Начальную трещину на образце выращивали 
на высокочастотной испытательной машине 
Amsler-100. Испытания на СРТУ проводили на 
сервогидравлической машине LFV-100 с реги
страцией изменения длины трещины в процессе 
испытаний по датчику раскрытия трещины (дат
чик податливости — тип ЕР 3548 COD) и с 
использованием штатного пакета программ 
DION-Д-К. До начала испытаний образца с на
чальной трещиной 10 датчиком податливости за
давали шаг регистрации удлинения трещины 
AZ; > 0,1 мм в процессе испытаний и вводили зна
чение конечной длины трещины lm = 30,5 мм, 
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Fig. 4. Experimental dependences of the crack length on the number of loading cycles (a) and crack growth rate on the stress 
intensity amplitude (6) 
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Рис. 5. КДТ — регрессия по уравнению (1) для второй стадии (а) и экспериментальная и расчетная кривые I -N (б) для 
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Fig. 5. Kinetic crack-resistance diagram: regression according to the equation (1) for the second stage (a) and experimental 
and calculated curves "l-N" (6) Ti-based VT9 alloy (T = 20°C, f= 5 Hz, P m a x = 4.5 kH, R(P) = 0.1, log С = -12.130, n = 

4.148, AKmin = 13.05 MPa • m0-5, AKm 38.45 MPa • m°-5, R2 = 0.9797, % = 1.72%) 

при котором испытание образца должно останав

ливаться (если образец не разрушался ранее). 

На рис. 4, а в координатах lk - Nk приведены 

результаты регистрации длины трещины lk в за

висимости от числа циклов нагружения /V& в про

цессе испытаний этого образца на СРТУ. На 

рис. 4, б в координатах (61/6N)i - &Kt представле

на вся выборка экспериментальных значений 

скорости роста трещины усталости (dl/6N)i и со

ответствующие им величины размаха КИН AKt 

(см. табл. 1), полученные обработкой данных 

рис. 4, а по формулам (2), (3). Объем выборки 

экспериментальных значений (dZ/dlV);; АКб, ко

торые нанесены на рис. 4, б, составляет т = 122 

(т.е. i = 1, 2, ..., 122). 

В табл. 2 приведены результаты применения 
процедур, перечисленных в пп. 1-4, для этого 
образца. Здесь определены нижняя и верхняя 
границы второй стадии с исключением нижних и 
верхних точек из общей выборки. Исключенные 
точки показаны на рис. 5, а (зеленые треугольни
ки). Сформирована выборка по оставшемуся мас
сиву данных (объемом т^ = 111 точек), по кото
рой найдены значения Сип, построен линейный 
участок второй стадии КДТ (см. рис. 5, а). Мето
дом численного интегрирования уравнения (1) с 
шагом AZ = 0,1 построена расчетная кривая I - N 
(на рис. 5, б показана красным цветом). 

Результаты определения критерия % (см. 
табл. 2), проиллюстрированные на рис. 5, б, сви
детельствуют о том, что расхождение между экс-
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Fig. 6. The results of experimental data processing for cyclic crack resistance of a VT9 Ti-based alloy: T = 400°C; f = 5 Hz; 
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4,123, AKmin = 20,55 МПа • м°>5, АКи 55,44 МПа • м°>5, Л 2 = 0,9869, % = 2,41 % 

21,16 МПа 1 

0,1, log С : 
А Л _ , 

-13,062; п 

Fig. 7. The results of experimental data processing for cyclic crack resistance of an EI437BU nickel deformable alloy: a, 6 — 
7h = 20°C, /*=5Hz, 

61.25 М Р а - т 0 - 5 , Л 2 

Д7С 20.55 MPa • m° 5, ДЛ, 

7.0 kH, R(P) = 0.1, logC = -12.515, n = 3.668, AAL, 
0.9906, % = 0.4%; c,d — T= 300°C, f = 5 Hz, P m a x = 7.0 kH, R(P) 

55.44 MPa • m°-5, Л 2 = 0.9869, % = 2.41% 

a = 21.16 MPa - т и о . 
0.1, logC = -13.062, n 

max 

= 4.123. 

п е р и м е н т а л ь н о и и р а с ч е т н о й к р и в ы м и в точке, 

с о о т в е т с т в у ю щ е й в е р х н е й г р а н и ц е (max), состав

л я е т не более 1,72 %, т.е. п а р а м е т р ы С и п опре

д е л е н ы с т о ч н о с т ь ю , с о о т в е т с т в у ю щ е й з н а ч е н и ю 

к р и т е р и я х = 1,72 % < 3 %. 

П о д т в е р ж д е н и е м п р е и м у щ е с т в а предло

ж е н н о г о м е т о д а я в л я ю т с я р е з у л ь т а т ы о б р а б о т к и 

э к с п е р и м е н т а л ь н ы х д а н н ы х , к о т о р ы е п о л у ч е н ы 

с п р и м е н е н и е м р е к о м е н д а ц и й по о ц е н к е г р а н и ц 

в т о р о й с т а д и и , и з л о ж е н н ы х в [4] (см. т а б л . 2, 
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Р и с . 8. Р е з у л ь т а т ы обработки экспериментальных д а н н ы х по СРТУ никелевого гранулированного сплава ЭП741НП 
(140 мкм): Т = 500 °С; /*= 5 Гц; Ршвх = 8,0 кН; R(P) = 0,1; R2 = 0,8613; % = 2,96 %; l o g C = -11,903; п = 2,958, AKmin = 
= 28,71 М П а • м°>5; АКШЯХ = 82,36 М П а • м°>5 

Fig. 8. T h e resul t s of exper imental d a t a processing for cyclic crack res is tance of a n E P 7 4 1 N P Ni-based g r a n u l a r alloy: 
Г = 5 0 0 4 7 ; f--

82.36 M P a • r 
5 Hz; 

fi.B. R2 : 

8.0 kN; R(P) = 0.1, l o g C = -11.903; 2.958; AK 28.71 M P a • m° AK„ 
0.8613; д; = 2.96% 

последняя строка). При обработке результатов 
испытаний по рекомендациям стандарта [4] кри
терий х = 4,26 %, т.е. в данном случае расхож
дение расчета с экспериментом более чем в два 
раза превосходит полученные предложенным 
методом. 

На рис. 6 - 8 показаны результаты приме
нения предложенного метода для обработки ре
зультатов испытаний на СРТУ при комнатной 
и повышенных температурах образцов из тита
нового сплава ВТ9, а также никелевых сплавов 
ЭИ437БУ и ЭП741НП. Образцы были изготовле
ны из заготовок дисков компрессора и турбины 
АГТД. 

В подрисуночных подписях к рис. 6 - 8 , как и 
к рис. 5, приведены режимы испытаний: темпе
ратура Т, °С; частота нагружения f; максималь
ная нагрузка в цикле Ртах; коэффициент асим
метрии нагрузки в цикле R(P); значения нижней 
AKmin и верхней АКтах границ второй стадии 
КДТ; параметры уравнения Пэриса log С и п; 
значения критериев R2 и %. 

Рисунки 6 - 8 свидетельствуют о том, что рас
четные и экспериментальные кривые I - N, полу
ченные при испытаниях на СРТУ образцов из 
титановых и никелевых гранулированных и де
формируемых сплавов, расходятся на величину 
менее установленного значения критерия %. 

З а к л ю ч е н и е 

Таким образом, предложен метод, в котором 
на основе статистического критерия R2 и пара
метрического критерия х сформулированы про
цедуры и порядок их применения для точного оп
ределения границ второй стадии КДТ, формиро
вания ограниченной снизу и сверху выборки экс
периментальных значений, по которой находят 

точные значения параметров С и /г уравнения 
(1). Тем самым обеспечивается заранее заданная 
точность определения числа циклов, за которое 
трещина достигает заданной длины. 

Изложенный метод применяется в Испыта
тельной лаборатории ЦИАМ (ИЛ КПСД АД 
ЦИАМ — аттестована и аккредитована Росавиа-
цией РФ) при определении характеристик СРТУ, 
которые включаются в банк данных ЦИАМ по 
конструкционной прочности сплавов [11]. 

К о н ф л и к т и н т е р е с о в 

Авторы заявляют об отсутствии конфликта 
интересов. 
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