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Ýëåìåíòíûé àíàëèç æåëåçîìàðãàíöåâûõ îáðàçîâàíèé (ïðåæäå âñåãî, îïðåäåëåíèå ðóäíûõ

ýëåìåíòîâ) ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì ýòàïîì ðàçðàáîòêè èõ îêåàíè÷åñêèõ ìåñòîðîæäåíèé.

Ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ æåëåçà, ìàðãàíöà, êîáàëüòà,

íèêåëÿ, ìåäè è öèíêà â îêåàíè÷åñêèõ æåëåçîìàðãàíöåâûõ êîíêðåöèÿõ è êîðêàõ. Èññëåäî-

âàíèÿ âûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì âîëíîäèñïåðñèîííîãî ñïåêòðîìåòðà S4 Pioneer (Bru-

ker AXS, Ãåðìàíèÿ) ñ êðèñòàëëîì-ìîíîõðîìàòîðîì LiF (200) è ñöèíòèëëÿöèîííûì äåòåê-

òîðîì. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê èñïîëüçîâàëè êîìïëåêòû ñòàíäàð-

òíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà æåëåçîìàðãàíöåâûõ êîíêðåöèé, êîáàëüòîìàðãàíöåâûõ êîðîê è ïå-

ëàãè÷åñêèõ îòëîæåíèé, ïðåäâàðèòåëüíî ïðîñóøåííûõ â òå÷åíèå 24 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå

105 °C äëÿ óäàëåíèÿ ãèãðîñêîïè÷åñêîé âëàãè. Ñîïîñòàâëåíû äâà ñïîñîáà ïðîáîïîäãîòîâîê:

ïðåññîâàíèå ïîðîøêîâûõ ïðîá íà ïîäëîæêå èç áîðíîé êèñëîòû è ãîìîãåíèçàöèÿ ñïëàâëå-

íèåì ñ òåòðàáîðàòîì ëèòèÿ â ñîîòíîøåíèè 1:30 â ýëåêòðîïå÷è ïðè òåìïåðàòóðå 1050 °C.

Äëÿ êàæäîãî ñïîñîáà ïîäãîòîâêè ïðîá ðàññìîòðåíû ñïåêòðàëüíûå íàëîæåíèÿ ëèíèé îïðå-

äåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â èññëåäóåìîé îáëàñòè ðåíòãåíîâñêîãî ôëóîðåñöåíòíîãî ñïåêòðà, ñïî-

ñîáû ìàòðè÷íîé êîððåêöèè (òåîðåòè÷åñêàÿ è ýìïèðè÷åñêàÿ), âûáðàíû íàèáîëåå ïîäõîäÿ-

ùèå ãðàäóèðîâî÷íûå õàðàêòåðèñòèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðóäíûõ ýëåìåíòîâ. Òî÷íîñòü ðàçðà-

áîòàííîé ìåòîäèêè áûëà îöåíåíà ïîñðåäñòâîì àíàëèçà ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà FeMn-1 ñ àò-

òåñòîâàííûì ñîäåðæàíèåì ðóäíûõ ýëåìåíòîâ è êîíòðîëüíîãî îáðàçöà æåëåçîìàðãàíöåâîé

êîíêðåöèè, ïðîàíàëèçèðîâàííîãî ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èñïî-

ëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà M403 (PerkinElmer, ÑØÀ). Êàê ãîìîãåíèçàöèÿ ñïëàâëåíèåì, òàê

è àíàëèç ñïðåññîâàííûõ îáðàçöîâ îáåñïå÷èâàþò ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîå îïðåäåëåíèå

îñíîâíûõ ðóäíûõ ýëåìåíòîâ è ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ îöåíêè ïðîìûøëåííîé çíà-

÷èìîñòè îêåàíè÷åñêèõ æåëåçîìàðãàíöåâûõ îáðàçîâàíèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêåàíè÷åñêèå æåëåçîìàðãàíöåâûå îáðàçîâàíèÿ; êîáàëüòîíîñíûå æåëå-

çîìàðãàíöåâûå êîðêè; æåëåçîìàðãàíöåâûå êîíêðåöèè; ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé àíàëèç;
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îííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ.

X-RAY FLUORESCENCE DETERMINATION OF ORE ELEMENTS

IN FERROMANGANESE FORMATIONS
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Elemental analysis of ferromanganese formations (first, determination of the ore elements) is a necessary

stage in the development of ore deposits. A technique for X-ray fluorescence quantitative determination of

iron, manganese, cobalt, nickel, copper and zinc in oceanic ferromanganese formations (nodules and

crusts) is proposed. The study was performed on wavelength-dispersive spectrometer S4 Pioneer (Bruker

AXS, Germany) with LiF (200) crystal and scintillation detector. To plot the calibration curves, sets of cer-

tified reference materials of ferromanganese nodules, cobalt-bearing ferromanganese crusts and pelagic

sediments, previously dried for 24 hours at 105°C to remove hygroscopic moisture were used. Two sample

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2019. Òîì 85. ¹ 12 5



preparation techniques were compared: pressing of powder samples on a boric acid substrate and homoge-

nization by fusion with lithium tetraborate in a ratio of 1 : 30 in an electric furnace at 1050 °C. For each

sample preparation technique spectral overlaps and matrix correction methods (theoretical and empirical)

were considered and optimal calibration curves for determination of ore elements were selected. The accu-

racy of the X-ray fluorescence technique was assessed in analysis of a certified reference material FeMn-1

and reference ferromanganese nodule sample using atomic absorption spectrometry on an M403 spec-

trometer (PerkinElmer, USA). Both homogenization by fusion and analysis of pressed samples provide

quantitative X-ray fluorescence determination of the main ore elements and can be used to assess the in-

dustrial significance of oceanic ferromanganese formations.

Keywords: oceanic ferromanganese formations; Co-bearing ferromanganese crusts; ferromanganese

nodules; X-ray fluorescence analysis; correction of matrix effects; fundamental parameter method; atomic

absorption spectrometry.

Ââåäåíèå

Ðàçðàáîòêó ãëóáîêîâîäíûõ ìåñòîðîæäåíèé

îêåàíè÷åñêèõ æåëåçîìàðãàíöåâûõ îáðàçîâàíèé

(ÆÌÎ) ñ÷èòàëè ìàëîðåíòàáåëüíîé è ñëîæíîé çà-

äà÷åé, îäíàêî â íàñòîÿùåå âðåìÿ âîçðàñòàþùåå

ïîòðåáëåíèå öâåòíûõ ìåòàëëîâ è èñòîùåíèå èõ

çàïàñîâ â íåäðàõ êîíòèíåíòîâ òðåáóþò ñîçäàíèÿ

íå òîëüêî ñîâðåìåííîãî îáîðóäîâàíèÿ äëÿ äîáû-

÷è ÆÌÎ ñî äíà Ìèðîâîãî îêåàíà, íî è íàó÷íî

îáîñíîâàííûõ ýôôåêòèâíûõ òåõíîëîãèé èõ ìå-

òàëëóðãè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè, îáåñïå÷èâàþùèõ

êîìïëåêñíîå èñïîëüçîâàíèå èçâëåêàåìûõ ìåòàë-

ëîâ. Íåîáõîäèìûì ýòàïîì ðàçðàáîòêè ìåñòîðîæ-

äåíèé ÆÌÎ ÿâëÿåòñÿ èõ ýëåìåíòíûé àíàëèç,

ïðåæäå âñåãî — îïðåäåëåíèå ðóäíûõ ýëåìåíòîâ,

ê êîòîðûì ïîìèìî æåëåçà è ìàðãàíöà îòíîñÿò

òàêæå êîáàëüò, íèêåëü, ìåäü è öèíê [1, 2]. Êëàñ-

ñè÷åñêèå ìåòîäèêè õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, òðà-

äèöèîííî èñïîëüçóåìûå ïðè àíàëèçå ðóä, âêëþ-

÷àþò äëèòåëüíûé ýòàï ðàçëîæåíèÿ ïðîá [3]. Ïî

ýòîé ïðè÷èíå äëÿ àíàëèçà ÆÌÎ ïîëó÷èëè ðàçâè-

òèå ôèçè÷åñêèå ìåòîäû, â ÷àñòíîñòè, ìåòîä ðåíò-

ãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ), îáëàäàþ-

ùèé ðÿäîì ïðåèìóùåñòâ êàê â ïðîèçâîäèòåëüíî-

ñòè, òàê è â èñïîëíåíèè. Ìåòîä ÐÔÀ ïîçâîëÿåò

îïðåäåëÿòü êàê îñíîâíûå ïîðîäîîáðàçóþùèå, òàê

è ìèêðîýëåìåíòû, ÷òî äåëàåò âîçìîæíûì ïðîâå-

äåíèå àíàëèçà ÆÌÎ íà áîðòó ñóäíà âî âðåìÿ ýêñ-

ïåäèöèè [4 – 7]. Äëÿ àíàëèçà ÆÌÎ ïðèìåíÿþò

ýíåðãîäèñïåðñèîííûé âàðèàíò ÐÔÀ ñ âîçáóæäå-

íèåì ðàäèîàêòèâíûìè èñòî÷íèêàìè [5, 8], à òàê-

æå ÐÔÀ ñ âîçáóæäåíèåì ñèíõðîòðîííûì èçëó÷å-

íèåì [9], îäíàêî èõ èñïîëüçîâàíèå ïðè ðóòèííîì

àíàëèçå íå ÿâëÿåòñÿ îïòèìàëüíûì, â îòëè÷èå îò

âîëíîäèñïåðñèîííîãî âàðèàíòà ÐÔÀ [6, 10 – 13].

Â Ðîññèè àòòåñòîâàíà ìåòîäèêà ÐÔÀ, ðàçðà-

áîòàííàÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïåòðîãåííûõ ýëåìåí-

òîâ â îáðàçöàõ æåëåçîìàðãàíöåâûõ êîíêðåöèé

âîñòî÷íîé è ñåâåðíîé ÷àñòåé Ôèíñêîãî çàëèâà

(Ì-049-ÆÌÊ/05, íîìåð â ôåäåðàëüíîì ðååñòðå —

ÔÐ.1.31.2014.17345) è îñíîâàííàÿ íà àíàëèçå

ïðåññîâàííûõ èñòåðòûõ ïîðîøêîâûõ îáðàçöîâ.

Òàêîé ñïîñîá ïîäãîòîâêè ïðîá ê ÐÔÀ îáåñïå÷èâà-

åò âûñîêóþ èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

[14] è ïîçâîëÿåò îöåíèâàòü â îáðàçöàõ ÆÌÎ êàê

âàëîâîå ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ, òàê è èõ âà-

ëåíòíîå ñîñòîÿíèå [15]. Îñíîâíûì íåäîñòàòêîì

òàêîãî ñïîñîáà ïðîáîïîäãîòîâêè ÿâëÿåòñÿ âëèÿ-

íèå íà ðåçóëüòàò ÐÔÀ ìèíåðàëüíîãî ñîñòàâà

ïðîá [16, 17], íèâåëèðîâàòü êîòîðîå ìîæíî ïóòåì

ãîìîãåíèçàöèè îáðàçöîâ ñïëàâëåíèåì ñ áîðàò-

íûìè ôëþñàìè [18, 19]. Ýòî ñïîñîá, êîòîðûé

èñïîëüçîâàëè äëÿ àòòåñòàöèè ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöîâ æåëåçîìàðãàíöåâûõ êîíêðåöèé [20, 21],

òàêæå èìååò ðÿä íåäîñòàòêîâ. Ïðè ðàçáàâëåíèè

ïðîáû ôëþñîì çíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ìèêðîýëåìåíòîâ, òåðÿåò-

ñÿ âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ

(ñåðû, ìûøüÿêà è ãàëîãåíîâ), ñîäåðæàíèÿ êîòî-

ðûõ òîæå âàæíû ïðè èññëåäîâàíèÿõ ÆÌÎ [22], à

òàêæå ìîãóò áûòü èñêàæåíû ðåçóëüòàòû îïðåäå-

ëåíèÿ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ (íàòðèÿ è êàëèÿ) ïðè

ðàçëîæåíèè èõ ãàëîãåíèäîâ ïðè ñïëàâëåíèè [23].

Â äàííîé ðàáîòå ñîïîñòàâëåíû äâà ñïîñîáà

ïðîáîïîäãîòîâêè ïðîá ÆÌÎ (ãîìîãåíèçàöèÿ

ñïëàâëåíèåì è ïðåññîâàíèå) äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ðóäíûõ ýëåìåíòîâ (æåëåçî, ìàðãàíåö, êîáàëüò,

íèêåëü, ìåäü è öèíê) ìåòîäîì âîëíîäèñïåðñèîí-

íîãî ÐÔÀ, ðàññìîòðåíû ñïåêòðàëüíûå íàëîæå-

íèÿ â èññëåäóåìîé îáëàñòè ñïåêòðà è ðàçëè÷íûå

âàðèàíòû êîððåêöèè ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòå-

ðèñòèê èñïîëüçîâàëè êîìïëåêò îòðàñëåâûõ ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ (ÎÑÎ) ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà

æåëåçîìàðãàíöåâûõ êîíêðåöèé (ÎÑÎ ¹ 408-10

(ÆÌÊ-1, ÆÌÊ-2) è êîáàëüòîìàðãàíöåâûõ êîðîê

(ÎÑÎ 409-10 (ÊÌÊ-1, ÊÌÊ-2)), ðàçðàáîòàííûé

Âñåðîññèéñêèì íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèì èíñòè-

òóòîì ìèíåðàëüíîãî ñûðüÿ èì. Í. Ì. Ôåäîðîâ-

ñêîãî (ÂÈÌÑ), è êîìïëåêò ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

ñîñòàâà ïåëàãè÷åñêèõ îñàäî÷íûõ îòëîæåíèé (æå-

ëåçîìàðãàíöåâûå êîíêðåöèè ÎÎÏÅ601 (ÑÄÎ-4),

ÎÎÏÅ602 (ÑÄÎ-5), ÎÎÏÅ603 (ÑÄÎ-6) è ðóäíàÿ

êîðêà ÎÎÏÅ604 (ÑÄÎ-7)), ðàçðàáîòàííûé íàó÷-
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íî-èññëåäîâàòåëüñêèì èíñòèòóòîì ïðèêëàäíîé

ôèçèêè Èðêóòñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåð-

ñèòåòà ñîâìåñòíî ñ Èíñòèòóòîì îêåàíîëîãèè

èì. Ï. Ï. Øèðøîâà ÐÀÍ. Âàæíîé îñîáåííîñòüþ

ÆÌÎ ÿâëÿåòñÿ ðàçâèòàÿ ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà,

áëàãîäàðÿ ÷åìó äàæå ïîñëå ïðîñóøèâàíèÿ îíè

ñïîñîáíû áûñòðî íàêàïëèâàòü âëàãó îêðóæàþùå-

ãî âîçäóõà [24]. Ñòàíäàðòíûå îáðàçöû áûëè ïðî-

ñóøåíû â òå÷åíèå 24 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 105 °C,

çàòåì èç ÷àñòè ïðîñóøåííîãî ïîðîøêà íà ïîä-

ëîæêå èç áîðíîé êèñëîòû ñïðåññîâàëè òàáëåòêó ñ

ïîìîùüþ ïîëóàâòîìàòè÷åñêîãî ãèäðàâëè÷åñêîãî

ïðåññà. Âûñîêàÿ ãèãðîñêîïè÷íîñòü ÆÌÎ âëèÿåò

íà ïîâåðõíîñòü ñïðåññîâàííîãî èçëó÷àòåëÿ: ïðè

ïðåññîâàíèè èñõîäíûõ íåïðîñóøåííûõ ïîðîø-

êîâ äàæå ïðè õðàíåíèè â ýêñèêàòîðå ïîâåðõíîñòü

÷åðåç íåêîòîðîå âðåìÿ íà÷èíàëà òðåñêàòüñÿ è

ðàçðóøàòüñÿ, ÷òî íå ïîçâîëÿëî èñïîëüçîâàòü äàí-

íûå èçëó÷àòåëè äëÿ àíàëèçà. Ïðè ïðåññîâàíèè

âûñóøåííûõ îáðàçöîâ òàêîãî ýôôåêòà íå íàáëþ-

äàëîñü, òàêèì îáðàçîì, ïðåäïî÷òèòåëåí àíàëèç

ïðîñóøåííûõ îáðàçöîâ, à íå èñõîäíûõ (ñ îäíî-

âðåìåííûì îïðåäåëåíèåì âëàãè è êîððåêöèåé

ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ). Äðóãóþ ÷àñòü ïðîñó-

øåííîãî ïîðîøêà ïðîêàëèëè ïðè òåìïåðàòóðå

950 °C â òå÷åíèå 4 ÷ â ìóôåëüíîé ïå÷è, îïðåäå-

ëèâ ïîòåðþ ìàññû ïðè ïðîêàëèâàíèè. Â òàáë. 1

ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ïîòåðè ìàññû ïðè ïðîêàëè-

âàíèè, ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûå ïðè 950 °C

(ÏÏÏ950) è óêàçàííûå â ñåðòèôèêàòàõ ê êîì-

ïëåêòó ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà ïåëàãè÷å-

ñêèõ îñàäî÷íûõ îòëîæåíèé (ÏÏÏ950,àòò).

Êàê âèäíî èç òàáë. 1, ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ

ÏÏÏ âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïðåâûøàëè (íà 0,4 –

2,2 % ìàññ.) çíà÷åíèÿ, óêàçàííûå êàê ñïðàâî÷-

íûå äëÿ êîìïëåêòà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòà-

âà ïåëàãè÷åñêèõ îñàäî÷íûõ îòëîæåíèé, ÷òî ìî-

æåò áûòü ñâÿçàíî ñ íåïîëíûì óäàëåíèåì ãèãðî-

ñêîïè÷åñêîé âëàãè ïðè 105 °C è åå îñòàòî÷íûì

ïðèñóòñòâèåì â ïðîñóøåííûõ ïðîáàõ [24].

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãîìîãåííîãî ñòåêëà áûëà âçÿ-

òà çà îñíîâó ìåòîäèêà ñïëàâëåíèÿ, èñïîëüçóåìàÿ

äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî ÐÔÀ ãîðíûõ ïîðîä [25].

Îäíàêî â ñâÿçè ñ âûñîêîé âÿçêîñòüþ ðàñïëàâà è

âèçóàëüíûì íàáëþäåíèåì ïîìóòíåíèé â ïîëó-

÷åííîì ñòåêëå, îáóñëîâëåííûõ íåïîëíîé ãîìîãå-

íèçàöèåé, ìåòîäèêà áûëà ìîäèôèöèðîâàíà. Äëÿ

ñíèæåíèÿ âÿçêîñòè ðàñïëàâà ìàññó íàâåñêè ïðî-

êàëåííîãî îáðàçöà óìåíüøèëè ñ 0,5 äî 0,25 ã, îáú-

åì ëåãèðóþùåé äîáàâêè 4 %-íîãî ðàñòâîðà LiBr

óâåëè÷èëè ñ 7 äî 10 êàïåëü, â êà÷åñòâå ôëþñà

âìåñòî ñìåñè ìåòàáîðàòà è òåòðàáîðàòà èñïîëüçî-

âàëè òåòðàáîðàò ëèòèÿ (7,5 ã), òàêèì îáðàçîì,

ñòåïåíü ðàçáàâëåíèÿ ñîñòàâèëà 1:30. Ïîëó÷åí-

íóþ ñìåñü ñïëàâëÿëè ïðè òåìïåðàòóðå 1050 °C â

òå÷åíèå 6 ìèí â ýëåêòðîïå÷è TheOX (Claisse, Êà-

íàäà), ïîñëå ÷åãî ðàñïëàâ îñòûâàë â òèãëå äî êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðû 3 ìèí, çàòåì ñìåñü ñïëàâëÿ-

ëè â òå÷åíèå 19 ìèí, ïîòîì ðàñïëàâ âûëèâàëè íà

ïëàòèíîâóþ ïîäëîæêó è ôîðìèðîâàëè ãîìîãåí-

íûé èçëó÷àòåëü â âèäå ñòåêëÿííîãî äèñêà äèà-

ìåòðîì 32 ìì. Êàê ñïëàâëåííûå ñòåêëà, òàê è

ïðåññîâàííûå òàáëåòêè íåîáõîäèìî õðàíèòü â

ýêñèêàòîðå, ïîñêîëüêó ïîâåðõíîñòü òàáëåòîê ìî-

æåò ïîâðåæäàòüñÿ âñëåäñòâèå íàêîïëåíèÿ ãèãðî-

ñêîïè÷åñêîé âëàãè, à ïîâåðõíîñòü ñòåêîë íà âîç-

äóõå âûùåëà÷èâàåòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê íåñîîòâåò-

ñòâèþ ñîñòàâà ïîâåðõíîñòè ìàêðîñîñòàâó ñòåêëà.

Èçìåðåíèÿ âûïîëíÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

âîëíîäèñïåðñèîííîãî ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî

ñïåêòðîìåòðà S4 Pioneer (Bruker AXS, Ãåðìàíèÿ)

ñ ðåíòãåíîîïòè÷åñêîé ñõåìîé ïî Ñîëëåðó. Äëÿ

âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíòíîãî èçëó÷åíèÿ ñëóæè-

ëà ðåíòãåíîâñêàÿ òðóáêà ñ ðîäèåâûì àíîäîì. Äëÿ

âñåõ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â êà÷åñòâå àíàëè-

òè÷åñêèõ áûëè âûáðàíû íàèáîëåå èíòåíñèâíûå

Ká1,2-ëèíèè, èõ èíòåíñèâíîñòè èçìåðÿëè ïðè íà-

ïðÿæåíèè íà òðóáêå 50 êÂ è òîêå 40 ìÀ. Èçëó÷å-

íèå ðåãèñòðèðîâàë ñöèíòèëëÿöèîííûé äåòåêòîð,

äëÿ ðàçëîæåíèÿ èçëó÷åíèÿ â ñïåêòð èñïîëüçîâà-

ëè êðèñòàëë LiF (200). Âûáðàííûå ýêñïîçèöèè

îáåñïå÷èâàëè ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ ñêîðîñòè

ñ÷åòà íà óðîâíå ìåíåå 0,5 % îòí. Îáùàÿ ýêñïîçè-

öèÿ äëÿ îäíîé ïðîáû ñîñòàâëÿëà îêîëî 5 ìèí äëÿ

êàæäîãî ñïîñîáà ïðîáîïîäãîòîâêè. Íà ðèñóíêå

ïðèâåäåíû ðåíòãåíîâñêèå ôëóîðåñöåíòíûå ñïåê-

òðû ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ÆÌÊ-1 è ÊÌÊ-1, ãî-

ìîãåíèçèðîâàííûõ ñïëàâëåíèåì (ñì. ðèñóíîê, à)

è ïðåññîâàííûõ íà ïîäëîæêå (ñì. ðèñóíîê, á).

Ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà è æåëåçà â èññëåäóå-

ìûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ çíà÷èòåëüíî ïðåâû-

øàþò ñîäåðæàíèÿ æåëåçà è êîáàëüòà ñîîòâåòñò-

âåííî, èìååò ìåñòî ñïåêòðàëüíîå íàëîæåíèå õâî-

ñòà ëèíèè MnKâ1,3 (6,49 êýÂ) íà ëèíèþ FeKá1,2

(6,40 êýÂ) è õâîñòà ëèíèè FeKâ1,3 (7,06 êýÂ) íà

ëèíèþ CoKá1,2 (6,92 êýÂ). Ñîäåðæàíèÿ êîáàëüòà,

íèêåëÿ è ìåäè äîñòèãàþò 1 – 2 % ìàññ., ïîýòîìó

íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âîçìîæíîå ñïåêòðàëüíîå

íàëîæåíèå õâîñòà ëèíèè CoKâ1,3 (7,65 êýÂ) íà

ëèíèþ NiKá1,2 (7,47 êýÂ), õâîñòà ëèíèè NiKâ1,3

(8,26 êýÂ) íà ëèíèþ CuKá1,2 (8,03 êýÂ) è õâîñòà
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Òàáëèöà 1. Ïîòåðè ïðè ïðîêàëèâàíèè (950 °C, 4 ÷) äëÿ

êîìïëåêòà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà ïåëàãè÷åñêèõ

îñàäî÷íûõ îòëîæåíèé

Table 1. Loss of mass upon annealing at 950°C for 4 h for a

set of certified reference materials of pelagic sediments

Ñòàíäàðòíûé

îáðàçåö
ÏÏÏ950, % ìàññ. ÏÏÏ950, àòò, % ìàññ.

ÑÄÎ-4 17,0 14,8 ± 0,5

ÑÄÎ-5 15,7 15,3 ± 0,5

ÑÄÎ-6 15,6 13,8 ± 0,4

ÑÄÎ-7 12,5 11,4 ± 0,4



ëèíèè CuKâ1,3 (8,62 êýÂ) íà ëèíèþ ZnKá1,2

(8,91 êýÂ) â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì:

I
i

* = Ii + aIj, (1)

ãäå I
i
* — îòêîððåêòèðîâàííàÿ èíòåíñèâíîñòü ëè-

íèè îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà; Ij — èíòåíñèâíîñòü

ëèíèè ìåøàþùåãî ýëåìåíòà; Ii — èçìåðåííàÿ

èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè; a — ýìïè-

ðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò.

Â êà÷åñòâå ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê

ðàññìàòðèâàëè ðàçëè÷íûå âèäû óðàâíåíèé â

ðàìêàõ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ ñïåêòðîìå-

òðà1. Êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ áåç

êîððåêöèè ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ îïðåäåëÿëè ïî

ëèíåéíîìó èëè êâàäðàòè÷íîìó óðàâíåíèþ:

Ci = a0 + a1Ii, (2)

Ci = a0 + a1Ii + a I
i2

2, (3)

ãäå Ii — èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè ñ

ó÷åòîì èëè áåç ó÷åòà ñïåêòðàëüíîãî íàëîæåíèÿ

ïî óðàâíåíèþ (1), Ci — ñîäåðæàíèå îïðåäåëÿåìî-

ãî ýëåìåíòà, a0, a1, a2 — ðàññ÷èòàííûå ýìïèðè÷å-

ñêè êîýôôèöèåíòû.

Êîððåêöèþ ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ âûïîëíÿ-

ëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëóýìïèðè÷åñêèõ óðàâíå-
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à

á

Ðåíòãåíîâñêèå ôëóîðåñöåíòíûå ñïåêòðû ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ æåëåçîìàðãàíöåâîé êîíêðåöèè (ÆÌÊ-1) è êîáàëüòîìàð-

ãàíöåâîé êîðêè (ÊÌÊ-1), ãîìîãåíèçèðîâàííûõ ñïëàâëåíèåì (à) è ïðåññîâàííûõ íà ïîäëîæêå (á), â îáëàñòè àíàëèòè÷å-

ñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ

X-ray fluorescence spectra for certified reference materials of ferromanganese nodule (ZhMK-1) and cobalt-manganese crust

(KMK-1) homogenized by fusion (a) and pressed on a substrate (b)

1 SPECTRAplus, 2010. Software Package for X-Ray Spect-

rometers. Version 2.2.3.1. Bruker AXS Karlsruhe,

Germany.



íèé ñâÿçè (îïöèÿ variable alphas ïðîãðàììíîãî

îáåñïå÷åíèÿ ñïåêòðîìåòðà):

C C a C
i i ij j

j i

n

* ,� �

�

�

�

�

�

	






�

�1 (4)

ãäå C
i
* — îòêîððåêòèðîâàííîå ñîäåðæàíèå îïðå-

äåëÿåìîãî ýëåìåíòà; Cj — ñîäåðæàíèå ìàòðè÷íî-

ãî ýëåìåíòà; aij — ðàññ÷èòàííûå òåîðåòè÷åñêè

êîýôôèöèåíòû ìàòðè÷íîé êîððåêöèè. Ýòîò ñïî-

ñîá êîððåêöèè òðåáóåò ïîëíîé èíôîðìàöèè î ñî-

ñòàâå îáðàçöîâ è ìîæåò áûòü ìåíåå òî÷åí, ÷åì

ñïîñîá êîððåêöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ýìïèðè÷å-

ñêèõ êîýôôèöèåíòîâ:

C C a I
i i ij j

j i

n

* ,� �

�

�

�

�

�

	






�

�1 (5)

ãäå Ij — èíòåíñèâíîñòü ëèíèè ìåøàþùåãî ýëå-

ìåíòà.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ îñòàòî÷íîãî

ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàê-

òåðèñòèê (S0) äëÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, ñî-

äåðæàíèå êîòîðûõ çäåñü è äàëåå ïðèâåäåíî â ïå-

ðåñ÷åòå íà îêñèäû äëÿ äâóõ ñïîñîáîâ ïîäãîòîâêè

ïðè ðàçëè÷íûõ âàðèàíòàõ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðî-

âî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè: áåç êîððåêöèè ìàòðè÷-

íûõ ýôôåêòîâ ïî óðàâíåíèÿì (2) è (3), ñ òåîðåòè-

÷åñêîé êîððåêöèåé ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ ïî

óðàâíåíèþ (4) è ýìïèðè÷åñêîé êîððåêöèåé ïî

óðàâíåíèþ (5). Áûë òàêæå ðàññìîòðåí âàðèàíò, â

êîòîðîì äëÿ ó÷åòà âëèÿíèÿ âñåõ ýëåìåíòîâ, êðî-

ìå æåëåçà è ìàðãàíöà, èñïîëüçîâàëè òåîðåòè÷å-

ñêóþ êîððåêöèþ ïî óðàâíåíèþ (4), à äëÿ ó÷åòà

âëèÿíèÿ æåëåçà è ìàðãàíöà — ýìïèðè÷åñêóþ

êîððåêöèþ ïî óðàâíåíèþ (5). Êàæäûé èç âàðèàí-

òîâ áûë ðàññìîòðåí êàê äëÿ ëèíåéíîé (óðàâíåíèå

(2), S
0

ëèí ), òàê è êâàäðàòè÷íîé (óðàâíåíèå (3),

S
0

êâàäð
) ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè, òàêæå
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Òàáëèöà 2. Îñòàòî÷íûå ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ (% ìàññ.) ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê ïðè ÐÔÀ îáðàçöîâ æåëåçî-

ìàðãàíöåâûõ îáðàçîâàíèé

Table 2. Relative deviations (wt.%) for calibration curves for XRF analysis of ferromanganese formations

Êîìïîíåíò/íàëî-

æåíèå ëèíèè

Äèàïàçîí ñîäåð-

æàíèé, % ìàññ.

Áåç êîððåêöèè
Òåîðåòè÷åñêàÿ

êîððåêöèÿ

Ýìïèðè÷åñêàÿ

êîððåêöèÿ

Òåîðåòè÷åñêàÿ è ýìïè-

ðè÷åñêàÿ êîððåêöèÿ

S0
ëèí S0

êâàäð
S0

ëèí S0

êâàäð
S0

ëèí S0

êâàäð
S0

ëèí S0

êâàäð

Ñïëàâëåííûå îáðàçöû

MnO 22,57 – 48,94 0,24 0,24 0,23 0,21 0,24 0,20 0,29 0,26

Fe
2
O

3
9,04 – 28,89 0,19 0,14 0,11 0,11 0,16 0,14 0,16 0,16

Fe
2
O

3
/MnKâ

1,3
0,16 0,14 0,11 0,11 0,10 0,10 0,16 0,16

CoO 0,33 – 1,11 0,032 0,022 0,021 0,016 0,008 0,008 0,008 0,008

CoO/FeKâ
1,3

0,012 0,011 0,008 0,008 0,008 0,008 0,007 0,007

NiO 0,51 – 2,24 0,026 0,025 0,013 0,013 0,009 0,009 0,006 0,006

NiO/CoKâ
1,3

0,023 0,023 0,011 0,011 0,006 0,006 0,005 0,005

CuO 0,13 – 1,84 0,026 0,023 0,016 0,014 0,011 0,008 0,011 0,008

CuO/NiKâ
1,3

0,018 0,017 0,010 0,010 0,009 0,006 0,008 0,006

ZnO 0,08 – 0,22 0,006 0,005 0,005 0,005 0,004 0,004 0,004 0,003

ZnO/CuKâ
1,3

0,005 0,005 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,003

Ïðåññîâàííûå îáðàçöû

MnO 20,00 – 44,39 1,11 1,11 0,55 0,51 1,12 1,12 0,67 0,27

Fe
2
O

3
7,75 – 24,9 1,04 0,97 0,42 0,22 0,94 0,89 0,28 0,18

Fe
2
O

3
/MnKâ

1,3
0,82 0,82 0,28 0,18 0,74 0,56 0,24 0,12

CoO 0,06 – 0,95 0,056 0,030 0,012 0,012 0,003 0,003 0,004 0,004

CoO/FeKâ
1,3

0,031 0,018 0,008 0,007 0,002 0,002 0,004 0,004

NiO 0,45 – 1,93 0,054 0,051 0,019 0,018 0,025 0,025 0,015 0,014

NiO/CoKâ
1,3

0,047 0,045 0,018 0,018 0,023 0,022 0,014 0,013

CuO 0,11 – 1,58 0,053 0,048 0,030 0,026 0,027 0,026 0,024 0,023

CuO/NiKâ
1,3

0,043 0,039 0,027 0,022 0,027 0,026 0,024 0,023

ZnO 0,07 – 0,23 0,007 0,006 0,004 0,004 0,005 0,004 0,003 0,003

ZnO/CuKâ
1,3

0,007 0,005 0,004 0,004 0,005 0,004 0,003 0,003



ðàññìîòðåëè âàðèàíòû ñ ó÷åòîì âëèÿíèÿ ñïåê-

òðàëüíûõ íàëîæåíèé ïî óðàâíåíèþ (1).

Íàèáîëåå çíà÷èìûì ÿâëÿåòñÿ íàëîæåíèå

õâîñòà ëèíèè FeKâ1,3 íà ëèíèþ CoKá1,2, ÷òî ñâÿ-

çàíî ñ íåáîëüøîé ðàçíèöåé ýíåðãèé (îêîëî

140 ýÂ) è çíà÷èòåëüíîé ðàçíèöåé â ñîäåðæàíèè

æåëåçà â îáðàçöàõ â 20 – 60 ðàç áîëüøå, ÷åì êî-

áàëüòà. Åãî ó÷åò ïîçâîëÿåò ñíèçèòü S0 áîëåå ÷åì

â äâà ðàçà ïðè àíàëèçå ãîìîãåíèçèðîâàííûõ

ñïëàâëåíèåì îáðàçöîâ è áîëåå ÷åì â ïîëòîðà ðàçà

ïðè àíàëèçå ïðåññîâàííûõ îáðàçöîâ, ïðè ýòîì

ýìïèðè÷åñêàÿ êîððåêöèÿ ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü ñî-

ïîñòàâèìîãî çíà÷åíèÿ S0, ïîñêîëüêó èñïîëüçóå-

ìîå óðàâíåíèå âêëþ÷àåò â ñåáÿ ÷ëåí, ïðîïîðöèî-

íàëüíûé ñîäåðæàíèþ æåëåçà â îáðàçöàõ. Ðàçíè-

öà â ýíåðãèÿõ ìåæäó ëèíèÿìè FeKá1,2 è MnKâ1,3

òàêæå íåâåëèêà (îêîëî 100 ýÂ), ñîäåðæàíèå ìàð-

ãàíöà ïðåâûøàåò ñîäåðæàíèå æåëåçà, îäíàêî èí-

òåíñèâíîñòü ëèíèè FeKá1,2 äîñòàòî÷íî âåëèêà, è

âêëàä èíòåíñèâíîñòè õâîñòà ëèíèè MnKâ1,3 íå

òàê çíà÷èòåëåí ïðè àíàëèçå ñïëàâëåííûõ îáðàç-

öîâ. Ïðè àíàëèçå ïðåññîâàííûõ îáðàçöîâ èíòåí-

ñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé çíà÷èòåëüíî âîç-

ðàñòàþò, è íàëîæåíèå õâîñòà ëèíèè MnKâ1,3 íà

ëèíèþ FeKá1,2 ñòàíîâèòñÿ áîëåå çíà÷èòåëüíûì:

åãî ó÷åò ïîçâîëÿåò çàìåòíî ñíèçèòü S0. Ñîäåðæà-

íèå êîáàëüòà â ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöàõ ìåíüøå

èëè ñîïîñòàâèìî ñ ñîäåðæàíèåì íèêåëÿ, ïîýòîìó

ó÷åò ñïåêòðàëüíîãî íàëîæåíèÿ ïðè àíàëèçå

ñïëàâëåííûõ îáðàçöîâ íå ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî

ñíèçèòü S0, îäíàêî ïðè àíàëèçå ïðåññîâàííûõ

îáðàçöîâ íàëîæåíèå ñòàíîâèòñÿ áîëåå çíà÷èìûì.

Â îáîèõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçîâàíèå ýìïèðè÷åñêîé

êîððåêöèè ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü ñîïîñòàâèìûõ çíà-

÷åíèé S0. Ñîäåðæàíèå íèêåëÿ â ãðàäóèðîâî÷íûõ

îáðàçöàõ âûøå èëè ñîïîñòàâèìî ñ ñîäåðæàíèåì

ìåäè, ñíèæåíèå S0 ïðè ó÷åòå ñïåêòðàëüíîãî íà-

ëîæåíèè õâîñòà ëèíèè NiKâ1,3 íà ëèíèþ CuKá1,2

çíà÷èòåëüíî êàê äëÿ ñïëàâëåííûõ, òàê è ïðåññî-

âàííûõ îáðàçöîâ. Òàêèì îáðàçîì, ïðè àíàëèçå

îáðàçöîâ ÆÌÎ öåëåñîîáðàçíî ó÷èòûâàòü ñïåê-

òðàëüíûå íàëîæåíèÿ ïðè îïðåäåëåíèè æåëåçà,

êîáàëüòà è ìåäè. Â ñëó÷àå ïðåññîâàííûõ îáðàç-

öîâ èñïîëüçîâàíèå êâàäðàòè÷íîé ãðàäóèðîâî÷-

íîé õàðàêòåðèñòèêè ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ñíè-

çèòü S0 òîëüêî ïðè îïðåäåëåíèè ìàêðîêîìïîíåí-

òîâ (Fe2O3 è MnO) ñ ñîâìåñòíûì èñïîëüçîâàíèåì

òåîðåòè÷åñêîé è ýìïèðè÷åñêîé êîððåêöèè, äëÿ

âñåõ îñòàëüíûõ ñëó÷àåâ âàðèàíòû ñ êâàäðàòè÷-

íîé ãðàäóèðîâî÷íîé ôóíêöèåé áûëè èñêëþ÷åíû

èç äàëüíåéøåãî ðàññìîòðåíèÿ.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíûå ñòàí-

äàðòíûå îòêëîíåíèÿ (Sr), ðàññ÷èòàííûå êàê îò-

íîøåíèÿ S0 ê ñðåäíèì ñîäåðæàíèÿì îïðåäåëÿå-

ìûõ êîìïîíåíòîâ äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ãðàäóè-

ðîâî÷íûõ ôóíêöèé.

Êàê âèäíî èç òàáë. 3, áåç êîððåêöèè ìàòðè÷-

íûõ ýôôåêòîâ çíà÷åíèÿ Sr äëÿ ïðåññîâàííûõ îá-

ðàçöîâ çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì äëÿ ñïëàâëåííûõ,

îäíàêî ïðè êîððåêöèè ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ ýòè

çíà÷åíèÿ ñòàíîâÿòñÿ ñîïîñòàâèìûìè. Èñïîëüçî-

âàíèå òåîðåòè÷åñêîé êîððåêöèè ïîçâîëÿåò ñíè-

çèòü çíà÷åíèÿ Sr äëÿ îáîèõ ñïîñîáîâ ïðîáîïîäãî-

òîâêè, à ýìïèðè÷åñêîé — òîëüêî äëÿ ïðåññîâàí-

íûõ îáðàçöîâ. Ñîâìåñòíîå èñïîëüçîâàíèå òåîðå-

òè÷åñêîé è ýìïèðè÷åñêîé êîððåêöèè ïîçâîëÿåò

ïîëó÷èòü ìèíèìàëüíûå çíà÷åíèÿ Sr äëÿ ïðåññî-

âàííûõ îáðàçöîâ, îäíàêî äëÿ ñïëàâëåííûõ îáðàç-

öîâ íå ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ Sr .

Äëÿ îöåíêè òî÷íîñòè ìåòîäà ÐÔÀ áûëè ïðî-

àíàëèçèðîâàíû äâà êîíòðîëüíûõ îáðàçöà æåëå-

çîìàðãàíöåâûõ êîíêðåöèé: ñòàíäàðòíûé îáðàçåö

FeMn-1 [26] è îáðàçåö MnN, ïðåäîñòàâëåííûé

Öåíòðàëüíîé ëàáîðàòîðèåé Ìîíãîëèè [27], â êî-

òîðîì ñîäåðæàíèÿ ðóäíûõ ýëåìåíòîâ áûëè îïðå-

äåëåíû ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðî-

ìåòðèè â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé ÍÑÀÌ ¹ 155

(ñïåêòðîìåòð M403 PerkinElmer, ÑØÀ). Â òàáë. 4

ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ÐÔÀ ïðèãîòîâëåííûõ

äâóìÿ ñïîñîáàìè îáðàçöîâ FeMn-1 è MnN áåç

êîððåêöèè ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ (Cá/ê) ïî óðàâíå-

íèÿì (1) è (2), ñ òåîðåòè÷åñêîé êîððåêöèåé ìàò-

ðè÷íûõ ýôôåêòîâ (Còåîð) ïî óðàâíåíèþ (3) è ñ ýì-

ïèðè÷åñêîé (ïðè îïðåäåëåíèè æåëåçà è ìàðãàíöà

â ïðåññîâàííûõ òàáëåòêàõ — ñîâìåñòíî ñ òåîðå-
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Òàáëèöà 3. Îòíîñèòåëüíûå ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê (% îòí.) äëÿ ÐÔÀ æåëåçîìàðãàí-

öåâûõ îáðàçîâàíèé

Table 3. Relative standard deviations (%) for calibration functions for XRF analysis of ferromanganese formations

Êîìïîíåíò

Ñïëàâëåííûå îáðàçöû Ïðåññîâàííûå îáðàçöû

Sr
á ê/ Sr

ò Sr
ý Sr

ò. ý Sr
á ê/ Sr

ò Sr
ý Sr

ò. ý

MnO 0,6 0,6 0,6 0,8 3,5 1,7 3,5 0,8

Fe
2
O

3
0,9 0,6 0,6 0,9 5,4 1,9 4,9 0,8

CoO 2,5 1,7 1,7 1,5 7,6 2,0 0,5 1,0

NiO 1,9 1,0 0,7 0,5 4,7 1,7 2,2 1,3

CuO 2,1 1,2 1,1 0,9 6,0 3,8 3,8 3,3

ZnO 4,0 3,3 2,7 2,7 5,4 3,1 3,9 2,3



òè÷åñêîé) êîððåêöèåé ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ

(Cýìï) ïî óðàâíåíèþ (4).

Êàê âèäíî èç òàáë. 4, ïðè îïðåäåëåíèè ìàêðî-

êîìïîíåíòîâ (Fe2O3 è MnO) ýìïèðè÷åñêàÿ êîð-

ðåêöèÿ ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü íàèëó÷øåé òî÷íîñòè

àíàëèçà äëÿ îáîèõ ñïîñîáîâ ïðîáîïîäãîòîâêè, ðå-

çóëüòàòû ÐÔÀ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ñîîòâåò-

ñòâóþò òðåòüåé êàòåãîðèè òî÷íîñòè êîëè÷åñòâåí-

íîãî àíàëèçà â ñîîòâåòñòâèè ñ ÎÑÒ 41-08-212-04.

Ïðè îïðåäåëåíèè îñòàëüíûõ êîìïîíåíòîâ öåëå-

ñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü òåîðåòè÷åñêóþ êîððåê-

öèþ ïðè àíàëèçå ïðåññîâàííûõ òàáëåòîê, à ïðè

àíàëèçå ãîìîãåíèçèðîâàííûõ ñïëàâëåíèåì îá-

ðàçöîâ ìîæíî ïðîâîäèòü êàê òåîðåòè÷åñêóþ, òàê

è ýìïèðè÷åñêóþ êîððåêöèþ ìàòðè÷íûõ ýôôåê-

òîâ. Áîëåå âûñîêèå ïîãðåøíîñòè ïðè îïðåäåëå-

íèè CoO è MnO â îáðàçöå FeMn-1 ñâÿçàíû ñ òåì,

÷òî îïðåäåëÿåìûå ñîäåðæàíèÿ ëåæàò âíå ëèíåé-

íîãî äèíàìè÷åñêîãî äèàïàçîíà ãðàäóèðîâî÷íûõ

õàðàêòåðèñòèê.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, êàê ãîìîãåíèçàöèÿ ñïëàâ-

ëåíèåì, òàê è ïðåññîâàíèå îáðàçöîâ íà ýòàïå

ïðîáîïîäãîòîâêè ê ÐÔÀ ïîçâîëÿþò îïðåäåëÿòü

îñíîâíûå ðóäíûå ýëåìåíòû (æåëåçî, ìàðãàíåö,

êîáàëüò, íèêåëü, ìåäü, öèíê) ÆÌÎ, ïðè ýòîì íå-

îáõîäèìû êîððåêöèÿ ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ (òåî-

ðåòè÷åñêàÿ èëè ýìïèðè÷åñêàÿ) è ó÷åò ñïåêòðàëü-

íûõ íàëîæåíèé. Ñïîñîá ñïëàâëåíèÿ îáåñïå÷èâà-

åò ìåíüøèå ïîãðåøíîñòè àíàëèçà, îäíàêî

òðåáóåò òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ ïîòåðü ïðè ïðîêà-

ëèâàíèè, êîòîðûå ìîãóò çíà÷èòåëüíî ðàçëè÷àòü-

ñÿ â îáðàçöàõ ÆÌÎ èç-çà íàêîïëåíèÿ ãèãðîñêî-

ïè÷åñêîé âëàãè, íå ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ðÿä ëå-

òó÷èõ êîìïîíåíòîâ, òðåáóåò áîëüøèõ òðóäîçà-

òðàò è ñïåöèàëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ äëÿ ñïëàâëå-

íèÿ. Ìåòîä ïðåññîâàíèÿ ïðîùå, îäíàêî

îáåñïå÷èâàåò áîëüøèå ïîãðåøíîñòè àíàëèçà, êî-

òîðûå, îäíàêî, â áîëüøèíñòâå ñëó÷àå ñîîòâåòñò-

âóþò òðåòüåé êàòåãîðèè òî÷íîñòè êîëè÷åñòâåííî-

ãî õèìè÷åñêîãî àíàëèçà â ñîîòâåòñòâèè ñ ÎÑÒ

41-08-212-04. Âûáîð òîãî èëè èíîãî ñïîñîáà ïîä-

ãîòîâêè ïðîá äëÿ ÐÔÀ çàâèñèò îò îñíàùåííîñòè

ëàáîðàòîðèè è ïîñòàâëåííûõ àíàëèòè÷åñêèõ çà-

äà÷.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì

îáîðóäîâàíèÿ Öåíòðîâ êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâà-

íèÿ «Èçîòîïíî-ãåîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé»

ÈÃÕ ÑÎ ÐÀÍ è «Ãåîäèíàìèêà è ãåîõðîíîëîãèÿ»

ÈÇÊ ÑÎ ÐÀÍ ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ

(ïðîåêò ¹ 18-33-20104).
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû ÐÔÀ îáðàçöîâ FeMn-1 è MnN

Table 4. The results of XRF analysis of FeMn-1 and MnN samples

Êîìïî-

íåíò
Càòò, % ìàññ.

Ñîäåðæàíèå, % ìàññ. Îòíîñèòåëüíîå îòêëîíåíèå, % îòí.

ó
Ä,r

(Ä)*,

% îòí.
Ñïëàâëåííûå îáðàçöû

Ïðåññîâàííûå

îáðàçöû
Ñïëàâëåííûå îáðàçöû

Ïðåññîâàííûå

îáðàçöû

Cá/ê Còåîð Cýìï Còåîð Cýìï
Ä

á/ê
Ä

òåîð
Ä

ýìï
Ä

òåîð
Ä

ýìï

FeMn-1

MnO 44,39 ± 0,35 43,41 43,39 43,88 46,25 43,40 –2,2 –2,2 –1,1 4,2 –2,2 1,1

Fe
2
O

3
8,69 ± 0,09 9,05 8,98 8,54 7,88 8,53 4,2 3,4 –1,7 –9,3 –1,8 4,3

CoO 0,061 ± 0,001 0,043 0,054 0,028 0,036 0,018 –28,9 –11,4 –52,9 –40,9 –70,5 4,3

NiO 1,67 ± 0,02 1,73 1,72 1,72 1,64 1,63 3,8 2,8 2,8 –1,8 –2,4 5

CuO 0,75 ± 0,01 0,73 0,74 0,77 0,72 0,74 –2,8 –0,5 2,8 –3,0 –1,2 7

ZnO 0,23 ± 0,01 0,23 0,23 0,20 0,22 0,23 1,2 –0,2 –12,9 –5,4 –1,7 14

MnN

MnO 38,64 ± 1,16 38,55 38,45 38,56 40,38 39,1 –0,2 –0,5 –0,2 4,5 1,2 1,1

Fe
2
O

3
9,42 ± 0,75 9,23 9,13 9,16 9,2 9,31 –2,1 –3,0 –2,8 –2,3 –1,2 4,3

CoO 0,21 ± 0,02 0,22 0,20 0,20 0,21 0,18 5,2 –2,6 –6,2 –1,7 –16,7 5,4

NiO 1,55 ± 0,16 1,72 1,74 1,74 1,74 1,8 3,6 4,6 4,6 4,8 8,4 5

CuO 1,40 ± 0,19 1,38 1,39 1,40 1,46 1,45 –1,5 –0,9 –0,3 4,3 3,6 5

ZnO 0,20 ± 0,05 0,20 0,20 0,22 0,20 0,21 –0,3 –0,3 8,0 1,1 6,3 14

* Äîïóñòèìûå îòêëîíåíèÿ, ðåãëàìåíòèðóåìûå îòðàñëåâûì ñòàíäàðòîì Ìèíèñòåðñòâà Ïðèðîäíûõ Ðåñóðñîâ Ðîññèéñêîé

Ôåäåðàöèè (ÎÑÒ 41-08-212-04. Ñòàíäàðò îòðàñëè. Óïðàâëåíèå êà÷åñòâîì àíàëèòè÷åñêèõ ðàáîò. Íîðìû ïîãðåøíîñòè ïðè

îïðåäåëåíèè õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ìèíåðàëüíîãî ñûðüÿ è êëàññèôèêàöèÿ ìåòîäèê ëàáîðàòîðíîãî àíàëèçà ïî òî÷íîñòè

ðåçóëüòàòîâ. — Ì., 2005. — 24 ñ.).
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Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ íåêîòîðûõ èîíîâ òÿæåëûõ ìå-

òàëëîâ ñ èõ ïîñëåäóþùèì îïðåäåëåíèåì ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ

ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé (ÝÒÀÀÑ) â ïðèðîäíûõ è ïèòüåâûõ âîäàõ. Îïòèìèçèðî-

âàíû è èññëåäîâàíû ñîðáöèÿ è äåñîðáöèÿ (0,01 – 1 Ì HNO3) èîíîâ ñâèíöà, ìåäè, æåëåçà,

êîáàëüòà è ìàðãàíöà èç âîäíûõ ñðåä íà îáðàçöàõ íàíîâîëîêîí, ïîëó÷åííûõ èç ïîëèàêðèëî-

íèòðèëà (ÏÀÍ) ñ ïîñëåäóþùåé íàïðàâëåííîé ìîäèôèêàöèåé 1,25 Ì ðàñòâîðîì NaOH ïðè

íàãðåâàíèè (70 °C) (ÏÀÍ*). Íàíîâîëîêíà ïîëó÷åíû ìåòîäîì áåñêàïèëëÿðíîãî ýëåêòðîôîð-

ìîâàíèÿ èç ðàñòâîðîâ ÏÀÍ â äèìåòèëôîðìàìèäå. Äàííûé ìåòîä ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü

íàíîìàòåðèàëû ñ çàäàííûìè ñâîéñòâàìè è îáëàäàåò ðÿäîì ïðåèìóùåñòâ (àïïàðàòóðíàÿ

ïðîñòîòà, âûñîêàÿ ýíåðãåòè÷åñêàÿ ýôôåêòèâíîñòü ïðîèçâîäñòâà íàíîâîëîêîí, óíèâåðñàëü-

íîñòü è ãèáêîñòü â óïðàâëåíèè ïàðàìåòðàìè ïðîöåññà). Ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ ñòåïåíåé èç-

âëå÷åíèÿ (95,8 – 99,5 %) è êîýôôèöèåíòû ñåëåêòèâíîñòè äëÿ êîíêóðèðóþùèõ ïàð èîíîâ

ìåòàëëîâ: âPb/Cu = 1,2; âPb/Co = 2,8; âPb/Mn = 3,2; âCu/Co = 1,7; âCu/Mn = 3,7; âCo/Mn = 2,5.

Ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ñîðáöèîííîé àêòèâíîñòè ïîëó÷åííûõ íàíîâîëîêîí: óñòà-

íîâëåíî, ÷òî íàíîâîëîêíî íåñåëåêòèâíî ñîðáèðóåò èîíû ñâèíöà, ìåäè, êîáàëüòà è ìàðãàí-

öà (èõ ñóììó) ïðè pH 6 – 8 è ñåëåêòèâíî — èîíû æåëåçà (III) ïðè pH  3. Ïðåäëîæåíà ìåòî-

äèêà ñîðáöèîííî-àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî îïðåäåëåíèÿ óêàçàííûõ èîíîâ ìåòàëëîâ â ðåàëü-

íûõ îáúåêòàõ ñ ïðåäâàðèòåëüíûì íàíîâîëîêîííûì êîíöåíòðèðîâàíèåì íà óðîâíå äåñÿ-

òûõ è ñîòûõ äîëåé ÏÄÊ. Íåòêàíûå ìàòåðèàëû íà îñíîâå ìîäèôèöèðîâàííîãî ÏÀÍ ïðèìå-

íåíû â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíûõ ýêñòðàãåíòîâ íàíîãðàììîâûõ êîëè÷åñòâ èîíîâ ÒÌ. Ïðåäå-

ëû îáíàðóæåíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ ñîñòàâëÿþò 40 – 80 íã/äì3.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íåòêàíûå ìàòåðèàëû; íàíîâîëîêíà; ýëåêòðîôîðìîâàíèå; ñîðáöèîííîå

êîíöåíòðèðîâàíèå; ìåòàëëû; àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ.
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The results of sorption preconcentration of some heavy metal (HM) ions with their subsequent determina-

tion in natural and drinking water by electrothermal atomization atomic absorption spectrometry

(ETAAS) are presented. The sorption and desorption (0.01 – 1 M HNO
3
) of lead, copper, iron, cobalt and

manganese ions from aqueous media on nanofiber samples obtained from polyacrylonitrile (PAN) with

subsequent directed modification by 1.25 M NaOH solution upon heating (70°C) (PAN*) are studied and

optimized. Nanofibers were obtained by capillary-free electroforming from solutions of PAN in dimethyl-

formamide. This method is advantageous for the simplicity of equipment, high energy efficiency of

nanofiber production, versatility and flexibility in controlling process parameters and allows production of

nanomaterials with desired properties. The values of the extraction degree (95.8 – 99.5%) and selectivity

coefficients for competing pairs of metal ions are calculated: â
Pb/Cu

= 1.2; â
Pb/

Co = 2.8; â
Pb/Mn

= 3.2;
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â
Cu/Co

= 1.7; â
Cu/Mn

= 3.7; â
Co/Mn

= 2.5. A comparative analysis of the sorption activity of the obtained

nanofibers revealed that the character of lead, copper, cobalt and manganese ion sorption by nanofibers is

non-selective at pH 6 – 8 and selective for iron (III) ions at pH  3. A technique of sorption-atomic absorp-

tion determination of the aforementioned metal ions in real objects with preliminary nanofiber concentra-

tion at the level of tenths and hundredths of MPC is proposed. Non-woven materials based on modified

PAN are used as effective extractants of nanogram quantities of HM ions. The detection limits for heavy

metal ions are 40 – 80 ng/dm3.

Keywords: non-woven materials; nanofibers; electroforming (electrospinning); sorption preconcentra-

tion; metals; atomic absorption spectrometry.

Ââåäåíèå

Îäíîé èç ñîâðåìåííûõ ýêîëîãè÷åñêèõ ïðî-

áëåì ÿâëÿåòñÿ çàãðÿçíåíèå îáúåêòîâ îêðóæàþ-

ùåé ñðåäû (ÎÎÑ) ïðèîðèòåòíûìè òîêñèêàíòàìè,

â òîì ÷èñëå è òÿæåëûìè ìåòàëëàìè (ÒÌ), êîòî-

ðûå ñïîñîáíû àêêóìóëèðîâàòüñÿ â æèâûõ îðãà-

íèçìàõ, âûçûâàÿ ðàçëè÷íûå çàáîëåâàíèÿ [1].

Êîíòðîëü ñîäåðæàíèÿ ÒÌ, òàêèõ êàê ñâèíåö,

õðîì, êîáàëüò, íèêåëü, ðòóòü, êàäìèé, ìûøüÿê,

ìåäü è äð., â ÎÎÑ è ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ íà óðîâ-

íå äîëåé ÏÄÊ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé è, â ðÿäå ñëó-

÷àåâ, ñëîæíîé àíàëèòè÷åñêîé çàäà÷åé, ðåøàåìîé

ñ ïðèìåíåíèåì âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ ìåòîäîâ

îïðåäåëåíèÿ. Äëÿ ýòîé öåëè èñïîëüçóþò àòîìíî-

àáñîðáöèîííóþ ñïåêòðîìåòðèþ (ÀÀÑ), ðåíòãåíî-

ôëóîðåñöåíòíûé àíàëèç, àòîìíî-ýìèññèîííóþ

ñïåêòðîìåòðèþ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé

è äð. [2, 3]. Ïðè îïðåäåëåíèè ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ

ÒÌ âëèÿíèå êîìïîíåíòîâ ìàòðèöû îáúåêòà íà

ðåçóëüòàòû àíàëèçà íèâåëèðóåòñÿ ïðèìåíåíèåì

ñåëåêòèâíûõ ìåòîäîâ, íàïðèìåð, ÝÒÀÀÑ, îäíàêî

äëÿ óëó÷øåíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè òàêèõ ìåòîäîâ,

óìåíüøåíèÿ ïîãðåøíîñòåé èçìåðåíèÿ àíàëèòè-

÷åñêîãî ñèãíàëà, à òàêæå äëÿ âîçìîæíîñòè ïðèìå-

íåíèÿ èíûõ áîëåå ïðîñòûõ è óíèâåðñàëüíûõ ñïî-

ñîáîâ îïðåäåëåíèÿ ìåòàëëîâ â âîäàõ (ñïåêòðîôî-

òîìåòðèÿ, öâåòîìåòðèÿ), îïðåäåëåíèþ ÒÌ äîëæ-

íû ïðåäøåñòâîâàòü ñòàäèè ïðåäâàðèòåëüíîãî

êîíöåíòðèðîâàíèÿ è (èëè) ðàçäåëåíèÿ, ÷òî ïî-

çâîëÿåò ìèíèìèçèðîâàòü èëè óñòðàíèòü âëèÿíèå

ìàòðèöû è ñíèçèòü ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ [4, 5].

Îäíèì èç ñïîñîáîâ ïðåäâàðèòåëüíîãî êîíöåí-

òðèðîâàíèÿ èîíîâ ÒÌ ÿâëÿåòñÿ òâåðäîôàçíàÿ

ýêñòðàêöèÿ [6] ñ ïðèìåíåíèåì ðàçëè÷íûõ ñîðáåí-

òîâ, îáëàäàþùèõ âûñîêîé ñîðáöèîííîé àêòèâ-

íîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê èîíàì ÒÌ, îïòèìàëüíîé

âîäîïðîíèöàåìîñòüþ è âîçìîæíîñòüþ ïîñëåäó-

þùåé ðåãåíåðàöèè. Ê òàêèì ñîðáåíòàì îòíîñÿò

íåòêàíûå ìàòåðèàëû (íàíîâîëîêíà), êîòîðûå ïî-

ëó÷àþò ïðåèìóùåñòâåííî ýëåêòðîôîðìîâàíèåì

èç ðàñòâîðîâ ïîëèìåðîâ èëè èõ êîìáèíèðîâàí-

íûõ ñìåñåé [7 – 9]. Íàïðàâëåííàÿ ôèçè÷åñêàÿ è

õèìè÷åñêàÿ ìîäèôèêàöèÿ íàíîâîëîêîí, õàðàêòå-

ðèçóþùèõñÿ îòíîñèòåëüíî âûñîêèìè çíà÷åíèÿ-

ìè óäåëüíûõ ïîâåðõíîñòè è îáúåìà, ïîçâîëÿåò

óëó÷øèòü ðÿä èõ ñîðáöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê ïî

ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè òâåðäîôàçíûìè ñîðáåíòà-

ìè ÒÌ (ïåíû [10], ãëèíû [11], àëþìîñèëèêàòû

[12] è ò.ï.). Èçâåñòíû íàíîâîëîêíà íà îñíîâå ìî-

äèôèöèðîâàííîãî ïîëèàêðèëîíèòðèëà (ÏÀÍ),

ïðèìåíÿåìûå â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíûõ ýêñòðà-

ãåíòîâ èîíîâ ÒÌ [13]. Íàðÿäó ñ èçâåñòíûìè

ÃÎÑÒ, ðåãëàìåíòèðóþùèìè îïðåäåëåíèå èîíîâ

ÒÌ â ðàçëè÷íûõ âîäàõ (ïðèðîäíûõ è ïèòüåâûõ),

îïèñàííûé â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñïîñîá êîíöåí-

òðèðîâàíèÿ ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü íåêîòîðûå ñòà-

äèè ïîäãîòîâêè ïðîáû (íàïðèìåð, ìàñêèðîâàíèå,

âêëþ÷àþùåå îçîëåíèå, ðàñòâîðåíèå â êèñëîòàõ,

óïàðèâàíèå) è, ñîîòâåòñòâåííî, óïðîñòèòü ìåòî-

äèêó ïðîáîïîäãîòîâêè. Êðîìå òîãî, íàíîâîëîêíà

ìîæíî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå òåñò-ñðåäñòâ äëÿ

îïðåäåëåíèÿ èîíîâ ÒÌ [14 – 16].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà âûñî-

êî÷óâñòâèòåëüíîé è ñåëåêòèâíîé ìåòîäèêè

àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî îïðåäåëåíèÿ íåêîòîðûõ

èîíîâ ÒÌ (ñâèíöà (II), ìåäè (II), æåëåçà (III),

êîáàëüòà (II) è ìàðãàíöà (II)) â ïðèðîäíûõ è

ïèòüåâûõ âîäàõ Ñàðàòîâà è Ñàðàòîâñêîé îáëàñòè

ñ ïðåäâàðèòåëüíûì ñîðáöèîííûì êîíöåíòðè-

ðîâàíèåì ìîäèôèöèðîâàííûì íàíîâîëîêíîì íà

îñíîâå ÏÀÍ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Íàíîâîëîêíà ïîëó÷àëè ìåòîäîì áåñêàïèë-

ëÿðíîãî ýëåêòðîôîðìîâàíèÿ ðàñòâîðîâ ïîëè-

àêðèëîíèòðèëà â äèìåòèëôîðìàìèäå ñ èñïîëüçî-

âàíèåì óñòàíîâêè Elmarco “Nanospider NS Lab

200” (×åõèÿ), êàê îïèñàíî â ðàáîòå [17]. Ðàíåå

íàìè áûëî óñòàíîâëåíî [18], ÷òî íàèëó÷øèìè

ñîðáöèîííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè (Q, ìã/ã; R, %)

ïî îòíîøåíèþ ê èîíàì ÒÌ îáëàäàåò íàíîâîëîê-

íî ÏÀÍ*, ìîäèôèöèðîâàííîå ðåàêöèåé ùåëî÷-

íîãî ãèäðîëèçà 1,25 Ì ðàñòâîðîì NaOH (ïî ñðàâ-

íåíèþ, íàïðèìåð, ñ ðåàãåíòîì-ìîäèôèêàòîðîì

ãèäðîêñèëàìèíîì), êîòîðîå è ïðèìåíÿëè â íà-

ñòîÿùåé ðàáîòå.

Ñîðáöèþ èîíîâ ìåòàëëîâ èçó÷àëè â ñòàòè-

÷åñêîì ðåæèìå, äëÿ ýòîãî îáðàçöû ìàòåðèàëà

ÏÀÍ* (0,020 ã) ïîìåùàëè â ðàñòâîðû ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ ñîëåé èññëåäóåìûõ ìåòàëëîâ ñ ðàçëè÷-

íûìè êîíöåíòðàöèÿìè è âûäåðæèâàëè ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå ïðè íåïðåðûâíîì ïåðåìå-

øèâàíèè íà ãîðèçîíòàëüíîì øåéêåðå îò 2 äî 5 ÷.

Ñîðáöèþ èîíîâ ìåòàëëîâ îñóùåñòâëÿëè áåç äî-
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áàâëåíèÿ áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ â èíòåðâàëå pH

5,8 – 6,5.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ óëüòðàìàëûõ îñòàòî÷íûõ

êîíöåíòðàöèé èîíîâ ÒÌ ïîñëå èõ ïðåäâàðèòåëü-

íîé ñîðáöèè íàíîâîëîêíîì ÏÀÍ* è ïîñëåäóþ-

ùåé äåñîðáöèè èñïîëüçîâàëè àòîìíî-àáñîðáöè-

îííûé ñïåêòðîìåòð ñ ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòîìè-

çàöèåé (ÝÒÀ) è êîððåêöèåé ôîíà (äåéòåðèåâàÿ

ëàìïà) Shimadzu AA7000. Ïàðàìåòðû ðàáîòû

ñïåêòðîìåòðà è òåìïåðàòóðíûå ïðîãðàììû íà-

ãðåâà ïå÷è ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1 è 2 ñîîòâåòñò-

âåííî. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòå-

ðèñòèê ãîòîâèëè ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû èîíîâ

Pb2+ (4 – 20 ìêã/äì3), Cu2+ (2 – 8 ìêã/äì3), Mn2+

(0,4 – 2 ìêã/äì3), Co2+ (2,5 – 12 ìêã/äì3), Fe3+ (2 –

10 ìêã/äì3) ðàçáàâëåíèåì ñîîòâåòñòâóþùåãî ÃÑÎ

(1 ã/äì3) äåèîíèçîâàííîé âîäîé. Àëèêâîòû îáú-

åìîì 20 ìêë âíîñèëè â ãðàôèòîâóþ ïå÷ü óêàçàí-

íîãî â òàáë. 1 òèïà è ðåãèñòðèðîâàëè ïîãëîùåíèå

ðåçîíàíñíîãî èçëó÷åíèÿ.

Êîíöåíòðàöèè èîíîâ ÒÌ îïðåäåëÿëè ïî

ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åííûì ãðàäóèðîâî÷íûì õà-

ðàêòåðèñòèêàì (À — ñÌå, ìêã/äì3): y = 0,0194x +

+ 0,0050 (R2 = 0,9995) — Pb; y = 0,0353x +

+ 0,0061 (R2 = 0,9991) — Co; y = 0,1855x +

+ 0,0040 (R2 = 0,9995) — Mn; y = 0,0641x +

+ 0,0410 (R2 = 0,9953) — Cu, Fe.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ñîðáöèþ èîíîâ ÒÌ îñóùåñòâëÿëè íà ïîëó-

÷åííûõ ìîäèôèöèðîâàííûõ NaOH íåòêàíûõ ìà-

òåðèàëàõ ÏÀÍ*. Ýôôåêòèâíîñòü ìîäèôèêàöèè

íåòêàíûõ ìàòåðèàëîâ äîêàçàíà íàìè ðàíåå

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêè [17, 18]. Ìåòîäîì ñêàíè-

ðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè èññëåäîâàíà

ìîðôîëîãèÿ ïîëó÷åííîãî ìàòåðèàëà (â ïîïåðå÷-

íîì ñå÷åíèè — îêðóãëàÿ ôîðìà âîëîêîí, ðàçìåð

êîòîðûõ ñîñòàâëÿë îò 130 äî 240 íì). Ñåëåêòèâ-

íîñòü ñîðáöèè èîíîâ ÒÌ â íàñòîÿùåé ðàáîòå îï-

ðåäåëÿëè, èçó÷àÿ èõ ãðóïïîâîå èçâëå÷åíèå èç ìî-

äåëüíûõ ðàñòâîðîâ äâóõ- è ÷åòûðåõêîìïîíåíò-

íûõ ýêâèìîëÿðíûõ ñìåñåé, ñ ó÷åòîì êèíåòèêè

ñîðáöèè (ðàâíîâåñèå â ñèñòåìàõ óñòàíàâëèâàëîñü

ïîñëå 5 ÷ ñîðáöèè [18]). Äëÿ ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ

ïîïàðíî äâà êîíêóðèðóþùèõ èîíà ìåòàëëà

(c = 10 ìêã/äì3), ðàññ÷èòûâàëè êîýôôèöèåíòû

ñåëåêòèâíîñòè:

�
M M

M

M

D

D1 2

1

2

� , (1)

ãäå D
M1

è D
M2

— êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ

äëÿ äâóõ ðàçëè÷íûõ èîíîâ ìåòàëëîâ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ êîíêóðèðóþùèõ ïàð

èîíîâ ìåòàëëîâ, â ñîñòàâå êîòîðûõ ïðèñóòñòâîâà-

ëè èîíû Pb (II), Cu (II), Co (II) è Mn (II) (c =

= 10 ìêã/äì3), êîýôôèöèåíòû ñåëåêòèâíîñòè áû-

ëè ñîïîñòàâèìû: âPb/Cu = 1,2; âPb/Co = 2,8; âPb/Mn =

= 3,2; âCu/Co = 1,7; âCu/Mn = 3,7; âCo/Mn = 2,5. Ïðè-

ñóòñòâèå âñåõ ÷åòûðåõ êîíêóðèðóþùèõ èîíîâ â

ðàñòâîðå çíà÷èòåëüíûõ èçìåíåíèé â ñîîòíîøå-

íèÿõ èõ êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ íå äàâà-

ëî. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î íåâîçìîæíîñòè êîëè÷å-

ñòâåííîãî ñîðáöèîííîãî ðàçäåëåíèÿ èññëåäóåìûõ

ìåòàëëîâ â âûáðàííûõ óñëîâèÿõ. Îäíàêî âàðüè-

ðóÿ pH, ìîæíî èçìåíÿòü ñåëåêòèâíîñòü ïîëó÷åí-

íîé ñèñòåìû, íàïðèìåð, îïòèìàëüíîå çíà÷åíèå

pH èçâëå÷åíèÿ èîíîâ Fe (III)  3, â ñâÿçè ñ ÷åì

íàíîâîëîêíî ÏÀÍ* ìîæåò íàéòè ñâîå ïðèìåíå-

íèå â êà÷åñòâå ñîðáåíòà äëÿ ñåëåêòèâíîãî êîí-
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Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû äëÿ îïðåäåëåíèÿ èîíîâ ÒÌ ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ

Table 1. Parameters for ETAAS determination of heavy metal ions

Ìåòàëë Pb Cu Fe Co Mn

Äëèíà âîëíû ðåçîíàíñíîãî èçëó÷åíèÿ ë
max

, íì 283,3 324,8 248,3 240,7 279,5

Òîê ëàìïû ñ ïîëûì êàòîäîì I, ìÀ 10 6 12 12 10

Øèðèíà ùåëè, íì 0,7 0,7 0,2 0,2 0,2

Òèï ïå÷è* 2 1 1 1 1

* 1 — êþâåòà ñ ïèðîïîêðûòèåì; 2 — âûñîêîïëîòíàÿ êþâåòà.

Òàáëèöà 2. Òåìïåðàòóðíûå ïðîãðàììû äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ

Table 2. Temperature programs for ETAAS determination

of heavy metal ions

Ñòàäèÿ

Pb Cu, Fe, Co, Mn

T, °C ô, ñ T, °C ô, ñ

1 60 3 60 3

2 120 20 120 20

3 250 10 250 10

4 700 10 800 10

5 700 10 800 10

6 700 3 800 3

7 2000 3 2300 3

8 2500 2 2500 2

Ïðèìå÷àíèå. Ñòàäèè òåìïåðàòóðíîé ïðîãðàììû: 1,

2 — óäàëåíèå ðàñòâîðèòåëÿ; 3 – 6 — ïèðîëèç; 7 — àòîìè-

çàöèÿ; 8 — î÷èñòêà ïå÷è.



öåíòðèðîâàíèÿ èîíîâ æåëåçà. Êàê îòìå÷àëîñü ðà-

íåå [18], â ñëó÷àå ÏÀÍ* âàðüèðîâàíèå pH â äèà-

ïàçîíå 6 – 8 ïðàêòè÷åñêè íå îêàçûâàëî âëèÿíèÿ

íà èçâëå÷åíèå èññëåäóåìûõ èîíîâ.

Âëèÿíèå ìàòðèöû íà ñîðáöèþ èîíîâ ÒÌ ïî-

ëó÷åííûì â íàñòîÿùåé ðàáîòå íàíîâîëîêíîì

ÏÀÍ* êðàéíå ìàëî. Òàê, ïðåäâàðèòåëüíûå ýêñïå-

ðèìåíòû ïîêàçàëè îòñóòñòâèå ñîðáöèè ïðåäñòàâ-

ëåííûìè íåòêàíûìè ìàòåðèàëàìè íåêîòîðûõ îð-

ãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, â ÷àñòíîñòè, ôåíîëîâ,

÷òî òàêæå äîêàçûâàåò õåìîñîðáöèîííûé õàðàê-

òåð âçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ è íàíîâî-

ëîêíà ÏÀÍ* (îáðàçîâàíèå õåëàòíûõ êîìïëåêñîâ

ìåæäó èîíàìè ÒÌ è ïèðèäèíîâûìè êîíúþãè-

ðîâàííûìè ãðóïïàìè, îáðàçóþùèìèñÿ â õîäå ðå-

àêöèè ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà íàíîâîëîêíà ÏÀÍ

[19]) ñ êîýôôèöèåíòàìè êîíöåíòðèðîâàíèÿ (K)

äëÿ èîíîâ èçó÷àåìûõ ìåòàëëîâ â äèàïàçîíå îò

67 000 äî 81 000.

Êðîìå òîãî, àâòîðàìè ðàáîòû [20] òàêæå ïî-

êàçàíî îòñóòñòâèå âëèÿíèÿ ìàêðîêîìïîíåíòîâ

âîäíûõ ñðåä — íåêîòîðûõ àíèîíîâ ( ,Cl� NO
3
� ,

SO
4

2� ), êîíöåíòðàöèè êîòîðûõ ïðåâûøàþò êîí-

öåíòðàöèþ èîíîâ ÒÌ (Pb2+, Cu2+, Zn2+) â 200

ðàç, íà ñîðáöèþ ýòèõ èîíîâ ïîëèìåðíûìè õåìî-

ñîðáåíòàìè ñî ñõîæèìè ñ ÏÀÍ* ôóíêöèîíàëüíû-

ìè ãðóïïàìè.

Äëÿ èçó÷åíèÿ âîçìîæíîñòè ïîâòîðíîãî ïðè-

ìåíåíèÿ íåòêàíûõ ìàòåðèàëîâ â êà÷åñòâå ñîð-

áåíòîâ ÒÌ, à òàêæå äëÿ äàëüíåéøåãî ÀÀÑ îïðå-

äåëåíèÿ îöåíèëè ñòåïåíü äåñîðáöèè èîíîâ ñâèí-

öà è ìåäè èç ìàòðèöû ÏÀÍ* íàíîâîëîêíà â ñòà-

òè÷åñêîì ðåæèìå:

�
D

d

s

c

c
� �100%, (2)

ãäå cd è cs — êîíöåíòðàöèè äåñîðáèðîâàííîãî è

ñîðáèðîâàííîãî íàíîâîëîêíîì ìåòàëëà, ìã/äì3.

Íà ðèñóíêå ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè áD

äëÿ èîíîâ ñâèíöà è ìåäè îò êîíöåíòðàöèè HNO3

â èíòåðâàëå 0,01 – 1 ìîëü/ë.

Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû

ïðèâîäèëî ê óâåëè÷åíèþ ñòåïåíåé äåñîðáöèè

èîíîâ èçó÷àåìûõ ìåòàëëîâ èç íàíîâîëîêíà. Òàê,

ñòåïåíü äåñîðáöèè èîíîâ ñâèíöà è ìåäè 1 M ðàñ-

òâîðîì HNO3 äîñòèãàëà ïðàêòè÷åñêè 100 %, ÷òî

ïîçâîëèëî îñóùåñòâèòü èõ äàëüíåéøåå ÀÀÑ-

îïðåäåëåíèå. Â ñâÿçè ñ ýòèì ìîæíî ðåêîìåíäî-

âàòü ïîëó÷åííûå íåòêàíûå ìàòåðèàëû äëÿ ïî-

âòîðíîãî ñîðáöèîííîãî èçâëå÷åíèÿ ÒÌ ïðè îïòè-
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c, ìîëü/ë

Ñòåïåíü äåñîðáöèè èîíîâ ñâèíöà è ìåäè 0,1 – 1 Ì àçîòíîé

êèñëîòîé (ô
äåñîðáöèè

— 1 ÷; V — 5 ìë)

The degree of lead and copper ion desorption with nitric acid

(time of desorption — 1 h; V — 5 mL)

Òàáëèöà 3. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îïðåäåëåíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ ïîñëå èõ ñîðáöèîííîãî êîí-

öåíòðèðîâàíèÿ ÏÀÍ*-íàíîâîëîêíîì (n = 3; P = 0,95)

Table 3. Some metrological characteristics of ETAAS determination of metal ions after their preconcentration with PAN*

nanofibers (n = 3; P = 0.95)

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò c
èñõ

, ìêã/äì3 c
îñò

, ìêã/äì3 R, % ÏÎ, íã/äì3

Pb (II) 20,0 0,102 ± 0,008 99,5 60

100 2,05 ± 0,04 98,0

200 6,31 ± 0,05 96,9

Cu (II) 20,0 0,150 ± 0,009 99,3 50

100 1,81 ± 0,03 98,2

200 5,82 ± 0,04 97,1

Co (II) 20,0 0,25 ± 0,01 99,0 80

100 2,27 ± 0,06 97,5

200 6,92 ± 0,07 96,6

Fe (III) 20,0 0,450 ± 0,009 97,7 70

100 3,41 ± 0,06 96,6

200 7,82 ± 0,08 96,1

Mn (II) 20,0 0,71 ± 0,01 96,5 40

100 3,82 ± 0,03 96,2

200 8,42 ± 0,09 95,8



ìàëüíûõ ñîîòíîøåíèÿõ êîíöåíòðàöèé äåñîðáåí-

òà è áD.

Çíà÷åíèÿ îñòàòî÷íûõ êîíöåíòðàöèé, ïðåäå-

ëû îáíàðóæåíèÿ (ÏÎ) èîíîâ èññëåäîâàííûõ ÒÌ

ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ è ñòåïåíè èõ èçâëå÷åíèÿ ïîñëå

ñîðáöèè ÏÀÍ*-íàíîâîëîêíàìè ïðèâåäåíû â

òàáë. 3.

Èç òàáë. 3 âèäíî, ÷òî ïðåäëîæåííàÿ ìåòîäèêà

ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü èîíû ÒÌ ïðè èõ ñîäåðæà-

íèè íà óðîâíå íã ïðè êîëè÷åñòâåííîì èçâëå÷å-

íèè èîíîâ èçó÷àåìûõ ÒÌ â äèàïàçîíå êîíöåí-

òðàöèé 20 – 200 ìêã/äì3.

Çíà÷åíèÿ ÏÄÊ èîíîâ Cu (II), Pb (II), Co (II),

Mn (II), Fe (III) â âîäå îáúåêòîâ ðûáîõîçÿé-

ñòâåííîãî çíà÷åíèÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ÑàíÏèÍ

2.1.5.980–00 ñîñòàâëÿþò 0,001, 0,006, 0,01, 0,01 è

0,1 ìêã/ë ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî íà ïîðÿäîê, à äëÿ

èîíîâ ìåäè — íà òðè ïîðÿäêà âåëè÷èíû ìåíüøå

àíàëîãè÷íûõ çíà÷åíèé ÏÄÊ äëÿ ïîâåðõíîñòíûõ

âîä õîçÿéñòâåííî-áûòîâîãî íàçíà÷åíèÿ (ÑàíÏèÍ

2.1.5.980–00, ÃÍ 2.1.5.1315–03). Â ñâÿçè ñ ýòèì

ïðåäëîæåííóþ ìåòîäèêó èñïîëüçîâàëè äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ èîíîâ ÒÌ â ðåàëüíûõ îáúåêòàõ — ïðè-

ðîäíûõ è ïèòüåâûõ âîäàõ. Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëü-

òàòîâ îöåíèâàëè ìåòîäîì äîáàâîê (òàáë. 4).

Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü ÝÒÀÀÑ îïðåäå-

ëåíèÿ èîíîâ ÒÌ â ïðèðîäíûõ è ïèòüåâûõ âîäàõ

íå ïðåâûøàëà 8 – 9 %, ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåø-

íîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñòàòèñòè÷åñêè íå-

çíà÷èìà.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåíû ýôôåêòèâíûå

íàíîâîëîêîííûå ñîðáåíòû íà îñíîâå ìîäèôèöè-

ðîâàííîãî NaOH ïîëèàêðèëîíèòðèëà äëÿ êîí-

öåíòðèðîâàíèÿ èç âîäíûõ ñðåä èîíîâ Fe3+, Co2+,

Cu2+, Mn2+, Pb2+ ñî ñòåïåíÿìè èçâëå÷åíèÿ (R),

áëèçêèìè ê 100 %. Ðàçðàáîòàííûå îðèãèíàëüíûå

ìåòîäèêè ñåëåêòèâíîãî ñîðáöèîííî-àòîìíî-àá-

ñîðáöèîííîãî îïðåäåëåíèÿ èîíîâ ÒÌ ìîãóò áûòü

ðåêîìåíäîâàíû äëÿ îöåíêè èõ ñîäåðæàíèÿ â ðàç-

ëè÷íûõ âîäàõ íà óðîâíå äåñÿòûõ è ñîòûõ äîëåé

ÏÄÊ ñ ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ 40 – 80 íã/äì3.
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ â ïðèðîäíûõ âîäàõ ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ ñ ïðåäâàðèòåëüíûì êîíöåíò-

ðèðîâàíèåì íàíîâîëîêíàìè ÏÀÍ* (n = 3; P = 0,95)

Table 4. The results of ETAAS determination of metal ions in natural waters after their preconcentration with PAN* nano-

fibers (n = 3; P = 0.95)

Îáúåêò Ìåòàëë
Íàéäåíî áåç

äîáàâêè, ìêã/äì3

Äîáàâêà ÃÑÎ,

(x
1
), ìêã/äì3

Íàéäåíî ñ äîáàâ-

êîé (x
2
), ìêã/äì3

c
Me

= (x
2

– x
1
),

ìêã/äì3
S

r

Ðåêà Âîëãà,

ã. Ñàðàòîâ

Cu 1,23 ± 0,01 5,00 6,02 ± 0,05 1,02 0,009

Pb 2,51 ± 0,06 5,00 8,06 ± 0,08 3,06 0,005

Mn 1,01 ± 0,08 2,00 3,52 ± 0,06 1,52 0,005

Co 0,81 ± 0,09 5,00 5,95 ± 0,09 0,95 0,004

Ðîäíèê Àíäðååâñêèé,

ã. Ñàðàòîâ

Cu 9,0 ± 0,1 5,00 15,2 ± 0,1 10,2 0,008

Pb 2,11 ± 0,03 5,00 8,53 ± 0,06 3,53 0,006

Mn 72,0 ± 0,3 2,00 75,0 ± 0,09 73,0 0,009

Co 1,15 ± 0,08 5,00 7,12 ± 0,07 5,12 0,005

Ïðóä,

ã. Êðàñíîàðìåéñê

Cu 3,31 ± 0,09 5,00 9,17 ± 0,02 4,17 0,01

Pb 0,89 ± 0,07 5,00 6,03 ± 0,09 1,03 0,006

Mn 3,55 ± 0,06 2,00 6,02 ± 0,04 1,02 0,009

Co 0,99 ± 0,09 5,00 6,06 ± 0,05 1,26 0,01

Âîäà èç âîäîïðîâîäà,

ã. Êðàñíîàðìåéñê

Cu 1,65 ± 0,07 5,00 7,99 ± 0,03 2,99 0,009

Pb 0,15 ± 0,05 5,00 5,35 ± 0,02 0,35 0,006

Mn 0,18 ± 0,09 2,00 2,26 ± 0,01 0,26 0,008

Co 0,09 ± 0,04 5,00 5,16 ± 0,09 0,16 0,005
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Ðàçðàáîòàí ïðîñòîé è ýôôåêòèâíûé ìåòîä îöåíêè ìîëåêóëÿðíîé ìàññû èñõîäíûõ îëèãî-

ìåðíûõ äèîëîâ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ñèíòåçà ïîëèóðåòàíîâ ôîðïîëèìåðíûì ìåòîäîì: â êà-

÷åñòâå ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà ñèíòåçèðóþò ôîðïîëèìåðû, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé ëè-

íåéíûå îëèãîìåðû ñ òåðìèíàëüíûìè èçîöèàíàòíûìè ãðóïïàìè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ òàêèõ

ôîðïîëèìåðîâ, èñïîëüçóåìûõ ïðè èçãîòîâëåíèè ïîëèóðåòàíîâûõ è ïîëèóðåòàíìî÷åâèí-

íûõ êîìïîçèöèé ìåòîäîì ñâîáîäíîãî ëèòüÿ, ïðîâîäÿò ðåàêöèþ îëèãîäèîëà ñ èçáûòêîì äè-

èçîöèàíàòà, ïðè ýòîì ñîîòíîøåíèå ãðóïï NCO/OH äîëæíî áûòü ðàâíî 2 èëè íåìíîãî ïðå-

âûøàòü ýòî çíà÷åíèå. Ýòî î÷åíü âàæíî äëÿ ïðîâåäåíèÿ âòîðîé ñòàäèè ñèíòåçà, êîãäà ôîð-

ïîëèìåð âçàèìîäåéñòâóåò ñ îòâåðäèòåëÿìè, ñîäåðæàùèìè îáû÷íî àìèííûå è ãèäðîêñèëü-

íûå ãðóïïû. Ïðè çíà÷åíèè ñîîòíîøåíèÿ NCO/OH � 2 ïîëó÷àåìûé ôîðïîëèìåð ñîäåðæèò

áîëüøîå êîëè÷åñòâî íèçêîìîëåêóëÿðíîãî äèèçîöèàíàòà, ÷üÿ àêòèâíîñòü ãîðàçäî âûøå, ÷åì

ó ôîðïîëèìåðà, â ðåçóëüòàòå âðåìÿ æèçíåñïîñîáíîñòè ïîëèóðåòàíîâûõ è ïîëèóðåòàíìî÷å-

âèííûõ êîìïîçèöèé ìîæåò ñíèçèòüñÿ äî íåïðèåìëåìîãî óðîâíÿ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðè

çíà÷åíèè ñîîòíîøåíèÿ NCO/OH < 2 âîçíèêàþò óñëîâèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ôîðïîëèìåðîâ ñ

çàâûøåííîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé è îòíîñèòåëüíî âûñîêîé âÿçêîñòüþ, ÷òî òàêæå çàòðóä-

íÿåò ïåðåðàáîòêó óêàçàííûõ âûøå êîìïîçèöèé. Ïîääåðæàíèå òî÷íîãî ñîîòíîøåíèÿ ãðóïï

NCO/OH ïðè ñèíòåçå ôîðïîëèìåðîâ íåâîçìîæíî ïðè îòñóòñòâèè äàííûõ î òî÷íîé ìîëå-

êóëÿðíîé ìàññå èñïîëüçóåìûõ ïðè ñèíòåçå îëèãîìåðíûõ äèîëîâ, ÷òî ìîæåò èìåòü ìåñòî

ïðè îòñóòñòâèè íàäëåæàùåãî âõîäíîãî êîíòðîëÿ èëè ïðè ïåðåäîâûõ ñèíòåçàõ îëèãîìåðîâ.

Ñóùåñòâóþùèå ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îëèãîìåðíûõ äèîëîâ, îñíîâàí-

íûå íà îïðåäåëåíèè ñîäåðæàíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, èìåþò ðÿä íåäîñòàòêîâ, ñðåäè êî-

òîðûõ äëèòåëüíîñòü, òðóäîåìêîñòü è äîðîãîâèçíà ðåàêòèâîâ. Îïèñàííûé â ñòàòüå ìåòîä

îñíîâàí íà ïðîâåäåíèè ïåðåäîâûõ ñèíòåçîâ ôîðïîëèìåðîâ ñ çàäàííûìè çàðàíåå ñîîòíî-

øåíèÿìè ìåæäó èñõîäíûìè îëèãîìåðíûìè äèîëàìè è äèèçîöèàíàòàìè. Âûâåäåíû óðàâ-

íåíèÿ, ñâÿçûâàþùèå îæèäàåìîå ñîäåðæàíèå èçîöèàíàòíûõ ãðóïï â ôîðïîëèìåðå ñ âåëè-

÷èíàìè íàâåñîê èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ. Àïðîáèðîâàíèå ìåòîäà ïðîâåäåíî ñ èñïîëüçîâàíè-

åì ñëîæíîãî îëèãîýôèðà è îëèãîáóòàäèåíèçîïðåíäèîëà â êà÷åñòâå èñõîäíûõ îëèãîìåðíûõ

äèîëîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèóðåòàíû; äèèçîöèàíàòû; ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà; ãèäðîêñèëüíîå

÷èñëî.
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An effective and easy to use method for estimating the molecular weight of starting oligomeric diols used

for the synthesis of polyurethanes is developed. The prepolymers – linear oligomers with terminal

isocyanate groups – are first synthesized as an intermediate product. To synthesize such prepolymers used

in the free-casting manufacture of polyurethane and polyurethane urea compositions, oligodiol is reacted

with an excess of diisocyanate, the ratio of NCO/OH groups being equal to or slightly higher than 2. This is

very important for the second stage of synthesis when the prepolymer interacts with hardeners usually

containing amine and hydroxyl groups. When the ratio NCO/OH � 2 the resulting prepolymer contains
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a large amount of low molecular weight diisocyanate with a much higher activity compared to the prepo-

lymer. As a result, the potlife of polyurethane and polyurethane urea compositions can decrease to an un-

acceptable level. On the other hand, when the ratio NCO/OH < 2, the prepolymers with high molecular

weight and relatively high viscosity can occur, which also complicates the processing of the aforemen-

tioned compositions. Maintaining the desired value of the ratio in the synthesis of prepolymers necessi-

tates precise data on the molecular weight of the oligomeric diols used in the synthesis. Current methods

for determining the molecular weight of oligomeric diols, based on the analysis of the content of hydroxyl

groups have a number of disadvantages, namely the duration and complexity of the procedure and the

high cost of the reagents. The developed method is based on conducting advanced syntheses of prepoly-

mers with predetermined ratios between the initial oligomeric diols and diisocyanates. The equations link-

ing the expected content of isocyanate groups in the prepolymer with the weight amounts of the starting

components are derived. Testing of the method was carried out using ligoester and oligobutadiene iso-

prendiol as initial oligomeric diols.

Keywords: polyurethanes; diisocyanates; molecular mass; hydroxyl number.

Ââåäåíèå

Ñèíòåç óðåòàíîâûõ ôîðïîëèìåðîâ ñ ôóíê-

öèîíàëüíûìè èçîöèàíàòíûìè ãðóïïàìè îñíîâàí

íà ðåàêöèè óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ ìåæäó îëèãîìåð-

íûìè äèîëàìè è äèèçîöèàíàòàìè ïðè èçáûòêå

ïîñëåäíèõ, îáåñïå÷èâàþùåì íåéòðàëèçàöèþ îñ-

òàòî÷íîé âëàãè â óêàçàííûõ äèîëàõ ïîñëå ñóøêè

[1, 2]:

.

Ðàñ÷åò êîëè÷åñòâà äèèçîöèàíàòà, íåîáõîäèìîãî

äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñèíòåçà, çàâèñèò îò ìîëåêóëÿð-

íûõ ìàññ îëèãîìåðíîãî äèîëà è äèèçîöèàíàòà, à

òàêæå ïðåäâàðèòåëüíî çàäàâàåìîãî èçáûòêà äèè-

çîöèàíàòà. Òàêîé ðàñ÷åò äëÿ èçãîòîâëåíèÿ êîì-

ïîçèöèé ñ èñïîëüçîâàíèåì èñõîäíûõ êîìïîíåí-

òîâ ñ èçâåñòíîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé íå ïðåä-

ñòàâëÿåò ñëîæíîñòè [2]. Ïðè ýòîì îáû÷íî èñïîëü-

çóþò äàííûå ïî ãèäðîêñèëüíîìó ÷èñëó îëèãîìå-

ðà, ïîëó÷àåìîìó ìåòîäîì àöåòèëèðîâàíèÿ [3, 4].

Ïðè ýòîì òàê æå ëåãêî ìîæíî îöåíèòü òåîðåòè÷å-

ñêîå çíà÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ñâîáîäíûõ NCO-ãðóïï

â êîíå÷íîì ôîðïîëèìåðå.

Ê ñîæàëåíèþ, äàííûé ìåòîä äîâîëüíî ñëîæåí

è ïðàêòè÷åñêè íåäîñòóïåí äëÿ íåáîëüøèõ ïðåä-

ïðèÿòèé, ðàáîòàþùèõ â ñôåðå ïåðåðàáîòêè ïîëè-

óðåòàíîâ. Èñïîëüçîâàíèå äàííîãî ìåòîäà ïîäðà-

çóìåâàåò àáñîëþòíîå èñêëþ÷åíèå ïðèìåñè âîäû

â ïîëèìåðå, ðàñòâîðèòåëÿõ è ðåàãåíòàõ, à òàêæå

çàùèòó ïðîâåðÿåìûõ ïðîá îò ïîïàäàíèÿ âëàãè èç

âîçäóõà. Íåîáõîäèìî òàêæå ó÷èòûâàòü íàëè÷èå

äðóãèõ àêòèâíûõ ãðóïï ñî ñõîäíîé ðåàêöèîííîé

ñïîñîáíîñòüþ, íàïðèìåð àìèíîãðóïï.

Íåîäíîêðàòíî ñîîáùàëîñü î âîçìîæíîñòè èñ-

ïîëüçîâàíèÿ äðóãèõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ãèäðî-

êñèëüíîãî ÷èñëà îëèãîìåðîâ. Òàê, â ðàáîòå [5]

ïðåäëîæåí êîëîðèìåòðè÷åñêèé ìåòîä îïðåäåëå-

íèÿ ãèäðîêñèëüíîãî ÷èñëà â àëèôàòè÷åñêèõ ïðî-

ñòûõ è ñëîæíûõ ïîëèýôèðàõ, îñíîâàííûé íà

îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèè Äæîí-

ñà ìåæäó õðîìîâîé êèñëîòîé (ïîäêèñëåííûé äè-

õðîìàò, îêèñëèòåëü) è êîíöåâûìè ãèäðîêñèëüíû-

ìè ãðóïïàìè (âîññòàíîâèòåëÿìè) ïîëèýôèðîâ

[5]. Àâòîðàìè ðàáîòû [6] ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà

îïðåäåëåíèÿ ãèäðîêñèëüíîãî ÷èñëà áèôóíêöèî-

íàëüíûõ ïðîñòûõ ïîëèýôèðîâ (ïîëèýòèëåíãëè-

êîëåé) â äèàïàçîíå îò 28 äî 380 ìã KOH/ã ïî òåì-

ïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ, îïðåäåëÿåìîé ìåòîäîì äèô-

ôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè [6].

Ýòè ìåòîäû èìåþò òå æå ñàìûå íåäîñòàòêè, ÷òî

è ñòàíäàðòíûé — äëèòåëüíîñòü, òðóäîåìêîñòü

è äîðîãîâèçíà ðåàêòèâîâ, è ïîìèìî ýòîãî îòëè÷à-

þòñÿ íåäîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ.

Òåì íå ìåíåå ñóùåñòâóåò âîçìîæíîñòü îïðå-

äåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îëèãîìåðíûõ äèî-

ëîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè èõ ðåàêöèè ñ èçáûòêîì

òîëóèëåíäèèçîöèàíàòà (ÒÄÈ) â ðàìêàõ ìåòîäà

Îòè, Çàãîðåíà è Ìåëüòðåòòåðà [7]. Êîëè÷åñòâåí-

íàÿ ðåàêöèÿ ÒÄÈ ñ îëèãîìåðíûìè äèîëàìè ïîçî-

ëÿåò íå òîëüêî îïðåäåëèòü ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó

óêàçàííûõ äèîëîâ ïî ñîäåðæàíèþ ñâîáîäíûõ

èçîöèàíàòíûõ ãðóïï â ïðîäóêòå ðåàêöèè, íî è

ïðåäñêàçàòü ñîäåðæàíèå ýòèõ ãðóïï â ôîðïîëè-

ìåðàõ íà ýòàïå èõ ñèíòåçà, èñïîëüçóÿ ñîîòíîøå-

íèÿ ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà. Ïðè ýòîì ïîëó÷àòü

ôîðïîëèìåðû ìîæíî êàê èç î÷èùåííûõ äèèçî-

öèàíàòîâ, òàê è èç èõ íåî÷èùåííûõ àíàëîãîâ.

Çíàíèå òî÷íîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû èñõîäíûõ

îëèãîìåðîâ, èñïîëüçóåìûõ ïðè ñèíòåçå ôîðïîëè-

ìåðîâ, îáåñïå÷èâàåò òî÷íûé ïðîãíîç ñîäåðæàíèÿ

â íèõ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï, ÷òî ÿâëÿåòñÿ êëþ-

÷åâûì ýëåìåíòîì ïîëó÷åíèÿ êà÷åñòâåííîé ïðî-

äóêöèè.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà óíèâåð-

ñàëüíîãî, äîñòóïíîãî, ýêñïðåññíîãî è ìåíåå òðó-

äîåìêîãî ñïîñîáà ïðîãíîçèðîâàíèÿ ñîäåðæàíèÿ

NCO-ãðóïï â óðåòàíîâûõ ôîðïîëèìåðàõ íà îñíî-

âå îëèãîìåðíûõ äèîëîâ ñ íåóñòàíîâëåííîé ìî-

ëåêóëÿðíîé ìàññîé ïðè èõ âçàèìîäåéñòâèè ñ

äèèçîöèàíàòîì.
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Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

2,4-Òîëóèëåíäèèçîöèàíàò Scuranate T100

(÷èñòîòà — 99 %) áûë ïðåäîñòàâëåí Lyondell Ba-

sell Co. (Íèäåðëàíäû). Èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå

îëèãîìåðíûå äèîëû: îëèãîáóòàäèåíèçîïðåíäèîë

ÏÄÈ-1Ê (ñðåäíÿÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ðàçëè÷-

íûõ ïàðòèé — 4000 ã/ìîëü) ïî ÒÓ 38.103342–88

(ÎÀÎ «Ñòåðëèòàìàêñêèé íåôòåõèìè÷åñêèé çà-

âîä», Ðîññèÿ); îëèãîýòèëåíáóòèëåíãëèêîëü àäè-

ïèíàò ÎÌÀ-2100 (ñðåäíÿÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà

ðàçëè÷íûõ ïàðòèé — 2100 ã/ìîëü) ïî ÒÓ 2226-

010-58646534–2015 (ÎÎÎ «Êàçàíñêèé çàâîä ìà-

ëîòîííàæíîé õèìèè», Ðîññèÿ).

Ñîäåðæàíèå NCO-ãðóïï â ôîðïîëèìåðàõ

îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíîãî ìå-

òîäà ASTM D 2572–97[8].

Ïðåäâàðèòåëüíî îëèãîìåðíûå äèîëû ñóøèëè

ïðè ïåðåìåøèâàíèè ïðè 80 °C è îñòàòî÷íîì äàâ-

ëåíèè 1 – 2 êÏà â òå÷åíèå 4 – 5 ÷. Äëÿ ïåðåäîâîãî

ñèíòåçà èñïîëüçîâàëè 200 – 250 ã èñõîäíîãî îëè-

ãîìåðíîãî äèîëà (èç îòäåëüíûõ ïàðòèé óêàçàí-

íûõ âûøå êîìïîíåíòîâ). Íàâåñêó äèèçîöèàíàòà

ðàññ÷èòûâàëè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ñ ó÷åòîì

ñðåäíåé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îëèãîìåðíîãî äèî-

ëà ìîëüíîå îòíîøåíèå NCO- è OH-ãðóïï (k) ñî-

ñòàâëÿëî 3. Ðåàêöèþ ìåæäó îëèãîìåðíûì äèîëîì

è äèèçîöèàíàòîì ïðîâîäèëè â ãåðìåòè÷íîì ëà-

áîðàòîðíîì ñìåñèòåëå ñ ðóáàøêîé äëÿ îáîãðåâà,

ïîñëå çàãðóçêè êîìïîíåíòîâ òåìïåðàòóðó 60 °C

ïîääåðæèâàëè â òå÷åíèå 1 ÷, äàëåå óâåëè÷èâàëè

äî 80 °C è ïîääåðæèâàëè òàêîâîé ïðè ïåðåìåøè-

âàíèè 4 – 5 ÷. Äàííîå âðåìÿ áûëî âûáðàíî èñõî-

äÿ èç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïî îïòèìàëüíîé ïðî-

äîëæèòåëüíîñòè ñèíòåçà ôîðïîëèìåðîâ ïðè ðàç-

íûõ òåìïåðàòóðàõ [2].

Ïî çàâåðøåíèè ðåàêöèè îïðåäåëÿëè ñîäåð-

æàíèå NCO-ãðóïï â ïðîäóêòå è îöåíèâàëè ìîëå-

êóëÿðíóþ ìàññó èñõîäíîãî îëèãîìåðíîãî äèîëà.

Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå èñïîëüçîâàëè ïðè ðàñ÷åòå

íàâåñîê äëÿ ñèíòåçà èñòèííîãî ôîðïîëèìåðà ñ

ìîëüíûì ñîîòíîøåíèåì NCO- è OH-ãðóïï, ðàâ-

íûì 2. Ïîñëå ïðîâåäåíèÿ óêàçàííîãî ñèíòåçà ïî-

ëó÷åííûé ôîðïîëèìåð àíàëèçèðîâàëè íà ñîäåð-

æàíèå NCO-ãðóïï è ñðàâíèâàëè ïîëó÷åííûé ðå-

çóëüòàò ñ ðàñ÷åòíûì çíà÷åíèåì.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Èñïîëüçóÿ âûðàæåíèÿ ìàòåðèàëüíîãî áàëàí-

ñà, ìîæíî âûâåñòè ôîðìóëó, ñâÿçûâàþùóþ êî-

íå÷íîå òåîðåòè÷åñêîå ñîäåðæàíèå èçîöèàíàòíûõ

ãðóïï â ôîðïîëèìåðå ñ âåëè÷èíàìè íàâåñîê îëè-

ãîìåðíîãî äèîëà è äèèçîöèàíàòà:

NCO òåîð �

�

�

�

84( )

(

,

,

M P P M

M M P P

îëèã ñð äèèç îëèã äèèç

îëèã ñð äèèç îëèã äèèç )
%,�100 (1)

ãäå Mîëèã,ñð — ñðåäíÿÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà îëèãî-

ìåðíîãî äèîëà (çíà÷åíèå èç äîêóìåíòàöèè èçãî-

òîâèòåëÿ); Mäèèç — ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà äèèçî-

öèàíàòà; Pîëèã — íàâåñêà îëèãîìåðà, ã; Päèèç —

íàâåñêà äèèçîöèàíàòà, ã; 84 — ìîëåêóëÿðíàÿ

ìàññà äâóõ NCO-ãðóïï.

Î÷åâèäíî, ÷òî ðåçóëüòàòû àíàëèçà ôîðïîëè-

ìåðà, ñèíòåçèðîâàííîãî íà îñíîâå îëèãîìåðà, ìî-

ëåêóëÿðíàÿ ìàññà êîòîðîãî îòëè÷àåòñÿ îò íîìè-

íàëüíîé, íå äîëæíû ñîâïàäàòü ñ òåîðåòè÷åñêèì

çíà÷åíèåì. Èñïîëüçóÿ ïîëó÷åííîå ôàêòè÷åñêîå

çíà÷åíèå ñîäåðæàíèÿ NCO-ãðóïï, ìîæíî âû÷èñ-

ëèòü óòî÷íåííîå çíà÷åíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû

îëèãîìåðíîãî äèîëà:

Mîëèã �

�

� �

8400

8400

P M

P M P P

îëèã äèèç

äèèç äèèç ôàêò îëèã äèèçNCO ( )
, (2)

ãäå NCOôàêò — ôàêòè÷åñêîå ñîäåðæàíèå

NCO-ãðóïï â ôîðïîëèìåðå, %; Mäèèç — ìîëåêó-

ëÿðíàÿ ìàññà äèèçîöèàíàòà; Pîëèã — íàâåñêà îëè-

ãîìåðíîãî äèîëà, ã; Päèèç — íàâåñêà äèèçîöèàíà-

òà, ã.

Èçâåñòíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ðàçëè÷íûõ ñî-

îòíîøåíèé ìåæäó NCO è OH-ãðóïïàìè ïðè

ñèíòåçå ôîðïîëèìåðîâ ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåí-

íûì ðàçëè÷èÿì â ñâîéñòâàõ êîíå÷íîãî ïðîäóê-

òà. Èñòèííûé ôîðïîëèìåð ïîëó÷àåòñÿ â òîì ñëó-

÷àå, êîãäà óêàçàííîå âûøå ñîîòíîøåíèå (k) áëèç-

êî ê 2. Ïðè åãî áîëåå âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ êîíå÷-

íûé ïðîäóêò ðåàêöèè (ïñåâäîôîðïîëèìåð) ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü ôîðïîëèìåðà è èñõîäíîãî

äèèçîöèàíàòà. Ïðè ñíèæåíèè óêàçàííîãî ñîîòíî-

øåíèÿ ìåíüøå 2 ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ôîðïîëè-

ìåðà áûñòðî óâåëè÷èâàåòñÿ, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ

ðåçêèì ðîñòîì âÿçêîñòè è äåëàåò èñïîëüçîâàíèå

òàêîãî ôîðïîëèìåðà íåöåëåñîîáðàçíûì äëÿ ïðè-

ìåíåíèÿ â òåõíîëîãèè ñâîáîäíîãî ëèòüÿ. Ñ äðó-

ãîé ñòîðîíû, íàëè÷èå çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà

ñâîáîäíîãî äèèçîöèàíàòà â ïñåâäîôîðïîëèìåðàõ

ïðèâîäèò ê ðåçêîìó ïîâûøåíèþ àêòèâíîñòè òà-

êîãî ôîðïîëèìåðà â ðåàêöèÿõ îòâåðæäåíèÿ ñ èñ-
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ïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå îòâåðäèòåëåé àðîìà-

òè÷åñêèõ àìèíîâ, ÷òî ðåçêî ñíèæàåò âðåìÿ æèç-

íåñïîñîáíîñòè ðàáî÷èõ êîìïîçèöèé. Èìåííî ïî-

ýòîìó äëÿ ñèíòåçà ðàáî÷èõ êîìïîçèöèé ëèòüåâûõ

ñîñòàâîâ íà îñíîâå ïîëèóðåòàíìî÷åâèí èñïîëü-

çóþò ôîðïîëèìåðû, âåñüìà áëèçêèå ïî ñâîéñòâàì

ê èñòèííûì (ñîîòíîøåíèå ìåæäó NCO è OH-

ãðóïïàìè ñîñòàâëÿåò îáû÷íî 2,03 – 2,06). Çàòî

èñïîëüçîâàíèå â ðàñ÷åòå íàâåñîê äëÿ ïåðåäîâîãî

ñèíòåçà çàäàâàåìîãî ñîîòíîøåíèÿ k = 3 ïîçâî-

ëèëî çàâåäîìî èçáåæàòü ïîëó÷åíèÿ âûñîêîâÿç-

êèõ ôîðïîëèìåðîâ, íåóäîáíûõ ïðè âûïîëíåíèè

àíàëèçà.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå ïî îïðåäåëåíèþ

ñîäåðæàíèÿ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï â ïåðåäîâûõ

îáðàçöàõ ôîðïîëèìåðîâ è ðàñ÷åòà ñîîòâåòñòâó-

þùèõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ èñõîäíûõ îëèãîìåð-

íûõ äèîëîâ.

Ïðîâåðêó ïðàâèëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ ìîëåêó-

ëÿðíûõ ìàññ ïðîâîäèëè ñîãëàñíî ìåòîäèêå ïîëó-

÷åíèåì èñòèííîãî ôîðïîëèìåðà ïðè ìîëüíîì îò-

íîøåíèè NCO- è OH-ãðóïï, ðàâíîì 2,06. Ïîëó-

÷åííîå çíà÷åíèå ñîäåðæàíèÿ NCO-ãðóïï â ôîð-

ïîëèìåðå ñðàâíèâàëè ñ ðàññ÷èòàííûì ïî ñëåäó-

þùåé ôîðìóëå (òàáë. 2):

NCO òåîð

îëèã äèèç

�

�

�

�

84 1
100

( )
%,

k

M kM
(3)

ãäå Mîëèã — ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà îëèãîìåðíîãî

äèîëà; Mäèèç — ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà äèèçîöèàíà-

òà; k — êîëè÷åñòâî ìîëåêóë äèèçîöèàíàòà, ïðè-

õîäÿùååñÿ íà îäíó ìîëåêóëó îëèãîìåðíîãî äèî-

ëà; 84 — ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà äâóõ NCO-ãðóïï.

Ñòàòèñòè÷åñêè íåçíà÷èìîå ðàçëè÷èå ðàñ÷åò-

íîãî è ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèé ñîäåðæàíèÿ

NCO-ãðóïï â ïîëó÷åííîì ôîðïîëèìåðå ïîäòâåð-

æäàåò ïðàâèëüíîñòü ïðåäëîæåííîãî ñïîñîáà îï-

ðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îëèãîìåðíûõ

äèîëîâ.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàí ïðîñòîé ìåòîä

îöåíêè ñîäåðæàíèÿ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï â óðåòà-

íîâûõ ôîðïîëèìåðàõ íà îñíîâå áèôóíêöèîíàëü-

íûõ îëèãîìåðîâ íåóñòàíîâëåííîé ìîëåêóëÿðíîé

ìàññû. Äàííûé ìåòîä ïîçâîëÿåò òàêæå îöåíèòü

ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó óêàçàííûõ îëèãîìåðíûõ

äèîëîâ. Ïîëó÷åíû óðàâíåíèÿ, ñâÿçûâàþùèå

îæèäàåìîå ñîäåðæàíèå èçîöèàíàòíûõ ãðóïï â

ôîðïîëèìåðå ñ âåëè÷èíàìè íàâåñîê èñõîäíûõ

êîìïîíåíòîâ. Ýòîò óíèâåðñàëüíûé ìåòîä ìîæåò

áûòü ðåêîìåíäîâàí êàê äîïîëíèòåëüíûé äëÿ

îöåíêè ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îëèãîìåðíûõ äèî-

ëîâ â çàâîäñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ.
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Ðåãóëèðîâàíèå ïàðàìåòðîâ òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü çàäàííûå

ñâîéñòâà ìåòàëëà. Âûáîð òàêèõ ïàðàìåòðîâ âîçìîæåí íà îñíîâå êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðî-

âàíèÿ ïðîöåññîâ ñ ó÷åòîì ñòðóêòóðíûõ è ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé ìåòàëëà. Öåëü ðàáîòû —

èññëåäîâàíèå îñíîâíûõ äèôôóçèîííûõ è áåçäèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ ïðåâðàùåíèé ëå-

ãèðîâàííûõ ñòàëåé ïðè íàãðåâå è îõëàæäåíèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ ìàòåìàòè÷åñêîãî

ìîäåëèðîâàíèÿ. Ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç óðàâíåíèé êèíåòèêè ôàçîâûõ ïðåâðà-

ùåíèé, âêëþ÷àþùèé ñîïîñòàâëåíèå óðàâíåíèé Êîëìîãîðîâà – Àâðàìè è Îñòèíà – Ðèêåò-

òà, ïî-ðàçíîìó îïèñûâàþùèõ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè äèôôóçèîííîãî ïðåâðàùåíèÿ îò âðå-

ìåíè è äîñòèãíóòîé ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî óðàâíåíèå Îñòèíà – Ðèêåòòà

ýêâèâàëåíòíî óðàâíåíèþ Êîëìîãîðîâà – Àâðàìè, íî ñ ïëàâíûì óáûâàíèåì ýêñïîíåíòû

Àâðàìè â õîäå ïðåâðàùåíèÿ. Ïîêàçàíû ïðåèìóùåñòâà óðàâíåíèÿ Êîëìîãîðîâà – Àâðàìè

ïðè ìîäåëèðîâàíèè êèíåòèêè ôåððèòíî-ïåðëèòíîãî è áåéíèòíîãî ïðåâðàùåíèé, ïðèìåíè-

ìîñòü óðàâíåíèÿ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ êèíåòèêè ïðåâðàùåíèé ìàðòåíñèòà ïðè îòïóñêå ñòà-

ëè, îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññà îòïóñêà (äëÿ ñòàëè 35) ïðè ðàçëè÷íûõ

òåìïåðàòóðàõ. Êðîìå òîãî, ïðîâåäåí àíàëèç óðàâíåíèé íà îñíîâå ïàðàìåòðà Õîëëîìî-

íà – ßôôå, äèàãðàìì ìàðòåíñèòíîãî ïðåâðàùåíèÿ ëåãèðîâàííûõ ñòàëåé è íåäîñòàòêîâ

ïðèìåíÿåìîãî äëÿ èõ îïèñàíèÿ óðàâíåíèÿ Êîéñòèíåíà – Ìàðáóðãåðà. Íà îñíîâå ïîëó÷åí-

íûõ ðåçóëüòàòîâ ïðåäëîæåíû óðàâíåíèÿ çàâèñèìîñòè ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ îò òåìïåðàòó-

ðû (àíàëîãè÷íûå óðàâíåíèÿì Êîëìîãîðîâà – Àâðàìè è Îñòèíà – Ðèêåòòà) ñ ìèíèìàëüíûì

êîëè÷åñòâîì ïàðàìåòðîâ, êîòîðûå ìîãóò áûòü íàéäåíû ïî îïóáëèêîâàííûì äàííûì. Ïðè-

âåäåí èòåðàöèîííûé àëãîðèòì îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ïðåäëîæåííîé ìîäåëè, îáåñïå÷è-

âàþùèé ìèíèìàëüíîå ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå ïîñòðîåííîé çàâèñèìîñòè îò èñ-

õîäíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ. Ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü òî÷íîñòè àïïðîêñè-

ìàöèè îò òåìïåðàòóðû íà÷àëà ïðåâðàùåíèÿ. Âûÿâëåí ñëîæíûé õàðàêòåð ðàçâèòèÿ ìàð-

òåíñèòíîãî ïðåâðàùåíèÿ ó ëåãèðîâàííûõ ñòàëåé. Ïîêàçàíî ïðåèìóùåñòâî èñïîëüçîâàíèÿ

óðàâíåíèÿ òèïà Îñòèíà – Ðèêåòòà ïðè ïîñòðîåíèè ìîäåëåé ïî îãðàíè÷åííîìó îáúåìó ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ðàñïðîñòðàíèòü ïîäõîäû,

ïðèìåíÿåìûå ïðè ìîäåëèðîâàíèè äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ ðàñïàäà àóñòåíèòà, íà îïèñà-

íèå ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ è ðàñïàäà ìàðòåíñèòà â ëåãèðîâàííûõ ñòàëÿõ.
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Regulation of the process parameters allows obtaining the desired properties of the metal. Computer sim-

ulation of technological processes with allowance for structural and phase transformations of the metal

forms the basis for the proper choice of those parameters. Methods of mathematical modeling are used to

study the main diffusion and diffusion-free processes of transformations in alloyed steels during heating

and cooling. A comparative analysis of the kinetic equations of phase transformations including the Kol-

mogorov – Avrami and Austin – Rickett equations which describe in different ways the time dependence

of the diffusion transformation rate and attained degree of transformation has been carried out. It is

shown that the Austin – Rickett equation is equivalent to the Kolmogorov – Avrami equation with a

smooth decrease of the Avrami exponent during the transformation process. The advantages of the Kol-

mogorov – Avrami equation in modeling the kinetics of ferrite-pearlite and bainite transformations and

validity of this equation for modeling the kinetics of martensite transformations during tempering are

shown. The parameters for describing the tempering process of steel 35 at different temperatures are de-

termined. The proposed model is compared with equations based on the Hollomon – Jaffe parameter. The

diagrams of martensitic transformation of alloyed steels and disadvantages of the Koistinen – Marburger

equation used to describe them are analyzed. The equations of the temperature dependence of the trans-

formation degree, similar to the Kolmogorov – Avrami and Austin – Rickett equations, are derived. The

equations contain the minimum set of the parameters that can be found from published data. An iterative

algorithm for determining parameters of the equations is developed, providing the minimum standard de-

viation of the constructed dependence from the initial experimental data. The dependence of the accuracy

of approximation on the temperature of the onset of transformation is presented. The complex character

of the martensitic transformation development for some steels is revealed. The advantage of using equa-

tions of the Austin – Rickett type when constructing models from a limited amount of experimental data is

shown. The results obtained make it possible to extend the approaches used in modeling diffusion pro-

cesses of austenite decomposition to description of the processes of formation and decomposition of

martensite in alloyed steels.

Keywords: Kolmogorov – Avrami equation; Austin – Rickett equation; martensitic transformation; al-

loyed steel; martensite decomposition during tempering.

Ââåäåíèå

Òðàäèöèîííûé ïîäõîä ê èçãîòîâëåíèþ ìå-

òàëëè÷åñêèõ êîíñòðóêöèé ñîñòîèò â ïðèäàíèè èì

íåîáõîäèìîé ôîðìû ìåòîäàìè ëèòüÿ, îáðàáîòêè

äàâëåíèåì è ñâàðêè ñ ïîñëåäóþùèì îáåñïå÷åíè-

åì òðåáóåìûõ ñâîéñòâ çà ñ÷åò òåðìè÷åñêîé îáðà-

áîòêè ìåòàëëà. Îäíàêî òàêîé ïîäõîä îïðàâäàí

äëÿ íåáîëüøèõ êîìïàêòíûõ èçäåëèé. Â ñëó÷àå

ìàññèâíûõ äåòàëåé è êîíñòðóêöèé ñî ñëîæíûì

âíóòðåííèì óñòðîéñòâîì âîçìîæíîñòè òåðìîîá-

ðàáîòêè âåñüìà îãðàíè÷åíû.

Âî âðåìÿ íåêîòîðûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåñ-

ñîâ èçãîòàâëèâàåìàÿ êîíñòðóêöèÿ èñïûòûâàåò

ìíîãîêðàòíûé íàãðåâ. Â ïåðâóþ î÷åðåäü ýòî îò-

íîñèòñÿ ê ìíîãîïðîõîäíîé ñâàðêå è àääèòèâíûì

òåõíîëîãèÿì (3D-ïå÷àòè). Ðåãóëèðîâàíèå ïàðà-

ìåòðîâ ðåæèìà, ïîçâîëÿþùåå ïîëó÷àòü íåîáõî-

äèìûå ñâîéñòâà äîáàâëÿåìûõ ñëîåâ ìåòàëëà áåç

ïîñëåäóþùåé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè, âîçìîæíî

òîëüêî íà îñíîâå êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ

òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñ ó÷åòîì ñòðóêòóð-

íûõ è ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé ìàòåðèàëà.

Ñîâðåìåííàÿ òåîðèÿ ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé

ëåãèðîâàííûõ ñòàëåé îðèåíòèðîâàíà íà ðàñ-

ïàä àóñòåíèòà ïðè îäíîêðàòíîì îõëàæäåíèè ñ

ðàçëè÷íûìè ñêîðîñòÿìè. Äëÿ áîëåå ñëîæíûõ òåð-

ìè÷åñêèõ öèêëîâ íåîáõîäèìû ìàòåìàòè÷åñêèå

ìîäåëè, ó÷èòûâàþùèå âîçìîæíîñòü ïåðåõîäà îò

îõëàæäåíèÿ ê íàãðåâó è íàîáîðîò ïðè ëþáîé

òåìïåðàòóðå.

Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ñëîæíîñòü ìîäåëè ïðè êîì-

ïüþòåðíîé ðåàëèçàöèè íå ñîçäàåò ñåðüåçíûõ

ïðîáëåì, íî âàæíî îãðàíè÷èòü êîëè÷åñòâî åå ïà-

ðàìåòðîâ è óïðîñòèòü èõ ýêñïåðèìåíòàëüíîå îï-

ðåäåëåíèå. Îïòèìàëüíûìè ïðåäñòàâëÿþòñÿ òà-

êèå ìîäåëè, ïàðàìåòðû êîòîðûõ ìîãóò áûòü íàé-

äåíû ïóòåì ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè îïóáëèêî-

âàííûõ äèàãðàìì ïðåâðàùåíèé.

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìàòåìàòè÷åñêèõ

ìîäåëåé äëÿ îïèñàíèÿ îñíîâíûõ äèôôóçèîííûõ

è áåçäèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ ïðåâðàùåíèé ëå-

ãèðîâàííûõ ñòàëåé ïðè íàãðåâå è îõëàæäåíèè.

Êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ ôàçîâûõ

ïðåâðàùåíèé ëåãèðîâàííûõ ñòàëåé

Äèôôóçèîííîå ïðåâðàùåíèå. Êèíåòèêà äèô-

ôóçèîííîãî ïðåâðàùåíèÿ ìîæåò áûòü îïèñàíà

äèôôåðåíöèàëüíûì óðàâíåíèåì

d

d

p

t
n

f f

t
�

0 1
, (1)

ãäå p — ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ, ìåíÿþùàÿñÿ îò 0

äî 1 (îòíîøåíèå ìàññû îáðàçîâàâøåéñÿ íîâîé

ôàçû ê îáùåé ìàññå ìàòåðèàëà, ó÷àñòâóþùåãî â

ïðåâðàùåíèè); n — ïàðàìåòð ïðîöåññà, çàâèñÿ-

ùèé îò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ìàòåðèàëà; t — âðå-

ìÿ îò íà÷àëà ïðåâðàùåíèÿ; f0 è f1 — ôóíêöèè îò

ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ, îòîáðàæàþùèå ïåðåõîä-

26 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2019. Òîì 85. ¹ 12



íûå ïðîöåññû â íà÷àëå è êîíöå ïðåâðàùåíèÿ

(ïðè p � 0 è p � 1).

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè,

÷òî íà óñòàíîâèâøåéñÿ ñòàäèè ïðîöåññà (p  0,5)

ñêîðîñòü ïðåâðàùåíèÿ dp/dt ìîíîòîííî óáûâàåò ñ

òå÷åíèåì âðåìåíè. Êðîìå òîãî, â ñàìîì íà÷àëå è

â êîíöå ïðîöåññà îíà, êàê ïðàâèëî, áëèçêà ê

íóëþ.

Äëÿ îïèñàíèÿ òàêèõ ïðîöåññîâ ìîæíî èñ-

ïîëüçîâàòü ðàçëè÷íûå ìàòåìàòè÷åñêèå ôóíêöèè.

Âûáîð âõîäÿùèõ â íèõ ïàðàìåòðîâ ïîçâîëÿåò äî-

áèòüñÿ íåîáõîäèìîé òî÷íîñòè âîñïðîèçâåäåíèÿ

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

Íàèáîëåå øèðîêîå ïðèìåíåíèå äëÿ èçîòåð-

ìè÷åñêèõ óñëîâèé íàøëè óðàâíåíèÿ Êîëìîãîðî-

âà – Àâðàìè [1] è Îñòèíà – Ðèêåòòà [2], èñïîëü-

çóþùèå îäíó è òó æå ëèíåéíóþ ôóíêöèþ

f1 = 1 – p, (2)

îïèñûâàþùóþ óáûâàíèå ñêîðîñòè â êîíöå ïðå-

âðàùåíèÿ â ñâÿçè ñ èñ÷åðïàíèåì ðàñïàäàþùåéñÿ

ôàçû.

Ðîñò íîâîé ôàçû ïðîèñõîäèò ïóòåì âîçíèêíî-

âåíèÿ åå çàðîäûøåé â çîíàõ ñ íàèáîëåå áëàãî-

ïðèÿòíûì ñîäåðæàíèåì ïðèìåñåé, à òàêæå ïóòåì

ðîñòà ñàìèõ çàðîäûøåé çà ñ÷åò ïðåâðàùåíèÿ íà

èõ ïîâåðõíîñòè. Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñóììàðíîé

ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè çàðîäûøåé ðîñò óñêîðÿåò-

ñÿ. Â óðàâíåíèè Îñòèíà – Ðèêåòòà ýòî óñêîðåíèå

îïèñûâàåò ëèíåéíàÿ ôóíêöèÿ

f0 = p, (3)

â óðàâíåíèè Êîëìîãîðîâà – Àâðàìè —

f0 = – ln(1 – p). (4)

Óðàâíåíèå Êîëìîãîðîâà – Àâðàìè îïèðàåòñÿ

íà ôèçè÷åñêóþ ìîäåëü [1] îáðàçîâàíèÿ è ðîñòà

çàðîäûøåé íîâîé ôàçû. Ïðè ýòîì òåêóùàÿ

ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ìîæåò áûòü íàéäåíà ïî

ôîðìóëå

p
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50

exp ln . (5)

Ïàðàìåòðû ôîðìóëû — ýêñïîíåíòà Àâðàìè n,

îïðåäåëÿþùàÿ êèíåòèêó ïðîöåññà, è ïåðèîä ïî-

ëóðàñïàäà t50 — çàâèñÿò îò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà

ñòàëè è òåìïåðàòóðû, ïðè êîòîðîé ïðåâðàùåíèå

ïðîòåêàåò.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè p(t) ïðè

ïîñòîÿííîì çíà÷åíèè t50 = 100 ñ è ðàçëè÷íûõ n.

Âèäíî, ÷òî ïðè 1 � n � 4 ñêîðîñòü ïðåâðàùåíèÿ

íà íà÷àëüíîì ýòàïå ìàëà (òàê íàçûâàåìûé èíêó-

áàöèîííûé ïåðèîä). Ïðè÷åì ÷åì âûøå n, òåì

áîëüøå îòíîñèòåëüíàÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòü èíêó-

áàöèîííîãî ïåðèîäà, ïîñëå êîòîðîãî ñêîðîñòü

ïðåâðàùåíèÿ ðåçêî âîçðàñòàåò, à çàòåì âíîâü

ñíèæàåòñÿ ïî ìåðå èñ÷åðïàíèÿ ðàñïàäàþùåéñÿ

ôàçû. Ïðè n < 1 ñêîðîñòü ïðåâðàùåíèÿ ìàêñè-

ìàëüíà óæå â ñàìîì íà÷àëå ïðîöåññà.

Ïåðèîä ïîëóðàñïàäà t50 (âðåìÿ, çà êîòîðîå

ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ äîñòèãàåò 50 %) — ìàñ-

øòàáíûé ìíîæèòåëü, êîòîðûé íå ìåíÿåò ôîðìó

êðèâîé íà äèàãðàììå ïðåâðàùåíèÿ. Ïàðàìåòð t50

ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû [3].

Óðàâíåíèå Îñòèíà – Ðèêåòòà

p
t t n

�

�

1

1
50

( )
(6)

ñîïîñòàâëÿëè ñ óðàâíåíèåì Êîëìîãîðîâà – Àâðà-

ìè (5). Âèäíî, ÷òî ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ ñòåïåíè

ïðåâðàùåíèÿ (p � 1) óðàâíåíèÿ ñîâïàäàþò, ïî-

ñêîëüêó –ln(1 – p)  p. Ïî ìåðå ðàçâèòèÿ ïðåâðà-

ùåíèÿ åãî ñêîðîñòü ïî óðàâíåíèþ (6) âñå áîëüøå

ñíèæàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ óðàâíåíèåì (5). Òàêèì

îáðàçîì, óðàâíåíèå Îñòèíà – Ðèêåòòà ñ ïîñòî-

ÿííûì çíà÷åíèåì ïàðàìåòðà n ýêâèâàëåíòíî

óðàâíåíèþ Êîëìîãîðîâà – Àâðàìè ñ ïåðåìåííûì

çíà÷åíèåì n, óìåíüøàþùèìñÿ ê êîíöó ïðå-

âðàùåíèÿ.

Â ñðåäíåì óðàâíåíèå Îñòèíà – Ðèêåòòà äàåò

ëó÷øåå ñîãëàñîâàíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ñ ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [4]. Âåðîÿòíî, ýòî

îòíîñèòñÿ ê òåì ñëó÷àÿì, êîãäà â ïðîöåññå ôàçî-

âîãî ïðåâðàùåíèÿ ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå ìåõà-

íèçìà ðîñòà íîâîé ôàçû. Íàïðèìåð, ýêñïåðèìåí-

òàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ôåððèòíîãî ïðåâðàùåíèÿ

õðîìèñòûõ ñòàëåé ïîêàçàëè, ÷òî íà÷àëüíóþ ñòà-

äèþ ïðîöåññà ìîæíî îïèñàòü óðàâíåíèåì (5) ñ

ýêñïîíåíòîé Àâðàìè n  4 [5]. Íà÷èíàÿ ñ îïðåäå-

ëåííîé ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ, ïðîèñõîäèò ðåçêîå

èçìåíåíèå êèíåòèêè ïðîöåññà è êîíå÷íàÿ ñòàäèÿ

óæå îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì ñ n  1. Òàêîå ïîâå-

äåíèå ìàòåðèàëà îáúÿñíÿåòñÿ çàðîæäåíèåì ôåð-

ðèòíîé ôàçû ñíà÷àëà íà ãðàíèöàõ àóñòåíèòíûõ

çåðåí è çàòåì ïîñëåäóþùèì èñ÷åðïàíèåì ìåñò
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Fig. 1. Time dependences of the transformation degree



çàðîæäåíèÿ. Óìåíüøåíèå n (ñ 2 äî 1) ôèêñèðîâà-

ëè òàêæå ïðè áåéíèòíîì ïðåâðàùåíèè [6].

Òî÷íîñòü àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ äàííûõ îöåíèâàëè ñ ïîìîùüþ ïðåäñòàâ-

ëåíèÿ êèíåòè÷åñêîé äèàãðàììû ïðåâðàùåíèÿ â

ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ. Äëÿ óðàâíåíèÿ

Êîëìîãîðîâà – Àâðàìè âûðàæåíèÿ ýòèõ êîîðäè-

íàò èìåþò âèä:

t = ln t, p = ln[–ln(1 – p)], (7)

à â ñëó÷àå óðàâíåíèÿ Îñòèíà – Ðèêåòòà —

t = ln t, p
p

p
�

�

ln .
1

(8)

Â ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ

(5) è (6) ïðèîáðåòàþò ëèíåéíûé âèä

p nt b� � , (9)

ãäå b = ln(ln 2) – n ln t50 è b = –n ln t50 ñîîòâåò-

ñòâåííî.

Ëèíåéíûé õàðàêòåð äèàãðàììû ñâèäåòåëü-

ñòâóåò î ïîñòîÿíñòâå çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ óðàâ-

íåíèÿ íà ïðîòÿæåíèè âñåãî ïðîöåññà ïðåâðà-

ùåíèÿ. Äëÿ êàæäîé ìàðêè ñòàëè öåëåñîîáðàçíî

èñïîëüçîâàòü òî èç óðàâíåíèé, êîòîðîå îáåñïå÷è-

âàåò íàèìåíüøåå îòêëîíåíèå çàâèñèìîñòè p t( ) îò

ïðÿìîé.

Ìàðòåíñèòíîå ïðåâðàùåíèå. Ñêîðîñòü îõëà-

æäåíèÿ ñòàëüíîãî îáðàçöà â òåìïåðàòóðíîì èí-

òåðâàëå ìàðòåíñèòíîãî ïðåâðàùåíèÿ íå ìîæåò

áûòü âûñîêîé, ïîýòîìó îáû÷íî ñòåïåíü ïðåâðà-

ùåíèÿ ïî ìåðå îõëàæäåíèÿ äåðæèòñÿ íà óðîâíå

ïðåäåëüíî äîñòèæèìîé ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå.

Òàêèì îáðàçîì, ñòåïåíü ìàðòåíñèòíîãî ïðåâðà-

ùåíèÿ àóñòåíèòà — ôóíêöèÿ îò òåìïåðàòóðû.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû äèàãðàììû ìàðòåí-

ñèòíîãî ïðåâðàùåíèÿ ñòàëåé ñ ðàçëè÷íûì ëåãè-

ðîâàíèåì, ïîëó÷åííûå â óñëîâèÿõ íåïðåðûâíîãî

îõëàæäåíèÿ [7].

Çà íà÷àëî ïðåâðàùåíèÿ, êàê ïðàâèëî, ïðèíè-

ìàþò òåìïåðàòóðó îáðàçîâàíèÿ 1 % ìàðòåíñèòà

M01. Îò íåå îòñ÷èòûâàþò ïåðåîõëàæäåíèå ÄT, ïî

ìåðå ðàçâèòèÿ êîòîðîãî ñêîðîñòü ïðåâðàùåíèÿ

ñíà÷àëà ðàñòåò, à çàòåì óáûâàåò. Õîä ïðåâðàùå-

íèÿ ìîæåò áûòü îïèñàí óðàâíåíèåì, àíàëîãè÷-

íûì (5), ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå àðãóìåí-

òà òåìïåðàòóðû T:

p
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M M
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exp ln , (10)

ãäå m — ïàðàìåòð, çàâèñÿùèé îò õèìè÷åñêîãî ñî-

ñòàâà ìàòåðèàëà; M50 — òåìïåðàòóðà, ïðè êîòî-

ðîé ïðîèñõîäèò ïðåâðàùåíèå â ìàðòåíñèò ïîëî-

âèíû èñõîäíîãî êîëè÷åñòâà àóñòåíèòà; Ms — òåì-

ïåðàòóðà, âûøå êîòîðîé ìàðòåíñèò íå îáðàçóåòñÿ

(p = 0 %) (Ms íå ìîæåò áûòü èçìåðåíà ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî).

Â ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ

�T = ln(Ms – T), p = ln[–ln(1 – p)] (11)

âûðàæåíèå (10) îáðàùàåòñÿ â ëèíåéíîå óðàâ-

íåíèå

p m T M Ms� � � �ln(ln ) [ ln( )].2
50

� (12)

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû äèàãðàììû ìàðòåíñèò-

íîãî ïðåâðàùåíèÿ â ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíà-

òàõ. Âèäíî, ÷òî äëÿ íåêîòîðûõ ñòàëåé (íàïðèìåð,

äëÿ ñòàëè 45Ã2) òî÷êè äèàãðàììû ëåæàò âáëèçè

ïðÿìîé (ñì. ðèñ. 3, à, êðèâàÿ 1).

Ýòî ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ïàðàìåòðû óðàâíå-

íèÿ (10) (äëÿ 45Ã2 Ms = 290 °C, M50 = 200 °C,

m = 1,6). Äëÿ äðóãèõ ñòàëåé (íàïðèìåð, 30ÕÌ)

òî÷êè îáðàçóþò ëîìàíóþ ëèíèþ èç äâóõ ïðÿìûõ

îòðåçêîâ (ñì. ðèñ. 3, à, êðèâàÿ 2) (äëÿ 30ÕÌ ïðè

p < 50 % m = 2,3, ïðè p > 50 % m = 0,9). Âîç-

ìîæíî, áèëèíåéíûé õàðàêòåð êðèâîé ñâèäåòåëü-

ñòâóåò î ñìåíå ìåõàíèçìà ïðåâðàùåíèÿ.

Äëÿ îïèñàíèÿ ìàðòåíñèòíîãî ïðåâðàùåíèÿ

ïðèìåíÿþò òàêæå ìîäåëü Êîéñòèíåíà – Ìàðáóð-

ãåðà [8] — ÷àñòíûé ñëó÷àé óðàâíåíèÿ (10) ïðè

m = 1. Îäíàêî çà÷àñòóþ îíà íå ïðèãîäíà. Â íà-

øåì ñëó÷àå (ñì. ðèñ. 2) ëèøü äëÿ ñòàëè 30ÕÌ åå

èñïîëüçîâàíèå îïðàâäàíî äëÿ îïèñàíèÿ çàêëþ÷è-

òåëüíîé ñòàäèè ïðîöåññà. Õàðàêòåð äèàãðàìì ïî-

êàçûâàåò, ÷òî ïðè ïîñòîÿííîé ñêîðîñòè îõëàæäå-

íèÿ ñêîðîñòü ïðåâðàùåíèÿ âíà÷àëå ðàñòåò, ÷òî

âîçìîæíî ïðè m > 1.

Êàê ïðàâèëî, ýêñïåðèìåíòàëüíûå äèàãðàììû

ìàðòåíñèòíîãî ïðåâðàùåíèÿ ñòðîÿò âñåãî ïî

äâóì-òðåì òî÷êàì (íà÷àëî ïðåâðàùåíèÿ è òåìïå-

ðàòóðû îáðàçîâàíèÿ 50 è 90 % ìàðòåíñèòà). Äëÿ

ëèíåéíîãî ñëó÷àÿ îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ óðàâ-
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Ðèñ. 2. Äèàãðàììû ìàðòåíñèòíîãî ïðåâðàùåíèÿ ñòàëåé

45Ã2 (1), 30ÕÌ (2), 40Í (3) è 40Í2 (4)

Fig. 2. Martensite transformation diagrams of steels 45G2

(1), 30KhM (2), 40N (3) and 40N2 (4)



íåíèÿ (10) íå âûçûâàåò çàòðóäíåíèé. Â îáùåì

ñëó÷àå ïðåäïî÷òèòåëüíåå èñïîëüçîâàòü óðàâíå-

íèå íà îñíîâå ôîðìóëû Îñòèíà – Ðèêåòòà

p

M M

M T

s

s

m
�

�

�

�

�

�

�
�

�

	






1

1
50

, (13)

ïîñêîëüêó â ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ

�T = ln(Ms – T), p
p

p
�

�

ln
1

(14)

çà ñ÷åò ñîîòâåòñòâóþùåãî ïîäáîðà Ms ðàñïîëîæå-

íèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê áëèçêî ê ëèíåéíî-

ìó (ðèñ. 3, á, êðèâûå 1, 2). Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü

ïîäîáðàòü ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ (13) ïî îãðàíè-

÷åííîìó îáúåìó ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ

ðàçëè÷íûõ ìàðîê ëåãèðîâàííîé ñòàëè.

Ïðîöåäóðó îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ óðàâíå-

íèÿ (13) ìîæíî àâòîìàòèçèðîâàòü, îôîðìèâ åå â

âèäå êîìïüþòåðíîé ïðîãðàììû. Ïðè ýòîì â êà÷å-

ñòâå èñõîäíûõ äàííûõ íåîáõîäèìî èìåòü íå ìå-

íåå òðåõ çíà÷åíèé òåìïåðàòóð äëÿ ðàçëè÷íûõ

ñòåïåíåé ìàðòåíñèòíîãî ïðåâðàùåíèÿ (âêëþ÷àÿ

òåìïåðàòóðó íà÷àëà ïðåâðàùåíèÿ M01). Àëãî-

ðèòì âêëþ÷àåò ïåðåáîð çíà÷åíèé Ms (íà÷èíàÿ ñ

M01) è ðàñ÷åò íà êàæäîì øàãå ëîãàðèôìè÷åñêèõ

êîîðäèíàò êðàéíèõ èç èìåþùèõñÿ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ òî÷åê (ïî íèì îïðåäåëÿåòñÿ m). Òàê,

åñëè èçâåñòíû M01 (p = 1 %), M50 (p = 50 %) è M90

(p = 90 %), òî

m
M M M Ms s

�

�

�

�

� � �

ln
,

,
ln

,

,

ln( ) ln( )
.

0 90

1 0 90

0 01

1 0 01

90 01

(15)

Èìåÿ Ms, M50 è m, ìîæíî äëÿ ëþáîé p ðàññ÷è-

òàòü òåìïåðàòóðó äîñòèæåíèÿ ýòîé ñòåïåíè ïðå-

âðàùåíèÿ ïî ôîðìóëå

T M M M
p

p
s s

m

� � �

�

�

�

�
�

�

	






( ) ,

/

50

1

1
(16)

ïîëó÷åííîé èç óðàâíåíèÿ (13).

Ïåðåáîð Ms ïðîäîëæàåòñÿ äî òåõ ïîð, ïîêà

óìåíüøàåòñÿ ñóììà êâàäðàòîâ îòêëîíåíèé ðàñ-

ñ÷èòàííûõ òåìïåðàòóð îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ.

Îêîí÷àòåëüíî ïðèíèìàþòñÿ òå çíà÷åíèÿ ïàðà-

ìåòðîâ, ïðè êîòîðûõ ñóììà êâàäðàòîâ îòêëîíå-

íèé òåìïåðàòóð ìèíèìàëüíà.

Èñïîëüçóÿ ïðåäëîæåííûé àëãîðèòì, äëÿ ñòà-

ëè 30ÕÌ ïîëó÷èëè ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ ïàðà-

ìåòðîâ: Ms = 352 °C, M50 = 320 °C, m = 1,66. Ïðè

íèõ ìàêñèìàëüíàÿ (max) ïîãðåøíîñòü àïïðîêñè-

ìàöèè ñîñòàâëÿåò 14, ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ (ó) —

7 Ê (ðèñ. 4), ò.å. ïîãðåøíîñòè ìèíèìàëüíû.
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Fig. 3. Martensite transformation diagrams in logarithmic coordinates: a — according to formulas (11); b — according to for-

mulas (14)
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Àíàëîãè÷íûé ïîäõîä ìîæíî ïðèìåíèòü äëÿ

ìàòåìàòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâè-

ñèìîñòè ìàêñèìàëüíîé ñòåïåíè áåéíèòíîãî ïðå-

âðàùåíèÿ.

Îòïóñê ñòàëè. Îñíîâíîå ñíèæåíèå òâåðäî-

ñòè ìàðòåíñèòà ïðè îòïóñêå ïðîèñõîäèò äîñòà-

òî÷íî áûñòðî (â òå÷åíèå ïåðâûõ ñåêóíä ïîñëå íà-

ãðåâà) [9]. Â äàëüíåéøåì, íà÷èíàÿ ïðèìåðíî ñ

äåñÿòîé ñåêóíäû âûäåðæêè ïðè ïîñòîÿííîé òåì-

ïåðàòóðå îòïóñêà T, çàâèñèìîñòü òâåðäîñòè ñòàëè

îò ëîãàðèôìà âðåìåíè âûäåðæêè ïðè ýòîé òåì-

ïåðàòóðå áëèçêà ê ëèíåéíîé (ðèñ. 5).

Èñõîäíàÿ òâåðäîñòü, ïîñëå çàêàëêè ðàâíàÿ

òâåðäîñòè ìàðòåíñèòà, ïî ìåðå âûäåðæêè ñíèæà-

åòñÿ, ïðèáëèæàÿñü ê òâåðäîñòè ïåðëèòà. Ïîñêîëü-

êó òâåðäîñòü ñòàëè çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ êîí-

öåíòðàöèè ñòðóêòóðíûõ êîìïîíåíòîâ, èçìåíåíèå

òâåðäîñòè ïðè îòïóñêå ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü

êàê ÷àñòè÷íîå ïðåâðàùåíèå ìàðòåíñèòà â áåé-

íèò, à çàòåì — â ïåðëèò [9].

Ïðîöåññ èçìåíåíèÿ òâåðäîñòè ïðè ïîñòî-

ÿííîé òåìïåðàòóðå îòïóñêà ÷àùå âñåãî îïèñû-

âàþò óðàâíåíèåì Õîëëîìîíà – ßôôå [10], ïðè-

âîäÿùèì ê ëîãàðèôìè÷åñêîé çàâèñèìîñòè òâåð-

äîñòè îò âðåìåíè îòïóñêà. Îäíàêî îíî íå îòî-

áðàæàåò ðåçêîãî ïàäåíèÿ òâåðäîñòè íà ïåðâûõ

ñåêóíäàõ ïðåáûâàíèÿ ìàðòåíñèòà ïðè òåìïåðà-

òóðå îòïóñêà.

Àíàëèç ôîðìóë (2) è (4) ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè

ñðåäíèõ çíà÷åíèÿõ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ïðî-

èçâåäåíèå ôóíêöèé f0f ìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî

(íå áîëåå ÷åì íà 30 % ïðè èçìåíåíèè p îò 0,1

äî 0,73). Â ýòîì ñëó÷àå èíòåãðèðîâàíèå óðàâ-

íåíèÿ (1) äàåò çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ

îò âðåìåíè, áëèçêóþ ê ëîãàðèôìè÷åñêîé. Ïîýòî-

ìó ìîäåëü Õîëëîìîíà – ßôôå ìîæíî ñ÷èòàòü

óïðîùåííîé âåðñèåé óðàâíåíèÿ Êîëìîãîðîâà –

Àâðàìè.

Êàê èçâåñòíî, äëÿ ñòàëè 35 òâåðäîñòü ïî Âèê-

êåðñó ìàðòåíñèòíîé ôàçû ñîñòàâëÿåò 550 åäè-

íèö, áåéíèòíîé — 240, ïåðëèòíîé — 200 [11].

Åñëè ñ÷èòàòü ïðè÷èíîé óìåíüøåíèÿ òâåðäîñòè

ïðåâðàùåíèå ìàðòåíñèòà â áåéíèò, òî ìîæíî ïî

çíà÷åíèÿì òâåðäîñòè ïîëó÷èòü çàâèñèìîñòè ñòå-

ïåíè ïðåâðàùåíèÿ îò âðåìåíè âûäåðæêè ïðè

ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.

Ïðåäñòàâèì ýòè çàâèñèìîñòè â ëîãàðèôìè÷å-

ñêèõ êîîðäèíàòàõ (7) (ðèñ. 6), â êîòîðûõ óðàâíå-

íèå (5) îáðàùàåòñÿ â ëèíåéíîå. Âèäíî, ÷òî êðè-

âûå p t( ) áëèçêè ê ïðÿìûì, ïðè÷åì èõ íàêëîí ñëà-

áî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò

î ïîñòîÿíñòâå ýêñïîíåíòû Àâðàìè (n  0,1). Ïðè

òàêîì çíà÷åíèè n ïðåâðàùåíèå íà÷èíàåòñÿ áåç

èíêóáàöèîííîãî ïåðèîäà, ò.å. ñ ìàêñèìàëüíîé

ñêîðîñòüþ, êîòîðàÿ çàòåì ìîíîòîííî óáûâàåò (ñì.

ðèñ. 1).

Äëÿ âòîðîãî ïàðàìåòðà óðàâíåíèÿ Êîëìîãî-

ðîâà – Àâðàìè — ïåðèîäà ïîëóðàñïàäà t50 — ïî-

ëó÷èëè ñëåäóþùóþ çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû

(ñòàëü 35):

t50 = exp[0,059(537 – T)]. (17)

Îòìåòèì, ÷òî ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû â öå-

ëîì ñîãëàñóþòñÿ ñ ìîäåëüþ ïðîöåññà îòïóñêà ëå-

ãèðîâàííîé ñòàëè 55NiCrMoV7, ïîñòðîåííîé íà

îñíîâå óðàâíåíèÿ (5) (n  0,05) [12].

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïðîöåññà îòïóñêà

ñòàëåé ÷àñòî ïðåäñòàâëÿþò â âèäå çàâèñèìîñòè
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Fig. 6. Diagram of martensite — bainite transformation in

logarithmic coordinates (7) for steel 35



òâåðäîñòè îò òåìïåðàòóðû ïðè ôèêñèðîâàííîì

âðåìåíè âûäåðæêè. Èç (5) ïîëó÷àåì

t t
p

n

50

1

2

1
�

� �

�

�

�

�

�

�

ln

ln( )
.

/

(18)

Ôîðìóëà (18) ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü äàííûå

ïî òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òâåðäîñòè äëÿ

óòî÷íåíèÿ âûðàæåíèÿ (17) äëÿ ðàçëè÷íûõ ìàðîê

ñòàëè.

Ïðîöåññ îòïóñêà ïðîòåêàåò ïðè ëþáîé òåìïå-

ðàòóðå íèæå òåìïåðàòóðû íà÷àëà ðàñïàäà àóñòå-

íèòà A1. Ïî ìåðå ñíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû ñêî-

ðîñòü ïðåâðàùåíèÿ ïàäàåò (âïëîòü äî íóëÿ). Òåì-

ïåðàòóðà äàæå âûñîêîãî îòïóñêà, êàê ïðàâèëî, íå

ïðåâûøàåò 650 °C, ïîýòîìó ýêñïåðèìåíòàëüíûå

äàííûå ïî ñíèæåíèþ òâåðäîñòè â ïåðëèòíîé îá-

ëàñòè âåñüìà îãðàíè÷åíû. Ìîæíî ïðèíÿòü, ÷òî â

ýòîé îáëàñòè ïðîèñõîäèò ïðåâðàùåíèå ìàðòåíñè-

òà è áåéíèòà â ïåðëèò ñ òåìè æå çíà÷åíèÿìè ïà-

ðàìåòðîâ óðàâíåíèÿ (5), ÷òî è ïðè ïðåâðàùåíèè

ìàðòåíñèòà â áåéíèò. Ïðåâðàùåíèå áåéíèòà â

ïåðëèò ñîïðîâîæäàåòñÿ ìåíåå çàìåòíûì ñíèæå-

íèåì òâåðäîñòè, ïîñêîëüêó óðîâíè òâåðäîñòè

ýòèõ ôàç áëèçêè (íàïðèìåð, äëÿ ñòàëè 35 240 è

200 åäèíèö ïî Âèêêåðñó).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Óðàâíåíèÿ Êîëìîãîðîâà – Àâðàìè è Îñòè-

íà – Ðèêåòòà, íåñìîòðÿ íà ðàçëè÷èå èñõîäíûõ

ïðåäïîñûëîê, äàþò áëèçêèå ïî óðîâíþ ñëîæíî-

ñòè è ñòåïåíè ñîîòâåòñòâèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûì

äàííûì ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè è ìîãóò áûòü èñ-

ïîëüçîâàíû ïðè îïèñàíèè ïðîöåññîâ äèôôóçèîí-

íûõ è áåçäèôôóçèîííûõ ïðåâðàùåíèé ëåãèðî-

âàííûõ ñòàëåé. Èõ ñîïîñòàâëåíèå ïîêàçàëî, ÷òî

óðàâíåíèå Êîëìîãîðîâà – Àâðàìè ëó÷øå ïîäõî-

äèò äëÿ áîëåå ïðîñòûõ ïðîöåññîâ äèôôóçèîííûõ

ïðåâðàùåíèé, à Îñòèíà – Ðèêåòòà — äëÿ òàêèõ, â

õîäå êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ñìåíà ìåõàíèçìà ïðå-

âðàùåíèÿ, ïðèâîäÿùàÿ ê òîðìîæåíèþ íà êîíå÷-

íîé ñòàäèè ïðîöåññà.

Ïðåèìóùåñòâà óðàâíåíèé (5) è (6) ñëåäó-

þùèå:

1) ïîäòâåðæäåíû áîëüøèì îáúåìîì ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ äàííûõ;

2) ñðàâíèòåëüíî ïðîñòû è ñîäåðæàò íåáîëü-

øîå (äâà) êîëè÷åñòâî ïàðàìåòðîâ, òðåáóþùèõ

ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ.

Êàê èçâåñòíî, ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ èññëåäîâàíèé ñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùåíèé

âñåãäà èìåþò ñóùåñòâåííîå ðàññåÿíèå. Â ïðèí-

öèïå, äëÿ àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ ïîäõîäèò ëþáàÿ ôóíêöèÿ èç êëàññà ñèã-

ìîèä — ïëàâíûõ êðèâûõ S-îáðàçíîé ôîðìû

[13, 14].

Óâåëè÷åíèå ÷èñëà ïàðàìåòðîâ ñèãìîèäàëü-

íîé êðèâîé, ðàçóìååòñÿ, ïîâûøàåò òî÷íîñòü àï-

ïðîêñèìàöèè. Òàêîå óñëîæíåíèå ìîæíî ââåñòè è

â óðàâíåíèÿ (5) è (6), åñëè ñ÷èòàòü ïàðàìåòðû n è

t50 ôóíêöèÿìè íå òîëüêî îò òåìïåðàòóðû, íî è îò

âðåìåíè èëè ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ. Îäíàêî â

ýòîì ñëó÷àå äëÿ èäåíòèôèêàöèè ìîäåëè (îïðåäå-

ëåíèÿ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ äëÿ êîíêðåòíîé ìàð-

êè ñòàëè) ïîòðåáóåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùåå êîëè÷å-

ñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê íà êèíåòè÷åñêîé

äèàãðàììå ïðåâðàùåíèÿ. Ïîñêîëüêó áîëüøèíñò-

âî îïóáëèêîâàííûõ äèàãðàìì ïðåäñòàâëåíû âñå-

ãî äâóìÿ êðèâûìè, ñîîòâåòñòâóþùèìè íà÷àëó è

êîíöó ïðåâðàùåíèÿ (ïîÿâëåíèþ 1 è 99 % íîâîé

ôàçû), ïîäîáíîå óñëîæíåíèå èñêëþ÷èò èõ èñ-

ïîëüçîâàíèå.

Ïðè áåçäèôôóçèîííîì ìàðòåíñèòíîì ïðå-

âðàùåíèè ïðîöåññ ðàçâèâàåòñÿ ïî ìåðå ñíèæå-

íèÿ òåìïåðàòóðû, íî õàðàêòåð ôóíêöèè èçìåíå-

íèÿ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ îêàçàëñÿ áëèçîê ê êè-

íåòè÷åñêîìó óðàâíåíèþ äèôôóçèîííîãî ïðåâðà-

ùåíèÿ. Íàèëó÷øåå ñîãëàñîâàíèå ñ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûìè äàííûìè äëÿ èññëåäóåìûõ

ëåãèðîâàííûõ ñòàëåé (ñì. ðèñ. 2) äàëî óðàâíåíèå,

àíàëîãè÷íîå óðàâíåíèþ Îñòèíà – Ðèêåòòà.

Ñíèæåíèå òâåðäîñòè ñòàëè ïðè îòïóñêå òàêæå

ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïðîöåññ ñòðóêòóðíîãî

ïðåâðàùåíèÿ. Òàêîé ïîäõîä äàåò âîçìîæíîñòü

ïîñòðîèòü áîëåå àäåêâàòíóþ ìàòåìàòè÷åñêóþ ìî-

äåëü, ÷åì ïðèìåíÿåìîå â íàñòîÿùåå âðåìÿ óðàâ-

íåíèå Õîëëîìîíà – ßôôå.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðåäëîæåííûå óðàâíåíèÿ ïîçâîëÿþò ðàñïðî-

ñòðàíèòü ïîäõîäû, ïðèìåíÿåìûå ïðè ìîäåëèðî-

âàíèè äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ ðàñïàäà àóñòå-

íèòà, íà ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ è

ðàñïàäà ìàðòåíñèòà â ëåãèðîâàííûõ ñòàëÿõ. Ìî-

äåëè âêëþ÷àþò ìèíèìàëüíîå êîëè÷åñòâî ïàðà-

ìåòðîâ, êîòîðûå ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû ïî îïóá-

ëèêîâàííûì äèàãðàììàì çàêàëêè è îòïóñêà.

Íàèáîëåå ñëîæíûìè äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ôàçî-

âûõ ïðåâðàùåíèé â óñëîâèÿõ ïðîèçâîëüíîãî òåð-

ìè÷åñêîãî öèêëà îñòàþòñÿ ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ

àóñòåíèòà ïðè íàãðåâå è ïðîöåññû â ïåðåõîäíûõ

èíòåðâàëàõ òåìïåðàòóð, â êîòîðûõ ïðåâðàùåíèÿ

ïðîòåêàþò íå äî êîíöà.
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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ýëåêòðîôîðåòè÷åñêîå îñàæäåíèå — îäèí èç íàèáîëåå àêòóàëüíûõ òåõ-

íîëîãè÷åñêèõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ ìàòåðèàëîâ. Ñ åãî ïîìîùüþ âïåð-

âûå ïîëó÷åíû ýëåêòðîïðîâîäÿùèå ìàòåðèàëû íà îñíîâå óãëåðîäíûõ âîëîêîí (ÓÂ) ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì îêñèäà ãðàôåíà (ÃÎ) è íàíî÷àñòèö ñåðåáðà, îáëàäàþùèå ïîâûøåííûìè

ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ, ïîâåðõíîñòíîé àêòèâíîñòüþ, ôèçè÷åñêèìè è ìåõàíè÷åñêèìè ñâîé-

ñòâàìè. Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå óãëåðîäíûõ ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ òåêñòèëüíûõ ìà-

òåðèàëîâ è ðàçðàáîòêà ñïîñîáà èõ ïîëó÷åíèÿ ìåòîäîì ýëåêòðîôîðåòè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ

îêñèäà ãðàôåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàëüâàíè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ èç ýëåêòðîëèòà íàíî÷àñòèö

ñåðåáðà. Ýëåêòðîôîðåòè÷åñêîå îñàæäåíèå âûïîëíÿëè ñ øàãîì 1 ñì ïðè ïîñòîÿííîì íàïðÿ-

æåíèè 160 Â â òå÷åíèå 20, 40 è 60 ñ. Ðåçóëüòàòû ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïîêàçàëè, ÷òî ÷àñòèöû

ÃÎ çàêðåïèëèñü íà óãëåðîäíûõ òåêñòèëüíûõ ìàòåðèàëàõ. Ïîëó÷åííûå òàêèì îáðàçîì

óãëåðîäíûå ìàòåðèàëû (ÓÂ/ÃÎ/Í× Ag/60) îáðàçóþò íîâóþ ñòðóêòóðó ñ íåñêîëüêèìè ñëîÿ-

ìè îêñèäà ãðàôåíà è íàíî÷àñòèö ñåðåáðà. Ïðè ýòîì îòëîæåíèå ÃÎ ïîâûøàåò øåðîõîâà-

òîñòü ïîâåðõíîñòè ÓÂ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò óëó÷øåíèþ ñìà÷èâàåìîñòè è àäãåçèè ìàòåðèàëà.

Àíàëèç ñïåêòðîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè,

ïîêàçàë, ÷òî ó ÓÂ ïðîèçîøëè çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ â ýíåðãèè ñâÿçè âîçáóæäåííûõ

ôîòîýëåêòðîíîâ. Ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè ÓÂ ó íèõ ôèêñèðîâàëè óâåëè÷åíèå äîëè

ñåðåáðà è êèñëîðîäà, à îòíîøåíèå óãëåðîäà ê êèñëîðîäó óìåíüøèëîñü. Ïðåäëîæåííàÿ ìå-

òîäèêà ïîçâîëèëà ïîëó÷èòü óãëåðîäíûå òåêñòèëüíûå ìàòåðèàëû ñ ïîêàçàòåëÿìè ýëåêòðî-

ïðîâîäíîñòè, â 2,5 ðàçà ïðåâûøàþùèìè èñõîäíûå. Ââåäåíèå íàíî÷àñòèö ñåðåáðà ñïîñîá-

ñòâîâàëî çàïîëíåíèþ ïîâåðõíîñòíûõ òðåùèí â âîëîêíàõ. Âîçðàñòàíèå äîëè âîññòàíîâëåí-

íîãî ÎÃ ïîçâîëèëî çíà÷èòåëüíî ïîâûñèòü øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõíîñòè, ýëåêòðîïðîâîä-

íîñòü, ïîâåðõíîñòíóþ ýíåðãèþ è óëó÷øèòü ýêðàíèðóþùèå ñâîéñòâà óãëåðîäíûõ òåêñòèëü-

íûõ ìàòåðèàëîâ (çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ýêðàíèðîâàíèÿ ó ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ íà

24,4 % âûøå, ÷åì ó èñõîäíûõ ÓÂ). Â ïåðñïåêòèâå ïîäîáíûå ýëåêòðîïðîâîäÿùèå ìàòåðèà-

ëû ìîæíî áóäåò ñ óñïåõîì èñïîëüçîâàòü â òåõíè÷åñêèõ òåêñòèëüíûõ èçäåëèÿõ.
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íûå âîëîêíà; ìàòåðèàëû; ýëåêòðîôîðåòè÷åñêîå îñàæäåíèå.
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Electrophoretic deposition is currently one of the most relevant technological methods for production of

electrically conductive materials. In the work, the method of electrophoretic deposition obtained Elec-

trically conductive materials based on carbon fibers (CF) have been obtained for the first time by electro-
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phoretic deposition using graphene oxide (GO) and silver nanoparticles. The obtained materials exhibit

increased electrical conductivity, surface activity, and enhanced physical and mechanical properties. The

purpose of the study is development of the methods for producing electrically conductive carbon textile

materials by electrophoretic deposition of graphene oxide using galvanic deposition of silver nanoparticles

from an electrolyte. Electrophoretic deposition was performed in 1 cm increments and at a constant volt-

age of 160 V during 20, 40, and 60 sec. Infrared spectroscopy data showed that GO particles are fixed on

carbon textile materials. The carbon textile materials (CF/GO/NP Ag/60) thus obtained formed a new

structure with several layers of graphene oxide and silver nanoparticles. The CF deposition increases the

surface roughness of the hydrocarbon and thus improving the wettability and adhesion. An analysis of the

spectra obtained by X-ray photoelectron spectroscopy for CF showed significant changes in the binding en-

ergy and the energy of excited photoelectrons. Compared with the initial hydrocarbons, the obtained car-

bon materials exhibited an increased content of silver and oxygen, whereas carbon to oxygen ratio de-

creased. The developed technique allowed us to obtain carbon textile materials with high electrical con-

ductivity being 2.5 as much the original CF. Introduction of the silver nanoparticles contributes to filling

of the surface cracks in CF. An increase in the share of reduced graphene oxide can significantly increase

the surface roughness, electrical conductivity, surface energy and improve the screening properties of car-

bon textile materials. The effectiveness of screening in the obtained materials is 24.4 % higher than that

in the initial CF which expands the potentiality of their application in novel technical textile products of

the future.

Keywords: electrically conductive materials; graphene oxide; silver nanoparticles; carbon fiber; textile

materials; electrophoretic deposition.

Ââåäåíèå

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü â ñâÿçè ñ ðîñòîì ýëåê-

òðîìàãíèòíîãî çàãðÿçíåíèÿ îêðóæàþùåé ñðåäû,

âûçâàííîãî èñïîëüçîâàíèåì ïåðñîíàëüíûõ êîì-

ïüþòåðîâ, ìîáèëüíûõ òåëåôîíîâ è äð., áîëüøóþ

àêòóàëüíîñòü ïðèîáðåòàåò ïðîèçâîäñòâî ýëåêòðî-

ïðîâîäÿùèõ òåêñòèëüíûõ ìàòåðèàëîâ è âîëîêîí

[1, 2]. Îäèí èç òåõíîëîãè÷åñêèõ ìåòîäîâ ïîëó÷å-

íèÿ òàêèõ ìàòåðèàëîâ — ýëåêòðîôîðåòè÷åñêîå

îñàæäåíèå, ïðåäñòàâëÿþùåå ñîáîé íàïðàâëåííîå

äâèæåíèå çàðÿæåííûõ ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû

ñóñïåíçèè â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå, èõ àãðåãèðîâà-

íèå â ïðèýëåêòðîäíîì ïðîñòðàíñòâå è ãåòåðîêîà-

ãóëÿöèþ íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà [3].

Ãëàâíîå ïðåèìóùåñòâî ýëåêòðîôîðåòè÷åñêî-

ãî îñàæäåíèÿ — óëó÷øåíèå ôóíêöèîíàëüíûõ

ñâîéñòâ èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ â ãîòîâûõ èçäåëè-

ÿõ. Ìåòîä øèðîêî ïðèìåíÿþò â ïðîìûøëåííî-

ñòè òàêæå áëàãîäàðÿ ðàâíîìåðíîìó ïîêðûòèþ

ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ ëþáîé ôîðìû ñ îòíîñè-

òåëüíî âûñîêîé ñêîðîñòüþ, âîçìîæíîñòè åãî àâ-

òîìàòèçàöèè è êîíòðîëÿ ïðîöåññà. Ïðè ýòîì çà-

òðàòû ñóùåñòâåííî íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãè-

ìè òåõíîëîãèÿìè. Îäíàêî ýëåêòðîôîðåòè÷åñêèå

ïîêðûòèÿ ñ çàäàííûìè ôóíêöèîíàëüíûìè ñâîé-

ñòâàìè, íåîáõîäèìîé ñòðóêòóðîé, àäãåçèåé è

ïðî÷íîñòüþ ñïîñîáíû îáðàçîâûâàòüñÿ ëèøü ïðè

îïòèìàëüíîì ñîîòíîøåíèè ñâîéñòâ ñóñïåíçèè è

ðåæèìà îñàæäåíèÿ [4].

Ìàòåðèàëû ìåòîäîì ýëåêòðîôîðåòè÷åñêîãî

îñàæäåíèÿ íàíîñÿò ëèáî ïðè ïîñòîÿííîì íàïðÿ-

æåíèè, ëèáî ïðè ïîñòîÿííîì òîêå. Ïðîöåññ õà-

ðàêòåðèçóåòñÿ òîëùèíîé è ðàâíîìåðíîñòüþ ïî-

êðûòèÿ, îòíîøåíèåì ìàññû ïîêðûòèÿ ê êîëè÷å-

ñòâó ýëåêòðè÷åñòâà, ïîøåäøåãî íà åãî îáðàçîâà-

íèå (óñëîâíûì âûõîäîì ïî òîêó), âûõîäîì îñàä-

êà, ïðèõîäÿùåãîñÿ íà åäèíèöó ïîâåðõíîñòè.

Ýëåêòðîôîðåòè÷åñêîå îñàæäåíèå ìèêðî- è íàíî-

ñòðóêòóðèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ íà âñåâîçìîæ-

íûå ïîäëîæêè øèðîêî èñïîëüçóþò â ðàçëè÷íûõ

îáëàñòÿõ ìàòåðèàëîâåäåíèÿ [5]. Ýëåêòðîîñàæäå-

íèå èç äèñïåðñèé îñóùåñòâëÿþò ïóòåì ïåðåíîñà

÷àñòèö â íåïîäâèæíîé æèäêîé ñðåäå ê îäíîìó èç

ýëåêòðîäîâ — àíîäó èëè êàòîäó [6 – 11].

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå óãëåðîäíûõ

ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ òåêñòèëüíûõ ìàòåðèàëîâ è

ðàçðàáîòêà ñïîñîáà èõ ïîëó÷åíèÿ ìåòîäîì ýëåê-

òðîôîðåòè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ îêñèäà ãðàôåíà

ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàëüâàíè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ èç

ýëåêòðîëèòà íàíî÷àñòèö ñåðåáðà.

Ìåòîäû, ìàòåðèàëû, îáîðóäîâàíèå

Ýëåêòðîïðîâîäÿùèå ìàòåðèàëû, îáëàäàþùèå

ïîâûøåííûìè ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ, ïîâåðõ-

íîñòíîé àêòèâíîñòüþ, ôèçè÷åñêèìè è ìåõàíè÷å-

ñêèìè ñâîéñòâàìè, ïîëó÷àëè ìåòîäîì ýëåêòðî-

ôîðåòè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ îêñèäà ãðàôåíà è ãàëü-

âàíè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ èç ýëåêòðîëèòà íàíî-

÷àñòèö ñåðåáðà.

Óãëåðîäíûå âîëîêíà (ÓÂ) c óíèêàëüíûìè

ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèìè è ýëåêòðîôèçè÷åñêèìè

ñâîéñòâàìè (õèìè÷åñêîé è òåðìè÷åñêîé ñòîéêî-

ñòüþ, âûñîêèìè òåïëîïðîâîäíîñòüþ è áèîëîãè-

÷åñêîé èíåðòíîñòüþ, íèçêîé ïëîòíîñòüþ, îòëè÷-

íûìè òåïëîèçîëÿöèîííûìè ñâîéñòâàìè, ñòîé-

êîñòüþ ê èçëó÷åíèþ (ðàäèàöèîííîìó), ñîðáöèîí-

íîé ñïîñîáíîñòüþ) [12] è ìàòåðèàëû íà èõ îñíîâå

(íèòè, òêàíè) îáëàäàþò öåëûì ðÿäîì ïðåèìó-

ùåñòâ, êîòîðûå ïîçâîëÿþò èõ èñïîëüçîâàòü â ñà-

ìûõ ðàçíûõ ñôåðàõ è îáëàñòÿõ ñîâðåìåííîé ïðî-

ìûøëåííîñòè. Ñîðáöèîííî-àêòèâíûå ñâîéñòâà

óãëåðîäíûõ òåêñòèëüíûõ ìàòåðèàëîâ (ñ ïîðèñòîé

ñòðóêòóðîé) äàþò âîçìîæíîñòü ïðèìåíÿòü èõ ïðè

ïðîèçâîäñòâå ñðåäñòâ èíäèâèäóàëüíîé çàùèòû,
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âîçäóøíûõ è âîäÿíûõ ôèëüòðîâ äëÿ î÷èñòêè âîç-

äóõà è ïèòüåâîé âîäû îò ðàçëè÷íûõ âèäîâ çà-

ãðÿçíåíèé [13, 14].

Äèñïåðñèþ îêñèäà ãðàôåíà (ÃÎ) [15, 16] ïî-

ëó÷àëè ïóòåì óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè îáðàçöà

ÃÎ ñ ïîñëåäóþùèì öåíòðèôóãèðîâàíèåì è îòäå-

ëåíèåì îñàäêà. Ââåäåíèå ÃÎ â òåêñòèëüíûé ìà-

òåðèàë ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ øåðîõîâàòîñòè

ïîâåðõíîñòè è êîëè÷åñòâà àêòèâíûõ ôóíêöèî-

íàëüíûõ ãðóïï.

Íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà (äèàìåòð — 10 ± 2 íì)

ñèíòåçèðîâàëè ïóòåì âîññòàíîâëåíèÿ íèòðàòà

ñåðåáðà ãëþêîçîé. Îíè ñïîñîáñòâîâàëè ôóíêöèî-

íàëèçàöèè ÓÂ (íèòåé) è îáëàäàëè âûñîêîé ýëåê-

òðî- è òåïëîïðîâîäíîñòüþ. Êðîìå òîãî, íàëè÷èå

ñåðåáðà ïîçâîëÿëî çàïîëíèòü ïîâåðõíîñòíûå òðå-

ùèíû â ÓÂ.

Èñõîäíûå ÓÂ êèïÿòèëè â îáðàòíîì õîëîäèëü-

íèêå â àöåòîíå â òå÷åíèå 24 ÷. Óñòðîéñòâî äëÿ

ýëåêòðîôîðåçà ñîåäèíÿëè ñ ïðîâîäÿùèìè ïîä-

ëîæêàìè. Â ðîëè êàòîäà èñïîëüçîâàëè óãëåðîä-

íûå òåêñòèëüíûå ìàòåðèàëû, àíîäà — òðóáêó èç

íåðæàâåþùåé ñòàëè, â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòîâ —

íèòðàò ñåðåáðà (AgNO3) è ïîëèâèíèëïèððîëè-

äîí. Êîíöåíòðàöèÿ AgNO3 ñîñòàâëÿëà 8 ììîëü/ë,

ìîëüíîå îòíîøåíèå ïîëèâèíèëïèððîëèäîíà ê

AgNO3 â ýëåêòðîëèòå — 3:1. Ýëåêòðîîñàæäåíèå

ïðîâîäèëè ïðè ïîñòîÿííîì íàïðÿæåíèè 30 Â

(øàã — 1 ñì, âðåìÿ îñàæäåíèÿ — 20 – 60 ñ). ÓÂ

ñ íàíî÷àñòèöàìè ñåðåáðà ïðîìûâàëè âîäîé è îñ-

òàâëÿëè íà âîçäóõå â òå÷åíèå 24 ÷.

ÃÎ (êîíöåíòðàöèÿ — 0,2 ìã/ìë) íàíîñèëè íà

ÓÂ ñ íàíî÷àñòèöàìè ñåðåáðà ìåòîäîì ýëåêòðî-

ôîðåòè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ. Ëèñòû ÃÎ ïðè ýòîì

ïîëó÷àëè ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä. ÃÎ äèñïåðãèðî-

âàëè óëüòðàçâóêîì â èçîïðîïèëîâîì ñïèðòå. Âîñ-

ñòàíîâëåííûé ÃÎ ïîâûøàë óäåëüíóþ ïëîùàäü

ïîâåðõíîñòè ÓÂ è ýëåêòðîïðîâîäíîñòü âîëîêîí.

Ýëåêòðîôîðåòè÷åñêîå îñàæäåíèå (ÓÂ ñ íàíî-

÷àñòèöàìè ñåðåáðà — êàòîä, òðóáêà èç íåðæàâå-

þùåé ñòàëè — àíîä) âûïîëíÿëè ñ øàãîì 1 ñì

ïðè ïîñòîÿííîì íàïðÿæåíèè 160 Â â òå÷åíèå 20,

40 è 60 ñ. Ìîäèôèöèðîâàííûå ÓÂ î÷èùàëè â èç-

áûòêå âîäû è èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà è âû-

äåðæèâàëè íà âîçäóõå â òå÷åíèå 24 ÷. Ïðîöåññ

îòâåðæäåíèÿ ïðîõîäèë â òå÷åíèå 2 ÷ ïðè 90, 110

è 130 °C. Ïîëó÷åííûå ìîäèôèöèðîâàííûå ÓÂ

ìàðêèðîâàëè ñîîòâåòñòâåííî ÓÂ/ÃÎ/Í× Ag/20,

ÓÂ/ÃÎ/Í× Ag/40 è ÓÂ/ÃÎ/Í× Ag/60.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Õèìè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ïîêðûâàþùåãî ñëîÿ

èññëåäîâàëè ìåòîäàìè ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè. Äëÿ

ïîëó÷åíèÿ ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàëè ÈÊ-Ôóðüå

ñïåêòðîìåòð IFS 66v/S (ñïåêòðàëüíûé äèàïà-

çîí — 50 – 7500 ñì–1, ïðåäåëüíîå ñïåêòðàëüíîå

ðàçðåøåíèå — 0,25 ñì–1, òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ

âîëíîâûõ ÷èñåë — 0,01 ñì–1).

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû èñõîäíîãî è

ìîäèôèöèðîâàííîãî ÓÂ ñ ðàçëè÷íûìè ïèêàìè

ïîãëîùåíèÿ. Ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè âîëîê-

íàìè îñîáåííîñòü ÓÂ/ÃÎ/Í× Ag/60 — ïîÿâëåíèå

ìèíèìóìîâ ïðè 1020 è 1235 ñì–1, ïî-âèäèìî-

ìó, ñâÿçàííûõ ñ ðàñòÿæåíèåì C–O–C. Ìèíèìóì

ïðè 1375 ñì–1 âûçâàí ðàñòÿæåíèåì ñëîæíîýôèð-

íîé ãðóïïû (COO–), ìèíèìóìû ïðè 1625 è

1720 ñì–1 — ðàñòÿæåíèåì –COOH è êàðáîíèëü-

íîé ãðóïïû (C=O). Ìèíèìóì ïðè 3360 ñì–1 ïðè-

õîäèòñÿ íà âàëåíòíóþ âèáðàöèþ –OH, ÷òî ñâèäå-

òåëüñòâóåò î çàêðåïëåíèè ÷àñòèö ÃÎ íà ÓÂ.

Ïîâåðõíîñòíóþ òîïîãðàôèþ ÓÂ àíàëèçèðî-

âàëè ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðî-

ñêîïèè (ÑÝÌ) ñ èñïîëüçîâàíèåì ñêàíèðóþùåãî

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2019. Òîì 85. ¹ 12 35

Âîëíîâîå ÷èñëî, ñì–1

1

2

Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû èñõîäíîãî ÓÂ (1) è ÓÂ/ÃÎ/Í× Ag/60

(2)

Fig. 1. IR spectra: 1 — initial CF; 2 — CF/GO/NP Ag/60

à á

â ã

Ðèñ. 2. Ðåçóëüòàòû ÑÝÌ (à, á) è ÀÑÌ (â, ã) äëÿ îáðàçöîâ

èñõîäíîãî ÓÂ è ÓÂ/ÃÎ/Í× Ag/60 ñîîòâåòñòâåííî

Fig. 2. SEM (a, b) and AFM (c, d) data for the samples of

CF and CF/GO/NP Ag/60, respectively



ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà FEI Quanta 200. Äëÿ

àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè (ÀÑÌ) ïðèìåíÿëè

ìèêðîñêîï NTEGRA Prima.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ÑÝÌ è ÀÑÌ

èñõîäíîãî ÓÂ è ÓÂ/ÃÎ/Í× Ag/60. Âèäíî, ÷òî â òî-

ïîãðàôèè ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ èìåþòñÿ çíà÷è-

òåëüíûå ðàçëè÷èÿ. Òàê, èñõîäíîå âîëîêíî èìååò

îòíîñèòåëüíî ãëàäêóþ è ÷èñòóþ ïîâåðõíîñòü ñ

íåñêîëüêèìè óçêèìè êàíàâêàìè. Ñòðóêòóðà ïîëó-

÷åííîãî ÓÂ/ÃÎ/Í× Ag/60 âêëþ÷àåò íåñêîëüêî

ñëîåâ ÃÎ è íàíî÷àñòèö ñåðåáðà, ïîâåðõíîñòü õà-

ðàêòåðèçóåòñÿ ïîâûøåííîé øåðîõîâàòîñòüþ.

Ìîðôîëîãèÿ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ òàêæå ñó-

ùåñòâåííî ðàçëè÷àåòñÿ. Åñëè ó èñõîäíûõ ÓÂ îíà

ãëàäêàÿ, òî øåðîõîâàòàÿ ïîâåðõíîñòü ÓÂ/ÃÎ/Í×

Ag/60 ïîêðûòà âûïóêëîñòÿìè (âûñòóïàþùèìè

÷àñòèöàìè ÃÎ). Òàêèì îáðàçîì, îòëîæåíèå ÃÎ

ïîâûøàåò øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõíîñòè ÓÂ, ÷òî

ñïîñîáñòâóåò óëó÷øåíèþ ñìà÷èâàåìîñòè è àäãå-

çèè ìàòåðèàëà.

Êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç õèìè÷åñêîãî ñîñòà-

âà (ïîâåðõíîñòè ÓÂ) ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ðåíò-

ãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè

(ÐÔÝÑ). Äëÿ ýòîãî èñïîëüçîâàëè AXIS Ultra

DLD, îáúåäèíÿþùèé èììåðñèîííóþ ëèíçó, ñèñ-

òåìó êîìïåíñàöèè çàðÿäà, àíàëèçàòîð ñî ñôåðè-

÷åñêèì çåðêàëîì è ïîëóñôåðè÷åñêèé àíàëèçàòîð.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ÐÔÝÑ-ñïåêòðû íåêî-

òîðûõ ýëåìåíòîâ íà ïîâåðõíîñòè ÓÂ, ïîêàçûâàþ-

ùèå èçìåíåíèÿ â ýíåðãèè ñâÿçè âîçáóæäåííûõ

ôîòîýëåêòðîíîâ. Ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì âî-

ëîêíîì ó ÓÂ/ÃÎ/Í× Ag/60 íàáëþäàëè óâåëè÷å-

íèå äîëè ñåðåáðà è êèñëîðîäà, à îòíîøåíèå óãëå-

ðîäà ê êèñëîðîäó, íàïðîòèâ, óìåíüøèëîñü.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç (ñì. ðèñ. 3)

ïðîâîäèëè íà îáîðóäîâàíèè TGA/DSC. Ôèêñèðî-

âàëè ïîòåðþ ìàññû (îêîëî 2,8 %) â äèàïàçîíå

200 – 600 °C, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ðàçëîæåíèåì ãðóïï

àìèäíûõ ñâÿçåé.

Çàâèñèìîñòè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è ýôôåê-

òèâíîñòè ýêðàíèðîâàíèÿ îò ÷àñòîòû ïðèâåäåíû

íà ðèñ. 4. Âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè

ýëåêòðîîñàæäåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ðàñòåò. Ó

ÓÂ/ÃÎ/Í× Ag/60 îíà äîñòèãàåò 9,58 Ñì/ì ïðè

÷àñòîòå 10 ÃÃö, ÷òî â 2,5 ðàçà áîëüøå, ÷åì ó èñ-

õîäíîãî ÓÂ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ââåäåíèå âîñ-

ñòàíîâëåííîãî ÃÎ è íàíî÷àñòèö ñåðåáðà óëó÷øà-

åò äèñïåðñèþ è óâåëè÷èâàåò ýëåêòðîïðîâîäÿùèå

ñâîéñòâà âîëîêîí è òåêñòèëüíûõ ìàòåðèàëîâ.

Óâåëè÷åíèå âðåìåíè îñàæäåíèÿ ïðèâîäèò

òàêæå ê ïîâûøåíèþ ýôôåêòèâíîñòè ýêðàíèðîâà-
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Fig. 3. XPS (a) and TGA (b): 1 — CF; 2 — CF/GO/NP Ag/60
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Fig. 4. Frequency dependence of the conductivity (a) and screening efficiency (b) for the samples of CF (1), CF/GO/NP Ag/20

(2), CF/GO/NP Ag/40 (3), CF/GO/NP Ag/60 (4)



íèÿ. Îòìåòèì, ÷òî ó ÓÂ/ÃÎ/Í× Ag/60 îíà ñîñòàâ-

ëÿåò 42,59 äÁ ïðè 10,0 ÃÃö, ÷òî íà 24,4 % áîëü-

øå, ÷åì ó ÓÂ/ÃÎ/Í× Ag/20 (32,2 äÁ). Òàêèì îáðà-

çîì, âîññòàíîâëåííûé ÃÎ íà ïîâåðõíîñòè ÓÂ ñ

ïîñëåäóþùèì óâåëè÷åíèåì âðåìåíè îñàæäåíèÿ

ñïîñîáñòâóåò çíà÷èòåëüíîìó óëó÷øåíèþ ýêðàíè-

ðóþùèõ ñâîéñòâ âîëîêîí.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ìå-

òîä ýëåêòðîôîðåòè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ÃÎ è íàíî-

÷àñòèö ñåðåáðà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü âîëîêíà è

òåêñòèëüíûå ìàòåðèàëû íà èõ îñíîâå ñ ïîâûøåí-

íûìè ïîêàçàòåëÿìè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (â 2,5

ðàçà áîëüøå, ÷åì ó èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ). Îäíî-

âðåìåííî çà ñ÷åò íàíåñåíèÿ ÃÎ è íàíî÷àñòèö ñå-

ðåáðà ìåíÿåòñÿ õàðàêòåð ïîâåðõíîñòè è õèìè÷å-

ñêèé ñîñòàâ âîëîêîí, ÷òî îòðàæàåòñÿ â ñóùåñò-

âåííîì ðîñòå øåðîõîâàòîñòè è ïîâåðõíîñòíîé

ýíåðãèè ìàòåðèàëîâ. Êðîìå òîãî, ââåäåíèå íàíî-

÷àñòèö ñåðåáðà ñïîñîáñòâóåò çàïîëíåíèþ ïîâåðõ-

íîñòíûõ òðåùèí è ïîâûøåíèþ ïðåäåëà ïðî÷íî-

ñòè. Ìîäèôèöèðîâàííûå ÓÂ îáëàäàþò òàêæå âû-

ñîêîé òåðìîñòîéêîñòüþ.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 9 àïðåëÿ 2019 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 17 ñåíòÿáðÿ 2019 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 25 ñåíòÿáðÿ 2019 ã.

Îñíîâíîé ìàãíèòíûé ïàðàìåòð, ÷óâñòâèòåëüíûé ê ñòðóêòóðå ñòàëåé, — êîýðöèòèâíàÿ

ñèëà Hc. Íî Hc ñòàëåé ñ ñîäåðæàíèåì óãëåðîäà áîëåå 0,3 % ìåíÿåòñÿ íåìîíîòîííî ñ óâåëè-

÷åíèåì òåìïåðàòóðû Tî èõ îòïóñêà ïîñëå çàêàëêè, ïîýòîìó îíà íå ïðèãîäíà äëÿ êîíòðîëÿ

Tî, òâåðäîñòè HRC è ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ çàêàëåííûõ èçäåëèé èç òàêèõ ñòàëåé. Öåëü ðà-

áîòû — ðàçðàáîòêà ñïîñîáà êîíòðîëÿ èçìåíåíèé ñòðóêòóðû ñðåäíåóãëåðîäèñòûõ ñòàëåé,

ïðîèñõîäÿùèõ ïðè òåðìè÷åñêèõ îáðàáîòêàõ, ñ ïîìîùüþ èíôîðìàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ,

ñôîðìèðîâàííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì êîýðöèòèâíîé ñèëû Hc ñòàëåé è îòíîøåíèÿ KS èõ îñòà-

òî÷íîé íàìàãíè÷åííîñòè Mr ê íàìàãíè÷åííîñòè Ms òåõíè÷åñêîãî íàñûùåíèÿ. Ïðåèìóùå-

ñòâî ïðåäëàãàåìîãî ïîäõîäà ïî ñðàâíåíèþ ñ èçìåðåíèåì ðåëàêñàöèîííûõ ìàãíèòíûõ ïà-

ðàìåòðîâ ñîñòîèò â òîì, ÷òî ïàðàìåòðû Hc è KS ìîãóò áûòü èçìåðåíû ïî ñòàíäàðòíûì ìå-

òîäèêàì ñ ìèíèìàëüíûìè îòíîñèòåëüíûìè ïîãðåøíîñòÿìè (2 è 1 % ñîîòâåòñòâåííî). Èñ-

ñëåäîâàíû çàâèñèìîñòè ïðåäñòàâëåííûõ èíôîðìàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ H0, Hc1 è Hc2 îò

òåìïåðàòóðû îòïóñêà è òâåðäîñòè ñðåäíåóãëåðîäèñòûõ ñòàëåé 30 è 45 ñ ó÷åòîì äîïîëíèòå-

ëüíîé ïîãðåøíîñòè èõ îïðåäåëåíèÿ. Ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî H0, Hc1 è Hc2 ìîíîòîííî ìå-

íÿþòñÿ ñ óìåíüøåíèåì òâåðäîñòè ñòàëåé â èññëåäóåìîì èíòåðâàëå åå èçìåíåíèÿ. Êîýôôè-

öèåíò êîððåëÿöèè ìåæäó çíà÷åíèÿìè H0, Hc1, Hc2 è òâåðäîñòüþ HRC ñòàëè 30 â äèàïàçîíå

32 � HRC � 41 ñîñòàâèë 0,959, 0,965 è 0,978 ñîîòâåòñòâåííî. Ýòî ïîçâîëÿåò ïðè ðàçðàáîòêå

ìåòîäîâ è ïðèáîðîâ ìàãíèòíîé ñòðóêòóðîñêîïèè îòêàçàòüñÿ îò ñëîæíûõ è íåòî÷íûõ îïðå-

äåëåíèé ðåëàêñàöèîííûõ ìàãíèòíûõ ïàðàìåòðîâ, à ñîñðåäîòî÷èòüñÿ íà ïîâûøåíèè òî÷íî-

ñòè èçìåðåíèÿ Hc è îòíîøåíèÿ KS ìàòåðèàëà èçäåëèé.
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The main magnetic parameter sensitive to the structure of steel is the coercive force (H
c
). However, the co-

ercive force of steels with a carbon content more than 0.3% appeared unsuited for control of the tempering

temperature (T
t
), hardness (HRC), and mechanical properties of hardened products made of such steels

due to non-monotonous character of H
c

dependence on the tempering temperature after their quenching

The goal of the study is to develop a method for control of the structural changes of medium-carbon steels

that occur upon heat treatment proceeding from the information parameters generated using the coercive

force H
c
and the ratio KS of their residual magnetization (Mr) to the magnetization of technical saturation

(Ms) in a practically important temperature range. The advantage of the developed approach compared to

those based on measuring the relaxation magnetic parameters of steels is that the parameters H
c

and KS

can be measured using standard methods with the minimal relative errors of measurement (2 and 1%, re-

spectively). We consider three different combinations of the parameters H
c

and KS – H
0
, H

c1
, and H

c2
—

and analyzed their dependence on the tempering temperature and hardness of medium carbon steels C30

and C45. The parameters H
0
, H

c1
, and H

c2
monotonously change as the hardness of medium-carbon steels

decreases. The correlation coefficient between the values of H
0
, H

c1
and H

c2
and HRC hardness of steel 30
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in the range of 32 � HRC � 41 is 0.959, 0.965 and 0.978, respectively. The results obtained makes it possi-

ble to abandon the complex and inaccurate measurements of the relaxation magnetic parameters of steels

when developing the methods and devices for magnetic structuroscopy, and focus on enhancing of the ac-

curacy of measuring H
c

and Mr/Ms ratio of the material.

Keywords: nondestructive testing; magnetic structural analysis; magnetic measurements; devices for

magnetic structuroscopy; remanent magnetization; coercive force; saturation magnetization.

Ââåäåíèå

Îñíîâíûå ìàãíèòíûå ïàðàìåòðû, ÷óâñòâè-

òåëüíûå ê ñòðóêòóðå ñòàëåé, — êîýðöèòèâíàÿ

ñèëà Hc è îñòàòî÷íàÿ íàìàãíè÷åííîñòü Mr [1, 2].

Ê ôàçîâîìó ñîñòàâó ÷óâñòâèòåëüíà íàìàãíè÷åí-

íîñòü Ms òåõíè÷åñêîãî íàñûùåíèÿ [3]. Îòíîñè-

òåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü ä èçìåðåíèÿ Hc ìàãíèòî-

ìÿãêèõ (Hc � 4 êÀ/ì) ìàãíèòíûõ ìàòåðèàëîâ ïî

ñòàíäàðòíûì ìåòîäèêàì (ÃÎÑÒ 8.377–80) íå ïðå-

âûøàåò ±2 %, Mr è Ms ìîãóò áûòü èçìåðåíû ñ ïî-

ãðåøíîñòÿìè ±3, à îòíîøåíèå KS = Mr/Ms —

±1 % [4].

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè òâåðäîñòè

ïî Ðîêâåëëó HRC è Hc ñòàëåé 30 è 45 (ñîäåðæà-

íèå óãëåðîäà áîëåå 0,3 %) îò òåìïåðàòóðû Tî èõ

îòïóñêà ïîñëå çàêàëêè îò 860 °C [5].

Âèäíî, ÷òî Hc â äèàïàçîíå 400 – 600 °C íå

ïðèãîäíà äëÿ êîíòðîëÿ Tî, òâåðäîñòè ïî Ðîêâåë-

ëó HRC è ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñòàëåé. Ïîýòîìó

äëÿ êîíòðîëÿ êà÷åñòâà òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè

èçäåëèé èç ñðåäíåóãëåðîäèñòûõ ñòàëåé îáû÷íî

èñïîëüçóþò ìàãíèòíûå ïàðàìåòðû, ñâÿçàííûå ñ

ðåëàêñàöèîííîé êîýðöèòèâíîé ñèëîé Hr ìàòå-

ðèàëîâ: ðåëàêñàöèîííûå íàìàãíè÷åííîñòü MHr è

ìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü ÷r = MHr/Hr, à òàê-

æå íàìàãíè÷åííîñòü MrC «êîýðöèòèâíîãî âîçâðà-

òà» [5 – 16]. Îäíàêî äîñòîâåðíîñòü èõ îïðåäåëå-

íèÿ ïðèáîðàìè [7, 9, 12, 13, 15] îñòàåòñÿ äèñêóñ-

ñèîííîé. Ïî ðàçëè÷íûì îöåíêàì, ïîãðåøíîñòü ä

èçìåðåíèÿ MHr ñîñòàâëÿåò ±8, à Hr — ±10 %.

Ñëåäîâàòåëüíî, ïîãðåøíîñòü ä èçìåðåíèÿ ÷r íå

ìîæåò áûòü ìåíüøå ±18 % [17].

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ áûë ïðåäëîæåí íîâûé

ïîäõîä [21, 20], îñíîâàííûé íà òîì, ÷òî èçìåíå-

íèÿ ðåëàêñàöèîííûõ ìàãíèòíûõ ïàðàìåòðîâ,

ñâÿçàííûå ñî ñòðóêòóðíûì ñîñòîÿíèåì è ôàçî-

âûì ñîñòàâîì ñòàëåé, îáóñëîâëåíû òîëüêî ïðîèñ-

õîäÿùèìè ïðè ýòîì èçìåíåíèÿìè Hc, Mr è Ms èõ

ïðåäåëüíîé ïåòëè ìàãíèòíîãî ãèñòåðåçèñà.

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäà ôîðìè-

ðîâàíèÿ èíôîðìàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ, îáëàäà-

þùèõ âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê èçìåíåíèÿì

ñòðóêòóðû ñðåäíåóãëåðîäèñòûõ ñòàëåé, ïðîèñõî-

äÿùèõ ïðè èõ òåðìè÷åñêèõ îáðàáîòêàõ â ïðàêòè-

÷åñêè âàæíîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð, ñ èñïîëüçî-

âàíèåì êîýðöèòèâíîé ñèëû Hc è îòíîøåíèÿ KS

îñòàòî÷íîé íàìàãíè÷åííîñòè Mr ê íàìàãíè÷åí-

íîñòè òåõíè÷åñêîãî íàñûùåíèÿ Ms.

Àíàëèç ïàðàìåòðîâ

è èñïîëüçóåìûå àëãîðèòìû

Èññëåäîâàëè âëèÿíèå òåìïåðàòóðû Tî îòïóñ-

êà ñðåäíåóãëåðîäèñòûõ ñòàëåé 30 è 45 íà èõ Hc,

Mr , Ms è òâåðäîñòü ïî Ðîêâåëëó HRC, äëÿ ÷åãî

èñïîëüçîâàëè ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ýòèõ ïàðà-

ìåòðîâ [5]. Óñòàíîâèëè, ÷òî â ïðàêòè÷åñêè èñ-

ïîëüçóåìîì äèàïàçîíå 350 � Tî � 550 °C òâåð-

äîñòü HRC ìåíÿåòñÿ íà 15 – 16 åäèíèö (ïðèìåð-

íî íà 35 %), Hc (ñì. ðèñ. 1) è Ms — íåçíà÷èòåëü-

íî, îñòàòî÷íàÿ íàìàãíè÷åííîñòü Mr — íà 19 è

25 % (äëÿ ñòàëåé 30 è 45 ñîîòâåòñòâåííî), ïàðà-

ìåòð KS = Mr/Ms — íà 20 – 25 %.

Íà îñíîâå Hc è KS ñôîðìèðîâàëè ñëåäóþùèå

èíôîðìàöèîííûå ïàðàìåòðû, îáëàäàþùèå âûñî-

êîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê èçìåíåíèÿì ñòðóêòóðû

ñðåäíåóãëåðîäèñòûõ ñòàëåé, ïðîèñõîäÿùèì ïðè

èõ òåðìè÷åñêèõ îáðàáîòêàõ [21, 22]:
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Tî, °C

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè òâåðäîñòè ïî Ðîêâåëëó HRC (1, 2) è

êîýðöèòèâíîé ñèëû H
c

(3, 4) ñòàëåé 30 (1, 3) è 45 (2, 4) îò

òåìïåðàòóðû T
î

Fig. 1. Dependence of the HRC hardness of (1, 2) and coer-

cive force H
c

(3, 4) of the steel C30 (1, 3) and C45 (2, 4) on

the tempering temperature T
o



Èõ ïðåèìóùåñòâî ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåëàêñàöè-

îííûìè ìàãíèòíûìè ïàðàìåòðàìè â òîì, ÷òî Hc

è KS â äàííîì ñëó÷àå ìîãóò áûòü èçìåðåíû ïî

ñòàíäàðòíûì ìåòîäèêàì (ÃÎÑÒ 8.377–80) ñ ìè-

íèìàëüíûìè îòíîñèòåëüíûìè ïîãðåøíîñòÿìè

(±2 è ±1 %) [4].

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ïàðà-

ìåòðîâ Hc, H0, Hc1 è Hc2 îò òåìïåðàòóðû Tî îòïóñ-

êà ñòàëåé 30 è 45 ïîñëå çàêàëêè îò 860 °C è îò

òâåðäîñòè HRC (ïóíêòèðîì îãðàíè÷åíû çîíû

âîçìîæíûõ îòêëîíåíèé ïàðàìåòðîâ îò èõ äåéñò-

âèòåëüíûõ çíà÷åíèé, îáóñëîâëåííûå ìàêñèìàëü-

íî âîçìîæíîé äîïîëíèòåëüíîé ïîãðåøíîñòüþ èõ

âû÷èñëåíèÿ ïî àëãîðèòìàì (1) – (3) ñ ó÷åòîì ïî-

ãðåøíîñòåé èçìåðåíèÿ Hc è KS).

Îòìåòèì, ÷òî H0, Hc1 è Hc2 èìåþò ìàêñèìàëü-

íûå çíà÷åíèÿ ïðè èçìåðåíèè Hc è KS ñ ïîãðåø-

íîñòÿìè +2 è –1 % è ìèíèìàëüíûå çíà÷åíèÿ —

ïðè èçìåðåíèè èõ ñ ïîãðåøíîñòÿìè –2 è +1 % ñî-

îòâåòñòâåííî.

Âèäíî, ÷òî ïî ïàðàìåòðàì H0, Hc1 è Hc2 ìîæ-

íî îäíîçíà÷íî îïðåäåëèòü òåìïåðàòóðó Tî îò-

ïóñêà è òâåðäîñòü HRC ñòàëåé â äèàïàçîíàõ:

350 � Tî � 500 °C è 32 � HRC � 42. Ïðè ýòîì H0

ìåíÿåòñÿ â 14 è 11 ðàç áîëüøå (äëÿ ñòàëåé 30 è

45) äèàïàçîíà ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûõ îòêëîíå-

íèé åãî çíà÷åíèé, ñâÿçàííûõ ñ îòíîñèòåëüíûìè

ïîãðåøíîñòÿìè èçìåðåíèÿ Hc è KS (±2 è ±1 %),

ïàðàìåòðû Hc1 è Hc2 — â 12,8 è 7 (ñòàëü 30) è â 15

è 8 ðàç áîëüøå (ñòàëü 45) ñîîòâåòñòâåííî.

Äàëåå äëÿ ïîñòðîåíèÿ êîððåëÿöèîííûõ ìîäå-

ëåé êàæäîå çíà÷åíèå òâåðäîñòè ñîïîñòàâëÿëè íå

ñ ðåçóëüòàòîì ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ H0, Hc1 è Hc2,

ïîëó÷åííûì â ïðåäïîëîæåíèè àáñîëþòíî òî÷íî-

ãî èçìåðåíèÿ Hc è KS, à ñ ìàêñèìàëüíûì è ìèíè-

ìàëüíûì çíà÷åíèÿìè H0, Hc1 è Hc2, ïîëó÷åííûìè

ñ ó÷åòîì ðàññ÷èòàííûõ ïî ôîðìóëàì (1) – (3) îò-

êëîíåíèé (ñì. ðèñ. 2), îáóñëîâëåííûõ ìàêñèìàëü-

íî âîçìîæíûìè îòíîñèòåëüíûìè ïîãðåøíîñòÿìè

èçìåðåíèÿ Hc è KS.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû êîððåëÿöèîííûå çà-

âèñèìîñòè ìåæäó çíà÷åíèÿìè òâåðäîñòè ïî Ðîê-

âåëëó HRC è ïàðàìåòðàìè H0, Hc1 è Hc2 ñòàëè 30,
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ñòàëåé 30 è 45

Fig. 2. Dependence of the parameters H
c

(1), H
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(4) on the tempering temperature T
o
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HRC (c, d) for steels C30 and C45
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Ðèñ. 3. Êîððåëÿöèîííûå çàâèñèìîñòè ìåæäó òâåðäîñòüþ ïî Ðîêâåëëó HRC ñòàëè 30 è ïàðàìåòðàìè H
0
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(ïðÿìûå — ëèíèè òðåíäà)

Fig. 3. Correlation dependencies between the hardness HRC of steel C30 and parameters H
0

(a), H
c1

(b), H
c2

(c) and their

trend lines



ïîäâåðãíóòîé îòïóñêó â èíòåðâàëå 350 � Tî �

� 500 °C. Ëèíèè òðåíäà êîððåëÿöèîííûõ çàâèñè-

ìîñòåé è êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè R ðàññ÷è-

òûâàëè ïî ñòàíäàðòíîé ïðîöåäóðå â ïðîãðàììå

Microsoft Excel. Êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè R

ìåæäó ðåçóëüòàòàìè îïðåäåëåíèÿ H0, Hc1, Hc2 è

òâåðäîñòüþ â äèàïàçîíå 32 � HRC � 41 ñîñòàâëÿ-

ëè 0,959, 0,965 è 0,978 ñîîòâåòñòâåííî. Âûñîêàÿ

òåñíîòà ñâÿçè ïðåäëîæåííûõ ïàðàìåòðîâ ñ òâåð-

äîñòüþ ïî Ðîêâåëëó HRC ñâèäåòåëüñòâóåò î âîç-

ìîæíîñòè èõ èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ ìàãíèòíîãî êîí-

òðîëÿ êà÷åñòâà òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè è òâåð-

äîñòè ñðåäíåóãëåðîäèñòûõ ñòàëåé.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ

ïîêàçàëè, ÷òî ñòðóêòóðíóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü êî-

ýðöèòèâíîé ñèëû Hc ñðåäíåóãëåðîäèñòûõ ñòàëåé

ìîæíî ïîâûñèòü ñ ïîìîùüþ ïàðàìåòðîâ H0, Hc1

è Hc2, ðàññ÷èòàííûõ ïî ôîðìóëàì (1) – (3). Ïðå-

èìóùåñòâî òàêîãî ïîäõîäà ïî ñðàâíåíèþ ñ èçìå-

ðåíèåì ðåëàêñàöèîííûõ ìàãíèòíûõ ïàðàìåòðîâ

ñîñòîèò â òîì, ÷òî Hc è KS ìîãóò áûòü èçìåðåíû

ïî ñòàíäàðòíûì ìåòîäèêàì ñ ìèíèìàëüíîé ïî

ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ìàãíèòíûìè ïàðàìåòðàìè

îòíîñèòåëüíûìè ïîãðåøíîñòÿìè. Ïðåäëîæåííûå

ïàðàìåòðû H0, Hc1 è Hc2 èìåþò òåñíóþ êîððåëÿ-

öèîííóþ ñâÿçü ñ òâåðäîñòüþ ïî Ðîêâåëëó HRC è

îáëàäàþò âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê åå èçìå-

íåíèÿì. Èõ èñïîëüçîâàíèå äàåò âîçìîæíîñòü îò-

êàçàòüñÿ îò ñëîæíûõ è íåòî÷íûõ èçìåðåíèé ðå-

ëàêñàöèîííûõ ìàãíèòíûõ ïàðàìåòðîâ, ñîñðåäî-

òî÷èâøèñü ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäîâ è ïðèáîðîâ

ìàãíèòíîé ñòðóêòóðîñêîïèè èçäåëèé èç ñðåäíå-

óãëåðîäèñòûõ ñòàëåé íà ïîâûøåíèè òî÷íîñòè èç-

ìåðåíèÿ Hc è KS.
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Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ýêñïëóàòàöèîííîãî ðàçðóøåíèÿ âûñîêîíàãðóæåííî-

ãî êàðäàííîãî âàëà âèíòîâîãî äâèãàòåëÿ èç ñòàëè 38ÕÍ3ÌÔÀ. Îíè ïîçâîëèëè óñòàíîâèòü

ïðè÷èíó âîçíèêíîâåíèÿ ðàçðóøåíèé è ðàçðàáîòàòü êîìïëåêñ ðåêîìåíäàöèé è ìåðîïðèÿ-

òèé ïî óñòðàíåíèþ íåáëàãîïðèÿòíûõ ôàêòîðîâ. Èññëåäîâàíèå ïðîâîäèëè ñ ïðèìåíåíèåì

ìåòîäîâ ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé è îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè, à òàêæå ðåíòãåíîñïåêòðàëüíî-

ãî ìèêðîàíàëèçà. Îïðåäåëÿëè ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà, õèìè÷åñêèé ñîñòàâ, ìèêðîñòðóêòóðó

è õàðàêòåð ðàçðóøåíèÿ ôðàãìåíòîâ êàðäàííîãî âàëà âèíòîâîãî äâèãàòåëÿ. Óñòàíîâëåíî,

÷òî ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà è õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ìàòåðèàëà ñîîòâåòñòâóþò òðåáîâàíèÿì

íîðìàòèâíîé äîêóìåíòàöèè, äåôåêòû ìåòàëëóðãè÷åñêîãî ïðîèñõîæäåíèÿ êàê â ìåòàëëå

âàëà, òàê è â èçëîìàõ îòñóòñòâóþò. Ìèêðîñòðóêòóðà èññëåäîâàííûõ ôðàãìåíòîâ âàëà ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé ìàðòåíñèò îòïóñêà. Ìåòîäàìè ôðàêòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà óñòàíîâëåíî,

÷òî ðàçðóøåíèå êàðäàííîãî âàëà âèíòîâîãî äâèãàòåëÿ ïðîèçîøëî ïî ñòàòè÷åñêîìó ìåõà-

íèçìó. Ïîâåðõíîñòü èçëîìîâ ïîêðûòà ïðîäóêòàìè êîððîçèè. Âûÿâëåííûå òðåùèíû ðàçâè-

âàëèñü ïî ìåõàíèçìó êîððîçèîííîãî ðàñòðåñêèâàíèÿ, ðàçâèòèå êîòîðîãî ñòàëî âîçìîæíûì

âñëåäñòâèå íàðóøåíèÿ çàùèòíîãî ïîêðûòèÿ íà ïîâåðõíîñòè âàëà. Ïðîâåäåííûå èññëåäî-

âàíèÿ ïîçâîëèëè çàêëþ÷èòü, ÷òî ðàçðóøåíèå êàðäàííîãî âàëà âèíòîâîãî äâèãàòåëÿ èç ñòà-

ëè 38ÕÍ3ÌÔÀ ïðîèçîøëî âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ è ðàçâèòèÿ ñïèðàëåâèäíûõ òðåùèí ïî

ìåõàíèçìó êîððîçèîííîãî ðàñòðåñêèâàíèÿ ïîä íàïðÿæåíèåì ïðè íàãðóçêàõ íèæå ïðåäåëà

òåêó÷åñòè ñòàëè. Ïðè÷èíîé ðàçðóøåíèÿ ôðàãìåíòà âàëà ñ îáðàçîâàíèåì «øåéêè» ÿâëÿåòñÿ

äîñòèæåíèå ïðåäåëà òåêó÷åñòè ñòàëè â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè. Â öåëÿõ èñêëþ÷åíèÿ îáðà-

çîâàíèÿ è ðàçâèòèÿ êîððîçèîííûõ òðåùèí ðåêîìåíäîâàíî ïðîâåäåíèå ðåãóëÿðíûõ ïðîôè-

ëàêòè÷åñêèõ îñìîòðîâ äëÿ îöåíêè ñîõðàííîñòè çàùèòíîãî ïîêðûòèÿ íà ïîâåðõíîñòè âàëîâ.
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The results of studying operational destruction of a high-loaded cardan shaft of the propeller engine made

of steel 38KhN3MFA are presented to elucidate the cause of damage and develop a set of recommenda-

tions and measures aimed at elimination of adverse factors. Methods of scanning electron and optical mi-

croscopy, as well as X-ray spectral microanalysis are used to determine the mechanical properties, chemi-

cal composition, microstructure, and fracture pattern of cardan shaft fragments. It is shown that the me-

chanical properties and chemical composition of the material correspond to the requirements of the regu-

latory documentation, defects of metallurgical origin both in the shaft metal and in the fractures are ab-

sent. The microstructure of the studied shaft fragments is tempered martensite. Fractographic analysis
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revealed that the destruction of cardan shaft occurred by a static mechanism. The fracture surface is

coated with corrosion products. The revealed cracks developed by the mechanism of corrosion cracking

due to violation of the protective coating on the shaft. The results of the study showed that the destruction

of the cardan shaft of a propeller engine made of steel 38Kh3MFA occurred due to formation and develop-

ment of spiral cracks by the mechanism of stress corrosion cracking under loads below the yield point of

steel. The reason for “neck” formation upon destruction of the shaft fragment is attributed to the yield

point of steel attained during operation. Regular preventive inspections are recommended to assess the

safety of the protective coating on the shaft surface to exclude formation and development of corrosion

cracks.

Keywords: operation; destruction; fracture; steel; cracks; fractography; shaft.

Ââåäåíèå

Âèíòîâûå äâèãàòåëè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé

ñëîæíîå òåõíè÷åñêîå îáîðóäîâàíèå è ïðåäíàçíà-

÷åíû äëÿ áóðåíèÿ íåôòÿíûõ è ãàçîâûõ ñêâàæèí ñ

èñïîëüçîâàíèåì âîäû èëè áóðîâîãî ðàñòâîðà â

êà÷åñòâå ïðîìûâî÷íîé æèäêîñòè. Ïðîìûâî÷íàÿ

æèäêîñòü, íàãíåòàåìàÿ íàñîñàìè áóðîâîé óñòà-

íîâêè, ÿâëÿåòñÿ êîððîçèîííî-àêòèâíîé ñðåäîé,

ñîäåðæàùåé õëîðèä-èîíû è íåôòåïðîäóêòû, â

ñâÿçè ñ ÷åì âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü â ïðèìåíå-

íèè êîððîçèîííî-ñòîéêèõ ñòàëåé è çàùèòíûõ ïî-

êðûòèé [1 – 6].

Âèíòîâûå äâèãàòåëè îòíîñÿòñÿ ê ìàøèíàì

ãèäðîñòàòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ è ïðåäíàçíà÷åíû

äëÿ ðàáîòû ïîä çåìëåé â íåâîçäóøíîé ñðåäå, â

ðàéîíàõ ñ óìåðåííûì è õîëîäíûì êëèìàòîì. Áó-

ðåíèå îñóùåñòâëÿþò ïðè âûñîêîì ìîìåíòå ñèëû

è íèçêîé ÷àñòîòå âðàùåíèÿ íà âûõîäíîì âàëó.

Êàðäàííûé âàë — íàãðóæåííûé ýëåìåíò øïèí-

äåëüíîé ñåêöèè, ïðåäíàçíà÷åííîé äëÿ âîñïðè-

ÿòèÿ îñåâûõ è ðàäèàëüíûõ íàãðóçîê, äåéñòâóþ-

ùèõ íà äâèãàòåëü, îí òàêæå ïîäâåðæåí âëèÿíèþ

èçãèáàþùèõ íàãðóçîê, âèáðàöèé è êëèìàòè÷å-

ñêèõ óñëîâèé. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ðàáîòîñïîñîáíî-

ñòè íà ïîâåðõíîñòü âàëîâ íàíîñÿò çàùèòíîå ïî-

êðûòèå íà îñíîâå íèêåëÿ è õðîìà. Îäíàêî â ïðî-

öåññå ýêñïëóàòàöèè çàùèòíîå ïîêðûòèå íà âàëàõ

èñòèðàåòñÿ è íå ìîæåò ïîëíîñòüþ ïðåäîòâðàòèòü

ëîêàëüíóþ êîððîçèþ ìåòàëëà âñëåäñòâèå êîí-

òàêòà ñ ïðîìûâî÷íîé æèäêîñòüþ. Òàêèì îáðàçîì,

ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî ôàêòîðîâ, êîòîðûå ìîãóò

ïðèâåñòè ê ðàçðóøåíèþ êàðäàííîãî âàëà â óñëî-

âèÿõ ýêñïëóàòàöèè. Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ îòâåò-

ñòâåííûõ, òÿæåëî íàãðóæåííûõ äåòàëåé ÷àùå

âñåãî ïðèìåíÿþò êîíñòðóêöèîííûå ëåãèðîâàí-

íûå ñòàëè, ñïîñîáíûå ðàáîòàòü ïðè òåìïåðàòóðàõ

äî 400 °C, òàêèå êàê âûñîêîêà÷åñòâåííàÿ ñòàëü

38ÕÍ3ÌÔÀ [7, 8].

Öåëü ðàáîòû — óñòàíîâëåíèå ïðè÷èí ýêñ-

ïëóàòàöèîííîãî ðàçðóøåíèÿ êàðäàííîãî âàëà

âèíòîâîãî äâèãàòåëÿ. Èññëåäîâàíèå ñëó÷àåâ ýêñ-

ïëóàòàöèîííûõ ðàçðóøåíèé ïîçâîëÿåò íå òîëüêî

óñòàíîâèòü ïðè÷èíó èõ âîçíèêíîâåíèÿ, íî è ðàç-

ðàáîòàòü êîìïëåêñ ðåêîìåíäàöèé è ìåðîïðèÿòèé

ïî óñòðàíåíèþ íåáëàãîïðèÿòíûõ ôàêòîðîâ, ïðè-

âîäÿùèõ ê âîçíèêíîâåíèþ àâàðèéíûõ ñèòóàöèé

[9 – 12].

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ðåàëèçàöèè êîì-

ïëåêñíîãî íàó÷íîãî íàïðàâëåíèÿ 8.3: Âûñîêî-

ïðî÷íûå íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå êîíñòðóêöèîí-

íûå ñòàëè è äèôôóçèîííûå ïîêðûòèÿ («Ñòðàòå-

ãè÷åñêèå íàïðàâëåíèÿ ðàçâèòèÿ ìàòåðèàëîâ è

òåõíîëîãèé èõ ïåðåðàáîòêè íà ïåðèîä äî 2030

ãîäà») [13].

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû

Îáúåêò èññëåäîâàíèÿ — ôðàãìåíòû êàðäàí-

íîãî âàëà âèíòîâîãî äâèãàòåëÿ, íàõîäèâøåãîñÿ â

ðàáîòå 270 ÷ äî ðàçðóøåíèÿ. Âàë èçãîòîâëåí èç

ñòàëè 38ÕÍ3ÌÔÀ.

Èññëåäîâàíèå âêëþ÷àëî â ñåáÿ ïðîâåäåíèå

ñëåäóþùèõ ðàáîò:

âèçóàëüíûé îñìîòð, ôîòîñúåìêó ôðàãìåíòîâ

êàðäàííîãî âàëà;

àíàëèç ôðàãìåíòîâ êàðäàííîãî âàëà ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì îïòè÷åñêîãî àíàëèçà;

îïðåäåëåíèå ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê

äëÿ îöåíêè èõ ñîîòâåòñòâèÿ òðåáîâàíèÿì êîíñò-

ðóêòîðñêîé äîêóìåíòàöèè (ÊÄ);

îïðåäåëåíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà äëÿ ïðîâåð-

êè ñîîòâåòñòâèÿ ìàðêå ñòàëè;

ïðîâåäåíèå ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ìèêðî-

àíàëèçà;

ïðîâåäåíèå ôðàêòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà;

èññëåäîâàíèå ìèêðîñòðóêòóðû;

èçìåðåíèå òâåðäîñòè.

Ïîâåðõíîñòü è èçëîìû âàëà èññëåäîâàëè ñ

ïðèìåíåíèåì îïòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà Olimpus.

Îáðàçöû äëÿ èñïûòàíèé íà ðàñòÿæåíèå èçãî-

òàâëèâàëè â ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ 1497–84. Èñ-

ïûòàíèÿ ïðîâîäèëè íà óíèâåðñàëüíîé èñïûòà-

òåëüíîé ìàøèíå Zwick/Roel Z100 ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå. Âñå îáðàçöû ðàçðóøåíû â õîäå èñ-

ïûòàíèé.

Óäàðíóþ âÿçêîñòü KCU ìàòåðèàëà âàëîâ èç-

ìåðÿëè íà êîïðå ìàÿòíèêîâîì PH-300-CHV ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Âñå îáðàçöû ðàçðóøåíû

â õîäå èñïûòàíèé.

Ìàññîâûå äîëè óãëåðîäà è ñåðû îïðåäåëÿëè ñ

ïîìîùüþ ãàçîàíàëèçàòîðà CS-600 â ñîîòâåòñò-
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âèè ñ ÃÎÑÒ 12344 è ÃÎÑÒ 12345, ñîäåðæàíèÿ

ôîñôîðà, ìîëèáäåíà, âàíàäèÿ, íèêåëÿ, êðåìíèÿ,

ìàðãàíöà, õðîìà, ìåäè — àòîìíî-ýìèññèîííûì

ìåòîäîì ïî ÃÎÑÒ Ð ÈÑÎ 13898-2–2006, ÃÎÑÒ Ð

ÈÑÎ 13898-3–2007, ÃÎÑÒ Ð 51056–97 íà ñïåê-

òðîìåòðå Varian 730 ES ñ àêñèàëüíûì îáçîðîì

ïëàçìû.

Èçëîìû è ëîêàëüíûé ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ñî-

äåðæèìîãî òðåùèí èññëåäîâàëè íà ðàñòðîâîì

ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå Zeiss EVO MA10 ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî ñïåêòðîìåò-

ðà X-Max.

Èññëåäîâàíèå ìèêðîñòðóêòóðû, îïðåäåëåíèå

ðàçìåðà çåðíà, îöåíêó íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷å-

íèé â ìàòåðèàëå âàëîâ âûïîëÿëè íà îïòè÷åñêîì

ìèêðîñêîïå Leica DM IRM.

Òâåðäîñòü ïî Áðèíåëëþ èçìåðÿëè íà îáðàç-

öàõ â ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ 9012–59 íà óíèâåð-

ñàëüíîì òâåðäîìåðå Dura Vision 300.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ðàçðóøåíèå êàðäàííîãî âàëà ïðîèçîøëî ñ îá-

ðàçîâàíèåì äâóõ ôðàãìåíòîâ, ëîêàëüíî ïîêðû-

òûõ ïðîäóêòàìè êîððîçèè æåëåçà. Íà ïîâåðõíî-

ñòè âàëà íàáëþäàëîñü îòñëîåíèå çàùèòíîãî ïî-

êðûòèÿ, ðàçðóøåíèå èìåëî ñìåøàííûé õàðàê-

òåð. Ðàçðóøåíèå ôðàãìåíòà ¹ 1 ïðîèçîøëî ñ îá-

ðàçîâàíèåì øåéêè. Èçëîì ôðàãìåíòà ¹ 2 èìåë

äåôîðìèðîâàííóþ ïîâåðõíîñòü ñ áîëüøèì ñîäåð-

æàíèåì îòëîæåíèé ïðîäóêòîâ êîððîçèè (ðèñ. 1).

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèé èç

ôðàãìåíòîâ êàðäàííîãî âàëà ïî ÃÎÑÒ 9454–78

(òèï 1) áûëè èçãîòîâëåíû îáðàçöû äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ óäàðíîé âÿçêîñòè KCU.

Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé ìàòåðèàëà âàëà íà

ðàñòÿæåíèå è óäàðíóþ âÿçêîñòü KCU, à òàêæå èç-

ìåðåíèÿ òâåðäîñòè ïî Áðèíåëëþ ïðèâåäåíû â

òàáë. 1. Èç íåå ñëåäóåò, ÷òî ïîëó÷åííûå ìåõàíè-

÷åñêèå ñâîéñòâà ìàòåðèàëà âàëà îòâå÷àþò òðåáî-

âàíèÿì êîíñòðóêòîðñêîé äîêóìåíòàöèè (ÊÄ).

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà èñ-

ïîëüçîâàëè êàê ìîíîëèòíûå îáðàçöû ñ ïðåäâàðè-

òåëüíî îòøëèôîâàííîé ïîâåðõíîñòüþ (îïðåäåëå-

íèå ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà), òàê è ìåòàëëè÷åñêóþ

ñòðóæêó (îïðåäåëåíèå ïðèìåñåé). Ïîëó÷åííûé

õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ìàòåðèàëà âàëà ñîîòâåòñòâî-

âàë çàÿâëåííîé ìàðêå ñòàëè ñîãëàñíî ÃÎÑÒ

4543–71 (òàáë. 2).

Íà ìåõàíè÷åñêè øëèôîâàííûõ íåòðàâëåíûõ

îáðàçöàõ îöåíèâàëè çàãðÿçíåííîñòü ñòàëè íåìå-

òàëëè÷åñêèìè âêëþ÷åíèÿìè — ñóëüôèäàìè, ñè-

ëèêàòàìè, îêñèäàìè òî÷å÷íûìè è ñòðî÷å÷íûìè,

íèòðèäàìè òî÷å÷íûìè è ñòðî÷å÷íûìè. Îöåíêó

íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé ïðîâîäèëè ìåòîäîì

ñðàâíåíèÿ ñ ýòàëîííûìè øêàëàìè ïðè ïðîñìîò-

ðå âñåé ïëîùàäè íåòðàâëåíûõ øëèôîâ, âûïîë-

íåííûõ â ïðîäîëüíîì íàïðàâëåíèè, â ñîîòâåòñò-

âèè ñ ÃÎÑÒ 1778–70, âàðèàíò Ø4 (ïîëå çðåíèÿ

ïðè óâåëè÷åíèè 100, ïðîäîëüíîå íàïðàâëåíèå).

Èññëåäîâàíèå íåòðàâëåíûõ øëèôîâ ïîêàçàëî îò-

ñóòñòâèå â ìåòàëëå êàêèõ-ëèáî ìåòàëëóðãè÷åñêèõ

äåôåêòîâ. Ñîäåðæàíèå íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷å-
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Ðèñ. 1. Ôðàãìåíòû êàðäàííîãî âàëà

Fig. 1. Cardan shaft fragments

Òàáëèöà 1. Ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàòåðèàëà êàðäàííîãî âàëà

Table 1. Mechanical properties of the cardan shaft material

Ñðàâíèâàåìûå äàííûå ó
0,2

, ÌÏà ó
â
, ÌÏà ä

5
, % ø, % KCU HB

Ðåçóëüòàò èñïûòàíèé 835 990 18,5 59,5 128,5 305

Òðåáîâàíèÿ ÊÄ �780 �930 �13 �45 �70 277 – 341

Òàáëèöà 2. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ìàòåðèàëà âàëà

Table 2. Chemical composition of shaft material

Ñðàâíèâàåìûå

äàííûå

Ìàññîâàÿ äîëÿ ýëåìåíòîâ, %

C Si Mn Cr Ni Mo V P S Cu

Ðåçóëüòàò

àíàëèçà

0,33 0,27 0,35 1,32 3,0 0,36 0,12 0,017 0,004 0,14

ÃÎÑÒ 4543–71 0,33 – 0,40 0,17 – 0,37 0,25 – 0,50 1,20 – 1,50 3,0 – 3,5 0,35 – 0,45 0,10 – 0,18 �0,025 �0,025 �0,3



íèé â íèõ íåâûñîêîå: îêñèäîâ è ñóëüôèäîâ —

1 áàëë, íèòðèäîâ — 0,5 áàëëà.

Îöåíêó ìèêðîñòðóêòóðû ïðîâîäèëè ïðè óâå-

ëè÷åíèÿõ 100 è 1000 ïîñëå òðàâëåíèÿ â 3 %-íîì

ñïèðòîâîì ðàñòâîðå HNO3. Ìèêðîñòðóêòóðà ñòà-

ëè èññëåäîâàííûõ ôðàãìåíòîâ âàëà ïðåäñòàâëÿ-

ëà ñîáîé ìàðòåíñèò îòïóñêà (ðèñ. 2). Êîëè÷å-

ñòâåííóþ õàðàêòåðèñòèêó îñíîâíîãî ýëåìåíòà

ìèêðîñòðóêòóðû (ìàðòåíñèòà) ïîëó÷àëè ñîïî-

ñòàâëåíèåì ñ ýòàëîíàìè øêàëû ¹ 3 ÃÎÑÒ

8233–56 (Ñòàëü. Ýòàëîíû ìèêðîñòðóêòóðû) ïðè

óâåëè÷åíèè 1000. Îáðàçöû ñîîòâåòñòâîâàëè 8-ìó

áàëëó øêàëû (êðóïíîèãîëü÷àòûé ìàðòåíñèò,

íàèáîëüøàÿ äëèíà èãë — 16 ìêì).

Ïðè âèçóàëüíîì îñìîòðå íà âíåøíåé ïîâåðõ-

íîñòè ôðàãìåíòà âàëà ¹ 2 îáíàðóæåíû ìíîãî-

÷èñëåííûå ñïèðàëåâèäíûå òðåùèíû, îðèåíòèðî-

âàííûå ïîä óãëîì 45° ê îñè ñèììåòðèè âàëà

(ðèñ. 3, à). Ðàññìîòðåíèå ïîïåðå÷íîãî ðàçðåçà

(ðèñ. 3, á) ïîçâîëèëî óñòàíîâèòü, ÷òî ãëóáèíà ðàñ-

ïðîñòðàíåíèÿ òðåùèí â íàïðàâëåíèè îñè âàëà

äîñòèãàåò 1,5 ñì.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðèðîäû âîçíèêíîâåíèÿ

òðåùèí è âûÿâëåíèÿ ìàêðîñòðóêòóðû ïðîâå-

äåíî òðàâëåíèå ïðîäîëüíûõ øëèôîâ âàëà â âîä-

íîì ðàñòâîðå àçîòíîé êèñëîòû. Â ðåçóëüòàòå

òðàâëåíèÿ âûÿâëåíû ëèíèè ãîðÿ÷åé äåôîð-

ìàöèè, äåìîíñòðèðóþùèå íàïðàâëåíèå ïðîêàòêè

è îðèåíòèðîâàííûå âäîëü îñè ñèììåòðèè âàëà

(ðèñ. 4). Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàïðàâëåíèå ëèíèé

ãîðÿ÷åé äåôîðìàöèè è îáíàðóæåííûõ òðåùèí íå

ñîâïàäàåò.
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à á

Ðèñ. 2. Ìèêðîñòðóêòóðà âàëà ïîñëå òðàâëåíèÿ â 3 %-íîì ñïèðòîâîì HNO
3

ðàñòâîðå

Fig. 2. Microstructure of the shaft after etching in an alcohol solution of 3% HNO
3

à á

Ðèñ. 3. Òðåùèíû â ìàòåðèàëå êàðäàííîãî âàëà

Fig. 3. Cracks in the cardan shaft material

à á

Ðèñ. 4. Ìàêðîñòðóêòóðà ôðàãìåíòîâ âàëà ïîñëå òðàâëåíèÿ â âîäíîì ðàñòâîðå àçîòíîé êèñëîòû

Fig. 4. Macrostructure of shaft fragments after etching in an aqueous solution of nitric acid



Äàëåå èññëåäîâàëè ìèêðîñòðóêòóðó ìàòåðèà-

ëà âàëà â çîíå ïîâåðõíîñòè ñ òðåùèíàìè (ðèñ. 5).

Â ðåçóëüòàòå òðàâëåíèÿ ñëåäû ïëàñòè÷åñêîé

äåôîðìàöèè íå îáíàðóæåíû. Ýòî ñâèäåòåëüñòâó-

åò îá îòñóòñòâèè ïëàñòè÷åñêîé çîíû â âåðøèíå

òðåùèíû ïðè åå ðàçâèòèè ïî ìåõàíèçìàì ñòà-

òè÷åñêîãî (íîðìàëüíûé îòðûâ èëè ïëàñòè÷åñêèé

ñäâèã) è óñòàëîñòíîãî ðàçðóøåíèÿ. Òàêèì îáðà-

çîì, ïëàñòè÷åñêàÿ äåôîðìàöèÿ íå ìîãëà áûòü

ïðè÷èíîé îáðàçîâàíèÿ òðåùèí â êàðäàííîì

âàëå. Òðåùèíû èìåëè ñòðîåíèå, õàðàêòåðíîå äëÿ

çàìåäëåííîãî ðàçðóøåíèÿ ñòàëè â êîððîçèîííî-

àêòèâíîé ñðåäå (ìåõàíèçì êîððîçèîííîãî ðàñ-

òðåñêèâàíèÿ). Êîððîçèîííîå ðàñòðåñêèâàíèå ñòà-

ëè ïîä íàïðÿæåíèåì ñîïðîâîæäàåòñÿ ðàçâèòèåì

ìåæêðèñòàëëèòíûõ è òðàíñêðèñòàëëèòíûõ òðå-

ùèí. Íà ðèñ. 6, à, á ïðèâåäåíû èçîáðàæåíèÿ òðå-

ùèí â ïîïåðå÷íîì ñå÷åíèè âàëà, ïîëó÷åííûå íà

ðàñòðîâîì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå â ðåæèìå

âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíîâ. Âèä òðåùèí õàðàêòåðåí
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à á

Ðèñ. 5. Âèä òðåùèí â ïðîäîëüíîì (à) è ïîïåðå÷íîì (á) ñå÷åíèÿõ âàëà ïîñëå òðàâëåíèÿ â 3 %-íîì ñïèðòîâîì ðàñòâîðå

HNO
3

Fig. 5. Cracks in the longitudinal (a) and cross (b) sections of the shaft after etching in an alcohol solution of 3% HNO
3

à á

â

Ðèñ. 6. Âèä êîððîçèîííûõ òðåùèí â ïîïåðå÷íîì ñå÷åíèè êàðäàííîãî âàëà (à, á) è ñïåêòð õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî ðåíòãå-

íîâñêîãî èçëó÷åíèÿ, ñíÿòûé â âåðøèíå òðåùèíû (â)

Fig. 6. Corrosion cracks in the cross section of the cardan shaft (a, b); characteristic x-ray spectrum taken at the crack tip (c)



äëÿ ìåõàíèçìà êîððîçèîííîãî ðàçðóøåíèÿ âàëà

ïðè íàãðóçêàõ íèæå ïðåäåëà òåêó÷åñòè ñòàëè.

Íà ðèñ. 6, â ïðåäñòàâëåí îäèí èç ñïåêòðîâ õà-

ðàêòåðèñòè÷åñêîãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ,

ïîëó÷åííûõ íà ó÷àñòêàõ â âåðøèíàõ òðåùèí.

Âèäíî, ÷òî ñîäåðæèìîå òðåùèíû ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé ïðîäóêòû êîððîçèè ìåòàëëà âàëà. Íà ýòî

óêàçûâàþò ïèêè ñåðû è õëîðà — êîððîçèîííî-

àêòèâíûõ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ.

Ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ òàêèõ òðåùèí ìîæíî

îáúÿñíèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Â ðåçóëüòàòå

äåéñòâèÿ êðóòÿùåãî ìîìåíòà íà âàë âîçíèêàåò

ãëàâíîå íîðìàëüíîå íàïðÿæåíèå, îðèåíòèðîâàí-

íîå ïîä óãëîì 45° ê îáðàçóþùåé öèëèíäðè÷åñêîé

ïîâåðõíîñòè âàëà. Â ýòèõ óñëîâèÿõ îáðàçóþòñÿ è

ðàñêðûâàþòñÿ òðåùèíû, íàïðàâëåííûå ïåðïåí-

äèêóëÿðíî íîðìàëüíûì äåéñòâóþùèì íàãðóç-

êàì, ò.å. ïîä óãëîì 45° ê îáðàçóþùåé öèëèíäðè-

÷åñêîé ïîâåðõíîñòè âàëà.

Ïî ðåçóëüòàòàì ôðàêòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà

óñòàíîâëåíî, ÷òî îòñëîåíèå çàùèòíîãî âîëüôðà-

ìîâîãî è íèêåëü-õðîìîâîãî ïîêðûòèÿ êàðäàííîãî

âàëà ïðèâåëî ê îáðàçîâàíèþ ëîêàëüíîé êîððîçèè

íà åãî ïîâåðõíîñòè è ðàçâèòèþ êîððîçèîííûõ

òðåùèí.

Ðàçðóøåíèå íîñèò ñòàòè÷åñêèé õàðàêòåð.

Íàèáîëåå âåðîÿòíîé ïðè÷èíîé îáðàçîâàíèÿ

«øåéêè» íà ôðàãìåíòå ¹ 1 âàëà ÿâëÿåòñÿ äîñòè-

æåíèå ïðåäåëà òåêó÷åñòè ñòàëè 38ÕÍ3ÌÔÀ, ñî-

îòâåòñòâóþùåãî 835 ÌÏà (ñì. òàáë. 1).

Íà ðèñ. 7 ïðèâåäåíû èçîáðàæåíèÿ ïîâåðõ-

íîñòè èçëîìà ôðàãìåíòà ¹ 2 êàðäàííîãî âàëà è

ïîâåðõíîñòè âñêðûòîé òðåùèíû. Âèäíî, ÷òî ìå-
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à á

â ã

ä å

Ðèñ. 7. Ïîâåðõíîñòü èçëîìà ôðàãìåíòà ¹ 2 (à – â) è ïîâåðõíîñòü âñêðûòîé òðåùèíû (ã – å)

Fig. 7. Fracture surface of fragment N 2 (a – c) and the surface of an open crack (d – f)



òàëë âàëà áûë ïîäâåðæåí àêòèâíîìó âîçäåéñò-

âèþ àãðåññèâíîé êîððîçèîííîé ñðåäû.

Çàêëþ÷åíèå

Â õîäå ïðîâåäåííûõ êîìïëåêñíûõ èññëåäîâà-

íèé ðàçðóøåííûõ âàëîâ èç ñòàëè 38ÕÍ3ÌÔÀ ïî-

ëó÷åíû ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû.

1. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ìàòåðèàëà âàëà, à òàê-

æå ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà è óðîâåíü òâåðäîñòè

êàðäàííîãî âàëà âèíòîâîãî äâèãàòåëÿ ñîîòâåòñò-

âîâàëè òðåáîâàíèÿì íîðìàòèâíîé äîêóìåíòàöèè

ê ñòàëè 38ÕÍ3ÌÔÀ.

2. Äåôåêòû ìåòàëëóðãè÷åñêîãî ïðîèñõîæäå-

íèÿ â ìàòåðèàëå âàëà è íà ïîâåðõíîñòè èçëîìîâ

îòñóòñòâîâàëè.

3. Ìèêðîñòðóêòóðà èññëåäîâàííûõ ôðàãìåí-

òîâ âàëà ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé ìàðòåíñèò îòïóñêà.

4. Ðàçðóøåíèå êàðäàííîãî âàëà âèíòîâîãî

äâèãàòåëÿ ïðîèñõîäèëî ïî ñòàòè÷åñêîìó ìåõà-

íèçìó. Ïîâåðõíîñòè èçëîìîâ áûëè ïîêðûòû ïðî-

äóêòàìè êîððîçèè. Âûÿâëåííûå òðåùèíû ðàçâè-

âàëèñü ïî ìåõàíèçìó êîððîçèîííîãî ðàñòðåñêè-

âàíèÿ.

5. Ìåòîäàìè ôðàêòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà è

ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ìèêðîàíàëèçà óñòàíîâëå-

íî, ÷òî ðàçðóøåíèå êàðäàííîãî âàëà âèíòîâîãî

äâèãàòåëÿ èç ñòàëè 38ÕÍ3ÌÔÀ ïðîèçîøëî

âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ è ðàçâèòèÿ ñïèðàëåâèä-

íûõ òðåùèí ïî ìåõàíèçìó êîððîçèîííîãî ðàñ-

òðåñêèâàíèÿ ïîä íàïðÿæåíèåì ïðè íàãðóçêàõ

íèæå ïðåäåëà òåêó÷åñòè ñòàëè. Ïðè÷èíîé ðàçðó-

øåíèÿ ôðàãìåíòà âàëà ñ îáðàçîâàíèåì «øåéêè»

ÿâèëîñü äîñòèæåíèå ïðåäåëà òåêó÷åñòè ñòàëè â

ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè.

Â öåëÿõ èñêëþ÷åíèÿ îáðàçîâàíèÿ è ðàçâèòèÿ

êîððîçèîííûõ òðåùèí ðåêîìåíäîâàíî ïðîâåäå-

íèå ðåãóëÿðíûõ ïðîôèëàêòè÷åñêèõ îñìîòðîâ äëÿ

îöåíêè ñîõðàííîñòè çàùèòíîãî ïîêðûòèÿ íà ïî-

âåðõíîñòè âàëîâ.
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Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ èíòåíñèâíîé ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè (ÈÏÄ) íà

óäàðíóþ âÿçêîñòü è ìåõàíèçì ðàçðóøåíèÿ êîíñòðóêöèîííîé íèçêîóãëåðîäèñòîé ñòàëè

Ñò3ñï â äèàïàçîíå òåìïåðàòóðû èñïûòàíèÿ 293 – 213 Ê. Ðàññìîòðåíû âîïðîñû äåôîð-

ìàöèîííîé îáðàáîòêè çàãîòîâîê èç ñòàëè Ñò3ñï ìåòîäîì ÈÏÄ ïî ñõåìå ðàâíîêàíàëüíîãî

óãëîâîãî ïðåññîâàíèè (ÐÊÓÏ). Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû íèçêîòåìïåðàòóðíûõ èñïûòà-

íèé óäàðíûì èçãèáîì îáðàçöîâ Øàðïè èç ñòàëè â ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèÿõ. Â ðåçóëüòàòå

ÐÊÓÏ â 16 ïðîõîäîâ óäàðíàÿ âÿçêîñòü ñíèçèëàñü â ~1,3 ðàçà. Ïîêàçàíî, ÷òî çàâèñèìîñòè

óäàðíîé âÿçêîñòè îò òåìïåðàòóðû äëÿ ñòàëè â ñîñòîÿíèè ïîñòàâêè è ñòàëè, ïîäâåðãíóòîé

ÐÊÓÏ, îòëè÷àþòñÿ. Ïðîâåäåíî ôðàêòîãðàôè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ìåõàíèçìîâ ðàçðóøåíèÿ

äàííîé ñòàëè â ñîñòîÿíèÿõ ïîñòàâêè è ïîñëå îáðàáîòêè ÐÊÓÏ ïðè òåìïåðàòóðå èñïûòàíèÿ

293 – 213 Ê. Ðåçóëüòàòû ýòèõ èññëåäîâàíèé ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ èñõîäíîé ñòàëè ðàçðóøåíèå

ñ îáðàçîâàíèåì çîí âÿçêîãî è õðóïêîãî ðàçðóøåíèé ïðè 293 Ê ïåðåõîäèò â õðóïêîå ïðè

213 Ê ïîñëåäîâàòåëüíûì ðàñøèðåíèåì îáëàñòè õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ ïðè ïîíèæåíèè òåì-

ïåðàòóðû, à äëÿ óïðî÷íåííîé ñòàëè îáëàñòü ñìåøàííîãî ðàçðóøåíèÿ ïîÿâëÿåòñÿ â ëîêàëü-

íîé îáëàñòè ïðè 233 Ê è ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ íà âñå ïîïåðå÷íîå ñå÷åíèå îáðàçöà ïðè 213 Ê.

Ìèêðîñòðóêòóðà, ñôîðìèðîâàííàÿ â ðåçóëüòàòå ÐÊÓÏ â 16 ïðîõîäîâ, â ðàññìîòðåííîì èí-

òåðâàëå òåìïåðàòóð äî 213 Ê èñêëþ÷àåò ÷èñòî õðóïêîå ðàçðóøåíèå è ïðèâîäèò ê ñìåøàí-

íîìó õàðàêòåðó ðàçðóøåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íèçêîóãëåðîäèñòàÿ ñòàëü; ðàâíîêàíàëüíîå óãëîâîå ïðåññîâàíèå; óäàð-

íàÿ âÿçêîñòü; ìåõàíèçì ðàçðóøåíèÿ; íèçêàÿ òåìïåðàòóðà; èçëîì; ôðàêòîãðàôèÿ.
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The goal of the work is to study the effect of severe plastic deformation (SPD) on the impact toughness

and fracture mechanism of St3sp low-carbon structural steel within a test temperature range of

293 – 213 K. The issues of deformation processing of steel St3sp billets using SPD method in conditions of

the equal-channel angular pressing scheme (ECAP) are considered. The results of low-temperature tests

by impact bending of Charpy steel samples in various states are presented. The impact toughness de-

creased by ~1.3 times as a result of ECAP in 16 passes. It is shown that the temperature dependence of

the impact toughness of steel subjected to ECAP differs from that for steel in the delivery condition. A

fractographic study of the fracture mechanisms of the steel in the initial state and after processing by

ECAP at a test temperature of 293 – 213 K is carried out. It is shown that for the steel in the initial the

transition from fracture with the formation of viscous and brittle fracture zones at 293 K to brittle at

213 K occurs through successive expansion of the brittle fracture area with decreasing temperature,

whereas for hardened steel, the mixed fracture area appears in the local region at 233 K and expands to

the entire cross section of the sample at 213 K. The microstructure formed as a result of ECAP in 16

passes in the temperature range up to 213 K prevents pure brittle fracture and leads to a mixed fracture

pattern.

Keywords: low carbon steel; equal channel angular pressing; impact toughness; fracture mechanism; low

temperature; fracture; fractography.
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Ââåäåíèå

Ê ìàòåðèàëàì ñîâðåìåííîé òåõíèêè è ìåòàë-

ëîêîíñòðóêöèé, ýêñïëóàòèðóåìûõ â óñëîâèÿõ

êëèìàòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð Êðàéíåãî Ñåâåðà è

Àðêòèêè, ïðåäúÿâëÿþò îïðåäåëåííûå òðåáîâà-

íèÿ: íàëè÷èå ñîîòâåòñòâóþùèõ óðîâíåé ïðî÷íî-

ñòè, ïëàñòè÷íîñòè è âÿçêîñòè, èñêëþ÷àþùèõ

õðóïêîå ðàçðóøåíèå [1]. Êàê èçâåñòíî, íèçêèå

òåìïåðàòóðû ìîãóò îêàçàòü ñóùåñòâåííîå âëèÿ-

íèå íà ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà, à òàêæå

íà ìåõàíèçì ðàçðóøåíèÿ ñòàëåé. Àíàëèç ëèòåðà-

òóðíûõ äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè èíòåíñèâ-

íîé ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè (ÈÏÄ) ñòàëåé

âîçðàñòàåò èõ ïðî÷íîñòü, íî ïðè ýòîì óäàðíàÿ

âÿçêîñòü ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå èçìåíÿåòñÿ

íåîäíîçíà÷íî.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ ïðî÷íîñòè ìåòàëëè÷åñêèõ

ìàòåðèàëîâ èñïîëüçóþò ïåðñïåêòèâíûå ìåòîäû

ÈÏÄ, â òîì ÷èñëå ðàâíîêàíàëüíîå óãëîâîå ïðåñ-

ñîâàíèå (ÐÊÓÏ) [2 – 11 è äð.]. Âîçíèêàåò âîïðîñ,

êàêîâà õëàäîñòîéêîñòü ñòàëåé ñ óëüòðàìåëêîçåð-

íèñòîé ñòðóêòóðîé (ÓÌÇ), ñôîðìèðîâàííîé ìå-

òîäàìè ÈÏÄ? Â [12] îòìå÷åíî ñíèæåíèå óäàðíîé

âÿçêîñòè è óâåëè÷åíèå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû

õðóïêîñòè ñòàëè 06ÌÁÔ ñ ñóáìèêðîêðèñòàëëè÷å-

ñêîé (ÑÌÊ) ñòðóêòóðîé, ÷òî íå ÿâëÿåòñÿ ïîëîæè-

òåëüíûì ìîìåíòîì äëÿ ðàáîòû äàííîãî ìàòåðèà-

ëà ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Â ðàáîòå [13] ïîêà-

çàíî, ÷òî ôîðìèðîâàíèå ÑÌÊ ñòðóêòóðû íå èçìå-

íÿåò ïîðîã õëàäíîëîìêîñòè, íî ñóæàåò èíòåðâàë

âÿçêîõðóïêîãî ïåðåõîäà äëÿ ñòàëè 10. Äëÿ íåëå-

ãèðîâàííîé ñðåäíåóãëåðîäèñòîé ñòàëè ñ ÓÌÇ

ñòðóêòóðîé òàêæå óñòàíîâëåíî [14] ñóæåíèå èí-

òåðâàëà âÿçêîõðóïêîãî ïåðåõîäà, íî, â îòëè÷èå îò

[13], ñî ñìåùåíèåì â ñòîðîíó íèçêèõ òåìïåðàòóð.

Êîìáèíèðîâàíèå ìåòîäîâ ÈÏÄ è îòæèãà ñïîñîá-

ñòâóåò ïîâûøåíèþ õëàäîñòîéêîñòè êîíñòðóêöè-

îííûõ ñòàëåé [15]. Âñå ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îá àê-

òóàëüíîñòè äàëüíåéøåãî èçó÷åíèÿ ýòîãî âîïðîñà.

Â îòëè÷èå îò [16], â êîòîðîé ÐÊÓÏ çàãîòîâîê èç

ñòàëè Ñò3ñï âûïîëíåíî â ÷åòûðå ïðîõîäà è èñ-

ïûòàíèÿ íà óäàðíûé èçãèá — ïðè 213 Ê, â äàí-

íîé ðàáîòå ÐÊÓÏ ýòîé æå ñòàëè ïðîâîäèëè â 16

ïðîõîäîâ è óäàðíóþ âÿçêîñòü îïðåäåëÿëè â äèà-

ïàçîíå òåìïåðàòóð 293 – 213 Ê.

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ èíòåí-

ñèâíîé ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè íà óäàðíóþ

âÿçêîñòü è ìåõàíèçì ðàçðóøåíèÿ êîíñòðóêöèîí-

íîé íèçêîóãëåðîäèñòîé ñòàëè Ñò3ñï â äèàïàçîíå

òåìïåðàòóðû èñïûòàíèÿ 293 – 213 Ê.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Èññëåäîâàëè íèçêîóãëåðîäèñòóþ êîíñòðóê-

öèîííóþ ñòàëü Ñò3ñï ñëåäóþùåãî ñîñòàâà, %:

0,18 C; 0,23 Si; 0,60 Mn; 0,01 Cr; �0,003 Ni; 0,01 P;

0,01 S; 0,05 Cu; 0,05 Al, îñòàëüíîå Fe. Õèìè÷å-

ñêèé àíàëèç ïðîâîäèëè íà àòîìíî-ýìèññèîííîì

ñïåêòðîìåòðå Foundry-Master ôèðìû Worldwide

Analytical Systems AG (WAS AG) (Ãåðìàíèÿ).

ÐÊÓÏ ïîäâåðãàëè çàãîòîâêè �19,7 × 100 ìì

èç ñòàëè Ñò3ñï ñ ïîìîùüþ ãèäðàâëè÷åñêîãî ïðåñ-

ñà ÏÑÓ-125 ñ ìàêñèìàëüíûì óñèëèåì 1250 êÍ.

ÐÊÓÏ ïðîâîäèëè â ñïåöèàëüíîé òåõíîëîãè÷å-

ñêîé îñíàñòêå, èçãîòîâëåííîé èç æàðîñòîéêîãî

òâåðäîñïëàâíîãî ìàòåðèàëà. Óãîë ïåðåñå÷åíèÿ

êàíàëîâ ïðåññîâàíèÿ, â êîòîðîì ðåàëèçîâûâàëñÿ

ïðîñòîé ñäâèã, ñîñòàâëÿë 120°. Ïðåäâàðèòåëüíî

ïðîãðåòóþ â ìóôåëüíîé ïå÷è äî òåìïåðàòóðû

773 Ê çàãîòîâêó ïîìåùàëè â òåõíîëîãè÷åñêóþ îñ-

íàñòêó, íàãðåòóþ äî 773 Ê ñ ïîìîùüþ íàêèäíîé

ïå÷è. Äëÿ óìåíüøåíèÿ òðåíèÿ ïîâåðõíîñòè çà-

ãîòîâêè îá ñòåíêè êàíàëà ìàòðèöû èñïîëüçîâàëè

òåõíîëîãè÷åñêóþ ñìàçêó Ðîñîéë-Àíãåëèíà ñ äî-

áàâêàìè ÷åøóé÷àòîãî ãðàôèòà. Â ðåçóëüòàòå

ÐÊÓÏ çàãîòîâîê ïî ìàðøðóòó ÂÑ (ïîâîðîò çàãî-

òîâêè îòíîñèòåëüíî åå ïðîäîëüíîé îñè ïåðåä êà-

æäûì ïîñëåäóþùèì öèêëîì ïðåññîâàíèÿ íà óãîë

90°) â n = 16 ïðîõîäîâ ïðè òåìïåðàòóðå T =

= 773 Ê äîñòèãíóòà ñòåïåíü äåôîðìàöèè å16 =

= 10,67.

Èç çàãîòîâîê èçãîòàâëèâàëè îáðàçöû Øàðïè

ñ V-îáðàçíûì íàäðåçîì ñîãëàñíî ÃÎÑÒ 9454–78

äëÿ èñïûòàíèé íà óäàðíûé èçãèá. Èñïûòàíèÿ

ïðîâîäèëè íà ìàÿòíèêîâîì êîïðå Amsler

RKP-450 (Zwick) (Ãåðìàíèÿ) ïðè òåìïåðàòóðàõ

293, 273, 253, 233 è 213 Ê.

Èçëîìû îáðàçöîâ èññëåäîâàëè íà ñêàíèðó-

þùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå Hitachi TM3030

(ßïîíèÿ) â ðåæèìå âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíîâ.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé

è èõ îáñóæäåíèå

Ñòàëü Ñò3ñï ôåððèòíî-ïåðëèòíàÿ, ñðåäíèé

ðàçìåð çåðíà â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè (ñîñòîÿíèè

ïîñòàâêè) — 9,5 ìêì. Â [4] ñôîðìèðîâàíû òðåáî-

âàíèÿ ê ìåòîäàì ÈÏÄ äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíîñòðóê-

òóð â îáúåìíûõ çàãîòîâêàõ. Äëÿ ýòîãî íåîáõî-

äèìî äîñòè÷ü áîëüøèõ äåôîðìàöèé ìàòåðèàëîâ,

à òàêæå âûáðàòü îïòèìàëüíûå ðåæèìû èõ îáðà-

áîòêè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíî- è ñóáìèêðîêðèñòàë-

ëè÷åñêèõ (ÑÌÊ) ñòðóêòóð â ìåòàëëàõ è ñïëàâàõ

èñïîëüçóþò òàêèå ìåòîäû, êàê êðó÷åíèå ïîä âû-

ñîêèì äàâëåíèåì (ÊÂÄ), ÐÊÓÏ, âñåñòîðîííþþ

êîâêó, ìåòîä «ïåñî÷íûõ ÷àñîâ», ÐÊÓ-âûòÿæêó.

Ñ ïîìîùüþ ÊÂÄ è ÐÊÓÏ äîñòèãàþò áîëüøèõ

äåôîðìàöèé ñî ñòåïåíÿìè, ðàâíûìè 10 è áîëåå.

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ðåçóëüòàòå ÐÊÓÏ â

16 ïðîõîäîâ ñôîðìèðîâàíà ÓÌÇ ñòðóêòóðà, ïî-

ñêîëüêó ïðè ýòîì ñòåïåíü äåôîðìàöèè å16 =

= 10,67. Äëÿ äåòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ìèêðî-

ñòðóêòóðû ìàòåðèàëà è îïðåäåëåíèÿ ñðåäíåãî

ðàçìåðà çåðíà íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ

íà ðåïëèêàõ ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ïðîñâå÷èâàþùåé

ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè.
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Ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû èñïûòàíèÿ ñ 293

äî 213 Ê (ñì. òàáëèöó) óäàðíàÿ âÿçêîñòü KCV èñ-

õîäíîé ñòàëè (â ñîñòîÿíèè ïîñòàâêè) ñíèçèëàñü â

2,8 ðàçà (ñ 1,39 äî 0,49 ÌÄæ/ì2). Â ðåçóëüòàòå

ÐÊÓÏ (BÑ , n = 16, T = 773 Ê) KCV óìåíüøèëîñü

â ~1,3 ðàçà (ñ 1,39 äî 1,09 ÌÄæ/ì2). Äëÿ èñõîä-

íîé ñòàëè ñíèæåíèå óäàðíîé âÿçêîñòè ñ ïîíèæå-

íèåì òåìïåðàòóðû â ðàññìîòðåííîì èíòåðâàëå

ìîíîòîííîå, à äëÿ óïðî÷íåííîé ñòàëè èçìåíåíèå

KCV îïèñûâàåòñÿ ïîëèíîìîì (ðèñ. 1). Óäàðíàÿ

âÿçêîñòü ïðè ýòîì ñíèçèëàñü â ~2,4 ðàçà (ñ 1,09

äî 0,46 ÌÄæ/ì2). Â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå

293 – 253 Ê óäàðíàÿ âÿçêîñòü óïðî÷íåííîé ñòàëè

ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ, çàòåì ïîñòåïåííî

ñíèæàåòñÿ äî çíà÷åíèé äëÿ èñõîäíîãî ìàòåðèàëà

ïðè 213 Ê. Õîòÿ ñ èçìåëü÷åíèåì çåðåí è óïðî÷íå-

íèåì ìàòåðèàëà KCV ïðè 293 Ê ñóùåñòâåííî ñíè-
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Óäàðíàÿ âÿçêîñòü KCV ñòàëè Ñò3ñï â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè

è ïîñëå ÐÊÓÏ â n = 16 ïðîõîäîâ ïî ìàðøðóòó BC ïðè òåì-

ïåðàòóðå T = 773 Ê

The impact toughness KCV of steel St3sp in the initial state

(the delivery condition) and after ECAP in n = 16 passes

along the B
C

route at a temperature of T = 773 K

¹
Òåìïåðà-

òóðà T, Ê

KCV, ÌÄæ/ì2

Èñõîäíîå ñîñòîÿíèå Ïîñëå ÐÊÓÏ

1 293 1,39 1,09

2 273 1,15 1,07

3 253 0,99 1,04

4 233 0,68 0,88

5 213 0,49 0,46

K
C

V
,

Ì
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Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü óäàðíîé âÿçêîñòè

KCV ñòàëè Ñò3ñï: 1 — â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè; 2 — ïîñëå

ÐÊÓÏ (BC , n = 16, T = 773 Ê)

Fig. 1. Temperature dependence of the impact toughness

KCV of steel St3sp: 1 — in the initial state; 2 — after ECAP

(B
C

, n = 16, T = 773 K)

à

2

1

2

1

2

1

2

1
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ã ä å

Ðèñ. 2. Âèä ðàçðóøåííûõ îáðàçöîâ Øàðïè èç ñòàëè Ñò3ñï: â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè ïðè òåìïåðàòóðàõ 293 (à), 253 (á),

213 Ê (â); ïîñëå ÐÊÓÏ (BC , n = 16, T = 773 Ê) ïðè 293 (ã), 233 (ä), 213 Ê (å)

Fig. 2. Fractured Charpy steel samples in the initial state at different temperatures 293 K (a); 253 K (b); 213 K (c); and after

ECAP (B
C

, n = 16, T = 773 K) at 293 K (d); 233 K (e); 213 K (f)



çèëàñü, ïðè 233 Ê â îáëàñòè âÿçêîõðóïêîãî ïåðå-

õîäà KCV âûøå, ÷åì äëÿ èñõîäíîãî ìàòåðèàëà.

Ðàçðóøåíèå îáðàçöà Øàðïè èç ñòàëè Ñò3ñï â

èñõîäíîì ñîñòîÿíèè ïðè 293 Ê ïðîèñõîäèò ñ îá-

ðàçîâàíèåì çîí âÿçêîãî è õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ,

ñ óòÿæêîé è äîëîìîì (ðèñ. 2, à). Âûðàæåííàÿ

ðåëüåôíîñòü è çíà÷èòåëüíàÿ óòÿæêà ïî òîëùèíå

îáðàçöà â óñòüå íàäðåçà (ñì. ðèñ. 2, à) ñâèäåòåëü-

ñòâóþò î âÿçêîì õàðàêòåðå çàðîæäåíèÿ òðåùèíû

è âûñîêîì çíà÷åíèè ðàáîòû óäàðà, çàòðà÷åííîé

íà åå çàðîæäåíèå. Óãîë íàêëîíà ñòåíîê çîíû ñðå-

çà ñîñòàâëÿåò 45°, îòêëîíåíèå òðàåêòîðèè ðàñ-

ïðîñòðàíåíèÿ òðåùèíû îò ïðÿìîëèíåéíîé —

~20°. Ïëîùàäü ó÷àñòêà õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ

(çîíà ñ ìåòàëëè÷åñêèì áëåñêîì), ðàñïîëîæåííîãî

ïåðåä çîíîé äîëîìà, — îêîëî 20 % îò âñåé ïî-

âåðõíîñòè ðàçðóøåíèÿ. Ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðà-

òóðû äîëÿ õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ âîçðàñòàåò

(ðèñ. 2, á) è ïðè 213 Ê äîñòèãàåò ~95 – 97 %

(ðèñ. 2, â). Ðåëüåô ïîâåðõíîñòè ðàçðóøåíèÿ îä-

íîðîäíûé, íàêëîí òðàåêòîðèè òðåùèíû ê ëèíèè

ïðîäîëæåíèÿ íàäðåçà ðàâåí ~10°.

Ìàêðîèçëîì îáðàçöà èç Ñò3ñï ïîñëå ÐÊÓÏ â

n = 16 ïðîõîäîâ ïðè 293 Ê îòëè÷àåòñÿ îò èñõîä-

íîãî ìàòåðèàëà òåì, ÷òî íà÷àëüíîå îòêëîíåíèå

òðàåêòîðèè äâèæåíèÿ òðåùèíû îêîëî 30°, ïëî-

ùàäü çîíû ñðåçà áîëüøå, à òàêæå îòñóòñòâóåò

ó÷àñòîê õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ. Ïðè òåìïåðàòóðå

èñïûòàíèÿ 233 Ê â èíòåðâàëå âÿçêîõðóïêîãî ïå-

ðåõîäà îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ìàêðîèçëî-

ìà óïðî÷íåííîé ñòàëè ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå â öåí-

òðàëüíîé ÷àñòè, â íà÷àëå âòîðîé ïîëîâèíû èçëî-

ìà, ó÷àñòêà 2, íà êîòîðîì ðàçðóøåíèå íîñèò ñìå-

øàííûé õàðàêòåð. Íà íåì çàìåòíû ëó÷åâèäíûå

ïóòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ òðåùèí, óêàçûâàþùèå íà

ìåñòî íà÷àëà ðàçðóøåíèÿ (ðèñ. 2, ä). Ïîëó÷åí-

íûå èçëîìû èìåþò ìàòîâóþ ïîâåðõíîñòü. Ñî ñíè-

æåíèåì òåìïåðàòóðû äî 213 Ê äîëÿ ñìåøàííîãî

ðàçðóøåíèÿ íà èçëîìå îáðàçöà óïðî÷íåííîé ñòà-

ëè óâåëè÷èâàåòñÿ è ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 2/3 ïëî-

ùàäè åãî ïîâåðõíîñòè.

Äèàãðàììû íàãðóæåíèÿ îáðàçöîâ Øàðïè èç

ñòàëè Ñò3ñï ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Îíè îòðà-

æàþò ðàáîòó óäàðà, çàòðà÷åííóþ íà çàðîæäåíèå

è ðàçâèòèå òðåùèíû. Êàê âèäíî, äèàãðàììû êà-

÷åñòâåííî îòëè÷àþòñÿ â çàâèñèìîñòè îò ñòðóê-

òóðíîãî ñîñòîÿíèÿ ìàòåðèàëà è òåìïåðàòóðû èñ-

ïûòàíèÿ.

Ôðàêòîãðàôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ èçëîìîâ

îáðàçöîâ èç ñòàëè Ñò3ñï â ñîñòîÿíèè ïîñòàâêè è

ïîñëå ÐÊÓÏ, ðàçðóøåííûõ ïðè òåìïåðàòóðå

293 – 213 Ê, ïîêàçàëè ñëåäóþùåå.

Ðàçðóøåíèå îáðàçöîâ èç ñòàëè Ñò3ñï â èñ-

õîäíîì ñîñòîÿíèè. Çîíà ðàçâèòèÿ òðåùèíû íà

ïîâåðõíîñòè ðàçðóøåíèÿ îáðàçöà ïðè 293 Ê, äëÿ

êîòîðîé õàðàêòåðíî íàëè÷èå âÿçêîé 1 è õðóïêîé

2 ñîñòàâëÿþùèõ (ñì. ðèñ. 2, à), ïðåäñòàâëÿåò ñî-

áîé ó÷àñòêè âÿçêîãî (ðèñ. 4, à) è õðóïêîãî

(ðèñ. 4, á) ðàçðóøåíèÿ. Äëÿ ó÷àñòêà âÿçêîãî ðàç-

ðóøåíèÿ õàðàêòåðíî íàëè÷èå âÿçêîãî ðåëüåôà,

çíà÷èòåëüíîé óòÿæêè ïî òîëùèíå îáðàçöà â

óñòüå íàäðåçà è ãóá ñðåçà (çîí ñäâèãà). Êàê èç-

âåñòíî, òàêîé âèä èçëîìà ñâèäåòåëüñòâóåò î âÿç-

êîì õàðàêòåðå çàðîæäåíèÿ òðåùèíû è âûñîêîì

çíà÷åíèè ðàáîòû óäàðà, çàòðà÷åííîé íà çàðîæäå-

íèå òðåùèíû, ÷òî ïîäòâåðæäàåò è äèàãðàììà íà-

ãðóæåíèÿ óäàðíûõ îáðàçöîâ (ðèñ. 3, à). Íà äàí-

íîì ó÷àñòêå ðàçðóøåíèå îáðàçöîâ ïðîèçîøëî â

ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ ÿìîê ïóòåì ñëèÿíèÿ ìèê-

ðîïîð è èõ ðàçðûâà â ðåçóëüòàòå ðàçâèòèÿ òðå-

ùèíû. Âÿçêîå ðàçðóøåíèå õàðàêòåðèçóåòñÿ íà-

ëè÷èåì íåðàâíîîñíûõ ÿìîê íîðìàëüíîãî îòðûâà,

ðàçäåëåííûõ ãðåáíÿìè ñ îñòðûìè êðàÿìè (ñì.

ðèñ. 4, à). Øèðîêèé äèàïàçîí ðàçìåðîâ ÿìîê â èç-

ëîìàõ îáðàçöîâ îáóñëîâëåí çíà÷èòåëüíûìè êîëå-

áàíèÿìè ðàçìåðîâ âêëþ÷åíèé è çåðåí. Íà âíóò-

ðåííèõ ïîâåðõíîñòÿõ ÿìîê èìåþòñÿ âîëíèñòûå

ëèíèè — ïîëîñû ñêîëüæåíèÿ, ïðèâîäÿùèå ê ðîñ-

òó ÿìîê. Íà äíå ÿìîê íàáëþäàþòñÿ êàê öåëûå,

òàê è ðàçäðîáëåííûå â ðåçóëüòàòå äåôîðìàöèè

÷àñòèöû. Ó÷àñòîê õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ (ñì.

ðèñ. 4, á) ñîäåðæèò ôàñåòêè ñêîëà, ðó÷üèñòûé

óçîð è íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ìèêðîÿìîê ïî
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Ðèñ. 3. Äèàãðàììû íàãðóæåíèÿ îáðàçöîâ Øàðïè èç ñòà-

ëè Ñò3ñï: â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè ïðè 293 (à), 253 (á), 213 Ê

(â); ïîñëå ÐÊÓÏ (B
C

, n = 16, T = 773 Ê) ïðè 293 (ã), 233

(ä), 213 Ê (å)

Fig. 3. Charpy sample load diagrams (St3sp steel) in the

initial state at different temperatures 293 K (a); 253 K (b);

213 K (c); and after ECUP (B
C

, n = 16, T = 773 K) at 293 K

(d); 233 K (e); 213 K (f)



êðàÿì ôàñåòîê. Òàêèå ýëåìåíòû ìèêðîðåëüåôà,

êàê ôàñåòêè ñêîëà è ðó÷üèñòûé óçîð, îòðàæàþò

ìåõàíèçì âíóòðèçåðåííîãî ñêîëà.

Ñî ñíèæåíèåì òåìïåðàòóðû èñïûòàíèÿ ðàç-

ìåð çîíû 2 õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ 2 ñòàíîâèòñÿ

áîëüøå (ñì. ðèñ. 2, á) è ïðè 213 Ê çàíèìàåò ïðàê-

òè÷åñêè âñþ ïîâåðõíîñòü èçëîìà (ñì. 2 íà

ðèñ. 2, â) çà èñêëþ÷åíèåì çîíû çàðîæäåíèÿ òðå-

ùèíû. Ðàáîòà çàðîæäåíèÿ è ðàçâèòèÿ òðåùèíû

çíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ (ñì. ðèñ. 3, â) ïî ñðàâíå-
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Ðèñ. 4. Ìèêðîðåëüåô èçëîìîâ îáðàçöîâ èç ñòàëè Ñò3ñï â ñîñòîÿíèè ïîñòàâêè [à — ó÷àñòîê âÿçêîãî ðàçðóøåíèÿ (1 íà

ðèñ. 2, à) ïðè 293 Ê; á — ó÷àñòîê õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ (2 íà ðèñ. 2, á) ïðè 293 Ê; â — ó÷àñòîê õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ (2 íà

ðèñ. 2, â) ïðè 213 Ê], à òàêæå ñòàëè, ïîäâåðãíóòîé ÐÊÓÏ (B
C

, n = 16, T = 773 Ê) [ã — ó÷àñòîê âÿçêîãî ðàçðóøåíèÿ (1 íà

ðèñ. 2, ã) ïðè 293 Ê; ä — ó÷àñòîê ñìåøàííîãî ðàçðóøåíèÿ (2 íà ðèñ. 2, ä) ïðè 233 Ê; å — ó÷àñòîê ñìåøàííîãî ðàçðóøåíèÿ

(2 íà ðèñ. 2, å) ïðè 213 Ê]

Fig. 4. Microrelief of the fractures of St3sp steel samples in the delivery state [a — ductile fracture (1 in Fig. 2, a) at 293 K;

b — brittle fracture (2 in Fig. 2, a) at 293 K; c — brittle fracture (2 in Fig. 2, c) at 213 K], and steel subjected to ECAP (B
C

,

n = 16, T = 773 K) [e — ductile fracture region (1 in Fig. 2, d) at 293 K; d — mixed fracture (2 in Fig. 2, e) at 233 K; f — mixed

fracture (2 in Fig. 2, f) at 213 K]



íèþ ñ ðàáîòîé ðàçðóøåíèÿ îáðàçöà ïðè 293 Ê

(ñì. ðèñ. 3, à). Îäíîðîäíîñòü ïîâåðõíîñòè èçëîìà

ñâèäåòåëüñòâóåò î ñòàáèëüíîì ðàçâèòèè õðóïêîé

òðåùèíû. Âíóòðèçåðåííîå õðóïêîå ðàçðóøåíèå

ïðîèñõîäèò ïî ìåõàíèçìó ñêîëà ñ îáðàçîâàíèåì

ôàñåòîê ñêîëà è ðó÷üèñòîãî óçîðà íà íèõ (ñì.

ðèñ. 4, â). Íà ëåâîé ïîëîâèíå ðèñ. 4, â íàáëþäà-

þòñÿ ðó÷üèñòûå ëèíèè, ïåðåõîäÿùèå ñ àòîìíîé

ïëîñêîñòè îäíîãî êðèñòàëëà íà ïëîñêîñòü ñîñåä-

íåãî êðèñòàëëà ñ äðóãîé îðèåíòàöèåé, èìååòñÿ

òàêæå íåçíà÷èòåëüíàÿ äîëÿ ìèêðîÿìîê.

Ðàçðóøåíèå îáðàçöîâ èç ñòàëè Ñò3ñï â ñî-

ñòîÿíèè ïîñëå ÐÊÓÏ (BC , n = 16, T = 773 Ê).

Äèàãðàììû íà ðèñ. 3, ã – å ïîäòâåðæäàþò ñíèæå-

íèå ðàáîòû, çàòðà÷åííîé íà çàðîæäåíèå è ðàçâè-

òèå òðåùèíû, ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íîé ðàáî-

òîé äëÿ èñõîäíîãî ìàòåðèàëà (ñì. ðèñ. 3, à – â). Â

îòëè÷èå îò èçëîìà îáðàçöà, ðàçðóøåííîãî ïðè

293 Ê â ñîñòîÿíèè ïîñòàâêè, ïîâåðõíîñòü ðàçðó-

øåíèÿ îáðàçöà ñòàëè, ïîäâåðãíóòîãî ÐÊÓÏ, ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íå èìååò ó÷àñòêà õðóïêî-

ãî ðàçðóøåíèÿ (ñì. ðèñ. 2, ã). Äëÿ óïðî÷íåííîé

ñòàëè Ñò3ñï, ðàçðóøåííîé ïðè êîìíàòíîé òåìïå-

ðàòóðå, òàêæå õàðàêòåðíî ÿìî÷íîå ìèêðî-

ñòðîåíèå (ñì. ðèñ. 4, ã). Ðàçìåð è ïëîòíîñòü ÿìîê

îïðåäåëÿþòñÿ äîñòèãíóòûìè â ðåçóëüòàòå ÐÊÓÏ

ðàçìåðàìè çåðåí, ðàçìåðàìè, ïëîòíîñòüþ è êîí-

öåíòðàöèåé âêëþ÷åíèé è äðóãèìè ôàêòîðàìè,

êîòîðûå îïðåäåëÿþò ñîïðîòèâëåíèå ñòàëè ïëà-

ñòè÷åñêèì äåôîðìàöèÿì è çàðîæäåíèþ ìèêðî-

òðåùèí. Òàê, íà èçëîìå óïðî÷íåííîé ïîñðåä-

ñòâîì ÐÊÓÏ ñòàëè íàáëþäàþòñÿ ÿìêè ñóùåñò-

âåííî ìåíüøåãî ðàçìåðà, ìíîæåñòâî ìèêðîÿìîê,

â ÿìêàõ ïðèñóòñòâóþò ÷àñòèöû. Ñíèæåíèå òåì-

ïåðàòóðû äî 233 Ê ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ â íà÷à-

ëå âòîðîé ïîëîâèíû ïîâåðõíîñòè ðàçðóøåíèÿ

ó÷àñòêà 2 (ñì. ðèñ. 2, ä), íà êîòîðîì èìåþòñÿ ïðè-

çíàêè ñìåøàííîãî ðàçðóøåíèÿ ñ ïðèñóòñòâèåì

âÿçêîãî ìèêðîÿìî÷íîãî (ñì. ðèñ. 4, ä). Ïðè ýòîì

ôàñåòêè ñêîëà áîëåå ìåëêèå, ÷åì â ñëó÷àå èñõîä-

íîãî ìàòåðèàëà ïðè 213 Ê, ÷òî îáóñëîâëåíî, î÷å-

âèäíî, ìåëêîçåðíèñòîñòüþ óïðî÷íåííîé ñòàëè.

Ïîâåðõíîñòü ðàçðóøåíèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå

âûðàæåííîé ðåëüåôíîñòüþ, îáóñëîâëåííîé êàê

èçìåëü÷åíèåì ñòðóêòóðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ, òàê è

èõ ðàçîðèåíòèðîâêîé. Òàêîé æå ñìåøàííûé õà-

ðàêòåð ðàçðóøåíèÿ íàáëþäàåòñÿ è äëÿ óïðî÷íåí-

íîé ñòàëè, ðàçðóøåííîé óäàðíûì èçãèáîì ïðè

213 Ê (ñì. ðèñ. 4, å).

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, îáðàáîòêà íèçêîóãëåðîäèñòîé

ñòàëè Ñò3ñï ïîñðåäñòâîì ÐÊÓÏ â 16 ïðîõîäîâ

ïðèâåëà ê ñíèæåíèþ óäàðíîé âÿçêîñòè â ~1,3

ðàçà (ñ 1,39 äî 1,09 ÌÄæ/ì2).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî óäàðíàÿ âÿçêîñòü ñòàëè

Ñò3ñï, ïîäâåðãíóòîé ÐÊÓÏ, ñî ñíèæåíèåì òåìïå-

ðàòóðû èñïûòàíèÿ èçìåíÿåòñÿ íå òàê ìîíîòîííî,

êàê ÊÑÌ ñòàëè â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè. Äëÿ ÓÌÇ

ñòàëè Ñò3ñï ïîÿâëÿåòñÿ âåðõíèé ïîðîã õëàäíî-

ëîìêîñòè.

Äëÿ èñõîäíîé ñòàëè ïåðåõîä îò ðàçðóøåíèÿ ñ

îáðàçîâàíèåì çîí âÿçêîãî è õðóïêîãî ðàçðóøå-

íèé ïðè 293 Ê ê õðóïêîìó ïðè 213 Ê ïðîèñõîäèò

ïîñëåäîâàòåëüíûì ðàñøèðåíèåì îáëàñòè õðóïêî-

ãî ðàçðóøåíèÿ ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû.

Äëÿ óïðî÷íåííîé æå ñòàëè îáëàñòü ñìåøàííîãî

ðàçðóøåíèÿ ïîÿâëÿåòñÿ â ëîêàëüíîé çîíå ìåæäó

îáëàñòÿìè âÿçêîãî ðàçðóøåíèÿ ïðè 233 Ê è ðàñ-

ïðîñòðàíÿåòñÿ íà âñå ïîïåðå÷íîå ñå÷åíèå îá-

ðàçöà ïðè 213 Ê. Ïðè ýòîì, â îòëè÷èå îò èçëîìà

îáðàçöà â ñîñòîÿíèè ïîñòàâêè, ðàçðóøåííîãî ïðè

293 Ê, ïîâåðõíîñòü ðàçðóøåíèÿ îáðàçöà ñòàëè,

ïîäâåðãíóòîãî ÐÊÓÏ, ïðè êîìíàòíîé òåìïå-

ðàòóðå íå èìååò ó÷àñòêà õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ.

Â ÓÌÇ ñòðóêòóðå, ïîëó÷åííîé â ðåçóëüòàòå

ÐÊÓÏ, ðàçìåðû ÿìîê è ôàñåòîê ñêîëà ìåíüøå,

÷åì â êðóïíîçåðíèñòîé ñòðóêòóðå èñõîäíîé

ñòàëè.

Ôîðìèðîâàíèå ÓÌÇ ñòðóêòóðû çà ñ÷åò äîñòè-

æåíèÿ ñòåïåíè äåôîðìàöèè å16 = 10,67 ïîñðåäñò-

âîì ÐÊÓÏ â 16 ïðîõîäîâ â ðàññìîòðåííîì èíòåð-

âàëå òåìïåðàòóð äî 213 Ê ïðåäîòâðàùàåò ÷èñòî

õðóïêîå ðàçðóøåíèå è ïðèâîäèò ê ñìåøàííîìó

õàðàêòåðó ðàçðóøåíèÿ.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü ïîëåçíû

ïðè àíàëèçå ìåõàíèçìîâ ðàçðóøåíèÿ ñòàëåé, îá-

ðàáîòàííûõ èíòåíñèâíîé ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìà-

öèåé, ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå.

Áëàãîäàðíîñòè

Èñïûòàíèÿ íà óäàðíûé èçãèá îáðàçöîâ

âûïîëíåíû Ñ. Ñåìåíîâûì íà îáîðóäîâàíèè

Öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ ßêóòñêîãî

íàó÷íîãî öåíòðà ÑÎ ÐÀÍ, çà ÷òî âûðàæàåì åìó

áëàãîäàðíîñòü.

Ôèíèíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ íàó÷íîãî ïðîåêòà
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Íàãðåâ è òåðìîöèêëèðîâàíèå êàíàòíîé ïðîâîëîêè èç óãëåðîäèñòîé ñòàëè ñóùåñòâåííî

âëèÿþò íà åå ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà è äîëãîâå÷íîñòü ðàáîòû âñåãî êàíàòà â óñëîâèÿõ ýêñï-

ëóàòàöèè. Îäíàêî íåñìîòðÿ íà áîëüøîé îáúåì èññëåäîâàíèé ïî óñòàíîâëåíèþ ïðè÷èí ðàç-

ðóøåíèÿ êàíàòîâ ëèòåéíûõ êðàíîâ íà ìåòàëëóðãè÷åñêèõ çàâîäàõ è âûðàáîòêå ìåðîïðèÿ-

òèé ïî èõ óñòðàíåíèþ, àâàðèè, ñâÿçàííûå ñ èõ âíåçàïíûì ðàçðûâîì, ïðîèñõîäÿò. Ïîýòîìó

ïðîáëåìà îñòàåòñÿ ñëîæíîé è òðåáóåò äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â êîí-

âåðòåðíûõ öåõàõ ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ïðåäïðèÿòèé âíåäðåíû íîâûå ñèñòåìû îòñîñà âûáðî-

ñîâ ãîðÿ÷èõ ïîòîêîâ âîçäóõà, ÷òî ïîçâîëèëî ñíèçèòü îïàñíî âûñîêóþ òåìïåðàòóðó äî T =

= 240 – 300 °C è èçáåæàòü ïåðåãðåâà êàíàòîâ. Îäíàêî â ýòîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå

ìåòàëë ïðîâîëîê ïîäâåðãàåòñÿ èíòåíñèâíîìó âëèÿíèþ ñèíåëîìêîñòè — ÿâëåíèÿ, âûçûâà-

þùåãî ñíèæåíèå õàðàêòåðèñòèê ïëàñòè÷íîñòè ìåòàëëà. Â ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû

èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû íàãðåâà è ÷èñëà öèêëîâ ïðè òåðìîöèêëèðîâàíèè íà

èçìåíåíèÿ õàðàêòåðèñòèê ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðîâîëîê êàíàòîâ èç ñòàëè 70ÊÊ ìåòîäîì

ðàñòÿæåíèÿ. Èñïûòàíèÿ ïðîâîëî÷íûõ îáðàçöîâ ïðîâîäèëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, à

òàêæå ïîñëå âîçäåéñòâèÿ âûñîêîèíòåíñèâíîãî íàãðåâà è òåðìîöèêëèðîâàíèÿ ïðè ðàçëè÷-

íûõ òåìïåðàòóðàõ è ÷èñëàõ öèêëîâ. Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäåíî íàëè÷èå çîíû ñèíå-

ëîìêîñòè äëÿ ïðîâîëîê êàíàòà äèàìåòðîì 1,65 ìì â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð T = 200 –

240 °C. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå T = 240 °C ïðîèñõîäèò íàèáîëüøåå ñíèæåíèå

îòíîñèòåëüíîãî ñóæåíèÿ (íà 21 %) è ïîâûøåíèå âðåìåííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ íà 4,8 %. ßâëå-

íèå ñèíåëîìêîñòè ñëåäóåò ó÷èòûâàòü ïðè îöåíêå êîíñòðóêöèîííîé ïðî÷íîñòè ñòàëè. Ïîêà-

çàíî, ÷òî ñóùåñòâóþò ðåçåðâû ïî óâåëè÷åíèþ ðàáîòîñïîñîáíîñòè êàíàòîâ ñ ó÷åòîì äàííûõ

ïî äèàãíîñòèðîâàíèþ õàðàêòåðèñòèê ìåõàíè÷åñêèõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ìåòàëëà â ïðîèç-

âîäñòâåííûõ óñëîâèÿõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàíàò; ïðî÷íîñòü; òåðìîöèêëèðîâàíèå; ðàñòÿæåíèå; ñèíåëîìêîñòü.
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Heating and thermal cycling of carbon steel rope wire significantly affect the mechanical properties and

durability of the entire rope under operating conditions. However, despite a large amount of studies aimed

at determination of the reasons for destruction of the ropes of foundry cranes at metallurgical plants and

development of measures for their elimination, accidents attributed to sudden rupture unfortunately oc-

cur. Therefore, the problem is still urgent and requires further research. Nowadays, new exhaust air suc-

tion systems for hot air streams mounted in converter shops of metallurgical enterprises reduce danger-

ously high temperatures to T = 240 – 300°C thus providing the possibility to avoid overheating of the

ropes. However, the rope metal is exposed to a strong impact of blue brittleness – phenomenon, which

causes reduction of the metal plasticity in this temperature range. We present the results of studying the
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impact of the heating temperature and number of cycles in thermocycling on changes in the characteris-

tics of the mechanical properties of steel 70KK wire ropes in tensile tests. Tests of the wire samples are

carried out at room temperature and after their exposure to high-intensity heating and thermal cycling at

different temperatures and number of cycles. confirmed Presence of zones of blue brittleness is proved ex-

perimentally for the wire rope with a diameter of 1.65 mm in a temperature range of 200 – 240°C. It is

shown, that the largest reduction in the relative narrowing (21%) and increase in the ultimate tensile

stress by 4.8% occurred at a temperature of 240°C. This phenomenon should be taken into account when

assessing the structural strength of steel. It is shown that there are reserves to increase the life cycle of

ropes, taking into account the data on diagnostics of the mechanical and magnetic characteristics in indus-

trial conditions.

Keywords: rope; strength; thermal cycling; tension; blue brittleness.

Ââåäåíèå

Êàíàòû ëèòåéíûõ çàëèâî÷íûõ êðàíîâ â êîí-

âåðòåðíûõ öåõàõ ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ïðåäïðèÿòèé

ïîäâåðãàþòñÿ âîçäåéñòâèþ âûñîêèõ òåìïåðàòóð

ïðè ìíîãîêðàòíîé çàëèâêå æèäêîãî ÷óãóíà èç

êîâøà â êîíâåðòåð. Âûñîêîòåìïåðàòóðíûå öèê-

ëè÷åñêèå âîçäåéñòâèÿ âûçûâàþò ñòðóêòóðíóþ

äåãðàäàöèþ ìåòàëëà, ÷òî ïðèâîäèò ê óõóäøåíèþ

ïðî÷íîñòíûõ ñâîéñòâ ñòàëè. Ñòðóêòóðíàÿ äå-

ãðàäàöèÿ îáû÷íî ñîïðîâîæäàåòñÿ àáðàçèâíûì

èçíîñîì ïðîâîëîê è óìåíüøåíèåì èõ íåñóùåãî

ñå÷åíèÿ. Ïîäîáíûå óñëîâèÿ ðàáîòû äîñòàòî÷íî

ðèñêîâàííû äëÿ êàíàòà êàê ñèëîâîé ìåõàíè÷å-

ñêîé êîíñòðóêöèè. Ïðè íàðóøåíèè òåõíîëîãèè

çàëèâêè, êîãäà ðàáî÷èå òåìïåðàòóðû êàíàòîâ

ìîãóò ïðåâûøàòü T = 450 °C, âîçìîæíû àâàðèè

ìåõàíèçìà ïîäúåìà ñ îáðûâîì êàíàòà, ïàäåíèåì

òðàâåðñû ñ êîâøîì è ðàçëèâîì æèäêîãî ÷óãóíà

[1 – 3].

Êàíàòû çàëèâî÷íûõ êðàíîâ ïðîõîäÿò ïåðèî-

äè÷åñêîå îáñëåäîâàíèå ìåòîäîì ìàãíèòíîãî íå-

ðàçðóøàþùåãî êîíòðîëÿ. Ìàãíèòíûé äåôåêòî-

ñêîï ðåãèñòðèðóåò ìàãíèòíûé ïîòîê âäîëü îñè

êàíàòà è îïðåäåëÿåò åãî îòêëîíåíèå, âûçûâàåìîå

äâóìÿ îñíîâíûìè ôàêòîðàìè — ìåõàíè÷åñêèì

èçíîñîì è èçìåíåíèåì ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ïîä

âëèÿíèåì âûñîêèõ òåìïåðàòóð [4 – 6]. Ãëàâíûì

äèàãíîñòè÷åñêèì ïîêàçàòåëåì èçíîñà êàíàòà

ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíà ñèãíàëà ïî êàíàëó ÏÑ (ïîòåðÿ

ñå÷åíèÿ ïî ìåòàëëó) ìàãíèòíîãî äåôåêòîñêîïà

«ÈÍÒÐÎÑ». Íà îñíîâàíèè äëèòåëüíîãî îïûòà

ïðåäëîæåíû ïðàêòè÷åñêèå êðèòåðèè ïðåäåëüíî-

ãî ñîñòîÿíèÿ êàíàòîâ ëèòåéíûõ êðàíîâ. Êàíàò

ïîäëåæèò çàìåíå, åñëè íàðàáîòêà äîñòèãàåò 1200

ïëàâîê èëè îòíîñèòåëüíàÿ ïîòåðÿ ñå÷åíèÿ âûõî-

äèò çà óñòàíîâëåííûé ïðåäåë 6 %. Â êà÷åñòâå

ïðèìåðà íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû äèàãíîñòè÷åñêèå çà-

âèñèìîñòè ÏÑ øåñòè êàíàòîâ êîíñòðóêöèè EN

12385-4–2000, ïîëó÷åííûå ïîñëåäîâàòåëüíî ñ îê-

òÿáðÿ 2017 ã. ïî èþëü 2018 ã. íà îäíîì èç êðàíîâ

ìåòàëëóðãè÷åñêîãî çàâîäà. Ñðåäíèé ðåñóðñ äàí-

íîé âûáîðêè N = 1147 ïëàâîê, ÷òî áëèçêî ê ðåã-

ëàìåíòèðóåìîìó ïîêàçàòåëþ N* = 1200. Îäíàêî

ñðåäíåå çíà÷åíèå ÏÑ ïðè îòáðàêîâêå îêàçàëîñü

ðàâíûì âñåãî 3,2 %, ìàêñèìàëüíîå — 3,6 %. Äëÿ

äðóãèõ êàíàòîâ, ðàáîòàâøèõ â ñõîäíûõ òåðìîìå-

õàíè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, ñðåäíåå çíà÷åíèå ÏÑ —

3,4 %. Òàêèì îáðàçîì, çàìåíó êàíàòîâ ïðè ñðåä-

íåé íàðàáîòêå (ðåñóðñå) N = 1147 ïëàâîê, ïðîâî-

äèëè ñ äèàãíîñòè÷åñêèì ïîêàçàòåëåì ÏÑ, ïî÷òè

âïîëîâèíó ìåíüøèì ïðåäåëüíî äîïóñòèìîãî çíà-

÷åíèÿ 6 %. Î÷åâèäíî, òàêîå ïîëîæåíèå âåùåé

ýêîíîìè÷åñêè íåâûãîäíî, â ñâÿçè ñ ÷åì ñòàâèòñÿ

çàäà÷à ïðîäëåíèÿ ðåñóðñà êàíàòîâ, âêëþ÷àþùàÿ

â òîì ÷èñëå ðàçðàáîòêó è ýêñïåðèìåíòàëüíîå

îáîñíîâàíèå íîâûõ êðèòåðèåâ ïðåäåëüíîãî ñî-

ñòîÿíèÿ ìåòàëëà.

Êðîìå òîãî, â ïîñëåäíèå äâà-òðè ãîäà íà ïðåä-

ïðèÿòèÿõ âíåäðåíû ñèñòåìû îòñîñà âûáðîñîâ

ãîðÿ÷èõ ïîòîêîâ âîçäóõà â êîíâåðòåðàõ, ÷òî ïîç-

âîëèëî îãðàíè÷èòü âåðîÿòíîñòü íàãðåâà êàíàòîâ

äî îïàñíî âûñîêîé òåìïåðàòóðû è ñíèçèòü åå äî

T = 240 – 300° Ñ. Â ïîäîáíîì òåìïåðàòóðíîì ðå-

æèìå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñòàëè äîñòàòî÷íî ñòà-

áèëüíû, ÷òî óäîáíî ñ òî÷êè çðåíèÿ ìàãíèòíîãî

êîíòðîëÿ, îäíàêî â óêàçàííîì èíòåðâàëå òåìïå-

ðàòóð óãëåðîäèñòûå ñòàëè ïîäâåðæåíû âëèÿíèþ

ñèíåëîìêîñòè.

Î ÿâëåíèè ñèíåëîìêîñòè óãëåðîäèñòûõ ñòà-

ëåé èçâåñòíî äàâíî [7, 8]. Ñèíåëîìêîñòü ñòàëè

ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè íàãðåâå äî òåìïåðàòóðû, ïðè

êîòîðîé íà ïîâåðõíîñòè ïîÿâëÿåòñÿ îêèñíàÿ

ïëåíêà ñèíåãî öâåòà. Ïðè ýòîì ïîâûøàþòñÿ

òâåðäîñòü è ïðî÷íîñòü ñòàëè, íî ñíèæàþòñÿ ïëà-

ñòè÷íîñòü è óäàðíàÿ âÿçêîñòü. Åñëè ñòàëü íà-
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñèãíàëà ïî êàíàëó ÏÑ äåôåêòîñêîïà

îò íàðàáîòêè: 1 – 6 — íîìåðà êàíàòîâ

Fig. 1. Dependence of the cross-section loss on the operat-

ing time: 1 – 6 — rope numbers



ãðåòü äî òåìïåðàòóðû ñèíåëîìêîñòè, âûäåðæàòü,

à çàòåì îõëàäèòü äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû, òî

èçìåíåíèÿ â çíà÷åíèÿõ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ íå

ïðîèçîéäóò. Òàêèì îáðàçîì, ñèíåëîìêîñòü ïðîÿâ-

ëÿåòñÿ òîëüêî ïðè óñëîâèÿõ ìåõàíè÷åñêîãî íà-

ãðóæåíèÿ è íàãðåâà. Òàêèå óñëîâèÿ ñîçäàþòñÿ

ïðè ýêñïëóàòàöèè êàíàòîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñè-

íåëîìêîñòü âîçíèêàåò ñèëüíåå ïîñëå ïðåäâàðè-

òåëüíîé ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè ñòàëè. Íàè-

áîëüøèå ïîâûøåíèå âðåìåííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ

è ñíèæåíèå ïëàñòè÷íîñòè ñòàëè ïðè ñèíåëîì-

êîñòè íàáëþäàþòñÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð T =

= 175 – 250 °C. Îäíàêî ýòîò òåìïåðàòóðíûé èí-

òåðâàë ìîæåò îòëè÷àòüñÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ óãëåðî-

äèñòûõ ñòàëåé â çàâèñèìîñòè îò èõ õèìñîñòàâà è

ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè. Åùå îäíà õàðàêòåð-

íàÿ îñîáåííîñòü ñèíåëîìêîñòè ñîñòîèò â òîì, ÷òî

íà äèàãðàììàõ ðàñòÿæåíèÿ îòìå÷àåòñÿ çóá÷à-

òîñòü — îò ïðåäåëà òåêó÷åñòè äî (èíîãäà) ñîïðî-

òèâëåíèÿ ðàçðóøåíèþ, â çàâèñèìîñòè îò òåìïå-

ðàòóðû èñïûòàíèÿ. Çóá÷àòîñòü äèàãðàììû ðàñ-

òÿæåíèÿ îáóñëîâëåíà ñêà÷êîîáðàçíûì äâèæå-

íèåì ïîëîñ ñêîëüæåíèÿ â ïðîöåññå ïëàñòè÷åñêîé

äåôîðìàöèè ìåòàëëà. Ïðè ìàêñèìàëüíîì ïðîÿâ-

ëåíèè çóá÷àòîñòè íà äèàãðàììàõ ðàñòÿæåíèÿ

ïðîèñõîäèò íàèáîëüøåå ïîâûøåíèå ïðî÷íîñòè è

ñíèæåíèå ïëàñòè÷íîñòè. Îáðàçîâàíèå çóá÷àòîñòè

íà äèàãðàììàõ ðàñòÿæåíèÿ îáúÿñíÿþò áûñòðûì

çàêðåïëåíèåì ïîäâèæíûõ äèñëîêàöèé ïðè äå-

ôîðìàöèè è óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòè äèñëîêàöèé.

Îäíàêî ïðè òåìïåðàòóðå áîëåå 250 °C çóá÷àòîñòü

èñ÷åçàåò âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî áëîêèðîâàíèå äèñ-

ëîêàöèé àòìîñôåðàìè Êîòòðåëëà áîëüøå íå

âëèÿåò íà ïëàñòè÷åñêóþ äåôîðìàöèþ è ïîäâèæ-

íîñòü äèñëîêàöèé âîçðàñòàåò. Íà ðàçâèòèå ñèíå-

ëîìêîñòè âëèÿþò òàêæå è ìåëêîäèñïåðñíûå âû-

äåëåíèÿ íà äèñëîêàöèÿõ, íàïðèìåð Fe16N, êàê ýòî

áûëî óñòàíîâëåíî â ðàáîòå [9]. Ìîæíî ïîëàãàòü,

÷òî ñèíåëîìêîñòü, êàê è äèíàìè÷åñêîå äåôîðìà-

öèîííîå ñòàðåíèå, ÿâëÿåòñÿ ÷àñòíûìè ñëó÷àÿìè

ïðîÿâëåíèÿ ýôôåêòà Ïîðòåâåíà – Ëå Øàòåëüå

â óñëîâèÿõ âîçäåéñòâèÿ ðàçëè÷íûõ òåìïåðà-

òóðíî-äåôîðìàöèîííûõ è ñêîðîñòíûõ ôàêòîðîâ.

Èçâåñòíî òàêæå, ÷òî ýôôåêò Ïîðòåâåíà – Ëå Øà-

òåëüå ïðîÿâëÿåòñÿ, íàïðèìåð, ïðè îáðàçîâàíèè

äåôîðìàöèîííûõ ïîëîñ Ëþäåðñà – ×åðíîâà íà

ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ïðè åãî ðàñòÿæåíèè èëè

ïðè èíäåíòèðîâàíèè àëþìèíèåâîãî ñïëàâà [10],

÷òî îòðàæàåòñÿ íà äèàãðàììàõ äåôîðìèðîâàíèÿ

â âèäå çóá÷àòîñòè (ìèêðîñêà÷êîâ äåôîðìàöèè).

Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ íîðìàëüíîé ðàáîòîñïîñîá-

íîñòè êàíàòîâ ëèòåéíûõ êðàíîâ è óñòàíîâëåíèÿ

êðèòåðèåâ èõ áåçàâàðèéíîé ðàáîòû íåîáõîäèìî

ïðîâåñòè èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ýêñïëóàòàöèîí-

íûõ ôàêòîðîâ íà ñòðóêòóðíî-ìåõàíè÷åñêîå ñî-

ñòîÿíèå ìåòàëëà ïðîâîëîê êàíàòîâ, âêëþ÷àþùåå

ìàòåðèàëîâåä÷åñêèé àíàëèç è èññëåäîâàíèå åãî

ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê.

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ âûñî-

êîèíòåíñèâíîãî íàãðåâà è òåðìîöèêëèðîâàíèÿ

ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ è ÷èñëàõ öèêëîâ íà

ìèêðîñòðóêòóðó è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåòàë-

ëà ïðîâîëîê êàíàòîâ. Îñîáîå âíèìàíèå óäåëåíî

èññëåäîâàíèþ âëèÿíèÿ ñèíåëîìêîñòè íà õàðàêòå-

ðèñòèêè ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìåòàëëà ïðîâîëîê

êàíàòà.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Èññëåäîâàëè îòðåçêè êàíàòà êîíñòðóêöèè

6õÊ31(1+6+6/6+12)+7õ7(1+6) ñòàíäàðòà EN

12385-4–2000 (äèàìåòð êàíàòà D = 42,0 ìì, ïðî-

âîëîêà áåç ïîêðûòèÿ ìàðêèðîâî÷íîé ãðóïïû

1770 Í/ìì2 ïî DIN 2078, ìàòåðèàë — ñòàëü

70ÊÊ). Çíà÷åíèÿ äèàìåòðîâ ïðîâîëîê êàíàòà

ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè

íà äâóõ îáðàçöàõ — îòðåçêàõ êàíàòà â ñîñòîÿíèè

ïîñòàâêè (ïåðâûé) è ïîñëå ýêñïëóàòàöèè íà çà-

ëèâî÷íîì êðàíå (âòîðîé).
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Òàáëèöà 1. Äèàìåòðû ïðîâîëîê (ìì) êàíàòà D = 42,0 ìì ñòàíäàðòà EN 12385-4–2000

Table 1. Wire diameters (mm) of the rope D = 42.0 mm manufactured in accordance with EN 12385-4-2000 standard

Ïðîâîëîêè ñåðäå÷íèêà Ïðîâîëîêè ïðÿäåé êàíàòà
Ðàñ÷åòíàÿ

ïëîùàäü

ñå÷åíèÿ

êàíàòà, ìì2

Öåíòðàëüíàÿ ïðÿäü Ïðÿäü â ïîâèâå Öåíòðàëü-

íàÿ,

6 øò.

1-ãî ñëîÿ,

36 øò.

2-ãî ñëîÿ 3-ãî

ñëîÿ,

72 øò.
Öåíòðàëü-

íàÿ, 6 øò.

Â ñëîå,

6 øò.

Öåíòðàëü-

íàÿ, 6 øò.

Â ñëîå,

36 øò.
36 øò. 36 øò.

2,00 1,80 1,80 1,65 2,10 2,00 2,10 1,65 2,75 873,4

I

II

Ðèñ. 2. Ðàñïîëîæåíèå ïðÿäåé â êàíàòå è ïðîâîëîê â ïðÿ-

äÿõ: I — öåíòðàëüíàÿ ïðÿäü; II — âíåøíèå ïðÿäè

Fig. 2. Location of the strands in the rope and wires in the

strands: I — the central strand; II — external strands



Êàíàò ñîñòîèò èç öåíòðàëüíîé ïðÿäè I (ñåð-

äå÷íèêà) è øåñòè âíåøíèõ ïðÿäåé II (ðèñ. 2).

Ïðÿäè ïðîâîëîêè ðàñïîëîæåíû â âèäå ñëîåâ,

êàæäûé èç êîòîðûõ ñîñòîèò èç íåñêîëüêèõ ïðîâî-

ëîê îäèíàêîâîãî äèàìåòðà, íàõîäÿùèõñÿ íà ðàâ-

íîì óäàëåíèè îò öåíòðà ïðÿäè. Ñëîè îòëè÷àþòñÿ

òîëüêî äèàìåòðàìè ïðîâîëîê.

Äëÿ èñïûòàíèé íà ðàñòÿæåíèå ïðè êîìíàò-

íîé òåìïåðàòóðå èç îòðåçêîâ êàíàòà â ñîñòîÿíèè

ïîñòàâêè è ïîñëå ýêñïëóàòàöèè èç êàæäîãî ñëîÿ

ïðÿäåé áûëî èçãîòîâëåíî 72 îáðàçöà äëèíîé l =

= 200 ìì.

Ïðè ïîäãîòîâêå ïðîâîëîê ê òåðìîöèêëèðîâà-

íèþ è ïîñëåäóþùèì èñïûòàíèÿì íà ðàñòÿæåíèå

èç ðàçíûõ ñëîåâ ïðÿäåé êàíàòà â ñîñòîÿíèè ïî-

ñòàâêè èçãîòàâëèâàëè 180 îáðàçöîâ äëèíîé l =

= 200 ìì. Òåðìîöèêëèðîâàíèå îáðàçöîâ ïðîâî-

äèëè ïðè òåìïåðàòóðàõ T, ðàâíûõ 100, 200,

350 °C è N, ðàâíûõ 400, 800, 1200 öèêëîâ. Äàëåå

ýòè îáðàçöû èñïûòûâàëè íà ðàñòÿæåíèå ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Äëÿ òåðìîöèêëèðîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè ýëåê-

òðîïå÷è Nabertherm, à òåìïåðàòóðó îáðàçöîâ èç-

ìåðÿëè äèñòàíöèîííî — èíôðàêðàñíûì ïèðî-

ìåòðîì TemPro-2200 (òåìïåðàòóðíûé äèàïàçîí

èçìåðåíèé — îò –50 äî 2200 °C, òî÷íîñòü ±1 %).

Òåðìîöèêëèðîâàíèå îáðàçöîâ ïðîâîäèëè îäíî-

âðåìåííî â òðåõ ïå÷àõ: â ïåðâîé — ïðè T =

= 100 °C, âî âòîðîé — ïðè T = 200 °C, â òðåòüåé

ïðè T = 350 °C. Îáðàçöû ïîìåùàëè â ïå÷ü, íà-

ãðåòóþ äî çàäàííîé òåìïåðàòóðû, è âûäåð-

æèâàëè â íåé îäíî è òî æå âðåìÿ (ñåìü ìèíóò).

Îáðàçöû îõëàæäàëè íà îòêðûòîì âîçäóõå â òå÷å-

íèå ïÿòè ìèíóò. Ïðè çàãðóçêå â ïå÷ü îõëàæäåí-

íûõ íà îòêðûòîì âîçäóõå ïðîâîëî÷íûõ îáðàçöîâ

òåìïåðàòóðà â ïå÷àõ ïàäàëà íå áîëåå ÷åì íà 5 °C

îòíîñèòåëüíî çàäàííîãî çíà÷åíèÿ.

Èñïûòàíèÿ íà ðàñòÿæåíèå ïðîâîëîê ïðè

êîìíàòíîé è ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðàõ ïðî-

âîäèëè íà óíèâåðñàëüíîé èñïûòàòåëüíîé ìàøè-

íå Instron 5982 ñî ñêîðîñòüþ äåôîðìèðîâàíèÿ

5 ìì/ìèí. Â ïðîöåññå èñïûòàíèé îïðåäåëÿëè

âðåìåííîå ñîïðîòèâëåíèå óâ è îòíîñèòåëüíîå êî-

íå÷íîå ñóæåíèå ø ïðîâîëîê ïîñëå ðàçðûâà. (Âû-

áîð îòíîñèòåëüíîãî ñóæåíèÿ îáóñëîâëåí òåì, ÷òî

îíî íå çàâèñèò îò êðàòíîñòè ðàçðûâíîãî îáðàçöà,

â îòëè÷èå îò îòíîñèòåëüíîãî óäëèíåíèÿ.) Äëÿ

ïðîâåäåíèÿ òåìïåðàòóðíûõ èñïûòàíèé íà ðàñòÿ-

æåíèå ïðîâîëîê èç îòðåçêîâ êàíàòà â ñîñòîÿíèè

ïîñòàâêè áûëî ïîäãîòîâëåíî èç ðàçíûõ ñëîåâ

ïðÿäåé 45 îáðàçöîâ äèíîé l = 200 ìì. Èñïûòà-

íèÿ ïðîâîäèëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, à

òàêæå ïðè òåìïåðàòóðàõ T, ðàâíûõ 100, 200, 350,

380 °C. Äëÿ áîëåå äåòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ òåì-

ïåðàòóðíîé çîíû ñèíåëîìêîñòè áûëè òàêæå èñ-

ïûòàíû ïðîâîëîêè äèàìåòðîì d = 1,65 ìì èç

âíåøíåé ïðÿäè êàíàòà ïðè òåìïåðàòóðàõ T, ðàâ-

íûõ 220, 240, 380 °C. Èñïûòàíèÿ ïðè T = 380 °C

äîïîëíèòåëüíî óáåäèëè â òåíäåíöèè ê óìåíüøå-

íèþ ïðî÷íîñòè è óâåëè÷åíèþ ïëàñòè÷íîñòè ïðî-

âîëîê ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû íàãðåâà

âûøå òåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà ñèíåëîìêîñòè.

Ìèêðîñòðóêòóðó ìåòàëëà êàíàòîâ èññëåäîâà-

ëè íà ïîïåðå÷íûõ ìèêðîøëèôàõ ñ èñïîëüçîâàíè-

åì ìèêðîñêîïà Zeiss Observer Z1m ïðè óâåëè÷å-

íèÿõ 50 – 500.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé ðàñòÿæåíèåì

âûÿâèë íåðàâíîìåðíûé õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ

âðåìåííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ óâ â ïðîâîëîêàõ ðàç-

íûõ ñëîåâ. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíî ðàñïðåäåëå-

íèå âðåìåííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ óâ â ïðîâîëîêàõ

ïðÿäåé êàíàòà, ïðîøåäøèõ òåðìîöèêëèðîâàíèå

ïðè T = 100 °C è N, ðàâíûõ 400, 800, 1200 öèê-

ëîâ, à òàêæå â ïðîâîëîêàõ, èñïûòàííûõ íà ðàñòÿ-

æåíèå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (T = 20 °C)

áåç òåðìîöèêëèðîâàíèÿ. Âèäíî, ÷òî çíà÷åíèÿ

âðåìåííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ìàòåðèàëà ïðîâîëîê

ðàçíûõ ñëîåâ êàíàòà ðàñïðåäåëåíû íåðàâíîìåð-

íî. Áåç òåðìîöèêëèðîâàíèÿ ïðîâîëîê îòíîñè-

òåëüíàÿ ðàçíèöà ìåæäó ìèíèìàëüíûì è ìàêñè-

ìàëüíûì çíà÷åíèÿìè óâ ñîñòàâèëà 3,7 %. Ïîñëå

N = 400 öèêëîâ óâ ìîíîòîííî óìåíüøàåòñÿ — îò

ïðîâîëîê ñëîÿ 2 äî ïðîâîëîê ñëîÿ 9, äîñòèãàÿ â

ïîñëåäíèõ ìèíèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ. Â ýòîì ñëó-

÷àå îòêëîíåíèå óâ äîñòèãëî íàèáîëüøåãî çíà-

÷åíèÿ, ðàâíîãî 13,0 %. Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ âñåõ

èñïûòàíèé íà ðàñòÿæåíèå, â òîì ÷èñëå òåìïåðà-

òóðíûõ, à òàêæå ïðîâåäåííûõ ñ òåðìîöèêëèðîâà-

íèåì è áåç íåãî ïîêàçàë, ÷òî îòêëîíåíèå 13 % —

ñàìîå çíà÷èòåëüíîå. Ïîñëå N = 800 öèêëîâ óâ

ìàòåðèàëà ïðîâîëîê ñíèæàåòñÿ — îò ñëîÿ 2

ê ñëîþ 6. Ðàçëè÷èå ìåæäó ìèíèìàëüíûì (â
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Ðèñ. 3. Ðàñïðåäåëåíèå âðåìåííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ó
â

â

ïðîâîëîêàõ ïðÿäåé êàíàòà, ïðîøåäøèõ òåðìîöèêëèðîâà-

íèå ïðè T = 100 °C ïðè êîëè÷åñòâå òåðìîöèêëîâ N, ðàâ-

íûõ 0 (1), 400 (2), 800 (3), 1200 (4)

Fig. 3. Distribution of the ultimate tensile stress ó
b

of the

rope wires after thermal cycling at T = 100°C at different

number of thermal cycles N: N = 0 cycles (1), N = 400

cycles (2), N = 800 cycles (3), N = 1200 (4)



ñëîå ¹ 6) è ìàêñèìàëüíûì (â ñëîå ¹ 2) çíà÷å-

íèÿìè óâ — 4,8 %.

Ïîñëå N = 1200 öèêëîâ íàáëþäàåòñÿ ïî÷òè

òàêàÿ æå êàðòèíà, êàê è ó ïðîâîëîê, ïðîøåäøèõ

N = 400 öèêëîâ. Ðàçëè÷èå ìåæäó ìèíèìàëüíûì

è ìàêñèìàëüíûì çíà÷åíèÿìè óâ — 8,8 %. Ó îáðàç-

öîâ ïðîâîëîê ïîñëå òåðìîöèêëèðîâàíèÿ ïðè T =

= 200 °C îòíîñèòåëüíîå îòêëîíåíèå óâ ñîñòàâèëî

íå áîëåå 8,1 %. Îäíàêî äëÿ îáðàçöîâ, ïðîøåäøèõ

òåðìîöèêëèðîâàíèå ïðè T = 350 °C ïîñëå N, ðàâ-

íîãî 400 è 800 öèêëîâ, âåëè÷èíà îòêëîíåíèÿ óâ

ñîñòàâèëà 10,7 %, à ïîñëå N = 1200 öèêëîâ —

7,5 %. Ó ïðîâîëîê ïðÿäåé â ñîñòîÿíèè ïîñòàâêè,

èñïûòàííûõ íà ðàñòÿæåíèå ïðè êîìíàòíîé òåì-

ïåðàòóðå, âåëè÷èíà îòíîñèòåëüíîãî îòêëîíåíèÿ

âðåìåííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ îêàçàëàñü ðàâíîé

8,3 %, à ïîñëå ýêñïëóàòàöèè — 9,7 %; ïîñëå òåì-

ïåðàòóðíûõ èñïûòàíèé íà ðàñòÿæåíèå çíà÷åíèå

ýòîãî îòêëîíåíèÿ íå ïðåâûñèëî 5,4 %.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðåäâàðèòåëüíûå èñ-

ïûòàíèÿ íà ðàñòÿæåíèå ïðîâîëîê êàíàòà ïðè

ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ íàãðåâà ïîêàçàëè, ÷òî äåé-

ñòâèòåëüíàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çîíà ñèíåëîìêîñòè

íàõîäèòñÿ âáëèçè 200 °C. Íà ðèñ. 4, à ïðåäñòàâëå-

íà äèàãðàììà ðàñòÿæåíèÿ ïðîâîëîêè äèàìåòðîì

d = 1,65 ìì, ïîëó÷åííàÿ ïðè òåìïåðàòóðå T =

= 20 °C, à íà ðèñ. 4, á — äèàãðàììà ðàñòÿæåíèÿ

òîé æå ïðîâîëîêè, ïîëó÷åííàÿ ïðè T = 220 °C.

Âèäíî, ÷òî íà âòîðîé äèàãðàììå îò÷åòëèâî ïðî-

ÿâëÿåòñÿ çóá÷àòîñòü.

Äîïîëíèòåëüíûå èñïûòàíèÿ íà ðàñòÿæåíèå

ïîêàçàëè, ÷òî ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå óâ =

= 1995 ÌÏà äîñòèãíóòî ïðè T = 240 °C. Ïðè óêà-

çàííîé òåìïåðàòóðå îòíîñèòåëüíîå ñóæåíèå ø =

= 41 % ýòîé æå ïðîâîëîêè îêàçàëîñü ñàìûì

ìåíüøèì èç ïîëó÷åííûõ â ïðîâåäåííûõ èñïûòà-

íèÿõ (òàáë. 2).

Òàêèì îáðàçîì, ïðè òåìïåðàòóðå íàãðåâà

T = 240 °C â íàèáîëüøåé ìåðå ïðîÿâëÿåòñÿ ýô-

ôåêò ñèíåëîìêîñòè: ïîâûøåíèå ïðî÷íîñòè (âðå-

ìåííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ óâ) è ñíèæåíèå ïëàñòè÷-

íîñòè (îòíîñèòåëüíîãî ñóæåíèÿ ø). Ïðè÷åì

240 °C — òèïè÷íàÿ ðàáî÷àÿ òåìïåðàòóðà ïðîâî-

ëîê èññëåäîâàííîãî êàíàòà. Îòíîñèòåëüíîå èçìå-

íåíèå ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïðè ïîâûøå-

íèè òåìïåðàòóðû îò 20 äî 240 °C: óâ óâåëè÷èâàåò-

ñÿ íà 4,8 %, ø óìåíüøàåòñÿ íà 21 % (ðèñ. 5).

Ìåòàëëîãðàôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè,

÷òî ñòðóêòóðà ìåòàëëà ïðîâîëîê â ñîñòîÿíèè ïî-

ñòàâêè íåçàâèñèìî îò òåìïåðàòóðû íàãðåâà è êî-

ëè÷åñòâà öèêëîâ òåðìîöèêëèðîâàíèÿ ïðàêòè÷å-

ñêè íå èçìåíÿëàñü è ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé êâàçè-

ýâòåêòîèäíóþ ìåõàíè÷åñêóþ ñìåñü ôåððèòà è öå-

ìåíòèòà. Ñòðóêòóðà ìåòàëëà îäíîðîäíàÿ, äåôåê-

òîâ òèïà òðåùèí, ïîð, ðàññëîåíèé, ôëîêåíîâ è

êðóïíûõ íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé îáíàðóæå-

íî íå áûëî. Ïî âñåìó îáúåìó íàáëþäàëèñü åäè-
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Ðèñ. 4. Äèàãðàììû ðàñòÿæåíèÿ ïðîâîëîêè äèàìåòðîì d = 1,65 ìì: à è á — T ðàâíà 20 è 220 °C

Fig. 4. Tension diagrams of the wire d = 1.65 mm: a — T = 20°C; b — T = 220°C

Òàáëèöà 2. Èçìåíåíèå âðåìåííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ó
â

è

îòíîñèòåëüíîãî ñóæåíèÿ ø ïðè íàãðåâå ïðîâîëîê äèàìåò-

ðîì d = 1,65 ìì

Table 2. The values of ultimate tensile stress ó
b

and relati-

ve narrowing ø for the wires (d = 1.65 mm) at different

temperatures

Òåìïåðà-

òóðà T, °C

Âðåìåííîå ñîïðî-

òèâëåíèå ó
â
, ÌÏà

Îòíîñèòåëüíîå

ñóæåíèå ø, %

20 1904 52

100 1825 48

200 1902 46

220 1920 42

240 1995 41

350 1291 44

380 1260 50



íè÷íûå íåìåòàëëè÷åñêèå âêëþ÷åíèÿ ðàçìåðîì

íå áîëåå 2 ìêì.

Äàííûå ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèé ïðîâîëîê

íà ðàçðûâ ïîçâîëÿþò ââåñòè êîýôôèöèåíòû, õà-

ðàêòåðèçóþùèå âëèÿíèå òåìïåðàòóðû è êîëè÷å-

ñòâà òåðìîöèêëîâ (çàëèâîê ÷óãóíà) íà èçìåíåíèå

ïðî÷íîñòè êàíàòà.

Òåìïåðàòóðíûé êîýôôèöèåíò èçìåíåíèÿ

ïðî÷íîñòè kT = óâ,T/óâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îòíî-

øåíèå ñòðóêòóðíî îñðåäíåííûõ çíà÷åíèé âðå-

ìåííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ãîðÿ÷åãî (óâ,T) è õîëîäíî-

ãî (óâ) êàíàòîâ â ñîñòîÿíèè ïîñòàâêè, ò.å. ïðè íó-

ëåâîé íàðàáîòêå (ðèñ. 6).

Ïðè òåìïåðàòóðå èñïûòàíèé T = 350 °C

ïðî÷íîñòü «ãîðÿ÷åãî» êàíàòà ñíèæàåòñÿ ïðèìåð-

íî íà 34 % ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðî÷íîñòüþ «õîëîäíî-

ãî» (îñòûâøåãî). Äàííûé ðåçóëüòàò ñîãëàñóåòñÿ ñ

ðåêîìåíäàöèÿìè [11], ñîãëàñíî êîòîðûì â äèàïà-

çîíå ðàáî÷èõ òåìïåðàòóð T = 350 – 400 °C ìèíè-

ìàëüíàÿ ïðîåêòíàÿ ðàçðóøàþùàÿ îñåâàÿ íàãðóç-

êà íà êàíàò äîëæíà áûòü óìåíüøåíà íà 35 %. Íå-

êîòîðîå óâåëè÷åíèå êîýôôèöèåíòà kT ïðè òåìïå-

ðàòóðå T = 200 °C îáóñëîâëåíî ïîâûøåíèåì

ïðî÷íîñòè âñëåäñòâèå ýôôåêòà ñèíåëîìêîñòè.

Ðåçóëüòàòû òåðìè÷åñêèõ èñïûòàíèé, ìîäåëè-

ðóþùèõ íàðàáîòêó êàíàòà, ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü

ðàñ÷åòíûå îöåíêè äâóõïàðàìåòðè÷åñêîãî êîýô-

ôèöèåíòà èçìåíåíèÿ ïðî÷íîñòè kT, N = óâ,T, N/óâ.

Âðåìåííîå ñîïðîòèâëåíèå óâ,T,N îòíîñèòñÿ ê õî-

ëîäíîìó (îñòûâøåìó) êàíàòó, êîòîðûé îòðàáîòàë

N òåðìîöèêëîâ ïðè òåìïåðàòóðå T, à óâ — ê ñî-

ñòîÿíèþ ïîñòàâêè ïðè T = 20 °C è N = 0. Ñòîëá-

÷àòàÿ äèàãðàììà ýìïèðè÷åñêèõ çíà÷åíèé kT, N

ïðèâåäåíà íà ðèñ. 7.

Èç äèàãðàììû âèäíî, ÷òî ïîñëå òåðìîöèêëè-

ðîâàíèÿ êàíàòà ïðè òåìïåðàòóðå T = 350 °C íà-

áëþäàåòñÿ ïîñòåïåííîå ñíèæåíèå ïðî÷íîñòè ìå-

òàëëà ñ ðîñòîì êîëè÷åñòâà òåðìîöèêëîâ è ïðè

äîñòèæåíèè 1200 öèêëîâ êàíàò òåðÿåò ïðèìåðíî

10 % èñõîäíîé íåñóùåé ñïîñîáíîñòè. Ïîñëå òåð-

ìîöèêëèðîâàíèÿ êàíàòà ïðè òåìïåðàòóðå T =

= 200 °C íàáëþäàåòñÿ óïðî÷íåíèå ìåòàëëà êàíà-

òà íà 2 – 3 % ïðè âñåõ èññëåäîâàííûõ êîëè÷å-

ñòâàõ òåðìîöèêëîâ (400, 800 è 1200 öèêëîâ), ÷òî

îáóñëîâëåíî âëèÿíèåì ñèíåëîìêîñòè.

Ëèíåéíàÿ ýêñòðàïîëÿöèÿ ñåìåéñòâà äèàã-

íîñòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé (ñì. ðèñ. 1) êàíàòîâ

íåñêîëüêèõ ëèòåéíûõ êðàíîâ íà ïðåäåëüíîå çíà-

÷åíèå ÏÑ, ðàâíîå 6 %, ïîêàçûâàåò, ÷òî ñðåäíåå

ïðîäëåíèå ðåñóðñà ÄR ïî îòíîøåíèþ ê ðåãëà-

ìåíòèðóåìîìó ïîêàçàòåëþ R = 1200 öèêëîâ ëå-

æèò â äèàïàçîíå ÄR = 400 – 500 öèêëîâ (ïëàâîê).

Êîíñåðâàòèâíàÿ îöåíêà ïðîäëåíèÿ ðåñóðñà ñ ó÷å-

òîì ðåàëüíûõ óñëîâèé ðàáîòû êàíàòîâ â ãîðÿ÷åì

ñîñòîÿíèè è ïåðåìåííûõ òåìïåðàòóðíûõ âîçäåé-

ñòâèé ïîëó÷àåòñÿ óìíîæåíèåì ðàñ÷åòíîãî çíà÷å-

íèÿ ÄR íà ïîïðàâî÷íûé êîýôôèöèåíò kTkT, N � 1.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ â ñî-

âîêóïíîñòè ñ äàííûìè äèàãíîñòèðîâàíèÿ ïîçâî-

ëÿþò äàòü ðåêîìåíäàöèè ïî óâåëè÷åíèþ ðàáîòî-

ñïîñîáíîñòè êàíàòîâ â ñóùåñòâóþùèõ ïðîèçâîä-

ñòâåííûõ óñëîâèÿõ.
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T, °C

Ðèñ. 5. Èçìåíåíèå ïðî÷íîñòè (ó
â
) è ïëàñòè÷íîñòè (ø)

ïðîâîëîê êàíàòà d = 1,65 ìì ïðè íàãðåâå

Fig. 5. Change in the strength (ó
b
) and plasticity (ø) of d =

= 1.65 mm rope wire upon heating

T, °C

Ðèñ. 6. Èçìåíåíèå êîýôôèöèåíòà k
T

â çàâèñèìîñòè îò

òåìïåðàòóðû

Fig. 6. Temperature dependence of the kT coefficient

Ðèñ. 7. Îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå âðåìåííîãî ñîïðî-

òèâëåíèÿ êàíàòà ïðè ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ òåðìîöèê-

ëèðîâàíèÿ

Fig. 7. Relative change in the ultimate tensile stress ó
b

of

the rope under different modes of thermal cycling



Çàêëþ÷åíèå

Àíàëèç äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè èñïûòàíèÿõ

ïðîâîëî÷íûõ îáðàçöîâ íà ðàñòÿæåíèå ïðè ðàç-

íûõ òåìïåðàòóðàõ, âêëþ÷àÿ êîìíàòíóþ, à òàêæå

îáðàçöîâ, ïðîøåäøèõ òåðìîöèêëèðîâàíèå ñ ðàç-

ëè÷íûì ÷èñëîì öèêëîâ, âûÿâèë íåðàâíîìåðíûé

õàðàêòåð èçìåíåíèÿ âðåìåííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ

ìåòàëëà ïðîâîëîê ðàçíûõ äèàìåòðîâ. Äëÿ âñåõ

èñïûòàííûõ ïðîâîëîê ðàçëè÷èå ìåæäó ìàêñè-

ìàëüíûìè è ìèíèìàëüíûìè çíà÷åíèÿìè âðåìåí-

íîãî ñîïðîòèâëåíèÿ íàõîäèëîñü â äèàïàçîíå îò

3,7 äî 10,7 % â çàâèñèìîñòè îò ìåñòîðàñïîëîæå-

íèÿ â ðàçíûõ ñëîÿõ êàíàòà. Ïðè ýòîì ìèêðî-

ñòðóêòóðà ìåòàëëà ïðîâîëîê êàíàòà ïðàêòè÷åñêè

íå èçìåíÿëàñü è ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé êâàçè-

ýâòåêòîèäíóþ ìåõàíè÷åñêóþ ñìåñü ôåððèòà è öå-

ìåíòèòà.

Èñïûòàíèÿ íà ðàñòÿæåíèå ïðîâîëîê ïðè ðàç-

íûõ òåìïåðàòóðàõ íàãðåâà ïîäòâåðäèëè, ÷òî ñè-

íåëîìêîñòü ïðîÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ÷åòêî è ñî-

ïðîâîæäàåòñÿ ïîâûøåíèåì ïðî÷íîñòè è ñíèæå-

íèåì ïëàñòè÷íîñòè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè òåìïå-

ðàòóðå T = 240 °C ïðîèñõîäèò íàèáîëüøåå ñíè-

æåíèå îòíîñèòåëüíîãî ñóæåíèÿ (íà 21 %) ïðè

óâåëè÷åíèè âðåìåííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ íà 4,8 %

ïî ñðàâíåíèþ ñ äàííûìè ìåõàíè÷åñêèìè õàðàê-

òåðèñòèêàìè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Òàêîå

ñíèæåíèå õàðàêòåðèñòèêè ïëàñòè÷íîñòè ø ïîâû-

øàåò âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ òðåùèí è ñïîñîá-

ñòâóåò áîëüøåé ñêëîííîñòè ìåòàëëà ê õðóïêîìó

ðàçðóøåíèþ ïîä âîçäåéñòâèåì ðàáî÷èõ íàãðóçîê.

Ïîýòîìó ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî òåìïåðàòóðà T =

= 240° Ñ äëÿ äàííîãî òèïà ïðîâîëîê êàíàòà ÿâëÿ-

åòñÿ íàèáîëåå îïàñíîé ñ òî÷êè çðåíèÿ êîíñòðóê-

öèîííîé ïðî÷íîñòè è äîëãîâå÷íîñòè êàíàòà, òåì

áîëåå ÷òî ýòà òåìïåðàòóðà ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå òè-

ïè÷íîé äëÿ óñëîâèé ýêñïëóàòàöèè êàíàòîâ.

Ïîêàçàíî, ÷òî ñóùåñòâóþò ðåçåðâû ïî óâåëè-

÷åíèþ ðàáîòîñïîñîáíîñòè è äîëãîâå÷íîñòè êàíà-

òîâ ñ ó÷åòîì äèàãíîñòè÷åñêîãî ïàðàìåòðà ÏÑ â

ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðîèçâîäñòâåííûõ óñëîâèÿõ.
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Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé òðèáîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê òîíêèõ ïîêðûòèé

ñòàëüíûõ äåòàëåé íà ìîäåðíèçèðîâàííîì óçëå òðåíèÿ ìàøèíû ÊÒ-2 â ðåæèìå ãðàíè÷íîé

ñìàçêè. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ âûñîêîé òî÷íîñòè è âîñïðîèçâîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ â êà÷åñòâå

îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûå ýëåìåíòû ïîäøèïíèêîâ êà÷åíèÿ — øàðèêè è ðîëèêè,

êîòîðûå îòëè÷àþòñÿ îäíîðîäíîñòüþ ñòðóêòóðû è ñîñòàâà, à òàêæå âûñîêèì êà÷åñòâîì îá-

ðàáîòêè ïîâåðõíîñòåé. Ðàçðàáîòàíà êîíñòðóêöèÿ îïðàâêè, ïîçâîëÿþùàÿ ðåàëèçîâàòü

ôðèêöèîííûé êîíòàêò óñòàíîâëåííîãî â øïèíäåëå ìàøèíû øàðèêà ñ òîðöàìè òðåõ ðîëè-

êîâ, ðàçìåùåííûõ ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ ïîä óãëîì 35°30� ê îñè øïèíäåëÿ óñòàíîâêè, ÷òîáû

îáåñïå÷èòü òàêîå æå ðàñïðåäåëåíèå îñåâîé íàãðóçêè ïî òðåì ðîëèêàì, êàê è ïðè ÷åòûðåõ-

øàðèêîâîì êîíòàêòå — ïî òðåì íèæíèì øàðèêàì. Èññëåäóåìûå ïîêðûòèÿ íàíîñèëè íà

òîðöû ðîëèêîâ, ÷òî íàìíîãî ïðîùå, ÷åì åãî íàíåñåíèå íà öèëèíäðè÷åñêèå èëè ñôåðè÷å-

ñêèå ïîâåðõíîñòè. Êîíòðòåëîì ÿâëÿëñÿ ñòàíäàðòíûé øàðèê èç ñòàëè ØÕ-15 èëè èçíîñî-

ñòîéêîé êåðàìèêè. Ìîäåðíèçèðîâàííûé óçåë ðåêîìåíäóåòñÿ èñïîëüçîâàòü íà òðàäèöèîí-

íûõ ÷åòûðåõøàðèêîâûõ ìàøèíàõ äëÿ ëàáîðàòîðíîé îöåíêè âëèÿíèÿ òîíêèõ èçíîñîñòîé-

êèõ ïîêðûòèé íà àíòèôðèêöèîííûå ñâîéñòâà ñìàçî÷íûõ ìàòåðèàëîâ.
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MODERNIZATION OF FRICTION UNIT OF A KT-2 TRIBOMETER

FOR EVALUATION OF THE FRICTION PROPERTIES OF THIN COATINGS

UPON FRICTION IN BOUNDARY LUBRICATION CONDITIONS
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The results of studying the tribological characteristics of thin coatings of steel parts on a modernized fric-

tion unit of a KT-2 machine in the boundary lubrication mode are presented. To provide high accuracy and

reproducibility of the results standard elements of rolling bearings — balls and rollers, which are charac-

terized by the uniformity of the structure and composition, as well as high quality of the surface treatment

are used as samples. The developed design of the mandrel ensured friction contact of the ball mounted on

the machine spindle with the ends of three rollers mounted with high accuracy at an angle of 35°30� to

spindle axis of the installation to ensure the same distribution of the axial load between three rollers like

in the case of the four-ball contact between three lower balls. The coatings under study were applied to the

flat ends of the rollers, which is much easier than their application to cylindrical or spherical surfaces. A

standard ball made of steel ShKh-15 or wear-resistant ceramics served as a counterbody. The modernized

unit is recommended to be used on traditional four-ball machines for laboratory assessment of the effect of

thin wear-resistant coatings on the antifriction properties of lubricants.

Keywords: thin wear-resistant coating; ball-three roller ends; boundary lubrication; friction coefficient.
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Ââåäåíèå

Îäíèì èç íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ ïî-

âûøåíèÿ íàäåæíîñòè è ýíåðãîñáåðåæåíèÿ ñìà-

çûâàåìûõ óçëîâ òðåíèÿ è óâåëè÷åíèÿ ñðîêà

ñëóæáû ñîñòàâëÿþùèõ èõ äåòàëåé ÿâëÿåòñÿ íàíå-

ñåíèå íà ïîâåðõíîñòè òðóùèõñÿ ïîâåðõíîñòåé ïî-

êðûòèé òðèáîëîãè÷åñêîãî íàçíà÷åíèÿ [1]. Ïîýòî-

ìó êîððåêòíîé îöåíêå ôóíêöèîíàëüíûõ õàðàêòå-

ðèñòèê òàêèõ ïîêðûòèé, â òîì ÷èñëå íà ñòàäèè

ëàáîðàòîðíûõ èñïûòàíèé, ïðèäàåòñÿ áîëüøîå

çíà÷åíèå. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ âûñîêîé òî÷íîñòè è

õîðîøåé âîñïðîèçâîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ òðèáî-

ëîãè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ íåîáõîäèìî ñòðîãî âû-

äåðæèâàòü ðåöåïòóðó è òåõíîëîãèþ íàíåñåíèÿ

èññëåäóåìûõ ïîêðûòèé, à òàêæå èñïîëüçîâàòü â

êà÷åñòâå îáðàçöîâ, íà êîòîðûå íàíîñÿò ýòè ïî-

êðûòèÿ, äåòàëè, îòëè÷àþùèåñÿ îäíîðîäíîñòüþ

ñòðóêòóðû è ñîñòàâà, à òàêæå âûñîêèì êà÷åñòâîì

îáðàáîòêè ïîâåðõíîñòåé. Òàêèìè õàðàêòåðèñòè-

êàìè îáëàäàþò äåòàëè ïîäøèïíèêîâ êà÷åíèÿ —

øàðèêè è ðîëèêè. Ê ñîæàëåíèþ, íàíåñåíèå ïî-

êðûòèé âûñîêîãî êà÷åñòâà íà öèëèíäðè÷åñêóþ è

ñôåðè÷åñêóþ ïîâåðõíîñòè âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ

ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ñëîæíîé òåõíîëîãè÷åñêîé

çàäà÷åé.

Â Ëàáîðàòîðèè ìåòîäîâ ñìàçêè ìàøèí íàøå-

ãî èíñòèòóòà ïðîâåäåíà ìîäåðíèçàöèÿ óçëà òðå-

íèÿ ìàøèíû ÊÒ-2, ïðè êîòîðîé ñòàíäàðòíûé øà-

ðèê, óñòàíîâëåííûé â øïèíäåëå ìàøèíû, ïðè-

æèìàåòñÿ ê òîðöàì òðåõ ñòàíäàðòíûõ ðîëèêîâ,

íà êîòîðûå ïðåäâàðèòåëüíî íàíåñåíî èññëåäóå-

ìîå ïîêðûòèå. Ïðè âðàùåíèè øïèíäåëÿ øàð âû-

òèðàåò íà òîðöàõ ðîëèêîâ ïÿòíà èçíîñà. Â òå÷å-

íèå ýòîãî ïðîöåññà îöåíèâàþò êîýôôèöèåíò òðå-

íèÿ. Ðåàëèçóåìûé ïðè ýòîì íà÷àëüíûé òî÷å÷-

íûé êîíòàêò îáðàçöîâ øèðîêî ïðèìåíÿþò â ìè-

ðîâîé ïðàêòèêå äëÿ ëàáîðàòîðíûõ èññëåäîâàíèé

òðèáîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê òîíêèõ óãëå-

ðîäíûõ ïîêðûòèé [2]. Äàííàÿ ñõåìà ôðèêöèîí-

íîãî êîíòàêòà ïðåäóñìîòðåíà ÃÎÑÒ 23.221–84,

íî êîíñòðóêöèÿ óçëà òðåíèÿ äëÿ åå ðåàëèçàöèè â

ýòîì ñòàíäàðòå íå ïðèâåäåíà. Èçâåñòíûå íà ñåãî-

äíÿøíèé äåíü âàðèàíòû ðåøåíèÿ äàííîé çàäà÷è

(ñì., íàïðèìåð, [3]) âêëþ÷àþò òðåáîâàíèÿ ñïå-

öèàëüíîãî èçãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ è íå ïðåä-

íàçíà÷åíû äëÿ òðèáîëîãè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ

ïîêðûòèé.

Öåëü ðàáîòû — ìîäèôèêàöèÿ óçëà òðåíèÿ

ìàøèíû ÊÒ-2 äëÿ îöåíêè àíòèôðèêöèîííûõ õà-

ðàêòåðèñòèê òîíêèõ ïîêðûòèé ïî ñõåìå òðåíèÿ

âðàùàþùèéñÿ øàð — òîðöû òðåõ ðîëèêîâ, ñèì-

ìåòðè÷íî ðàâíîðàñïîëîæåííûõ îòíîñèòåëüíî

îñè øïèíäåëÿ.

Àêòóàëüíîñòü çàäà÷è îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî

÷åòûðåõøàðèêîâàÿ ñõåìà èñïûòàíèé — îäíà èç

íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ. Ðàñøèðåíèå ôóíê-

öèé ìàøèí, êîòîðûå îáû÷íî èñïîëüçóþò òîëüêî

äëÿ èñïûòàíèé ñìàçî÷íûõ ìàòåðèàëîâ ïî ÃÎÑÒ

9490–75, ïîçâîëèò ó÷åñòü âëèÿíèå êîíêðåòíûõ

ïîêðûòèé íà ñìàçî÷íóþ ñïîñîáíîñòü ìàñåë è ðàñ-

øèðèò âîçìîæíîñòè èññëåäîâàòåëåé.

Ìåòîäèêà òðèáîëîãè÷åñêèõ èñïûòàíèé

òîíêèõ ïîêðûòèé

Àíòèôðèêöèîííûå è ïðîòèâîèçíîñíûå õà-

ðàêòåðèñòèêè òîíêèõ ïîêðûòèé òðèáîëîãè÷å-

ñêîãî íàçíà÷åíèÿ èññëåäóþò íà ìàøèíå ÊÒ-2

ñ ìîäåðíèçèðîâàííûì óçëîì òðåíèÿ (ðèñ. 1).

Èñïûòûâàåìûå îáðàçöû 7, ïðåäñòàâëÿþùèå ñî-

áîé ðîëèêè äèàìåòðîì 5 ìì è äëèíîé 6 ìì, óñòà-

íîâëåíû â îïðàâêå 3, ñîñòîÿùåé èç êîðïóñà 4, êî-

íè÷åñêîãî ñåïàðàòîðà 8, â êîòîðîì ïîä óãëîì

35°20� ± 5� ê âåðòèêàëüíîé îñè ïðîäåëàíû òðè

ðàâíîìåðíî ðàñïîëîæåííûõ ïî îêðóæíîñòè ïàçà,

â êàæäîì èç êîòîðûõ óñòàíîâëåí êóëà÷îê 6. Ìåæ-

äó êóëà÷êîì è ïëîñêîé ïîâåðõíîñòüþ ïàçà ñåïà-

ðàòîðà ïîìåùàþò èññëåäóåìûå îáðàçöû 7, êîòî-

ðûå ÷åðåç êîëüöî 5 íàêèäíîé ãàéêîé 3 ïðèæèìà-

þò ê âíóòðåííåé ïëîñêîé ïîâåðõíîñòè ïàçà è

ôèêñèðóþò â ýòîì ïîëîæåíèè. Îïðàâêó â ñáîðå

ïîìåùàþò â ìàñëÿíóþ ÷àøó 1, ïîñëå ÷åãî â íåå

çàëèâàþò ìàñëî. Çàòåì îáðàçöû ïðèâîäÿò â ñî-

ïðèêîñíîâåíèå ñ øàðîì 9, çàæàòûì â øïèíäåëå

ìàøèíû 2.

Çàòåì óçåë òðåíèÿ íàãðóæàþò è ïðèâîäÿò

âî âðàùåíèå øïèíäåëü 2 ñ çàäàííîé ÷àñòîòîé.

Â ïðîöåññå èññëåäîâàíèÿ ôèêñèðóþò çíà÷åíèÿ

êîýôôèöèåíòà òðåíèÿ, à ïî îêîí÷àíèè ýêñïåðè-

ìåíòà çàìåðÿþò äèàìåòðû ïÿòåí èçíîñà è/èëè

ïðîôèëîãðàôèðóþò ïðîôèëü äíà ïÿòíà èçíîñà.

Êàê ïðàâèëî, øàð 9 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñòàí-

äàðòíûé øàðèê èç ñòàëè ØÕ-15 äèàìåòðîì

12,7 ìì èëè øàðèê èç íèòðèäà êðåìíèÿ — â çà-

âèñèìîñòè îò ïîñòàâëåííîé çàäà÷è. Îáðàçöû —

ðîëèêè — ñòàíäàðòíûå äåòàëè ïîäøèïíèêîâ êà-

÷åíèÿ. Îáû÷íî èñïîëüçóþò ðîëèêè äèàìåòðîì

5 ìì, ðàáî÷èå òîðöû êîòîðûõ ïîëèðóþò äî äîñòè-

æåíèÿ øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè Ra0,05 –

0,07 ìêì. Çàòåì íà ýòè òîðöû íàíîñÿò èññëåäó-

åìîå ïîêðûòèå.

Åñëè ìîäåðíèçèðîâàííóþ îïðàâêó óñòàíî-

âèòü íà ìàøèíå ÊÒ-2 (êàê ýòî ïîêàçàíî íà

ðèñ. 1, à), òî ðåàëèçàöèÿ ãðàíè÷íîãî ðåæèìà

ñìàçêè íå âûçûâàåò ñîìíåíèé [4, 5]. Ïðè äàííîé

ãåîìåòðèè êîíòàêòà è îòíîñèòåëüíî íåâûñîêèõ

ñêîðîñòÿõ âðàùåíèÿ áóäåò ñîáëþäàòüñÿ ëèáî ãðà-

íè÷íûé, ëèáî ñìåøàííûé ðåæèì ñìàçêè. Òàêèå

èñïûòàíèÿ ìîãóò ïðîõîäèòü ïî îäíîìó èç ñëå-

äóþùèõ ñöåíàðèåâ:

1) ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû óçëà òðåíèÿ

îò âíåøíåãî èñòî÷íèêà òåïëà äî íàñòóïëåíèÿ

çàåäàíèÿ;

2) ïîâûøåíèå íàãðóçêè íà óçåë òðåíèÿ äî

ðàçðóøåíèÿ ïîêðûòèÿ;
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3) ïðîâåäåíèå äëèòåëüíûõ èñïûòàíèé ïðè

ïîñòîÿííîé íàãðóçêå è íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðå

äî ðàçðóøåíèÿ ïîêðûòèÿ èëè ïîòåðè ìàñëîì

ñìàçî÷íîé ñïîñîáíîñòè âñëåäñòâèå òðèáîõèìè÷å-

ñêèõ ïðåâðàùåíèé (ëèáî îãðàíè÷åíèå çàäàííîé

çàðàíåå ïðîäîëæèòåëüíîñòè èñïûòàíèé).

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ

Ïðèâåäåì ïðèìåð îöåíêè àíòèôðèêöèîííûõ

ñâîéñòâ äâóõ ïàð òðåíèÿ: ñòàëü – ñòàëü (1) è

ñòàëü – ìåòàëëîêåðàìè÷åñêîå ïîêðûòèå, íàíåñåí-

íîå íà ñòàëüíîé îáðàçåö (2). Ýêñïåðèìåíò ïðîâî-

äèëè íà ìîäåðíèçèðîâàííîé óñòàíîâêå ÊÒ-2 (ñì.

ðèñ. 1) ïî ìåòîäèêå, ïðèâåäåííîé âûøå. Òîðöû

ðîëèêîâ ïîëèðîâàëè íà óñòàíîâêå Multipol. Íà

òîðöû ðîëèêîâ, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ èñïûòà-

íèÿ îáðàçöîâ 2, ìåòîäîì ãàçîäèíàìè÷åñêîãî íà-

ïûëåíèÿ (óñòàíîâêà ÄÈÌÅÒ-404 [6], òåõíîëîãèÿ

íàíåñåíèÿ [7]) íàíîñèëè ìåòàëëîêåðàìè÷åñêîå

ïîêðûòèå òîëùèíîé 2,5 ìêì íà îñíîâå ìåëêîäèñ-

ïåðñíîãî àëþìèíèÿ. Â êà÷åñòâå ñìàçî÷íîé ñðåäû

èñïîëüçîâàëè ïîëèàëüôàîëåôèíîâîå ìàñëî

ÏÀÎ-4. Îñåâàÿ íàãðóçêà íà óçåë òðåíèÿ ñîñòàâëÿ-

ëà 104 Í, ïðîäîëæèòåëüíîñòü èñïûòàíèÿ —

60 ìèí.

Ðåçóëüòàòû ñðàâíèòåëüíûõ èñïûòàíèé óêà-

çàííûõ ñî÷åòàíèé ìàòåðèàëîâ ïðåäñòàâëåíû íà

ðèñ. 2 â âèäå çàâèñèìîñòåé êîýôôèöèåíòà òðåíèÿ

îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè èñïûòàíèé.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, ïîêðûòèå ïðàêòè÷åñêè

âäâîå ñíèæàåò êîýôôèöèåíò òðåíèÿ. Ýòî ñâèäå-

òåëüñòâóåò î çíà÷èòåëüíîì âëèÿíèè ïîêðûòèé íà

àíòèôðèêöèîííûå ñâîéñòâà ñìàçàííûõ óçëîâ

òðåíèÿ. Ïðåäëîæåííàÿ ìåòîäèêà äàåò âîçìîæ-

íîñòü îöåíèòü ýôôåêòèâíîñòü ñìàçî÷íûõ ñðåä

ïðè òðåíèè äåòàëåé ñ ïîêðûòèÿìè ðàçëè÷íîãî

íàçíà÷åíèÿ.

Çàêëþ÷åíèå

Ìîäåðíèçàöèÿ óçëà òðåíèÿ ìàøèíû òðåíèÿ

ÊÒ-2 ïîçâîëÿåò âûÿâèòü âëèÿíèå ïîêðûòèé íà

àíòèôðèêöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè òðèáîñîïðÿ-

æåíèé, ðàáîòàþùèõ â ðåæèìå ãðàíè÷íîé ñìàçêè,

ïóòåì ïðîñòîãî ëàáîðàòîðíîãî ýêñïåðèìåíòà, ïðè

ìàëîé çàòðàòå âðåìåíè è ñðåäñòâ âñëåäñòâèå èñ-

ïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå îáðàçöîâ äåòàëåé ìàññî-

âîãî ïðîèçâîäñòâà — ýëåìåíòîâ îïîð êà÷åíèÿ —

øàðèêîâ è ðîëèêîâ. Äëÿ óòî÷íåííîé îöåíêè òðè-

áîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê òîíêèõ ïîêðûòèé

ïðèìåíèòåëüíî ê êîíêðåòíûì óñëîâèÿì ýêñïëóà-
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Ðèñ. 1. Ìîäåðíèçèðîâàííûé óçåë òðåíèÿ ìàøèíû ÊÒ-2: à — îáùèé âèä; á — îïðàâêà (íàêèäíàÿ ãàéêà ñíÿòà); 1 — ìàñ-

ëÿíàÿ ÷àøà; 2 — øïèíäåëü ìàøèíû; 3 — îïðàâêà â ñáîðå; 4 — êîðïóñ îïðàâêè; 5 — ïðèæèìíîå êîëüöî; 6 — êóëà÷îê; 7 —

èññëåäóåìûé îáðàçåö; 8 — ñåïàðàòîð; 9 — øàðèê

Fig. 1. Modernized friction unit of a KT-2 machine: a — general view; b — mandrel (removed swivel nut); 1 — oil bowl; 2 —

machine spindle; 3 — mandrel assembly; 4 — mandrel body; 5 — clamping ring; 6 — tappet; 7 — test sample; 8 — separator;

9 — ball

1

2

Âðåìÿ, ìèí

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà òðåíèÿ îò ïðîäîë-

æèòåëüíîñòè èñïûòàíèé øàðà èç ñòàëè ØÕ-15 ïðè òðå-

íèè åãî ïî ðîëèêàì áåç ïîêðûòèÿ (1) è ñ ìåòàëëîêåðàìè-

÷åñêèì ïîêðûòèåì (2): ñìàçî÷íûé ìàòåðèàë — ìàñëî

ÏÀÎ-4; íàãðóçêà íà óçåë òðåíèÿ — 104 Í; ïðîäîëæèòåëü-

íîñòü èñïûòàíèÿ — 60 ìèí

Fig. 2. The dependence of the friction coefficient on the du-

ration of testing a ball made of ShKh15 steel upon friction:

1 — uncoated rollers; 2 — rollers with metal-ceramic coat-

ing. Lubricant — oil PAO-4, load on friction unit — 104 N,

test duration — 60 min



òàöèè íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü áîëåå äëèòåëüíûå è

çàòðàòíûå èñïûòàíèÿ ïîêðûòèé íà èìèòèðóþ-

ùèõ ìàøèíàõ è ñòåíäàõ, êîòîðûå, îäíàêî, ìîæíî

ñîêðàòèòü, èñïîëüçóÿ ìåòîäû ôèçè÷åñêîãî ìîäå-

ëèðîâàíèÿ [8].
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Áû÷èí Í. Â.. . . . . . . . . . . . . . . 10(64)

Â

Âàðêåíòèí Í. ß. . . . . . . . . . . . . 2(65)

Âàñèëåíêî Ë. È.. . 1, ×. II(38, 45, 86)

Âàñèëüåâ È. Å. . . . . . . . 6(53), 11(45)

Âàùåíêî Ï. Â. . . . . . . . . 1, ×. II(103,

112, 122)

Âåðäèçàäå Í. À.. . . . . . . . . . . . . 5(18)

Âåðåùàãèí Â. È. . . . . . . . . . . . 11(41)

Âåðÿñêèí À. Ô. . . . . . . . 1, ×. II(139)

Âèêòîðîâè÷ Ø. Ñ. . . . . . . . . . . 12(43)

Âèíîãðàäîâà Î. Â.. . . . . . . . . . . 3(14)

Âèøíÿêîâ Ã. Í.. . . . . . . . . . . . 10(76)

Âëàäèìèðîâíà Ì. Ë.. . . . . . . . 12(43)

Âîëêîâ Ì. Å. . . . . . . . . . . . . . . . 9(66)

Âîëêîâ Í. À. . . . . . . . . . . . . . . 11(37)

Âîëêîâ Ï. Â. . . . . . . . . . . . . . . 12(58)

Âîëîõîâñêèé Â. Þ. . . . . . . . . . 12(58)

Âîðîíîâà Î. À. . . . . . . . . . 1, ×. I(28)

Âîðîíöîâ À. Í. . . . . . . . . . . . . 12(58)

Âòþðèíà Ä. Í.. . . . . . . . . . . . . . 2(33)

Âÿ÷åñëàâîâ À. Â. . . . . . . . . . . . . 3(20)

Ã

Ãàáèäóëèíà Ì. Ê. . . . . . . . . . . 12(14)

Ãàäåíèí Ì. Ì. . . . 1, ×. I(64), 10(47)

Ãàäîëèíà È. Â. . . . . . . . . . . . . . 7(64)

Ãàéäàð À. È. . . . . . . . . . . . . . . . 8(29)

Ãàéäóê Î. Â. . . . . . . . . . . . . . . . 4(17)

Ãàëèìîâ Í. Ê. . . . . . . . . . . . . . . 2(55)

Ãàëêèí Ì. Ë. . . . . . . . . . . . . . . 10(29)

Ãàðàíèí Â. Ã. . . . . . 1, ×. II(103, 112)

Ãàøåâñêàÿ À. Ñ. . . . . . . . . 1, ×. I(28)

Ãåðàñèìîâ Ä. Ñ.. . . . . . . . . . . . . 2(33)

Ãëàäøòåéí Â. È. . . . . . . . . . . . . 9(52)

Ãîëóáåâ Ä. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . 10(64)

Ãîëóáîâñêèé Å. Ð. . . . . . . . . . . . 9(66)

Ãîí÷àð À. Â.. . . . . . . . . . . . . . . . 2(23)

Ãîí÷àðîâ Â. Â.. . . . . . . . . . . . . 12(58)

Ãîðøêîâ Â. Â. . . . . . . . . . . . . . . 2(33)

Ãðèáàíîâ Å. Í. . . . . . . . . . . . . . 2(12)

Ãðèáêîâ Â. À.. . . . . . . . . . . . . . . 8(29)

Ãðèãîðüåâ À. Â. . . . . . . . . . . . . . 8(53)

Ãðèíøòåéí È. Ë. . . . . . . . . . . . . 7(7)

Ãðèíü Å. À. . . . . . . . . . . . . . . . . 4(42)

Ãðóíîâà Þ. Â. . . . . . . . . . . . . . 12(14)

Ãðÿçíîâ À. Þ. . . . . . . . . . . . . . 10(35)

Ãóñàðîâà Ñ. Í. . . . . . . . . . . . . . . 4(64)

Ãóñàðîâà Ñ. Í. . . . . . . . . . . . . . . 8(70)

Ãóñåëüíèêîâà Ò. ß. . . . . . 1, ×. II(50)

Ä

Äàí÷óê À. È. . . . . . . . . . . . . . . 12(14)

Äåëÿòèí÷óê Í. Í. . . . . . . . . . . . . 7(7)

Äåìà Ð. Ð. . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(36)

Äåìèäîâ À. À. . . . . . . . . . . . . . . 6(37)

Ä¸ìèí À. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . 3(36)

Äåìèí À. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . . 8(29)

Äåíèñîâà Î. Â. . . . . . . . . . . . . . 3(36)

Ä¸ðèíà Ê. Â. . . . . . . . . . . . 1, ×. I(28)

Äçþáà À. À. . . . . . . . . . . . 1, ×. II(45)

Äîëáèí È. Â. . . . . . . . . . . . . . . . 9(42)

Äîìáðîâñêàÿ Ì. À.. . . . . . . . . 1, ×. II

(56, 126)

Äîðîæêî Å. Â. . . . . . . . . . . 1, ×. I(28)

Äîðîíèí Ñ. Þ. . . . . . . . . . . . . 12(14)

Äîðîøåâè÷ Å. Ñ. . . . . . . . . . . . . 4(28)

Äðîáûøåâ À. È.. . . . . . . . 1, ×. II(67)

Äðîçäîâ À. À.. . . . . . . . . . . . . . 11(19)

Äóáàñîâà À. Å. . . . . . . . . . . . . . . . 9(5)

Äóáèí Ä. À. . . . . . . . . . . . . . . . . 7(64)

Äóâàíîâà Î. Â. . . . . . . . . . . . . . 4(11)

Äóäêèí À. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . 8(8)

Äþìàåâà È. Â.. . . . . . . . . . . . . 10(70)

Å

Åâñþêîâ Ñ. À. . . . . . . . . . . . . . . 5(33)

Åëüöîâà Í. Î. . . . . . . . . . . . . . . 9(22)

Åðàñîâ Â. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . . 7(41)

Åðèí Å. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(17)

Åðìàêîâ Ñ. Ì. . . . . . . . . . . 1, ×. I(72)

Åðìîëàåâà Ò. Í. . . . . . . . 3(20), 5(11)

Åðîõèíà Þ. Ì. . . . . . . . . 4(64), 8(70)

Åñüêèíà Â. Â.. . . . . . . . . . . . . . . 10(5)

Åôèìîâ Â. Ì. . . . . . . . . . . . . . . 6(64)
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Ç

Çàéöåâ Â. Á.. . . . . . . . . . . . . . . 11(19)

Çàéöåâ Å. Â.. . . . . . . . . . . . . . . 12(33)

Çàêñàñ Í. Ï. . . . . . . . . . . 1, ×. II(139)

Çàðóáèí È. À. . . . . . . . . 1, ×. II(117)

Çàõàðîâ Â. À. . . . . . . . . . . . . . . . 6(42)

Çàõàðîâ Ê. Â. . . . . . . . . . . . . . . . 6(42)

Çàõàðîâà Ì. È. . . . . . . . . . . . . . 2(48)

Çàöàðèííûé Â. Â. . . . . . . . . . . . 8(47)

Çâåðüêîâ Í. À. . . . . . . . . . 1, ×. II(67)

Çèçà À. È. . . . . . . . . . . . . . . . . . 6(30)

Çèíèí À. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . 5(46)

Çÿáëîâ À. Í. . . . . . . . . . . . . . . . 4(11)

È

Èâàíîâ À. Ä. . . . . . . . . . . . . . . 10(76)

Èâàíîâ À. Ì. . . . . . . . . . . . . . . 12(51)

Èâàíîâ Â. À. . . . . . . . . . . . . . . . 11(5)

Èëþõèí È. Â. . . . . . . . . . . . . . . . 4(5)

Ê

Êàäèñ Ð. Ë. . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(5)

Êàäîøíèêîâ Â. È.. . . . . . . . . . . 7(36)

Êàëàøíèêîâ È. Å.. . . . . . . . . . . 5(38)

Êàëèíèí À. Ã. . . . . . . . . . . . . . . 6(53)

Êàìåíñêàÿ Ý. Í.. . . . . . . . 1, ×. II(38,

45, 86)

Êàìåíñêèé Í. Ã. . . . . . . . 1, ×. II(38,

45, 86)

Êàðàâàåâà Î. À.. . . . . . . . . . . . . 2(65)

Êàðèìîâà Ò. À. . . . . . . . . . . . . . 6(24)

Êàðïîâ Þ. À. . . . . . . 1, ×. II(5), 10(5)

Êàòàñîíîâà Î. Í.. . . . . . . . . . . . . 4(5)

Êàòèí È. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . 5(38)

Êàöêîâ Ä. À. . . . . . . . . . . . . 1, ×. I(5)

Êàøèí Î. À.. . . . . . . . . . . . . . . 11(62)

Êèì À. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(50)

Êèðèëèí Ñ. Ã. . . . . . . . . . . . . . . 3(59)

Êèñåëåâ Ô. Ä. . . . . . . . . . 3(41), 5(52)

Êëèìîâà Í. À. . . . . . . . . . 1, ×. II(33)

Êëèìîíñêèé Ñ. Î. . . . . . . . . . . 11(19)

Êëîíîâ Â. Â. . . . . . . . . . . . . . . 10(35)

Êëþøíèêîâ Â. À. . . . . . . . . . . . 2(23)

Êîáåëåâà Ë. È. . . . . . . . . . . . . . 5(38)

Êîâàëåâà Ê. È. . . . . . . . . . . . . . 2(33)

Êîâàëåíêî Í. Ä. . . . . . . . . . . . 12(51)

Êîâàëüñêèé Á. È. . . . . . . . . . . 11(41)

Êîçèê Å. Ñ.. . . . . . . . . . . . . . . . . 8(59)

Êîçëîâ Ã. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . 9(42)

Êîçëîâ Ì. È. . . . . . . . . . . . . . . 11(19)

Êîëìàêîâ À. Ã. . . . . . . . . . . . . . 5(38)

Êîëÿíîâà À. Ñ.. . . . . . . . . . . . . . 5(28)

Êîíîïåëüêî Ë. À. . . . . . . . . . . . . 2(5)

Êîðêèíà Ä. À. . . . . . . . . . . . . . . . 7(7)

Êîðîòêîâà Å. È. . . . . . . . . 1, ×. I(28)

Êîñàðèíà Å. È. . . . . . . . . . . . . . 6(37)

Êîñüÿíîâ Ï. Ì. . . . . . . . . . . . . 10(43)

Êîøåëåâà Î. Í. . . . . . 1, ×. II(45, 86)

Êðàâ÷åíêî À. À.. . . . . . . . . . . . . 6(11)

Êðàñàâèí À. Â.. . . . . . . . . . . . . . 9(29)

Êðàñàâèí Â. Â.. . . . . . . . . . . . . . 9(29)

Êðàøåíèíèíà Ì. Ï. . . . . . . . . . 6(70)

Êðåìëåâà Î. Í. . . . . . . . 1, ×. II(130)

Êðóêîâñêèé Ê. Â.. . . . . . . . . . . 11(62)

Êðóïíèíà Î. À. . . . . . . . . . . . . . 6(37)

Êðþ÷êîâ Ñ. Â. . . . . . . . . . . . . . . 7(55)

Êóáðèíà Å. Ä. . . . . . . . . 1, ×. II(126)

Êóçíåöîâà À. Ñ. . . . . . . . . . . . . 11(26)

Êóçüìè÷åâà Î. Â. . . . . . . . . . . . 8(70)

Êóëàïèíà Å. Ã. . . . . . . . . . . . . . . 9(5)

Êóëàïèíà Î. È. . . . . . . . . . . . . . . 9(5)

Êóëåìèí À. Â. . . . . . . . . . . . . . . 7(50)

Êóëèåâ Ê. À. . . . . . . . . . . . . . . . 5(18)

Êóëèêîâà Å. Â. . . . . . . . . . . . . . 7(36)

Êóëèêîâà È. Ì.. . . . . . . . . 3(5), 11(5)

Êóðêèí À. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . 12(25)

Êóðîïÿòíèê È. Í. . . . . . 1, ×. II(135)

Êóñòèêîâ Þ. À. . . . . . . . . . . . . . . 2(5)

Ë

Ëàáóñîâ Â. À. . . . . . . . . . . 1, ×. II(82,

96, 112, 117, 122)

Ëàâðåíòüåâ Þ. Ã. . . . . . . . . . . . 11(5)

Ëàíöåâ Å. À. . . . . . . . . . . . . . . . 8(37)

Ëàòûïîâ Î. Ð. . . . . . . . . . . . . . . 7(36)

Ëåáåäåâà Í. Â.. . . . . . . . . . . . . . 6(30)

Ëåâèí Â. Ï. . . . . . . . . . . . . . . . 10(55)

Ëåïèõèí À. Ì.. . . . . . . . . . 1, ×. I(49)

Ëåïîâ Â. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . 8(53)

Ëèíü Ê. Í. . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(11)

Ëèïñêèõ Î. È. . . . . . . . . . . 1, ×. I(28)

Ëèñà÷åíêî Í. Ã. . . . . . . . . . . . . 7(64)

Ëèñèåíêî Ä. Ã.. . . . . 1, ×. II(56, 126)

Ëèñèåíêî Ì. Ä. . . . . . . . . 1, ×. II(33)

Ëîãà÷åâà Â. À. . . . . . . . . . . . . . . 9(35)

Ëîòêîâ À. È. . . . . . . . . . . . . . . 11(62)

Ëîõòèí Ð. À.. . . . . . . . . . . 1, ×. II(82)

Ëóêèíà Å. À. . . . . . . . . . . . . . . . 7(28)

Ëóíüêîâà Ì. Õ. . . . . . . . . . . . . . 3(26)

Ëóïà÷åâ À. Â. . . . . . . . . . . . . . . 8(43)

Ëûøèêîâ À. Í. . . . . . . . . . . . . . 9(15)

Ëþáèìîâ À. À. . . . . . . . . . . . . . . 9(52)

Ì

Ìàãèí Ä. Þ. . . . . . . . . . . . 1, ×. I(45)

Ìàçóðîâ À. È. . . . . . . . . . . . . . 10(35)

Ìàêàðåíêî È. Â. . . . . . . . . . . . . 6(47)

Ìàêàðåíêî Ë. Â. . . . . . . . . . . . . 6(47)

Ìàëüöåâ Â. Â. . . . . . . . . . . . . . . 5(33)

Ìàìåäîâà Ô. Î.. . . . . . . . . . . . 10(23)

Ìàíàêîâ Í. À. . . . . . . . . . . . . . . 8(59)

Ìàðêîâà Þ. Ì. . . . . . . . . . . . . . 6(30)

Ìàð÷åíêîâ À. Þ.. . . . . . . . . . . 12(58)

Ìàð÷åíêîâ À. Þ.. . . . . . . . . . . . 4(57)

Ìàðþòèíà Ò. À.. . . . . . . . . . . . . . 4(5)

Ìàñëÿåâ Ñ. À. . . . . . . . . . . . . . . 8(29)

Ìàòâèåíêî Þ. Ã. . . . . . . 6(53, 11(45)

Ìàòþíèí Â. Ì. . . . . . . . . . . . . 12(58)

Ìàòþíèí Â. Ì. . . . . . . . . . . . . . 4(57)

Ìàõóòîâ Í. À. . . . . . . . . 2(48), 6(47),

8(5, 47), 9(61), 10(47)

Ìàøêèíîâ Ë. Á. . . . . . . . . . . . . 4(40)

Ìåäâåäåâñêèõ Ì. Þ.. . . . . . . . . 6(70)

Ìèíàåâ Â. Ë. . . . . . . . . . . . . . . 10(76)

Ìèõàéëîâà Í. À. . . . . . . . . . . . . 6(37)

Ìèõàëåâà Ì. Ã. . . . . . . . . . . . . . 2(33)

Ìèøàêèí Â. Â. . . . . . . . . 2(23), 3(52)

Ìèøóðîâ Ê. Ñ. . . . . . . . . . . . . . 4(33)

Ìîðåâ À. À. . . . . . . . . . . . . . . . . 3(14)

Ìîðîçèê Þ. È. . . . . . . . . . . . . . . 8(8)

Ìîðîçîâ Å. Â. . . . . . . . . . . . . . . 8(29)

Ìîðîçîâà À. À.. . . . . . . . 1, ×. II(145)

Ìîðîçîâà Ä. À. . . . . . . . . . . . . 12(33)

Ìîñêâè÷åâ Â. Â. . . . . . . . . 1, ×. I(49)

Ìîõîäîåâà Î. Á. . . . . . . . . . . . . . 4(5)

Ìî÷àëîâ Ã. Ì. . . . . . . . . . . . . . 11(26)

Ìîøêîâà Ì. Â. . . . . . . . . . . . . 10(70)

Ìóáàðàêîâà Ë. Ð. . . . . . . . . . . . 7(16)

Ìóðàøîâ Â. Â.. . . . . . . . . . . . . . 4(33)

Í

Íàáåëêèí Î. À. . . . . . . . . . 3(5), 11(5)

Íàñàêèí Î. Å. . . . . . . . . . . . . . . 9(15)

Íåáîãîâ Ñ. Ì. . . . . . . . . . . . . . . 5(33)

Íåêëþäîâ Î. À. . . . . . . . 1, ×. II(103)

Íåñòåðåíêî Á. Ã. . . . . . . . . . . . . 7(50)

Íåñòåðåíêî Ã. È.. . . . . . . . . . . . 7(50)

Íåôåäüåâ Ñ. Ï. . . . . . . . . . . . . . 7(36)

Íå÷åïóðåíêî Ñ. Ô. . . . . . . . . . . 6(11)

Íèêèòèíà Ñ. Þ. . . . . . . . . . . . . 4(11)

Íèêîëàåâà È. Â. . . . . . . 6(11), 10(12)

Íèêîëüñêèé Ñ. Í. . . . . . . . . . . . 2(33)

Î

Îáîäîâñêèé À. Â.. . . . . . . . . . . 10(35)

Îáóõîâà À. Â. . . . . . . . . . . 1, ×. II(73)

Îðëîâ À. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . 2(60)

Îðëîâ À. È.. . . . . . 5(67), 7(5), 11(69)

Îñèïîâà À. À. . . . . . . . . . . . . . . 10(5)

Îñêîòñêàÿ Ý. Ð. . . . . . . . . . . . . . 2(12)

Îòìàõîâ Â. È. . . . 1, ×. II(60, 73, 77)

Ï

Ïàâëîâà À. Í. . . . . . . . . . 1, ×. II(73)

Ïàâëþê Ñ. Ê. . . . . . . . . . . . . . . . 8(43)

Ïàâëþ÷åíêî Â. Â. . . . . . . . . . . . 4(28)

Ïàëåññêèé Ñ. Â. . . . . . . 6(11), 10(12)

Ïàíêîâ À. Â. . . . . . . . . . . 2(42), 6(53)

Ïàíêðàòîâ Ñ. Â.. . . . . . . 1, ×. II(103)

Ïàóòîâà Í. Í. . . . . . . . . . . . . . . 3(26)

Ïàõîðóêîâà Î. Ì. . . . 1, ×. II(45, 86)

Ïàøèí Å. Ë. . . . . . . . . . . . . . . . 2(60)

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2019. Òîì 85. ¹ 12 75



Ïàøêîâñêàÿ Ý. À. . . . . . . . 1, ×. I(28)

Ïåëåâèíà Í. Ã. . . . . . . . . 1, ×. II(82)

Ïåëèïàñîâ Î. Â.. . . . . 1, ×. II(82, 91)

Ïåðåâåçåíöåâà Ò. Â. . . . . . . . . . 4(42)

Ïåòåðñåí Ò. Á. . . . . . . . . . . . . . 10(55)

Ïåòðàêîâ À. Ï. . . . . . . . . . . . . . 2(29)

Ïåòðîâà Å. Â. . . . . . . . 1, ×. II(60, 77)

Ïåòðî÷åíêî Ä. Â.. . . . . . 1, ×. II(103)

Ïåòóõîâ À. Í. . . . . . . . . . 3(41), 5(52)

Ïèìåíîâ Â. Í. . . . . . . . . . . . . . . 8(29)

Ïëîòíèêîâ Å. Â. . . . . . . . . 1, ×. I(28)

Ïîâåñüìà Þ. À. . . . . . . . . 1, ×. II(77)

Ïîãîðåëüöåâ Ý. Â. . . . . . . . . . . 12(20)

Ïîãîðåëüöåâ Ý. Â. . . . . . . . . . . . 7(22)

Ïîäûìîâà Í. Á.. . . . . . . . . . . . . 5(38)

Ïîëèòåíêîâà Ã. Ã.. . . . . . . . . . . 2(33)

Ïîëÿêîâ À. Í. . . . . . . . . . . . . . . 7(41)

Ïîòðàõîâ Í. Í. . . . . . . . . . . . . 10(35)

Ïîÿðåëü À. À.. . . . . . . . . . 1, ×. II(38)

Ïóïûøåâ À. À. . . . . . . . . 1, ×. II(15)

Ïóòüìàêîâ À. Í. . . . . . . . 1, ×. II(91)

Ð

Ðàáöåâè÷ Å. Ñ. . . . . . . . . . 1, ×. II(60)

Ðàçæèâèí À. Â. . . . . . . . . 1, ×. II(67)

Ðîäèí È. À. . . . . . . . . . . . . 1, ×. I(18)

Ðîìàíåíêî Å. Ô. . . . . . . . . . . . . 7(36)

Ðóäèê È. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(5)

Ðûáèí Ä. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . . 3(20)

Ðÿïóõèí À. Â. . . . . . . . . . . . . . . 5(80)

Ñ

Ñàâèíîâ Ñ. Ñ.. . . . . . . . . . 1, ×. II(67)

Ñàâè÷ Â. Ë. . . . . . . . . . . . . . . . . 3(31)

Ñàëîñèíà Þ. Å. . . . . . . . . 1, ×. II(77)

Ñàìóñåíêî Â. Ä. . . . . . . . . . . . 12(65)

Ñàíäîìèðñêèé Ñ. Ã.. . . . . 1, ×. I(35),

12(38)

Ñàïîæíèêîâ Ñ. Â. . . . . . . . . . . 12(33)

Ñàïðûêèí À. È. . . . . . . . . 1, ×. II(50)

Ñàðêèñîâ Þ. Ñ. . . . . . . . . 1, ×. II(73)

Ñàðêèñÿí Â. À.. . . . . . . . . . . . . . 4(42)

Ñàóíèíà È. Â. . . . . . . . . . . . . . . 2(12)

Ñàôîíîâ Â. Â. . . . . . . . . . . . . . 12(33)

Ñáèòíåâà Ñ. Â.. . . . . . . . . . . . . . 7(28)

Ñâèäåíêî Å. Â. . . . . . . . . . . . . . 8(59)

Ñâèäóíîâè÷ Ñ. Í. . . . . . . . . . . . 5(33)

Ñâèðñêèé Þ. À. . . . . . . . . 2(42),7(64)

Ñåãàëëà À. Ã. . . . . . . . . . . . . . . . 4(22)

Ñåëþíèí Ä. Î. . . . . . . . . . 1, ×. II(96)

Ñåìåíîâ Â. Â. . . . . . . . . . . . . . . 2(38)

Ñåì¸íîâ Ç. Â. . . . . . . . . . 1, ×. II(103)

Ñåìåíîâà Ä. Â. . . . . . . . . . . . . . 6(11)

Ñåìåí÷èêîâ Ä. Í. . . . . . . . 1, ×. I(72)

Ñåìåíû÷åâ Â. Â. . . . . . . . . . . . . 3(59)

Ñåíè÷åâ Â. Þ. . . . . . . . . . . . . . 12(20)

Ñåðãååâà À. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . 6(70)

Ñèäåëüíèêîâ Þ. Â. . . . . . . . . . . 5(80)

Ñèðîòèíêèí Â. Ï. . . . . . . . . . . . 4(22)

Ñêèáà Å. À. . . . . . . . . . . . . . . . 10(64)

Ñêèáèöêèé Í. Â. . . . . . . . . . . . . 3(64)

Ñêîðíÿêîâ Ë. Ã.. . . . . . . . . . . . . 3(36)

Ñêóïîâ À. À.. . . . . . . . . . . . . . . . 7(28)

Ñìàãèí Å. È. . . . . . . . . . . . . . . . 7(41)

Ñìåòàíèíà Ê. Å. . . . . . . . . . . . . 8(37)

Ñìèðíîâà Ë. Ë. . . . . . . . . . . . . . 5(46)

Ñîáðàíèí À. À. . . . . . . . . . . . . . 5(33)

Ñîêîëîâ Â. Â.. . . . . . . . . . . . . . . 2(73)

Ñîêîëüíèêîâ À. Í. . . . . . . . . . 11(41)

Ñïèâàêîâ Á. ß. . . . . . . . . . . . . . . 4(5)

Ñïèöèí À. È. . . . . . . . . . . . . . . . 4(22)

Ñòàâðèàíèäè À. Í. . . . . . . 1, ×. I(18)

Ñòàñåíêî Í. À.. . . . . . . . . . . . . . 4(57)

Ñòåêîëüùèêîâà Å. À. . . . . 1, ×. I(18)

Ñòåïàíåíêî À. Â.. . . . . . . . . . . . 9(46)

Ñòîâáóí Ñ. Â. . . . . . . . . . . . . . . . 2(33)

Ñòóäåíîê Â. Â. . . . . . . . . 1, ×. II(130)

Ñóâîðîâ Ñ. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . 11(26)

Ñóêí¸â Ñ. Â.. . . . . . . . . . . . . . . . 4(50)

Ñóëèìèíà ß. Â. . . . . . . . . . . . . . 7(41)

Ò

Òåðåíòüåâ À. Ã. . . . . . . . . . . . . . . 8(8)

Òèòîâà À. Ä. . . . . . . . . . . . . . . . 3(20)

Òèòîâà Ò. È. . . . . . . . . . . . . . . . 8(79)

Òîë÷ååâ Â. Î.. . . . . . . . . . . . . . . 7(73)

Òðóõàíîâè÷ Ò. Þ. . . . . . . . . . . . 3(26)

Òóðìàãàìáåòîâ Ò. Ñ. . . . . . . . 1, ×. II

(38, 45, 86)

Òóðóñîâà Å. Â. . . . . . . . . . . . . . . 9(15)

Òþìåíöåâ Â. À. . . . . . . . . . . . . 11(31)

Òþìíåâà Ê. Â. . . . . . . . . . . . . . . 5(11)

Òþòèí Ì. Ð.. . . . . . . . . . . . . . . 10(55)

Ô

Ôàçëèòäèíîâà À. Ã. . . . . . . . . 11(31)

Ôåäîðîâ Ì. Â. . . . . . . . . . . . . . 10(55)

Ôåäîðîâà Å. Ñ. . . . . . . . . . 1, ×. I(18)

Ôèëàðåòîâ Ã. Ô. . . . . . . . . . . . . 3(75)

Ôèëàòîâà Ä. Ã. . . . . . . . . . . . . . 10(5)

Ôèíêåëüøòåéí À. Ë. . . . . . . . . 12(5)

Ôðèäëÿíä ß. Ì.. . . . . . . . . . . . . . 8(5)

Õ

Õàëèìàíîâè÷ Â. È. . . . . . . 1, ×. I(49)

Õàìäååâ Ì. È. . . . . . . . . . . . . . . 2(17)

Õàíæîíêîâ Þ. Á. . . . . . . . . . . . 2(38)

Õëûáîâ À. À. . . . . . . . . . . . 1, ×. I(45)

Õóíóçèäè Å. È. . . . . . . . . . . . . . 4(64)

Ö

Öåïêîâà Â. Â. . . . . . . . . . . . . . . 3(20)

Öûãàíêîâà À. Ð. . . . . . . . 1, ×. II(50)

×

×åðâîâà À. À.. . . . . . . . . . . . . . . 3(75)

×åðåâêî À. Ñ. . . . . . . . . . 1, ×. II(145)

×åðåäîâ Â. Í. . . . . . . . . . . . . . . 2(29)

×åðíèêîâà È. È. . . . . . . . . . . . . 5(11)

×åðíîâ Ä. Â. . . . . . . . . . . . . . . 11(45)

×åðíÿåâ À. Ï. . . . . . . . . . . 1, ×. I(49)

×óáàðîâ Â. Ì. . . . . . . . . . . . . . . 12(5)

×óðèëèíà È. Â. . . . . . . . . . . . . . 7(55)

Ø

Øàôàð Î. Þ. . . . . . . . . . . 1, ×. II(56)

Øàøêîâà Ë. Â. . . . . . . . . . . . . . 8(59)

Øåâåëåâ Ã. À.. . . . 1, ×. II(38, 45, 86)

Øåëåã Å. Ñ. . . . . . . . . . . . 1, ×. II(60)

Øèëîâà È. Â. . . . . . . . . . . 1, ×. II(60)

Øîõèíà Î. Ñ.. . . . . . . . . . . . . . . 6(70)

Øïèãóí Î. À. . . . . . . . . . . 1, ×. I(18)

Øðàì Â. Ã.. . . . . . . . . . . . . . . . 11(41)

Øóâàëîâ À. Í. . . . . . . . . . . . . . 10(55)

Ù

Ùåêîëäèí Â. Þ. . . . . . . . . 1, ×. I(78)

Ùåðáàêîâ À. Â. . . . . . . . . . . . . . 7(28)

Ùåðáàêîâ Þ. È. . . . . . . . . . . . 12(65)

Ùèãëèê Î. È. . . . . . . . . . . . . . . 7(41)

Ý

Ýììàóññêèé Í. Ì.. . . . . . . . . . . 9(66)

Þ

Þíîâèäîâ Ä. Â.. . . . . . . . . . . . . 2(73)

Þñèáîâ Þ. À. . . . . . . . . . . . . . 10(23)

ß

ßêîâëåâ Í. Î. . . . . . . . . . . . . . . 7(41)

ßêóïîâ Í. Ì. . . . . . . . . . . . . . . . 2(55)

ßêóïîâ Ñ. Í. . . . . . . . . . . . . . . . 2(55)

ßëüöåâ Â. Í. . . . . . . . . . . . . . . . 5(28)
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