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Îòðàáîòàííûå àâòîìîáèëüíûå êàòàëèçàòîðû (ÀÊ) çàíèìàþò îñîáîå ìåñòî ñðåäè âòîðè÷íîãî

ñûðüÿ, ñîäåðæàùåãî äðàãîöåííûå ìåòàëëû (ñûðüå ÂÄÌ). Òî÷íîå îïðåäåëåíèå ïëàòèíîâûõ ìåòàë-

ëîâ â îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðàõ èìååò î÷åíü âàæíîå, à çà÷àñòóþ è ðåøàþùåå çíà÷åíèå äëÿ

îöåíêè ýêîíîìè÷åñêîé ýôôåêòèâíîñòè ïðîöåññà óòèëèçàöèè. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèâåäåí îáçîð

îïèñàííûõ â ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêàõ ìåòîäîâ àíàëèçà îòðàáîòàííûõ ÀÊ, à òàêæå ïðåäñòàâëåíû

ìåòîäè÷åñêèå ðàçðàáîòêè èíñòèòóòà «Ãèðåäìåò» ñîâìåñòíî ñ öåíòðîì «ÀÍÑÅÐÒÝÊÎ» ïðè

ÍÈÒÓ «ÌÈÑèÑ» ïî àíàëèçó ÀÊ. Îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëåíî ïðèìåíåíèþ àâòîêëàâíîãî è ìèê-

ðîâîëíîâîãî ðàçëîæåíèÿ äëÿ õèìè÷åñêîé ïîäãîòîâêè òàêèõ òðóäíîâñêðûâàåìûõ îáúåêòîâ, êàê

ÀÊ. Îòðàæåíû ïðåèìóùåñòâà àíàëèçà ÀÊ ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà ïðîáèðíîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ

íà áàçå ðàçðàáîòîê Åêàòåðèíáóðãñêîãî çàâîäà ïî îáðàáîòêå öâåòíûõ ìåòàëëîâ. Ðàçðàáîòàíû è àò-

òåñòîâàíû àòîìíî-ýìèññèîííûå, àòîìíî-àáñîðáöèîííûå è õèìèêî-ñïåêòðàëüíûå ìåòîäèêè àíà-

ëèçà ÀÊ, à òàêæå íàìå÷åíû ïóòè èõ äàëüíåéøåãî ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àíàëèòè÷åñêèé êîíòðîëü; îòðàáîòàííûå àâòîìîáèëüíûå êàòàëèçàòîðû; ìåòàë-

ëû ïëàòèíîâîé ãðóïïû.

CURRENT STATE AND PROBLEMS OF ANALYTICAL CONTROL

OF WASTE AUTOMOTIVE CATALYSTS (REVIEW)

� T. Yu. Alekseeva, Yu. A. Karpov, O. A. Dalnova, V. V. Eskina,

V. B. Baranovskaya, and L. D. Gorbatova

Submitted June 20, 2017.

Spent autocatalysts hold a specific place among secondary raw materials containing precious metals. Precise determi-

nation of platinum metals in spent autocatalysts (SA) plays a very important role affecting the economic efficiency of

the utilization process. We generalize the existing methods of analysis of spent autocatalysts presented in the litera-

ture and methodological developments of the Institute “Giredmet” in collaboration with the Center “ANSERTECO”

and NUST “MISiS” regarding the same problem. The main emphasis is made on the use of modern tools for chemi-

cal preparation of hard-to-break object like spent autocatalysts: autoclave and microwave opening of the samples.

The advantages of using the assay concentration method based on the developments of the Ekaterinburg Non-Ferrous

Metals Processing Plant for analysis of spent autocatalysts are concidered. The atomic emission, atomic absorption

and chemical spectroscopic methods of SA analysis have been developed and certified along with the guidelines of

their further improvement.

Keywords: analytical control; spent autocatalysts; platinum group metals.

Îòðàáîòàííûå àâòîìîáèëüíûå êàòàëèçàòîðû çàíèìà-

þò îñîáîå ìåñòî ñðåäè âòîðè÷íîãî ñûðüÿ, ñîäåðæàùå-

ãî äðàãîöåííûå ìåòàëëû (ñûðüå ÂÄÌ). Ýòî îáóñëîâ-

ëåíî òåì, ÷òî äàííûé âèä îòõîäîâ ñòàë îáðàçîâûâàòü-

ñÿ ó íàñ â ñòðàíå íå òàê äàâíî. Â ÑØÀ è ßïîíèè íà÷à-

ëè îñíàùàòü àâòîìîáèëè íåéòðàëèçàòîðàìè âûõëîï-

íûõ îòðàáîòàâøèõ ãàçîâ åùå ñ 60-õ ãîäîâ, êîãäà ðÿä

ïðèíÿòûõ çàêîíîäàòåëüíûõ àêòîâ âûíóäèë àâòîïðî-
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ìûøëåííîñòü çàíÿòüñÿ ñîçäàíèåì ñèñòåì íåéòðàëèçà-

öèè [1]. Ðîññèÿ ê ïðîáëåìå óòèëèçàöèè îòðàáîòàííûõ

ÀÊ âïëîòíóþ ïîäîøëà òîëüêî â íàñòîÿùåå âðåìÿ, êî-

ãäà îòðàáîòàííûå ÀÊ ñòàëè çíà÷èòåëüíûì èñòî÷íèêîì

âòîðè÷íûõ ìåòàëëîâ ïëàòèíîâîé ãðóïïû (ÌÏÃ).

Íàïðèìåð, ïî äàííûì êîìïàíèè «Johnson Mat-

they» [2] â 2016 ã. âàëîâûé ñïðîñ íà ïëàòèíó, ïàëëàäèé

è ðîäèé â îáëàñòè ïðîèçâîäñòâà àâòîêàòàëèçàòîðîâ

ñîñòàâèë: Pt — 103,3 ò (îêîëî 40 % âàëîâîãî ñïðîñà),

Pd — 243,9 ò (81 % îò âàëîâîãî ñïðîñà) è Rh — 24,2 ò

(81 % îò âàëîâîãî ñïðîñà) (ðèñ. 1).

Ïðè ýòîì ðåöèêëèíã ÌÏÃ èç àâòîêàòàëèçàòîðîâ

ñîñòàâèë 36,2 ò (Pt), 63,2 ò (Pd) è 8,8 ò (Rh). È õîòÿ â

ìèðå ïðîâîäÿòñÿ èíòåíñèâíûå íàó÷íûå èññëåäîâàíèÿ

â öåëÿõ ðàçðàáîòêè íîâûõ êàòàëèçàòîðîâ ñ ìåíüøèì

ñîäåðæàíèåì ïëàòèíîèäîâ èëè âîîáùå áåç íèõ, â áëè-

æàéøåì áóäóùåì èç-çà ðàñòóùåãî ÷èñëà àâòîìîáèëåé

è íàãðóçêè íà îêðóæàþùóþ ñðåäó íåîáõîäèìîñòü â

ñóùåñòâåííîì êîëè÷åñòâå ÌÏÃ áóäåò âñå åùå î÷åíü

âûñîêà.

Òàêèì îáðàçîì, îòðàáîòàííûå ÀÊ ÿâëÿþòñÿ çíà-

÷èòåëüíûì èñòî÷íèêîì èçâëå÷åíèÿ âòîðè÷íûõ ìåòàë-

ëîâ ïëàòèíîâîé ãðóïïû, êîòîðîå èìååò ðÿä ïðåèìó-

ùåñòâ: ïðîñòàÿ òåõíîëîãèÿ, íèçêèé óðîâåíü èíâåñ-

òèöèé, êîðîòêèé ïðîèçâîäñòâåííûé öèêë, óìåíüøåíèå

çàãðÿçíåíèÿ îêðóæàþùåé ñðåäû è âûñîêèé ýêîíî-

ìè÷åñêèé ýôôåêò. Èçâëå÷åíèå è ïåðåðàáîòêà ÌÏÃ èç

îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðîâ óñïåøíî ïðàêòèêóþòñÿ

âî ìíîãèõ ñòðàíàõ, íàïðèìåð, Umicore (Áåëüãèÿ),

Heraeus (Ãåðìàíèÿ), BASF/Engelhard (ÑØÀ), Johnson

Matthey (Âåëèêîáðèòàíèÿ), Nippon/Mitsubishi (Japan).

Â Êèòàå ýòîò ïðîöåññ íà÷àëñÿ ãîðàçäî ïîçæå, îäíàêî

â ïîñëåäíèå ãîäû çà ñ÷åò ðàçðàáîòêè è âíåäðåíèÿ ïå-

ðåäîâûõ òåõíîëîãèé è îáîðóäîâàíèÿ Sino-Platinum

Metals Resources (Yimen) Co. Ltd. Êèòàé ñîçäàë ïðîèç-

âîäñòâåííóþ ëèíèþ äëÿ èçâëå÷åíèÿ ÌÏÃ èç âòîðè÷-

íûõ èñòî÷íèêîâ, ïðîèçâîäèòåëüíîñòü êîòîðîé ñîñòàâ-

ëÿåò 5 ò�ãîä.

Ïðè ýòîì î÷åâèäíî, ÷òî òî÷íîå îïðåäåëåíèå ÌÏÃ

â îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðàõ èìååò î÷åíü âàæíîå, à

çà÷àñòóþ è ðåøàþùåå çíà÷åíèå äëÿ îöåíêè ýêîíîìè-

÷åñêîé ýôôåêòèâíîñòè ïðîöåññà óòèëèçàöèè.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ÀÊ ÿâ-

ëÿþòñÿ ñëîæíûì îáúåêòîì (ðèñ. 2), òàê êàê èìåþò

ìíîãîêîìïîíåíòíûé ñîñòàâ ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ

ñîäåðæàíèÿõ ÌÏÃ (n · 10–1 – n · 10–3 %) [3].

Â êà÷åñòâå íîñèòåëåé â ÀÊ ñëóæàò ðàçëè÷íûå

âåùåñòâà, óñòîé÷èâûå â óñëîâèÿõ êàòàëèòè÷åñêîãî

ïðîöåññà, íàïðèìåð, îêñèä àëþìèíèÿ, ñèëèêàãåëü,

ñèëèêàòû, àêòèâíûå óãëè, êîðäèåðèò, ðåæå — ìåòàëëû

(íåðæàâåþùèå ñòàëè, àëþìèíèåâûå ñïëàâû è äð.).

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ ÀÊ îáû÷íî èñïîëüçóþò

îñíîâû äâóõ òèïîâ: ãðàíóëèðîâàííûå è ìîíîëèòíûå

(áëî÷íûå). Ãðàíóëèðîâàííàÿ îñíîâà ÀÊ ñîñòîèò èç

ã-Al2O3, ìîíîëèòíàÿ îñíîâà — èç æåëåçíîãî èëè ìàã-

íèåâîãî êîðäèåðèòà (2MeO · 2Al2O3 · 5SiO2, Me = Fe,

Mg).

ÀÊ èìåþò â ñâîåì ñîñòàâå îêñèäû ðåäêîçåìåëü-

íûõ ìåòàëëîâ, ìàãíèÿ, õðîìà, íèêåëÿ, êîòîðûå äîáàâ-

ëÿþò äëÿ ñòàáèëèçàöèè áîëüøîé óäåëüíîé ïîâåðõíî-

ñòè îêñèäà àëþìèíèÿ. Îòðàáîòàííûå ÀÊ ñîäåðæàò

òàêæå ðàçëè÷íûå ïðèìåñè (ñâèíåö, ìàðãàíåö, óãëåðîä,

ñåðó, ôîñôîð è ò.ä.), âíîñèìûå èç áåíçèíà è ìàñëÿíûõ

äîáàâîê â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè. ÌÏÃ íàíîñÿò ëèáî

íà ãîòîâóþ ïîâåðõíîñòü îñíîâû ÀÊ èç ðàñòâîðà, ëèáî

íà ïîâåðõíîñòü îñíîâû èç ðàñòâîðà íåïîñðåäñòâåííî

âìåñòå ñ íîñèòåëåì.

Â êà÷åñòâå àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ ÀÊ ñîäåðæàò

ÌÏÃ â ðàçëè÷íûõ ñî÷åòàíèÿõ è ñîîòíîøåíèÿõ — èñ-

ïîëüçóþò îäíîêîìïîíåíòíûå (êàê ïðàâèëî, ñ ïðèìåíå-

íèåì ïëàòèíû, ðåæå — ïàëëàäèÿ), äâóõêîìïîíåíòíûå

(Pt – Rh, Pd – Rh, ðåæå — Pt – Pd) è òðåõêîìïîíåíòíûå

(Pt – Pd – Rh) êàòàëèçàòîðû.
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Ðèñ. 1. Äèàãðàììà âàëîâîãî ñïðîñà íà ïëàòèíó, ïàëëàäèé è ðî-

äèé â 2016 ã. ïî äàííûì êîìïàíèè «Johnson Matthey» [2]

Ðèñ. 2. Õàðàêòåðèñòèêà êàòàëèçàòîðîâ êàê îáúåêòà àíàëèòè÷å-

ñêîãî êîíòðîëÿ



Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî åñëè â õèìè÷åñêîé è íåôòå-

õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè íîðìàòèâíàÿ áàçà àíà-

ëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ êàòàëèçàòîðîâ õîòü êàê-òî ïðåä-

ñòàâëåíà, òî äëÿ ÀÊ îíà ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò.

Ïîýòîìó êàæäûé ó÷àñòíèê ðûíêà îáðàùåíèÿ îòðàáî-

òàííûõ ÀÊ (ïðåäïðèÿòèÿ-ñäàò÷èêè, ñáîðùèêè è ïåðå-

ðàáîò÷èêè ñûðüÿ, çàâîäñêèå ëàáîðàòîðèè, ñåðòèôèêà-

öèîííûå öåíòðû è äð.) âûíóæäåí ñàìîñòîÿòåëüíî ðàç-

ðàáàòûâàòü ìåòîäè÷åñêîå îáåñïå÷åíèå àíàëèòè÷åñêîãî

êîíòðîëÿ äàííîãî âèäà ñûðüÿ ÂÄÌ. Â îñíîâíîì ýòè

ìåòîäè÷åñêèå ðàçðàáîòêè òàê è îñòàþòñÿ íà ïðåäïðè-

ÿòèè, ïîýòîìó ñîáðàòü âîåäèíî èíôîðìàöèþ ïî íèì

íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì.

Îáîáùàÿ èíôîðìàöèþ îá îòäåëüíûõ ìåòîäàõ àíà-

ëèçà îòðàáîòàííûõ àâòîêàòàëèçàòîðîâ, îòðûâî÷íî

ïðåäñòàâëåííóþ â ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêàõ, îòìåòèì

ñëåäóþùåå.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ àíàëèçà îòðàáîòàííûõ ÀÊ

íà ñîäåðæàíèå ÌÏÃ ïðèìåíÿþò òàêèå ñîâðåìåííûå

èíñòðóìåíòàëüíûå ìåòîäû, êàê ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ

ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÌÑ-ÈÑÏ) [4 – 14],

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñ òëåþùèì ðàçðÿäîì [15 – 17], ëà-

çåðíàÿ èñêðîâàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ [18, 19], àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàç-

ìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ) [3, 7, 20 – 27], àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ

ñïåêòðîìåòðèÿ ñ àòîìèçàöèåé â ïëàìåíè (ÏÀÀÑ)

[6, 25, 28] è ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé

(ÝÒÀÀÑ) [24, 29 – 34], ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé

(ÐÔÀ) [35 – 37] è ÓÔ-ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ [38, 39].

Ðàññìîòðèì ïðèìåíÿåìûå äëÿ àíàëèçà ÀÊ ìåòîäû

ïîäðîáíåå.

Ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé àíàëèç

Îáû÷íî îïðåäåëåíèþ çàäàííûõ êîìïîíåíòîâ

ïðåäøåñòâóåò ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé àíàëèç, äàþ-

ùèé îáçîðíîå ïðåäñòàâëåíèå î õèìè÷åñêîì ñîñòàâå

ïðîáû (òàáë. 1) [37].

Îñíîâíîé ïðîáëåìîé â ÐÔÀ ÿâëÿåòñÿ ïîäõîä ê

ýòàëîíèðîâàíèþ. Â ñâÿçè ñ ïðàêòè÷åñêèì îòñóòñòâèåì

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðà-

äóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà çà÷àñòóþ èñïîëüçóþò ïðîàíà-

ëèçèðîâàííûå äðóãèì ìåòîäîì ïðîáû èëè ïðèãîòîâ-

ëåííûå ìîäåëüíûå îáðàçöû íà îñíîâå îêñèäà àëþìè-

íèÿ ñ äîáàâëåíèåì ñîëåé ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ [35].

Èññëåäîâàíèÿ â ðàáîòå [37] ïîêàçûâàþò âîçìîæíîñòü

ïðÿìîãî ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ Pt è

Rh â îòðàáîòàííûõ ÀÊ íà îñíîâå êîðäèåðèòà ñ ïåðå-

âîäîì ïðîá â ïîðîøîê (ðàçìåð ÷àñòèö — ìåíåå

200 ìêì) è âíåñåíèåì äîáàâîê â âèäå æèäêîñòåé.

Òâåðäîòåëüíàÿ àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ

ñïåêòðîìåòðèÿ

Àëüòåðíàòèâíûì òâåðäîòåëüíûì ìåòîäîì àíàëèçà

ÀÊ ÿâëÿåòñÿ àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ

ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé. Îñîáî ñëåäóåò îò-

ìåòèòü ïðîðûâ â àïïàðàòóðíîì îñíàùåíèè ìåòîäà —

ïîÿâëåíèå àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðîìåòðà âû-

ñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé

è èñòî÷íèêîì ñïëîøíîãî ñïåêòðà, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðî-

âîäèòü îäíîâðåìåííûé ìíîãîýëåìåíòûé àíàëèç, çíà-

÷èòåëüíî óìåíüøèòü ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè è ïîâû-

ñèòü ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ [40 – 45]. Áîëü-

øèì ïðåèìóùåñòâîì ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü

êàëèáðîâêè ñ èñïîëüçîâàíèåì âîäíûõ ñòàíäàðòíûõ

ðàñòâîðîâ. Íåñìîòðÿ íà ýòè âîçìîæíîñòè, îïûò ïðè-

ìåíåíèÿ ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷íèêîì ñïëîøíîãî ñïåêòðà

äëÿ ïðÿìîãî îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíîèäîâ íåâåëèê —

îòìåòèì òîëüêî ðàáîòó ïî îïðåäåëåíèþ Pt, Pd è Rh

â îòðàáîòàííûõ àâòîìîáèëüíûõ êàòàëèçàòîðàõ [29],

â êîòîðîé àâòîðû, èñïîëüçóÿ òâåðäûé ñòàíäàðòíûé îá-

ðàçåö äëÿ êàëèáðîâêè è õèìè÷åñêèé ìîäèôèêàòîð

NH4F · HF, äîáèëèñü âûñîêîé ñõîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ

àíàëèçà íà óðîâíå 11 % îòí.

Íåñìîòðÿ íà ïðåèìóùåñòâà ìåòîäîâ ïðÿìîãî

òâåðäîòåëüíîãî àíàëèçà îòðàáîòàííûõ àâòîêàòàëèçà-

òîðîâ, äëÿ òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ ÌÏÃ â äåçàêòèâèðî-

âàííûõ ÀÊ âñå-òàêè íåîáõîäèìû ïåðåâîä îáðàçöà â

ðàñòâîð è äàëüíåéøèé àíàëèç âûñîêîòî÷íûìè è âûñî-

êî÷óâñòâèòåëüíûìè ìåòîäàìè. Ïðè ýòîì îò ïîëíîòû

ïåðåâîäà â ðàñòâîð îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ âî ìíî-

ãîì çàâèñèò ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Ïîýòî-

ìó îñòàíîâèìñÿ íà ìåòîäàõ õèìè÷åñêîé ïðîáîïîäãî-

òîâêè ÀÊ.

Ìåòîäû õèìè÷åñêîé ïîäãîòîâêè ïðîá ÀÊ

Ñóùåñòâóåò áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïîäõîäîâ ê õè-

ìè÷åñêîé ïîäãîòîâêå ïðîá ÀÊ. Ïðè âûáîðå ñïîñîáà

íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü îñîáåííîñòè ïîñëåäóþùåãî

èíñòðóìåíòàëüíîãî àíàëèçà è èñêëþ÷èòü âëèÿíèå èñ-

ïîëüçóåìûõ ðåàêòèâîâ íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë èñêî-

ìûõ êîìïîíåíòîâ. Òàê, àâòîðàìè ðàáîòû [3] óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî ëó÷øèå ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè

è ìåíüøèå ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ ïðè àíàëèçå îäíîêîì-

ïîíåíòíûõ è äâóõêîìïîíåíòíûõ îòðàáîòàííûõ àâòî-

ìîáèëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ, ñîäåðæàùèõ ïëàòèíó è

(èëè) ïàëëàäèé, îáåñïå÷èâàåò ñïîñîá ïåðåâîäà îïðå-
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû ïðåäâàðèòåëüíîãî ðåíòãåíîôëóîðåñ-

öåíòíîãî àíàëèçà îòðàáîòàííûõ ÀÊ* (%)

Ýëåìåíò
Ñîäåð-

æàíèå
Ýëåìåíò

Ñîäåð-

æàíèå
Ýëåìåíò

Ñîäåð-

æàíèå

Al 16,66 Ti 0,39 W 0,023

Si 16,27 Cr 0,34 Pt 0,11

Mg 5,00 Nd 0,32 Pd Ìåíåå 1,0

Zr 6,25 Mn 0,03 Cu 0,029

Ce 4,60 Na 0,19 Co 0,0063

P 0,60 Ni 0,15 Zn 0,45

Fe 2,28 Pb 0,11 S 0,30

Ba 0,97 K 0,074 Ca 0,45

La 0,56 Sr 0,33 Y 0,049

* Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëè-

çà — 20 – 30 %.



äåëÿåìûõ ÌÏÃ â ðàñòâîð ñìåñüþ êèñëîò HCl è HNO3

(3:1), à ïðè àíàëèçå òðåõêîìïîíåíòíûõ îòðàáîòàííûõ

ÀÊ — ñìåñüþ H2SO4, HCl è HNO3 (1:7,5:2,5). Ðîäèé â

ìåëêîäèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè ðàñòâîðÿåòñÿ â êèïÿùåé

êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòå [22]. Äëÿ êîëè÷å-

ñòâåííîãî ïåðåâîäà ìåòàëëè÷åñêîãî ðîäèÿ â ðàñòâîð

íàäåæíûì ñïîñîáîì ÿâëÿåòñÿ òàêæå ñïëàâëåíèå ñ ïè-

ðîñóëüôàòàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, ïðè êîòîðîì ðî-

äèé ïåðåõîäèò â ðàñòâîðèìûé â âîäå ñóëüôàò [46].

Àëüòåðíàòèâíûì ñïîñîáîì ðàçëîæåíèÿ ïðîá ÀÊ

ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà [6, 15,

31, 32, 47 – 50].

Êðîìå òîãî, ñóùåñòâóþò è äðóãèå ìåíåå ðàñïðî-

ñòðàíåííûå ìåòîäû ðàçëîæåíèÿ — ïëàâêà â øòåéí

ñ èçâëå÷åíèåì ÌÏÃ â êîðîëåê èç ñóëüôèäà íèêåëÿ

èëè ñâèíöà, ñóõîå õëîðèðîâàíèå ïðè íàãðåâàíèè îá-

ðàçöîâ ñ õëîðèäîì íàòðèÿ â òîêå õëîðà. Ýòè ìåòîäû

ÿâëÿþòñÿ òðóäîåìêèìè è ìíîãîñòàäèéíûìè, èõ, êàê

ïðàâèëî, ïðèìåíÿþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìàëûõ ñîäåðæà-

íèé ÌÏÃ [6].

Ýòî äàëåêî íå èñ÷åðïûâàþùèé ïåðå÷åíü ïðîáî-

ïîäãîòîâèòåëüíûõ îïåðàöèé. Çà÷àñòóþ â öåëÿõ óëó÷-

øåíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ ÌÏÃ, à òàêæå

ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäà êîíòðîëÿ ïðàâèëüíîñòè àíàëè-

çà íåîáõîäèìî ïðèáåãíóòü ê õèìè÷åñêîìó âûäåëåíèþ

èñêîìûõ ýëåìåíòîâ ñ îòäåëåíèåì ìàòðèöû è êîíöåí-

òðèðîâàíèåì àíàëèòîâ.

Àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ

ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé

Äàííûé ìåòîä ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå øèðî-

êî ïðèìåíÿåìûõ äëÿ ïðÿìîãî àíàëèçà ðàñòâîðîâ îòðà-

áîòàííûõ ÀÊ. Ê íåîñïîðèìûì äîñòîèíñòâàì ýòîãî

ìåòîäà îòíîñÿòñÿ õîðîøèå ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàê-

òåðèñòèêè, øèðîêèé äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ êîíöåí-

òðàöèé, âîçìîæíîñòü çàìåíû àäåêâàòíûõ ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ ðàñòâîðàìè ñðàâíåíèÿ, ñîäåðæàùèìè

îïðåäåëÿåìûå ýëåìåíòû, à òàêæå âîçìîæíîñòü ãîìî-

ãåíèçèðîâàòü ïðîáó ïðè ïåðåâåäåíèè åå â ðàñòâîð.

Ìåòîä ÀÝÑ-ÈÑÏ îáåñïå÷èâàåò øèðîêèé äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé ýëåìåíòîâ â ðàñòâîðàõ

(10–6 – 10 ã�ë) íàðÿäó ñ íèçêèìè ïðåäåëàìè îáíàðó-

æåíèÿ (10–4 – 10–5 % ìàññ.) [51] è õîðîøóþ âîñïðîèç-

âîäèìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà. Îñíîâíûå îãðà-

íè÷åíèÿ ìåòîäà ÀÝÑ-ÈÑÏ ñâÿçàíû ñ ìàòðè÷íûì

ýôôåêòîì.

Æèäêîôàçíàÿ àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ

ñïåêòðîìåòðèÿ

Åùå îäíèì èç øèðîêî ïðèìåíÿåìûõ ìåòîäîâ èí-

ñòðóìåíòàëüíîãî àíàëèçà îòðàáîòàííûõ ÀÊ ÿâëÿåòñÿ

ìåòîä àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ ýëåê-

òðîòåðìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé æèäêîé ôàçû. Ïðåèìó-

ùåñòâà è íåäîñòàòêè äàííîãî ìåòîäà îñâåùåíû â ðà-

áîòå [31].

Äëÿ ðàçëîæåíèÿ ïðîá äåçàêòèâèðîâàííûõ ÀÊ àâ-

òîðû ðàáîòû [31] èñïîëüçîâàëè ðàçëè÷íûå ñïîñîáû:

ñïëàâëåíèå ñ ïèðîñóëüôàòîì êàëèÿ è ðàñòâîðåíèå ïëà-

âà â ñìåñè HNO3 è HCl; ðàñòâîðåíèå â ñìåñè HNO3,

HF è H2SO4 ñ äîáàâëåíèåì HCl; ðàñòâîðåíèå â ñìåñè

HCl è HNO3 (3:1) — «öàðñêîé âîäêå» — â îòêðûòûõ è

çàêðûòûõ ñèñòåìàõ. Èññëåäîâàíèå âîçìîæíîñòåé

ìåòîäà ÝÒÀÀÑ ïðîâîäèëè, èñïîëüçóÿ îáðàçåö àâòîêà-

òàëèçàòîðà ñëåäóþùåãî ñîñòàâà (% ìàññ.): 0,050 –

0,075 Pt; 0,296 – 0,310 Pd; 0,003 – 0,004 Rh.

Èçâåñòíî, ÷òî îñíîâíûì îãðàíè÷åíèåì ìåòîäà

ÝÒÀÀÑ ÿâëÿåòñÿ âëèÿíèå ìàòðè÷íîãî ñîñòàâà ïðîáû

íà îïðåäåëåíèå àíàëèòîâ. Àâòîðàìè ðàáîòû [31] èçó-

÷åíî âëèÿíèå ìàòðè÷íûõ êîìïîíåíòîâ, òàêèõ êàê Al,

Ce, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Si, Ti è Zr, íà ïðÿìîå îïðåäå-

ëåíèå ÌÏÃ â îòðàáîòàííûõ ÀÊ ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ.

Îáíàðóæåíî, ÷òî àáñîðáöèÿ ÌÏÃ óâåëè÷èâàåòñÿ

â ïðèñóòñòâèè öåðèÿ, öèðêîíèÿ, ìàãíèÿ è óìåíüøà-

åòñÿ â ïðèñóòñòâèè òèòàíà è êðåìíèÿ. Íåêîòîðûå

ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ îáóñëîâëåíû áëèçîñòüþ ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé (øèðèíà ùåëè ìîíîõðîìàòîðà — 0,2

èëè 0,7 íì) îïðåäåëÿåìûõ è ìåøàþùèõ ýëåìåíòîâ,

ðàññòîÿíèå ìåæäó êîòîðûìè ìåíüøå ïîëîñû ïðîïóñ-

êàíèÿ ìîíîõðîìàòîðà. Ðåêîìåíäîâàíî ïðè ñïåêòðàëü-

íûõ ïîìåõàõ âûáèðàòü ëèíèè, ñâîáîäíûå îò íàëîæå-

íèé, à äëÿ óìåíüøåíèÿ ôîíà è îáùåé âûñîêîé êîíöåí-

òðàöèè ñîëåé ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ðàçáàâëÿòü ðàñ-

òâîð (íå áîëåå ÷åì äî ñòîêðàòíîãî èçáûòêà ìàòðè÷íûõ

êîìïîíåíòîâ), åñëè êîíöåíòðàöèÿ ÌÏÃ ïðè ðàçáàâëå-

íèè îñòàíåòñÿ â îáëàñòè ëèíåéíîñòè ãðàäóèðîâî÷íîãî

ãðàôèêà.

Ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ

ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé

Ìåòîä õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé ÷óâñòâèòåëü-

íîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ. Òåì íå ìåíåå ìåòîä ÌÑ-

ÈÑÏ èìååò ðÿä ïðîáëåì:

— ïîëèàòîìíûå èíòåðôåðåíöèè, îáóñëîâëåííûå

òåì, ÷òî â àðãîíîâîé ïëàçìå íàðÿäó ñ îáðàçîâàíèåì

îäíîçàðÿäíûõ èîíîâ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ îáðà-

çóåòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî âîçáóæäåííûõ àòîìîâ è

èîíîâ àðãîíà, âîäîðîäà, êèñëîðîäà, àçîòà è íåêîòîðûõ

äðóãèõ, à òàêæå íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî äâóõ- è òðåõçà-

ðÿäíûõ èîíîâ;

— ìàòðè÷íûå ýôôåêòû — ñâÿçàíû ñ íåîáõîäè-

ìîñòüþ ôèçè÷åñêîãî ïåðåíîñà èîíîâ, îáðàçîâàâøèõñÿ

â àðãîíîâîé ïëàçìå, ÷åðåç ñèñòåìó êîíóñîâ (ñàìïëåð

è ñêèììåð) èíòåðôåéñà â âûñîêîâàêóóìíóþ ÷àñòü

ìàññ-ñïåêòðîìåòðà;

— îãðàíè÷åíèÿ ïî âàëîâîìó ñîëåâîìó ñîñòàâó

ðàñòâîðîâ, êèñëîòíîñòè è êîíöåíòðàöèè îðãàíè÷åñêèõ

êîìïîíåíòîâ â àíàëèçèðóåìîì ðàñòâîðå.

Îïûò ïðèìåíåíèÿ ýòîãî ìåòîäà äëÿ àíàëèçà îòðà-

áîòàííûõ ÀÊ ìàëî îñâåùåí â ëèòåðàòóðå. Ìîæíî

òîëüêî îòìåòèòü, ÷òî ñîâðåìåííûå èññëåäîâàíèÿ ïî

îïðåäåëåíèþ ÌÏÃ â ÀÊ ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ â áîëü-
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øèíñòâå ñëó÷àåâ ñâÿçàíû ñ ïðåäâàðèòåëüíûì ðàçäåëå-

íèåì è êîíöåíòðèðîâàíèåì àíàëèòîâ.

Äëÿ ìàññ-ñïåêòðàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ÌÏÃ â ÀÊ

íåîáõîäèìî äàëüíåéøåå ðàçâèòèå èññëåäîâàíèé ïî

ìåòîäè÷åñêîìó îáåñïå÷åíèþ.

Õèìèêî-ñïåêòðàëüíûå ìåòîäû

îïðåäåëåíèÿ ÌÏÃ â ÀÊ

Â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà èíñòðóìåíòàëüíûå ìåòîäû

ïðÿìîãî àíàëèçà ÀÊ íå ïîçâîëÿþò äîñòè÷ü íåîáõîäè-

ìîé òî÷íîñòè ïðè îïðåäåëåíèè ÌÏÃ, íåîáõîäèìî èñ-

ïîëüçîâàòü îòäåëåíèå è êîíöåíòðèðîâàíèå èñêîìûõ

êîìïîíåíòîâ.

Âûáîð ìåòîäîâ ðàçäåëåíèÿ è êîíöåíòðèðîâàíèÿ

îáóñëîâëåí ïðèðîäîé îáúåêòà àíàëèçà, ïåðå÷íåì ìèê-

ðîêîìïîíåíòîâ, êîòîðûå ñëåäóåò â ýòîì îáúåêòå îïðå-

äåëÿòü, è èõ ñîäåðæàíèåì, à òàêæå õàðàêòåðèñòèêàìè

ìåòîäèêè êîíöåíòðèðîâàíèÿ è åå ñî÷åòàåìîñòüþ ñ ìå-

òîäàìè ïîñëåäóþùåãî îïðåäåëåíèÿ âûäåëåííûõ ìèê-

ðîêîìïîíåíòîâ [52].

Êîíöåíòðèðîâàíèå íåîáõîäèìî â ïåðâóþ î÷åðåäü

ïðè àíàëèçå îáúåêòîâ, óðîâåíü ÌÏÃ â êîòîðûõ íèæå

ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ïðÿìûõ èíñòðó-

ìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ àíàëèçà [52 – 55]. Áëàãîäàðÿ âû-

äåëåíèþ ÌÏÃ óäàåòñÿ óñòðàíèòü âëèÿíèå ìåøàþùèõ

êîìïîíåíòîâ, à çà ñ÷åò êîíöåíòðèðîâàíèÿ — ñíèçèòü

ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ, à òàêæå óìåíüøèòü ïîòðåá-

íîñòü â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ è óïðîñòèòü ãðàäóèðîâ-

êó [56].

Ýêñòðàêöèîííûå ìåòîäû êîíöåíòðèðîâàíèÿ ïî-

ëó÷èëè øèðîêîå ðàçâèòèå äëÿ âûäåëåíèÿ êàê îòäåëü-

íûõ ÌÏÃ, òàê è èõ ãðóïï âî ìíîãîì áëàãîäàðÿ âîç-

ìîæíîñòè ñî÷åòàíèÿ ñ ïîñëåäóþùèìè ñïåêòðàëüíûìè

ìåòîäàìè àíàëèçà êîíöåíòðàòà [56].

Ïëàòèíîâûå ìåòàëëû ìîãóò èçâëåêàòüñÿ â îðãà-

íè÷åñêóþ ôàçó êàê â âèäå îðãàíè÷åñêèõ, òàê è íåîðãà-

íè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ [57]. Ê ïåðâûì îòíîñÿòñÿ îêñè-

ìû, êàðáàìàòû, íàôòîëû, àìèíû è äð. [58, 59], êî âòî-

ðûì — êîìïëåêñíûå õëîðèäû, ðîäàíèäû è êîìïëåêñû

ñ áðîìèäîì è õëîðèäîì îëîâà [57].

Â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòîâ äëÿ èíäèâèäóàëüíîãî

è ãðóïïîâîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ ÌÏÃ ïðåäëîæåíû

ñîåäèíåíèÿ ðàçëè÷íûõ êëàññîâ: ñïèðòû [60], ýôèðû

[61], êåòîíû [62], âûñîêîìîëåêóëÿðíûå àìèíû ðàçëè÷-

íîãî ñòðîåíèÿ, ñîëè ÷åòâåðòè÷íûõ àììîíèåâûõ îñíî-

âàíèé [56] è äð. Òåì íå ìåíåå ýêñòðàêöèÿ ÿâëÿåòñÿ òåõ-

íè÷åñêè ñëîæíûì è äëèòåëüíûì ïðîöåññîì.

Ðàçâèòèå ìåòîäîâ êîíöåíòðèðîâàíèÿ, îñîáåííî

â ïîñëåäíèå äâà äåñÿòèëåòèÿ, ïðîäåìîíñòðèðîâàëî

äîñòîèíñòâà ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ — íå-

äîðîãîãî ìåòîäà, êîòîðûé îáû÷íî îáåñïå÷èâàåò õîðî-

øóþ èçáèðàòåëüíîñòü ðàçäåëåíèÿ è âûñîêèå çíà÷åíèÿ

êîýôôèöèåíòîâ êîíöåíòðèðîâàíèÿ; èì îòíîñèòåëüíî

ëåãêî óïðàâëÿòü, äëÿ åãî îñóùåñòâëåíèÿ íå òðåáóåòñÿ

íè âûñîêèõ òåìïåðàòóð, íè ñëîæíûõ ïðèáîðîâ [63].

Ïðåäëîæåíû óñëîâèÿ âûäåëåíèÿ è ãðóïïîâîãî

êîíöåíòðèðîâàíèÿ ÌÏÃ â ïðèñóòñòâèè ìàòðè÷íûõ

êîìïîíåíòîâ ñ ïîìîùüþ S,N-ñîäåðæàùèõ êîìïëåêñî-

îáðàçóþùèõ ñîðáåíòîâ â ðàñòâîðàõ, ïîëó÷åííûõ ïî-

ñëå ðàçëîæåíèÿ äåçàêòèâèðîâàííûõ ÀÊ. Àâòîðû ðàáî-

òû [33] ðàçðàáîòàëè ìåòîäèêó àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî

îïðåäåëåíèÿ ÌÏÃ èç ðàñòâîðà (n · 10–4 – n · 10–2 %;

sr = 0,15 – 0,07) è òâåðäîé ôàçû (n · 10–5 – n · 10–4 %;

sr = 0,20 – 0,12).

Ïîêàçàíû âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ ÝÒÀÀÑ ñ èñ-

òî÷íèêîì ñïëîøíîãî ñïåêòðà äëÿ îïðåäåëåíèÿ Pt, Pd

è Rh â ðàñòâîðàõ îòðàáîòàííûõ àâòîêàòàëèçàòîðîâ

ïîñëå ðàçäåëåíèÿ è êîíöåíòðèðîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ ðàç-

ðàáîòàííîãî ãåòåðîöåïíîãî ïîëèìåðíîãî S,N-ñîäåð-

æàùåãî ñîðáåíòà.

Â ïîñëåäíèå ãîäû èíñòèòóò «Ãèðåäìåò» è àíàëè-

òè÷åñêèé öåíòð «ÀÍÑÅÐÒÝÊÎ» ïðè ÍÈÒÓ «ÌÈ-

ÑèÑ» ïðîâåëè êîìïëåêñ ñîâìåñòíûõ ðàáîò ïî èññëå-

äîâàíèþ è ðàçðàáîòêå ìåòîäèê àíàëèçà àâòîêàòàëèçà-

òîðîâ [3, 22, 31, 33, 64].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îñîáîå çíà÷åíèå â àíàëè-

òè÷åñêîì êîíòðîëå ÀÊ èìååò ñòàäèÿ îïðîáîâàíèÿ êà-

òàëèòè÷åñêèõ áëîêîâ — îòáîðà è ïîäãîòîâêè ïðîáû ê

ïîñëåäóþùåìó àíàëèçó: èìåííî îíà âíîñèò çíà÷è-

òåëüíûé âêëàä â ñóììàðíóþ ïîãðåøíîñòü. Äëÿ ÀÊ íà

êåðàìè÷åñêîé îñíîâå ñ ó÷åòîì ñîâðåìåííîãî ïðîáî-

ïîäãîòîâèòåëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ ýòîò âîïðîñ ðåøàåò-

ñÿ ïóòåì èçìåëü÷åíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ áëîêîâ â òîí-

êèé è ãîìîãåííûé ïîðîøîê (ðåêîìåíäóåìûé ðàçìåð

÷àñòèö — 100 – 200 ìêì) è äàëüíåéøåãî ðó÷íîãî èëè

ìåõàíè÷åñêîãî îòáîðà ïðåäñòàâèòåëüíîé ïðîáû.

Äëÿ êàòàëèçàòîðîâ íà ìåòàëëè÷åñêîé îñíîâå ïðî-

áëåìà ïðîáîîòáîðà è ïðîáîïîäãîòîâêè ÿâëÿåòñÿ ãîðàç-

äî áîëåå ñëîæíîé.

Ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèê àíàëèçà àâòîêàòàëèçàòî-

ðîâ îñíîâíîé àêöåíò ñäåëàí íà ìåòîäàõ àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàç-

ìîé è àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ñ ïðè-

ìåíåíèåì ïðåäâàðèòåëüíîãî ñîðáöèîííîãî êîíöåí-

òðèðîâàíèÿ è áåç íåãî). Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî-

çâîëèëè ðàçðàáîòàòü è àòòåñòîâàòü ìåòîäèêè:

— àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî îïðåäåëåíèÿ ÌÏÃ â

îòðàáîòàííûõ àâòîêàòàëèçàòîðàõ ñ äèàïàçîíîì îïðå-

äåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé 3 · 10–4 – 5 · 10–2 % ìàññ.;

— ñîðáöèîííî-àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî îïðåäå-

ëåíèÿ ÌÏÃ â îòðàáîòàííûõ àâòîêàòàëèçàòîðàõ ñ äèà-

ïàçîíîì îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé 1 · 10–4 –

1 · 10–2 % ìàññ.;

— àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé

ïëàçìîé îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíû, ïàëëàäèÿ è ðîäèÿ â àâ-

òîêàòàëèçàòîðàõ íà êåðàìè÷åñêîé îñíîâå ñ èñïîëüçî-

âàíèåì àíàëèòè÷åñêèõ àâòîêëàâîâ ñ äèàïàçîíîì îïðå-

äåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ÌÏÃ 1 · 10–2 – 5 · 10–1 % ìàññ.;

— àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàí-

íîé ïëàçìîé îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíû, ïàëëàäèÿ è ðîäèÿ

â àâòîêàòàëèçàòîðàõ íà ìåòàëëè÷åñêîé îñíîâå ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ ñ äèà-

ïàçîíîì îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ÌÏÃ 5 · 10–4 –

1 · 10–1 % ìàññ.
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Êîìïëåêñ ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäèê îõâàòûâàåò

ïðàêòè÷åñêè âñå òèïû îòðàáîòàííûõ ÀÊ è äèàïàçîíû

ñîäåðæàíèé ÌÏÃ â íèõ, ïîçâîëÿåò îáåñïå÷èòü òðåáóå-

ìóþ òî÷íîñòü è âçàèìîçàìåíÿåìîñòü ìåòîäîâ àíàëèçà,

÷òî î÷åíü âàæíî ïðè îòñóòñòâèè àäåêâàòíûõ ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà ÀÊ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ «Ãèðåäìåò» ñîâìåñòíî ñ «ÀÍ-

ÑÅÐÒÝÊÎ» è êàôåäðîé ñåðòèôèêàöèè è àíàëèòè÷å-

ñêîãî êîíòðîëÿ ÌÈÑèÑ ïðîäîëæàåò ðàáîòû ïî

ñîâåðøåíñòâîâàíèþ ìåòîäè÷åñêîãî îáåñïå÷åíèÿ àíà-

ëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ÀÊ. Îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëå-

íî ïðèìåíåíèþ ñîâðåìåííîãî èíñòðóìåíòàðèÿ äëÿ

õèìè÷åñêîé ïîäãîòîâêè òàêèõ òðóäíîâñêðûâàåìûõ

îáúåêòîâ, êàê ÀÊ — àâòîêëàâíîãî è ìèêðîâîëíîâîãî

âñêðûòèÿ îáðàçöîâ.

Àâòîêëàâíàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà èìååò ðÿä ïðåèìó-

ùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñî âñêðûòèåì â îòêðûòûõ ñèñòå-

ìàõ. Ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ ïðîá â àâòîêëàâàõ ïðîòåêàåò

áîëåå ýôôåêòèâíî, ïðè ýòîì â íåñêîëüêî ðàç ñîêðàùà-

åòñÿ âðåìÿ ïðîáîïîäãîòîâêè, ñíèæàåòñÿ ðàñõîä ðåà-

ãåíòîâ, èñêëþ÷àþòñÿ ïîòåðè ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ,

óëó÷øàþòñÿ óñëîâèÿ ðàáîòû, óìåíüøàþòñÿ ýíåðãîåì-

êîñòü è òðóäîåìêîñòü ýòàïà ïðîáîïîäãîòîâêè. Ïðèìå-

íåíèå ìèêðîâîëíîâîãî âñêðûòèÿ ïîçâîëÿåò åùå áîëü-

øå èíòåíñèôèöèðîâàòü ýòè ïðîöåññû.

Ïî ðåçóëüòàòàì ðàçðàáîòêè ïðîâåäåí ñðàâíèòåëü-

íûé ýêñïåðèìåíò ñ ïðèìåíåíèåì ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ

õèìè÷åñêîé ïðîáîïîäãîòîâêè äëÿ ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèçà

ÀÊ íà êåðàìè÷åñêîé îñíîâå (òàáë. 2).

Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííîé òàáëèöû, âñå ïðåäñòàâ-

ëåííûå ðåçóëüòàòû õîðîøî êîððåëèðóþò äðóã ñ äðó-

ãîì. Íî ó÷èòûâàÿ, ÷òî ïðèìåíåíèå àâòîêëàâíîé è ìèê-

ðîâîëíîâîé ïðîáîïîäãîòîâêè äàåò ñóùåñòâåííûé âû-

èãðûø â óêàçàííûõ ýêîíîìè÷åñêèõ ïîêàçàòåëÿõ, ïðåä-

ïî÷òåíèå ñëåäóåò îòäàòü ýòèì ìåòîäàì. Â ëþáîì ñëó-

÷àå, íàëè÷èå àëüòåðíàòèâíûõ ìåòîäîâ àíàëèçà ïðè

îòñóòñòâèè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà ÿâëÿåòñÿ

íåîáõîäèìûì óñëîâèåì äëÿ êîíòðîëÿ ïðàâèëüíîñòè

ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà.

Â Öåíòðàëüíîé àíàëèòè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè

ÀÎ «ÅÇ ÎÖÌ» ðàçðàáîòàíà è àòòåñòîâàíà ìåòîäèêà

«Êàòàëèçàòîðû àâòîìîáèëüíûå. Îïðåäåëåíèå ïëàòè-

íû, ïàëëàäèÿ, ðîäèÿ â ïðîáàõ ïðîáèðíî-àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííûì ìåòîäîì ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé».

Äèàïàçîíû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé (ã�ò): ïàëëà-

äèé — 200 – 3000; ïëàòèíà — 200 – 2300; ðîäèé —

50 – 400; ïîêàçàòåëè òî÷íîñòè ìåòîäèêè íàõîäÿòñÿ

â èíòåðâàëàõ 4,5 – 2; 5 – 2; 7 – 2,5 % îòí. ñîîòâåò-

ñòâåííî. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòà-

òîâ àíàëèçà ïðèìåíÿëè ìåòîä âàðüèðîâàíèÿ íàâåñîê.

Ìåòîäèêà áûëà àïðîáèðîâàíà ïðè àíàëèçå ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà ÀÊ, êîòîðûìè ðàñïîëà-

ãàåò ëàáîðàòîðèÿ: ERM-EB504, ERM-EB503à (ïðîèç-

âîäñòâà ERM — European Reference Materials) è SRM

2556, SRM 2557 (ïðîèçâîäñòâà National Institute of

Standards & Technology). Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðèâå-

äåíû â òàáë. 3.

Ïðèìåíåíèå ïðîáèðíîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ äëÿ

àíàëèçà àâòîìîáèëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ ïîçâîëÿåò óæå

íà ïåðâîì ýòàïå (ïëàâëåíèå ïðîáû) ïîëíîñòüþ óäà-

ëèòü åå îñíîâó, ñëåäîâàòåëüíî, ñëåäóþùèå àíàëèòè÷å-

ñêèå îïåðàöèè (ðàñòâîðåíèå â ñìåñè ìèíåðàëüíûõ êè-

ñëîò è íåïîñðåäñòâåííî èçìåðåíèÿ) ÿâëÿþòñÿ ïðîñòû-

ìè è ýêñïðåññíûìè. Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ïîçâîëÿ-

)( ������������� �!���!��"�#��$��������%��	!�����&" '()*"�+�% ,-"�. ))

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû (% ìàññ.) ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà ÀÊ

íà êåðàìè÷åñêîé îñíîâå ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ ñ ïðèìåíåíèåì

ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ õèìè÷åñêîé ïðîáîïîäãîòîâêè (n = 4;

P = 0,95)

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Ñïîñîá ïðîáîïîäãîòîâêè

Ñïëàâëåíèå

ñ ïèðîñóëüôàòîì

êàëèÿ â îòêðû-

òîé ñèñòåìå

Ðàñòâîðåíèå

â àíàëèòè÷å-

ñêîì àâòîêëàâå

Ðàñòâîðåíèå

â ìèêðîâîë-

íîâîé ïå÷è

Pd (Ä = ±0,005) 0,089 0,094 0,090

Rh (Ä = ±0,002) 0,019 0,020 0,020

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ïî ìåòîäèêå ÅÇÎÖÌ (ìëí–1)

Ñòàíäàðòíûé

îáðàçåö

Ïëàòèíà Ïàëëàäèé Ðîäèé

Àòòåñòîâàííîå

çíà÷åíèå

Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå

è ïðèïèñàííàÿ ïîãðåø-

íîñòü (ïî ìåòîäèêå)

Àòòåñòîâàííîå

çíà÷åíèå

Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå

è ïðèïèñàííàÿ ïîãðåø-

íîñòü (ïî ìåòîäèêå)

Àòòåñòîâàííîå

çíà÷åíèå

Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå

è ïðèïèñàííàÿ ïîãðåø-

íîñòü (ïî ìåòîäèêå)

ERM-EB504 1777 ± 15 1761 ± 49 279 ± 6 274 ± 11 338 ± 4 352 ± 11

ERM-EB503a 1880 ± 30 1863 ± 68 2780 ± 80 2704 ± 68 — —

SRM 2556 697,4 ± 2,3 680 ± 19 326 ± 1,6 320 ± 14 51,2 ± 0,5 47

SRM 2557 1131 ± 11 1105 ± 31 233,2 ± 1,9 225 ± 11 135,1 ± 1,9 138 ± 7

Ðèñ. 3. Áëîê îòðàáîòàííîãî àâòîêàòàëèçàòîðà



åò ïðîâåñòè âåñü àíàëèòè÷åñêèé öèêë â òå÷åíèå îäíîé

ðàáî÷åé ñìåíû.

Ñëîæíîé ïðîáëåìîé àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ÀÊ

(âñëåäñòâèå èõ ìíîãîêîìïîíåíòíîãî è íåñòåðåîòèïíî-

ãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà) ÿâëÿåòñÿ êîíòðîëü ïðàâèëü-

íîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü àòòå-

ñòîâàííûå ìåòîäèêè àíàëèçà, ïðè ðàçðàáîòêå êîòîðûõ

èñïîëüçîâàëè ìåæëàáîðàòîðíûå è ìåæìåòîäíûå ñðàâ-

íèòåëüíûå èñïûòàíèÿ, îáåñïå÷èâàþò âûñîêóþ òî÷-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ â îòðàáîòàí-

íûõ êàòàëèòè÷åñêèõ íåéòðàëèçàòîðàõ àâòîìîáèëåé.

Äëÿ êîíòðîëÿ ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ ÷àñòî èñïîëü-

çóþò ìåòîäû äîáàâîê, âàðüèðîâàíèÿ íàâåñêè, à òàêæå

ñèíòåòè÷åñêèå ñìåñè è ò.ï. Îäíàêî àâòîêàòàëèçàòîðû

ïðèíàäëåæàò ê îäíîìó èç íåìíîãèõ êëàññîâ âòîðè÷íî-

ãî ñûðüÿ, ñîäåðæàùåãî äðàãîöåííûå ìåòàëëû, êîí-

òðîëü ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ êîòîðûõ

ìîæíî ïðîâîäèòü ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ ñîñòàâà, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ÃÑÎ ñîñòàâà ÀÊ

îòñóòñòâóþò. Â «Ãèðåäìåòå» áûëà ïðîâåäåíà ðàáî-

òà ïî ñîçäàíèþ ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ïðåäïðèÿòèÿ

(ÑÎÏ) ñîñòàâà ÀÊ íà êåðàìè÷åñêîé îñíîâå.

Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ÑÎÏ áûë èñïîëüçîâàí áëîê îò-

ðàáîòàííîãî êåðàìè÷åñêîãî àâòîêàòàëèçàòîðà (ðèñ. 3).

Ñ ïîìîùüþ âèáðàöèîííîé ìåëüíèöû âåñü êå-

ðàìè÷åñêèé áëîê áûë èçìåëü÷åí è ãîìîãåíèçèðîâàí,

åãî îäíîðîäíîñòü îöåíèëè ïî ÃÎÑÒ 8.531–2002. Äëÿ

óñòàíîâëåíèÿ àòòåñòîâàííûõ çíà÷åíèé ñîäåðæàíèÿ

ïëàòèíû è ðîäèÿ, à òàêæå èõ ïîãðåøíîñòåé áûë ïðîâå-

äåí ìåæëàáîðàòîðíûé ýêñïåðèìåíò, ó÷àñòèå â êîòîðîì

ïðèíÿëè ëàáîðàòîðèè íàó÷íî-ïðîèçâîäñòâåííîãî êîì-

ïëåêñà êà÷åñòâà è àíàëèòèêè ÀÎ «Ãèðåäìåò» è öåíòðà

«ÀÍÑÅÐÒÝÊÎ». Äàëüíåéøèå ðàñ÷åòû õàðàêòåðèñòèê

ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà âûïîëíåíû ñ ñîáëþäåíèåì òðå-

áîâàíèé ÃÎÑÒ 8.532–2002.

Àòòåñòîâàííîå ñîäåðæàíèå ÌÏÃ â ÑÎ ñîñòàâà êå-

ðàìè÷åñêîãî êàòàëèòè÷åñêîãî íåéòðàëèçàòîðà àâòî-

ìîáèëåé ñîñòàâëÿåò: Pt – 0,160 ± 0,005 % ìàññ.; Rh —

0,025 ± 0,002 % ìàññ.

Òàêèì îáðàçîì, àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ è

ïðèâåäåííûõ ìåòîäè÷åñêèõ ðàçðàáîòîê ïîêàçûâàåò,

÷òî, ñ îäíîé ñòîðîíû, çà íåïðîäîëæèòåëüíîå âðåìÿ

â îáëàñòè àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ îòðàáîòàííûõ àâ-

òîìîáèëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ âûïîëíåíî íåìàëî èññëå-

äîâàòåëüñêèõ è ìåòîäè÷åñêèõ ðàáîò, îõâàòûâàþùèõ

ïðàêòè÷åñêè âñå ñîâðåìåííûå èíñòðóìåíòàëüíûå ìå-

òîäû àíàëèçà è ñïîñîáû õèìè÷åñêîé ïðîáîïîäãîòîâ-

êè, à ñ äðóãîé — îñòàåòñÿ åùå çíà÷èòåëüíîå êîëè÷å-

ñòâî íåðåøåííûõ ïðîáëåì, íàä êîòîðûìè ïðåäñòîèò

ðàáîòàòü.

Íåëüçÿ ïðîéòè ìèìî åùå îäíîé ñëîæíîé ïðî-

áëåìû äëÿ ÀÊ êàê îáúåêòà âòîðè÷íîãî ñûðüÿ, ñîäåð-

æàùåãî äðàãîöåííûå ìåòàëëû, — ýòî ñåðòèôèêàöèÿ

ïàðòèé îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðîâ, êîòîðàÿ íàïðÿ-

ìóþ ñâÿçàíà ñ âîïðîñàìè ïðîáîîòáîðà. Â íàñòîÿùåå

âðåìÿ ïðåäïðèÿòèÿ, çàíèìàþùèåñÿ ñáîðîì è ïåðâè÷-

íîé ïåðåðàáîòêîé ñûðüÿ ÂÄÌ, èçâëåêàþò êåðàìè÷å-

ñêèå áëîêè èç íåéòðàëèçàòîðîâ àâòîìîáèëåé ðàçëè÷-

íûõ ìàðîê è íàêàïëèâàþò èõ â âèäå ïàðòèé. Åñòåñò-

âåííî, ÷òî â ïàðòèþ ìîãóò ïîïàäàòü ÀÊ ðàçëè÷íûõ

ìàðîê ñ ðàçëè÷íûì õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì è ñîäåðæà-

íèåì ÌÏÃ. Äëÿ ÀÊ íà êåðàìè÷åñêîé îñíîâå åäèíñò-

âåííûì ñïîñîáîì, ïîçâîëÿþùèì îáåñïå÷èâàòü îòáîð

ïðåäñòàâèòåëüíîé ïðîáû, ìîæåò áûòü ïðåäâàðèòåëü-

íîå èçìåëü÷åíèå âñåé ïàðòèè äî êðóïíîñòè, ïîçâîëÿþ-

ùåé ïðèìåíèòü ïðàâèëà ïðîáîîòáîðà äëÿ ñûïó÷èõ ìà-

òåðèàëîâ — ýòî îòáîð òî÷å÷íûõ ïðîá ñ ïîìîùüþ

ùóïà èëè ìåõàíè÷åñêèõ óñòðîéñòâ, ôîðìèðîâàíèå

îáúåäèíåííîé ïðîáû, åå ïåðåìåøèâàíèå, óñðåäíåíèå

è äåëåíèå ñ ïîëó÷åíèåì àíàëèòè÷åñêîé (ëàáîðàòîð-

íîé) ïðîáû. Ìåòîäèêè îòáîðà ïðåäñòàâèòåëüíûõ ïðîá

äëÿ öåëåé ñåðòèôèêàöèè ÀÊ íà ìåòàëëè÷åñêîé îñíîâå

íà ñåãîäíÿøíèé äåíü âîîáùå îòñóòñòâóþò.

Ýòè âîïðîñû ïðåäñòîèò ðåøàòü â áëèæàéøåì áó-

äóùåì è â ìàêñèìàëüíî êîðîòêèå ñðîêè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ðîññèéñêîãî

ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé â ðàìêàõ Ñî-

ãëàøåíèÿ 15-33-70037 (â ÷àñòè èññëåäîâàíèÿ âîçìîæ-

íîñòåé ïðèìåíåíèÿ ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòîìíî-àá-

ñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ íåïðåðûâíûì èñòî÷-

íèêîì ñïåêòðà) è Ðîññèéñêîãî íàó÷íîãî ôîíäà â ðàì-

êàõ Ñîãëàøåíèÿ 16-13-10417 (â ÷àñòè èññëåäîâàíèÿ

ñâîéñòâ ñåðó-àçîòñîäåðæàùèõ ñîðáåíòîâ).
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Ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç òðåõ ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ ïîëèõëîðèðîâàííûõ áèôåíèëîâ â

ýëåêòðîèçîëÿöèîííûõ æèäêîñòÿõ ìåòîäîì êàïèëëÿðíîé ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè (ÃÕ) ñ äåòåêòè-

ðîâàíèåì ïî çàõâàòó ýëåêòðîíîâ: ÃÎÑÒ Ð ÌÝÊ 61619–2013, ÃÎÑÒ EN 12766-2–2014 è ÔÐ

1.31.2012.13568. Ïåðâûé ìåòîä, òðåáóþùèé îïðåäåëåíèÿ âñåõ êîíãåíåðîâ â àíàëèçèðóåìîé ïðî-

áå, ñòàëêèâàåòñÿ ñ íåâîçìîæíîñòüþ èäåíòèôèêàöèè ìíîãèõ èç íèõ ïðè èõ îòíîñèòåëüíî ìàëûõ

ñîäåðæàíèÿõ è íàëè÷èè ìåøàþùèõ ïðèìåñåé â îòðàáîòàííûõ ìàñëàõ. Âòîðîé ìåòîä, îñíîâàí-

íûé íà îïðåäåëåíèè øåñòè âûáðàííûõ èíäèêàòîðíûõ êîíãåíåðîâ (28, 52, 101, 153, 138 è 180) è

óìíîæåíèè ñóììû èõ ñîäåðæàíèé íà êîýôôèöèåíò 5, äàåò áîëåå âûñîêèå ðåçóëüòàòû, íî íå ïîçâî-

ëÿåò îöåíèòü ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ. Òðåòèé ìåòîä, îñíîâàííûé íà èñïîëüçîâàíèè äëÿ ãðàäó-

èðîâêè òåõíè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ, à äëÿ èäåíòèôèêàöèè òèïà òåõíè÷åñêîãî ïðîäóêòà è îïðåäåëåíèÿ

åãî ñîäåðæàíèÿ — ïðîèçâîëüíîãî ÷èñëà êîíãåíåðîâ, ðàñïðåäåëåííûõ ïî âñåìó èíòåðâàëó ýëþè-

ðîâàíèÿ, äàåò ïðîìåæóòî÷íûé ðåçóëüòàò ïî ñðàâíåíèþ ñ äâóìÿ ïðåäûäóùèìè ìåòîäàìè è ïîçâî-

ëÿåò îöåíèòü íåîïðåäåëåííîñòü ðåçóëüòàòà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèõëîðèðîâàííûå áèôåíèëû; ÏÕÁ; ÃÕ-ÝÇÄ; ýëåêòðîèçîëÿöèîííûå æèä-

êîñòè; òðàíñôîðìàòîðíûå ìàñëà.

DETERMINATION OF POLYCHLORINATED BIPHENYLS (PCB)

IN INSULATING FLUIDS

� E. S. Brodskii, A. A. Shelepchikov, G. A. Kalinkevich, and E. Ya. Mir-Kadyrova

Submitted March 24, 2017.

A comparative analysis of three methods of PCB determination in insulating fluids is carried out using capillary gas

chromatography with a detection by electron capture (GC-ECD — IEC 61619:1997 ”Insulating liquids – Contamina-

tion by polychlorinated biphenyls (PCB) – Method of determination by capillary column gas chromatography; EN

12766-2:2001 “Petroleum products and used oils – Determination of PCBs and related products”; FR

1.31.2012.13568 “Method for determination of sum of polychlorinated biphenyls and sum of polychlorinated

terphenyls in mineral and synthetic oils, petroleum products and wastes by capillary column gas chromatography”).

The first method requires determination of all the congeners in the analyzed sample and encounters the impossibility

of their identification at the relatively low content of congeners and interfering impact of the impurities present in the

used oils. The second method based on determination of six selected congeners (28, 52, 101, 153, 138, and 180) and

subsequent multiplying of the sum of their contents by a factor of 5 is much better, but does not provide evaluation of

the accuracy of the results thus obtained. The third method based on the use of technical products for calibration, and

an arbitrary number of congeners distributed throughout the elution interval for determination of the content and type

of the technical product occupies an intermediate position in comparison with the two previously considered methods

and provides estimation of the uncertainty of the result. This method gives an intermediate result in comparison with

the two previous ones and allows us to estimate the uncertainty of the result.

Keywords: polychlorinated biphenyls (PCB); capillary gas chromatography with detection by electron capture

(GC-ECD); insulating fluids; transformer oils.

Ïîëèõëîðèðîâàííûå áèôåíèëû (ÏÕÁ) îòíîñÿòñÿ ê ñà-

ìûì îïàñíûì îðãàíè÷åñêèì çàãðÿçíèòåëÿì. Îíè òîê-

ñè÷íû, êàê è ìíîãèå õëîðñîäåðæàùèå âåùåñòâà, à äâå-

íàäöàòü èç íèõ, íå èìåþùèå çàìåñòèòåëåé èëè èìåþ-

ùèå òîëüêî îäèí â îðòî-ïîëîæåíèè, îáëàäàþò ñïåöè-

ôè÷åñêîé òîêñè÷íîñòüþ, õàðàêòåðíîé äëÿ äèîêñèíîâ,

è íàçûâàþòñÿ äèîêñèíîïîäîáíûìè. Ïîëèõëîðèðîâàí-

íûå áèôåíèëû ÿâëÿþòñÿ ïðîäóêòàìè êðóïíîòîííàæ-

íîãî ïðîèçâîäñòâà è ðàíåå èõ øèðîêî èñïîëüçîâàëè â

òåõíèêå è ïðîèçâîäèëè â âèäå òåõíè÷åñêèõ ñìåñåé ñ

ðàçíûì ñîäåðæàíèåì õëîðà: Àðîõëîð (ÑØÀ), Êàíå-

õëîð (ßïîíèÿ), Õëîðôåí (Ãåðìàíèÿ), Ôåíîõëîð (Ôðàí-

öèÿ), Ôåíõëîð (Èòàëèÿ), Ñîâîë, Ñîâòîë, Òðèõëîðäè-

ôåíèë (ÑÑÑÐ è ÐÔ) è äð.

Ñòîêãîëüìñêîé êîíâåíöèåé ÏÕÁ âêëþ÷åíû â ïå-

ðå÷åíü ñòîéêèõ îðãàíè÷åñêèõ çàãðÿçíèòåëåé, êîòîðûå
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çàïðåùåíî ïðîèçâîäèòü, èñïîëüçîâàòü è õðàíèòü. Ñó-

ùåñòâóþùèå çàïàñû ïîäëåæàò èíâåíòàðèçàöèè è óòè-

ëèçàöèè. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì âîçíèêàåò çàäà÷à îï-

ðåäåëåíèÿ ÏÕÁ â òåõíè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ è îáúåêòàõ

îêðóæàþùåé ñðåäû.

Ýòà çàäà÷à ðåøàåòñÿ ðàçíûìè ñïîñîáàìè â çàâèñè-

ìîñòè îò öåëè àíàëèçà. Â òîêñèêîëîãè÷åñêèõ èññëåäî-

âàíèÿõ îïðåäåëÿþò 12 äèîêñèíîïîäîáíûõ ÏÕÁ, ê êî-

òîðûì îòíîñÿòñÿ ïëàíàðíûå, ìîíî-îðòî- è íåêîòîðûå

äè-îðòî-çàìåùåííûå ñîåäèíåíèÿ. Èõ êîíöåíòðàöèè

îáû÷íî î÷åíü ìàëû. ×åòûðå ïëàíàðíûõ ÏÕÁ îïðåäå-

ëÿþò â îäíîé ôðàêöèè ñ äèîêñèíàìè ìåòîäîì ÃÕ�ÌÑ

(îáû÷íî ÃÕ�ÌÑÂÐ) ïîñëå ôðàêöèîíèðîâàíèÿ íà àê-

òèâíîì óãëå, à îñòàëüíûå äèîêñèíîïîäîáíûå ÏÕÁ —

òàêæå ìåòîäîì ÃÕ�ÌÑ â äðóãîé ôðàêöèè.

Ïðè îïðåäåëåíèè îáùåãî ñîäåðæàíèÿ ÏÕÁ â îáú-

åêòàõ îêðóæàþùåé ñðåäû èñïîëüçóþò äâà ïîäõîäà:

1) êîíãåíåð-ñïåöèôè÷åñêèé àíàëèç ìåòîäàìè

ÃÕ-ÝÇÄ èëè ÃÕ�ÌÑ: îïðåäåëÿþò âñå èíäèâèäóàëü-

íûå êîíãåíåðû ÏÕÁ è ñóììèðîâàíèåì èõ êîíöåíòðà-

öèé ïîëó÷àþò îáùåå ñîäåðæàíèå;

2) îïðåäåëÿþò íåñêîëüêî íàèáîëåå ïðåäñòàâè-

òåëüíûõ êîíãåíåðîâ (îáû÷íî 6 èëè 7), ïî êîòîðûì ÷å-

ðåç ïåðåñ÷åòíûé êîýôôèöèåíò âû÷èñëÿþò ñóììàðíîå

ñîäåðæàíèå ÏÕÁ (ïåðåñ÷åòíûå êîýôôèöèåíòû ìîæíî

óñòàíîâèòü äëÿ èçâåñòíûõ òåõíè÷åñêèõ ñìåñåé).

Îñîáûé ñëó÷àé — àíàëèç ýëåêòðîèçîëÿöèîííûõ

æèäêîñòåé: òðàíñôîðìàòîðíûõ è êîíäåíñàòîðíûõ ìà-

ñåë è íåêîòîðûõ ãèäðàâëè÷åñêèõ æèäêîñòåé íà îñíîâå

òåõíè÷åñêèõ ñìåñåé ÏÕÁ. Îáúåêòàìè àíàëèçà ÿâëÿþò-

ñÿ èñõîäíûå, îòðàáîòàííûå è îáðàáîòàííûå (ïîäâåðã-

øèåñÿ îïðåäåëåííîé îáðàáîòêå, íàïðèìåð, äåõëîðè-

ðîâàíèþ) ïðîäóêòû. Â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîäàòåëü-

ñòâîì ÅÑ (äèðåêòèâà ÅÑ 96�59�ÅÑ) ãðóïïà ñîåäèíå-

íèé «ïîëèõëîðèðîâàííûå áèôåíèëû» äîëæíà ñêëàäû-

âàòüñÿ èç ñóììû ÏÕÁ, ñóììû ïîëèõëîðèðîâàííûõ

òåðôåíèëîâ (ÏÕÒ) è ñóììû ïîëèõëîðèðîâàííûõ áåí-

çèëòîëóîëîâ (ÏÕÁÒ).

Êàê ïðàâèëî, îñíîâíûì ìåòîäîì àíàëèçà ýòèõ

îáúåêòîâ ÿâëÿåòñÿ ÃÕ-ÝÇÄ [1 – 5]. Ýòî âûñîêî÷óâñòâè-

òåëüíûé, ñåëåêòèâíûé, ñðàâíèòåëüíî ïðîñòîé è íåäî-

ðîãîé ìåòîä, îí îñîáåííî óäîáåí, òàê êàê äëÿ îñíîâ-

íîé ìàññû êîìïîíåíòîâ ìèíåðàëüíûõ è áîëüøèíñòâà

ñèíòåòè÷åñêèõ ìàñåë ñèãíàë ÝÇÄ ìàë èëè âîîáùå

îòñóòñòâóåò, è ÏÕÁ õîðîøî ïðîÿâëÿþòñÿ íà èõ ôîíå.

Ïîýòîìó îáû÷íî íå òðåáóåòñÿ ñïåöèàëüíî âûäåëÿòü

èõ èç ñìåñè è ìîæíî îãðàíè÷èòüñÿ òîëüêî î÷èñòêîé îò

ïîëÿðíûõ ñîåäèíåíèé. Ïðîöåäóðó î÷èñòêè âûáèðàþò

â çàâèñèìîñòè îò âèäà îáðàçöà. Äëÿ ìàëîçàãðÿçíåííûõ

ìàñåë äîñòàòî÷íà î÷èñòêà íà êîëîíêå ñ îêñèäîì àëþ-

ìèíèÿ, äëÿ ñèëüíîçàãðÿçíåííûõ èñïîëüçóþò î÷èñòêó

íà êîëîíêàõ ñ áåíçîëñóëüôîêèñëîòîé, ñèëèêàãåëåì

ñ íàíåñåííîé ñåðíîé êèñëîòîé, ôðàêöèîíèðîâàíèå

íà ñîðáåíòàõ, ðàñïðåäåëåíèå â ñìåñè ðàñòâîðèòåëåé,

òåðìè÷åñêèé óäàð [3].

Îäíàêî ïðè àíàëèçå ýëåêòðîèçîëÿöèîííûõ æèä-

êîñòåé ýòèì ìåòîäîì âîçíèêàþò îïðåäåëåííûå òðóä-

íîñòè.

Âî-ïåðâûõ, ñëîæíî îïðåäåëÿòü íèçêîõëîðèðîâàí-

íûå êîíãåíåðû èç-çà èõ ìàëîãî ñîäåðæàíèÿ â òðàíñ-

ôîðìàòîðíûõ ìàñëàõ è ïîìåõ ñî ñòîðîíû äðóãèõ

ñîåäèíåíèé.

Âî-âòîðûõ, â ñèëüíî çàãðÿçíåííûõ ìàñëàõ âîçíè-

êàþò ïîìåõè îò ôîíà ìàòðèöû è íàëîæåíèÿ ìåøàþ-

ùèõ ñîåäèíåíèé, òàê ÷òî ïèêè êîíãåíåðîâ ñ ìàëûì ñî-

äåðæàíèåì ñëîæíî îáíàðóæèòü è èçìåðèòü.

Â-òðåòüèõ, âîçíèêàþò ïðîáëåìû ñ èäåíòèôèêà-

öèåé. Õîòÿ åñòü ñòàíäàðòû, ïîçâîëÿþùèå îïðåäåëÿòü

è ïðè íåîáõîäèìîñòè êîððåêòèðîâàòü ýêñïåðèìåíòàëü-

íîå âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ ïðàêòè÷åñêè äëÿ âñåõ êîíãåíå-

ðîâ, òðóäíî èñïîëüçîâàòü îñíîâíîé ìåòîä èäåíòèôè-

êàöèè — àíàëèç õàðàêòåðíîãî ïðîôèëÿ êîíãåíåðîâ,

ò.å. ðàñïîçíàâàíèå îáðàçîâ. Åñëè ýòîò ïðîôèëü íàðó-

øåí âñëåäñòâèå êàêèõ-ëèáî ïðè÷èí, íàäåæíîñòü ðàñ-

ïîçíàâàíèÿ óìåíüøàåòñÿ.

Âñå ýòî äåëàåò æåëàòåëüíûì èñïîëüçîâàíèå äî-

ïîëíèòåëüíîãî ìåòîäà, ïîçâîëÿþùåãî áîëåå íàäåæíî

èäåíòèôèöèðîâàòü ÏÕÁ, — ÃÕ�ÌÑ. Ýòîò ìåòîä îáåñ-

ïå÷èâàåò âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü è ÷óâñòâèòåëüíîñòü,

íî òðåáóåò óäàëåíèÿ îñíîâíîé ìàññû ìàòðèöû è áîëü-

øåé ÷àñòè ïîëÿðíûõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíå-

íèé â îòðàáîòàííîì ìàñëå.

Âîçìîæíû ðàçëè÷íûå ìåòîäû ðàñ÷åòà îáùåãî

ñîäåðæàíèÿ ÏÕÁ, ÏÕÒ èëè ÏÕÁÒ ïî äàííûì èçìå-

ðåíèé.

1) Îïðåäåëÿþò ñóììó âñåõ èíäèâèäóàëüíûõ êîí-

ãåíåðîâ (â òîì ÷èñëå íåðàçäåëåííûõ, ðàññìàòðèâàå-

ìûõ êàê îäèí êîìïîíåíò). Â ýòîì ñëó÷àå ïðè èñïîëü-

çîâàíèè ÃÕ-ÝÇÄ íåîáõîäèìî èìåòü êîýôôèöèåíòû

÷óâñòâèòåëüíîñòè äëÿ êàæäîãî îïðåäåëÿåìîãî êîí-

ãåíåðà (à äëÿ íåðàçäåëåííûõ êîíãåíåðîâ — ñðåäíèé

êîýôôèöèåíò).

2) Îïðåäåëÿþò ñóììó íåñêîëüêèõ çàäàííûõ êîí-

ãåíåðîâ è ÷åðåç ïåðåñ÷åòíûé êîýôôèöèåíò âû÷èñëÿþò

ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå ÏÕÁ (ïåðåñ÷åòíûå êîýôôèöè-

åíòû ìîæíî îïðåäåëèòü òîëüêî äëÿ èçâåñòíûõ òåõíè-

÷åñêèõ ñìåñåé).

Ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ ÏÕÁ

â öåëîì ïðîùå è äåøåâëå, ÷åì èçîìåð-ñïåöèôè÷åñêèé

ìåòîä. Îí ïðèìåíèì òàêæå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîëèõëî-

ðèðîâàííûõ òåðôåíèëîâ (ÏÕÒ) è ïîëèõëîðèðîâàííûõ

áåíçèëòîëóîëîâ (ÏÕÁÒ) [4, 6 – 8].

Â 2014 ã. â ÐÔ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÏÕÁ â ýëåêòðî-

èçîëÿöèîííûõ æèäêîñòÿõ ïðèíÿò ÃÎÑÒ Ð ÌÝÊ

61619–2013 [1]. Ýòà ìåòîäèêà ïðåäóñìàòðèâàåò ðàç-

äåëåíèå ñìåñè êîíãåíåðîâ ÏÕÁ íà êàïèëëÿðíîé êî-

ëîíêå, îïðåäåëåíèå è ñóììèðîâàíèå âñåõ âîçìîæíûõ

êîíãåíåðîâ.

Äëÿ èäåíòèôèêàöèè êîíãåíåðîâ ÏÕÁ ïî âðåìåíàì

óäåðæèâàíèÿ â àíàëèçèðóåìóþ ñìåñü â êà÷åñòâå âíóò-

ðåííèõ ñòàíäàðòîâ ââîäÿò äâà êîíãåíåðà (ÏÕÁ-30 è

ÏÕÁ-209), ýëþèðóþùèõñÿ â íà÷àëå è â êîíöå õðîìàòî-
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ãðàììû. Îíè ñëóæàò äëÿ îïðåäåëåíèÿ îòíîñèòåëüíîãî

âðåìåíè óäåðæèâàíèÿ ïèêîâ êîíãåíåðîâ ÏÕÁ ïî ïîëî-

æåíèþ â èíòåðâàëå ìåæäó äâóìÿ ñòàíäàðòàìè è äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ïî îòíîøåíèþ ê ÏÕÁ-209. Âû÷èñëÿþò

ýêñïåðèìåíòàëüíûå îòíîñèòåëüíûå âðåìåíà óäåðæè-

âàíèÿ (ERRT) êàæäîãî êîíãåíåðà, èñïîëüçóÿ â êà÷å-

ñòâå ñòàíäàðòà ñïåöèàëüíóþ êîíòðîëüíóþ ñìåñü,

ñîñòàâëåííóþ èç Àðîõëîð-1242, Àðîõëîð-1254 è

Àðîõëîð-1260 â ñîîòíîøåíèè 2:1:1. Ïðè ýòîì âîçìîæ-

íû äâà ïîäõîäà ê èäåíòèôèêàöèè íåðàçäåëåííûõ êîí-

ãåíåðîâ: «âñå âåðîÿòíûå âàðèàíòû» è «âñå âîçìîæíûå

âàðèàíòû». Ïåðâûé ïîäðàçóìåâàåò íàëè÷èå â îáðàçöå

îïðåäåëåííîé òåõíè÷åñêîé ñìåñè, â êîòîðîé âåðîÿòíû

íåêîòîðûå ñî÷åòàíèÿ ñîâìåñòíî ïðèñóòñòâóþùèõ êîí-

ãåíåðîâ. Âòîðîé — íåèçâåñòíóþ ñìåñü, â êîòîðîé íà-

áîð êîíãåíåðîâ íå îáÿçàòåëüíî ñîîòâåòñòâóåò îïðåäå-

ëåííîé òåõíè÷åñêîé ñìåñè, à ìîæåò èìåòü äðóãîå ïðî-

èñõîæäåíèå. Äëÿ îáðàáîòêè õðîìàòîãðàìì òðåáóåòñÿ

ñïðàâî÷íûé ìàññèâ äàííûõ, ñîäåðæàùèé ðåçóëüòàòû

àíàëèçà êîíòðîëüíûõ ñìåñåé, ëèòåðàòóðíûå äàííûå

è ò.ï., â òîì ÷èñëå îòíîñèòåëüíûå âðåìåíà óäåðæèâà-

íèÿ (ERRT) è îòíîñèòåëüíûå êîýôôèöèåíòû îòêëèêà

(RRF) äëÿ îáîèõ âàðèàíòîâ. Îòíîñèòåëüíûå êîýô-

ôèöèåíòû ÷óâñòâèòåëüíîñòè íàõîäÿò ïî íåñêîëüêèì

èíäèâèäóàëüíûì ñîåäèíåíèÿì — îïîðíûì êîíãå-

íåðàì, êàæäûé èç êîòîðûõ íàõîäèòñÿ â îäíîì èç äåâÿ-

òè âûäåëåííûõ èíòåðâàëîâ ýëþèðîâàíèÿ êîíãåíåðîâ

ÏÕÁ è äëÿ êîòîðîãî ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåí êà-

ëèáðîâî÷íûé êîýôôèöèåíò. Êàëèáðîâî÷íûå êîýôôè-

öèåíòû äðóãèõ êîíãåíåðîâ âíóòðè ñåãìåíòà óñòàíàâ-

ëèâàþò ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì è êîððåêòèðóþò ïî

äàííûì àíàëèçà äëÿ îïîðíûõ ñîåäèíåíèé.

Ïî ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûì îòíîñè-

òåëüíûì êîýôôèöèåíòàì ÷óâñòâèòåëüíîñòè â êàæäîì

èç äåâÿòè âûäåëåííûõ ñåãìåíòîâ êîððåêòèðóþò

òàáëè÷íûå çíà÷åíèÿ RRF äëÿ âñåõ êîíãåíåðîâ (èëè íå-

ðàçäåëåííûõ ïàð) è ðàññ÷èòûâàþò èõ êîíöåíòðàöèè,

êîòîðûå ñóììèðóþò äëÿ ïîëó÷åíèÿ îáùåãî ñîäåðæà-

íèÿ ÏÕÁ.

Ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå ýòîãî ñòàíäàðòà ñîïðÿ-

æåíî ñ îïðåäåëåííûìè òðóäíîñòÿìè.

1) Íåîáõîäèìî äîáèòüñÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî

ðàçðåøåíèÿ íå õóæå, ÷åì íà ýòàëîííîé õðîìàòîãðàììå

(90 íàáëþäàåìûõ ïèêîâ è âîñïðîèçâîäèìîñòü îòíîñè-

òåëüíûõ âðåìåí óäåðæèâàíèÿ ±0,0015). Ïîëíîãî ðàç-

äåëåíèÿ âñåõ íåîáõîäèìûõ ïèêîâ íå âñåãäà óäàåòñÿ

äîñòè÷ü äàæå íà íîâîé êîëîíêå, à ÷åðåç íåêîòîðîå âðå-

ìÿ ðàáîòû ñ ñèëüíî çàãðÿçíåííûìè îòðàáîòàííûìè

ìàñëàìè îíà íå ñìîæåò ýòîãî îáåñïå÷èòü. Â ýòîì ñëó-

÷àå ïðèõîäèòñÿ ìèðèòüñÿ ñ òåì, ÷òî ñî âðåìåíåì ïîÿâ-

ëÿåòñÿ âñå áîëüøå ïàð íåðàçäåëåííûõ ïèêîâ.

2) Ñîãëàñíî ìåòîäèêå â êà÷åñòâå ãàçà-íîñèòåëÿ

èñïîëüçóþò âîäîðîä èëè ãåëèé, à â êà÷åñòâå ãàçà-ðàç-

áàâèòåëÿ — àçîò. Îäíàêî íà ïðàêòèêå àçîò ìîæíî è

æåëàòåëüíî èñïîëüçîâàòü è â êà÷åñòâå ãàçà-ðàçáàâèòå-

ëÿ, è â êà÷åñòâå ãàçà-íîñèòåëÿ.

3) Ñîãëàñíî ìåòîäèêå îïðåäåëÿåìûì ïîêàçàòåëåì

ÿâëÿåòñÿ ñóììà âñåõ ÏÕÁ, íî ãðàäóèðîâêó ïðîâîäÿò

ïî 14 âûáðàííûì èíäèâèäóàëüíûì ñîåäèíåíèÿì

(18, 28, 31, 44, 52, 101, 118, 138, 149, 153, 170, 180, 194,

209), êîýôôèöèåíòû ÷óâñòâèòåëüíîñòè äðóãèõ êîíãå-

íåðîâ áåðóò èç ñïðàâî÷íîãî ìàññèâà.

4) Íåîáõîäèìî êîíòðîëèðîâàòü ñèñòåìó îáðàáîò-

êè äàííûõ, ò.å. ïðîâåðÿòü ïðàâèëüíîñòü èçìåðåíèÿ

âðåìåí óäåðæèâàíèÿ è ïëîùàäåé íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ

ïèêîâ, ÷òî òðåáóåò îïðåäåëåííîé êâàëèôèêàöèè è çíà-

÷èòåëüíîãî âðåìåíè.

5) Ïðîöåäóðà èäåíòèôèêàöèè òåõíè÷åñêèõ ñìå-

ñåé ÏÕÁ, ïðåäëîæåííàÿ â ýòîé ìåòîäèêå (âèçóàëüíîå

ñðàâíåíèå õðîìàòîãðàìì îáðàçöà è ñòàíäàðòà), íå âñå-

ãäà äàåò ïðàâèëüíûé ðåçóëüòàò.

6) Îïðåäåëåíèå îáùåãî ñîäåðæàíèÿ ÏÕÁ ïóòåì

ñóììèðîâàíèÿ êîíöåíòðàöèé îáíàðóæåííûõ êîíãåíå-

ðîâ ìîæåò äàòü çàíèæåííûé ðåçóëüòàò, òàê êàê ïðè âû-

ñîêîì õèìè÷åñêîì øóìå äàëåêî íå âñå ïèêè ÏÕÁ óäà-

åòñÿ îáíàðóæèòü è íå âñåãäà âîçìîæíî îïðåäåëèòü èõ

ïëîùàäü èëè âûñîòó.

Ñ 1 èþëÿ 2016 ã. ââåäåí åùå îäèí ñòàíäàðò ÃÎÑÒ

EN 12766–2014, ñîñòîÿùèé èç òðåõ ÷àñòåé [2 – 4].

Ïåðâàÿ ÷àñòü ðåãëàìåíòèðóåò ìåòîäû ïîäãîòîâêè

ïðîáû, åå î÷èñòêè è ïîëó÷åíèÿ õðîìàòîãðàìì. Âòî-

ðàÿ ÷àñòü îïèñûâàåò ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ÏÕÁ: ìåòîä

À — îïðåäåëåíèå âñåõ êîíãåíåðîâ, ìåòîä Â — îïðåäå-

ëåíèå øåñòè íàèáîëåå ïðåäñòàâèòåëüíûõ êîíãåíå-

ðîâ — ÏÕÁ 28, 52, 101, 138, 153, 180. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ

îáùåé ñóììû ÏÕÁ ñóììó øåñòè êîíãåíåðîâ óìíîæà-

þò íà ìíîæèòåëü ïÿòü. Íèæíèé ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ

îòäåëüíûõ êîíãåíåðîâ — 0,2 ìã�êã.

Ìåòîä À — âû÷èñëÿþò ñîäåðæàíèå âñåõ âå-

ðîÿòíûõ èëè âîçìîæíûõ êîìïîíåíòîâ. Ïðîöåäóðà

èäåíòèôèêàöèè êîíãåíåðîâ ÏÕÁ è âû÷èñëåíèÿ èõ

êîíöåíòðàöèé àíàëîãè÷íà ïðèâåäåííîé â ÃÎÑÒ Ð

ÌÝÊ 61619–2013. Ìåòîä Â — îïðåäåëÿþò ñóììó øåñ-

òè êîíãåíåðîâ (28, 52, 101, 138, 153, 180), à îáùóþ

ñóììó ÏÕÁ ïîëó÷àþò óìíîæåíèåì ýòîé âåëè÷èíû íà

êîýôôèöèåíò ïÿòü. Ýòî íå çàâèñèò îò âèäà òåõíè÷å-

ñêîãî ïðîäóêòà, òàê êàê â ëåãêèõ ïðîäóêòàõ ïðåîáëàäà-

þò áîëåå ëåãêèå êîíãåíåðû, à â áîëåå òÿæåëûõ ïðîäóê-

òàõ — òÿæåëûå. Ýòîò ìåòîä ðåêîìåíäóåòñÿ äëÿ îòðà-

áîòàííûõ ìàñåë è îáúåêòîâ íåèçâåñòíîãî ïðîèñõîæäå-

íèÿ ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì ÏÕÁ.

Òðåòüÿ ÷àñòü [4] ïîñâÿùåíà îïðåäåëåíèþ ïîëè-

õëîðèðîâàííûõ òåðôåíèëîâ (ÏÕÒ) è ïîëèõëîðèðîâàí-

íûõ áåíçèëòîëóîëîâ (ÏÕÁÒ).

Ìåòîäèêà [5] ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ñóììàðíîå ñî-

äåðæàíèå ïîëèõëîðèðîâàííûõ áèôåíèëîâ è ïîëèõëî-

ðèðîâàííûõ òåðôåíèëîâ â ìèíåðàëüíûõ è ñèíòåòè÷å-

ñêèõ ìàñëàõ è íåôòåïðîäóêòàõ ìåòîäîì êàïèëëÿðíîé

ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè. Â îñíîâå ýòîé ìåòîäèêè ëå-

æèò ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî ÏÕÁ â àíàëèçèðóåìûõ

îáðàçöàõ íàõîäÿòñÿ â âèäå îïðåäåëåííûõ òåõíè÷åñêèõ

ñìåñåé èëè èõ êîìáèíàöèé, òàê ÷òî íà îñíîâàíèè

îïðåäåëåíèÿ îäíîãî èëè íåñêîëüêèõ èíäèâèäóàëüíûõ
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ñîåäèíåíèé — îòäåëüíûõ êîíãåíåðîâ ÏÕÁ — ìîæíî

îöåíèòü ñîäåðæàíèå âñåé ñìåñè â öåëîì (èëè êîìáè-

íàöèè íåñêîëüêèõ ñìåñåé).

Èñïîëüçóåìûå âíóòðåííèå ñòàíäàðòû — òåòðà-

õëîðêñèëîë, äèáðîìáèôåíèë è ÏÕÁ-209 (äåêàõëîð-

áèôåíèë) — ýëþèðóþòñÿ â íà÷àëå, ñåðåäèíå è êîíöå

õðîìàòîãðàììû ÏÕÁ (çäåñü æå íà÷àëî õðîìàòîãðàììû

ÏÕÒ). Ãðàäóèðîâêó ïðîâîäÿò ïî ãðàäóèðîâî÷íûì ðàñ-

òâîðàì òåõíè÷åñêèõ ñìåñåé ÏÕÁ, íàïðèìåð, ñìåñåé

Àðîõëîð, Ñîâîë è äð. Ïðè ýòîì ãðàäóèðîâêó ñòðîÿò

äëÿ êàæäîãî èç âûáðàííûõ êîíãåíåðîâ ÏÕÁ. Òàêèì

îáðàçîì, ïî êàæäîìó èç âûáðàííûõ êîíãåíåðîâ ìîæíî

îïðåäåëÿòü ñîäåðæàíèå ñîîòâåòñòâóþùåé ñìåñè ÏÕÁ.

Èäåíòèôèêàöèþ òåõíè÷åñêîé ñìåñè ÏÕÁ îñóùå-

ñòâëÿþò íå òîëüêî ïî íàëè÷èþ è âðåìåíàì óäåðæèâà-

íèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ êîíãåíåðîâ, íî è ïî èõ ïðîôè-

ëþ, êîòîðûé ñïåöèôè÷åí äëÿ êàæäîé òåõíè÷åñêîé

ñìåñè ÏÕÁ. Ñîîòâåòñòâóþùóþ òåõíè÷åñêóþ ñìåñü

ïîäáèðàþò ïóòåì ñðàâíåíèÿ ïðîôèëåé ðàñïðåäåëåíèÿ

èñïîëüçóåìûõ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïèêîâ íà õðîìà-

òîãðàììå àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà è õðîìàòîãðàììàõ

ðàçíûõ òåõíè÷åñêèõ ñìåñåé. Äëÿ êàæäîé ãðàäóèðî-

âî÷íîé òåõíè÷åñêîé ñìåñè ðàññ÷èòûâàþò ðÿä îòíîøå-

íèé ïëîùàäåé àíàëèòè÷åñêèõ ïèêîâ xj ê ñîîòâåòñò-

âóþùèì õàðàêòåðèñòèêàì àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà xjo:

aj = xj �xjo. Ãðàäóèðîâî÷íàÿ òåõíè÷åñêàÿ ñìåñü, äëÿ

êîòîðîé aj äëÿ âñåõ ïèêîâ îäèíàêîâû (â ïðåäåëàõ

ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ), áëèæå âñåãî ê àíàëèçèðóå-

ìîé. Åñëè ýòè îòíîøåíèÿ ñèñòåìàòè÷åñêè èçìåíÿ-

þòñÿ, ìîæíî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî àíàëèçèðóåìàÿ ñìåñü

ñîäåðæèò íåñêîëüêî ñòàíäàðòíûõ òåõíè÷åñêèõ ïðî-

äóêòîâ [9].

Ïîñëå ïîäáîðà ãðàäóèðîâî÷íîé ñìåñè êîíöåíòðà-

öèþ ÏÕÁ â àíàëèçèðóåìîì îáúåêòå ðàññ÷èòûâàþò

ñëåäóþùèì îáðàçîì.

Ïëîùàäü (èëè âûñîòà) Iij õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî

ïèêà, ñîîòâåòñòâóþùåãî j-ìó êîìïîíåíòó â i-é ñìåñè,

ïðîïîðöèîíàëüíà êîëè÷åñòâó èëè êîíöåíòðàöèè ýòîãî

êîìïîíåíòà pi:

Iij = Kjpi .

Êîýôôèöèåíòû ÷óâñòâèòåëüíîñòè Kj îïðåäåëÿþò

ïî ãðàäóèðîâî÷íûì ðàñòâîðàì ñîîòâåòñòâóþùåé ñòàí-

äàðòíîé òåõíè÷åñêîé ñìåñè ÏÕÁ:

Kj = Ioj �po,

ãäå Ioj — ïëîùàäü õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ïèêà j-ãî êîì-

ïîíåíòà â ãðàäóèðîâî÷íûì ðàñòâîðå, po — êîëè÷åñòâî

èëè êîíöåíòðàöèÿ ñòàíäàðòíîé òåõíè÷åñêîé ñìåñè

ÏÕÁ â ãðàäóèðîâî÷íîì ðàñòâîðå.

Ïîñêîëüêó êàæäûé èç âûáðàííûõ õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêèõ ïèêîâ ìîæåò õàðàêòåðèçîâàòü îáùåå ñîäåð-

æàíèå ÏÕÁ êàê ñîäåðæàíèå îïðåäåëåííîé òåõíè-

÷åñêîé ñìåñè, ýòè çíà÷åíèÿ ìîãóò áûòü óñðåäíåíû,

à ðàçáðîñ çíà÷åíèé ñîäåðæàíèÿ ÏÕÁ, ðàññ÷èòàííûõ

ïî ðàçíûì êîíãåíåðàì, õàðàêòåðèçóåò íåîïðåäåëåí-

íîñòü èçìåðåíèé.

Â ñëó÷àå åñëè â àíàëèçèðóåìîé ñìåñè îáíàðóæè-

âàåòñÿ ïðèñóòñòâèå äâóõ èëè áîëåå òåõíè÷åñêèõ ñìå-

ñåé, ñîäåðæàíèå êàæäîé èç íèç ðàññ÷èòûâàþò ïóòåì

ðåøåíèÿ ñèñòåìû óðàâíåíèé

I K pij ij i

j

n

�

�

�

1

.

Òàêèì îáðàçîì, ýòà ìåòîäèêà äîïóñêàåò âûáîð ëþ-

áîãî ÷èñëà àíàëèòè÷åñêèõ ïèêîâ, óäîâëåòâîðÿþùèõ

óñëîâèþ ïîêðûòèÿ âñåãî äèàïàçîíà âîçìîæíûõ êîí-

ãåíåðîâ äëÿ óñòàíîâëåíèÿ òèïà òåõíè÷åñêîé ñìåñè.

Ãðàäóèðîâêó ïðîâîäÿò ïî òåõíè÷åñêèì ñìåñÿì ÏÕÁ.

Âèä òåõíè÷åñêîé ñìåñè îïðåäåëÿþò ïóòåì ñðàâíåíèÿ

åå ïðîôèëÿ êîíãåíåðîâ ñ ïðîôèëåì àíàëèçèðóåìîãî

îáðàçöà, ðàçáðîñ çíà÷åíèé ñîäåðæàíèÿ ÏÕÁ, ðàññ÷è-

òàííûõ ïî ðàçíûì êîíãåíåðàì, õàðàêòåðèçóåò íåîïðå-

äåëåííîñòü èçìåðåíèé.

Îäíàêî æåñòêèì òðåáîâàíèåì ÿâëÿåòñÿ ñîîòâåò-

ñòâèå ÏÕÁ â àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöàõ ñòàíäàðòíûì

òåõíè÷åñêèì ñìåñÿì ÏÕÁ. Åñëè â ðåçóëüòàòå èçìåíå-

íèé ñîñòàâà èñõîäíûõ ñìåñåé âñëåäñòâèå âûâåòðè-

âàíèÿ èëè èçìåíåíèÿ ñîñòàâà â ïèùåâûõ öåïÿõ ýòîãî

ñîîòâåòñòâèÿ íåò, òî â ïðèíöèïå äîëæíà áûòü ïðîâå-

äåíà îïðåäåëåííàÿ êîððåêöèÿ [10]. Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ

ðàçíûõ òåõíè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ ìîæíî ïîäîáðàòü íàè-

áîëåå ïðåäñòàâèòåëüíûå êîíãåíåðû. Ïîýòîìó íàáîð

îïðåäåëÿåìûõ êîíãåíåðîâ äîëæåí áûòü ðàñïðåäåëåí

ïî âñåé îáëàñòè õðîìàòîãðàììû îò òðè- äî ãåïòàõëîð-

áèôåíèëîâ.

Â ìåòîäå [5] êîíãåíåðû, äëÿ êîòîðûõ îòíîøåíèå ê

ñîîòâåòñòâóþùèì êîìïîíåíòàì òåõíè÷åñêîãî ïðîäóê-

òà îòëè÷àåòñÿ îò îñíîâíîãî, ìîãóò ñ÷èòàòüñÿ ïðèçíà-

êîì íàëè÷èÿ äðóãèõ òåõíè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ, êîòîðûå

ìîæíî ïîïûòàòüñÿ ïîäîáðàòü ïî ñòàíäàðòíûì îáðàç-

öàì äðóãèõ ïðîäóêòîâ.
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Òèïè÷íàÿ õðîìàòîãðàììà îáðàçöà îòðàáîòàííîãî òðàíñôîðìà-

òîðíîãî ìàñëà, çàãðÿçíåííîãî ÏÕÁ



Åñëè íåëüçÿ îïðåäåëèòü òèï òåõíè÷åñêîé ñìåñè

ÏÕÁ, òî îïðåäåëÿþò áîëüøîå ÷èñëî èíäèâèäóàëüíûõ

êîíãåíåðîâ, êîòîðûå ñëóæàò ìåðîé êîíöåíòðàöèè ÏÕÁ

ëèáî êàê ñóììà êîíãåíåðîâ, ëèáî â ïåðåñ÷åòå íà

ñìåñü.

Ñðàâíåíèå ýòèõ òðåõ ìåòîäîâ áûëî ïðîâåäåíî äëÿ

îáðàçöà ÷èñòîãî òðàíñôîðìàòîðíîãî ìàñëà, ê êîòîðî-

ìó äîáàâèëè 1 ìã�êã Ñîâòîëà, à òàêæå äëÿ òðåõ îá-

ðàçöîâ îòðàáîòàííûõ òðàíñôîðìàòîðíûõ ìàñåë. Ñî-

äåðæàíèå ÏÕÁ îïðåäåëÿëè ïî ìåòîäàì [1, 3, 5] ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà «Õðîìîñ-1000»

ñ ýëåêòðîíîçàõâàòíûì äåòåêòîðîì. Ïðîáó ìàññîé 0,5 ã

ðàçáàâëÿëè ãåêñàíîì äî 5 ìë è õîðîøî ïåðåìåøèâàëè.

Îòáèðàëè àëèêâîòó 100 ìêë, äîáàâëÿëè ðàñòâîð âíó-

òðåííåãî ñòàíäàðòà 4,4�-äèáðîìáèôåíèëà (0,01 ìêã).

Î÷èñòêó ïðîâîäèëè â êîëîíêå-òðóáêå Ïàñòåðà ñ 2 ñì

ñèëèêàãåëÿ, èìïðåãíèðîâàííîãî ñåðíîé êèñëîòîé

(44 %). Êîëîíêó ïðîìûâàëè 2 ìë í-ãåêñàíà, çàòåì ïðî-

ïóñêàëè ÷åðåç êîëîíêó ïðîáó è ýëþèðîâàëè åå äâóìÿ

ïîðöèÿìè í-ãåêñàíà ïî 0,5 ìë. Î÷èñòêó ïðîâîäèëè

äâàæäû äî èñ÷åçíîâåíèÿ îêðàñêè. Ýëþàòû îáúåäèíÿ-

ëè è óïàðèâàëè äî 100 ìêë.

Ðàçäåëåíèå ïðîâîäèëè íà êàïèëëÿðíîé êîëîíêå

VB-5 50 ì × 0,25 ìì (0,25 ìêì) ïðè ñëåäóþùèõ óñëî-

âèÿõ: òåìïåðàòóðíàÿ ïðîãðàììà — 150 °C (1 ìèí) —

25 °C�ìèí äî 230 °C — 10 °C�ìèí äî 290 °C (15 ìèí);

ãàç-íîñèòåëü è ãàç-ðàçáàâèòåëü — àçîò (1 è 20 ìë�ìèí

ñîîòâåòñòâåííî); òåìïåðàòóðà èíæåêòîðà — 270 °C,

äåòåêòîðà — 300 °C. Èíæåêòèðîâàëè 1 ìêë ðàñòâîðà â

ðåæèìå áåç äåëåíèÿ ïîòîêà ñ çàäåðæêîé ïðîäóâêè

0,1 ìèí. Ïèêè êîíãåíåðîâ ÏÕÁ èäåíòèôèöèðîâàëè

ïî âðåìåíàì óäåðæèâàíèÿ, èñïîëüçóÿ ñòàíäàðòíûé

ðàñòâîð ñìåñåé Àðîõëîð 1242, 1254, 1260 (2:1:1), è

ñðàâíåíèåì ïðîôèëÿ ïèêîâ íà õðîìàòîãðàììå ñ õðî-

ìàòîãðàììàìè ðàñòâîðîâ ðàçëè÷íûõ ñìåñåé Àðîõëîð

è Ñîâîë. Ãðàäóèðîâêó ïðîâîäèëè ïî ðàñòâîðàì Ñîâ-

òîëà îò 0,05 äî 5 ìêã�ìë, ñîäåðæàùèì 0,1 ìêã�ìë

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà 4,4�-äèáðîìáèôåíèëà.

Íåñìîòðÿ íà äîâîëüíî æåñòêóþ î÷èñòêó õðîìà-

òîãðàììû ñîäåðæàëè ìíîãî ïèêîâ ïðèìåñåé, ÷àñòü êî-

òîðûõ ýëþèðîâàëàñü âìåñòå ñ êîíãåíåðàìè ÏÕÁ, ïî-

ýòîìó íå âñå ïèêè óäàëîñü íàäåæíî îáíàðóæèòü è èç-

ìåðèòü. Íà ðèñóíêå ïðèâåäåíà òèïè÷íàÿ õðîìàòîãðàì-

ìà îáðàçöà îòðàáîòàííîãî òðàíñôîðìàòîðíîãî ìàñëà,

çàãðÿçíåííîãî ÏÕÁ, íà êîòîðîé ñòðåëêàìè ïîêàçàíû

ïîëîæåíèÿ ïèêîâ íåêîòîðûõ êîíãåíåðîâ ÏÕÁ. Íàëî-

æåíèÿ â ðÿäå ñëó÷àåâ ñèëüíî èñêàæàþò ôîðìó è ïëî-

ùàäü ïèêîâ.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäèê [1] è [5] áûëè âûáðà-

íû 17 ïèêîâ, â òîì ÷èñëå íåðàçäåëåííûõ, êîòîðûå

ìîæíî áûëî äîñòàòî÷íî õîðîøî èäåíòèôèöèðîâàòü è

èçìåðèòü (28, 52, 44, 70, 66, 101, 99, 115, 110, 118, 153,

141, 138, 180, 170, 196, 194), à ïðè èñïîëüçîâàíèè

ìåòîäèêè [3] (ìåòîä Â) — ðåêîìåíäóåìûå ïèêè êîí-

ãåíåðîâ 28, 52, 101, 153, 138 è 180. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ

êîýôôèöèåíòîâ ÷óâñòâèòåëüíîñòè óêàçàííûõ êîíãå-

íåðîâ ïî ìåòîäèêå [1] èñïîëüçîâàëè çíà÷åíèÿ ñîäåð-

æàíèÿ êàæäîãî èç íèõ â Ñîâîëå [11]. Ðåçóëüòàòû ïðè-

âåäåíû â òàáëèöå.

Âñå ìåòîäû äàëè áëèçêèå ðåçóëüòàòû, îïðåäåëåíèå

ïî ìåòîäó [1] — íåñêîëüêî ìåíüøèå, ÷åì äâà äðóãèõ

ìåòîäà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè îïðåäåëåíèè ÏÕÁ â ýëåêòðî-

èçîëÿöèîííûõ æèäêîñòÿõ, ãäå îíè ïðèñóòñòâóþò â

âèäå îïðåäåëåííûõ òåõíè÷åñêèõ ñìåñåé, íå âñåãäà

âîçìîæíî îïðåäåëèòü âñå êîíãåíåðû, êàê òðåáóåò ìå-

òîä [1], èç-çà ÷åãî ìîæåò ïîëó÷èòüñÿ çàíèæåííûé ðå-

çóëüòàò. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïî ìåòîäó [3] âûøå,

÷òî íå óäèâèòåëüíî, òàê êàê ìåòîä [1] ïîçâîëÿåò îïðå-

äåëèòü íå âñå êîíãåíåðû, à òîëüêî òå, êîòîðûå óäàåòñÿ

îáíàðóæèòü è èçìåðèòü. Íî â ýòîì ñëó÷àå òðóäíî îöå-

íèòü ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ. Ïî-âèäèìîìó, öåëåñî-

îáðàçíî îãðàíè÷èòüñÿ îïðåäåëåíèåì íàáîðà íàèáîëåå

ïðåäñòàâèòåëüíûõ êîíãåíåðîâ, âûáðàííûõ âî âñåì èí-

òåðâàëå âðåìåí ýëþèðîâàíèÿ. Òîãäà èõ ïðîôèëü ïî-

çâîëÿåò èäåíòèôèöèðîâàòü òèï òåõíè÷åñêîãî ïðîäóê-

òà, à ïëîùàäü õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ïèêà êàæäîãî èç

íèõ — îïðåäåëèòü ñîäåðæàíèå ÏÕÁ.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü êîìïàíèè

«Õðîìîñ» çà ïðåäîñòàâëåíèå äëÿ èññëåäîâàíèé ãàçîâî-

ãî õðîìàòîãðàôà «Õðîìîñ-1000» ñ ýëåêòðîíîçàõâàò-

íûì äåòåêòîðîì.
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Ñîäåðæàíèå ñìåñè Ñîâòîë â îáðàçöàõ îòðàáîòàííûõ òðàíñôîðìàòîðíûõ ìàñåë (ìã�êã)

Îáðàçåö
Ìåòîäèêà àíàëèçà
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Ïðèìå÷àíèå. Â ñêîáêàõ óêàçàíû çíà÷åíèÿ ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ.
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Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn è Ta âî âòîðè÷íîì âîëüôðàìñîäåð-

æàùåì ñûðüå äëÿ ïðîèçâîäñòâà òâåðäûõ ìåòàëëîêåðàìè÷åñêèõ ñïëàâîâ ìåòîäîì ÀÝÑ ÈÑÏ,

âêëþ÷àþùàÿ ïðåäâàðèòåëüíîå ìèêðîâîëíîâîå ðàçëîæåíèå ïðîá â àâòîêëàâå. Îáîñíîâàí ñîñòàâ

ðåàêöèîííîé ñìåñè äëÿ ïåðåâîäà ïðîáû â ðàñòâîð è îïòèìèçèðîâàíû ïàðàìåòðû ìèêðîâîëíîâîãî

íàãðåâà. Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè ïîäòâåðæäå-

íà ìåòîäàìè âàðüèðîâàíèÿ íàâåñêè è «ââåäåíî – íàéäåíî». Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ñîïîñòàâëå-

íû ñ ïîëó÷åííûìè áåçýòàëîííûì ìåòîäîì ðåíòãåíôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà. Ìåòîäèêà õàðàêòå-

ðèçóåòñÿ õîðîøåé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ è ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñîêðàòèòü âðåìÿ àíàëèçà ïî

ñðàâíåíèþ ñî ñòàíäàðòíûìè ìåòîäèêàìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âòîðè÷íîå âîëüôðàìñîäåðæàùåå ñûðüå; ìåòàëëîêåðàìè÷åñêèå òâåðäûå ñïëà-

âû; ìèêðîâîëíîâàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà; ÀÝÑ ÈÑÏ.

AES-ISP ANALYSIS OF SECONDARY TUNGSTEN-CONTAINING RAW MATERIALS

FOR PRODUCTION OF HARD ALLOYS

� A. V. Vyacheslavov, V. B. Bichaev, A. D. Titova, D. S. Rybin, and T. N. Ermolaeva

Submitted April 26, 2007.

A method for AES-ISP determination of Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, and Ta in recycled cemented tungsten carbide

is developed including preliminary microwave sample decomposition in a steam pressure vessel (autoclave). We

have specified composition of the reaction mixture for sample dissolution and optimized the parameters of micro-

wave heating in the autoclave. Correctness of the results is proved by the method of sample weight variation and

spike tests. The results of analysis are compared with the data obtained by standardless method of x-ray fluorescence

spectrometry. The technique is characterized by good reproducibility and allows significant reduction of the analysis

time due to combination of the multi-element method of AES-ISP and microwave sample preparation.

Keywords: secondary tungsten-containing raw; recycle cemented tungsten carbides; cemented tungsten carbide;

microwave sample preparation; AES-ISP.

Òâåðäûå ñïëàâû (ÒÑ) îòíîñÿòñÿ ê êîìïîçèöèîííûì

ìàòåðèàëàì, îáëàäàþùèì âûñîêîé òâåðäîñòüþ, ïðî÷-

íîñòüþ è èçíîñîñòîéêîñòüþ, ïîýòîìó èõ øèðîêî èñ-

ïîëüçóþò â ìåòàëëîîáðàáîòêå ðåçàíèåì è äàâëåíèåì,

ïðè áóðåíèè ñêâàæèí äëÿ íåôòå- è ãàçîäîáû÷è, â ãåî-

ëîãîðàçâåäêå, ïðè äîáû÷å óãëÿ è ïîëåçíûõ èñêîïàå-

ìûõ, â àâèà- è ïðèáîðîñòðîåíèè, à òàêæå äðóãèõ îò-

ðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè. Ìåòàëëîêåðàìè÷åñêèå òâåð-

äûå ñïëàâû ïîëó÷àþò ìåòîäàìè ïîðîøêîâîé ìåòàë-

ëóðãèè èç êàðáèäîâ âîëüôðàìà, òèòàíà, òàíòàëà è ñâÿç-

êè èç êîáàëüòà, íèêåëÿ èëè æåëåçà [1]. Â ñâÿçè ñ èñòî-

ùåíèåì çàïàñîâ âîëüôðàìîâîãî ñûðüÿ ïðè ïðîèçâîä-

ñòâå ìåòàëëîêåðàìè÷åñêèõ ñïëàâîâ èñïîëüçóþò âòî-

ðè÷íîå ñûðüå ïîñëå ïåðåðàáîòêè îòõîäîâ ìåòîäàìè

õèìè÷åñêîé è òåðìè÷åñêîé ðåãåíåðàöèè, ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêèì ìåòîäîì è äð. [2].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ

ãîòîâîé ïðîäóêöèè íà îñíîâå òâåðäûõ ñïëàâîâ ÃÎÑÒ

ðåêîìåíäîâàíû îäíîýëåìåíòíûå ìåòîäû ñïåêòðîôîòî-

ìåðèè, ïîòåíöèîìåòðèè è àòîìíî-àáñîðáöèîííîé

ñïåêòðîìåòðèè, à òàêæå ìåòîä ðåíòãåíîôëóîðåñöåíò-

íîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) [3 – 6]. Ïîñêîëüêó âòîðè÷íîå ñû-

ðüå íåîäíîðîäíî ïî ñîñòàâó è ìîæåò ñîäåðæàòü èíäè-

âèäóàëüíûå êîìïîíåíòû â øèðîêîì èíòåðâàëå êîí-

öåíòðàöèé, ïðåäíàçíà÷åííûå äëÿ àíàëèçà ãîòîâîé ïðî-

äóêöèè ìåòîäû íå ìîãóò áûòü ðåêîìåíäîâàíû äëÿ âû-

ñîêîòî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ öåëåâûõ êîìïîíåíòîâ â

âîçâðàòíîì ñûðüå [7, 8]. Òðåáîâàíèÿ ê òî÷íîñòè àíàëè-
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çà âòîðè÷íîãî ñûðüÿ òàêæå îáóñëîâëåíû îòðèöàòåëü-

íûì âëèÿíèåì ïðèìåñíûõ êîìïîíåíòîâ íà ãîìîãåí-

íîñòü è êà÷åñòâî êîíñîëèäàöèè ñïåêàåìîãî ìàòåðèàëà,

÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ òâåðäîñòè ÒÑ è ðàáîòîñïî-

ñîáíîñòè èçäåëèé.

Ìåòîä ÀÝÑ ÈÑÏ ïîëîæèòåëüíî çàðåêîìåíäîâàë

ñåáÿ â ìíîãîýëåìåíòíîì àíàëèçå ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ,

õàðàêòåðèçóåòñÿ øèðîêèì äèàïàçîíîì îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé, ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ãðàäóèðîâêó ïî

ñòàíäàðòíûì ðàñòâîðàì, ñîñòàâ êîòîðûõ ìîæíî ìàê-

ñèìàëüíî ïðèáëèçèòü ê ñîñòàâó àíàëèçèðóåìîé ïðî-

áû, ÷òî ÷ðåçâû÷àéíî âàæíî ïðè àíàëèçå ãåòåðîãåí-

íîãî ñûðüÿ è îòñóòñòâèè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ.

Ïîñêîëüêó â ïðîöåññå ïåðåâåäåíèÿ òóãîïëàâêèõ ïðîá

â ðàñòâîð âîçìîæíû ïîòåðè îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåí-

òîâ â âèäå ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé, â íàñòîÿùåå âðåìÿ

íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì ñïîñîáîì ïðîáîïîäãîòîâêè

ÿâëÿåòñÿ ìèêðîâîëíîâîå ðàñòâîðåíèå ïðîá â àâòîêëà-

âå ñ èñïîëüçîâàíèåì êèñëîòíûõ ðåàêöèîííûõ ñìåñåé

[9 – 11].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè

îïðåäåëåíèÿ Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn è Ta âî âòî-

ðè÷íîì ñûðüå — âîëüôðàìñîäåðæàùèõ òâåðäûõ ñïëà-

âàõ (ÂÑÒÑ) — ìåòîäîì ÀÝÑ ÈÑÏ ïîñëå ïåðåâåäåíèÿ

ïðîáû â ðàñòâîð â àâòîêëàâå â óñëîâèÿõ ìèêðîâîëíî-

âîãî íàãðåâà, ïîçâîëÿþùåãî èñêëþ÷èòü ïîòåðè ëåòó-

÷èõ êîìïîíåíòîâ è ïîâûñèòü ïðåöèçèîííîñòü, ýêñ-

ïðåññíîñòü è ýêîíîìè÷íîñòü àíàëèçà. Â êà÷åñòâå îáú-

åêòà àíàëèçà èñïîëüçîâàëè âòîðè÷íîå ñûðüå ïîñëå ðå-

ãåíåðàöèè ìåòàëëîêåðàìè÷åñêèõ ñèñòåì íà îñíîâå

âîëüôðàìñîäåðæàùèõ òâåðäûõ ñïëàâîâ òðåõ òèïîâ

(âîëüôðàìîêîáàëüòîâûå, òèòàíîâîëüôðàìîêîáàëüòî-

âûå, òàíòàëîòèòàíîâîëüôðàìîêîáàëüòîâûå).

Â ðàáîòå ïðèìåíÿëè ñëåäóþùèå ðåàãåíòû: àçîò-

íóþ, ôòîðîâîäîðîäíóþ, ñîëÿíóþ êèñëîòû êâàëèôèêà-

öèè îñ÷, ôòîðèä àììîíèÿ, âûñóøåííûé ïðè 100 °C

(îñ÷).

Äëÿ ìèêðîâîëíîâîãî ðàçëîæåíèÿ ïðîá èñïîëü-

çîâàëè ñèñòåìó Speedwave FOUR (Berghof Products,

Ãåðìàíèÿ) ñ àâòîêëàâàìè òèïà DAK-100 èç ôòîðîïëà-

ñòà TFM ñ âíóòðåííèì îáúåìîì 100 ìë è ðàáî÷èì äàâ-

ëåíèåì äî 100 àòì. Òåìïåðàòóðó ðàçëîæåíèÿ (â äèàïà-

çîíå 50 – 220 °C) êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ áåñêîí-

òàêòíîãî ÈÊ-äàò÷èêà. Íàâåñêó èçìåëü÷åííîé ïðîáû

ÂÑÒÑ (0,2500 ã) ïîìåùàëè âî ôòîðîïëàñòîâûé ñòàêàí

àâòîêëàâà, äîáàâëÿëè ðåàãåíòû äëÿ ðàçëîæåíèÿ ïðîáû,

ïîñëå ãåðìåòèçèðîâàëè àâòîêëàâ ïðåäîõðàíèòåëüíîé

êðûøêîé è ïîìåùàëè â ìèêðîâîëíîâóþ ñèñòåìó.

Îïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ

ÈÑÏ-ýøåëëå-ñïåêòðîìåòðà Optima 7300 DV (PerkinEl-

mer, ÑØÀ), äëÿ àíàëèçà áûëè âûáðàíû ñòàíäàðòíûå

óñëîâèÿ àòîìèçàöèè è èçìåðåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ñèã-

íàëîâ: ìîùíîñòü ïëàçìû — 1300 Âò; ÷àñòîòà ïëàç-

ìåííîãî ãåíåðàòîðà — 40,68 ÌÃö; ïëàçìîîáðàçóþùèé

ïîòîê àðãîíà — 15 ë�ìèí; âñïîìîãàòåëüíûé ïîòîê àð-

ãîíà — 0,2 ë�ìèí; ðàñïûëÿþùèé ïîòîê àðãîíà —

0,8 ë�ìèí; ñêîðîñòü ðàñõîäà ðàñòâîðà ïðîáû íà ïåðè-

ñòàëüòè÷åñêîì íàñîñå — 1,5 ìë�ìèí; íàáëþäåíèå

ïëàçìû — àêñèàëüíîå; âðåìÿ èíòåãðàöèè ñèãíàëà —

àâòîðåæèì (îò 0,1 äî 20 ñ); êîëè÷åñòâî ïîâòîðåíèé

ñ÷èòûâàíèÿ — 5; ìåòîä îïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè

ñïåêòðàëüíîé ëèíèè — ïëîùàäü ïèêà ïî òðåì òî÷êàì.

Èñïîëüçîâàëè ðàñïûëèòåëüíóþ êàìåðó òèïà Ñêîòòà èç

ïîëèìåðíîãî ìàòåðèàëà, óñòîé÷èâîãî ê âîçäåéñòâèþ

HF, â ñî÷åòàíèè ñ ïîïåðå÷íî-ïîòîêîâûì ðàñïûëèòå-

ëåì òèïà GemTips™.

Ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèêè ïåðåâåäåíèÿ ïðîáû â

ðàñòâîð îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿëè ñîñòàâó ðåàêöèîí-

íîé ñìåñè è òåìïåðàòóðíî-âðåìåííîìó ðåæèìó íàãðå-

âà â ìèêðîâîëíîâîì ïîëå. Äëÿ ðàñòâîðåíèÿ òðóäíîðàñ-

òâîðèìûõ êàðáèäîâ òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ (WC, TaC,

TiC è ò.ä.) â ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè [12 – 14] ðåêî-

ìåíäóåòñÿ âêëþ÷àòü ñëåäóþùèå êèñëîòû: HF, HNO3 è

HCl. Ôòîðîâîäîðîäíàÿ êèñëîòà â ïðèñóòñòâèè îêèñëè-

òåëÿ ñïîñîáñòâóåò ïåðåâîäó â ðàñòâîð òóãîïëàâêèõ ìå-

òàëëîâ è èõ êàðáèäîâ (Ti, W è Ta), HNO3 õîðîøî ðàñ-

òâîðÿåò Fe, Co, Ni è Cu, à HCl — Cr, Zn. Äëÿ ïîâûøå-

íèÿ áåçîïàñíîñòè ðàáîòû ëàáîðàòîðèè ïðåäëîæåíî çà-

ìåíèòü â ñîñòàâå ñìåñè HF íà NH4F, êîòîðûé, êàê è

êèñëîòà, çà ñ÷åò êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ ñâîéñòâ èîíîâ

F
– óäåðæèâàåò â ðàñòâîðå ìàòðè÷íûå êîìïîíåíòû,

ïðåäóïðåæäàÿ èõ âûïàäåíèå â îñàäîê.

Âûáîð ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ â ñîñòàâå ðåàê-

öèîííîé ñìåñè, îáåñïå÷èâàþùåé ïîëíîå ðàçëîæåíèå

âñåõ èññëåäóåìûõ ïðîá ÂÑÒÑ, îñóùåñòâëÿëè ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî ïðè íåïðåðûâíîì íàãðåâå äî òåìïåðàòóð

150, 170 è 210 °C, ïîëíîòó ðàçëîæåíèÿ êîíòðîëèðîâà-

ëè âèçóàëüíî. Ïîëíîãî êîëè÷åñòâåííîãî ïåðåâåäåíèÿ

â ðàñòâîð ïðîá ÂÑÒÑ âñåõ òðåõ òèïîâ óäàëîñü äîñòè÷ü

â ïðèñóòñòâèè 6 ìë HCl, 2 ìë HNO3 è 1,2 ã NH4F ïðè

íàãðåâå äî 210 °C, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ âûñîêèì ñîäåðæà-

íèåì â ïðîáàõ êàðáèäîâ òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ. Äëÿ

ñîêðàùåíèÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðàñòâîðåíèÿ ïðîáû è

âî èçáåæàíèå ðàçãåðìåòèçàöèè àâòîêëàâà âñëåäñòâèå

áóðíîãî ãàçîîáðàçîâàíèÿ ïðåäëîæåíî îñóùåñòâëÿòü

ñòóïåí÷àòûé íàãðåâ ðåàêöèîííîé ñìåñè âìåñòî ìî-

íîòîííîãî íàáîðà òåìïåðàòóðû äî 210 °C ñ ïîñëåäó-

þùèì òåðìîñòàòèðîâàíèåì. Äëÿ ðàçëîæåíèÿ ïðîá

ÂÑÒÑ îïòèìàëüíûì ÿâëÿåòñÿ äâóõñòàäèéíûé íàãðåâ

(òàáë. 1) ïðîäîëæèòåëüíîñòü ðàçëîæåíèÿ ïðîá ñîñòàâ-

ëÿëà 24 ìèí.

Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

âûáèðàëè íà îñíîâå ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [15] è áàçû

äàííûõ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ ñïåêòðîìåòðà ñ
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Òàáëèöà 1. Óñëîâèÿ ìèêðîâîëíîâîé ïðîáîïîäãîòîâêè ïðîá

ÂÑÒÑ

Óñëîâèÿ Øàã 1 Øàã 2

Òåìïåðàòóðà, °C 170 210

Äàâëåíèå, àòì. 60 60

Ìîùíîñòü, % 80 90

Âðåìÿ íàãðåâà äî çàäàííîé òåìïåðàòóðû, ìèí 2 2

Âðåìÿ òåðìîñòàòèðîâàíèÿ, ìèí 5 15



ó÷åòîì èíòåíñèâíîñòè è îòñóòñòâèÿ ñïåêòðàëüíûõ íà-

ëîæåíèé (òàáë. 2).

×òîáû ïîëó÷èòü äîñòîâåðíûå ðåçóëüòàòû àíàëèçà

ïðîá ÂÑÒÑ, òðåáîâàëîñü âûÿâèòü èñòî÷íèêè ñïåê-

òðàëüíûõ ïîìåõ è ó÷åñòü ñâÿçàííûå ñ ýòèì âîçìîæíûå

îøèáêè. Äëÿ îöåíêè ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ ìàòðè÷íûõ

ýëåìåíòîâ íà àíàëèòè÷åñêèå ñèãíàëû îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ àíàëèçèðîâàëè îäíîýëåìåíòíûå ðàñòâîðû,

ñîäåðæàùèå 10 000 ìêã�ñì3 âîëüôðàìà è 10 ìêã�ñì3

àíàëèòà. Â ñëó÷àå êîáàëüòà, òèòàíà è òàíòàëà êîíöåí-

òðàöèÿ àíàëèòà â ðàñòâîðàõ ñîñòàâëÿëà 100 ìêã�ñì3.

Òàê, âëèÿíèå W (228,590 íì è 228,629 íì) íà îïðåäå-

ëåíèå Co (228,616 íì) îêàçàëîñü íåçíà÷èòåëüíûì

èç-çà ìàëîé èíòåíñèâíîñòè ìåøàþùèõ ëèíèé, à W

(240,050 íì) è Ñî (240,056 íì è 240,084 íì) íå îêàçû-

âàþò âëèÿíèÿ íà îïðåäåëåíèå Ta (240,063 íì) ïðè åãî

ñîäåðæàíèè â ïðîáå 0,10 % ìàññ. è âûøå.

Îáðàáîòêó ñïåêòðîâ, ãðàäóèðîâêó è ó÷åò ôîíà

îñóùåñòâëÿëè ñ ïðèìåíåíèåì ïðîãðàììíîãî ïàêåòà

WinLab32.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê èç-

ìåðÿëè èíòåíñèâíîñòè ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-

òîâ â 4 – 5 ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðàõ, êîòîðûå ãîòîâèëè

èç îäíîýëåìåíòíûõ ðàñòâîðîâ ñ êîíöåíòðàöèåé

1000 ìêã�ñì3, ïîëó÷åííûõ ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ íàâåñîê

÷èñòûõ ìåòàëëîâ â êèñëîòàõ. Êðîìå òîãî, ñòàíäàðòíûå

ðàñòâîðû â êà÷åñòâå ôîíà ñîäåðæàëè 10 000 ìêã�ñì3

âîëüôðàìà è 50 000 ìêã�ñì3 NH4F ïðè ðàçáàâëåíèè

ïðîáû 1 : 100, à ïðè ðàçáàâëåíèè 1:1000 — 1000

è 5000 ìêã�ñì3 ñîîòâåòñòâåííî. Ýêñïåðèìåíòàëüíî

óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè îïðåäåëåíèè Ti, Fe, Co, Ni, Ta

â ïðîáàõ ÂÑÒÑ çàâèñèìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà

îò êîíöåíòðàöèè ñòàíîâèòñÿ ëèíåéíîé ïðè ðàçáàâëå-

íèè 1:1000 (r > 0,999), à ïðè îïðåäåëåíèè ïðèìåñåé

Cu, Zn — 1:100 (r � 0,999), V, Cr — 1:100 (r � 0,99)

(ñì. òàáë. 2). Ñòàòèñòè÷åñêèìè ìåòîäàìè ïîäòâåðæäå-

íà íåçíà÷èìîñòü ïàðàìåòðà a â óðàâíåíèÿõ ãðàäóèðî-
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Òàáëèöà 2. Óñëîâèÿ àíàëèçà ïðîá ÂÑÒÑ ìåòîäîì ÀÝÑ ÈÑÏ

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Äëèíà âîëíû

àíàëèòè÷åñêîé

ëèíèè, íì

Âîçìîæíûå ìåøàþùèå

ñïåêòðàëüíûå ëèíèè, íì

Ïàðàìåòðû ãðàäóèðîâî÷íîé

ôóíêöèè I = bC + a Êîýôôèöèåíò

êîððåëÿöèè, r

Ëèíåéíûé äèíà-

ìè÷åñêèé äèàïà-

çîí, % ìàññ.b a

Ôàêòîð ðàçáàâëåíèÿ — 1:1000

Co 228,616 W 228,590; 228,629 3646 — 0,999 1,0 – 20,0

Ti 337,279 Nb 337,256 243 700 — 0,999 1,0 – 20,0

Ta 240,063 Co 240,056; 240,084; W 240,050 4736 — 0,999 1,0 – 10,0

Ni 231,604 — 7565 — 0,999 0,05 – 20,0

Fe 259,938 — 29 860 — 0,999 0,01 – 10,0

Ôàêòîð ðàçáàâëåíèÿ — 1:100

Zn 213,857 — 11 770 — 0,993 0,01 – 1,0

Cr 357,869 — 29 600 — 0,999 0,01 – 1,0

Cu 324,751 — 107 100 — 0,998 0,01 – 1,0

V 292,402 — 63 380 — 0,999 0,01 – 1,0

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ

êîìïîíåíòîâ òâåðäûõ ñïëàâîâ (n = 5; P = 0,95; tòàáë = 2,78)

Ýëåìåíò Ââåäåíî, ìêã�ñì3 Íàéäåíî, ìêã�ñì3 Sr týêñï

Co 50,0 50,4 ± 0,9 0,014 1,44

Ti 20,0 19,7 ± 0,4 0,015 2,02

Ta 50,0 50,7 ± 0,9 0,014 2,02

Ni 50,0 51,1 ± 1,2 0,019 2,54

Fe 20,0 19,8 ± 0,6 0,03 0,69

Zn 10,0 9,7 ± 0,4 0,03 2,18

Cr 10,0 10,0 ± 0,3 0,03 0,34

Cu 10,0 9,8 ± 0,2 0,02 2,09

V 10,0 9,9 ± 0,2 0,015 0,89

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ ïðîá ÂÑÒÑ ìåòîäîì ÀÝÑ ÈÑÏ (n = 5) è áåçýòàëîííîãî ÐÔÀ (n = 5; P = 0,95)

Îïðåäå-

ëÿåìûé

ýëåìåíò

WC-Co ¹ 1339 WC-TiC-Co ¹ 254 WC-TiC-TaC-Co ¹ 786

ÀÝÑ ÈÑÏ ÐÔÀ ÀÝÑ ÈÑÏ ÐÔÀ ÀÝÑ ÈÑÏ ÐÔÀ

Xñð ± Ä,

% ìàññ.
Sr

Xñð ± Ä,

% ìàññ.
Sr

Xñð ± Ä,

% ìàññ.
Sr

Xñð ± Ä,

% ìàññ.
Sr

Xñð ± Ä,

% ìàññ.
Sr

Xñð ± Ä,

% ìàññ.
Sr

Co 10,3 ± 0,4 0,02 13,7 ± 0,3 0,02 7,94 ± 0,24 0,01 10,6 ± 0,1 0,02 8,93 ± 0,21 0,01 10,2 ± 0,3 0,02

Ti — — — — 1,23 ± 0,03 0,01 1,13 ± 0,02 0,01 5,87 ± 0,08 0,01 4,36 ± 0,06 0,01

Ta — — — — — — — — 1,07 ± 0,07 0,02 1,90 ± 0,12 0,05

Ni 0,27 ± 0,03 0,04 0,50 ± 0,06 0,04 0,67 ± 0,03 0,02 0,54 ± 0,02 0,02 0,071 ± 0,006 0,03 0,16 ± 0,05 0,06

Fe 0,23 ± 0,02 0,04 0,38 ± 0,03 0,05 0,46 ± 0,04 0,03 0,64 ± 0,03 0,04 0,25 ± 0,04 0,05 0,44 ± 0,03 0,05

Zn 0,087 ± 0,005 0,02 0,15 ± 0,01 0,03 0,50 ± 0,01 0,02 0,37 ± 0,02 0,05 0,017 ± 0,002 0,02 0,10 ± 0,01 0,06

Cr 0,019 ± 0,003 0,06 0,054 ± 0,004 0,06 0,027 ± 0,004 0,06 0,045 ± 0,004 0,07 0,065 ± 0,007 0,07 0,088 ± 0,009 0,08

Cu 0,032 ± 0,003 0,04 <0,05 — 0,16 ± 0,02 0,02 0,41 ± 0,02 0,02 0,017 ± 0,003 0,07 <0,05 —

V 0,021 ± 0,002 0,03 <0,05 — 0,023 ± 0,002 0,02 0,051 ± 0,005 0,08 0,022 ± 0,002 0,03 0,15 ± 0,09 0,08



âî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê äëÿ îïðåäåëåíèÿ Ti, V, Cr, Fe,

Co, Ni, Cu, Zn è Ta.

Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ÂÑÒÑ

ïðîâåðÿëè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà «ââåäåíî – íàéäåíî»,

à òàêæå ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ íàâåñêè ïðîá (òàáë. 3).

Ðàñòâîð ñðàâíåíèÿ ãîòîâèëè ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ ÷èñòî-

ãî êàðáèäà âîëüôðàìà â óñëîâèÿõ ìèêðîâîëíîâîãî íà-

ãðåâà ñ äîáàâêàìè ðàñòâîðîâ ÷èñòûõ ìåòàëëîâ. Ñîïîñ-

òàâëåíèå ðàññ÷èòàííûõ çíà÷åíèé êðèòåðèÿ Ñòüþäåíòà

týêñï ñ tòàáë = 2,78 óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå ñèñòåìàòè÷å-

ñêîé ïîãðåøíîñòè.

Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà áûëà ïðèìåíåíà äëÿ àíà-

ëèçà ðåàëüíûõ ïðîèçâîäñòâåííûõ îáðàçöîâ ÂÑÒÑ

(òàáë. 4), ïðåäîñòàâëåííûõ ÎÎÎ «Âèðèàë» (Ðîññèÿ).

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïî ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêå ñîïîñ-

òàâëåíû ñ äàííûìè ÐÔÀ ïî ÃÎÑÒ 28817 äëÿ àíàëèçà

ãîòîâîé ïðîäóêöèè, ïîëó÷åííûìè ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñïåêòðîìåòðà «Ñïåêòðîñàí Ìàêñ-GV» (ÍÏÎ «Ñïåê-

òðîí», Ðîññèÿ). Âñëåäñòâèå îòñóòñòâèÿ ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ âòîðè÷íîãî ñûðüÿ áûë ïðèìåíåí áåçýòàëîí-

íûé ìåòîä (èëè ìåòîä ôóíäàìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ)

[16, 17].

Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ â òàáë. 4 ðåçóëüòàòîâ,

ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ Ti, V, Cr, Fe, Co,

Ni, Cu, Zn è Ta â ïðîáàõ ÂÑÒÑ ïîñëå ìèêðîâîëíîâîé

ïðîáîïîäãîòîâêè ìåòîäîì ÀÝÑ ÈÑÏ õàðàêòåðèçóåòñÿ

õîðîøåé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ è ìîæåò áûòü ðåêîìåí-

äîâàíà äëÿ àíàëèçà âòîðè÷íîãî âîëüôðàìñîäåðæàùåãî

ñûðüÿ ïðè ïðîèçâîäñòâå òâåðäûõ ñïëàâîâ. Ïîñêîëüêó

ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé ìåòîä ïðåäíàçíà÷åí äëÿ

àíàëèçà òâåðäûõ ñïå÷åííûõ ñïëàâîâ ñ îïðåäåëåíèåì

òîëüêî òèòàíà, òàíòàëà, êîáàëüòà, íèîáèÿ, âîëüôðàìà è

æåëåçà, à íå äëÿ àíàëèçà âòîðè÷íîãî ñûðüÿ íà áîëåå

øèðîêèé êðóã ñîäåðæàùèõñÿ â íåì ýëåìåíòîâ, ïðè

îïðåäåëåíèè íåêîòîðûõ ìåòàëëîâ, íàïðèìåð, Cr, V, Cu

è Ni, íàáëþäàþòñÿ çàâûøåííûå ðåçóëüòàòû, ÷òî ìîæåò

áûòü ñëåäñòâèåì ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè èç-çà

ìåæýëåìåíòíîãî âëèÿíèÿ, óñòðàíèòü êîòîðîå áåç èñ-

ïîëüçîâàíèÿ àäåêâàòíûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ èëè

äîïîëíèòåëüíîé ìàòåìàòè÷åñêîé êîððåêöèè â äàííîì

ñëó÷àå íå óäàåòñÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, ìåòîä ÐÔÀ íå ìî-

æåò áûòü ðåêîìåíäîâàí äëÿ êîíòðîëÿ õèìè÷åñêîãî ñî-

ñòàâà âîëüôðàìñîäåðæàùåãî ñûðüÿ, òîãäà êàê èñïîëü-

çîâàíèå ðàçðàáîòàííîé ÀÝÑ ÈÑÏ ìåòîäèêè ïîçâîëÿåò

îïðåäåëÿòü ñîñòàâ ÂÑÒÑ ñ âûñîêèìè âîñïðîèçâîäè-

ìîñòüþ è ïðàâèëüíîñòüþ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäîâà-

íèÿ Öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ íàó÷íûì îáî-

ðóäîâàíèåì «Ñîñòàâ, ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà êîí-

ñòðóêöèîííûõ è ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ» ÍÈÖ

«Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò» — ÖÍÈÈ ÊÌ «Ïðî-

ìåòåé».
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Èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ íåêîòîðûõ ñîëåé ãàëîãåíâîäîðîäíûõ êèñëîò â êà÷åñòâå

èñòî÷íèêà ãàëîãåíâîäîðîäà â áåçâîäíîé ñðåäå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýïîêñèäíûõ ãðóïï. Ïðåäëîæåíû

ðåàãåíòû íà îñíîâå NaBr, LiI, KI, KCl â ïðèñóòñòâèè õëîðíîé êèñëîòû â óêñóñíîêèñëîì ðàñ-

òâîðå äëÿ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ýïîêñèäíûõ ãðóïï â îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ

è ýïîêñèäíûõ ñìîëàõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýïîêñèäíûå ñìîëû; ñîëè ãàëîãåíâîäîðîäíûõ êèñëîò; àðãåíòîìåòðè÷åñêîå òèò-

ðîâàíèå; ïîòåíöèîìåòðèÿ.

EXPRESS DETERMINATION OF EPOXY GROUP IN ORGANIC COMPOUNDS

AND EPOXIDE RESINS USING POTENTIOMETRIC ARGENTOMETRIC TITRATION

� I. V. Karandi, A. G. Buyanovskaya, and L. N. Bulatnikova

Submitted December 23, 2016.

A possibility of using certain salts of hydrohalic acids as a source of hydrogen halide in an anhydrous medium for de-

termination of epoxide groups is studied. The reagents based on NaBr, LiJ, KJ, KCl in acetate solution of perchloric

acid are proposed for potentiometric determination of epoxy groups in organic compounds and epoxy resins.

Keywords: epoxy resins; salts of hydrohalic acids; argentometric titration; potentiometry.

Ýïîêñèäíûå ñìîëû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îëèãîìåðû,

ñîäåðæàùèå ýïîêñèäíûå ãðóïïû è ñïîñîáíûå ïîä

äåéñòâèåì îòâåðäèòåëåé îáðàçîâûâàòü ñøèòûå ïîëè-

ìåðû (ðèñóíîê). Îíè íàõîäÿò ïðèìåíåíèå â ïðîèçâîä-

ñòâå êëååâ, ïëàñòìàññ, ýëåêòðîèçîëÿöèîííûõ ëàêîâ è

äð. Ìàññîâàÿ äîëÿ ýïîêñèäíûõ ãðóïï ÿâëÿåòñÿ îñíîâ-

íûì ïîêàçàòåëåì â òåõíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ

ýïîêñèäíûõ ñìîë è ñîñòàâëÿåò 5 – 25 %.

Áîëüøèíñòâî ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ýïîêñèäíûõ

ãðóïï â îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ îñíîâàíî íà ñïî-

ñîáíîñòè îêñèðàíîâîãî êîëüöà ïðèñîåäèíÿòü ãàëîãåí-

âîäîðîä ñ îáðàçîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùåãî ãàëîãåí-

ãèäðèíà:

(1)

Ñóùåñòâóþùèé ÃÎÑÒ íà îïðåäåëåíèå ýïîêñèä-

íûõ ãðóïï â ïëàñòìàññàõ ïðåäïîëàãàåò ïðèìåíåíèå

êàê ïðÿìîãî, òàê è îáðàòíîãî òèòðîâàíèÿ [1]. Ïðè îá-

ðàòíîì òèòðîâàíèè ðàçíèöà ìåæäó êîëè÷åñòâàìè äî-

áàâëåííîé è íåïðîðåàãèðîâàâøåé êèñëîòû ÿâëÿåòñÿ

ìåðîé ñîäåðæàíèÿ ýïîêñèäíûõ ãðóïï.

Â ïåðâîì ñëó÷àå â êà÷åñòâå ðåàãåíòà èñïîëüçóþò

áðîìîâîäîðîäíóþ êèñëîòó â ëåäÿíîé óêñóñíîé êèñëî-

òå èëè áðîìèä òåòðàýòèëàììîíèÿ â ïðèñóòñòâèè õëîð-

íîé êèñëîòû. Êîíå÷íóþ òî÷êó òèòðîâàíèÿ (ê.ò.ò.) îïðå-

äåëÿþò âèçóàëüíî ñ ïîìîùüþ èíäèêàòîðà êðèñòàë-

ëè÷åñêîãî ôèîëåòîâîãî èëè æå ïîòåíöèîìåòðè÷åñêè.

Ïðè îáðàòíîì òèòðîâàíèè îáðàçåö íàãðåâàþò ñ àöåòî-

íîâûì ðàñòâîðîì ñîëÿíîé êèñëîòû, èçáûòîê êîòîðîé

ïîñëå ðåàêöèè ñ ýïîêñèäíîé ãðóïïîé îòòèòðîâûâàþò

ðàñòâîðîì ùåëî÷è èëè íèòðàòà ñåðåáðà. Êîíå÷íóþ

òî÷êó ïðè êèñëîòíî-îñíîâíîì òèòðîâàíèè ùåëî÷üþ

îïðåäåëÿþò âèçóàëüíî ïî èçìåíåíèþ îêðàñêè èíäèêà-

òîðà ìåòèëîâîãî êðàñíîãî. Ïðè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîì

òèòðîâàíèè ðàñòâîðîì ùåëî÷è èëè íèòðàòà ñåðåáðà

ê.ò.ò. îïðåäåëÿþò ïîòåíöèîìåòðè÷åñêè ïî ñîîòâåòñò-

âóþùåìó ñêà÷êó ïîòåíöèàëà.

Â ëèòåðàòóðå îïèñàíû òàêæå âàðèàíòû ìåòîäèê

îïðåäåëåíèÿ ýïîêñèäíûõ ãðóïï â ïðèñóòñòâèè êàðáî-

íîâûõ êèñëîò àðîìàòè÷åñêîãî ðÿäà è àðîìàòè÷åñêèõ

àìèíîâ [2, 3]. Ïðåäëîæåí ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ýïîêñèä-

íûõ è ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ýïîêñèäíûõ ñìîëàõ

ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè [4]. Îïèñàíî îïðåäåëå-
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íèå ìàññîâîé äîëè ýïîêñèäíûõ ãðóïï â ýïîêñèäíûõ

ñìîëàõ ìàðîê ÝÄ-20 è ÝÄ-16 ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîìåò-

ðèè â áëèæíåì ÈÊ-äèàïàçîíå [5].

Íàìè âïåðâûå èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü èñïîëü-

çîâàíèÿ íåêîòîðûõ ñîëåé ãàëîãåíâîäîðîäíûõ êèñëîò â

êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ãàëîãåíâîäîðîäà â áåçâîäíîé ñðå-

äå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýïîêñèäíûõ ãðóïï â îðãàíè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèÿõ è ïîëèìåðàõ.

Ïîêàçàíî, ÷òî ðåàãåíòû íà îñíîâå íåêîòîðûõ íå-

îðãàíè÷åñêèõ ñîëåé (ãàëîãåíèäîâ ùåëî÷íûõ ìåòàë-

ëîâ) — NaBr, LiI, KI, KCl è õëîðíîé êèñëîòû â óêñóñ-

íîêèñëîé ñðåäå òàêæå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ýïîêñèäíîé ãðóïïû.

Èçâåñòíî, ÷òî óêñóñíàÿ êèñëîòà øèðîêî èñïîëüçó-

åòñÿ â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ â îðãàíè÷åñêîì àíàëèçå

ïðè òèòðîâàíèè ñëàáûõ îñíîâàíèé [6]. Ïîñêîëüêó

ñîëè ìíîãèõ íåîðãàíè÷åñêèõ êèñëîò, òàêèå êàê õëîðè-

äû, áðîìèäû, éîäèäû, íèòðàòû, ñóëüôàòû è äð., â ñðå-

äå áåçâîäíîé óêñóñíîé êèñëîòû ïðîÿâëÿþò îñíîâíûå

ñâîéñòâà, âîçìîæíî èõ îïðåäåëåíèå òèòðîâàíèåì

óêñóñíîêèñëûì ðàñòâîðîì õëîðíîé êèñëîòû [7]. Ïðè

ýòîì ïðîèñõîäèò âûäåëåíèå ñâîáîäíîé ãàëîãåíâîäî-

ðîäíîé êèñëîòû, êîòîðàÿ äàëåå ìîæåò êîëè÷åñòâåííî

ðåàãèðîâàòü ñ ýïîêñèäíîé ãðóïïîé:

NaBr HClO NaClO HBr
CH COOH

� � 	��� �
4 4

3 . (2)

Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò äàåò ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå

ðåàãåíòà ñìåñè õëîðíîé êèñëîòû ñ õëîðèäîì ãèä-

ðîêñèëàììîíèÿ. Ïðè îáðàáîòêå ýïîêñèñîåäèíåíèé

ãèäðîõëîðèäîì ãèäðîêñèëàìèíà â ïðèñóòñòâèè õëîð-

íîé êèñëîòû îáðàçóåòñÿ ñâîáîäíûé õëîðîâîäîðîä,

âçàèìîäåéñòâóþùèé äàëåå ñ ýïîêñèäíîé ãðóïïîé ïî

óðàâíåíèþ (1):

NH2OH · HCl + HClO4 	 NH2OH · HClO4 + HCl. (3)

Ìû âïåðâûå èñïîëüçîâàëè ïðåäëîæåííûå ðåàãåí-

òû äëÿ àíàëèçà ýïîêñèäíûõ ñìîë. Öåëåñîîáðàçíåå

ïðèìåíÿòü îáðàòíîå òèòðîâàíèå ñ ïðèáàâëåíèåì èç-

âåñòíîãî êîëè÷åñòâà ðåàãåíòà è ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèì

òèòðîâàíèåì åãî èçáûòêà ðàñòâîðîì íèòðàòà ñåðåáðà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè òèòðîâàíèè 0,06 Ì ðàñ-

òâîðîâ ðàçëè÷íûõ ðåàãåíòîâ 0,01 Ì ðàñòâîðîì AgNO3

ìàêñèìàëüíûé ñêà÷îê ïîòåíöèàëà (~400 ìÂ) íàáëþäà-

åòñÿ â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ LiI è KI.

Íà ïðèìåðå ýïîêñèäíîé ñìîëû ¹ 128 ïîêàçàíà

èäåíòè÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè èñïîëü-

çîâàíèè ðåàãåíòîâ íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ íåîðãàíè÷å-

ñêèõ ñîëåé (NaBr, LiI, KI, KCl è äð.) ìåòîäîì îáðàòíî-

ãî òèòðîâàíèÿ èçáûòêà ðåàãåíòà ðàñòâîðîì íèòðàòà ñå-

ðåáðà. Ñîäåðæàíèå ýïîêñèäíîé ãðóïïû ïî ÃÎÑÒ â

ñìîëå ¹ 128 ñîñòàâëÿåò 22,6 – 23,4 % (òàáë. 1).

Ïðîàíàëèçèðîâàëè òàêæå íåñêîëüêî îáðàçöîâ

ýïîêñèäíûõ ñìîë íà îñíîâå äèãëèöèäèëîâîãî ýôèðà,

äèôåíèëîëïðîïàíà è ýïèõëîðãèäðèíà ñ ñîäåðæàíèåì

ýïîêñèäíûõ ãðóïï îò 7 äî 23 %. Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëü-

òàòîâ ïîäòâåðæäàëè ñðàâíåíèåì ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó-

÷åííûìè còàíäàðòíûì ìåòîäîì ïî ÃÎÑÒ [1] ñ èñïîëü-

çîâàíèåì â êà÷åñòâå ðåàãåíòà ðàñòâîðà áðîìîâîäîðîä-

íîé êèñëîòû â óêñóñíîé êèñëîòå ñ ïîñëåäóþùèì ïî-

òåíöèîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì èçáûòêà ðåàãåíòà

ðàñòâîðîì íèòðàòà ñåðåáðà (òàáë. 2), à òàêæå ñ ðåçóëü-

òàòàìè âèçóàëüíîãî òèòðîâàíèÿ ñ èíäèêàòîðîì êðè-

ñòàëëè÷åñêèì ôèîëåòîâûì. Âðåìÿ îïðåäåëåíèÿ ýïîê-

ñèäíîé ãðóïïû â ýïîêñèäíûõ ñìîëàõ ïî ÃÎÑÒ [1] ñî-

ñòàâëÿåò 30 – 40 ìèí, â òî âðåìÿ êàê ïî ïðåäëàãàåìîé

ìåòîäèêå íå ïðåâûøàåò 10 – 15 ìèí.

Ïðèìåíåíèå íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé â êà÷åñòâå

ðåàãåíòîâ ñóùåñòâåííî ðàñøèðÿåò âîçìîæíîñòè àíà-

ëèçà ýïîêñèäíûõ ñîåäèíåíèé. Ê ïðåèìóùåñòâàì

íîâûõ ìåòîäèê ñëåäóåò îòíåñòè äîñòóïíîñòü íåîðãà-

íè÷åñêèõ ñîëåé ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðîì áðîìîâî-
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ýïîêñèäíîé ãðóïïû â ñìî-

ëå ¹ 128 ñ ðåàãåíòàìè íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ ãàëîãåíèäîâ (n = 5;

P = 0,95)

Íîìåð îáðàçöà Ðåàãåíò Íàéäåíî ýïîêñèãðóïï, %

1 LiI 23,20 ± 0,28

2 KI 23,40 ± 0,15

3 NH2OH · HCl 23,32 ± 0,40

4 KCl 22,48 ± 0,21

5 NaBr 23,39 ± 0,36

6 HBr 23,37 ± 0,34

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ýïîêñèäíûõ ñìîë ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå ðåàãåíòîâ ðàñòâîðîâ NaBr è HBr â CH3COOH â ïðè-

ñóòñòâèè HClO4 (n = 5; P = 0,95)

Ýïîêñèäíàÿ

ñìîëà

Íàéäåíî ýïîêñèãðóïï, %
Ñîäåðæàíèå ýïîêñèãðóïï (ïî ÃÎÑÒ èëè ÒÓ), %

NaBr HBr

128 22,48 ± 0,21 22,30 ± 0,19 22,6 – 23,4 (ÃÎÑÒ 10587–84)

011 7,76 ± 0,30 7,40 ± 0,24 6,8 – 8,3 (ÒÓ 2225-154-05011907–97)

136 14,29 ± 0,25 14,02 ± 0,26 13,0 – 14,3 (ÒÓ 2225-154-05011907–97)

Ý-40 13,93 ± 0,34 13,90 ± 0,41 13,0 – 15,0 (ÒÓ 2225-154-05011907–97)
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äîðîäíîé êèñëîòû, à òàêæå óäîáñòâî è áåçîïàñíîñòü

ðàáîòû ñ íèìè. Ïðåäëîæåííûå ìåòîäèêè ìåíåå òðóäî-

åìêè è ïîçâîëÿþò àíàëèçèðîâàòü ìèêðîêîëè÷åñòâà

îáðàçöà (10 – 15 ìã) ïðè óñëîâèè îäíîðîäíîñòè ïðîáû

â ìàêñèìàëüíî êîðîòêèé ñðîê.

Íàìè ïðåäëîæåí òàêæå àëüòåðíàòèâíûé âàðèàíò

àðãåíòîìåòðè÷åñêîãî ìèêðîîïðåäåëåíèÿ ýïîêñèäíûõ

ãðóïï ñ óêñóñíîêèñëûì ðàñòâîðîì áðîìîâîäîðîäíîé

êèñëîòû â êà÷åñòâå ðåàãåíòà èç íàâåñîê 10 – 15 ìã. Íà

ïðèìåðå ãëèöèäèëîâûõ ýôèðîâ ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü

ìèêðîîïðåäåëåíèÿ ýïîêñèäíûõ ãðóïï â èíäèâèäóàëü-

íûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ ïî äàííîé ìåòîäèêå.

Èçáûòîê ðåàãåíòà òèòðîâàëè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêè

ðàñòâîðîì íèòðàòà ñåðåáðà (òàáë. 3). Ìåòîäèêà ìåíåå

òðóäîåìêà è çàíèìàåò ìåíüøå âðåìåíè, ÷åì ðåêîìåí-

äîâàííàÿ ïî ÃÎÑÒ.

Õîä àíàëèçà. Â áþêñ ñ êðûøêîé åìêîñòüþ 50 ìë

ïîìåùàþò íàâåñêó (10 – 15 ìã) àíàëèçèðóåìîãî îáðàç-

öà è 3 – 5 ìë 0,06 M ðàñòâîðà ðåàãåíòà. Ïîñëå ðàñ-

òâîðåíèÿ ïðîáû äîáàâëÿþò ~10 – 15 ìë ëåäÿíîé

CH3COOH è èçáûòîê ðåàãåíòà òèòðóþò ïîòåíöèîìåò-

ðè÷åñêè 0,01 Ì ðàñòâîðîì AgNO3 ñ èñïîëüçîâàíèåì

ðÍ-ìåòðà c ðåäîêñîìåòðè÷åñêèì èíäèêàòîðíûì è êà-

ëîìåëüíûì ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ. Ïàðàëëåëüíî ïðî-

âîäÿò «õîëîñòîé» îïûò ñ èñõîäíûì êîëè÷åñòâîì ðåà-

ãåíòà. Â êà÷åñòâå ðåàãåíòà èñïîëüçóþò 0,06 Ì ðàñòâîð

KI (LiI, NaBr, KCl, NH2OH · HCl) â 0,06 M HClO4 â ëå-

äÿíîé CH3COOH. Òèòðîâàíèå ïðîâîäÿò ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ðÍ-ìåòðà CG-805 (SCHOTT GERATE).

Ìàññîâóþ äîëþ ýïîêñèäíûõ ãðóïï (X ) â ïðîöåí-

òàõ âû÷èñëÿþò ïî ôîðìóëå:

X = (V – V0) · 43 · 100�m,

ãäå V0, V — îáúåì 0,01 Ì ðàñòâîðà AgNO3, èçðàñõîäî-

âàííîãî íà òèòðîâàíèå àíàëèçèðóåìîé ïðîáû è â êîí-

òðîëüíîì îïûòå ñîîòâåòñòâåííî (ìë); m — ìàññà àíà-

ëèçèðóåìîé ïðîáû (ìã); 43 — Mr ýïîêñèäíîé ãðóïïû.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåíû ðåàãåíòû äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ ýïîêñèäíîé ãðóïïû â ýïîêñèäíûõ ñìîëàõ ìåòî-

äîì îáðàòíîãî òèòðîâàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñò-

âå èñòî÷íèêà ãàëîãåíâîäîðîäà, íåîáõîäèìîãî äëÿ ðàñ-

êðûòèÿ ýïîêñèäíîãî êîëüöà, ñîëåé õëîðîâîäîðîäíîé,

áðîìîâîäîðîäíîé è éîäîâîäîðîäíîé êèñëîò â óêñóñ-

íîêèñëîé ñðåäå â ïðèñóòñòâèè õëîðíîé êèñëîòû. Èç-

áûòîê ðåàãåíòà òèòðóþò ïîòåíöèîìåòðè÷åñêè ðàñòâî-

ðîì íèòðàòà ñåðåáðà.
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ýïîêñèäíîé ãðóïïû â ãëè-

öèäèëîâûõ ýôèðàõ (n = 5; P = 0,95)

Îáðàçåö
Ñîäåðæàíèå ýïîêñèãðóïïû, %

Âû÷èñëåíî Íàéäåíî

42,57 42,59 ± 0,36

37,72 37,64 ± 0,24

30,28 30,50 ± 0,29
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Ðàññìîòðåíî ïðèìåíåíèå çàùèòíûõ ïîëèìåðíûõ ïëåíîê â ïðàêòèêå ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî

àíàëèçà. Îáîáùåíû äàííûå íîðìàòèâíûõ äîêóìåíòîâ â ÷àñòè òðåáîâàíèé ê ðåíòãåíîâñêèì ïëåí-

êàì. Ïðîâåäåíû îáçîð è ñðàâíåíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïëåíîê, ðåàëèçóåìûõ íà òåððèòî-

ðèè Ðîññèè. Íà ïðèìåðå Ká-ëèíèé ýëåìåíòîâ Al, Si è Ti ïîêàçàíî âëèÿíèå òèïà ïðèìåíÿåìîãî ïî-

ëèìåðà íà ïîãëîùåíèå èíòåíñèâíîñòè âòîðè÷íîé ôëóîðåñöåíöèè. Èññëåäîâàíà çàâèñèìîñòü èí-

òåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè îò àòîìíîãî íîìåðà èçëó÷àþùåãî ýëåìåíòà äëÿ ðàçëè÷íûõ òèïîâ ïî-

ëèìåðîâ. Îòìå÷åíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ õëîð- è ñåðîñîäåðæàùèõ ïëåíîê â êà÷åñòâå

ôèëüòðîâ âòîðè÷íîé ôëóîðåñöåíöèè. Ïðèâåäåíû òðåáîâàíèÿ íîðìàòèâíûõ äîêóìåíòîâ è ôàêòè-

÷åñêèå äàííûå ïî ðàçíîòîëùèííîñòè íà ïðèìåðå ïîëèïðîïèëåíîâîé ïëåíêè. Ðàññ÷èòàíû ñíèæå-

íèÿ è êîëåáàíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ôëóîðåñöåíöèè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ëåãêèõ ýëåìåíòîâ â çàâè-

ñèìîñòè îò íåðàâíîìåðíîñòè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðèìåíÿåìûõ ïëåíîê. Ïðèâåäåíà

îöåíêà âëèÿíèÿ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ â ìàòåðèàëå ïîëèìåðà íà èíòåíñèâíîñòü èõ àíàëèòè÷åñêèõ

ëèíèé. Ïðîâåäåí àíàëèç ýêñïëóàòàöèîííûõ ñâîéñòâ ïëåíîê, íà îñíîâå êîòîðîãî ðàçëè÷íûå òèïû

ïîëèìåðîâ ðåêîìåíäîâàíû äëÿ îïðåäåëåííûõ àíàëèòè÷åñêèõ çàäà÷.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðåíòãåíîâñêàÿ çàùèòíàÿ ïëåíêà; îñëàáëåíèå èíòåíñèâíîñòè; ïîëèïðîïèëåí;

ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàò; ìàéëàð; ðàçíîòîëùèííîñòü.

PROTECTIVE POLYMER FILMS IN X-RAY FLUORESCENCE ANALYSIS

� N. Ya. Varkentin and O. A. Karavaeva

Submitted April 28, 2017.

Some aspects of using protective polymer films in practice of x-ray fluorescence are considered. Data of practice

guidelines regulating the measurement procedure in part of the requirements for x-ray films, are summarized. Data of

practice guidelines regulating the measurement procedure in part of the requirements regarding x-ray films, are sum-

marized. A review and comparison of the physical and chemical properties of films presented on the Russian market

are analyzed. The influence of the polymer type on the absorption of secondary fluorescence intensity is shown for

the Ká lines of Al, Si, and Ti. The analysis of the dependence of fluorescence intensity on the atomic number of the

radiating element is considered for different polymer types. Chlorine- and sulfur-containing films can be used as fil-

ters of secondary fluorescence. Regulatory requirements for different thicknesses of films and actually different thick-

nesses are specified for a polypropylene film. Decreases and fluctuations of the fluorescence intensity of the analyti-

cal lines of light elements are calculated as a function of the unevenness of physical and chemical properties of the

films thus used. The influence of impurities present in the polymer material on the intensity of the analytical lines of

these elements is estimated. Important from a practical point of view performance characteristics of the films are ana-

lyzed. Recommendations regarding the types of polymers are specified depending on the analytical tasks being

solved.

Keywords: x-ray protective film; decrease in intensity; polypropylene; polyethylene terephthalate; Mylar; thickness

difference.
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Ïðè àíàëèçå ïîðîøêîâûõ ïðîá, ïîäãîòîâëåííûõ êàê

ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåññîâàíèÿ, òàê è áåç íåãî, äëÿ

ïðåäîòâðàùåíèÿ èõ ðàññûïàíèÿ è âîçìîæíîãî âûõîäà

èç ñòðîÿ ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè ïðèìåíÿþò òîíêèå

çàùèòíûå ïîëèìåðíûå ïëåíêè. Ðàçìåùàåìûå ìåæäó

îêíîì òðóáêè è ïîâåðõíîñòüþ ïðîáû îíè âëèÿþò íà

èíòåíñèâíîñòü ðåãèñòðèðóåìîãî âòîðè÷íîãî èçëó-

÷åíèÿ. Ïëåíêà ðàññåèâàåò è ïîãëîùàåò àíàëèòè÷åñêèé

è ôîíîâûé ñèãíàëû. Ýôôåêòèâíîñòü æå ïðîïóñêàíèÿ

èçëó÷åíèÿ çàâèñèò îò äëèíû âîëíû àíàëèòè÷åñêîé

ëèíèè, òîëùèíû è ìàòåðèàëà ïëåíêè. Ïðè ýòîì ïîìè-

ìî êîýôôèöèåíòà îñëàáëåíèÿ âàæíû òàêèå ïàðà-

ìåòðû, êàê ìåõàíè÷åñêàÿ ïðî÷íîñòü è ðàäèàöèîííàÿ

ñòîéêîñòü.

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ çàùèòíûõ

ïîëèìåðíûõ ïëåíîê è ïðèìåíåíèå èõ ïðè ðåíòãåíî-

ôëóîðåñöåíòíîì àíàëèçå (ÐÔÀ).

Ïðè ÐÔÀ-àíàëèçå èñïîëüçîâàíèå ïëåíîê, êàê èç-

âåñòíî, âëèÿåò íà ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé. Òàê ïîëèïðî-

ïèëåíîâûå (ÏÏ) ïëåíêè îñîáåííî ïðîçðà÷íû äëÿ

äëèííîâîëíîâîãî èçëó÷åíèÿ, òàê êàê íå ñîäåðæàò êè-

ñëîðîäà [1]. Ïðèìåíåíèå ïëåíêè èç ïîëèýòèëåíòåðå-

ôòàëàòà (ÏÝÒÔ) ïðè ðåãèñòðàöèè èçëó÷åíèÿ ëåãêèõ

ýëåìåíòîâ íåöåëåñîîáðàçíî, ïîñêîëüêó îíà îáëàäàåò

áîëåå âûñîêèì êîýôôèöèåíòîì ïîãëîùåíèÿ. Èíòåí-

ñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ íàòðèÿ, ïðîøåäøåãî ÷åðåç ÏÏ-

ïëåíêó, â ïÿòü ðàç áîëüøå, ÷åì â ñëó÷àå ÏÝÒÔ òîé æå

òîëùèíû [2].

Èñïîëüçîâàíèå ïëåíîê ðåãëàìåíòèðîâàíî. Òàê,

ïðè îïðåäåëåíèè ñåðû â óãëåâîäîðîäíûõ ìàòåðèàëàõ

ÐÔÀ-ìåòîäàìè ïðè èçìåíåíèè òèïà è òîëùèíû ïëåí-

êè, à òàêæå ïðè ïðèìåíåíèè êàæäîãî íîâîãî ðóëîíà

èëè ïàðòèè ïëåíêè íåîáõîäèìà ïîâòîðíàÿ ãðàäóèðîâ-

êà ïðèáîðà [3, 4]. Ñîãëàñíî [5] ïðèìåíåíèå ïîëèýôèð-

íûõ (ÏÝ), ïîëèêàðáîíàòíûõ (ÏÊ) è ïîëèèìèäíûõ

(ÏÈ) ïëåíîê ïðåäïî÷òèòåëüíåå. Îäíàêî íåîáõîäèìî

ó÷èòûâàòü, ÷òî ïðèìåñè èëè èçìåíåíèå òîëùèíû ìî-

ãóò îêàçàòü âëèÿíèå íà ðåçóëüòàò èçìåðåíèÿ íèçêîãî

ñîäåðæàíèÿ ñåðû. Òàêæå â íåêîòîðûõ òèïàõ ïëåíîê

âîçìîæíî ïðèñóòñòâèå ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ Si, Ca, S

[6], Al, Ti, V è äðóãèõ ýëåìåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ

êàòàëèçàòîðîâ (òðèýòèëàëþìèíèé, ÷åòûðåõõëîðèñòûé

òèòàí è äð.), ïðèìåíÿåìûõ ïðè ïðîèçâîäñòâå ïîëè-

ìåðíûõ ìàòåðèàëîâ [7].

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû íåêîòîðûå ôèçèêî-õèìè÷å-

ñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîëèìåðíûõ ïëåíîê ðàçëè÷íîãî

íàçíà÷åíèÿ [8 – 11], à òàêæå ðàñ÷åòíûå ìàññîâûå êî-

ýôôèöèåíòû îñëàáëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷å-

ñêèõ ëèíèé øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííûõ ïðèìåñíûõ

ýëåìåíòîâ (Al, Si è Ti).

Îòìåòèì, ÷òî ÏÈ, ÏÀ è ÏÑÔ — îáîáùåííûå íà-

çâàíèÿ øèðîêîãî êëàññà ïîëèìåðîâ, âêëþ÷àþùèõ äå-

ñÿòêè ñîåäèíåíèé (è, ñîîòâåòñòâåííî, ìàðîê ïëåíîê)

[9 – 11]. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåíû ñëåäóþùèå ìàðêè

ïîëèìåðíûõ ïëåíîê (ñì. òàáë. 1): ÏÈ — ìàðêà ÏÌ,

ÏÌ-À è ÏÌ-1 (íà îñíîâå ïîëèïèðîìåëëèòèìèäà);

ÏÀ — ìàðêà ÐÀ 6 (íà îñíîâå êàïðîëàêòàìà); ÏÑÔ —

ìàðêà PES (íà îñíîâå ïîëèýôèðñóëüôîíà).

Ñòåïåíü ïîãëîùåíèÿ ïëåíêîé âòîðè÷íîãî ôëóî-

ðåñöåíòíîãî èçëó÷åíèÿ çàâèñèò îò òèïà õèìè÷åñêîãî

ñîåäèíåíèÿ ïîëèìåðà, ïëîòíîñòè è òîëùèíû ïëåíêè.

Îñëàáëåíèå íà÷àëüíîé èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè

I0, ïðîøåäøåé ÷åðåç ñëîé d ìàòåðèàëà (â òîì ÷èñëå è

ðåíòãåíîâñêîé ïëåíêè), îïèñûâàåò óðàâíåíèå:

I = I0 exp (–ìñd),

ãäå ì — ìàññîâûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ ìàòå-

ðèàëîì ñîîòâåòñòâóþùåé ëèíèè ôëóîðåñöåíöèè,
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Òàáëèöà 1. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ

Ïîëèìåð (ìàðêèðîâêà, çàðóáåæíîå íàèìåíîâàíèå

èëè òîðãîâàÿ ìàðêà)

Õèìè÷åñêàÿ

ôîðìóëà

Ïëîòíîñòü,

ã�ñì3

Ìàññîâûé êîýôôèöèåíò îñëàáëåíèÿ

àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè Ká, ñì2�ã

Al Si Ti

Ïîëèýòèëåí âûñîêîé ïëîòíîñòè (ÏÝÂÏ) (C2H4)n 0,94 – 0,96 555 351 22

Ïîëèïðîïèëåí (ÏÏ, Prolen) (C3H6)n 0,90 – 0,91 555 351 22

Ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàò (ÏÝÒÔ, Mylar èëè Hostaphan) (C10H8O4)n 1,35 – 1,40 928 585 36

Ïîëèàìèä (ÏÀ) (C6H11ON)n 1,13 – 1,15 763 482 30

Ïîëèèìèä (ÏÈ, Kapton) (C22H10O4N2)n 1,25 – 1,47 821 518 32

Ïîëèâèíèëõëîðèä (ÏÂÕ) (C2H3Cl)n 1,30 – 1,50 789 509 311

Ïîëèêàðáîíàò (ÏÊ) (C16H14O3)n 1,20 786 496 31

Ïîëèñòèðîë (ÏÑ) (C8H8)n 1,05 – 1,13 597 378 23

Ïîëèâèíèëèäåíõëîðèä (ÏÂÄÕ) (C2H2Cl2)n 1,59 – 1,71 857 554 394

Ñîïîëèìåð ýòèëåíà ñ âèíèëàöåòàòîì (ÑÝÂ) (C6H10O2)n 0,92 – 0,95 849 536 33

Ïîëèñóëüôîí (ÏÑÔ) (C12H8SO3)n 1,24 836 530 90

0,2
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0,8

1,0
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Ðèñ. 1. Îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü I�I0 ôëóîðåñöåíöèè

Ká-ëèíèé Al (1 ), Si (2 ) è Ti (3 ) â çàâèñèìîñòè îò ìàòåðèàëà

ïëåíêè



ñì2�ã; ñ — ïëîòíîñòü ìàòåðèàëà, ã�ñì3; d — òîëùèíà

ïîãëîùàþùåãî ñëîÿ, ñì.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà ðàñ÷åòíàÿ çàâèñèìîñòü îò-

íîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè I�I0 ôëóîðåñöåíöèè

AlKá-, SiKá- è TiAlKá-ëèíèé îò ìàòåðèàëà ïëåíêè

(òîëùèíà 10 ìêì).

Âèäíî, ÷òî ïðè îïðåäåëåíèè ëåãêèõ ýëåìåíòîâ îï-

òèìàëüíî ïðèìåíåíèå ÏÏ- è ÏÝ-ïëåíîê. Ïî ñðàâíå-

íèþ ñ íèìè øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííûå ÏÝÒÔ-ïëåíêè

îñëàáëÿþò èíòåíñèâíîñòü ôëóîðåñöåíöèè ïðàêòè÷å-

ñêè â äâà ðàçà áîëüøå. Òàêèì æå áîëüøèì îñëàáëåíè-

åì õàðàêòåðèçóåòñÿ ïëåíêà èç ÏÈ, ðåêîìåíäóåìàÿ äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ñåðû â íåôòåïðîäóêòàõ òîëüêî áëàãîäàðÿ

åå áîëüøåé õèìè÷åñêîé ñòîéêîñòè ê îðãàíè÷åñêèì

ðàñòâîðèòåëÿì.

Î÷åíü ñóùåñòâåííî âëèÿíèå ÏÂÕ- è ÏÂÄÕ-ïëå-

íîê íà îñëàáëåíèå êîðîòêîâîëíîâîãî èçëó÷åíèÿ òÿæå-

ëûõ ýëåìåíòîâ (íàïðèìåð, Ti, ñì. ðèñ. 1) çà ñ÷åò íàëè-

÷èÿ àòîìîâ õëîðà. Ýòî íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, õîòÿ ïî-

äîáíûé òèï ïëåíîê ðåäêî ïðèìåíÿþò â àíàëèòè÷åñêèõ

èññëåäîâàíèÿõ.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíà ðàñ÷åòíàÿ çàâèñèìîñòü îòíî-

ñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè I�I0 Ká-ëèíèé [äëÿ Z îò 11

(Na) äî 56 (Ba)] è Lá-ëèíèé [äëÿ Z îò 57 (La) äî 92 (U)]

îò àòîìíîãî íîìåðà Z èçëó÷àþùåãî ýëåìåíòà (òîëùè-

íà ïëåíêè 10 ìêì).

Âèäíî, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ýêñïîíåíöèàëüíî ðàñ-

òåò, äîñòèãàÿ ïî÷òè åäèíèöû, äëÿ «ëåãêèõ» ïëåíîê (íà

ðèñ. 1 ïðèâåäåíû äàííûå òîëüêî äëÿ ÏÏ è ÏÝÒÔ).

Áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ â ñòðóêòóðå ìîëåêóë áîëåå òÿæå-

ëûõ àòîìîâ ñîîòâåòñòâåííî S è Cl ÏÑÔ è ÏÂÕ�ÏÂÄÕ

èìåþò ïèêè ïîãëîùåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè â îáëàñòÿõ Z

17 – 25 (äëÿ Ká-ëèíèé) è 57 – 67 (äëÿ Lá-ëèíèé), ÷òî

ìîæíî èñïîëüçîâàòü, ïðèìåíÿÿ ýòè ïëåíêè â êà÷åñòâå

ôèëüòðîâ âòîðè÷íîé ôëóîðåñöåíöèè äëÿ óìåíüøåíèÿ

ýôôåêòà, ñâÿçàííîãî ñ íàëîæåíèåì àíàëèòè÷åñêèõ ëè-

íèé.

Â ïðîöåññå ïðîèçâîäñòâà òîëùèíà ïëåíêè âñåãäà

èìååò íåêîòîðûå îòêëîíåíèÿ îò íîìèíàëà (ðàçíîòîë-

ùèííîñòü). Äîïóñêàåòñÿ îòêëîíåíèå îò íîìèíàëüíîé

òîëùèíû ±10 % [12 – 15], à ÏÝ-ïëåíêè — ±20 % [16].
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Ðèñ. 2. Ðàñ÷åòíàÿ çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè I�I0 Ká- è Lá-ëèíèé îò àòîìíîãî íîìåðà Z èçëó÷àþùåãî ýëåìåíòà (1 —

ÏÏ; 2 — ÏÝÒÔ; 3 — ÏÑÔ; 4 — ÏÂÕ; 5 — ÏÂÄÕ)

Òàáëèöà 2. Òîëùèíû îáðàçöîâ ðåíòãåíîâñêîé ÏÏ-ïëåíêè

Íîìèíàëüíàÿ

òîëùèíà

â ïàðòèè

ïëåíêè, ìêì

Ðàçáðîñ äåéñòâè-

òåëüíûõ çíà÷åíèé

òîëùèíû

â îáðàçöàõ, ìêì

Ñðåäíåå,

ìêì

Îòíîñèòåëüíîå

ñðåäíåêâàäðàòè÷å-

ñêîå îòêëîíåíèå

òîëùèíû, %

4 3,9 – 4,0 4,0 1,3

4,0 – 4,2 4,1 1,8

3,9 – 4,0 4,0 1,2

6 5,5 – 6,0 5,9 2,9

6,0 – 6,2 6,0 1,4

10 9,9 – 10,0 10,0 0,5

10,0

(ïî âñåé ïëîùàäè)

10,0 0

10,0

(ïî âñåé ïëîùàäè)

10,0 0



Äèíàìèêà íåïðåðûâíîãî ïðîöåññà ýêñòðóçèîííîãî

ôîðìîâàíèÿ îïðåäåëÿåò áûñòðî è ìåäëåííî ìåíÿ-

þùóþñÿ ðàçíîòîëùèííîñòü ïëåíêè ïî äëèíå. Â ïåð-

âîì ñëó÷àå âðåìåííîé ïåðèîä êîëåáàíèÿ òîëùèíû

äîñòèãàåò 100 ñ. Ïðè÷èíîé «áûñòðîé» ïðîäîëüíîé

ðàçíîòîëùèííîñòè ìîæåò áûòü, íàïðèìåð, íåðàâíî-

ìåðíàÿ âî âðåìåíè ïîäà÷à ðàñïëàâà ïîëèìåðíîãî ìà-

òåðèàëà èç ùåëè ôèëüåðû âñëåäñòâèå ïóëüñàöèè íåñî-

âåðøåííûõ ýêñòðóçèîííûõ ïðåññîâ èëè ñèñòåì äîçè-

ðîâàíèÿ, êîëåáàíèé òåìïåðàòóðû, äðåéôà îõëàæäàþ-

ùåãî âîçäóõà. Îòíîñèòåëüíî ñêîðîòå÷íûå ïðîöåññû

èçìåíåíèÿ òîëùèíû ìîãóò òàêæå âûçûâàòüñÿ íåñòà-

áèëüíîñòüþ ïëåíî÷íîãî ðóêàâà, îøèáêàìè ñèñòåìû

ðåãóëèðîâàíèÿ äèàìåòðà ðóêàâà èëè íåñîâåðøåííîé

êîíñòðóêöèåé ñèñòåìû âíóòðåííåãî îõëàæäåíèÿ,

áîëüøèìè âàðèàöèÿìè ñêîðîñòè òÿíóùèõ èëè îõëàæ-

äàþùèõ âàëîâ, ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðîé çîíû çà-

ãðóçêè è äð. «Ìåäëåííàÿ» ïðîäîëüíàÿ ðàçíîòîëùèí-

íîñòü, ïðè êîòîðîé èçìåíåíèÿ òîëùèíû çàíèìàþò

÷àñû è äàæå äíè, ÷àùå âñåãî ñâÿçàíà ñ çàãðÿçíåíèåì

ôèëüòðîâ ðàñïëàâîì ïîëèìåðíîãî ìàòåðèàëà è åãî íå-

îäíîðîäíîñòüþ, à òàêæå, íàïðèìåð, ñ íåèñïðàâíîñòÿ-

ìè ñèñòåìû îõëàæäåíèÿ ïëåíî÷íîãî ðóêàâà [17].

Òîëùèíó ðåíòãåíîâñêèõ ÏÏ-ïëåíîê èçìåðÿëè âåð-

òèêàëüíûì îïòèìåòðîì ÈÊÂ-3 â ðàçíûõ ìåñòàõ îáðàç-

öà (ðàçìåð ñîîòâåòñòâîâàë òðåáóåìîìó äëÿ ïîêðûòèÿ

ïðåññîâàííîé òàáëåòêè ñ ïðîáîé). Ïîëó÷åííûå ðå-

çóëüòàòû (òàáë. 2) ïîäòâåðæäàþò ôàêòè÷åñêîå íàëè÷èå

ðàçíîòîëùèííîñòè. Íàèáîëåå ñòàáèëüíàÿ ðàçíîòîë-

ùèííîñòü çàôèêñèðîâàíà â ïàðòèè ïëåíêè íîìèíàëü-

íîé òîëùèíîé 10 ìêì. Äëÿ áîëåå òîíêèõ ïëåíîê îò-

êëîíåíèÿ òîëùèíû äîñòèãàëè 3 % îò íîìèíàëüíîãî

çíà÷åíèÿ.

Çà ñ÷åò âðàùåíèÿ ïðîáû ðàçíîòîëùèííîñòü â ïðå-

äåëàõ îäíîãî îáðàçöà ïëåíêè èãðàåò íåçíà÷èòåëüíóþ

ðîëü â èñêàæåíèè èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè ëåã-

êèõ ýëåìåíòîâ. Ïðè ïðèìåíåíèè ðåíòãåíîâñêèõ ïëå-

íîê èç ðàçíûõ ïàðòèé «ìåäëåííàÿ» ïðîäîëüíàÿ ðàçíî-

òîëùèííîñòü ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ ìîæåò ñó-

ùåñòâåííî ïîâëèÿòü íà ðåçóëüòàò èçìåðåíèÿ.

Îòìåòèì, ÷òî òðåáîâàíèÿ ïîòðåáèòåëåé â ïîëèãðà-

ôè÷åñêîé è óïàêîâî÷íîé îòðàñëÿõ ãîðàçäî æåñò÷å óñ-

ëîâèé, îïðåäåëåííûõ ãîñóäàðñòâåííûìè ñòàíäàðòàìè.

Íàïðèìåð, äîïóñê ïî òîëùèíå òåðìîóñàäî÷íûõ ïëå-

íîê, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ ñêîðîñòíîãî ïîëóàâòîìàòè-

÷åñêîãî óïàêîâûâàíèÿ, ñîñòàâëÿåò ±4 – 6, à ðàçáðîñ

òîëùèí ïëåíîê äëÿ ëàìèíèðîâàíèÿ — ±2 % [17].

Ïîìèìî ðàçíîòîëùèííîñòè, ìàòåðèàëó ïëåíîê

ñâîéñòâåííî è íåïîñòîÿíñòâî ïëîòíîñòè. Òàê, ïëîò-

íîñòü ÏÝÒÔ ìåíÿåòñÿ îò 1,332 (àìîðôíàÿ) äî

1,515 ã�ñì3 (êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà). Ïëîòíîñòü

æå ÏÝÒÔ-ïëåíîê íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå 1,37 –

1,40 ã�ñì3 è çàâèñèò îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû èñõîäíî-

ãî ïîëèìåðà è òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ èçãîòîâ-

ëåíèÿ (â ïåðâóþ î÷åðåäü òåìïåðàòóðíîãî ðåæèìà êðè-

ñòàëëèçàöèè).

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ðàñ÷åòíûå îòêëîíåíèÿ èíòåí-

ñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè (AlKá-ëèíèÿ) ïðè îòêëîíå-

íèè ïëîòíîñòè è òîëùèíû îò íîìèíàëüíûõ çíà÷åíèé.

Âèäíî, ÷òî íåðàâíîìåðíîñòü ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ

õàðàêòåðèñòèê ìîæåò âíîñèòü çàìåòíûé âêëàä â ïî-

ãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ êîíöåíòðàöèè ëåãêèõ ýëåìåí-

òîâ. Òàê, èç-çà êîëåáàíèé ïëîòíîñòè è òîëùèíû (±2,0

è ±1,5 %) øèðîêî ïðèìåíÿåìîé ÏÝÒÔ-ïëåíêè îòêëî-

íåíèå èíòåíñèâíîñòè âòîðè÷íîé ôëóîðåñöåíöèè äîñ-
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Òàáëèöà 3. Ðàñ÷åòíîå îòêëîíåíèå èíòåíñèâíîñòè AlKá-ëèíèè ïðè îòêëîíåíèÿõ íîìèíàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê ïëåíêè

Òèï ïîëèìåðíîãî

ìàòåðèàëà

Ïëîòíîñòü, ã�ñì3 Òîëùèíà, ìêì Îòêëîíåíèå îò èíòåíñèâíîñòè

ïðè íîìèíàëüíûõ

õàðàêòåðèñòèêàõ, %Íîìèíàëüíàÿ Îòêëîíåíèå, % Íîìèíàëüíàÿ Îòêëîíåíèå, %

ÏÏ 0,91 ±2,0 10 ±1,5 ±1,8

ÏÊ 1,20 ±3,3

ÏÝÒÔ 1,37 ±4,4
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Ðèñ. 3. Îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü I�I0 ôëóîðåñöåíöèè â çà-
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AlKá-ëèíèè); 2 è 4 — ÏÏ (AlKá- è SiKá-ëèíèè)
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Ðèñ. 4. Ïîðîãîâûå çíà÷åíèÿ äîç äëÿ íåîáðàòèìûõ ðàäèàöèîí-

íûõ èçìåíåíèé ïðî÷íîñòè ïðè ðàñòÿæåíèè ïëåíîê (� — íå-

ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ; � — óìåíüøåíèå â ïðåäåëàõ 25 %;

�— ñèëüíîå óìåíüøåíèå âïëîòü äî ðàçðóøåíèÿ)



òèãàåò ±4,4 % îò èíòåíñèâíîñòè, ðåãèñòðèðóåìîé ïðè

íîìèíàëüíûõ çíà÷åíèÿõ.

Íà èçìåíåíèå ôëóîðåñöåíöèè òàêæå âëèÿåò ñîäåð-

æàíèå âîäû â ïîëèìåðíîì ìàòåðèàëå. «Ñâîáîäíûé

îáúåì» â ïîëèìåðå (íàïðèìåð, âíóòðè ÏÈ-ïëåíêè

îáúåì ïîð ìîæåò ñîñòàâëÿòü 6 ± 1 %) — ìåñòî, êóäà

äèôôóíäèðóþò âîäà, åå ïàðû è äðóãèå âåùåñòâà [18].

ÏÝÒÔ ñïîñîáåí ïîãëîùàòü äî 2 % âîäû, à â ÏÀ-ìàò-

ðèöå îáúåìíàÿ äîëÿ ôàçû ñâîáîäíîé âîäû ñîñòàâëÿåò

îêîëî 4 % [19, 20].

Ïðè êîíöåíòðàöèè èçìåðÿåìûõ ýëåìåíòîâ íà

óðîâíå ïðîöåíòîâ ïðèìåñè èãðàþò íåçíà÷èòåëüíóþ

ðîëü, îäíàêî ïðè ñîäåðæàíèè ~10–2 – 10–3 % èõ âêëàä

â îáùóþ èíòåíñèâíîñòü ôëóîðåñöåíöèè ìîæåò áûòü

ñóùåñòâåííûì.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé

èíòåíñèâíîñòè I�I0 ôëóîðåñöåíöèè AlKá- è SiKá-ëè-

íèé îò òîëùèíû ïëåíêè (ïðîáà — ôòîðèñòàÿ ñîëü

öèðêîíèÿ, ñîäåðæàíèå Al è Si â ïðîáå — 0,001 è

0,008 %). Òîëùèíó èìèòèðîâàëè íàëîæåíèåì íåñêîëü-

êèõ ñëîåâ ÏÏ- è ÏÝÒÔ-ïëåíîê (èñõîäíàÿ òîëùèíà —

6 ìêì).

Ïðè óâåëè÷åíèè òîëùèíû ïëåíêè èíòåíñèâíîñòè

ôëóîðåñöåíöèè AlKá- è SiKá-ëèíèé ñíèæàþòñÿ, à õà-

ðàêòåð ñíèæåíèÿ â öåëîì ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðèâåäåííûì

ðàíåå óðàâíåíèåì. Ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî äàæå â ñëó-

÷àå ïðèñóòñòâèÿ â ïëåíêàõ Al è Si èõ ñîäåðæàíèå íà-

ñòîëüêî ìàëî, ÷òî ôëóîðåñöåíöèÿ ïîëíîñòüþ ïî-

ãëîùàåòñÿ ñîáñòâåííûì ìàòåðèàëîì ïëåíêè.

Ïîìèìî ïîãëîùàþùèõ ñâîéñòâ ïðè ïðàêòè÷åñêîì

èñïîëüçîâàíèè âàæíû è äðóãèå êà÷åñòâà ïëåíîê, íà-

ïðèìåð, ðàäèàöèîííàÿ ñòîéêîñòü, õàðàêòåðèçóþùàÿ

ñïîñîáíîñòü ïîëèìåðà ïðîòèâîñòîÿòü âîçäåéñòâèþ

èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ. Ïðè ðàäèàöèîííîì âîç-

äåéñòâèè ðàçëè÷àþò äâà âèäà íåîáðàòèìûõ ïðîöåññîâ,

âûçûâàþùèõ íàèáîëåå çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ

ñâîéñòâ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ: äåñòðóêöèÿ (ïðî-

öåññ ðàçðûâà ãëàâíîé öåïè ïîëèìåðà, ðàñïàäà óçëîâ

ïðîñòðàíñòâåííîé ñåòêè è îòðûâà áîêîâûõ ãðóïï,

ñîïðîâîæäàþùèéñÿ óìåíüøåíèåì ñðåäíåé ìîëåêó-

ëÿðíîé ìàññû ïîëèìåðà) è ñøèâêà (ïðîöåññ îáðàçîâà-

íèÿ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé è ïðîñòðàíñòâåííî ñøèòîé

ñòðóêòóðû, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ, íàïðîòèâ, óâåëè÷å-

íèåì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû). Îáà ïðîöåññà ïðîèñõîäÿò

îáû÷íî îäíîâðåìåííî, îäíàêî èõ ýôôåêòèâíîñòü çà-

âèñèò îò âèäà ïîëèìåðà. Ïîëèìåðû, óêàçàííûå â

òàáë. 1, çà èñêëþ÷åíèåì ÏÂÄÕ [21], îòíîñÿòñÿ ê ïðå-

èìóùåñòâåííî äåñòðóêòèðóþùèì âèäàì.

Ðàäèàöèîííàÿ ñòîéêîñòü êîëè÷åñòâåííî õàðàêòå-

ðèçóåòñÿ ïîðîãîâûì çíà÷åíèåì ïîãëîùåííîé äîçû

èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ, ïðè êîòîðîé ïîëèìåðíûé

ìàòåðèàë ñòàíîâèòñÿ íåïðèãîäíûì ê ïðèìåíåíèþ.

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ïîðîãîâûå çíà÷åíèÿ äîç äëÿ íå-

îáðàòèìûõ ðàäèàöèîííûõ èçìåíåíèé ïðî÷íîñòè ïðè

ðàñòÿæåíèè ïëåíîê.

Âèäíî, ÷òî èç íàèáîëåå øèðîêî ïðèìåíÿåìûõ íà

ïðàêòèêå ÏÏ íàèìåíåå ñòîåê ïðè îáëó÷åíèè, à ÏÝÒÔ

îáëàäàåò ãîðàçäî áîëåå ëó÷øèìè ïîêàçàòåëÿìè. Îòìå-

òèì, ÷òî ìàêñèìàëüíîé ðàäèàöèîííîé ñòîéêîñòüþ õà-

ðàêòåðèçóþòñÿ ÏÈ [11, 21] (íà ðèñ. 4 íå ïðèâåäåíû).

Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ýêñïëóà-

òàöèîííûå ñâîéñòâà ïîëèìåðíûõ ïëåíîê, ïîëåçíûå

ïðè èõ èñïîëüçîâàíèè â ÐÔÀ-àíàëèçå [22].

Òàêèì îáðàçîì, âûñîêèå ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðè-

ñòèêè ïîçâîëÿþò øèðîêî èñïîëüçîâàòü ÏÝÒÔ-ïëåíêó

ïðè âûïîëíåíèè ìàññîâûõ àíàëèçîâ, îäíàêî ïðè èçìå-

ðåíèè èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè ëåãêèõ ýëåìåí-

òîâ, ñîäåðæàùèõñÿ â ïðîáå íà óðîâíå ïðåäåëà îïðåäå-

ëåíèÿ, ëó÷øå ïðèìåíÿòü ÏÏ-ïëåíêó, êàê îáëàäàþùóþ

ìèíèìàëüíûìè ïîãëîùàþùèìè ñâîéñòâàìè. Âìåñòå ñ

òåì ÏÏ ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü ñ èçâåñòíîé îñòîðîæ-

íîñòüþ, ÷òîáû èñêëþ÷èòü ðàçðûâ è ðàñïëàâëåíèå

ïëåíêè ïðè äëèòåëüíûõ ýêñïîçèöèÿõ íà ìîùíûõ ðåíò-

ãåíîâñêèõ òðóáêàõ.
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Òàáëèöà 4. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèìåðíûõ ïëåíîê, ïîëåçíûå ïðè ÐÔÀ-àíàëèçå

Òèï ïîëèìåðíîãî ìàòåðèàëà
Òåìïåðàòóðà

ïëàâëåíèÿ, °C

Òåìïåðàòóðà

äåñòðóêöèè,

°C

Ïðî÷íîñòü

ïðè ðàñòÿæå-

íèè, êãñ�ñì2

Îòíîñè-

òåëüíîå óäëè-

íåíèå, %

ÏÝÒÔ 255 – 265 Áîëåå 300 1400 – 2900 60 – 180

ÏÏ (íåîðèåíòèðîâàííàÿ ïëåíêà èçîàêòè÷åñêîé ñòðóêòóðû)
165 – 170 Áîëåå 300

300 – 400 400 – 800

ÏÏ (îðèåíòèðîâàííàÿ ïëåíêà èçîàêòè÷åñêîé ñòðóêòóðû) 1000 – 2000 15 – 50

ÏÊ (ïðîìûøëåííûõ ìàðîê íà îñíîâå 2,2-áèñ-(4-îêñèôåíèë) ïðîïàíà) 220 – 270 Áîëåå 330 560 – 780 50 – 110
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Ïðåäëîæåíû ñðàâíèòåëüíî ïðîñòûå ôîðìóëû äëÿ ðàñ÷åòà òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè ÷èñëåí-

íî-àíàëèòè÷åñêèì ìåòîäîì ïî íåñèììåòðè÷íîìó òåìïåðàòóðíîìó ïîëþ T (x, ô) íåîãðàíè÷åííîé

ïëàñòèíû òîëùèíîé R, ïîëó÷åííîìó â ðåçóëüòàòå ôèçè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà. Ðåøåíèåì îáðàò-

íîé çàäà÷è òåïëîïðîâîäíîñòè çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè ðàññ÷èòûâàþò äëÿ êàæäîãî âðå-

ìåííîãî èíòåðâàëà Äôi = ôi – ôi – 1 ïî òåìïåðàòóðàì â òðåõ òî÷êàõ ïëàñòèíû ñ êîîðäèíàòàìè x = 0, z,

R (0 < z < R ) äëÿ ìîìåíòîâ âðåìåíè ôi . Âûïîëíåíà îöåíêà òðóäîåìêîñòè è òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ

òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè aò(T ) ïî òåñòîâîìó (èñõîäíîìó) òåìïåðàòóðíîìó ïîëþ ñòàëüíîé ïëàñ-

òèíû òîëùèíîé R = 0,07 ì, ðàññ÷èòàííîìó ìåòîäîì êîíå÷íûõ ðàçíîñòåé ñ çàäàííîé aè(T )

ïðè ãðàíè÷íûõ óñëîâèÿõ 2-ãî è 3-ãî ðîäîâ. Ôóíêöèþ aè(T ) çàäàâàëè ëîìàíîé ëèíèåé, à âåëè÷èíà

aè â õîäå ÷èñëåííîãî ýêñïåðèìåíòà èçìåíÿëàñü ïî÷òè â òðè ðàçà. Ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå

aò(T ) îò èñõîäíîé çàâèñèìîñòè aè(T ) äëÿ âñåãî äèàïàçîíà âðåìåíè ñîñòàâèëî 3 %. Íàèáîëüøèå

ïîãðåøíîñòè íàáëþäàëèñü ïîñëå èçìåíåíèÿ çíàêà ïðîèçâîäíîé daè(T )�dT. Íà ëèíåéíîì ó÷àñòêå

ôóíêöèè aè(T ) ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè íå ïðåâûøàëà 2 %. Ìåòîä

ñðàâíèòåëüíî ïðîñò è íàãëÿäåí, îáðàáîòêó äàííûõ íåñëîæíî àâòîìàòèçèðîâàòü. Îí íå òðåáóåò

ñòðîãîãî ñîáëþäåíèÿ ñòàíäàðòíûõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé: ïîñòîÿíñòâà òåìïåðàòóðû ñðåäû, ïîòîêà

òåïëîòû, àäèàáàòíûõ óñëîâèé íà îäíîé èç ïîâåðõíîñòåé ïëàñòèíû, ÷òî çíà÷èòåëüíî óïðîùàåò

îðãàíèçàöèþ ýêñïåðèìåíòà è ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü åãî â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ ýêñïëóàòàöèè

ìàòåðèàëà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè; îáðàòíàÿ çàäà÷à òåïëîïðîâîäíîñòè;

÷èñëåííî-àíàëèòè÷åñêèé ìåòîä; íåîãðàíè÷åííàÿ ïëàñòèíà; ñòàëü; íåñèììåòðè÷íîå òåìïåðàòóð-

íîå ïîëå.

DETERMINATION OF THE THERMAL DIFFUSIVITY OF A MATERIAL

BY THREE POINTS OF THE TEMPERATURE FIELD OF ASYMMETRIC PLATE USING

NUMERICAL-ANALYTICAL METHOD

� A. K. Sokolov

Submitted February 8, 2017.

Relatively simple formulas are derived for calculating the thermal diffusivity by a numerical-analytical method in the

asymmetric temperature field T (x, ô) of an infinite plate of thickness R obtained as a result of a physical experiment.

By solving the inverse heat conduction problem, the thermal diffusivity values are calculated for each time interval

Äôi = ôi – ôi – 1 by the temperatures at three points of the plate with the coordinates x = 0, z, R (0 < z < R ) for the time

moments ôi . We estimated the complexity and accuracy of the thermal diffusivity determination at(T ) from the test

(initial) temperature field of a steel plate (thickness R = 0.07 m) calculated by the method of finite differences with a

given thermal diffusivity as(T ) under boundary conditions of the second and third kind. The function at(T ) is set by a

broken line and the magnitude of ax varied almost threefold during numerical experiment. The root-mean-square de-

viation of at(T ) from the initial dependence as(T ) for the entire time range is 3%. The largest errors are observed after

change in the sign of the derivative das(T )�dT. On the linear part of the function as(T ), the error of at(T ) determina-

tion did not exceed 2%. The method presented in the article does not require strict compliance with the standard

boundary conditions: constant temperature of the ambient media, the same heat flow, adiabatic conditions on one of

the plate surfaces, which simplifies the organization of the experiment to be carried out in real conditions of the mate-

rial operation. The method is relatively simple and illustrative and data processing data processing can be easily

programed using Microsoft Excel.

Keywords: determination of thermal diffusivity; inverse problem of heat conduction; numerical and analytical

method; infinite plate; steel; asymmetrical temperature field.
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Çíàíèå òåïëîôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëîâ

íåîáõîäèìî äëÿ ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ òåì-

ïåðàòóðíûõ ïîëåé, íàïðèìåð, â íàãðåâàåìûõ èëè îõ-

ëàæäàåìûõ ýëåìåíòàõ îáîðóäîâàíèÿ, èçäåëèÿõ, ïîä-

âåðãàþùèõñÿ òåïëîâîé îáðàáîòêå, è äð. Òî÷íîñòü çíà-

÷åíèé òåïëîôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëîâ â

çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿåò äîñòîâåðíîñòü ðå-

çóëüòàòîâ ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ

òåïëîïåðåíîñà ïðè ðåøåíèè çàäà÷ ýíåðãîñáåðåæåíèÿ,

ïðîãíîçèðîâàíèÿ âåëè÷èí òåðìè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé,

ðàçðóøàþùèõ ìàòåðèàëû êîíñòðóêöèé, è äð.

Çàäà÷è îïðåäåëåíèÿ òåïëîôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðè-

ñòèê íå òåðÿþò ñâîåé àêòóàëüíîñòè, ïîñêîëüêó ïîÿâëÿ-

þòñÿ íîâûå ìàòåðèàëû, ñâîéñòâà êîòîðûõ íåèçâåñòíû,

à òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà èçâåñòíûõ ìàòåðèàëîâ

ìåíÿþòñÿ â õîäå èõ ýêñïëóàòàöèè.

Òåïëîôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìàòåðèàëîâ, êàê

ïðàâèëî, îïðåäåëÿþò â ðåçóëüòàòå òåïëîôèçè÷åñêèõ

ýêñïåðèìåíòîâ. Ïîëó÷åííûå äàííûå îáðàáàòûâàþò ñ

ïîìîùüþ ìåòîäîâ, îñíîâàííûõ íà ðåøåíèè îáðàòíûõ

çàäà÷ òåïëîïðîâîäíîñòè [1, 2].

Çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü èçâåñòíûõ ìåòîäîâ, âêëþ÷àÿ

ìåòîäû ðåãóëÿðíîãî è êâàçèñòàöèîíàðíîãî òåïëîâûõ

ðåæèìîâ, òðåáóþò ñòðîãîãî ñîáëþäåíèÿ ãðàíè÷íûõ

óñëîâèé òåïëîîáìåíà, ÷òî óñëîæíÿåò òåõíèêó ïðî-

âåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà. Êðîìå òîãî, ìíîãèå ìåòîäû

îñíîâàíû íà àíàëèòè÷åñêèõ ðåøåíèÿõ óðàâíåíèÿ òåï-

ëîïðîâîäíîñòè ïðè ïîñòîÿííûõ, íå çàâèñÿùèõ îò òåì-

ïåðàòóðû ïàðàìåòðàõ. Ïîýòîìó èõ ñëîæíî èñïîëüçî-

âàòü â ñëó÷àå îïðåäåëåíèÿ çàâèñÿùèõ îò òåìïåðàòóðû

òåïëîôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê, îñîáåííî êîãäà èõ

çíà÷åíèÿ èçìåíÿþòñÿ â íåñêîëüêî ðàç.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èí òåïëîôèçè÷åñêèõ õà-

ðàêòåðèñòèê ïî èçâåñòíîìó òåìïåðàòóðíîìó ïîëþ

ïðèìåíÿþò ìåòîä ÷èñëåííî-àíàëèòè÷åñêîãî ìîäåëè-

ðîâàíèÿ ïðîöåññîâ òåïëîïðîâîäíîñòè [3 – 10], êî-

òîðûé äëÿ ðåøåíèÿ äèôôåðåíöèàëüíîãî óðàâíåíèÿ

òåïëîïðîâîäíîñòè èñïîëüçóåò àíàëèòè÷åñêèå ðåøå-

íèÿ, ïîëó÷åííûå äëÿ ðàñ÷åòíîãî èíòåðâàëà âðåìå-

íè. Ïðè ýòîì ðåøåíèå óðàâíåíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè

â ÷àñòíûõ ïðîèçâîäíûõ äëÿ âñåãî âðåìåíè íàãðåâà

ñâîäèòñÿ ê ÷èñëåííîìó ðåøåíèþ îäíîãî èëè íåñêîëü-

êèõ îáûêíîâåííûõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé.

Ïîëó÷åíèå ðåøåíèé îáðàòíûõ çàäà÷ òåïëîïðîâîä-

íîñòè äëÿ íåñèììåòðè÷íûõ òåìïåðàòóðíûõ ïîëåé

ïîçâîëèò ðàñøèðèòü îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà è

äàñò âîçìîæíîñòü îáðàáàòûâàòü òåìïåðàòóðíûå

ïîëÿ, èçìåðåííûå â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ (âî âðåìÿ

ýêñïëóàòàöèè).

Öåëü ðàáîòû — ðàñ÷åò òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè

÷èñëåííî-àíàëèòè÷åñêèì ìåòîäîì äëÿ ñëó÷àÿ íåñèì-

ìåòðè÷íîãî òåìïåðàòóðíîãî ïîëÿ íåîãðàíè÷åííîé

ïëàñòèíû.

Ðàññìîòðèì ìàòåìàòè÷åñêîå îïèñàíèå ïðîöåññà

òåïëîîáìåíà íåîãðàíè÷åííîé ïëàñòèíû òîëùèíîé R,

íåñèììåòðè÷íî íàãðåâàåìîé ñâåðõó (x = R ) è îõëàæ-

äàåìîé ñíèçó (x = 0). Ñõåìà òåïëîîáìåíà ïîêàçàíà íà

ðèñ. 1.

Ïðèìåì íà÷àëüíîå óñëîâèå

T (X, ô = 0) = Tí, 0 
 X 
 1, (1)

è ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ 2-ãî ðîäà

�

�

� �

T

X
X

q R

T
( , )

( )
,0

0
�




(2)

�

�

�

T

X

q R

T
( , )

( )
,1

1
�




(3)

ãäå ë — êîýôôèöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè, Âò�(ì · Ê);

X = x�R (x — êîîðäèíàòà, 0 
 x 
 R ); q1 è q0 — óäåëü-

íûå ïîòîêè òåïëîòû íà ïîâåðõíîñòü (Õ = 1) è ñ ïî-

âåðõíîñòè (X = 0) ïëàñòèíû, â îáùåì ñëó÷àå çàâèñÿ-

ùèå îò âðåìåíè è óñëîâèé òåïëîîáìåíà.

Ðàññìîòðèì ñëó÷àé, êîãäà èç ýêñïåðèìåíòà èçâåñò-

íû òåìïåðàòóðû òðåõ ïëîñêîñòåé: T1 = T1(ôi ) =

= T (X = 1, ôi), TZ = T2(ôi) = T (X = Z ) è T0 = T0(ôi) =

= T (X = 0) äëÿ ìîìåíòîâ âðåìåíè ôi (i = 0, 1, 2, 3, 4, ...).

(Â ÷àñòíîì ñëó÷àå Z = 0,5 (ñåðåäèíà ïëàñòèíû).)

Ïðèìåì, ÷òî â êîíöå ðàñ÷åòíîãî èíòåðâàëà âðåìå-

íè Äô = ôi – ôi – 1 òåìïåðàòóðà T (X ) ïëàñòèíû ïî åå ñå-

÷åíèþ ðàñïðåäåëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå [10]:

T (X ) = a0 + a1X
2 + a2(1 – X ), 0 
 X 
 1, X = x�R, (4)

ãäå a0, a1, a2 — êîýôôèöèåíòû àïïðîêñèìàöèè (ïîêà

íåèçâåñòíû).

Òîãäà ñ ó÷åòîì (4) âûðàæåíèÿ äëÿ òðåõ òåìïåðàòóð

T (X ) ñ êîîðäèíàòàìè x = 0, x = z, x = R è îòíîñèòåëü-

íûìè êîîðäèíàòàìè X = 0, X = Z, X = 1 äëÿ ìîìåíòîâ

âðåìåíè ôi ïðèìóò âèä (çäåñü è äàëåå äëÿ óïðîùåíèÿ

çàïèñè íå èñïîëüçóåì èíäåêñû, îáîçíà÷àþùèå íîìåð

ìîìåíòà âðåìåíè):

T0 = T (0) = a0 + a2, (5)

TZ = T (Z ) = a0 + a1Z
2 + a2(1 – Z ), (6)

T1 = T (1) = a0 + a1. (7)

Ïðè èçâåñòíûõ çíà÷åíèÿõ T0, TZ è T1 â êîíöå ðàñ-

÷åòíîãî èíòåðâàëà âðåìåíè ðåøåíèåì ëèíåéíîé ñèñ-

òåìû óðàâíåíèé (5) – (7) ìîæíî ïîëó÷èòü âûðàæåíèÿ

äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ a0, a1, a2.

-0 ������������� �!���!��"�#��$��������%��	!�����&" '()*"�+�% ,-"�. ))

R

x X

q
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q
0

T X a a X a X( , ) = + + (1 – )ô
0 1

2
2

Ðèñ. 1. Ñõåìà òåïëîîáìåíà íåîãðàíè÷åííîé ïëàñòèíû òîëùè-

íîé R



Ïðåîáðàçóÿ óðàâíåíèÿ (7) è (5), èìååì

a1 = T1 – a0, (8)

a2 = T0 – a0. (9)

Âûðàæåíèå äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòà a0 ïîëó÷èì

èç óðàâíåíèÿ (6), ïîäñòàâèâ â íåãî (8) è (9):

a
T T Z T Z

Z Z

Z
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1
2
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2

1
�

� � �

�

( )
. (10)

Ñðåäíåìàññîâóþ òåìïåðàòóðó äëÿ ðàñïðåäåëåíèÿ

òåìïåðàòóð (4) â êîíöå èíòåðâàëà âðåìåíè Äô íàõîäèì

èíòåãðèðîâàíèåì:

T T X X a a X a X X
ñð

d d� � � � � �
� �

( ) [ ( )]

0

1

0 1
2

2

0

1

1

� � �a
a a

0

1 2

3 2
. (11)

Óðàâíåíèå áàëàíñà òåïëîòû ïëàñòèíû (0 
 x 
 R )

äëÿ ðàñ÷åòíîãî èíòåðâàëà âðåìåíè Äô = ôi – ôi – 1 èìååò

âèä:

cR (Tñð – Tñð.íè) = (q1 – q0)Äô, (12)

ãäå c — óäåëüíàÿ îáúåìíàÿ òåïëîåìêîñòü, Äæ�(ì3 · Ê);

Tñð.íè, Tñð — ñðåäíåìàññîâûå òåìïåðàòóðû â íà÷àëå è

êîíöå ðàñ÷åòíîãî èíòåðâàëà âðåìåíè Äô.

Âûðàçèì óäåëüíûå ïîòîêè òåïëîòû ÷åðåç ãðàäèåí-

òû òåìïåðàòóð ñ ó÷åòîì (4) äëÿ êîíöà èíòåðâàëà Äô:

q
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( , ) ( ). (14)

Ïîäñòàâèâ âûðàæåíèÿ äëÿ îïèñàíèÿ ïîòîêîâ

òåïëîòû (13) è (14) â óðàâíåíèå áàëàíñà òåïëîòû (12),

ïîëó÷èì

cR T T
R

a( ) ( ) .
,ñð ñð íè

� �




�2
1

� (15)

Èç óðàâíåíèÿ (15) íàõîäèì ôîðìóëó äëÿ ðàñ÷åòà

òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè aò:

a
R

ò

Fo
�

�

�

2

�

, (16)

ãäå

�Fo
ñð ñð. íè

�

�T T

a2
1

èëè

�Fo
ñð íè

�

� � �a a a T

a

0 1 2

1

3 2

2

.
. (17)

×èñëåííûìè ýêñïåðèìåíòàìè ïî èññëåäîâàíèþ

ïîãðåøíîñòè ìåòîäà óñòàíîâëåíî [5 – 10], ÷òî âåëè-

÷èíà ðàñ÷åòíîãî èíòåðâàëà âðåìåíè Äôi = ôi + 1 – ôi

ïðèìåðíî äîëæíà ñîîòâåòñòâîâàòü ÷èñëàì Ôóðüå

0,05 < ÄFo < 0,12 (ÄFo = aòÄô�R2, ãäå aò — òåìïåðàòó-

ðîïðîâîäíîñòü). Çíà÷åíèå aò, îïðåäåëÿåìîå äëÿ èíòåð-

âàëà âðåìåíè Äô, ìîæíî îòíåñòè ê ñðåäíåèíòåãðàëü-

íîé òåìïåðàòóðå ïëàñòèíû Tñð.èíò = (Tñð.i + Tñð.i – 1)�2

äëÿ âñåãî èíòåðâàëà âðåìåíè èëè ñðåäíåìàññîâîé òåì-

ïåðàòóðå â êîíöå i-ãî èíòåðâàëà âðåìåíè Tñð.i.

Òàêèì îáðàçîì, çíàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå òåìïåðà-

òóðû ïîâåðõíîñòåé ïëàñòèíû â òðåõ òî÷êàõ T1(ôi) =

= T (1, ôi), TZ(ôi) = T (X = Z, ôi) è T0(ôi) = T (0, ôi), ãäå

i = 0, 1, 2, 3, ..., ìîæíî ïîñëåäîâàòåëüíî, íà÷èíàÿ ñ

i = 1, îïðåäåëèòü a0, a1, a2, Tñð.i, ÄFo, aò.i, q0.i è q1.i .

Îòìåòèì, ÷òî aò.i ìîæíî íàéòè äëÿ êàæäîãî èíòåð-

âàëà âðåìåíè è, ñëåäîâàòåëüíî, îïðåäåëèòü çàâèñè-

ìîñòü òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè îò òåìïåðàòóðû aò(T )

(T = Tñð.èíò èëè T = Tñð.i + 1).

Ïóñòü èç ýêñïåðèìåíòà äëÿ ìîìåíòà âðåìåíè (íà-

ïðèìåð, i = 4) ô4 = 320 ñ èçâåñòíû òåìïåðàòóðû ïëîñ-

êîñòåé ïëàñòèíû òîëùèíîé R = 0,07 ì: T1 = T (1, ôi) =

= 369,6, Tz = T (Z, ôi) = 346,8 (Z = 0,5) è T0 = T (0, ôi) =

= 338,1 Ê. À Tñð.íè = Tñð(ô3) = 336,8 Ê (ïîëó÷åíà èç ðàñ-

÷åòà ïî ïðåäûäóùåìó (i = 3) èíòåðâàëó âðåìåíè).

Ñðåäíåìàññîâàÿ òåìïåðàòóðà â íà÷àëå i = 1-ãî èí-

òåðâàëà âðåìåíè èçâåñòíà èç íà÷àëüíûõ óñëîâèé:

Tñð.íè = Tñð(ôi = 0 = 0) = Tí.

Ðàññ÷èòàåì êîýôôèöèåíòû a0, a1 è a2:
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðà ãàçà Tã è ïàðàìåòðû òåìïåðàòóðíîãî ïîëÿ

T1, Tz = 0,5 è T0
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� � �
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3414
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, ,
, Ê,

a1 = T1 – a0 = 369,6 – 341,4 = 28,2,

a2 = T0 – a0 = 338,1 – 341,4 = –3,3 Ê.

Îïðåäåëèì ñðåäíåìàññîâóþ òåìïåðàòóðó â êîíöå

èíòåðâàëà ïî ôîðìóëå (10):
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Âû÷èñëèì ÄFo è òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòü aò ïî

ôîðìóëàì (17) è (16):
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Äëÿ ñëåäóþùåãî ìîìåíòà âðåìåíè (i = 5) ô5 =

= 400 ñ ðàñ÷åò âûïîëíÿåòñÿ àíàëîãè÷íî ïðè Tñð.íè =

= Tñð.i = 4 = 349,2 Ê.

Âèäíî, ÷òî ïðåäëàãàåìûé ìåòîä äîñòàòî÷íî ïðîñò.

Òî÷íîñòü ðàñ÷åòà òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè aò è

ãðàíèö îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà îöåíèâàëè, èñ-

ïîëüçóÿ çàðàíåå ðàññ÷èòàííûå òåìïåðàòóðíûå ïîëÿ

ñòàëüíûõ ïëàñòèí (òåïëîôèçè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòè-

êè ñòàëè aè, c è ë è ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ òåïëîîáìåíà

çàäàâàëèñü). Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ äèàëîãî-

âîé ïðîãðàììû äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðíûõ

ïîëåé [10].

Ïî âûøåîïèñàííîìó àëãîðèòìó îïðåäåëÿëè çàâè-

ñèìîñòü òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè ìàòåðèàëà îò òåì-

ïåðàòóðû aò(T ) è ñðàâíèâàëè åå ñ èçâåñòíûìè çíà÷å-

íèÿìè aè(T ), ïðè êîòîðûõ ðàññ÷èòûâàëîñü èñõîäíîå

(òåñòîâîå) òåìïåðàòóðíîå ïîëå.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðà ãàçà Tã è ïàðà-

ìåòðû òåìïåðàòóðíîãî ïîëÿ T1, Tz = 0,5 è T0 äëÿ ñòàëü-

íîé ïëàñòèíû òîëùèíîé R = 0,07 ì (èíòåðâàë âðåìåíè

Äô = 80 ñ). Âåëè÷èíà ÄFo ìåíÿëàñü îò 0,22 äî 0,09.

Çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ òåïëî- è òåìïåðàòó-

ðîïðîâîäíîñòè ñòàëè îò òåìïåðàòóðû äëÿ òåñòîâîãî

ïîëÿ àïïðîêñèìèðîâàëè ëîìàíûìè ëèíèÿìè [10] (ðàñ-

÷åò âûïîëíÿëè ïðè ãðàíè÷íûõ óñëîâèÿõ 3-ãî è 2-ãî

ðîäà):

ë = 63,404 – 32,56T�1000, T 
 1142,72 Ê,

ë = 16,228 + 8,721T�1000, T > 1142,72; (18)

aè = (18,1 – 13,4T�1000) · 10–6, T 
 977,6,

aè = (3,378 + 1,667T�1000) · 10–6, T > 977,6 Ê. (19)

Óäåëüíûå ïîòîêè òåïëîòû q1 è q0 (Âò�ì2) ñîîòâåò-

ñòâåííî íà âåðõíþþ ïîâåðõíîñòü (X = R ) è ñ íèæíåé

ïîâåðõíîñòè ïëàñòèíû (X = 0) çàäàâàëè êîýôôèöèåí-

òàìè ðàäèàöèîííîãî [ó = 4,0 · 10–8 Âò�(ì2 · Ê4)] è êîí-

âåêòèâíîãî [á = 30 Âò�(ì2 · Ê)] òåïëîîáìåíîâ â âèäå:
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, · ( ) ( ),T T T T
ã ã

(20)

q0 = 1000 + 5T0. (21)

Ïðè ýòîì q0 çàäàâàëèñü çíà÷èòåëüíî íèæå q1, ïîñêîëü-

êó íèæíÿÿ ïîâåðõíîñòü ïëàñòèíû ïðè íàãðåâå îáû÷íî

òåïëîèçîëèðóåòñÿ (íàïðèìåð, ìåòàëë íà ïîäó ïå÷è).

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè èñõîäíîé aè(T )

è ðàñ÷åòíîé aò(T ) òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè îò òåìïå-

ðàòóðû, ïîëó÷åííûå ïî ôîðìóëàì (17) è (16). Âèäíî,

÷òî ïîãðåøíîñòü ðàñ÷åòà çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò ïî-
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè èñõîäíîé aè(T ) è ðàñ÷åòíîé aò(T ) òåìïåðà-

òóðîïðîâîäíîñòè îò òåìïåðàòóðû

–7

–6

–5

–4

–3

–2

–1

0

1

2

3

4

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000

Âðåìÿ, ñ

Ï
î
ã
ð
å
ø

í
î

ñ
ò
ü
,

%

Ðèñ. 4. Îòíîñèòåëüíûå ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòó-

ðîïðîâîäíîñòè ïî íåñèììåòðè÷íîìó òåìïåðàòóðíîìó ïîëþ

ñòàëüíîé ïëàñòèíû òîëùèíîé R = 0,07 ì



ñëå èçìåíåíèÿ çíàêà ïðîèçâîäíîé ôóíêöèè aè(T ) ïðè

T � 978 Ê, à çàòåì ñíèæàåòñÿ.

Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû îòíîñèòåëüíûå ïîãðåøíîñòè

ðàñ÷åòíîãî îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè.

Âèäíî, ÷òî íàèìåíüøàÿ (ìåíåå 2 %) ïîãðåøíîñòü

íàáëþäàåòñÿ äî ìîìåíòà âðåìåíè ô = 5000 ñ, êîãäà

ïðîèçâîäíàÿ ôóíêöèè aè(T ) ìåíÿåò çíàê ñ ìèíóñà íà

ïëþñ.

Ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå aò(T ) îò èñõîä-

íîãî aè(T ) äëÿ âñåãî äèàïàçîíà âðåìåíè ñîñòàâèëî

3 %. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äëÿ áîëåå òîíêîé ïëà-

ñòèíû è�èëè ïðè ðåæèìàõ íàãðåâà, áëèçêèõ ê ðåæèìó

q � const, ïîãðåøíîñòè áóäóò ìåíüøå.

Âûðàæåíèå (4) äîâîëüíî òî÷íî àïïðîêñèìèðóåò

ðàñïðåäåëåíèå òåìïåðàòóð è èõ ãðàäèåíòîâ ñîîòâåòñò-

âåííî ïî ñå÷åíèþ ïëàñòèíû è íà åå ãðàíèöàõ ïî òðåì

òî÷êàì (X = 1; 0,5; 0).

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ïîòîêîâ òåïëîòû íà

ïîâåðõíîñòü (X = 1) è ñ ïîâåðõíîñòè (X = 0), ðàññ÷è-

òàííûå ïî ãðàäèåíòàì òåìïåðàòóðíîãî ïîëÿ. Âèäíî,

÷òî ãðàäèåíòû òåìïåðàòóð íà îáîãðåâàåìîé ïîâåðõ-

íîñòè (X = 1) îïðåäåëÿþòñÿ òî÷íåå. Ïîòîê òåïëîòû íà

ïîâåðõíîñòü q1 ñíà÷àëà óâåëè÷èâàåòñÿ äî 52 000, à çà-

òåì óìåíüøàåòñÿ äî 37 000 Âò�ì2. Ïðè ýòîì ïîòîê òå-

ïëîòû ñ íèæíåé ïîâåðõíîñòè q0 ïîñòîÿííî ðàñòåò.

Äëÿ óòî÷íåíèÿ ãðàíèö îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ ìåòî-

äà òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòü ïî òåìïåðàòóðíîìó ïîëþ

ñòàëüíîé ïëàñòèíû òîëùèíîé R = 0,1 ì ðàññ÷èòûâàëè

ïðè àíàëîãè÷íûõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèÿõ òåïëîîáìåíà.

Ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå çàâèñèìîñòè aò(T ) îò

èñõîäíîé aè(T ) äëÿ âñåãî äèàïàçîíà âðåìåíè è òåìïå-

ðàòóð ñîñòàâèëî îêîëî 5,3 %. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,

÷òî äëÿ ðàññìîòðåííûõ óñëîâèé, ÷òîáû îáåñïå÷èòü

ïðèåìëåìûé óðîâåíü ïîãðåøíîñòè, ìàêñèìàëüíàÿ

òîëùèíà ïëàñòèíû íå äîëæíà ïðåâûøàòü 0,07 ì.

Äëÿ îïèñàíèÿ çàâèñèìîñòè T (X ) ïðèìåíÿëè òàê-

æå ôóíêöèþ

T (X ) = a0 + a1X
2 + a2(1 – X )2. (22)

Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïðè èñïîëüçîâàíèè (4) è (22),

ïðàêòè÷åñêè ñîâïàëè.

Îòìåòèì, ÷òî â óðàâíåíèè áàëàíñà òåïëîòû (12)

èñïîëüçóþòñÿ ñðåäíèå äëÿ èíòåðâàëà âðåìåíè ïîòîêè

òåïëîòû q = qñð, à â ôîðìóëàõ (13) è (14) — ïîòîêè òå-

ïëîòû äëÿ êîíöà âðåìåííóãî èíòåðâàëà q = qê. Ïðè

âûâîäå ôîðìóë (16) è (17) è ðàñ÷åòå ïî íèì ïðèíÿòî,

÷òî ýòè ïîòîêè ðàâíû. Â ñëó÷àå çíà÷èòåëüíûõ èçìåíå-

íèé q íà ðàñ÷åòíîì èíòåðâàëå Äô ïîãðåøíîñòü îïðåäå-

ëåíèÿ aò äîëæíà óâåëè÷èâàòüñÿ, ïîýòîìó äëÿ ïîâûøå-

íèÿ òî÷íîñòè ðàñ÷åòà òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè â ôîð-

ìóëàõ (12) – (14) ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü ðàçíûå çíà÷å-

íèÿ qñð è qê.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííûé àëãîðèòì äëÿ ðàñ-

÷åòà òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè ÷èñëåííî-àíàëèòè÷å-

ñêèì ìåòîäîì ïî íåñèììåòðè÷íîìó òåìïåðàòóðíîìó

ïîëþ T (x, ô) ïëàñòèíû òîëùèíîé R, ïîëó÷åííîìó â

ðåçóëüòàòå ôèçè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà, ïîçâîëèë íàéòè

èñêîìûå ðåøåíèÿ. Ïðè ýòîì òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòü

ðàññ÷èòûâàåòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîñòûõ ôîðìóë

äëÿ êàæäîãî âðåìåííîãî èíòåðâàëà Äôi = ôi – ôi – 1 ïî

òåìïåðàòóðå â òðåõ òî÷êàõ ñ êîîðäèíàòàìè x = 0, z, R

(0 < z < R ) äëÿ ìîìåíòîâ âðåìåíè ôi. Îöåíêà òî÷íîñòè

îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè aò(T ) ïî òåñòî-

âîìó (èñõîäíîìó) òåìïåðàòóðíîìó ïîëþ ñòàëüíîé

ïëàñòèíû òîëùèíîé R = 0,07 ì, ðàññ÷èòàííîìó ìåòî-

äîì êîíå÷íûõ ðàçíîñòåé ñ çàäàííîé òåìïåðàòóðîïðî-

âîäíîñòüþ aè(T ) ïðè ãðàíè÷íûõ óñëîâèÿõ 2-ãî è 3-ãî

ðîäà, ïîêàçàëà, ÷òî ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå

aò(T ) îò èñõîäíîé çàâèñèìîñòè aè(T ) äëÿ âñåãî äèàïà-

çîíà âðåìåíè ñîñòàâèëî 3 %. Íàèáîëüøèå ïîãðåøíî-

ñòè îòìå÷åíû ïîñëå èçìåíåíèÿ çíàêà ïðîèçâîäíîé

daè(T )�dT. Íà ëèíåéíîì ó÷àñòêå aè(T ) ïîãðåøíîñòü

îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè íå ïðåâûøàëà

2 %. Ðàññìîòðåííûé ìåòîä íå òðåáóåò ñòðîãîãî ñîáëþ-

äåíèÿ ñòàíäàðòíûõ (ñòàáèëüíûõ) ãðàíè÷íûõ óñëîâèé,

÷òî çíà÷èòåëüíî óïðîùàåò îðãàíèçàöèþ ýêñïåðèìåíòà

è äàåò âîçìîæíîñòü ïðîâåñòè åãî â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ

ýêñïëóàòàöèè ìàòåðèàëà.
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Îáîñíîâàíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ìàãíèòîìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà àíàëèçà (íà îñíîâå èçìåðå-

íèÿ ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìîñòè) äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê îáðàçöîâ ôåððèò-

íî-ìàðòåíñèòíûõ ñòàëåé, îáëàäàþùèõ âûñîêîé óñòîé÷èâîñòüþ ïåðåîõëàæäåííîãî àóñòåíèòà.

Ñòðóêòóðà òàêèõ ñòàëåé ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñîñòîèò èç ìàðòåíñèòà è âûñîêîòåìïåðàòóð-

íîãî ä-ôåððèòà. Ðàçðàáîòàíà óñòàíîâêà, ïîçâîëÿþùàÿ èçìåðÿòü ìàãíèòíóþ ïðîíèöàåìîñòü è ïî

ýòèì äàííûì îïðåäåëÿòü òåìïåðàòóðó Êþðè îáðàçöîâ ïðè èõ îõëàæäåíèè îò òåìïåðàòóð ã-îáëàñ-

òè äî êîìíàòíîé. Îñíîâà óñòàíîâêè — êàòóøêà èíäóêòèâíîñòè, ñîåäèíåííàÿ ïàðàëëåëüíî ñ êîí-

äåíñàòîðîì. (Òàêîé êîëåáàòåëüíûé êîíòóð áûë íàñòðîåí íà ðåçîíàíñíóþ ÷àñòîòó â äèàïàçîíå

40 – 80 êÃö.) Â êàòóøêó ïîìåùàëè ïðåäâàðèòåëüíî íàãðåòûé äî òåìïåðàòóðû 1100 °C îáðàçåö.

Ïîêàçàíî, ÷òî îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå èíäóêòèâíîñòè èçìåðèòåëüíîé êàòóøêè âìåñòå ñ îáðàç-

öîì ïðè íåïðåðûâíîì îõëàæäåíèè çàâèñèò îò ñòðóêòóðíîãî êëàññà èñïûòóåìîé ñòàëè. Â ñëó÷àå

ôåððèòíî-ìàðòåíñèòíîé ñòàëè èçìåíåíèå íîñèò äâóñòàäèéíûé õàðàêòåð: âíà÷àëå (â ìîìåíò ïîÿâ-

ëåíèÿ ôåððîìàãíåòèçìà â ôåððèòå) ðåçêèé ðîñò (ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå), à çàòåì (ïðè äà-

ëüíåéøåì îõëàæäåíèè èç-çà îáðàçîâàíèÿ ìàðòåíñèòà) ïîäúåì ñòàíîâèòñÿ áîëåå ïëàâíûì. Äëÿ îá-

ðàçöîâ ôåððèòíîé ñòàëè íàáëþäàåòñÿ òîëüêî ñòàäèÿ áûñòðîãî èçìåíåíèÿ (ïðè òåìïåðàòóðå Êþðè

ôåððèòà). Â ñëó÷àå ñòàëè àóñòåíèòíîãî êëàññà ðåçêîå èçìåíåíèå ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìîñòè îò-

ñóòñòâóåò âïëîòü äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Ïðè ýòîì ðîñò ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìîñòè ïðîïîð-

öèîíàëåí ñîäåðæàíèþ ä-ôåððèòà â ñòðóêòóðå. Ýòî ïîçâîëÿåò ðàçäåëÿòü âêëàä îò äâóõ ôåððîìàã-

íèòíûõ ñòðóêòóðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ — ìàðòåíñèòà è ä-ôåððèòà. Ïðåäëàãàåìàÿ ìåòîäèêà äàåò

òàêæå âîçìîæíîñòü îïðåäåëÿòü òåìïåðàòóðû íà÷àëà è êîíöà ìàðòåíñèòíîãî ïðåâðàùåíèÿ. Îöåíå-

íû àïïàðàòóðíûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïîãðåøíîñòè ðàçðàáîòàííîãî ïîäõîäà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôåððèòíî-ìàðòåíñèòíûå ñòàëè; ìàãíèòíàÿ ïðîíèöàåìîñòü; òåìïåðàòóðà

Êþðè; ä-ôåððèò; ìàðòåíñèò.

MAGNETOMETRIC METHOD IN ANALYSIS OF FERRITIC-MARTENSITIC STEELS

� M. Yu. Belomyttsev, E. I. Kuzko, and P. A. Prokofiev

Submitted June 23, 2016.

The possibility of using magnetometric analysis based on measuring the magnetic permeability of samples for deter-

mination of the structural characteristics of ferritic-martensitic steels possessing high stability of undercooled austen-

ite is substantiated. The structure of those steels at room temperature consists of martensite and high-temperature

ä-ferrite. A facility has been designed and manufactured that provides measuring the magnetic permeability and, us-

ing the data thus obtained, determine the Curie temperature of ferritic-martensitic steel samples upon cooling them

from the temperatures of the gamma region to room temperature. The inductance coil connected in parallel with the

capacitor is the heart of the installation. The oscillatory circuit is tuned to a resonant frequency in the range

40 – 80 kHz. The test piece is placed in the coil preheated to a temperature of 1100°C and in fact is the inductor core.

It is shown that the relative change in the inductance of the coil together with the sample during continuous cooling

depends on the structural class of the steel under test. For ferritic-martensitic steel the change is two-staged: the first

abrupt change (at a higher temperature) corresponds to the onset of ferromagnetism in the ferrite, the second is

smoother occurs upon further cooling due to martensite formation. For ferritic steel samples there is only one sharp

change at the Curie temperature of the ferrite. When testing samples of austenitic steel, there is no abrupt change in

the magnetic permeability up to room temperature. It is shown that the magnitude of the effect corresponding to the

onset of ferromagnetism in ferrite is proportional to the content of ä-ferrite in the structure. This makes it possible to

separate the contribution of two ferromagnetic structural components, martensite and ä-ferrite. The developed tech-

nique also makes it possible to determine the temperatures of the beginning (Mn) and the end (Mk) of the martensitic

transformation. The implementation and experimental errors of the developed installation and measuring technique

are estimated.

Keywords: ferritic-martensitic steels; magnetic permeability; Curie temperature; ä-ferrite; martensite.
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Ïðè íàçíà÷åíèè ïàðàìåòðîâ òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè

çàêàëèâàåìûõ ñòàëåé íåîáõîäèìû äàííûå î òåìïåðà-

òóðàõ èõ ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé: òåìïåðàòóðíûõ ãðà-

íèöàõ äâóõôàçíûõ îáëàñòåé ïðè íàãðåâå (Añ1 è Añ3) è

îõëàæäåíèè (Ar3, Ar1) è õàðàêòåðíûõ òåìïåðàòóðàõ

ìàðòåíñèòíîãî ïðåâðàùåíèÿ (Mí è Mê). Ìåòîäû ïîëó-

÷åíèÿ äàííûõ ðàçíîîáðàçíû: ýòî ìîãóò áûòü ìåòàëëî-

ãðàôè÷åñêèå íàáëþäåíèÿ, èçìåðåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ

ñâîéñòâ, äèëàòîìåòðè÷åñêèå è êàëîðèìåòðè÷åñêèå èç-

ìåðåíèÿ. Ïðèìåíÿþò è ìàãíèòîìåòðè÷åñêèé àíàëèç

[1, 2], êîòîðûé ïðîâîäÿò ïî äàííûì î êîýðöèòèâíîé

ñèëå [3 – 9], ìàêñèìàëüíîé ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìîñòè

[3 – 5, 9, 10], óäåëüíîé íàìàãíè÷åííîñòè îáðàçöîâ

[8, 11 – 15], îñòàòî÷íîé èíäóêöèè [3 – 5], ìàãíèòíîé

âîñïðèèì÷èâîñòè [9, 16], îñîáåííîñòÿì ïåòëè ìàãíèò-

íîãî ãèñòåðåçèñà [7], íàìàãíè÷åííîñòè íàñûùåíèÿ

[9, 17], òî÷êàõ Êþðè [7, 13, 14] è äðóãèõ áîëåå òîíêèõ

ýôôåêòàõ [18, 19]. Âûáîð ìåòîäà çàâèñèò îò èñïîëü-

çóåìîãî îáîðóäîâàíèÿ, îñîáåííîñòåé èññëåäóåìîãî

ìàòåðèàëà, âîçìîæíîñòè èíòåðïðåòàöèè ïîëó÷àåìûõ

ðåçóëüòàòîâ.

Ïðè ñòàíäàðòèçîâàííîì ñïîñîáå àíàëèçà ìàãíèò-

íûõ ñâîéñòâ ñòàëåé äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ìàã-

íèòíîé ñîñòàâëÿþùåé (ôåððèòà è ìàðòåíñèòà) â àóñòå-

íèòíîé ìàòðèöå [20] èñïîëüçóþò ïðèáîðû (ôåððèòî-

ìåòðû), îñíîâàííûå íà èçìåðåíèè ëèáî ñèëû îòðûâà

ïîñòîÿííîãî ìàãíèòà ñòàíäàðòíîé ôîðìû îò ïîâåðõ-

íîñòè àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà ñ îïðåäåëåíèåì «ôåð-

ðèòíîãî ÷èñëà», ëèáî óäåëüíîé íàìàãíè÷åííîñòè íà-

ñûùåíèÿ îáðàçöà èññëåäóåìîé ñòàëè çàäàííîé ôîðìû

ñ îïðåäåëåíèåì ñîäåðæàíèÿ ôåððèòíîé ôàçû â ïðî-

öåíòàõ. Îäíàêî ýòè ìåòîäèêè íå ïîçâîëÿþò ðàçäåëÿòü

âêëàä îò ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóðíûõ ôåððîìàãíèòíûõ ñî-

ñòàâëÿþùèõ (íàïðèìåð, ôåððèòà è ìàðòåíñèòà) â îá-

ùèé ýôôåêò îò ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ.

Öåëü ðàáîòû — ïðèìåíåíèå ìàãíèòîìåòðè÷åñêîãî

ìåòîäà äëÿ àíàëèçà ñòðóêòóðíîãî ñîñòîÿíèÿ ñòàëåé

ôåððèòíî-ìàðòåíñèòíîãî êëàññà è îïðåäåëåíèÿ òåìïå-

ðàòóð èõ ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé.

Èññëåäîâàëè ñòàëè ñ ñîäåðæàíèåì ~13 % ìàññ.

õðîìà è 0,1 – 0,2 % ìàññ. óãëåðîäà, ëåãèðîâàííûå Ni,

Mn, Si, Mo, W, Nb, V, Ta, B (èõ ïðîòîòèïû: ñòàëè

ÝÏ450 — 15Õ13ÌÔÁÐ è ÝÏ823 — 18Õ13Ñ2ÌÂÔÁÐ).

Â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâåííîãî ñîäåðæàíèÿ ëåãè-

ðóþùèõ ýëåìåíòîâ ñòàëè èìåþò ðàçëè÷íîå ñîîòíîøå-

íèå äâóõ áàçîâûõ ñòðóêòóðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ — ìàð-

òåíñèòà è âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ôåððèòà (ä-ôåððèòà,

íå ó÷àñòâóþùåãî â ôàçîâî-ñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùå-

íèÿõ ïðè òåìïåðàòóðàõ òåðìîîáðàáîòêè). Êðîìå òîãî,

â ñòðóêòóðå ïðèñóòñòâóåò íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî

êàðáèäîâ. Îáùàÿ îñîáåííîñòü ñòàëåé — âûñîêàÿ

óñòîé÷èâîñòü àóñòåíèòà ïðè îõëàæäåíèè îò òåìïåðà-

òóð ã-îáëàñòè (äàæå ïðè îõëàæäåíèè âìåñòå ñ ïå÷üþ

ðàñïàä àóñòåíèòà èäåò òîëüêî ïî ìàðòåíñèòíîìó ìå-

õàíèçìó), ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü êàëîðèìåòðè-

÷åñêèé è äèëàòîìåòðè÷åñêèé ìåòîäû àíàëèçà äëÿ îï-

ðåäåëåíèÿ Ar3, Ar1. Ìåòîä çàêàëêè îò ïîñëåäîâàòåëüíî

ïîâûøàþùèõñÿ òåìïåðàòóð ñ ïîñëåäóþùèì ìåòàëëî-

ãðàôè÷åñêèì àíàëèçîì ñòðóêòóðû òàêæå èñêëþ÷åí,

ïîñêîëüêó èñõîäíûé ìàðòåíñèò — ñòðóêòóðà, ïîëó-

÷àþùàÿñÿ ïîñëå çàêàëêè îò òåìïåðàòóðû, ïðåâûøà-

þùåé ãðàíèöó (ã + á)-îáëàñòè, — ýòî îòïóùåííûé

èñõîäíûé è «íîâûé» ìàðòåíñèò, îáðàçîâàâøèéñÿ

èç òîé ÷àñòè ñòðóêòóðû, êîòîðàÿ ïðåâðàòèëàñü â àóñòå-

íèò ïðè íàãðåâå. Ìåòàëëîãðàôè÷åñêè îáà ìàðòåíñèòà

â ôåððèòíî-ìàðòåíñèòíûõ ñòàëÿõ íåðàçëè÷èìû. Ìåòî-

äû èçìåðåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ (òâåðäîñòè, ðàñ-

òÿæåíèÿ, ñæàòèÿ) çàòðàòíû ïî âðåìåíè è ðåñóðñàì.

Ïðè èçìåðåíèè ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìîñòè èñ-

ñëåäóåìûõ ñòàëåé â êà÷åñòâå êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð

Tc (òåìïåðàòóðà Êþðè ôåððîìàãíèòíûõ ôàç) è Mí

(íà÷àëî ìàðòåíñèòíîãî ïðåâðàùåíèÿ) ïðèíèìàëè çíà-

÷åíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå ìîìåíòàì ðåçêîãî ðîñòà ìàã-

íèòíîé ïðîíèöàåìîñòè ïðè îõëàæäåíèè. Òî÷íîñòü èç-

ìåðåíèé ñîñòàâëÿëà ±5 °C. Îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà

ìàãíèòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà ä-ôåð-

ðèòà íå ïðåâûøàëà 12 %. Â ìåòàëëîãðàôè÷åñêèõ èñ-

ñëåäîâàíèÿõ îáúåìíûå äîëè ôàç îïðåäåëÿëè òî÷å÷-

íûì ìåòîäîì ñ ïîãðåøíîñòüþ 5 %. Ìàãíèòíûå ñâîé-

ñòâà êàðáèäîâ íå àíàëèçèðîâàëè âñëåäñòâèå èõ ìàëîé

îáúåìíîé äîëè â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ. Îïðåäåëÿëè

òàêæå òåìïåðàòóðû Añ1 è Añ3.

Îñíîâó óñòàíîâêè ñîñòàâëÿëà êàòóøêà èíäóê-

òèâíîñòè, íàìîòàííàÿ íà êâàðöåâóþ òðóáêó âèòîê

ê âèòêó (äèàìåòð ìåäíîãî ïðîâîäà â òåôëîíîâîé

èçîëÿöèè — 0,3 ìì, êîëè÷åñòâî âèòêîâ — 20, îáùàÿ

äëèíà êàòóøêè — ~15 ìì, äèàìåòð âèòêîâ (íàðóæíûé

äèàìåòð êâàðöåâîé òðóáêè) — 18 ìì) (ðèñ. 1). Äëèíà

êâàðöåâîé òðóáêè ñîñòàâëÿëà 70 ñì. Äëèííàÿ åå ÷àñòü

(~45 ñì) ÷åðåç òåïëîèçîëÿöèîííóþ ôóòåðîâêó ïðî-

õîäèëà â ïå÷ü íàãðåâà (ÑÍÎË 12�13), êîðîòêàÿ

(~25 ñì) âìåñòå ñ èçìåðèòåëüíîé êàòóøêîé íàõîäè-

ëàñü âíå ïå÷è. Ïðè ýòîì êàòóøêà ðàñïîëàãàëàñü íà

ðàññòîÿíèè ~120 ìì îò âíåøíåé ïîâåðõíîñòè òåïëî-

èçîëÿöèîííîé ôóòåðîâêè. Âíóòðåííèé äèàìåòð êâàð-

öåâîé òðóáêè (14 ìì) îïðåäåëÿë ïðåäåëüíûå ðàçìåðû

èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ (ìàêñèìàëüíûé ðàçìåð ïîïå-

ðå÷íîãî ñå÷åíèÿ — íå áîëåå 10 ìì, ðàçìåðû îáðàçöîâ

â ôîðìå öèëèíäðèêîâ èëè êóáèêîâ âûäåðæèâàëè

â äèàïàçîíå 6 – 8 ìì).

Ïðèíöèï äåéñòâèÿ èçìåðèòåëüíîé ÷àñòè ñîñòîÿë

â ñëåäóþùåì. Èçìåðèòåëüíàÿ êàòóøêà, ñîåäèíåííàÿ

ïàðàëëåëüíî ñ êîíäåíñàòîðîì, ñîñòàâëÿëà êîëåáàòåëü-

íûé êîíòóð, íàñòðîåííûé íà ðåçîíàíñíóþ ÷àñòîòó

(~50 êÃö). Ïðè ïîìåùåíèè â êàòóøêó ìåòàëëè÷åñêèé

îáðàçåö èãðàë ðîëü ñåðäå÷íèêà. Èíäóêòèâíîñòü êà-

òóøêè ìåíÿëàñü, ÷òî ïðèâîäèëî ê èçìåíåíèþ ÷àñòîòû

êîëåáàíèé êîíòóðà. Ýëåêòðîííàÿ ñõåìà, îñíîâàííàÿ

íà ìèêðîïðîöåññîðå ATmega, âêëþ÷àëà òðè êàíàëà

èçìåðåíèÿ è ïîçâîëÿëà ôèêñèðîâàòü äàííûå îá èçìå-

íåíèè ÷àñòîòû êîëåáàòåëüíîãî êîíòóðà, òåìïåðàòóðàõ

îáðàçöà, èçìåðèòåëüíîé êàòóøêè, îêðóæàþùåé ñðåäå
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è òåêóùåì âðåìåíè. Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ âûâîäèëèñü

íà ýêðàí êîìïüþòåðà â ðåæèìå ðåàëüíîãî âðåìåíè.

Â êà÷åñòâå ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ èñïîëüçîâàëè

LabVIEW è GNU Octave�MATLAB. Ðàáî÷óþ òåðìî-

ïàðó èç ïðîâîëîêè äèàìåòðîì 0,15 ìì êëàññà ÕÀ (õðî-

ìåëü-àëþìåëü) ãîðÿ÷èì ñïàåì ïîìåùàëè â âûðåç â îá-

ðàçöå ñ òàêèì ðàñ÷åòîì, ÷òîáû åå «øàðèê» íàõîäèëñÿ

â ñåðåäèíå (ñì. ðèñ. 1, á ).

Ïðè òåñòèðîâàíèè óñòàíîâêè â «õîëîäíîì» ñî-

ñòîÿíèè â êàòóøêó ââîäèëè îáðàçöû ìåòàëëîâ ñ ðàç-

íûì òèïîì ìàãíåòèçìà: ìåäè (äèàìàãíåòèêà), àëþìè-

íèÿ (ïàðàìàãíåòèêà), àóñòåíèòíîé è ôåððèòíîé ñòàëåé

(ôåððîìàãíåòèêà). Â ñëó÷àå íåôåððîìàãíèòíûõ ñåð-

äå÷íèêîâ (êðèâàÿ 1, ðèñ. 2) èíäóêòèâíîñòü óìåíüøà-

ëàñü íà 1 – 4 % è, íàïðîòèâ, óâåëè÷èâàëàñü íà

15 – 25 % ïðè ââåäåíèè ôåððîìàãíèòíîãî ñåðäå÷íèêà

(êðèâàÿ 2 ).

Ýêñïåðèìåíòû ñ ôåððîìàãíèòíûìè îáðàçöàìè

ïðè ïîñëåäîâàòåëüíîì óìåíüøåíèè èõ ðàçìåðîâ ïîêà-

çàëè, ÷òî ÷óâñòâèòåëüíîñòü óñòàíîâêè ñîñòàâëÿåò

0,02 %.

Íàãðåâàÿ è îõëàæäàÿ îáðàçöû â èçìåðèòåëüíîé êà-

òóøêå îïðåäåëÿëè ñòðóêòóðíûå è òåðìè÷åñêèå õàðàê-

òåðèñòèêè ìàòåðèàëîâ. Àëãîðèòì ýêñïåðèìåíòà ñëå-

äóþùèé. Îáðàçåö èññëåäóåìîé ñòàëè ñî âñòàâëåííîé

â íåãî òåðìîïàðîé ñíà÷àëà ââîäèëè â èçìåðèòåëüíóþ

êàòóøêó äëÿ îïðåäåëåíèÿ óðîâíÿ íà÷àëüíîé (áàçîâîé)

÷àñòîòû, à çàòåì åãî ïîìåùàëè â ïå÷ü, ïðåäâàðèòåëüíî

ðàçîãðåòóþ äî 1100 °C. Ðàçáðîñ òåìïåðàòóð â çîíå íà-

ãðåâà íà äëèíå 100 ìì íå ïðåâûøàë 3 °C. Îáðàçåö âû-

äåðæèâàëè â ïå÷è â òå÷åíèå 2 – 4 ìèí. Çà ýòî âðåìÿ

åãî òåìïåðàòóðà óâåëè÷èâàëàñü äî ~1095 °C (êîíòðî-

ëèðîâàëè ïî ïîêàçàíèÿì íà äèñïëåå êîìïüþòåðà) è äà-

ëåå ïåðåñòàâàëà ðàñòè. (Äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ ñòàëåé

ôåððèòíî-ìàðòåíñèòíîãî êëàññà ýòà òåìïåðàòóðà çàâå-

äîìî íàõîäèòñÿ â ã-îáëàñòè.) Ïðîãðåòûé îáðàçåö

áûñòðî (~2 ñ) ïîìåùàëè â èçìåðèòåëüíóþ êàòóøêó.

Âî âðåìÿ ýòîé îïåðàöèè åãî òåìïåðàòóðà óñïåâàëà

ñíèçèòüñÿ äî 950 °C. Çàòåì îáðàçåö îñòûâàë â êàòóøêå

äî òåìïåðàòóðû 100 °C (èíîãäà è íèæå). Â ïðîöåññå

îñòûâàíèÿ ôèêñèðîâàëè ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ñèñòå-

ìû êàòóøêà — îáðàçåö. Èññëåäîâàëè ïî òðè îáðàçöà

êàæäîãî ìàòåðèàëà.

Åñëè â ñòðóêòóðå íàðÿäó ñ àóñòåíèòîì ïðèñóòñòâî-

âàë ä-ôåððèò, òî ïðè îõëàæäåíèè îáðàçöà äî òåìïåðà-

òóðû, ðàâíîé èëè ÷óòü íèæå åãî òî÷êè Êþðè, îí

óñëîâíî îäíîìîìåíòíî ïåðåõîäèë â ôåððîìàãíèòíîå

ñîñòîÿíèå, ÷òî ðåçêî óâåëè÷èâàëî èíäóêòèâíîñòü êà-

òóøêè è ôèêñèðîâàëîñü ïî èçìåíåíèþ ÷àñòîòû êîëå-

áàòåëüíîãî êîíòóðà (êðèâûå 2 è 4, ðèñ. 3, à). Ïðè äàëü-

íåéøåì îñòûâàíèè îáðàçöà îò Tc äî Mí íàáëþäàëîñü

ïëàâíîå óìåíüøåíèå èíäóêòèâíîñòè èçìåðèòåëüíîãî

êîíòóðà, íî ïðè äîñòèæåíèè òåìïåðàòóðû íà÷àëà ìàð-

òåíñèòíîãî ïðåâðàùåíèÿ èíäóêòèâíîñòü îïÿòü ñèëüíî

âîçðàñòàëà (êðèâûå 3 è 4 ).
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Ðèñ. 2. Âëèÿíèå òèïà ìàãíåòèçìà ñåðäå÷íèêà (îáðàçöà) íà èç-

ìåíåíèå èíäóêòèâíîñòè èçìåðèòåëüíîé êàòóøêè: 0 — íà÷àëü-

íûé óðîâåíü èíäóêòèâíîñòè; 1 è 2 — îòêëèêè èçìåðèòåëüíîé

ñèñòåìû íà ââåäåíèå äèàìàãíèòíîãî (ìåäü) è ôåððîìàãíèòíîãî

(ñòàëü 10) îáðàçöîâ (À è Á — ìîìåíòû ââîäà è âûâîäà òåñòîâîãî

îáðàçöà ñîîòâåòñòâåííî)

5
4

Ê èçìåðèòåëüíîé

ñõåìå

3

1 2 à

á

â

Ðèñ. 1. Ñõåìà óñòàíîâêè (à), ýñêèç îáðàçöà ñ òåðìîïàðîé (á ),

èíòåðôåéñ ïðîãðàììû ðåãèñòðàöèè äàííûõ (â ): 1 — ïå÷ü íàãðå-

âà; 2 — îáðàçåö; 3 — êâàðöåâàÿ òðóáêà; 4 — èçìåðèòåëüíàÿ êà-

òóøêà; 5 — òåðìîïàðà â àëóíäîâîì ÷åõëå äëÿ èçìåðåíèÿ òåìïå-

ðàòóðû îáðàçöà



Åñëè ñòàëü îòíîñèëàñü ê ìàðòåíñèòíîìó êëàññó

è ä-ôåððèò îòñóòñòâîâàë, òî ðåçêîå èçìåíåíèå ìàãíèò-

íûõ ñâîéñòâ ôèêñèðîâàëè òîëüêî â èíòåðâàëå òåìïå-

ðàòóð ìàðòåíñèòíîãî ïðåâðàùåíèÿ (êðèâàÿ 3 ). Â ñëó-

÷àå ñòàëè ôåððèòíîãî êëàññà èçìåíåíèå ìàãíèòíûõ

ñâîéñòâ ïðîèñõîäèëî ïðè åå òåìïåðàòóðå Êþðè, ÷òî

ñîîòâåòñòâîâàëî ïåðåõîäó ïàðàìàãíèòíîãî ä-ôåððèòà

â ôåððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå. Îäíàêî â îáëàñòè òåìïå-

ðàòóð ìàðòåíñèòíîãî ïðåâðàùåíèÿ çíà÷èìîãî èçìåíå-

íèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ íå íàáëþäàëè (êðèâàÿ 2 ). Äëÿ

ñòàëè àóñòåíèòíîãî êëàññà (08Õ18Í10Ò) îáà ýòèõ ýô-

ôåêòà îòñóòñòâîâàëè (êðèâàÿ 1 ).

Êàæäûé ýêñïåðèìåíò íà÷èíàëè ñ îïðåäåëåíèÿ áà-

çîâîãî óðîâíÿ ÷àñòîòû, äëÿ ÷åãî îáðàçåö â ñáîðå ñ òåð-

ìîïàðîé ââîäèëè â êàòóøêó è ôèêñèðîâàëè íà÷àëü-

íóþ ÷àñòîòó êîëåáàíèé êîíòóðà (äàëüíåéøèå èçìåíå-

íèÿ àíàëèçèðîâàëè îòíîñèòåëüíî ýòîãî óðîâíÿ).

Îáùàÿ îñîáåííîñòü êðèâûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè çà-

ïèñè ÷àñòîòû â ïðîöåññå îõëàæäåíèÿ îáðàçöîâ —

ïëàâíîå óìåíüøåíèå ÷àñòîòû êîëåáàíèÿ êîíòóðà ïî

ìåðå ñíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû îò èñõîäíîé (~950 °C

ëèáî îò Tc äëÿ ñòàëåé ñ ä-ôåððèòîì) äî 300 °C, çàòåì

ïîâûøåíèå åå ïðè äàëüíåéøåì îñòûâàíèè (â èíòåð-

âàëå 300 – 100 °C äëÿ ñòàëåé áåç ìàðòåíñèòíîãî

ïðåâðàùåíèÿ).

Â îïûòàõ ñ íàãðåâîì îáðàçöîâ íàáëþäàëè òîëüêî

ïëàâíûé ðîñò ÷àñòîòû ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû îò

20 °C âïëîòü äî Tc, ÷òî íåâîçìîæíî îáúÿñíèòü îäíèì

òîëüêî èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû èçìåðèòåëüíîé êà-

òóøêè (ñì. ðèñ. 3, á ). Òåñòîâûå èñïûòàíèÿ ñ îïðåäå-

ëåíèåì òåìïåðàòóðû âèòêîâ èçìåðèòåëüíîé êàòóøêè

ïðè íàãðåâå êàê îò ïîìåùåííîãî âíóòðü íåå ãîðÿ÷åãî

îáðàçöà, òàê è îò âíåøíåãî èñòî÷íèêà (äî ~180 °C)

ïîêàçàëè, ÷òî èíäóêòèâíîñòü ìåíÿåòñÿ íà âåëè÷èíó

ìåíåå 0,2 % (ìíîãî íèæå ýôôåêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ ìàã-

íèòíûìè ïåðåõîäàìè).

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïî èçìåíåíèþ ìàãíèòíûõ

ñâîéñòâ, ïðîÿâëÿåìûõ èññëåäóåìûìè ñòàëÿìè ïðè

îõëàæäåíèè îò òåìïåðàòóð ã-îáëàñòè, ïîçâîëèëè ðàç-

ðàáîòàòü ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ä-ôàçû â

ñòðóêòóðå ìåòàëëà. Ïðåäïîëîæèëè, ÷òî îòíîñèòåëüíàÿ

âûñîòà ïåðâîé ñòóïåíè íà ìàãíèòîãðàììàõ, ñâÿçàííàÿ

ñ ïîÿâëåíèåì ôåððîìàãíåòèçìà â ä-ôàçå, ïðÿìî ïðî-

ïîðöèîíàëüíà îáúåìíîé äîëå ýòîé ôàçû. Ýòî ïîä-

òâåðæäàåòñÿ ñîïîñòàâëåíèåì äàííûõ ìàãíèòîìåòðè-

÷åñêîãî àíàëèçà è ìåòàëëîãðàôè÷åñêèõ íàáëþäåíèé

(ðèñ. 4).

Òàêèì îáðàçîì, ïðèìåíåíèå ðàçðàáîòàííîé ìå-

òîäèêè îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðíî-òåìïåðàòóðíûõ õà-

ðàêòåðèñòèê ìàãíèòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì âîçìîæíî

òîëüêî äëÿ ñòàëåé, â êîòîðûõ àóñòåíèò, ñ îäíîé ñòîðî-

íû, îáëàäàåò áîëüøîé óñòîé÷èâîñòüþ ïî îòíîøåíèþ

ê ïðîöåññàì ðàñïàäà ïî äèôôóçèîííîìó ìåõàíèçìó

ïðè åãî ïåðåîõëàæäåíèè, à ñ äðóãîé — ïðåòåðïåâàåò

ïîëíîå ïðåâðàùåíèå ïî ìàðòåíñèòíîìó ìåõàíèçìó

ïî äîñòèæåíèè òî÷åê Mí è Mê. Äëÿ îñòàëüíûõ ñòàëåé,

22 ������������� �!���!��"�#��$��������%��	!�����&" '()*"�+�% ,-"�. ))

Ðèñ. 4. Âçàèìîçàâèñèìîñòü îáúåìíîé äîëè ä-ôåððèòà

â 13 % ìàññ. Cr ôåððèòíî-ìàðòåíñèòíîé ñòàëè, îïðåäåëåí-

íîé ìåòàëëîãðàôè÷åñêèì (Vìåòàëëîãðàôèÿ) è ìàãíèòîìåòðè÷åñêèì

(Vìàãíèòîìåòðèÿ) ìåòîäàìè
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé èíäóêòèâíîñòè èçìåðè-

òåëüíîé êàòóøêè ñ îáðàçöîì (à) è áåç íåãî (á ) îò òåìïåðàòóðû:

1 — àóñòåíèòíàÿ ñòàëü 08Õ18Í10Ò; 2 – 4 — 13 %-ÿ õðîìèñòàÿ

ñòàëü ñî 100 % ä-ôåððèòà, 100 % ìàðòåíñèòà è ïðèñóòñòâèåì â

ñòðóêòóðå ìàðòåíñèòà è ä-ôåððèòà îäíîâðåìåííî (À è Á — ýô-

ôåêòû îò ïîÿâëåíèÿ ôåððîìàãíåòèçìà â ä-ôåððèòå è ìàðòåíñèò-

íîãî ïðåâðàùåíèÿ)



â òîì ÷èñëå àóñòåíèòíûõ, àóñòåíèòíî-ôåððèòíûõ,

àóñòåíèòíî-ìàðòåíñèòíûõ, óãëåðîäèñòûõ è òèïè÷íûõ

ìàëîëåãèðîâàííûõ ìàøèíîñòðîèòåëüíûõ ñòàëåé, äàí-

íûé ïîäõîä íåïðèìåíèì.

Ðàçðàáîòàííûå óñòàíîâêà è ìåòîäèêà ìàãíèòîìåò-

ðè÷åñêîãî àíàëèçà îñíîâàíû íà èçìåðåíèè îòíîñè-

òåëüíîãî èçìåíåíèÿ ÷àñòîòû êîëåáàòåëüíîãî êîíòóðà

èçìåðèòåëüíîé êàòóøêè â çàâèñèìîñòè îò ìàãíèòíîé

ïðîíèöàåìîñòè èññëåäóåìîãî îáðàçöà ïðè åãî íàãðåâå

ëèáî îõëàæäåíèè. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêàçàëè, ÷òî

îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå èíäóêòèâíîñòè èçìåðèòåëü-

íîé êàòóøêè â îáëàñòè òåìïåðàòóðû Êþðè ïðîïîð-

öèîíàëüíî ñîäåðæàíèþ ä-ôåððèòà â îáðàçöå.
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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû óñòàëîñòíûõ èñïûòàíèé ñòàëè 30 – 35 ÕÃÑ íà ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêå

îðèãèíàëüíîé êîíñòðóêöèè, ñîñòîÿùåé èç óñòàëîñòíîé ìàøèíû, âèõðåòîêîâîãî äàò÷èêà è ýëåê-

òðîííîãî èçìåðèòåëüíîãî áëîêà. Ïðèâåäåíà ñòðóêòóðíàÿ ñõåìà ñèëîâîãî ìåõàíèçìà èçãèáà îáðàç-

öà ïðè èñïûòàíèè. Äëÿ èçáåæàíèÿ áèåíèÿ îáðàçöà âûáðàí ñïîñîá öèêëèðîâàíèÿ ïðè ïîñòîÿííîì

íàïðÿæåíèè. Íà îñíîâàíèè ïðåäëîæåííîé òåîðèè ðàçðàáîòàí ïðîõîäíîé âèõðåòîêîâûé ïðåîá-

ðàçîâàòåëü (äàò÷èê), êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé öèëèíäðè÷åñêóþ êàòóøêó èç íåìàãíèòíîãî

ìàòåðèàëà ñ äâóìÿ îáìîòêàìè. Ïðåäñòàâëåíû êîíñòðóêöèÿ è ýêâèâàëåíòíàÿ ñõåìà îáìîòîê äàò÷è-

êà. Ýëåêòðîííûé áëîê èçìåðèòåëüíîãî êîìïëåêñà ñîñòîèò èç íèçêî÷àñòîòíîãî ãåíåðàòîðà ñèíó-

ñîèäàëüíîãî òîêà Ã-33, ýëåêòðîííîãî ñ÷åò÷èêà îáîðîòîâ äâèãàòåëÿ, ñïîñîáíîãî àâòîìàòè÷åñêè

îñòàíàâëèâàòü öèêëèðîâàíèå îáðàçöà íà çàäàííîì ÷èñëå öèêëîâ, è àíàëèçàòîðà ãàðìîíèêè Ñ-4.

Ðàññìîòðåí ïðèíöèï ðàáîòû óñòàíîâêè. Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêàçàëè, ÷òî

ìåòîä äàåò âîçìîæíîñòü â 30 – 40 ðàç ñîêðàòèòü âðåìÿ èñïûòàíèé, îí óäîáåí äëÿ îïðåäåëåíèÿ

äåéñòâèòåëüíîãî óïðî÷íÿþùåãî ýôôåêòà îò ðàçëè÷íûõ âèäîâ îáðàáîòêè ñòàëè, ïîñêîëüêó ïîç-

âîëÿåò îïðåäåëèòü ïðåäåë âûíîñëèâîñòè äî è ïîñëå óïðî÷íåíèÿ. Âèõðåòîêîâûì ìåòîäîì ìîæíî

èçìåðÿòü õàðàêòåðèñòèêè î÷åíü òîíêèõ ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ, ãäå, êàê èçâåñòíî, çàðîæäàþòñÿ

óñòàëîñòíûå òðåùèíû, ïîýòîìó îí óäîáåí ïðè èññëåäîâàíèè ïîêðûòèé íà ñòàëÿõ áåç ðàçðóøåíèÿ

â ïðîöåññå èñïûòàíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýêñïðåññ-ìåòîä; öèêëè÷åñêîå íàãðóæåíèå; ìàãíèòíûå ñâîéñòâà; óñòàëîñòíàÿ

ïðî÷íîñòü; ñòàëü; íåðàçðóøàþùèé âèõðåòîêîâûé ìåòîä.

STUDY OF THE FATIGUE STRENGTH OF FERROMAGNETIC MATERIALS

BY RAPID NON-DESTRUCTIVE METHOD

� V. I. Kolmykov, D. N. Romanenko, S. P. Nefed’ev, R. R. Dema, M. V. Kharchenko,

E. F. Romanenko, V. N. Kononov, E. S. Zambrzhitskaya, and O. A. Nikitenko

Submitted May 31, 2017.

The results of fatigue tests of steel 30 – 35 CHG carried out on a laboratory unit of original design are presented. The

unit consists of a fatigue machine, eddy current sensor and electronic measurement module. The structural scheme of

the force mechanism of specimen bending upon testing is presented. To avoid runout of the sample we use cycling in

conditions of steady stress. The developed eddy current transducer (sensor) consists of cylindrical coil made of a non-

magnetic material with two windings (design and equivalent circuit of the sensor windings are also presented). It is

shown that electronic block of the measuring complex consists of a low-frequency generator of sinusoidal current,

electronic engine revolution counter capable of automatically stopping of the sample cycling at a given number of cy-

cles, and harmonic analyzer. The operation procedure is considered. The experimental data thus obtained proved that

the method provides up to 30 – 40-fold shortening of the test time which is rather convenient for determination of the

actual strengthening effect attributed to different types of steel processing, since the endurance limit can be deter-

mined both before and after strengthening. The eddy current method provides studying of rather thin surface layers,
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where fatigue cracks used to originate, thus being convenient for studying chemical heat treatment of steel surface

and thin coatings without their destruction upon testing.

Keywords: express method; cyclic loading; magnetic properties; fatigue strength; steel; non-destructive eddy current

method.

Ïðè ðàçðàáîòêå ôèçè÷åñêîé îñíîâû íåðàçðóøàþùåãî

âèõðåòîêîâîãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ óñòàëîñòíîé ïðî÷-

íîñòè ñòàëåé èñïîëüçîâàëè ýôôåêò èçìåíåíèÿ ñòðóê-

òóðíî-÷óâñòâèòåëüíûõ ìàãíèòíûõ õàðàêòåðèñòèê ìå-

òàëëà ïðè öèêëè÷åñêîì íàãðóæåíèè îáðàçöà.

Ñïåöèôèêà óñòàëîñòíîãî ðàçðóøåíèÿ ìåòàëëîâ

ñîñòîèò â òîì, ÷òî çàðîäûøè óñòàëîñòíûõ ïîâðåæäå-

íèé íà÷èíàþò îáðàçîâûâàòüñÿ â ïåðåíàïðÿæåííûõ

îáúåìàõ íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà. Ïðè äîñòèæåíèè íå-

êîòîðîãî ïîðîãîâîãî çíà÷åíèÿ íàïðÿæåíèé (èñòèííîãî

ïðåäåëà âûíîñëèâîñòè) íåîáðàòèìî èçìåíÿåòñÿ ìàã-

íèòíàÿ (äîìåííàÿ) ñòðóêòóðà ôåððîìàãíåòèêà, õîòÿ

êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà åùå íå ïîëó÷àåò çàìåòíûõ

ïîâðåæäåíèé.

Çàäà÷ó âûÿâëåíèÿ ëîêàëüíîãî çàðîäûøà óñòàëîñò-

íîãî ïîâðåæäåíèÿ ìåòàëëà ðåøàëè ïóòåì ðåãèñòðàöèè

ìàãíèòíûõ èçìåíåíèé â ôåððîìàãíèòíîé ñðåäå, âû-

çâàííûõ íàïðÿæåíèÿìè â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå

ìåòàëëà.

Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ôåððîìàãíåòèêîâ, êàê èç-

âåñòíî, — íåëèíåéíûå èç-çà íàëè÷èÿ îáëàñòåé, ñïîí-

òàííî íàìàãíè÷åííûõ äî íàñûùåíèÿ (äîìåíîâ), è

ïðîöåññîâ, ïðîõîäÿùèõ ñ íèìè â ìàãíèòíîì ïîëå.

Àíàëèç ýòèõ ìàãíèòíûõ ïðîöåññîâ ïîçâîëÿåò ñóäèòü

îá ýâîëþöèè äîìåííîé ñòðóêòóðû, êîòîðàÿ ñâÿçàíà ñ

âíóòðåííèìè íàïðÿæåíèÿìè â ìåòàëëå.

Â îòñóòñòâèå âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ ïîëèêðè-

ñòàëëè÷åñêèé ôåððîìàãíåòèê (ìåòàëë) â öåëîì íàìàã-

íè÷åí, òàê êàê âåêòîðû ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè

äîìåíîâ Is îðèåíòèðîâàíû õàîòè÷åñêè:

Isi i iV cos ,�� � 0

ãäå Isi — âåêòîð ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè i-ãî äî-

ìåíà; Vi — îáúåì i-ãî äîìåíà; Èi — óãîë ìåæäó Isi è

ôèêñèðîâàííûì íàïðàâëåíèåì.

Ïðè âêëþ÷åíèè âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ (âíå-

ñåíèè ôåððîìàãíåòèêà â êàòóøêó ñ ýëåêòðè÷åñêèì òî-

êîì) â ôåððîìàãíåòèêå ïðîèñõîäèò ïåðåðàñïðåäåëå-

íèå ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ýëåìåíòàðíûõ îáëàñòåé (äî-

ìåíîâ) è ïîÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòèðóþùàÿ íàìàãíè÷åí-

íîñòü. Ðîñò íàìàãíè÷åííîñòè îáóñëîâëåí äâóìÿ ýëå-

ìåíòàðíûìè ïðîöåññàìè: óâåëè÷åíèåì îáúåìîâ

äîìåíîâ â ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíîì íàïðàâëåíèè îò-

íîñèòåëüíî âíåøíåãî ïîëÿ H çà ñ÷åò ïåðåìåùåíèÿ èõ

ãðàíèö (ïðîöåññ ñìåùåíèÿ) è ïîâòîðîì âåêòîðîâ

ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè äîìåíîâ Is ïî íàïðàâëå-

íèþ âíåøíåãî ïîëÿ (ïðîöåññ âðàùåíèÿ).

Ñìåíà ìåõàíèçìîâ ïðîöåññà íàìàãíè÷èâàíèÿ

(ñìåùåíèå — âðàùåíèå) ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê íåðàâ-

íîâåñíûé ôàçîâûé ïåðåõîä, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò òàê íà-

çûâàåìîé òî÷êå áèôóðêàöèè, êîòîðîé, â ñâîþ î÷åðåäü,

ñîîòâåòñòâóåò íåêîòîðîå êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå âåëè-

÷èíû âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ Hê.

Âíóòðåííèå íàïðÿæåíèÿ, âûçâàííûå ëîêàëüíûì

ñêîïëåíèåì äèñëîêàöèé è äðóãèõ äåôåêòîâ â ìèêðî-

ñêîïè÷åñêîì îáúåìå ìåòàëëà, îáðàçîâàâøèåñÿ ïðè

öèêëè÷åñêîé íàãðóçêå, èãðàþò ðîëü ôëóêòóàöèè, êîòî-

ðàÿ ñêà÷êîì ïåðåâîäèò âåêòîðû Is ãðóïïû äîìåíîâ â

íîâîå óñòîé÷èâîå ïîëîæåíèå ïóòåì âðàùåíèÿ èõ ïî

îñÿì íàìàãíè÷èâàíèÿ êðèñòàëëîâ.

Òàêîå ñêà÷êîîáðàçíîå èçìåíåíèå ìàãíèòíûõ

ñâîéñòâ, êîòîðîå ìîæåò áûòü çàôèêñèðîâàíî èçìåðè-

òåëüíîé àïïàðàòóðîé, ïðîèñõîäèò ïðè íàïðÿæåíèè,

ðàâíîì ïðåäåëó âûíîñëèâîñòè ìàòåðèàëà (ó = ó–1).

Èçìåíåíèå íàìàãíè÷èâàíèÿ ìåòàëëà ïðè ïðîõîæ-

äåíèè ÷åðåç òî÷êó áèôóðêàöèè ìîæíî èçìåðèòü ìåòî-

äîì âûñøèõ ãàðìîíèê èíäóêöèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ.

Ïðè ó < ó–1 àìïëèòóäà âûñøèõ ãàðìîíèê èíäóêöèè

ïîëÿ íå èçìåíÿåòñÿ, à ïðè äîñòèæåíèè ïðåäåëà óñòà-

ëîñòè (ó–1) — èçìåíÿåòñÿ ñêà÷êîì.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ óñòàëîñòíûõ èñïûòàíèé èñïîëü-

çîâàëè ëàáîðàòîðíóþ óñòàíîâêó îðèãèíàëüíîé êîí-

ñòðóêöèè, ñîñòîÿùóþ èç óñòàëîñòíîé ìàøèíû, âèõðå-

òîêîâîãî äàò÷èêà è ýëåêòðîííîãî èçìåðèòåëüíîãî

áëîêà [1].

Ìåõàíèçì íàãðóæåíèÿ îáðàçöà óñòàëîñòíîé ìà-

øèíû (ðèñ. 1) ñîñòîèò èç äâóõ êðîíøòåéíîâ, â êîòî-

ðûõ êðåïÿòñÿ âðàùàþùàÿñÿ öàíãà è íàïðàâëÿþùèé

ïàòðîí äëÿ ðàçìåùåíèÿ îáðàçöà. Êðîíøòåéíû ñîåäè-

íåíû ìåæäó ñîáîé ñèëîïåðåäàþùèìè òÿãàìè.

Îáðàçåö 1 óñòàíàâëèâàþò â çàõâàòàõ 2, âðàùàþ-

ùèõñÿ íà îñè êðîíøòåéíîâ 3. Çàõâàòû ñ ïîìîùüþ òÿã

4, 5 è 6 ñîåäèíåíû ñ òðàâåðñîé 7, êîòîðàÿ âðàùàåòñÿ

íà îñè êðîíøòåéíà 8. Òðàâåðñà 7 èìååò íàãðóçî÷íîå

óñòðîéñòâî P. Ñ ïîìîùüþ íàãðóçêè â îáðàçöå (çà ñ÷åò

åãî äåôîðìàöèè èçãèáîì) ñîçäàþòñÿ íàïðÿæåíèÿ ó.

Íàãðóçêà P ïåðåäàåò íà òÿãó 6 óñèëèå

Q = Pb�a = kP,

ãäå k = b�a. Óñèëèå Q äåéñòâóåò íà òÿãè 4 ñèëàìè

F
Q

a

kP

a
4

2 2
� �

cos cos
,

êîòîðûå ñîçäàþò èçãèáàþùèé ìîìåíò

M F h
kPh

a

P
� �

4
2cos

.

Îò ñîáñòâåííîãî âåñà òðàâåðñ, òÿã, çàõâàòîâ âîçíè-

êàåò ïîñòîÿííî äåéñòâóþùèé ìîìåíò

M
P h

a

P
0

0

2
�

cos
.
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Ïîëíûé èçãèáàþùèé ìîìåíò

M M M
kP P h

a

P P
� � �

�
0

0

2

( )

cos
.

Ïîñêîëüêó M = Wó = 0,1d3ó, ãäå W — ìîìåíò ñî-

ïðîòèâëåíèÿ, òî ìàêñèìàëüíîå íàïðÿæåíèå â îáðàçöå:

�
max

min

( )

, cos
,�

�kP P h

d a

0

3
01 2

ãäå dmin — ðàñ÷åòíûé äèàìåòð ÷àñòè îáðàçöà, ðàñïîëî-

æåííîé ïîä èíäèêàòîðíîé îáìîòêîé äàò÷èêà.

Äëÿ äàííîé óñòàíîâêè (ñ ó÷åòîì ìàññ çàõâàòîâ è

òðàâåðñ) ðàñ÷åò ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü

�
max

min min

,� �

750 738

3 3d d
P êãñ�ìì2.

Ïðè ñòóïåí÷àòîì ïîâûøåíèè íàãðóçêè íà ÄP íà-

ïðÿæåíèå óâåëè÷èâàåòñÿ íà

� �� �

738

3d
P

min

.

Íàïðèìåð, ïðè dmin = 5ìì è íàãðóçêå íà òðàâåðñå

P = 5 êãñ

�
max

� � � �

750

125

738

125
5 35,5 êãñ�ìì2 (348 ÌÏà).

Ïðè ÄP = 2,45 êãñ�ìì2 âåëè÷èíà Äó = 2,45

êãñ�ìì2 (24 ÌÏà).

Òàêèì îáðàçîì, óâåëè÷åíèå íàãðóçêè íà ÄP = 5 Í

ïîâûøàåò íàïðÿæåíèå â ñå÷åíèè îáðàçöà íà

Äó = 24 ÌÏà. Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèé ñîñòàâëÿåò

±Äó�2, ò.å. ±12 ÌÏà, îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü èç-

ìåðåíèé — 3,5 %.

Îáðàçåö ïîìåùàþò â çàõâàòû, â îäèí èç êîòîðûõ

âìîíòèðîâàíà öàíãà, à â äðóãîé — ïàòðîí. Õâîñòî-

âèêè öàíãè è ïàòðîíà íàñàæåíû â ïîäøèïíèêè, çàêðå-

ïëåííûå ñîîñíî â çàõâàòàõ. Êîíåö õâîñòîâèêà öàíãè

ñîåäèíÿþò ñ ìóôòîé Ýéëåðà ñ âàëîì äâèãàòåëÿ. Ìóôòà

Ýéëåðà ïîçâîëÿåò ïåðåäàâàòü êðóòÿùèé ìîìåíò íà

îñè, ðàñïîëîæåííûå ïîä óãëîì â îäíîé ïëîñêîñòè.

Â ðåçóëüòàòå ïðè íàãðóçêå P ïðîèñõîäèò èçãèá îáðàçöà

ñ ïîâîðîòîì çàõâàòîâ, à âðàùåíèå îò äâèãàòåëÿ ïåðå-

äàåòñÿ îáðàçöó áåç ðåàêòèâíûõ ìîìåíòîâ. Ñâîáîäíûé

êîíåö îáðàçöà ñìåùàåòñÿ â ïàòðîíå, îáåñïå÷èâàÿ

«ìÿãêîå» öèêëè÷åñêîå íàãðóæåíèå.

Èñïûòûâàëè îáðàçöû êðóãëîãî ñå÷åíèÿ íà ÷èñòûé

èçãèá ñ âðàùåíèåì. Ìàêñèìàëüíûå íàïðÿæåíèÿ äîëæ-

íû áûòü ñîçäàíû ïîä èíäèêàòîðíîé îáìîòêîé âèõðå-

òîêîâîãî äàò÷èêà, ïîýòîìó ñðåäíþþ ÷àñòü îáðàçöà âû-

ïîëíÿëè ïî ðàäèóñó R (ðèñ. 2). Ýòî îáåñïå÷èâàëî èç-

ìåðåíèå ó â çàäàííîì ñå÷åíèè îáðàçöà è ðàçðóøåíèå

åãî â ýòîì ìåñòå â ñëó÷àå íåîáõîäèìîñòè ïðîâåðêè ðå-

çóëüòàòîâ ðàçðóøàþùèì ñïîñîáîì ñ ïîñòðîåíèåì

êðèâîé óñòàëîñòè. Îáðàçåö �8±0,05 ìì (ñì. ðèñ. 2) èç-

ãîòàâëèâàëè ïóòåì áåñöåíòðîâîé øëèôîâêè, çàòåì îá-

ðàáàòûâàëè ïî ðàäèóñó R øëèôîâàëüíûì êðóãîì è ïî-

ëó÷àëè ïðîôèëü îáðàçöà äî �5±0,02 ìì. Ðàáî÷óþ ÷àñòü

îáðàçöà ïîëèðîâàëè äî Ra � 0,05 ìêì. Ïðè íåîáõîäè-

ìîñòè íà îáðàçöå ìîãóò áûòü âûïîëíåíû êîíöåíòðàòî-

ðû íàïðÿæåíèé.
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Ðèñ. 2. Îáðàçåö äëÿ óñòàëîñòíûõ èñïûòàíèé

Ðèñ. 3. Êîíñòðóêöèÿ è ýêâèâàëåíòíàÿ ñõåìà îáìîòîê äàò÷èêà

âèõðåâûõ òîêîâ: 1 è 2 — ïåðâè÷íàÿ è âòîðè÷íàÿ îáìîòêè

Ðèñ. 1. Êèíåìàòè÷åñêàÿ ñõåìà íàãðóçî÷íîãî óñòðîéñòâà óñòà-

ëîñòíîé ìàøèíû: 1 — îáðàçåö; 2 — çàõâàòû ñ öàíãîé è ïàòðî-

íîì; 3 — êðîíøòåéíû; 4 – 6 — òÿãè; 7 — òðàâåðñà; 8 — êðîí-

øòåéíû



Öèêëè÷åñêîå óïðî÷íåíèå è ðàçóïðî÷íåíèå ìàòå-

ðèàëà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ èëè óâåëè÷åíèþ ïðî-

ãèáà îáðàçöà ë. ßâëåíèå ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì îáúåì-

íîé ñòðóêòóðû ðåøåòêè (äâèæåíèåì äèñëîêàöèé, äèñ-

êëèíàöèé). Ýôôåêò ìîæåò äîñòèãàòü 15 %. Â ñëó÷àå

ðàçâèòèÿ óñòàëîñòíîé òðåùèíû ïðîãèá îáðàçöà èçìå-

íÿåòñÿ âíóòðè öèêëà. Ïîýòîìó ïðè æåñòêîì çàêðåïëå-

íèè îáîèõ êîíöîâ îáðàçöà (öèêëèðîâàíèå ïðè ïîñòî-

ÿííîé äåôîðìàöèè) ìîæåò íàáëþäàòüñÿ åãî áèåíèå. Â

ñâÿçè ñ ýòèì íàìè âûáðàí ñïîñîá öèêëèðîâàíèÿ ïðè

ïîñòîÿííîì íàïðÿæåíèè. Ýòî îáåñïå÷åíî òåì, ÷òî

îäèí êîíåö îáðàçöà áåç ïðîñêàëüçûâàíèÿ çàæèìàåòñÿ

öàíãîé â çàæèìå, à äðóãîé êîíåö ìîæåò ïåðåìåùàòüñÿ

âäîëü îñè ïàòðîíà.

Îñíîâû òåîðèè ïðèìåíåíèÿ âèõðåâûõ òîêîâ äëÿ

èçìåðåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ôåððîìàãíåòèêîâ

äàíû äëÿ ïðîõîäíûõ è íàêëàäíûõ òèïîâ äàò÷èêîâ.

Ïðîõîäíîé âèõðåòîêîâûé ïðåîáðàçîâàòåëü (äàò÷èê)

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé öèëèíäðè÷åñêóþ êàòóøêó èç íå-

ìàãíèòíîãî ìàòåðèàëà ñ äâóìÿ îáìîòêàìè. Êîíñòðóê-

öèÿ è ýêâèâàëåíòíàÿ ñõåìà îáìîòîê äàò÷èêà ïðèâåäå-

íû íà ðèñ. 3.

Êàðêàñ äàò÷èêà èçãîòîâëåí èç òåêñòîëèòà. Øèðèíà

êàòóøêè L = 36 ìì, à øèðèíà ïåðâè÷íîé îáìîòêè —

45 ìì. Ïåðâè÷íàÿ îáìîòêà âûïîëíåíà ïðîâîäîì ÏÝÂ

�0,3 ìì ðÿäîâîé íàìîòêîé (âèòîê ê âèòêó) ñ ÷èñëîì

âèòêîâ W1 = 600. Äëÿ âòîðè÷íîé îáìîòêè ïðîòî÷åí ïàç

øèðèíîé l1 = 3 ìì è ãëóáèíîé h = 1,5 ìì. Ýòà îáìîòêà

èç ïðîâîäà ÏÝË �0,05 èìååò ÷èñëî âèòêîâ W2 = 1500.

Ïðîõîäíîé äèàìåòð äàò÷èêà D = 14 ìì. Êîíöû îáìî-

òîê âûâåäåíû è ðàñïàÿíû íà «ãðåáåíêó» äàò÷èêà.

Îáðàçåö ðàçìåùàþò ïî îñè äàò÷èêà òàêèì îáðà-

çîì, ÷òîáû åãî ñåðåäèíà ðàñïîëàãàëàñü ïîä èçìåðè-

òåëüíîé îáìîòêîé äàò÷èêà. Íà ïåðâè÷íóþ îáìîòêó îò

ãåíåðàòîðà ïîäàþò ïåðåìåííûé ñèíóñîèäàëüíûé òîê, êî-

òîðûé ñîçäàåò â îáðàçöå ïåðåìåííîå ìàãíèòíîå ïîëå.

Ïîä äåéñòâèåì ïîëÿ èíäóöèðóþòñÿ âèõðåâûå

òîêè, êîòîðûå íàâîäÿò ÝÄÑ âî âòîðè÷íîé îáìîòêå

äàò÷èêà:

� �

�

2 2
� j W

t

cd

d
,

ãäå ù — öèêëè÷åñêàÿ ÷àñòîòà ïîëÿ; øc — ìàãíèòíûé

ïîòîê â ñòåðæíå.

Âòîðè÷íàÿ å2 ñîäåðæèò âûñøèå ãàðìîíèêè, ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòü àìïëèòóäû êîòîðûõ ê ìåõàíè÷åñêèì

íàïðÿæåíèÿì íà ïîðÿäîê âûøå, ÷åì ó îñíîâíîé

ãàðìîíèêè.

Ãëóáèíà ïðîíèêíîâåíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ â îáðà-

çåö âû÷èñëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå

�

� �

� 50 3
1

, ,
f

ãäå f — ÷àñòîòà ïîëÿ; ì — äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàå-

ìîñòü ìåòàëëà; ã — ìàãíèòíàÿ ïðîíèöàåìîñòü; äëÿ

áîëüøèíñòâà ìåòàëëîâ ã = 1, à ì � 1000 (â ñðåäíèõ ïî-

ëÿõ H ).

Ïðè f = 2,5 · 103 Ãö çíà÷åíèå

� � �50 3
1

2 5 10 10
3 3

,
, · ·

0,03 ñì = 0,3 ìì.

Òàêèì îáðàçîì, âòîðè÷íàÿ ÝÄÑ äàò÷èêà ñîäåðæèò

èíòåãðàëüíóþ èíôîðìàöèþ î ñâîéñòâàõ òîíêîãî ïî-

âåðõíîñòíîãî ñëîÿ ìåòàëëà.

Ýëåêòðîííûé áëîê èçìåðèòåëüíîãî êîìïëåêñà ñî-

ñòîèò èç íèçêî÷àñòîòíîãî ãåíåðàòîðà ñèíóñîèäàëüíîãî

òîêà Ã-33, ýëåêòðîííîãî ñ÷åò÷èêà îáîðîòîâ äâèãàòåëÿ,

ñïîñîáíîãî àâòîìàòè÷åñêè îñòàíàâëèâàòü öèêëèðîâà-

íèå îáðàçöà íà çàäàííîì ÷èñëå öèêëîâ, è àíàëèçàòîðà

ãàðìîíèêè Ñ-4, êîòîðûé ðàñêëàäûâàåò å2 äàò÷èêà â ðÿä

Ôóðüå è âûäåëÿåò àìïëèòóäó íóæíîé âûñøåé ãàðìî-

íèêè ñèãíàëà äàò÷èêà. Ñõåìà ïîäêëþ÷åíèÿ ïðèáîðîâ

ïîêàçàíà íà ðèñ. 4. Ïðåäóñìîòðåíî îòêëþ÷åíèå ïîëÿ â

äàò÷èêå âî âðåìÿ öèêëè÷åñêîãî íàãðóæåíèÿ îáðàçöà

êëþ÷îì K.

/( ������������� �!���!��"�#��$��������%��	!�����&" '()*"�+�% ,-"�. ))

Ðèñ. 4. Ñõåìà ïîäêëþ÷åíèÿ èçìåðèòåëüíûõ ïðèáîðîâ: Ã — ãå-

íåðàòîð ñèíóñîèäàëüíûõ ñèãíàëîâ; 1 è 2 — íàìàãíè÷èâàþùàÿ è

èçìåðèòåëüíàÿ îáìîòêè äàò÷èêîâ; 3 — îáðàçåö; ÀÃ — àíàëèçà-

òîð ãàðìîíèê; G — ãàëüâàíîìåòð

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðåäåëà óñòàëîñòè ñòàëè 30 – 35 ÕÃÑ

Ïàðàìåòû
Íàãðóçêà P, Í

0 35 40 45 50 55 60

Íàïðÿæåíèå ó, ÌÏà 0 210 240 270 300 330 360

Àìïëèòóäà ãàðìîíèêè Èê, ìÂ 32 31 32 32 38 43 —

Èê
, Â

0,4

0,3

0,2

0,1
210 240 270 300 330 360 ó, ÌÏà

Ðèñ. 5. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðåäåëà óñòàëîñòè ó–1 ïî ñêà÷-

êó àìïëèòóäû âûñøåé ãàðìîíèêè å2



Ðàáîòó íà óñòàíîâêå âûïîëíÿëè â ñëåäóþùåì

ïîðÿäêå. Â íà÷àëå îïðåäåëÿëè êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå

âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Äëÿ ýòîãî îáðàçåö öåíòðè-

ðîâàëè â äàò÷èêå òàê, ÷òîáû åãî íàèìåíüøåå ñå÷åíèå

óñòàíîâèëîñü ïîä èçìåðèòåëüíîé îáìîòêîé äàò÷èêà.

Çàòåì îò ãåíåðàòîðà òîê íàìàãíè÷èâàíèÿ ïîäàâàëè

â ïåðâè÷íóþ îáìîòêó äàò÷èêà è íàâåäåííàÿ âî âòîðè÷-

íîé îáìîòêå ÝÄÑ ïîñòóïàëà íà àíàëèçàòîð Ñ-4. Ñèëà

òîêà ïëàâíî óâåëè÷èâàëàñü, è ïî ïðèáîðó G îòìå-

÷àëîñü èçìåíåíèå àìïëèòóäû âûáðàííîé âûñøåé ãàð-

ìîíèêè. Ïðè ïîâûøåíèè òîêà àìïëèòóäà ïîäíèìà-

ëàñü, çàòåì ïàäàëà è äàëåå ðåçêî âîçðàñòàëà (îñöèëëÿ-

öèÿ âûñøåé ãàðìîíèêè). Ìèíèìóì àìïëèòóäû

ñîîòâåòñòâîâàë êðèòè÷åñêîìó çíà÷åíèþ ìàãíèòíîãî

ïîëÿ Hê, ïðè êîòîðîì âåêòîðû Is äîìåíîâ íàõîäÿòñÿ â

íåóñòîé÷èâîì òåðìîäèíàìè÷åñêîì ñîñòîÿíèè. Äàëü-

íåéøèå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè â ðåæèìå ÍÊ.

Íàìàãíè÷èâàþùèé òîê îòêëþ÷àëñÿ, è â îáðàçöå

âíåøíåé íàãðóçêîé P ñîçäàâàëîñü ïðåäâàðèòåëüíîå

íàïðÿæåíèå ó, ìåíüøåå ïðåäïîëàãàåìîãî ó–1. Âêëþ÷à-

ëè ýëåêòðîäâèãàòåëü è îáðàçåö èñïûòûâàëè íà ÷èñòûé

èçãèá ñ âðàùåíèåì â òå÷åíèå N = 103 öèêëîâ. Ïîñëå

ýòîãî îáðàçåö ðàçãðóæàëè, âêëþ÷àëè ïîëå Hê è èç-

ìåðÿëè àìïëèòóäó ãàðìîíèêè Èê. Äàëåå íàãðóçêó íà-

ðàùèâàëè íà âûáðàííûé øàã ÄP, ïðîâîäèëè èñïûòà-

íèå íà áàçå N = 103 öèêëîâ è èçìåðÿëè àìïëèòóäó Èê

âûáðàííîé ãàðìîíèêè (ñì. òàáëèöó). Åñëè ýòà àìïëè-

òóäà íå èçìåíÿëàñü, òî ýòî îçíà÷àëî, ÷òî â ìàòåðèàëå

îáðàçöà åùå íå îáðàçîâàëñÿ çàðîäûø óñòàëîñòíîãî

ïîâðåæäåíèÿ.

Íàãðóçêó íàðàùèâàëè äî òåõ ïîð, ïîêà íå ïîÿâèò-

ñÿ ðåçêèé ñêà÷îê àìïëèòóäû âûñøåé ãàðìîíèêè ñèã-

íàëà âèõðåòîêîâîãî äàò÷èêà.

Íàïðÿæåíèå ó, ïðè êîòîðîì íàáëþäàëè ñêà÷îê Èê,

ñîîòâåòñòâóåò ïðåäåëó óñòàëîñòè ó–1 ìàòåðèàëà îáðàç-

öà ñ ïîãðåøíîñòüþ ±Äó�2. Â òàáëèöå è íà ðèñ. 5 ïðè-

âåäåíû ðåçóëüòàòû èñïûòàíèÿ îáðàçöà ñòàëè 30 – 35

ÕÃÑ íà äàííîé óñòàíîâêå.

Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî ñêà÷îê àìïëèòóäû Èê (áî-

ëåå 12 % ïðè ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ 3 %) ïðîèçîøåë

ïðè èçìåíåíèè íàïðÿæåíèÿ ó â îáðàçöå îò 270 äî

300 ÌÏà. Ïîýòîìó ìîæíî ïðèíÿòü, ÷òî ïðåäåë óñòàëî-

ñòè ìàòåðèàëà ó–1 = 285 ± 15 ÌÏà ñ îøèáêîé å = 5 %.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûé ìåòîä

Ëîêàòè è ïîëó÷èëè ó–1 = 280 ± 36 ÌÏà [2 – 6], ò.å. ðå-

çóëüòàòû ïðàêòè÷åñêè ñîâïàëè.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåèìóùåñòâî âèõðåòîêîâîãî

ìåòîäà ïåðåä âñåìè äðóãèìè èçâåñòíûìè ìåòîäàìè

îïðåäåëåíèÿ óñòàëîñòíûõ ñâîéñòâ ìåòàëëîâ çàêëþ÷à-

åòñÿ â òîì, ÷òî äëÿ èñïûòàíèÿ èñïîëüçóåòñÿ òîëüêî

îäèí îáðàçåö, êîòîðûé ê òîìó æå íå ðàçðóøàåòñÿ â

ïðîöåññå èñïûòàíèÿ. Ýòîò ìåòîä ïîçâîëÿåò â 30 – 40

ðàç ñîêðàòèòü âðåìÿ èñïûòàíèé [7, 8]. Îí óäîáåí äëÿ

îïðåäåëåíèÿ äåéñòâèòåëüíîãî óïðî÷íÿþùåãî ýôôåêòà

îò ðàçëè÷íûõ âèäîâ îáðàáîòêè ñòàëè, ïîñêîëüêó äàåò

âîçìîæíîñòü îöåíèòü ïðåäåë âûíîñëèâîñòè äî è ïî-

ñëå óïðî÷íåíèÿ. Âèõðåòîêîâûé ìåòîä ïîçâîëÿåò èçìå-

ðÿòü õàðàêòåðèñòèêè î÷åíü òîíêèõ ïîâåðõíîñòíûõ

ñëîåâ, ãäå, êàê èçâåñòíî, çàðîæäàþòñÿ óñòàëîñòíûå

òðåùèíû, ïîýòîìó îí óäîáåí ïðè èññëåäîâàíèè ïî-

êðûòèé íà ñòàëÿõ.
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ÎÁÎÁÙÅÍÍÛÅ ÊÎÐÐÅËßÖÈÎÍÍÛÅ ÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÈ

ÌÅÆÄÓ ÂÐÅÌÅÍÍÛÌ ÑÎÏÐÎÒÈÂËÅÍÈÅÌ ÑÒÀËÅÉ È ÈÕ ÒÂÅÐÄÎÑÒÜÞ

� Ñ. Ã. Ñàíäîìèðñêèé

Îáúåäèíåííûé èíñòèòóò ìàøèíîñòðîåíèÿ ÍÀÍ Áåëàðóñè, ã. Ìèíñê, Áåëàðóñü; e-mail sand@iaph.bas-net.by

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 12 àïðåëÿ 2016 ã.

Ïðèâåäåí êðèòè÷åñêèé àíàëèç ôîðìû ïðåäñòàâëåíèÿ ñâÿçåé ìåæäó âðåìåííûì ñîïðîòèâëåíèåì

(ïðåäåëîì ïðî÷íîñòè) óâ è òâåðäîñòüþ ñòàëåé. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàòèñòè÷åñêîãî àíàëèçà ðàçðà-

áîòàíû ïðîñòûå àíàëèòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè, êîòîðûå áîëåå òî÷íî, ÷åì èçâåñòíûå, îïèñûâàþò

ñâÿçè ìåæäó òâåðäîñòÿìè ñòàëåé, èçìåðåííûìè ïî øêàëàì Áðèíåëëÿ è Ðîêâåëëà, è èõ óâ. Ñîïî-

ñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà óâ ñòàëåé ïî èõ òâåðäîñòè ñ èñïîëüçîâàíèåì èçâåñòíûõ è ðàçðàáî-

òàííûõ ôîðìóë. Ðàçðàáîòàííûå ôîðìóëû èñïîëüçîâàíû äëÿ àíàëèçà èçìåíåíèé óâ óãëåðîäèñòûõ

ñòàëåé ïîä âëèÿíèåì òåðìè÷åñêèõ îáðàáîòîê. Äàíà êîëè÷åñòâåííàÿ îöåíêà âëèÿíèÿ òåìïåðàòóð

çàêàëêè è îòïóñêà íà èçìåíåíèÿ óâ óãëåðîäèñòûõ ñòàëåé 35, Ó8 è Ó10 ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèé

èõ òâåðäîñòè HRC. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçðàáîòàííûõ ôîðìóë òàêèå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü ïîëó-

÷åíû äëÿ ëþáûõ ñòàëåé ïî äàííûì èçìåðåíèÿ èõ òâåðäîñòè èëè ñâåäåíèÿì î íèõ, ïðèâåäåííûì â

ñïðàâî÷íîé èëè íàó÷íîé ëèòåðàòóðå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòàëëû; òâåðäîñòü; âðåìåííîå ñîïðîòèâëåíèå (ïðåäåë ïðî÷íîñòè); ñîîòíîøå-

íèÿ ìåæäó òâåðäîñòÿìè.

GENERALIZED CORRELATION DEPENDENCE

BETWEEN THE TENSILE STRENGTH AND HARDNESS OF STEELS

� S. G. Sandomirski

Submitted April 12, 2016.

Critical analysis of the form of representing correlation between the tensile (ultimate) strength óB and hardness of

steels is presented. Simple analytical expressions are derived using statistical analysis, which provide more accurate

description of the relationships between Brinell and Rockwell scale hardness values and tensile strength óB. The re-

sults of óB calculations by steel hardness using known and developed formulas are compared. The developed formu-

las are used to analyze changes in óB of carbon steels under the impact of heat treatment. Quantitative evaluations of

the effect of quenching and tempering temperatures on the changes in óB values in carbon steels 35, U8, and U10 are

based on the results of HRC hardness measurements. The developed formulas can be also used for other steels pro-

ceeding from the data on their measured hardness value or reference data presented in literature.

Keywords: metals; hardness; tensile (ultimate) strength; relationship between hardness values.

Ñòðóêòóðíîå ñîñòîÿíèå ìåòàëëà, îïðåäåëÿåìîå õèìè-

÷åñêèì ñîñòàâîì è ðåæèìàìè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè,

îáóñëàâëèâàåò åãî ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà, ïðåæäå

âñåãî, âðåìåííîå ñîïðîòèâëåíèå (ïðåäåë ïðî÷íîñòè)

óâ — íàèáîëüøóþ íàãðóçêó, ïðåäøåñòâóþùóþ ðàçðó-

øåíèþ îáðàçöà [1, 2]. Íî èçìåðåíèå óâ ïðåäïîëàãàåò

ðàçðóøåíèå èçäåëèÿ èëè èçãîòîâëåííîãî èç íåãî îá-

ðàçöà [3]. Ïîýòîìó èññëåäîâàòåëè èñïîëüçóþò ïàðà-

ìåòð, ñâÿçàííûé ñ óâ [4], — òâåðäîñòü ìåòàëëà (ñâîé-

ñòâî ìàòåðèàëà îêàçûâàòü ñîïðîòèâëåíèå ïëàñòè÷å-

ñêîé äåôîðìàöèè ïðè êîíòàêòíîì âîçäåéñòâèè â ïî-

âåðõíîñòíîì ñëîå) [1, 2]. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ òâåð-

äîñòü ìåòàëëà ñàìà ÿâëÿåòñÿ ïàðàìåòðîì, îïðåäåëÿþ-

ùèì åãî ýêñïëóàòàöèîííûå ñâîéñòâà. Äëÿ õàðàêòåðè-

ñòèêè òåðìè÷åñêè îáðàáîòàííîé ñòàëè ñ íåøëèôîâàí-

íîé ïîâåðõíîñòüþ ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò òâåðäîñòü

ïî Áðèíåëëþ [5] è Ðîêâåëëó [6].

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òâåðäîñòè HB ñòàëè èëè ÷óãóíà

ïî Áðèíåëëþ â ïëîñêóþ ïîâåðõíîñòü ìåòàëëà ïîä ïî-

ñòîÿííîé íàãðóçêîé P âäàâëèâàþò øàðèê äèàìåòðîì D

èç òâåðäîãî ñïëàâà. Ïîñëå ñíÿòèÿ íàãðóçêè â ìåòàëëå

îáðàçóåòñÿ ëóíêà äèàìåòðîì d. ×èñëî òâåðäîñòè îïðå-

äåëÿþò ïî ôîðìóëå

HB
P

D D D d
�

� �

2

2 2
� ( )

. (1)

Â ñîîòâåòñòâèè ñ [5] øàðèê èç òâåðäîãî ñïëàâà

äèàìåòðîì, ðàâíûì 10,0, 5,0, 2,5, 2,0, 1,0 ìì, äîëæåí

èìåòü òâåðäîñòü ïî Âèêêåðñó íå ìåíåå 1500 HV10.

Äèàìåòð øàðèêà D è óñèëèå P âûáèðàþò òàêèì îá-

ðàçîì, ÷òîáû äèàìåòð d ëóíêè íàõîäèëñÿ â ïðåäåëàõ

îò 0,24 äî 0,6D. Âî ìíîãèõ ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ ñëó-

÷àÿõ èñïîëüçóþò çíà÷åíèÿ P = 3000 êãñ è D = 10 ìì.

/' ������������� �!���!��"�#��$��������%��	!�����&" '()*"�+�% ,-"�. ))



Ñîãëàñíî [5, òàáë. 1] HB èññëåäóåìîãî ìåòàëëà ìîæåò

èçìåíÿòüñÿ îò 650 äî 95,5 åäèíèö. Äëÿ ïîðòàòèâíûõ

òâåðäîìåðîâ [7] èñïîëüçóþò çíà÷åíèÿ D, ðàâíûå 1,0

èëè 2,5 ìì, è P, ñîîòâåòñòâóþùèå 10 èëè 30 êãñ.

Òâåðäîñòü ñòàëè è ÷óãóíà ïî Ðîêâåëëó (HR ) îïðå-

äåëÿþò ïî ãëóáèíå h îòïå÷àòêà, îñòàâëåííîãî â ìåòàë-

ëå àëìàçíûì êîíóñîì ñ óãëîì ïðè âåðøèíå 120° [6].

Êîíóñ ñíà÷àëà âäàâëèâàþò íà ãëóáèíó h0 ïðåäâà-

ðèòåëüíîé íàãðóçêîé 10 êãñ, à çàòåì — íà ãëóáèíó h

ïîä îáùåé íàãðóçêîé 150 êãñ (øêàëà C ) èëè 60 êãñ

(øêàëà A ). ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ HRC è HRA òâåðäîñòè

ïî Ðîêâåëëó îïðåäåëÿþò â óñëîâíûõ åäèíèöàõ, ñîîò-

âåòñòâóþùèõ ïåðåìåùåíèþ íàêîíå÷íèêà íà 0,002 ìì,

ïî ôîðìóëå

HR
h h

� �

�

100
0 002

0

,
. (2)

Ðàçíûå óñëîâèÿ ìåõàíè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ íà ìå-

òàëë íå ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü íà îñíîâàíèè ôîðìóë (1)

è (2) ôèçè÷åñêè îáîñíîâàííûå àíàëèòè÷åñêèå âçàèìî-

ñâÿçè ìåæäó òâåðäîñòÿìè, èçìåðåííûìè ïî øêàëàì

HB, HRC, HRA, è óâ ìåòàëëà â âîçìîæíîì äëÿ ñòàëåé

è ÷óãóíîâ äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ. Â ñòàíäàðòå [5] îòìå-

÷åíî, ÷òî âåëè÷èíû òâåðäîñòè ïî Áðèíåëëþ íå èìåþò

òî÷íîãî ìåòîäà ïåðåâîäà èõ â äðóãèå çíà÷åíèÿ òâåðäî-

ñòè èëè ïðî÷íîñòè ïðè ðàñòÿæåíèè.

Òåì íå ìåíåå èññëåäîâàòåëÿì óäàëîñü îáîáùèòü

ìíîãî÷èñëåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ìåõàíè-

÷åñêèõ ñâîéñòâ è òâåðäîñòè ìåòàëëîâ è âûðàçèòü

ôóíêöèîíàëüíûå ñâÿçè ìåæäó óâ, HB, HRC è HRA

(à òàêæå òâåðäîñòÿìè, èçìåðåííûìè äðóãèìè ìåòîäà-

ìè) â âèäå òàáëèö (íàïðèìåð, [7 – 13]). Íî óñòàíîâ-

ëåííûå ôóíêöèîíàëüíûå çàâèñèìîñòè, ïðåäñòàâëåí-

íûå â òàáëè÷íîé ôîðìå, íå ïîçâîëÿþò ïðîñëåäèòü ôè-

çè÷åñêèå îñîáåííîñòè ñâÿçåé ìåæäó èçìåðåííûìè

âåëè÷èíàìè è íå óäîáíû äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ íà ïðàê-

òèêå. Ìíîãî÷èñëåííûå ïîïûòêè àíàëèòè÷åñêîãî ïðåä-

ñòàâëåíèÿ ñâÿçåé ìåæäó çíà÷åíèÿìè òâåðäîñòè, èçìå-

ðåííûìè ïî ðàçíûì øêàëàì (íàïðèìåð, [13, òàáë. 5]),

ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â óçêèõ äèàïàçîíàõ

èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ è íåäîñòàòî÷íî òî÷íû. Ïî-

ëîæåíèå óñóãóáëÿåòñÿ òåì, ÷òî ïðèâåäåííûå â ìíîãî-

÷èñëåííûõ ñïðàâî÷íèêàõ, ó÷åáíèêàõ, ìîíîãðàôèÿõ è

îòðàñëåâûõ ñòàíäàðòàõ òàáëè÷íûå äàííûå çà÷àñòóþ

íå ñîâïàäàþò. Äîïóùåííûå íåòî÷íîñòè è îïå÷àòêè íà

ïðîòÿæåíèè ìíîãèõ ëåò òèðàæèðóþòñÿ áåç êðèòè÷å-

ñêîãî àíàëèçà. Íàïðèìåð, ìíîãî÷èñëåííûå íåñîîòâåò-

ñòâèÿ ñîîòíîøåíèé ìåæäó d è HB, óñòàíîâëåííûå ïî

ñòàíäàðòó [5], íàáëþäàþòñÿ â [11]. Äàæå â ìíîãîêðàò-

íî ïåðåèçäàííîì ñïðàâî÷íèêå [8] çíà÷åíèÿ HB ïðè d,

ðàâíîì 2,8 è 4,5 ìì ([8, òàáë. 15.8]), è ïðè d = 2,4 ìì

([8, òàáë. 15.11]) íå ñîîòâåòñòâóþò [5]. Òî÷íîñòü òàá-

ëè÷íîãî çàäàíèÿ ôóíêöèé HB(HRC ) è HB(HRA ) ñíè-

æåíà è äèñêðåòíîñòüþ ÷èñåë HRC è HRA. Ýòî ïðè-

âîäèò ê ðàçíûì çíà÷åíèÿì HB ïðè îäèíàêîâûõ HRC è

HRA [11, 12], ÷òî ôèçè÷åñêè íå âåðíî.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — ïîñòðîåíèå ïðîñòûõ àíà-

ëèòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé, ôèçè÷åñêè âåðíî îïèñû-

âàþùèõ óñòàíîâëåííûå è ïðåäñòàâëåííûå â òàáëè÷-

íîì âèäå âçàèìîñâÿçè ìåæäó òâåðäîñòüþ, èçìåðåííîé

ïî øêàëàì Áðèíåëëÿ è Ðîêâåëëà, è âðåìåííûì ñîïðî-

òèâëåíèåì ñòàëåé ðàçíûõ êëàññîâ. Ñ èñïîëüçîâàíèåì

ðàçðàáîòàííûõ çàâèñèìîñòåé ïîëó÷åíà íîâàÿ èíôîð-

ìàöèÿ îá èçìåíåíèÿõ âðåìåííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ (ïðå-

äåëà ïðî÷íîñòè) ñòàëåé ïîä âëèÿíèåì òåðìè÷åñêèõ

îáðàáîòîê.

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé

óâ(HB ) äëÿ ñòàëåé ðàçíûõ êëàññîâ èñïîëüçóåì äàí-

íûå, ïðåäñòàâëåííûå â [8, òàáë. 15.8]. Óêàçàííûå

âûøå íåñîîòâåòñòâèÿ ìåæäó çíà÷åíèÿìè HB è d (ïðè

D = 10 ìì) â ýòîé òàáëèöå èñïðàâëåíû â ñîîòâåòñòâèè

ñ [5, ïðèë. 3, òàáë. 1]. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû (ðèñ. 1)

ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ èññëåäîâàííûõ ñòàëåé ôóíêöèî-

íàëüíûå ñâÿçè óâ(HB ) ìîãóò áûòü àïïðîêñèìèðîâàíû

ëèíåéíûìè çàâèñèìîñòÿìè âèäà

óâ � ôkHB, (3)

ãäå ô = 1 êãñ�ìì2 — ðàçìåðíûé ìíîæèòåëü; k — êîýô-

ôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè.

Ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà äàííûõ ïðîâåäåíà â

ñòàíäàðòíîé îáîëî÷êå ïðîãðàììû XL, êîòîðàÿ ðàññ÷è-

òûâàëà êîýôôèöèåíò k â ïðîõîäÿùåì ÷åðåç «0» óðàâ-

íåíèè ðåãðåññèè (3), êîýôôèöèåíò R êîððåëÿöèè ìåæ-

äó óâ, íàéäåííûìè ïî (3) è óâ, ïðèâåäåííûìè â [8,

òàáë. 15.8]. Ñðåäíåå ïî n äàííûì èç [8, òàáë. 15.8] çíà-

÷åíèå ìîäóëÿ | |� îòêëîíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ (óâci ) ðàñ÷åòà

óâ ïî (3) îò óâi (tabl ), ïðèâåäåííûõ â [8, òàáë. 15.8], ñî-

ñòàâèëî

| | | ( )|.� � �

�

�

1

1
n
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n

� �
â â

(4)
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè âðåìåííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ óâ ðàçíûõ ñòà-

ëåé (óãëåðîäèñòîé (�), «õðîìàíñèëü» (�), õðîìîíèêåëåâîé

(�), õðîìîìîëèáäåíîâîé (�), õðîìèñòîé (�)) îò èõ òâåðäîñòè

HB ïî äàííûì [8]



Ñðåäíåå çíà÷åíèå � ìîäóëÿ îòíîñèòåëüíîãî îòêëî-

íåíèÿ ðåçóëüòàòîâ óâci ðàñ÷åòà óâ ïî (3) îò óâi (tabl ) èç

ðàáîòû [8, òàáë. 15.8] ðàññ÷èòûâàëè êàê

�

� �

�

�

�

�

�
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.

n
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ii

n
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(5)

Ïðèâåäåííûå â òàáë. 1 çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ k,

R2 («êîýôôèöèåíò äîñòîâåðíîñòè àïïðîêñèìàöèè»),

| |� è � äëÿ ñòàëåé ðàçíûõ êëàññîâ ïîêàçûâàþò, ÷òî îò-

íîñèòåëüíîå îòêëîíåíèå � ìåæäó ðàññ÷èòàííîé ïî

ôîðìóëå (3) è èçìåðåííîé âåëè÷èíàìè óâ äëÿ óãëåðî-

äèñòîé, õðîìîìîëèáäåíîâîé è õðîìîíèêåëåâîé ñòàëåé

â 5 – 10 ðàç ìåíüøå äèñêðåòíîñòè (2 – 4 %) âåëè÷èíû

óâ, îáóñëîâëåííîé äèñêðåòíîñòüþ èçìåíåíèÿ ÷èñëåí-

íîãî çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà HB ïðè èçìåíåíèè d ñ øàãîì

0,05 ìì â ñîîòâåòñòâèè ñ [5]. Äëÿ õðîìèñòîé ñòàëè è

ñòàëè «Õðîìàíñèëü» âåëè÷èíà � âûøå. Îäíàêî äëÿ òà-

êèõ ñòàëåé îíà â 2 – 4 ðàçà ìåíüøå ïîãðåøíîñòè

(±4 % [10]) èçìåðåíèÿ HB íà ñòàíäàðòíûõ ìåðàõ òâåð-

äîñòè. Ýòî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ðåçóëüòàòû èçìåðå-

íèÿ òâåðäîñòè HB ñòàëåé ðàçíûõ êëàññîâ, ïðåäñòàâ-

ëåííûå â ëèòåðàòóðå, äëÿ îöåíêè èõ óâ ïî ôîðìóëå (3)

ñ êîýôôèöèåíòàìè k, ïðèâåäåííûìè â òàáë. 1.

Ñîïîñòàâèì (ñì. ðèñ. 1 è òàáë. 1) ðåçóëüòàòû àíà-

ëèçà ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó óâ è HB óãëåðîäèñòûõ ñòà-

ëåé, ïîëó÷åííûå â [8] ïðè D = 10 ìì, ñ äàííûìè [7,

ïðèëîæåíèå 2], ðåêîìåíäîâàííûìè äëÿ îïèñàíèÿ ñâÿ-

çè ìåæäó óâ è HB ýòèõ êîíñòðóêöèîííûõ óãëåðî-

äèñòûõ ñòàëåé ïåðëèòíîãî êëàññà ïðè èçìåðåíèè HB

ïîðòàòèâíûìè òâåðäîìåðàìè ïðè D, ðàâíîì 2,5 è

1,0 ìì (ðèñ. 2).

Àíàëèç ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 2 äàííûõ ïîêàçàë,

÷òî çàâèñèìîñòü óâ(HB ) óäîâëåòâîðèòåëüíî (| |� �

� 2,29 êãñ�ìì2; � � 2,6 %; R2
� 0,9956) îïèñûâàåòñÿ

ëèíåéíîé çàâèñèìîñòüþ (3) ïðè k � 0,3414. Ìåíüøåå

çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà k â (3), ÷åì â çàâèñèìîñòè, ïî-

ëó÷åííîé ïðè èçìåðåíèè òâåðäîñòè HB ïðè âäàâëèâà-

íèè øàðèêà äèàìåòðîì D = 10 ìì, ñîîòâåòñòâóåò îá-

ùåïðèíÿòûì ïðåäñòàâëåíèÿì î âëèÿíèè ìàñøòàáíîãî

ôàêòîðà íà ñîîòíîøåíèå ìåæäó HB è óâ. Çíà÷åíèÿ êî-

ýôôèöèåíòà k â (3) ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ êî-

ëè÷åñòâåííîé îöåíêè ýòîãî ýôôåêòà. Îòìåòèì, ÷òî

ëó÷øóþ òî÷íîñòü ðàñ÷åòà óâ ïî HB

(| |� � 0,975 êãñ�ìì2; � � 1,06 %; R2
� 0,9996) îáåñïå-

÷èâàåò ïîëèíîìèàëüíàÿ ëèíèÿ òðåíäà ïðåäñòàâëåííîé

íà ðèñ. 2 çàâèñèìîñòè:

óâ � ô[0,0002HB2 + 0,2161HB + 16,167]. (6)

Ïîâûøåíèå ñòåïåíè ïîëèíîìà ëèíèè òðåíäà äëÿ äàí-

íûõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 2, íå ïðèâîäèò ê ñíèæå-

íèþ ïîãðåøíîñòè îöåíêè óâ ïî HB.

Ìíîãèå èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ òåðìè÷åñêèõ îáðà-

áîòîê ñòàëåé íà èõ òâåðäîñòü ïðîâåäåíû ñ èñïîëüçîâà-

íèåì øêàë HRC è HRA [14]. Óñòàíîâèì ñâÿçü òâåð-

äîñòè ñòàëåé, îïðåäåëåííîé ïî ýòèì øêàëàì, ñ òâåð-

äîñòüþ, èçìåðåííîé ïî øêàëå HB. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ àíà-

ëèòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè ìåæäó HB è HRC ñòàëè èñ-

ïîëüçóåì äàííûå, ïðèâåäåííûå â [8, òàáë. 15.11]. Ïî

ñðàâíåíèþ ñ ìíîãèìè äðóãèìè èñòî÷íèêàìè â ýòîé

òàáëèöå, âûäåðæàâøåé ìíîãîêðàòíûå ïåðåèçäàíèÿ,

÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ HRC â çàâèñèìîñòè îò HB èçìå-

íÿþòñÿ ìîíîòîííî è îõâàòûâàþò âåñü âîçìîæíûé äèà-

ïàçîí èçìåíåíèÿ HRC — îò 1 äî 72. Äàííûå, âûõîäÿ-

ùèå çà ïðåäåëû ðåãëàìåíòèðîâàííîãî [5] äèàïàçîíà

/2 ������������� �!���!��"�#��$��������%��	!�����&" '()*"�+�% ,-"�. ))

Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè äàííûõ ðàñ÷åòà ïî ôîðìóëå (3) è èçìåðåíèÿ ïî [8] âðåìåííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ñòà-

ëåé ðàçíûõ êëàññîâ

Êëàññ ñòàëè ïî [8] Ñèìâîë íà ðèñ. 1 k R2 | | ,� êãñ�ìì2
�, %

Óãëåðîäèñòàÿ � 0,3599 0,9999 0,355 0,377

«Õðîìàíñèëü» � 0,3586 0,9984 1,187 2,22

Õðîìîíèêåëåâàÿ � 0,3399 0,9999 0,345 0,377

Õðîìîìîëèáäåíîâàÿ � 0,3296 0,9998 0,398 0,436

Õðîìèñòàÿ � 0,3500 0,9998 1,286 0,956
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü âðåìåííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ óâ êîíñòðóêöè-

îííûõ óãëåðîäèñòûõ ñòàëåé ïåðëèòíîãî êëàññà îò èõ òâåðäîñòè

HB ïî äàííûì [7]

H
B

HRC

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ìåæäó òâåðäîñòÿìè HB è HRC ñòàëåé [8] è

ëèíèÿ òðåíäà ýòîé çàâèñèìîñòè, îïèñûâàåìàÿ ñòåïåííîé ôóíê-

öèåé (7)



èçìåíåíèÿ HB, íå áóäåì èñêëþ÷àòü èç ðàññìîòðåíèÿ.

Îòìå÷åííîå âûøå íåñîîòâåòñòâèå ñòàíäàðòó ìåæäó

çíà÷åíèÿìè HB è d [8, òàáë. 15.11] èñïðàâëåíî ñîãëàñ-

íî [5, ïðèë. 3, òàáë. 1].

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü HB îò HRC â ñî-

îòâåòñòâèè ñ [8]. Îïèñûâàåìàÿ ñòåïåííîé ôóíêöèåé

ëèíèÿ òðåíäà ýòîé çàâèñèìîñòè èìååò âèä

HB � 0,0977HRC2 + 1,053HRC + 161,41 (7)

ïðè êîýôôèöèåíòå êîððåëÿöèè R � 0,99956 ìåæäó

ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòà ïî (7) è òàáëè÷íûìè äàííûìè

î HB. Èçìåíåíèå âèäà ôóíêöèè ëèíèè òðåíäà è ïîâû-

øåíèå ñòåïåíè ïîëèíîìà (7) íå ïðèâîäÿò ê óâåëè÷å-

íèþ R.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíî êîððåëÿöèîííîå ïîëå ìåæ-

äó ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòà HB(calc) ïî (7) è ïðèâåäåí-

íûìè â [8, òàáë. 15.11] äàííûìè HB(tabl ) î HB ñòàëè ñ

èçâåñòíîé HRC.

Ñòàòèñòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñâÿçè (t — ïîñòîÿí-

íûé êîýôôèöèåíò)

HB(tabl ) = tHB(calc) (8)

ïðè 1 
 HRC 
 72 ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Ïîãðåøíîñòè îöåíêè ïî ôîðìóëå (7) HB ñòàëåé ïî

èõ HRC â âîçìîæíîì äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ HRC ñóùå-

ñòâåííî ìåíüøå (ñì. òàáë. 2), ÷åì ïî ôîðìóëå

HB � 0,1HRC2 + 1,3HRC + 160, (9)

ðåêîìåíäîâàííîé â [13] äëÿ îöåíêè HB ïåðëèòíûõ

ñòàëåé â äèàïàçîíå 1 < HRC < 45.

Äëÿ ðàçðàáîòêè áîëåå ïðîñòîãî, ÷åì (7) èëè (9),

àíàëèòè÷åñêîãî âûðàæåíèÿ, ïðèãîäíîãî äëÿ èñïîëüçî-

âàíèÿ íà ïðàêòèêå, âîñïîëüçóåìñÿ òåì, ÷òî çíà÷åíèÿ

HRC êîíñòðóêöèîííûõ ñòàëåé (åñëè èñêëþ÷èòü îïå-

÷àòêó â [14, òàáë. 5.1]) íå ìåíüøå 11 [14]. Â äèàïàçîíå

9 
 HRC 
 72 èç áåñêîíå÷íîãî ÷èñëà âîçìîæíûõ èí-

òåðïîëÿöèé çàâèñèìîñòè HB(HRC ) òðåáîâàíèþ ïðî-

ñòîòû è òî÷íîñòè àïïðîêñèìàöèè äàííûõ èç [5,

òàáë. 15.11] ëó÷øå âñåãî óäîâëåòâîðÿåò ôóíêöèÿ

HB � 0,28HRC1,8 + 163. (10)

Ðåçóëüòàòû ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè äàííûõ êîððå-

ëÿöèîííîãî ïîëÿ ìåæäó ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòà HB ïî

(10) è ïðåäñòàâëåííûìè â [8, òàáë. 15.11] äàííûìè î

HB ñòàëè ñ èçâåñòíîé HRC ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Ñðåäíåå îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà HB ñòàëè ñ

èçâåñòíîé HRC ïî ôîðìóëå (10) îò êëàññè÷åñêèõ òàá-

ëè÷íûõ äàííûõ — ìåíåå 5 åä. HB, ÷òî ñîñòàâëÿåò îêî-

ëî 1,5 % HB. Ýòî ïî÷òè â òðè ðàçà ìåíüøå ïîãðåøíî-

ñòè èçìåðåíèÿ òâåðäîñòè HB òâåðäîìåðàìè íà ñòàí-

äàðòíûõ ìåðàõ òâåðäîñòè [10]. Ïðè ýòîì çíà÷èòåëüíàÿ

÷àñòü îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòè ðàñ÷åòà âåëè÷èíû

HB ïî ôîðìóëå (10) îáóñëîâëåíà íå íåòî÷íîñòüþ èí-

òåðïîëÿöèè ôóíêöèåé (10) çàâèñèìîñòè HB(HRC ) äëÿ

ñòàëåé, à äèñêðåòíîñòüþ ïðåäñòàâëåíèÿ äàííûõ î

òâåðäîñòè HRC ñòàëè â [8, òàáë. 15.11]. Ýòî ïîçâîëÿåò

ðåêîìåíäîâàòü ôîðìóëó (10) íàðÿäó ñ ôîðìóëîé (7)

äëÿ îöåíêè âåëè÷èíû HB ñòàëåé ïî èõ HRC è äëÿ àíà-

ëèçà ñâÿçè ìåæäó ýòèìè ÷èñëàìè òâåðäîñòè âçàìåí íå-

óäîáíûõ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ è ôèçè÷åñêè íå òî÷íûõ

òàáëèö.

Áëèçêèå ïî òî÷íîñòè ðàñ÷åòà ê ôîðìóëå (10) ðå-

çóëüòàòû îáåñïå÷èâàåò (ñì. òàáë. 2) è ýêñïîíåíöèàëü-

íàÿ ôóíêöèÿ:

HB � 147e0,234HRC. (11)

Íåêîòîðîå ñíèæåíèå êîýôôèöèåíòà R êîððåëÿöèè ìå-

æäó òàáëè÷íûìè äàííûìè è ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòà HB

������������� �!���!��"�#��$��������%��	!�����&" '()*"�+�% ,-"�. )) //

HB (7)

HB [8]

Ðèñ. 4. Êîððåëÿöèîííîå ïîëå ìåæäó ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòà

òâåðäîñòè HB ñòàëåé ïî (7) è ïðåäñòàâëåííûìè â [8] äàííûìè î

HB ñòàëè ñ èçâåñòíîé HRC è ëèíèÿ òðåíäà (8) ýòîé çàâèñèìîñòè

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè ñîîòíîøå-

íèÿ HB è HRA ïî [8] ñ äàííûìè ðàñ÷åòà ïî ðàçíûì ôîðìóëàì

HB è HRA ñòàëåé ïî èõ HRC

Ðàññ÷èòûâàåìîå

÷èñëî òâåðäîñòè

(íîìåð ôîðìóëû)

t R2
| | ,� åä. HB,

HRA
�, %

HB (7) 1,000 0,9993 3,68 1,16

HB (9) 1,013 0,9992 5,49 1,72

HB (10) 1,001 0,9987 4,78 1,63

HB (11) 1,002 0,9976 6,65 1,80

HRA(12) — 0,9975 0,328 0,51

HRC

HRA

Ðèñ. 5. Êîððåëÿöèîííîå ïîëå ñâÿçè ìåæäó òâåðäîñòÿìè HRA è

HRC ïî äàííûì [8] è ëèíèÿ òðåíäà (12) ýòîé çàâèñèìîñòè



ïî ôîðìóëàì (10), (11) ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñ÷åòîì ïî

ôîðìóëå (7) â ñîîòâåòñòâèè ñ [15] îáóñëîâëåíî ãëàâ-

íûì îáðàçîì ñóæåíèåì äèàïàçîíà èçìåíåíèÿ HRC.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ àíàëèòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè ìåæ-

äó HRA è HRC èñïîëüçóåì òàáëè÷íûå çíà÷åíèÿ ýòèõ

÷èñåë òâåðäîñòè, ïðåäñòàâëåííûå â [8, òàáë. 15.11].

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíî êîððåëÿöèîííîå ïîëå ñâÿçè

ìåæäó HRA è HRC. Ëèíåéíàÿ ôóíêöèÿ ëèíèè òðåíäà

ýòîé çàâèñèìîñòè

HRA � 0,434HRC + 52,447 (12)

ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ ðàñ÷åòà HRA ïî HRC (è

HRC ïî HRA ) ñ ïîãðåøíîñòüþ (ñì. òàáë. 2), ïðàêòè÷å-

ñêè îáóñëîâëåííîé ëèøü äèñêðåòíîñòüþ òàáëè÷íîãî

ïðåäñòàâëåíèÿ ÷èñåë òâåðäîñòè HRA è HRC.

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîäè÷åñêàÿ íîâèçíà ðàáîòû

çàêëþ÷àåòñÿ â àíàëèòè÷åñêîì ïðåäñòàâëåíèè âçàèìî-

ñâÿçåé ìåæäó òâåðäîñòÿìè ñòàëåé, èçìåðåííûìè

ïî øêàëàì HB è HRC, HRA è HRC, óñòàíîâëåíèè äîñ-

òîâåðíûõ êîýôôèöèåíòîâ ïðîïîðöèîíàëüíîñòè â ëè-

íåéíîé ñâÿçè ìåæäó òâåðäîñòüþ HB è âðåìåííûì ñî-

ïðîòèâëåíèåì (ïðåäåëîì ïðî÷íîñòè) ñòàëåé ðàçíûõ

êëàññîâ. Ïðè ýòîì ðàçðàáîòàííûå ôóíêöèè îïèñûâà-

þò ýòè çàâèñèìîñòè âî âñåì äèàïàçîíå âîçìîæíî-

ãî äëÿ ñòàëåé èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ìàòåìàòè÷åñêè

ïðîñòî, ôèçè÷åñêè âåðíî è áîëåå òî÷íî, ÷åì èçâåñò-

íûå (ñ ìèíèìàëüíîé ïîãðåøíîñòüþ îòíîñèòåëüíî òàá-

ëè÷íûõ äàííûõ).

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà, èëëþñòðèðóþùåãî ïðàêòè÷å-

ñêóþ çíà÷èìîñòü ðàçðàáîòàííûõ ôîðìóë, èñïîëüçóåì

èõ äëÿ àíàëèçà âëèÿíèÿ ðåæèìîâ òåðìè÷åñêîé îáðà-

áîòêè íà âðåìåííîå ñîïðîòèâëåíèå óãëåðîäèñòûõ ñòà-

ëåé 35, Ó8 è Ó10. Â ñïðàâî÷íèêå [14] ïðèâåäåíû ëèøü

äàííûå î òâåðäîñòè HRC ýòèõ ñòàëåé. Èç (10) è (3)

ñ ó÷åòîì çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà k � 0,3599 (ñì.

òàáë. 1) äëÿ óãëåðîäèñòûõ ñòàëåé ïîëó÷èì

óâ � ô(0,1008HRC1,8 + 58,66). (13)

Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè âðåìåííîãî ñî-

ïðîòèâëåíèÿ óâ ñòàëåé 35, Ó8 è Ó10 îò òåìïåðàòóðû

çàêàëêè è îòïóñêà, ïîëó÷åííûå ïî ôîðìóëå (13) ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì äàííûõ î òâåðäîñòè HRC ýòèõ ñòàëåé èç

[14, òàáë. 2.1, 2.2, 4.1, 4.3, 5.1, 5.2]. Àíàëèç ýòèõ äàí-

íûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî çàêàëêà óãëåðîäèñòûõ ñòàëåé îò

Tç � 850 °C ïîâûøàåò óâ â 2,5 – 2,8 ðàçà. Ïðè ýòîì óâ

âûñîêîóãëåðîäèñòîé ñòàëè Ó10 íà 28 % âûøå, ÷åì

ñðåäíåóãëåðîäèñòîé ñòàëè 35. Ïðè óâåëè÷åíèè òåìïå-

ðàòóð îòïóñêà (Tî) óãëåðîäèñòûõ ñòàëåé îò 200 äî

700 °C ïðîèñõîäèò ëèíåéíîå ñíèæåíèå èõ óâ äî óðîâ-

íÿ íåçàêàëåííîãî ñîñòîÿíèÿ. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçðà-

áîòàííûõ ôîðìóë ïîäîáíûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü

ëåãêî ïîëó÷åíû ëþáûì èññëåäîâàòåëåì äëÿ ëþáûõ

ñòàëåé ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèÿ èõ òâåðäîñòè èëè

ñâåäåíèÿì î íåé, ïðèâåäåííûì â ñïðàâî÷íîé èëè íà-

ó÷íîé ëèòåðàòóðå.

Â çàêëþ÷åíèå ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû.

1. Ðàçðàáîòàíû àíàëèòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè (7),

(10) è (12) äëÿ îïèñàíèÿ âçàèìîñâÿçåé ìåæäó òâåðäî-

ñòÿìè ñòàëåé, èçìåðåííûìè ïî øêàëàì HB è HRC,

HRA è HRC. Ïîêàçàíî, ÷òî ðàçðàáîòàííûå ôóíêöèè

îïèñûâàþò ýòè âçàèìîñâÿçè â âîçìîæíîì äëÿ êîíñò-

ðóêöèîííûõ ñòàëåé äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ

ôèçè÷åñêè âåðíî è áîëåå òî÷íî, ÷åì èçâåñòíûå.

2. Óñòàíîâëåíû (ñì. òàáë. 1) ñòàòèñòè÷åñêè äîñòî-

âåðíûå êîýôôèöèåíòû ïðîïîðöèîíàëüíîñòè â ëèíåé-

íûõ âçàèìîñâÿçÿõ (3) ìåæäó òâåðäîñòüþ HB, èçìåðåí-

íîé ïðè âäàâëèâàíèè øàðà äèàìåòðîì D, ðàâíûì 10 è

2,5 ìì, è âðåìåííûì ñîïðîòèâëåíèåì óâ ñòàëåé ðàç-

íûõ êëàññîâ.

3. Ïîëó÷åííûå ôîðìóëû ïîçâîëèëè êîëè÷åñòâåí-

íî îöåíèòü âëèÿíèå òåìïåðàòóð çàêàëêè è îòïóñêà íà

èçìåíåíèÿ óâ óãëåðîäèñòûõ ñòàëåé 35, Ó8 è Ó10 ïî ðå-

çóëüòàòàì èçìåðåíèé èõ òâåðäîñòè HRC.
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Èçâåñòíûå ìåòîäèêè îöåíêè òðåùèíîñòîéêîñòè âûñîêîòâåðäûõ èëè óïðî÷íåííûõ ïîâåðõíîñò-

íûõ ñëîåâ ìàòåðèàëîâ âäàâëèâàíèåì ïèðàìèäû ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ ñëó÷àåâ îáðàçîâàíèÿ ðàäèàëü-

íûõ òðåùèí âîêðóã îòïå÷àòêà. Îäíàêî ïðè âäàâëèâàíèè ïèðàìèäû â íåêîòîðûå òèïû óïðî÷íÿ-

þùèõ ïîêðûòèé, íàïðèìåð, èç íèòðèäà òèòàíà, îáðàçóþòñÿ íå ðàäèàëüíûå, à êîëüöåâûå òðåùèíû

âîêðóã îòïå÷àòêà. Äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ òðåùèíîîáðàçîâàíèÿ ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ

óäåëüíîé ýíåðãèè óïðóãîïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè, íåîáõîäèìîé äëÿ îáðàçîâàíèÿ ïåðâîé âèäè-

ìîé òðåùèíû, ñ èñïîëüçîâàíèåì êèíåòè÷åñêîé äèàãðàììû âäàâëèâàíèÿ. Ïî ýòîé ýíåðãèè âîç-

ìîæíî ñðàâíåíèå ñïîñîáíîñòè ïîêðûòèé ñîïðîòèâëÿòüñÿ îáðàçîâàíèþ òðåùèí ëþáîãî âèäà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: óïðî÷íÿþùèå ïîêðûòèÿ; êèíåòè÷åñêîå èíäåíòèðîâàíèå; êîëüöåâûå òðåùèíû;

ñîïðîòèâëåíèå îáðàçîâàíèþ òðåùèíû.

DETERMINATION OF THE SPECIFIC ENERGY OF ELASTOPLASTIC STRAIN REQUIRED

FOR CRACK FORMATION IN HARDENING COATINGS UPON INDENTATION

� V. M. Matyunin, A. Yu. Marchenkov, and N. A. Stasenko

Submitted November 1, 2016.

Current methods of assessing crack resistance of strengthened surfaces using pyramidal indenter are intended only for

the case of radial crack formation around the indenter. However, for certain types of hardening coatings, e.g., titanium

nitride based coatings, indentation leads to formation of ring rather than radial cracks around the indenter. For this

case of crack formation, we propose to use kinetic diagram of indentation to determine the specific energy of

elastoplastic deformation which provides formation of the first visible crack. This energy can be used to compare the

ability of coatings to withstand any kind of crack formation.

Keywords: hardening coatings, kinetic indentation, ring cracks, crack resistance.

Íàíåñåíèå óïðî÷íÿþùèõ ïîêðûòèé íà äåòàëè è êîí-

ñòðóêöèè, ðàáîòàþùèå â óñëîâèÿõ ïîâûøåííûõ êîí-

òàêòíûõ íàãðóçîê è èçíîñà, ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì

ñïîñîáîì óâåëè÷åíèÿ ðåñóðñà èõ ýêñïëóàòàöèè. Êà÷å-

ñòâî íàíåñåííûõ ïîêðûòèé îöåíèâàþò ïî ìíîãèì ïà-

ðàìåòðàì, ñðåäè êîòîðûõ âàæíîå ìåñòî çàíèìàåò òðå-

ùèíîñòîéêîñòü. Îò ýòîãî ïàðàìåòðà çàâèñèò êîíñòðóê-

öèîííàÿ ïðî÷íîñòü âñåãî èçäåëèÿ, íà êîòîðîå íàíåñå-

íî ïîêðûòèå. Îáû÷íî ïðè ðàçðàáîòêå íîâûõ ñîñòàâîâ

óïðî÷íÿþùèõ ïîêðûòèé è òåõíîëîãèé èõ íàíåñåíèÿ

ñòðåìÿòñÿ ïîâûñèòü òâåðäîñòü. Îäíàêî ñ óâåëè÷åíèåì

òâåðäîñòè çàïàñ ïëàñòè÷íîñòè, êàê ïðàâèëî, óìåíüøà-

åòñÿ, ÷òî ìîæåò ïðèâåñòè ê õðóïêîñòè è ñíèæåíèþ

òðåùèíîñòîéêîñòè ïîêðûòèÿ.

Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì ìåòîäîì ìåõàíè÷åñêèõ

èñïûòàíèé, ïîçâîëÿþùèì îöåíèòü òðåùèíîñòîéêîñòü

ïîêðûòèé, ÿâëÿåòñÿ èíäåíòèðîâàíèå. Ýòî ñâÿçàíî

ñ òåì, ÷òî óïðî÷íÿþùèå ïîêðûòèÿ îáû÷íî èìåþò

ìàëóþ òîëùèíó, à ïîýòîìó èçãîòîâèòü èç íèõ ìèêðî-

îáðàçöû âåñüìà ïðîáëåìàòè÷íî, à âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ

è íåâîçìîæíî.

Îäíà èç îñíîâíûõ õàðàêòåðèñòèê òðåùèíîñòîé-

êîñòè — êðèòè÷åñêèé êîýôôèöèåíò èíòåíñèâíîñòè

íàïðÿæåíèé K1c. Îäíàêî åñëè äëÿ îïðåäåëåíèÿ K1c íà

îáðàçöàõ èç îäíîðîäíîãî ìàòåðèàëà ñ âûðàùåííîé

òðåùèíîé ñóùåñòâóåò ÃÎÑÒ 25.506–85, òî ñòàíäàðòà

äëÿ îöåíêè K1c ìåòîäîì èíäåíòèðîâàíèÿ â íàøåé

ñòðàíå ïîêà íåò. Âìåñòå ñ òåì åùå â êîíöå 70-õ – íà÷à-

ëå 80-õ ãîäîâ ïðîøëîãî âåêà óæå áûëè ïðåäëîæåíû

ìåòîäèêè è ôîðìóëû äëÿ îïðåäåëåíèÿ K1c èíäåíòèðî-

âàíèåì ïèðàìèäîé Âèêêåðñà òîíêèõ ñëîåâ âûñîêî-

òâåðäûõ ìàòåðèàëîâ. Â ýòè ôîðìóëû âõîäÿò çíà÷åíèÿ

òâåðäîñòè ïî Âèêêåðñó HV, ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåò-

ðû îòïå÷àòêà è òðåùèíû. Â íåêîòîðûå ôîðìóëû äî-

ïîëíèòåëüíî âêëþ÷åí ìîäóëü óïðóãîñòè E, êîòîðûé

òàêæå ìîæíî îïðåäåëèòü èíäåíòèðîâàíèåì.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà ñõåìà îáðàçîâàíèÿ ðàäè-

àëüíûõ òðåùèí íà ïîâåðõíîñòè ìàòåðèàëà ïðè âäàâ-
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ëèâàíèè ïèðàìèäû Âèêêåðñà ñ óêàçàíèåì õàðàêòåðè-

ñòèê ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ îòïå÷àòêà è òðåùè-

íû, à íèæå â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâåäåíû èçâåñòíûå

ôîðìóëû äëÿ îïðåäåëåíèÿ K1c:
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ãäå a = d�2 — ïîëóäèàãîíàëü îòïå÷àòêà; c — óñëîâíàÿ

äëèíà òðåùèíû; E — ìîäóëü óïðóãîñòè; HV — òâåð-

äîñòü ïî Âèêêåðñó.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ íåêîòîðûõ óïðî÷íÿ-

þùèõ ïîêðûòèé, íàïðèìåð èç TiN, ïðè âíåäðåíèè

ïèðàìèäû îáðàçóþòñÿ íå ðàäèàëüíûå, à êîëüöåâûå

òðåùèíû âîêðóã îòïå÷àòêà. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû êàð-

òèíû îáðàçîâàíèÿ ïåðâîé è ïîñëåäóþùèõ êîëüöåâûõ

òðåùèí âîêðóã îòïå÷àòêà ïðè âäàâëèâàíèè ïèðàìèäû

â ïîêðûòèå èç TiN, íàíåñåííîãî íà ïîäëîæêó èç

ñòàëè 45.

Îäíîé èç ïåðâè÷íûõ êîëè÷åñòâåííûõ õàðàêòåðè-

ñòèê ñîïðîòèâëåíèÿ ìàòåðèàëà îáðàçîâàíèþ ïåðâîé

âèäèìîé òðåùèíû ÿâëÿåòñÿ êðèòè÷åñêàÿ íàãðóçêà

âäàâëèâàíèÿ ïèðàìèäû Fêð. Îïðåäåëèòü åå ïðè ñòó-

ïåí÷àòîì âäàâëèâàíèè ïèðàìèäû âåñüìà ñëîæíî. Ìû

ïðåäëàãàåì èñïîëüçîâàòü äëÿ ýòîãî êèíåòè÷åñêîå èí-

äåíòèðîâàíèå ñ ðåãèñòðàöèåé äèàãðàììû âäàâëèâàíèÿ

íàãðóçêà F — ïåðåìåùåíèå èíäåíòîðà t. Äëÿ äîïîëíè-

òåëüíîãî îáîñíîâàíèÿ ìîìåíòà îáðàçîâàíèÿ ïåðâîé

òðåùèíû êèíåòè÷åñêîå èíäåíòèðîâàíèå ñîâìåñòèëè ñ

ðåãèñòðàöèåé ñèãíàëîâ àêóñòè÷åñêîé ýìèññèè (ÀÝ). Â

êà÷åñòâå ïðåîáðàçîâàòåëÿ àêóñòè÷åñêîé ýìèññèè

(ÏÀÝ) èñïîëüçîâàëè ðåçîíàíñíûé ïðåîáðàçîâàòåëü

GT200 ñ ÷àñòîòîé ðåçîíàíñà 150 êÃö. Ñèãíàë ñ ÏÀÝ

ïîñòóïàåò íà óñèëèòåëü ñ êîýôôèöèåíòîì óñèëåíèÿ

34 äÁ è ÷àñòîòíûì ôèëüòðîì 1 – 500 êÃö. Äëÿ ñáîðà

äàííûõ ÀÝ èñïîëüçîâàëè äâóõêàíàëüíûé ïðèáîð

UNISCOPE. Ñèãíàëû èçìåðÿëè ñ ÷àñòîòîé äèñêðåòè-

çàöèè 2,5 ÌÃö, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïîëîñîé ÷àñòîò èçìå-

ðèòåëüíîãî òðàêòà.

Êèíåòè÷åñêîå èíäåíòèðîâàíèå âûïîëíÿëè íà àâ-

òîìàòèçèðîâàííîì ïðèáîðå ÌÝÈ-ÒÀ [3]. Äëÿ èíäåí-

òèðîâàíèÿ ïîêðûòèé òîëùèíîé ìåíåå 10 ìêì èñïîëü-

çîâàëè óíèâåðñàëüíóþ ìàøèíó Instron 5982 â ðåæèìå

íàãðóæåíèÿ ñæàòèåì. Ñêîðîñòü äåôîðìèðîâàíèÿ ïðè
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Ðèñ. 1. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ ðàäèàëüíûõ òðåùèí ïðè âäàâëèâà-

íèè ïèðàìèäû Âèêêåðñà

à á â

Ðèñ. 2. Ðåçóëüòàòû âäàâëèâàíèÿ ïèðàìèäû Âèêêåðñà ïîä ðàçíûìè íàãðóçêàìè F â ïîêðûòèå èç TiN, íàíåñåííîå íà ïîäëîæêó èç ñòàëè

45: à — íåò òðåùèí (F = 200 Ã); á — îáðàçîâàíèå ïåðâîé âèäèìîé êîëüöåâîé òðåùèíû (F = 700 Ã); â — îáðàçîâàíèå íåñêîëüêèõ âèäè-

ìûõ òðåùèí (F = 1500 Ã)

à

á

têð

Fêð

Ðèñ. 3. Äèàãðàììû âäàâëèâàíèÿ àëìàçíîé ÷åòûðåõãðàííîé ïè-

ðàìèäû â ïîêðûòèå èç TiN â êîîðäèíàòàõ íàãðóçêà F – ïåðåìå-

ùåíèå èíäåíòîðà t (à ) è íàãðóçêà F – âðåìÿ ô ñ íàëîæåíèåì ñèã-

íàëîâ àêóñòè÷åñêîé ýìèññèè RMS (á )



èíäåíòèðîâàíèè ñîñòàâëÿëà 0,025 ìì�ìèí. Òî÷íîñòü

èçìåðåíèÿ íàãðóçêè — ±0,01 Í, à ïåðåìåùåíèÿ èíäåí-

òîðà — ±0,25 ìêì. Äëÿ äîñòîâåðíîãî îïðåäåëåíèÿ ïå-

ðåìåùåíèÿ èíäåíòîðà t ó÷èòûâàëè æåñòêîñòü (óïðó-

ãóþ ïîäàòëèâîñòü) ïðèáîðà è ìàøèíû, îïðåäåëåííóþ

ïî ìåòîäèêå Îëèâåðà – Ôàððà ñ èñïîëüçîâàíèåì êèíå-

òè÷åñêîé äèàãðàììû âäàâëèâàíèÿ ñ âåòâÿìè íàãðóæå-

íèÿ è ðàçãðóçêè [4]. Íà ðèñ. 3, à ïðåäñòàâëåíà êèíåòè-

÷åñêàÿ äèàãðàììà âäàâëèâàíèÿ F – t äëÿ ïîêðûòèÿ èç

TiN, íàíåñåííîãî íà ïîäëîæêó èç ñòàëè 45. Òîëùèíà

ïîêðûòèÿ ñîñòàâëÿëà ïðèìåðíî 25 ìêì.

Íà ëèíèè íàãðóæåíèÿ äèàãðàììû âäàâëèâàíèÿ

íàáëþäàþòñÿ ïåðåëîìû, êîòîðûå âûçâàíû îáðàçîâà-

íèåì êîëüöåâûõ òðåùèí âîêðóã îòïå÷àòêà. Ïåðâûé ïå-

ðåëîì — ïðè íàãðóçêå Fêð è ãëóáèíå îòïå÷àòêà têð —

ñîîòâåòñòâóåò îáðàçîâàíèþ ïåðâîé êîëüöåâîé òðåùè-

íû âîêðóã îòïå÷àòêà. Ýòî ïîäòâåðæäåíî ïîâòîðíûìè

âäàâëèâàíèÿìè â äðóãèõ ìåñòàõ ïîêðûòèÿ ïðè íàãðóç-

êàõ F 
 Fêð ñ ïîñëåäóþùåé ïîëíîé ðàçãðóçêîé. Òîëüêî

ïðè äîñòèæåíèè Fêð è ïîñëåäóþùåé ïîëíîé ðàçãðóçêå

íà ïîâåðõíîñòè ïîêðûòèÿ ñ ïîìîùüþ ìèêðîñêîïà

ìîæíî áûëî óâèäåòü ïåðâóþ êîëüöåâóþ òðåùèíó âî-

êðóã îòïå÷àòêà. Ïðè íàãðóçêàõ F > Fêð ìîãëè âîçíè-

êàòü è ïîñëåäóþùèå êîëüöåâûå òðåùèíû. Äîïîëíè-

òåëüíîå ôèçè÷åñêîå ïîäòâåðæäåíèå îáðàçîâàíèÿ ïåð-

âîé êîëüöåâîé òðåùèíû ïîëó÷åíî íàëîæåíèåì ñèãíà-

ëîâ àêóñòè÷åñêîé ýìèññèè íà äèàãðàììó âäàâëèâàíèÿ

(ñì. ðèñ. 3, á ). Â ìîìåíò äîñòèæåíèÿ Fêð âîçíèêàëè

èìïóëüñû ñ âûñîêèìè àìïëèòóäîé è ýíåðãèåé, ñîâïà-

äàþùèå ïî âðåìåíè ñ ïîÿâëåíèåì ïåðåëîìà íà ëèíèè

íàãðóæåíèÿ äèàãðàììû âäàâëèâàíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, óñòàíîâëåíî, ÷òî íàãðóçêà Fêð ÿâ-

ëÿåòñÿ êîëè÷åñòâåííûì ïàðàìåòðîì, õàðàêòåðèçóþ-

ùèì ñîïðîòèâëåíèå ìàòåðèàëà îáðàçîâàíèþ ïåðâîé

òðåùèíû â ïîêðûòèè âîêðóã îòïå÷àòêà. Îäíàêî áîëåå

ïîëíî ýòî ñîïðîòèâëåíèå ìîæíî îöåíèòü ïî òâåðäîñòè

èëè óäåëüíîé ðàáîòå óïðóãîïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè

ïðè Fêð è têð. Ñîãëàñíî ÃÎÑÒ Ð 8.748–2011 ïðè êèíå-

òè÷åñêîì èíäåíòèðîâàíèè («èíñòðóìåíòàëüíîì èí-

äåíòèðîâàíèè» â çàðóáåæíîé òåðìèíîëîãèè) ìîæíî

îïðåäåëèòü òâåðäîñòü ïî Ìàðòåíñó HM, êîòîðóþ îáî-

çíà÷èì êàê HMêð ïðè Fêð è têð:

HM
F

t
êð

êð

êð

�

26 43
2

,
. (3)

Âìåñòå ñ òåì ïðè îïðåäåëåíèè HMêð ìîãóò âîç-

íèêíóòü îãðàíè÷åíèÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ Ð

8.748–2011. Îäíî èç íèõ ñâÿçàíî ñ äîïóñêàåìîé ìèíè-

ìàëüíîé ãëóáèíîé îòïå÷àòêà, ðàâíîé 6 ìêì, à äðóãîå

— ñ íåîáõîäèìîñòüþ îáåñïå÷åíèÿ îòíîøåíèÿ òîëùè-

íû ïîêðûòèÿ ê ãëóáèíå îòïå÷àòêà, ðàâíîãî íå ìåíåå

10. Â ñâÿçè ñ ýòèì äëÿ òîíêèõ ïîêðûòèé îïðåäåëåíèå

òâåðäîñòè HMêð ÷àùå âñåãî ìîæåò áûòü íåêîððåêò-

íûì. Ïîýòîìó öåëåñîîáðàçíî íàõîäèòü óäåëüíóþ ðà-

áîòó óïðóãîïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè. Àáñîëþòíàÿ

ðàáîòà óïðóãîïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè íà íà÷àëüíîì

ó÷àñòêå äèàãðàììû âäàâëèâàíèÿ äî Fêð è têð ðàâíà:

W F t

t

êð
d

êð
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Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 3, Wêð õàðàêòåðèçóåòñÿ çàøòðèõî-

âàííîé ïëîùàäüþ äèàãðàììû âäàâëèâàíèÿ, îãðàíè-

÷åííîé ëèíèåé íàãðóæåíèÿ äî Fêð è têð. Ïîñêîëüêó íà

ðàññìàòðèâàåìîì ó÷àñòêå äèàãðàììû çàâèñèìîñòü F

îò t áëèçêà ê ïðÿìîëèíåéíîé, òî ïðèáëèæåííî

Wêð = Fêðtêð�2. (5)

Åñëè Wêð îòíåñòè ê óïðóãîïëàñòè÷åñêîìó îáúåìó

ìàòåðèàëà (Vóï)êð, òî ïîëó÷èì óäåëüíóþ ðàáîòó ùêð.

Îäíàêî îïðåäåëåíèå (Vóï)êð âåñüìà ñëîæíî, à ïîýòîìó,

ó÷èòûâàÿ ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíóþ ñâÿçü (Vóï)êð ñ

îáúåìîì îòïå÷àòêà Vêð [5], Wêð ìîæíî îòíåñòè ê ýòîìó

îáúåìó, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïîëó÷èì óñëîâíóþ óäåëü-

íóþ ðàáîòó ùêð. Åñëè ó÷åñòü, ÷òî îáúåì îòïå÷àòêà

Vêð = 8167
3
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Óäåëüíóþ ðàáîòó ùêð ìîæíî âûðàçèòü â Äæ�ìì3 èëè

ÌÄæ�ì3.

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ Fêð, têð, Wêð è ùêð

äëÿ íåñêîëüêèõ ïîêðûòèé èç TiN ðàçíîé òîëùèíû, íà-

íåñåííûõ ïðè ðàçíûõ ðåæèìàõ.

Èç òàáëèöû ñëåäóåò, ÷òî ùêð çíà÷èòåëüíî ðàçëè÷à-

åòñÿ äëÿ ïðèâåäåííûõ ïîêðûòèé. Ïîýòîìó ïî ùêð ìîæ-

íî ñðàâíèâàòü óïðî÷íÿþùèå ïîêðûòèÿ ïî èõ ñïîñîá-

íîñòè ñîïðîòèâëÿòüñÿ îáðàçîâàíèþ ïåðâîé òðåùèíû

ëþáîãî âèäà. ×åì âûøå ùêð, òåì ëó÷øå ýòà ñïîñîá-

íîñòü è òåì áîëåå êà÷åñòâåííûì ÿâëÿåòñÿ ïîêðûòèå.

0( ������������� �!���!��"�#��$��������%��	!�����&" '()*"�+�% ,-"�. ))

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîé îöåíêè ñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçîâàíèþ ïåðâîé âèäèìîé òðåùèíû íåêîòîðûõ ïîêðûòèé íà îñíîâå TiN êè-

íåòè÷åñêèì èíäåíòèðîâàíèåì

Íîìåð ïîêðûòèÿ Fêð, Í têð, ìêì Vêð, ìì3 Wêð, Äæ ùêð, Äæ�ìì3

1 6,70 7,4 3309,5 · 10
–9

2,48 · 10
–5

7,49

2 0,83 1,7 40,1 · 10
–9

7,06 · 10
–7

17,61

3 1,47 1,8 47,6 · 10
–9

1,32 · 10
–6

27,73

4 1,86 3,2 267,6 · 10
–9

2,98 · 10
–6

11,14

5 1,27 4,0 522,7 · 10
–9

2,54 · 10
–5

4,86



Êèíåòè÷åñêîå èíäåíòèðîâàíèå ñ ðåãèñòðàöèåé

äèàãðàìì âäàâëèâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì ìåòî-

äîì ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèé ïîêðûòèé ñ îïðåäåëå-

íèåì èõ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Îñîáûé èíòå-

ðåñ ïðåäñòàâëÿåò îïðåäåëåíèå ýòèì ìåòîäîì ñîïðî-

òèâëåíèÿ îáðàçîâàíèþ òðåùèí óïðî÷íÿþùèõ ïîêðû-

òèé. Èñïîëüçîâàíèå äèàãðàììû âäàâëèâàíèÿ èíäåíòî-

ðà ñ îöåíêîé íàãðóçêè è ãëóáèíû âäàâëèâàíèÿ

èíäåíòîðà â ïåðâîé òî÷êå ïåðåëîìà ëèíèè äèàãðàììû

ïîçâîëÿåò îöåíèòü óäåëüíóþ ýíåðãèþ óïðóãîïëàñòè-

÷åñêîé äåôîðìàöèè, çàòðà÷åííóþ íà îáðàçîâàíèå ïåð-

âîé âèäèìîé òðåùèíû. Ýòà ýíåðãèÿ ÿâëÿåòñÿ êîëè÷å-

ñòâåííûì ïàðàìåòðîì òðåùèíîñòîéêîñòè ïîêðûòèÿ, ñ

óâåëè÷åíèåì êîòîðîãî ïîâûøàåòñÿ åãî êà÷åñòâî, ïðè

ýòîì ñàì ïàðàìåòð ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ âûáîðà

îïòèìàëüíûõ ðåæèìîâ íàíåñåíèÿ óïðî÷íÿþùèõ ïî-

êðûòèé, îáåñïå÷èâàþùèõ èõ ìàêñèìàëüíóþ òðåùèíî-

ñòîéêîñòü.
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Ðàññìîòðåíû ðàçëè÷íûå ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ òâåðäîñòè àáðàçèâíûõ èíñòðóìåíòîâ, èñïîëüçóå-

ìûõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ â Ðîññèéñêîé ôåäåðàöèè è çà ðóáåæîì. Àíàëèç ýòèõ ìåòîäîâ ïîêàçàë, ÷òî

ïðîöåññû èçìåðåíèÿ ïîâåðõíîñòíîé òâåðäîñòè èíñòðóìåíòîâ íå èäåíòè÷íû ïðîöåññàì âçàèìî-

äåéñòâèÿ ðàáî÷åé ïîâåðõíîñòè èíñòðóìåíòà ñ îáðàáàòûâàåìîé ïîâåðõíîñòüþ äåòàëè. Â ñâÿçè ñ

ýòèì èçâåñòíûå ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ òâåðäîñòè ôîðìàëèçîâàíû, íîñÿò óñëîâíûé õàðàêòåð è íå

îòâå÷àþò ñóùíîñòè ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ïðîöåññîâ øëèôîâàíèÿ. Äðóãèì èõ íåäîñòàòêîì ÿâëÿ-

åòñÿ ìàëàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê èçìåíåíèþ ñòðóêòóðíî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ èíñòðóìåíòà ïîä

âîçäåéñòâèåì ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ âíåøíåé ñðåäû, ÑÎÆ è ïð. Ïðåäëîæåí ìàÿòíèêîâûé äèñïåð-

ãîìåòð äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîé òâåðäîñòè èíñòðóìåíòîâ, èìèòèðóþùèé ðåàëüíûé êîí-

òàêò ìåæäó èõ ðàáî÷åé ïîâåðõíîñòüþ è îáðàáàòûâàåìîé ïîâåðõíîñòüþ èçäåëèÿ, à òàêæå ìîäåëè-

ðóþùèé ïðîöåññ øëèôîâàíèÿ. Ïðåäñòàâëåíà ñõåìà ìàÿòíèêîâîãî äèñïåðãîìåòðà, îïèñàí ïðèí-

öèï åãî äåéñòâèÿ, à òàêæå ïðèâåäåíà ïîäðîáíàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ îòíîñèòåëüíîé âåëè÷èíû

òâåðäîñòè ÷åðåç ïîñòîÿííóþ âðåìåíè äèñïåðãèðîâàíèÿ. Óñòàíîâëåíà òåñíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ

ñâÿçü ìåæäó çíà÷åíèåì òâåðäîñòè, îïðåäåëÿåìîé ìàÿòíèêîâûì äèñïåðãîìåòðîì, è óäåëüíîé

îáúåìíîé ýíåðãèåé ðàçðóøåíèÿ ïðè äèñïåðãèðîâàíèè ïîâåðõíîñòè àáðàçèâíîãî èíñòðóìåíòà.

Ïðåäñòàâëåíû ñðàâíèòåëüíûå ïîêàçàòåëè òâåðäîñòè, îïðåäåëåííûå ñ ïîìîùüþ ìàÿòíèêîâîãî

äèñïåðãîìåòðà è ïåñêîñòðóéíîãî ìåòîäà. Â êà÷åñòâå îáðàçöîâ èñïîëüçîâàíû ýëåêòðîêîðóíäîâûå

èíñòðóìåíòû íà êåðàìè÷åñêîé ñâÿçêå ðàçíîé çåðíèñòîñòè (16, 25, 40) ñ ïîñòîÿííîé òâåðäîñòüþ

ÑÌ2, êîòîðàÿ îïðåäåëåíà ïåñêîñòðóéíûì ìåòîäîì ïî ÃÎÑÒ 18118–97. Àíàëèç ýòèõ ïîêàçàòåëåé

ïîçâîëèë óñòàíîâèòü, ÷òî çíà÷åíèÿ òâåðäîñòè, ïîëó÷åííûå íà ìàÿòíèêîâîì äèñïåðãîìåòðå,

äîñòîâåðíî îòðàæàþò ðåàëüíûå óñëîâèÿ ýêñïëóàòàöèè àáðàçèâíûõ èíñòðóìåíòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àáðàçèâíûé èíñòðóìåíò; òâåðäîñòü; äèñïåðãîìåòð.

DEVICE FOR DETERMINATION OF THE SURFACE HARDNESS

OF ABRASIVE TOOLS

� S. A. Kryukov and N. V. Baydakova

Submitted July 20, 2016.

Analysis of various procedures currently used for determination of the hardness of the abrasive tools in the Russian

Federation and abroad showed that the processes of measuring the surface hardness of tools differ from the processes

occurred upon interaction of the working surface of the tool with the workpiece surface of the item. All known meth-

ods of hardness determination are thus formalized, conditional and and irresponsive to the essence of physical and

mechanical processes of grinding. Another disadvantage is their low sensitivity to the change in the structural and

mechanical properties of the tool under the impact of environmental factors, coolant-cutting fluid, etc. A pendulum

dispersometer is developed to study the surface hardness of tools and simulate the real contact between their working

surface and the workpiece surface upon grinding. The design of the pendulum dispersometer, mechanics, and detailed

technique for determination of the relative hardness using the dispersion time constant are presented. A close correla-

tion is observed between the hardness values determined with the pendulum dispersometer and specific volumetric

fracture energy when the surface of the abrasive tool is dispersed. Data on the hardness values obtained using a pen-

dulum dispersometer and sand-blasting method are compared. Electrocorundum tools on a ceramic bond of different

grain sizes (16, 25, 40) with a constant hardness of SM2 determined by the sand-blasting method according to GOST

18118-97 are used as samples. An analysis of the results proved that the hardness values obtained on a pendulum

dispersometer reliably reflect the real operating conditions of abrasive tools.

Keywords: abrasive instrumnet; hardness of the tool; dipsergator.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òâåðäîñòè àáðàçèâíûõ èíñòðóìåíòîâ

ïðèìåíÿþòñÿ ðàçëè÷íûå ìåòîäû. Íàèáîëüøåå ðàñïðî-

ñòðàíåíèå ïîëó÷èëè ïåñêîñòðóéíûé ìåòîä, ãäå ïîêàçà-

òåëåì òâåðäîñòè ÿâëÿåòñÿ ãëóáèíà ëóíêè, è ìåòîä

âäàâëèâàíèÿ øàðèêà, â êîòîðîì òâåðäîñòü îöåíèâàþò

ïî øêàëå ïðèáîðà Ðîêâåëëà. Ñòåïåíü òâåðäîñòè èí-

ñòðóìåíòà õàðàêòåðèçóåò â îñíîâíîì ïðî÷íîñòü óäåð-

æàíèÿ àáðàçèâíîãî çåðíà â ñâÿçêå [1, 2]. Èçâåñòíû òàê-
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æå ìåòîäû, îñíîâàííûå íà èçìåðåíèè ñèëû ðåçàíèÿ,

ñâåðëåíèÿ, öàðàïàíèÿ ðåçöîì ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ èí-

ñòðóìåíòà, ñîïðîòèâëåíèÿ óäàðó, âûëàìûâàíèÿ çåðåí

ñïåöèàëüíîé ëîïàòêîé èëè îòëàìûâàíèÿ êóñêà èíñòðó-

ìåíòà ùèïöàìè [3].

Âñå ýòè ìåòîäû íå îòðàæàþò óñëîâèé ðåàëüíîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ ðàáî÷åé ïîâåðõíîñòè àáðàçèâíîãî èí-

ñòðóìåíòà ñ ïîâåðõíîñòüþ îáðàáàòûâàåìîãî èçäåëèÿ.

Ïðè ÷èñòîâîì è òîíêîì øëèôîâàíèè íà ðåæóùèå

êðîìêè çåðíà äåéñòâóþò ñèëû, ìåíüøèå, ÷åì òå, êîòî-

ðûå óäåðæèâàþò çåðíî â ñâÿçêå. Â ýòîì ñëó÷àå àáðà-

çèâíûå çåðíà è îêðóæàþùàÿ èõ ñâÿçêà èñòèðàþòñÿ è

äèñïåðãèðóþòñÿ ïðè êîíòàêòå ñ ïîâåðõíîñòüþ îáðàáà-

òûâàåìîãî ìàòåðèàëà áåç âûðûâàíèÿ çåðíà èç ñâÿçêè.

Äàæå ïðè òÿæåëûõ ðåæèìàõ øëèôîâàíèÿ ïîâåðõíîñò-

íûé ñëîé àáðàçèâíîãî èíñòðóìåíòà ïåðâîíà÷àëüíî èñ-

ïûòûâàåò áîëüøèå êîíòàêòíûå ñæèìàþùèå óñèëèÿ,

êîòîðûå ïðèâîäÿò ê èíòåíñèâíîìó äèñïåðãèðîâàíèþ

çåðíà è ñâÿçêè. Òîëüêî ïðè ïðàâêå àáðàçèâíîãî èí-

ñòðóìåíòà ïðîèñõîäèò ñðåçàíèå èëè äðîáëåíèå åãî

ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ îïðåäåëåííîé òîëùèíû, ãäå

â ïîëíîé ìåðå ïðîÿâëÿåòñÿ òâåðäîñòü èíñòðóìåíòà êàê

ñâîéñòâî ñâÿçêè óäåðæèâàòü çåðíà. Òàêèì îáðàçîì,

âûøåïåðå÷èñëåííûå ìåòîäû èçìåðåíèÿ òâåðäîñòè

àáðàçèâíîãî èíñòðóìåíòà ÿâëÿþòñÿ ôîðìàëèçîâàííû-

ìè, à ñàìî ïîíÿòèå «òâåðäîñòü» íîñèò îòíîñèòåëüíûé

è óñëîâíûé õàðàêòåð è íå îòâå÷àåò ôèçèêî-ìåõàíè÷å-

ñêîé ñóùíîñòè ïðîöåññà øëèôîâàíèÿ.

Ñòàíäàðòíûå ìåòîäû èçìåðåíèÿ òâåðäîñòè íåäî-

ñòàòî÷íî ÷óâñòâèòåëüíû ê èçìåíåíèþ ñòðóêòóðíî-

ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ èíñòðóìåíòà ïîä âîçäåéñòâèåì

âíåøíåé ñðåäû.

Â ñâÿçè ñ ýòèì áûëà ïîñòàâëåíà çàäà÷à ðàçðàáîòêè

áîëåå ÷óâñòâèòåëüíîãî è ïðèáëèæåííîãî ê óñëîâèÿì

øëèôîâàíèÿ ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ òâåðäîñòè àáðàçèâ-

íîãî èíñòðóìåíòà, à òàêæå óñòàíîâëåíèÿ çàâèñèìîñòè

ìåæäó òâåðäîñòüþ è ñòðóêòóðíî-ìåõàíè÷åñêèìè

ñâîéñòâàìè èíñòðóìåíòà, èíòåãðàëüíûì ïîêàçàòåëåì

êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ïðî÷íîñòü èëè ñâÿçàííàÿ ñ íåé

óäåëüíàÿ îáúåìíàÿ ýíåðãèÿ ðàçðóøåíèÿ.

Àíàëèç äðóãèõ èçâåñòíûõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ

òâåðäîñòè, îòâå÷àþùèõ â òîé èëè èíîé ìåðå ðåàëü-

íûì óñëîâèÿì øëèôîâàíèÿ, íàïðèìåð, ìåòîäà îáêàò-

êè øëèôîâàëüíîãî êðóãà ðîëèêîì, ìåòîäà êà÷åíèÿ

êðóãà ïî ýòàëîííîìó êðóãó è ñêëåðîìåòðè÷åñêèõ ìå-

òîäîâ [3 – 5], ïîêàçàë, ÷òî íàèáîëåå ïðèåìëåìûì ÿâ-

ëÿåòñÿ ñêëåðîìåòðè÷åñêèé ìàÿòíèêîâûé ìåòîä, îñíî-

âàííûé íà èññëåäîâàíèè çàòóõàíèÿ êîëåáàíèé ìàÿò-

íèêà ïðè äèñïåðãèðîâàíèè èíäåíòîðîì ïîâåðõíîñòíî-

ãî ñëîÿ òâåðäîãî òåëà. Ýòî îáîñíîâûâàåòñÿ òåì, ÷òî

äèñïåðãèðîâàíèå èíäåíòîðîì èññëåäóåìîé ïîâåðõ-

íîñòè — ïðîöåññ ìåõàíè÷åñêîãî ðàçðóøåíèÿ, âêëþ-

÷àþùèé èñòèðàíèå è ñêàëûâàíèå ìèêðî÷àñòèö ñ ïî-

âåðõíîñòè àáðàçèâíûõ çåðåí è ìîñòèêîâ ñâÿçêè, à òàê-

æå âûðûâàíèå çåðåí èç ñâÿçêè.

Îäíàêî èçâåñòíûå ìàÿòíèêîâûå ñêëåðîìåòðû,

ïðîèçâîäÿùèå öàðàïàíèå àëìàçíîé èãëîé èëè èíäåí-

òèðîâàíèå îñòðèåì èññëåäóåìîé ïîâåðõíîñòè, íå ìî-

ãóò áûòü ïðèìåíåíû äëÿ èññëåäîâàíèÿ òâåðäîñòè àá-

ðàçèâíîãî èíñòðóìåíòà ïî ðÿäó ïðè÷èí. Âî-ïåðâûõ,

òàêèå âîçäåéñòâèÿ íå â ïîëíîé ìåðå ñîîòâåòñòâóþò ðå-

àëüíîìó ïðîöåññó øëèôîâàíèÿ, âî-âòîðûõ, ïîâåðõ-

íîñòü àáðàçèâíîãî èíñòðóìåíòà, â îòëè÷èå îò ïîâåðõ-

íîñòè ìåòàëëà èëè îòäåëüíîãî êðèñòàëëà, äëÿ êîòîðûõ

è áûëè ðàçðàáîòàíû ñêëåðîìåòðû, èìååò áîëüøóþ

øåðîõîâàòîñòü, îáóñëîâëåííóþ âûñòóïàþùèìè çåðíà-

ìè è âûõîäÿùèìè íà ïîâåðõíîñòü ïîðàìè.

Ïîýòîìó ïðåäëîæåí ìàÿòíèêîâûé äèñïåðãîìåòð

[6], îòëè÷àþùèéñÿ îò ìàÿòíèêîâîãî ñêëåðîìåòðà Êóç-

íåöîâà – Ðåáèíäåðà [5] òåì, ÷òî ïðèìåíåí öèëèíäðè-

÷åñêèé èíäåíòîð â âèäå ðîëèêà èç ñòàëè Ð6Ì3, èìèòè-

ðóþùèé èñòèííûé êîíòàêò ïîâåðõíîñòè àáðàçèâíîãî

èíñòðóìåíòà ñ îáðàáàòûâàåìûì èçäåëèåì è ìîäåëè-

ðóþùèé ïðè êîëåáàíèÿõ ïðîöåññ øëèôîâàíèÿ.

Ñõåìà ìàÿòíèêîâîãî äèñïåðãîìåòðà ïðåäñòàâëåíà

íà ðèñ. 1. Îí ñîñòîèò èç ðàìêè 1, â âåðõíåé ÷àñòè êîòî-

ðîé çàêðåïëåí öèëèíäðè÷åñêèé èíäåíòîð 2, ñòåðæíÿ

ìàÿòíèêà 3 äëèíîé 0,5 ì ñ ãðóçàìè 4 ìàññîé 8 êã è óêà-

çàòåëÿ àìïëèòóäû êîëåáàíèé 5. Èñïûòóåìûé îáðàçåö

àáðàçèâíîãî èíñòðóìåíòà 6 çàêðåïëåí íà ïëîùàäêå 7.

Ïðè îòêëîíåíèÿõ è êîëåáàíèÿõ ìàÿòíèêà äèñïåð-

ãîìåòðà èíäåíòîð âíåäðÿåòñÿ â ïîâåðõíîñòü àáðàçèâ-

íîãî èíñòðóìåíòà, âûçûâàÿ åå äèñïåðãèðîâàíèå. Â çà-

âèñèìîñòè îò ñòåïåíè ðàçðóøåíèÿ ïîâåðõíîñòè àì-

ïëèòóäà êîëåáàíèé ìàÿòíèêà ñ òå÷åíèåì âðåìåíè

óìåíüøàåòñÿ ñ ðàçëè÷íîé èíòåíñèâíîñòüþ, õàðàêòå-

ðèçóÿ çàòðà÷èâàåìóþ ýíåðãèþ íà îáðàçîâàíèå íîâîé

ïîâåðõíîñòè èëè îáúåìà äèñïåðãèðîâàííîãî ìàòåðèà-

ëà. Èçâåñòíî, ÷òî ÷åì áîëüøå òâåðäîñòü èëè ïðî÷-

íîñòü ìàòåðèàëà, òåì áîëüøóþ ýíåðãèþ íóæíî çàòðà-

òèòü äëÿ åãî ðàçðóøåíèÿ. Çàòóõàíèå êîëåáàíèé ìàÿò-

íèêà äèñïåðãîìåòðà áóäåò çàâèñåòü îò ñòåïåíè ðàçðó-

øåíèÿ ïîâåðõíîñòè èíñòðóìåíòà ïîä èíäåíòîðîì.

×åì ìåíüøå òâåðäîñòü (ïðî÷íîñòü) ïîâåðõíîñòè èíñò-

ðóìåíòà, òåì ëåã÷å ïðîèñõîäèò ðàçðóøåíèå ïîâåðõíî-

ñòè ïîä èíäåíòîðîì, òåì ãëóáæå ïðîíèêàåò èíäåíòîð è

áûñòðåå ïðîèñõîäèò çàòóõàíèå êîëåáàíèé ìàÿòíèêà.

Òàêèì îáðàçîì, ìàÿòíèêîâûì äèñïåðãîìåòðîì ìîæíî

îïðåäåëÿòü îòíîñèòåëüíûå çíà÷åíèÿ òâåðäîñòè ïî-

âåðõíîñòè àáðàçèâíûõ èíñòðóìåíòîâ. Äëÿ ýòèõ öåëåé

ïðè èçìåðåíèÿõ òâåðäîñòè ÷åðåç ðàâíûå èíòåðâàëû

âðåìåíè (15 ñ) ôèêñèðóþò àìïëèòóäû çàòóõàþùèõ êî-
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ìàÿòíèêîâîãî äèñïåð-

ãîìåòðà



ëåáàíèé ìàÿòíèêà äèñïåðãîìåòðà è ñòðîÿò çàâèñèìî-

ñòè àìïëèòóäû A îò âðåìåíè t ïðè íà÷àëüíîé àìïëèòó-

äå A0 = 0,04 ì. Ïîâåðõíîñòíóþ òâåðäîñòü èíñòðóìåíòà

ìîæíî îïðåäåëèòü ãðàôè÷åñêè (ðèñ. 2). Äëÿ ýòîãî ïðî-

âîäÿò êàñàòåëüíóþ ê êðèâîé A = A (t ) â íà÷àëüíîé òî÷-

êå t = 0 äî ïåðåñå÷åíèÿ ñ îñüþ t ïðè A = 0. Èíòåðâàë

âðåìåíè ïåðåñå÷åíèÿ êàñàòåëüíîé ñ îñüþ t áóäåò îïðå-

äåëÿòü îòíîñèòåëüíóþ âåëè÷èíó òâåðäîñòè Hg.

Åå ìîæíî îïðåäåëèòü òàêæå ïî ôîðìóëå

H
t

A A
g �

�

í

ò
ln ln

,

0

(1)

ãäå tí — âðåìÿ çàòóõàíèÿ êîëåáàíèé äèñïåðãîìåòðà îò

íà÷àëüíîé àìïëèòóäû A0 äî òåêóùåé Aò .

Òàêèì îáðàçîì, òâåðäîñòü Hg, îïðåäåëÿåìàÿ ïî

ìåòîäó çàòóõàþùèõ êîëåáàíèé, ÿâëÿåòñÿ ïîñòîÿííîé

âðåìåíè ïðîöåññà äèñïåðãèðîâàíèÿ è èìååò îïðåäå-

ëåííûé ôèçè÷åñêèé ñìûñë. Ï. À. Ðåáèíäåð ïîêàçàë,

÷òî òâåðäîñòü Hg ïðîïîðöèîíàëüíà óáûëè ýíåðãèè êî-

ëåáàíèé ìàÿòíèêà U çà åäèíèöó âðåìåíè:

H
U

t
g ~

d

d
� , (2)

ïðè÷åì ýòà ýíåðãèÿ ðàñõîäóåòñÿ íà ðàáîòó äèñïåðãè-

ðîâàíèÿ è îáðàçîâàíèå íîâîé ïîâåðõíîñòè èëè îáúåìà

ðàçðóøàåìîé ÷àñòè ïîâåðõíîñòè ìàòåðèàëà.

Åñëè ïðèíÿòü ïî èçâåñòíîé òåîðèè Êèðïè÷å-

âà – Êèêêà, ÷òî ðàñõîä ýíåðãèè íà ðàçðóøåíèå äàííîãî

ìàòåðèàëà ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ ïðÿìî ïðî-

ïîðöèîíàëåí åãî îáúåìó, òî òâåðäîñòü Hg ìîæíî âûðà-

çèòü ÷åðåç êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè ìåæäó

çàòðà÷åííîé ýíåðãèåé êîëåáàíèé U è îáúåìîì ðàçðó-

øåííîé ÷àñòè ïîâåðõíîñòè èíñòðóìåíòà V ïðè äèñ-

ïåðãèðîâàíèè:

H
U

V
Kg V� �

$ $

1
, (3)

ãäå í — ðàçìåðíûé êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëü-

íîñòè; KV = U�V — óäåëüíàÿ îáúåìíàÿ ýíåðãèÿ ðàç-

ðóøåíèÿ.

Çàòðà÷åííóþ ýíåðãèþ êîëåáàíèé îïðåäåëÿëè ïî

ôîðìóëå
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,

( ),

ì
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ãäå G — ñèëà òÿæåñòè ãðóçà è ñòåðæíÿ ìàÿòíèêà;

G = 90 Í; lì — äëèíà ñòåðæíÿ ìàÿòíèêà, ðàâíàÿ 0,5 ì;

A0 — íà÷àëüíàÿ àìïëèòóäà êîëåáàíèé, ðàâíàÿ 0,04 ì;

Aò — òåêóùàÿ àìïëèòóäà êîëåáàíèé çà ïåðèîä ïðîâå-

äåíèÿ îäíîãî ýêñïåðèìåíòà (90 ñ).
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Ðèñ. 3. Êîððåëÿöèÿ ìåæäó òâåðäîñòüþ è óäåëüíîé îáú-

åìíîé ýíåðãèåé ðàçðóøåíèÿ ïðè äèñïåðãèðîâàíèè ïîâåðõíîñòè

àáðàçèâíîãî èíñòðóìåíòà: � — 25À16ÑÌ22Ê5; � —

25À25ÑÌ2Ê5;�— 25À40ÑÌ2Ê5
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Ðèñ. 2. Êðèâûå çàòóõàíèÿ àìïëèòóäû êîëåáàíèé äèñïåðãîìåò-

ðà, ïîëó÷åííûå íà îáðàçöå 25À25ÑÌ2Ê5 â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè

(�), â âîäå (�), ñïèðòå (�), ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè (�) è èì-

ïðåãíèðîâàíèÿ (�); 1 — êàñàòåëüíàÿ ê êðèâîé çàòóõàíèÿ 2.

Ïîêàçàòåëè òâåðäîñòè îáðàçöîâ àáðàçèâíûõ èíñòðóìåíòîâ ñ ïîìîùüþ ìàÿòíèêîâîãî äèñïåðãîìåòðà è ïåñêîñòðóéíîãî ìåòîäà

Ñîñòîÿíèå îáðàçöà è óñëîâèÿ åãî èñïûòàíèÿ
Hg, ñ�h, ìì

25À40ÑÌ2Ê5 25À25ÑÌ2Ê5 25À16ÑÌ2Ê5

Èñõîäíîå ñîñòîÿíèå 152�5,0 173�5,4 212�5,7

Âîäíàÿ ñðåäà 128�5,5 147�6,3 176�6,4

Òåðìîîáðàáîòêà (500 °C, âûäåðæêà 20 ìèí) 178�4,9 220�5,6 263�5,8

Èìïðåãíèðîâàíèå ñåðîé 217�3,2 264�3,6 299�3,7

Ïðèìå÷àíèå. Òâåðäîñòü Hg îïðåäåëåíà ñ ïîìîùüþ ìàÿòíèêîâîãî äèñïåðãîìåòðà, òâåðäîñòü h — ïåñêîñòðóéíûì ìåòîäîì.



Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ìåæäó òâåð-

äîñòüþ Hg è óäåëüíîé îáúåìíîé ýíåðãèåé ðàçðóøåíèÿ

KV, îïðåäåëåííîé ïî çàòðà÷åííîé ýíåðãèè êîëåáàíèé

ìàÿòíèêà äèñïåðãîìåòðà è îáúåìó îòïå÷àòêà ïîâåðõ-

íîñòè îáðàçöîâ ïîä èíäåíòîðîì. Âèäíî, ÷òî ìåæäó

çíà÷åíèÿìè Hg è KV ñóùåñòâóåò òåñíàÿ êîððåëÿöèîí-

íàÿ ñâÿçü, êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè r̂ = 0,792. Ýòà çà-

âèñèìîñòü õîðîøî àïïðîêñèìèðóåòñÿ âûðàæåíèåì

KV = íHg . (5)

Î÷åâèäíî, ïðîèçâåäåíèå òâåðäîñòè íà êîýôôèöè-

åíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè (íHg) îáëàäàåò òîé æå ðàç-

ìåðíîñòüþ, ÷òî è ïðî÷íîñòü, è ÿâëÿåòñÿ ôèçè÷åñêîé

õàðàêòåðèñòèêîé äàííîãî ìàòåðèàëà.

Èñïîëüçóÿ ýíåðãåòè÷åñêóþ òåîðèþ ïðî÷íîñòè,

óäåëüíóþ îáúåìíóþ ýíåðãèþ ðàçðóøåíèÿ ìîæíî

îïðåäåëèòü ïî èçâåñòíîé ôîðìóëå ñîïðîòèâëåíèÿ ìà-

òåðèàëîâ [7]:

K
n

E
V

V
�

( )
,

�
2

2
(6)

ãäå nV — êîýôôèöèåíò, ó÷èòûâàþùèé íàïðÿæåííîå

ñîñòîÿíèå ìàòåðèàëà ïîä èíäåíòîðîì; ó — ïðî÷íîñò-

íàÿ õàðàêòåðèñòèêà ìàòåðèàëà; E — ìîäóëü óïðóãîñòè

ìàòåðèàëà.

Â òàáëèöå ïðåäñòàâëåíû ïîêàçàòåëè òâåðäîñòè,

îïðåäåëåííûå ïî ïðåäëàãàåìîìó è ïåñêîñòðóéíîìó

ìåòîäàì.

Íåçàâèñèìî îò çåðíèñòîñòè îáðàçöîâ çíà÷åíèÿ

òâåðäîñòè, îïðåäåëåííûå ïåñêîñòðóéíûì ìåòîäîì,

èìåþò íåçíà÷èòåëüíûå îòëè÷èÿ è óêëàäûâàþòñÿ â çíà-

÷åíèÿ òâåðäîñòè ÑÌ2. Â òî æå âðåìÿ òâåðäîñòü îáðàç-

öîâ, ïîëó÷åííàÿ ïðè äèñïåðãèðîâàíèè, ðàçëè÷àåòñÿ â

çíà÷èòåëüíîé ìåðå.

Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ïðè ïåñêîñòðóéíîì

ìåòîäå ïîêàçàòåëü òâåðäîñòè îáóñëîâëåí ëèøü ïðî÷-

íîñòüþ óäåðæàíèÿ ñâÿçêîé àáðàçèâíîãî çåðíà â ÷åðåï-

êå èíñòðóìåíòà è ïðî÷íîñòüþ ñàìîé ñâÿçêè. Îäíàêî,

êàê ïîêàçàíî âûøå, ïðè âñåõ ñóùåñòâóþùèõ ðåæèìàõ

øëèôîâàíèÿ ñíà÷àëà èíòåíñèâíîìó äèñïåðãèðîâàíèþ

ïîäâåðãàþòñÿ ðåæóùèå êðîìêè çåðåí è îêðóæàþùàÿ

èõ ñâÿçêà, èñïûòûâàþùèå áîëüøèå êîíòàêòíûå óñè-

ëèÿ, è òîëüêî ïîñëå ïðîèñõîäèò ðàçðóøåíèå ñâÿçêè è

âûðûâàíèå çåðåí. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìàÿòíèêîâîãî

äèñïåðãîìåòðà îäíîâðåìåííî îöåíèâàþò êàê ïðî÷-

íîñòü (òâåðäîñòü) àáðàçèâíûõ çåðåí, òàê è ïðî÷íîñòü

óäåðæàíèÿ èõ ñâÿçêîé. Â ñâÿçè ñ ýòèì ó îáðàçöîâ ìåë-

êîçåðíèñòîãî èíñòðóìåíòà íàáëþäàåòñÿ áîëåå âûñîêàÿ

ïîâåðõíîñòíàÿ òâåðäîñòü Hg, ÷åì ó êðóïíîçåðíèñòûõ

îáðàçöîâ. Ïîýòîìó ïðè âûáîðå òâåðäîñòè øëèôîâàëü-

íûõ êðóãîâ ðóêîâîäñòâóþòñÿ òåì, ÷òî ïðè ðàâíûõ

óñëîâèÿõ îáðàáîòêè ìåëêîçåðíèñòûå èíñòðóìåíòû

äîëæíû áûòü îòíîñèòåëüíî ìåíüøåé òâåðäîñòè ïî

ñðàâíåíèþ ñ êðóïíîçåðíèñòûìè [1, 8].

Ïðè ñðàâíåíèè òâåðäîñòè Hg è h òåðìîîáðàáîòàí-

íûõ îáðàçöîâ èíñòðóìåíòîâ âèäíî, ÷òî h ïðàêòè÷åñêè

òàêàÿ æå, êàê è ó èñõîäíûõ îáðàçöîâ, à Hg ïîâûøàåòñÿ

ïîä âîçäåéñòâèåì òåðìîîáðàáîòêè èç-çà çàêàëêè àáðà-

çèâíûõ çåðåí è óâåëè÷åíèÿ èõ ïðî÷íîñòè (òâåðäîñòè).

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïîä-

òâåðæäàþò ïðàâîìåðíîñòü òîãî, ÷òî çà ìåðó òâåðäîñòè

Hg ïî ìåòîäó ìàÿòíèêîâîãî äèñïåðãîìåòðà ïðèíÿòà

ïîñòîÿííàÿ âðåìåíè ïðîöåññà äèñïåðãèðîâàíèÿ. Êðî-

ìå òîãî, èìèòàöèîííîå ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà øëè-

ôîâàíèÿ äèñïåðãîìåòðîì ïîçâîëÿåò ïðèáëèçèòüñÿ ê

ðåàëüíûì óñëîâèÿì âçàèìîäåéñòâèÿ ðàáî÷åé ïîâåðõ-

íîñòè èíñòðóìåíòà ñ îáðàáàòûâàåìîé äåòàëüþ.
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Íåïàðàìåòðè÷åñêàÿ ñòàòèñòèêà — îäíà èç òî÷åê ðîñòà ñîâðåìåííûõ ìàòåìàòèêî-ñòàòèñòè÷åñêèõ

ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ. Â íåïàðàìåòðè÷åñêîé ñòàòèñòèêå âàæíîå ìåñòî çàíèìàþò ðàíãîâûå êðèòå-

ðèè, îñíîâàííûå íà èñïîëüçîâàíèè ðàíãîâ ýëåìåíòîâ âûáîðîê (ðåçóëüòàòîâ íàáëþäåíèé), à íå ñà-

ìèõ ÷èñëîâûõ çíà÷åíèé ýëåìåíòîâ âûáîðîê. Ðàíãè — ýòî íîìåðà ýëåìåíòîâ âûáîðîê â ñîîòâåòñò-

âóþùèõ âàðèàöèîííûõ ðÿäàõ, ïîñòðîåííûõ ïóòåì ïåðåñòàíîâêè ðåçóëüòàòîâ íàáëþäåíèé â ïî-

ðÿäêå íåóáûâàíèÿ. Ðàñïðåäåëåíèÿ ðàíãîâûõ êðèòåðèåâ ïîëó÷åíû â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ôóíêöèè

ðàñïðåäåëåíèÿ ðåçóëüòàòîâ íàáëþäåíèé íåïðåðûâíû. Èç ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî âåðî-

ÿòíîñòü ñîâïàäåíèÿ çíà÷åíèé ñëó÷àéíûõ âåëè÷èí, îáðàçóþùèõ àíàëèçèðóåìûå âûáîðêè, ðàâíà

íóëþ. Îäíàêî â ðåàëüíûõ äàííûõ âñòðå÷àþòñÿ ñîâïàäåíèÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, íåâåðíî ïðåäïîëîæå-

íèå, ÷òî ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ðåçóëüòàòîâ íàáëþäåíèé íåïðåðûâíû, à ïîòîìó èçâåñòíûìè òåî-

ðåìàìè î ðàñïðåäåëåíèÿõ ðàíãîâûõ ñòàòèñòèê, ñòðîãî ãîâîðÿ, ïîëüçîâàòüñÿ íåëüçÿ. Òåì íå ìåíåå

ïðè íåáîëüøîì ÷èñëå ñîâïàäåíèé îáû÷íî ðåêîìåíäóþò ïðèìåíÿòü ðàíãîâûå ñòàòèñòèêè, èíîãäà

ââîäÿ òå èëè èíûå ïîïðàâêè. Òàêèì îáðàçîì, íàä êëàññè÷åñêîé ìàòåìàòèêî-ñòàòèñòè÷åñêîé òåî-

ðèåé óñòàíàâëèâàþò äîïîëíèòåëüíóþ íàäñòðîéêó â öåëÿõ ó÷åòà ñîâïàäåíèÿ äàííûõ. Åñòåñòâåí-

íî, âîçíèêàåò âîïðîñ î ñòåïåíè îáîñíîâàííîñòè òåõ èëè èíûõ ìåòîäîâ ó÷åòà ñîâïàäåíèÿ äàííûõ

ðàñ÷åòà. Ïðåäëàãàåì âåðîÿòíîñòíî-ñòàòèñòè÷åñêóþ ìîäåëü, îáúÿñíÿþùóþ ïîÿâëåíèå ñîâïàäå-

íèé è äàþùóþ àëãîðèòìû àíàëèçà ñîâïàäåíèé. Ýòà ìîäåëü îñíîâàíà íà ïðåäïîëîæåíèè î ïîÿâëå-

íèè ñîâïàäåíèé äàííûõ â ðåçóëüòàòå «ñëèïàíèÿ» ìàëî ðàçëè÷àþùèõñÿ ðåçóëüòàòîâ íàáëþäåíèé.

Ïîýòîìó äîáàâëÿåì ìàëóþ ïîïðàâêó ê êàæäîìó ýëåìåíòó ñîâïàäàþùåé ãðóïïû ðåçóëüòàòîâ íà-

áëþäåíèé è â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåì âûáîðêó áåç ñîâïàäåíèé, äëÿ êîòîðîé ðàññ÷èòûâàåì çíà÷åíèå

ðàíãîâîé ñòàòèñòèêè. Ðàññìîòðåâ ðàçëè÷íûå âàðèàíòû ïîïðàâîê, ïîëó÷àåì «îáëàêî» çíà÷åíèé

ðàíãîâîé ñòàòèñòèêè. Àíàëèç ýòîãî «îáëàêà» ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ñòàòèñòè÷åñêèå âûâîäû. Â êà÷å-

ñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðåí äâóõâûáîðî÷íûé êðèòåðèé Âèëêîêñîíà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íåïàðàìåòðè÷åñêàÿ ñòàòèñòèêà; ðàíãîâûå êðèòåðèè; ñîâïàäåíèå äàííûõ; âåðî-

ÿòíîñòíî-ñòàòèñòè÷åñêàÿ ìîäåëü; àëãîðèòì àíàëèçà ñîâïàäåíèé; äâóõâûáîðî÷íûé êðèòåðèé Âèë-

êîêñîíà.

THE MODEL OF COINCIDENCE ANALYSIS IN THE CALCULATION

OF NONPARAMETRIC RANK STATISTICS

� A. I. Orlov

Submitted January 24, 2017.

Nonparametric statistic is one of the points of growth of modern mathematical and statistical methods of research. In

nonparametric statistics, rank criteria based on the use of the ranks of the sample elements (observation results), rather

than numerical values of the sample elements themselves, take an important place. Ranks are the numbers of sample

elements in the corresponding variation series, constructed by rearranging the results of observations in the order of

nondecreasing. Distributions of rank criteria are obtained on the assumption of continuity of the distribution functions

of the observation results, hence, the probability of coincidence of the values of the random variables forming the an-

alyzed samples should be equal to zero. However, in actual data, there are coincidences. Consequently, the assump-

tion of the continuity of the distribution functions of the observation results is incorrect and known theorems on the

distribution of rank statistics, strictly speaking, are not applicable. However, with a small number of coincidences,

ranks statistics can be recommended for use, albeit with some corrections. Thus, an additional superstructure is

mounted on the classical mathematical-statistical theory to take into account the coincidence of the data. Naturally,
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the validity of different methods used for accounting the coincidence of calculation data should be considered. We

propose a probabilistic-statistical model that explains the occurrence of the coincidences and provides algorithms for

their analysis. This model is based on the assumption that data coincidences appears as a result of “sticking together”

of the slightly different observation results. We propose to introduce small corrections into each elements of the coin-

cident group of observation results and thus to obtain a sample without coincidences and calculate the value of rank

statistics. Having considered various variants of amendments, we obtain a “cloud” of values of rank statistics. Analy-

sis of this “cloud” allows us to obtain statistical conclusions. Two-sample Wilcoxon test is considered as an example.

Keywords: nonparametric statistics; rank criteria; data coincidence; probabilistic-statistical model; coincidence anal-

ysis algorithm; Wilcoxon two-sample test.

Íåïàðàìåòðè÷åñêàÿ ñòàòèñòèêà — îäíà èç òî÷åê ðîñòà

ñîâðåìåííûõ ìàòåìàòèêî-ñòàòèñòè÷åñêèõ ìåòîäîâ èñ-

ñëåäîâàíèÿ [1]. Â íåïàðàìåòðè÷åñêîé ñòàòèñòèêå âàæ-

íîå ìåñòî çàíèìàþò ðàíãîâûå êðèòåðèè, îñíîâàííûå

íà èñïîëüçîâàíèè ðàíãîâ íàáëþäåíèé, à íå ñàìèõ

ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé, íàáëþäåíèé, èñïûòàíèé, îïû-

òîâ, àíàëèçîâ, îáñëåäîâàíèé (îäíèì ñëîâîì, — äàí-

íûõ). Ðàíãè — ýòî íîìåðà ðåçóëüòàòîâ íàáëþäåíèé

â ñîîòâåòñòâóþùèõ âàðèàöèîííûõ ðÿäàõ, ïîñòðîåí-

íûõ ïóòåì ïåðåñòàíîâêè ðåçóëüòàòîâ íàáëþäåíèé

â ïîðÿäêå íåóáûâàíèÿ.

Íåïàðàìåòðè÷åñêàÿ ñòàòèñòèêà íà÷àëàñü ñ êðè-

òåðèÿ Êîëìîãîðîâà, ïðåäíàçíà÷åííîãî äëÿ ïðîâåðêè

ñîãëàñèÿ âûáîðî÷íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ñ çàäàííûì

òåîðåòè÷åñêèì [3]. Äðóãèìè ïðèìåðàìè ðàíãîâûõ

êðèòåðèåâ ÿâëÿþòñÿ êðèòåðèé Âèëêîêñîíà [4, 5] è äðó-

ãèå êðèòåðèè ïðîâåðêè îäíîðîäíîñòè äâóõ íåçàâèñè-

ìûõ âûáîðîê, ïðåæäå âñåãî ñîñòîÿòåëüíûå êðèòåðèè

Ñìèðíîâà è Ëåìàíà – Ðîçåíáëàòòà [6], à òàêæå êðè-

òåðèé Îðëîâà òèïà îìåãà-êâàäðàò [7, 8] äëÿ ïðîâåðêè

îäíîðîäíîñòè ñâÿçàííûõ âûáîðîê (ñèììåòðèè ðàñïðå-

äåëåíèÿ îòíîñèòåëüíî íóëÿ).

Êàê èçâåñòíî, ðàñïðåäåëåíèÿ ðàíãîâûõ êðèòåðèåâ

ïîëó÷åíû â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ôóíêöèè ðàñïðåäåëå-

íèÿ ðåçóëüòàòîâ íàáëþäåíèé íåïðåðûâíû. Èç ýòîãî

ïðåäïîëîæåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî âåðîÿòíîñòü ñîâïàäåíèÿ

çíà÷åíèé ñëó÷àéíûõ âåëè÷èí, îáðàçóþùèõ àíàëèçè-

ðóåìûå âûáîðêè, ðàâíà íóëþ.

Îäíàêî â ðåàëüíûõ äàííûõ âñòðå÷àþòñÿ ñîâïàäå-

íèÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, íåâåðíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî

ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ðåçóëüòàòîâ íàáëþäåíèé íå-

ïðåðûâíû, à ïîòîìó èçâåñòíûìè òåîðåìàìè î ðàñïðå-

äåëåíèÿõ ðàíãîâûõ ñòàòèñòèê ïîëüçîâàòüñÿ íåëüçÿ.

Òåì íå ìåíåå ïðè íåáîëüøîì ÷èñëå ñîâïàäåíèé

îáû÷íî ðåêîìåíäóþò ïðèìåíÿòü ðàíãîâûå ñòàòèñòèêè,

èíîãäà ââîäÿ òå èëè èíûå ïîïðàâêè [9]. Òàêèì îáðà-

çîì, íàä êëàññè÷åñêîé ìàòåìàòèêî-ñòàòèñòè÷åñêîé

òåîðèåé óñòàíàâëèâàþò äîïîëíèòåëüíóþ íàäñòðîéêó

â öåëÿõ ó÷åòà ñîâïàäåíèÿ äàííûõ. Åñòåñòâåííî, âîç-

íèêàåò âîïðîñ î ñòåïåíè îáîñíîâàííîñòè ðåêîìåíäóå-

ìûõ ìåòîäîâ ðàñ÷åòà.

Ñòðîãî ãîâîðÿ, îòêëîíåíèÿ îò êëàññè÷åñêîé òåî-

ðèè èìåþò ìåñòî è ïðè îòñóòñòâèè ñîâïàäåíèÿ äàí-

íûõ. Äåëî â òîì, ÷òî ïðåäñòàâëåííûå äëÿ àíàëèçà äàí-

íûå çàïèñàíû ñ îïðåäåëåííûì ÷èñëîì çíà÷àùèõ

öèôð, ò.å. ïðèíàäëåæàò íåêîòîðîìó ìíîæåñòâó èç êî-

íå÷íîãî ÷èñëà ýëåìåíòîâ. Âåðîÿòíîñòü æå òîãî, ÷òî

çíà÷åíèå ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû ñ íåïðåðûâíîé ôóíê-

öèåé ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèíàäëåæèò ýòîìó êîíå÷íîìó

ìíîæåñòâó, ðàâíà íóëþ. Ñ âåðîÿòíîñòüþ åäèíèöà åå

çíà÷åíèå äîëæíî îïèñûâàòüñÿ äåéñòâèòåëüíûì ÷èñ-

ëîì ñ áåñêîíå÷íûì ÷èñëîì çíà÷àùèõ öèôð, ÷òî

âîçìîæíî òîëüêî â òåîðèè. Òàêèì îáðàçîì, îáðàáà-

òûâàåìûå äàííûå ñ âåðîÿòíîñòüþ åäèíèöà íå ñîîòâåò-

ñòâóþò êëàññè÷åñêîé ìàòåìàòèêî-ñòàòèñòè÷åñêîé

òåîðèè [10].

Ìîäåëèðîâàíèå êàê ôóíäàìåíò ðàçðàáîòêè

ñòàòèñòè÷åñêèõ ìåòîäîâ

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ñîâðåìåííûìè ïîäõîäàìè ê ìà-

òåìàòè÷åñêèì ìåòîäàì èññëåäîâàíèÿ íåîáõîäèìî,

÷òîáû ñíà÷àëà áûëà îïèñàíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ (âåðîÿò-

íîñòíî-ñòàòèñòè÷åñêàÿ) ìîäåëü ïîðîæäåíèÿ äàííûõ

(òåì ñàìûì ñäåëàí ïåðåõîä îò ðåàëüíîãî ìèðà âíóòðü

ìàòåìàòè÷åñêîé êîíñòðóêöèè) è òîëüêî ïîñëå ýòîãî

ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû (âíóòðè ìàòåìàòèêè). Çàòåì ïåðå-

õîäÿò ê çàêëþ÷èòåëüíîìó ýòàïó èññëåäîâàíèÿ — ìàòå-

ìàòè÷åñêèå ðåçóëüòàòû èíòåðïðåòèðóþòñÿ â òåðìèíàõ

ïðåäìåòíîé îáëàñòè.

Òèïîâàÿ îøèáêà ñëàáî ïîäãîòîâëåííûõ èññëåäî-

âàòåëåé — èãíîðèðîâàíèå ìàòåìàòè÷åñêîé (âåðîÿò-

íîñòíî-ñòàòèñòè÷åñêîé) ìîäåëè. Îíè ñðàçó íà÷èíàþò

ñòðîèòü çäàíèå áåç ôóíäàìåíòà — ïðîâîäèòü ðàñ÷åòû.

Ìîäåëè ìîãóò áûòü ðàçíûå. Âàæíî, ÷òîáû îíè

áûëè, ïðè÷åì îáîñíîâàííûå.

Äëÿ îïèñàíèÿ ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé öåëåñîîá-

ðàçíî èñïîëüçîâàòü îñíîâíóþ ìîäåëü ñòàòèñòèêè èí-

òåðâàëüíûõ äàííûõ [11], ñîãëàñíî êîòîðîé ýòè èçìåðå-

íèÿ îòÿãîùåíû îøèáêàìè.

Òî÷íåå, ïóñòü ñóùíîñòü ðåàëüíîãî ÿâëåíèÿ îïèñû-

âàåòñÿ âûáîðêîé x1, x2, ..., xn. Â âåðîÿòíîñòíîé òåîðèè

ìàòåìàòè÷åñêîé ñòàòèñòèêè âûáîðêà ìîäåëèðóåòñÿ íà-

áîðîì íåçàâèñèìûõ â ñîâîêóïíîñòè îäèíàêîâî ðàñ-

ïðåäåëåííûõ ñëó÷àéíûõ âåëè÷èí. Îäíàêî áåñïðèñòðà-

ñòíûé è òùàòåëüíûé àíàëèç ïîäàâëÿþùåãî áîëüøèí-

ñòâà ðåàëüíûõ çàäà÷ ïîêàçûâàåò, ÷òî ñòàòèñòèêó èç-

âåñòíà îòíþäü íå âûáîðêà x1, x2, ..., xn, à âåëè÷èíû

yj = xj + åj, j = 1, 2, ..., n,

ãäå å1, å2, ..., ån — íåêîòîðûå ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé,

íàáëþäåíèé, àíàëèçîâ, îïûòîâ, èññëåäîâàíèé (íàïðè-

ìåð, èíñòðóìåíòàëüíûå îøèáêè). Îäíà èç ïðè÷èí ïî-

ÿâëåíèÿ ïîãðåøíîñòåé — çàïèñü ðåçóëüòàòîâ íàáëþ-

äåíèé ñ êîíå÷íûì ÷èñëîì çíà÷àùèõ öèôð.
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Åñëè îãðàíè÷åíèÿ íà ïîãðåøíîñòè èìåþò âèä

|åi | 
 Ä, i = 1, 2, ..., n,

ïðè÷åì Ä ìàëî, òî äëÿ ðàçëè÷àþùèõñÿ çíà÷åíèé èç

ìíîæåñòâà ÷èñåë y1, y2, ..., yn èõ ðàíãè ñîâïàäàþò

ñ ðàíãàìè ñîîòâåòñòâóþùèõ ÷èñåë èç ìíîæåñòâà x1,

x2, ..., xn (òî÷íåå, âåðîÿòíîñòü òàêîãî ñîâïàäåíèÿ ñòðå-

ìèòñÿ ê åäèíèöå ïðè Ä 	 0). Ïîýòîìó äîñòàòî÷íî ðàñ-

ñìîòðåòü âåðîÿòíîñòíî-ñòàòèñòè÷åñêóþ ìîäåëü äëÿ

ñîâïàäàþùèõ çíà÷åíèé â àíàëèçèðóåìûõ âûáîðêàõ.

Îñíîâíàÿ èäåÿ ñîñòîèò â òîì, ÷òî ñîâîêóïíîñòü

ñîâïàäàþùèõ çíà÷åíèé y1 = y2 = ... = yk = a ïîëó÷åíà

èç íàáîðà xj = yj – åj, j = 1, 2, ..., ïðè íåêîòîðûõ ìàëûõ

îòêëîíåíèÿõ åj, j = 1, 2, ..., k. Îäíà òî÷êà a ñîîòâåòñòâó-

åò «îáëàêó» èç k òî÷åê. Ñîîòâåòñòâåííî ïîëó÷àåì

«îáëàêî» óïîðÿäî÷åíèé, ñîñòîÿùåå èç k! ðàíæèðîâîê,

êàæäàÿ èç êîòîðûõ ðåàëèçóåòñÿ ñ âåðîÿòíîñòüþ 1�k!.

Êàæäîå óïîðÿäî÷åíèå ïîðîæäàåò ñîîòâåòñòâóþùåå

çíà÷åíèå ðàíãîâîé ñòàòèñòèêè, à âñå ðàíæèðîâêè —

«îáëàêî» òàêèõ çíà÷åíèé. Ïðè íàëè÷èè íåñêîëüêèõ

ãðóïï ñîâïàäàþùèõ çíà÷åíèé óïîðÿäî÷åíèÿ êîìáè-

íèðóþòñÿ è ÷èñëî ýëåìåíòîâ èòîãîâîãî «îáëàêà» ðàâ-

íî ïðîèçâåäåíèþ ôàêòîðèàëîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ

îòäåëüíûì îáëàêàì. Ïîñêîëüêó íåêîòîðûå çíà÷åíèÿ

â îáëàêå èíîãäà ñîâïàäàþò, òî ÷èñëî ðàçëè÷íûõ

ýëåìåíòîâ â èòîãîâîì «îáëàêå» ìîæåò áûòü ìåíüøå

óêàçàííîãî.

Àíàëèç îïèñàííûõ «îáëàêîâ» ïðîâîäèòñÿ ðàçíû-

ìè ñïîñîáàìè. Ìîæíî ðàññ÷èòàòü «èñïðàâëåííîå»

çíà÷åíèå ðàíãîâîé ñòàòèñòèêè, óñðåäíèâ ýëåìåíòû

«îáëàêà» â ñîîòâåòñòâèè ñ âåðîÿòíîñòÿìè èõ ïîÿâëå-

íèÿ. Íàì ïðåäñòàâëÿåòñÿ áîëåå ïðàêòè÷íûì ïîäõîä

íà îñíîâå òåîðèè óñòîé÷èâîñòè ñòàòèñòè÷åñêèõ ïðî-

öåäóð [12], â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå ñâîäÿùèéñÿ ê ðàñ÷å-

òó ðàçìàõà âîçìîæíûõ çíà÷åíèé ðàíãîâîé ñòàòèñòèêè

(ò.å. çíà÷åíèé, âõîäÿùèõ â «îáëàêî»).

Íå ñòðåìÿñü ê ïîñòðîåíèþ äîñòàòî÷íî îáùåé, à

ïîòîìó ìàòåìàòèçèðîâàííîé òåîðèè, ïðîäåìîíñòðèðó-

åì ñêàçàííîå íà ïðèìåðå øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííîãî,

õîðîøî èçó÷åííîãî è àêòèâíî èñïîëüçóåìîãî ðàíãîâî-

ãî êðèòåðèÿ.

Àíàëèç ñîâïàäåíèé äëÿ äâóõâûáîðî÷íîãî

êðèòåðèÿ Âèëêîêñîíà

Ðàññìîòðèì ÷èñëåííûé ïðèìåð. Ïóñòü äàíû äâå

âûáîðêè. Ïåðâàÿ ñîäåðæèò m = 12 ýëåìåíòîâ: 17; 22;

3; 5; 15; 2; 0; 7; 13; 97; 66; 14; âòîðàÿ — n = 14 ýëå-

ìåíòîâ: 47; 30; 2; 15; 1; 21; 25; 7; 44; 29; 33; 11; 6; 15.

Îïèøåì ïðîâåðêó îäíîðîäíîñòè ôóíêöèé ðàñïðå-

äåëåíèÿ äâóõ íåçàâèñèìûõ âûáîðîê ñ ïîìîùüþ êðè-

òåðèÿ Âèëêîêñîíà. Ïåðâûì øàãîì ÿâëÿåòñÿ ïîñòðîå-

íèå îáùåãî âàðèàöèîííîãî ðÿäà äëÿ ýëåìåíòîâ äâóõ

âûáîðîê (òàáë. 1).

Õîòÿ ñ òî÷êè çðåíèÿ òåîðèè ìàòåìàòè÷åñêîé ñòàòè-

ñòèêè âåðîÿòíîñòü ñîâïàäåíèÿ äâóõ ýëåìåíòîâ âûáî-

ðîê èç íåïðåðûâíûõ ðàñïðåäåëåíèé ðàâíà íóëþ, â ðå-

àëüíûõ âûáîðêàõ ñòàòèñòè÷åñêèõ äàííûõ ñîâïàäåíèÿ

âñòðå÷àþòñÿ. Òàê, â ðàññìàòðèâàåìûõ âûáîðêàõ (ñì.

òàáë. 1) äâà ðàçà ïîâòîðÿåòñÿ âåëè÷èíà 2, äâà ðàçà — 7

è òðè ðàçà — 15. Â òàêèõ ñëó÷àÿõ â öåëÿõ ðàñ÷åòà «èñ-

ïðàâëåííîãî» çíà÷åíèÿ ðàíãîâîé ñòàòèñòèêè ãîâîðÿò

î íàëè÷èè «ñâÿçàííûõ ðàíãîâ», à ñîîòâåòñòâóþùèì

ñîâïàäàþùèì âåëè÷èíàì ïðèïèñûâàþò ñðåäíåå àðèô-

ìåòè÷åñêîå òåõ ðàíãîâ, êîòîðûå îíè çàíèìàþò. Òàê,

ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé 2 è 2 çàíèìàþò â îáúåäèíåííîé

âûáîðêå ìåñòà 3 è 4, ïîýòîìó èì ïðèïèñûâàåòñÿ ðàíã

(3 + 4)�2 = 3,5, âåëè÷èíû 7 è 7 — ìåñòà 8 è 9, ïîýòîìó

èì ïðèïèñûâàåòñÿ ðàíã (8 + 9)�2 = 8,5, âåëè÷èíû 15,

15 è 15 — ìåñòà 13, 14 è 15, ïîýòîìó èì ïðèïèñûâàåò-

ñÿ ðàíã (13 + 14 + 15)�3 = 14.

Ñëåäóþùèé øàã — ïîäñ÷åò çíà÷åíèÿ ñòàòèñòèêè

Âèëêîêñîíà, ò.å. ñóììû ðàíãîâ ýëåìåíòîâ ïåðâîé

âûáîðêè

S = R1 + R2 + ... + Rm = 1 + 3,5 + 5 + 6 + 8,5 + 11 + 12 +

+ 14 + 16 + 18 + 25 + 26 = 146.

Ïîäñ÷èòàåì òàêæå ñóììó ðàíãîâ ýëåìåíòîâ âòî-

ðîé âûáîðêè

S1 = 2 + 3,5 + 7 + 8,5 + 10 + 14 + 14 + 17 + 19 + 20 +

+ 21 + 22 + 23 + 24 = 205.

Âåëè÷èíà S1 ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ êîíòðî-

ëÿ âû÷èñëåíèé. Äåëî â òîì, ÷òî ñóììû ðàíãîâ ýëåìåí-

òîâ ïåðâîé âûáîðêè S è âòîðîé âûáîðêè S1 âìåñòå ñî-

ñòàâëÿþò ñóììó ðàíãîâ îáúåäèíåííîé âûáîðêè, ò.å.

ñóììó âñåõ íàòóðàëüíûõ ÷èñåë îò 1 äî m + n. Ñëåäîâà-

òåëüíî,

S + S1 = (m + n)(m + n + 1)�2 =

= (12 + 14)(12 + 14 + 1)�2 = 351.
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Òàáëèöà 1. Îáùèé âàðèàöèîííûé ðÿä äëÿ ýëåìåíòîâ äâóõ âûáîðîê

Ðàíãè 1 2 3,5 3,5 5 6 7 8,5 8,5 10 11 12 14

Ýëåìåíòû âûáîðîê 0 1 2 2 3 5 6 7 7 11 13 14 15

Íîìåðà âûáîðîê 1 2 1 2 1 1 2 1 2 2 1 1 1

Ðàíãè 14 14 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26

Ýëåìåíòû âûáîðîê 15 15 17 21 22 25 29 30 33 44 47 66 97

Íîìåðà âûáîðîê 2 2 1 2 1 2 2 2 2 2 2 1 1



Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàíåå ïðîâåäåííûìè ðàñ÷åòàìè

S + S1 = 146 + 205 = 351. Íåîáõîäèìîå óñëîâèå ïðà-

âèëüíîñòè ðàñ÷åòîâ âûïîëíåíî. ßñíî, ÷òî ñïðàâåä-

ëèâîñòü ýòîãî óñëîâèÿ íå ãàðàíòèðóåò ïðàâèëüíîñòè

ðàñ÷åòîâ.

Íà ïðàêòèêå ïðîâåðÿòü ãèïîòåçó îäíîðîäíîñòè

äâóõ íåçàâèñèìûõ âûáîðîê ìîæíî ñ ïîìîùüþ òàáëèö

êðèòè÷åñêèõ çíà÷åíèé ñòàòèñòèêè Âèëêîêñîíà S.

Îäíàêî â íèõ îãðàíè÷åí äèàïàçîí âîçìîæíûõ çíà÷å-

íèé îáúåìîâ âûáîðîê. Ïîýòîìó öåëåñîîáðàçíî ñòðî-

èòü àëãîðèòì ïðèíÿòèÿ ðåøåíèÿ íà îñíîâå öåíòðè-

ðîâàííîé íîðìèðîâàííîé ñòàòèñòèêè Âèëêîêñîíà T.

Ïåðåéäåì ê åå ðàñ÷åòó. Ñîãëàñíî [4, 5]

T
S M S

D S
�

� ( )

( )

,

ãäå ìàòåìàòè÷åñêîå îæèäàíèå ñòàòèñòèêè S

M (S ) = m (m + n + 1)�2,

à äèñïåðñèÿ ñòàòèñòèêè S

D (S ) = mn (m + n + 1)�12.

Èñõîäèì èç àñèìïòîòè÷åñêîé íîðìàëüíîñòè ñòà-

òèñòèêè T: ïðè áåçãðàíè÷íîì ðîñòå îáúåìîâ âûáîðîê

(m 	 %, n 	 %) ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ P (T < x ) ñòà-

òèñòèêè T ñòðåìèòñÿ ê ôóíêöèè Ô(x ) ñ ìàòåìàòè-

÷åñêèì îæèäàíèåì 0 è äèñïåðñèåé 1 [13]. Àñèìïòî-

òè÷åñêàÿ íîðìàëüíîñòü ñòàòèñòèêè T ïîçâîëÿåò çàäà-

âàòü êðèòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ êðèòåðèÿ ïðîâåðêè îäíî-

ðîäíîñòè äâóõ íåçàâèñèìûõ âûáîðîê, ïîñòðîåííîãî

íà îñíîâå ýòîé ñòàòèñòèêè, ñ ïîìîùüþ êâàíòèëåé

ñòàíäàðòíîãî íîðìàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ.

Ñîãëàñíî ñêàçàííîìó âûøå

M (S ) = 12(12 + 14 + 1)�2 = 162,

D (S ) = 12 · 14(12 + 14 + 1)�12 = 378.

Ñëåäîâàòåëüíî,

T = (S – 162)(378)–1�2 = (146 – 162)�19,44 = –0,82.

Ïîñêîëüêó |T | < 1,96, òî ãèïîòåçà îäíîðîäíîñòè

ïðèíèìàåòñÿ íà óðîâíå çíà÷èìîñòè 0,05.

×òî áóäåò, åñëè ïîìåíÿòü âûáîðêè ìåñòàìè è âòî-

ðóþ íàçâàòü ïåðâîé? Òîãäà âìåñòî S íàäî ðàññìàòðè-

âàòü S1. Èìååì

M (S1) = 14(12 + 14 + 1)�2 = 189,

D (S ) = D (S1) = 378,

T1 = (S1 – 189)(378)–1�2 = (205 – 162)�19,44 = 0,82.

Òàêèì îáðàçîì, çíà÷åíèÿ ñòàòèñòèêè êðèòåðèÿ îòëè÷à-

þòñÿ òîëüêî çíàêîì (ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî ýòî óòâåðæ-

äåíèå âåðíî âñåãäà). Ïîñêîëüêó â ïðàâèëå ïðèíÿòèÿ

ðåøåíèÿ èñïîëüçóåòñÿ òîëüêî àáñîëþòíàÿ âåëè÷èíà

ñòàòèñòèêè, òî ïðèíèìàåìîå ðåøåíèå íå çàâèñèò îò

òîãî, êàêóþ âûáîðêó ñ÷èòàåì ïåðâîé, à êàêóþ âòîðîé.

Äëÿ óìåíüøåíèÿ îáúåìà òàáëèö êðèòè÷åñêèõ çíà÷å-

íèé ðàíåå áûëî ïðèíÿòî ñ÷èòàòü ïåðâîé âûáîðêó

ìåíüøåãî îáúåìà.

Ïîñòðîèì «îáëàêî» óïîðÿäî÷åíèé, ñîîòâåòñòâóþ-

ùåå ââåäåííîé âûøå ìîäåëè àíàëèçà ñîâïàäàþùèõ

çíà÷åíèé. Ïîñêîëüêó â âûáîðêó âõîäÿò öåëûå ÷èñëà,

òî äîñòàòî÷íî ïðèíÿòü, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ àáñîëþòíàÿ

ïîãðåøíîñòü íå ïðåâîñõîäèò Ä < 0,5. Ðåçóëüòàòû ïî-

ñòðîåíèÿ «îáëàêà» óïîðÿäî÷åíèé ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Â íåé âûäåëåíû òðè ãðóïïû ñîâïàäàþùèõ çíà÷åíèé,

äëÿ êîòîðûõ ðàíåå â òàáë. 1 áûëè ââåäåíû ñâÿçàííûå

ðàíãè. Çíà÷åíèå 2 èìååòñÿ êàê â ïåðâîé âûáîðêå, òàê è

âî âòîðîé. Ïðè ïîñòðîåíèè «îáëàêà» ìåíüøèì ìîæåò

áûòü ëèáî ðåàëüíîå çíà÷åíèå èç ïåðâîé âûáîðêè (óïî-

ðÿäî÷åíèÿ 1 – 6), ëèáî ðåàëüíîå çíà÷åíèå èç âòîðîé

âûáîðêè (óïîðÿäî÷åíèÿ 7 – 12) — âñåãî äâå âîçìîæ-

íîñòè. Àíàëîãè÷íà ñèòóàöèÿ ñî çíà÷åíèåì 7. Îíî èìå-

åòñÿ êàê â ïåðâîé âûáîðêå, òàê è âî âòîðîé. Ïðè ïî-
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Òàáëèöà 2. «Îáëàêî» óïîðÿäî÷åíèé äëÿ ñîâïàäàþùèõ äàííûõ òàáë. 1.

Ñâÿçàííûå ðàíãè Ñòàòèñòèêà

S3,5 3,5 8,5 8,5 14 14 14

Óïîðÿäî÷åíèå 1 3 4 8 9 13 14 15 144

Óïîðÿäî÷åíèå 2 3 4 8 9 14 13 15 145

Óïîðÿäî÷åíèå 3 3 4 8 9 15 13 14 146

Óïîðÿäî÷åíèå 4 3 4 9 8 13 14 15 145

Óïîðÿäî÷åíèå 5 3 4 9 8 14 13 15 146

Óïîðÿäî÷åíèå 6 3 4 9 9 15 13 14 147

Óïîðÿäî÷åíèå 7 4 3 8 9 13 14 15 145

Óïîðÿäî÷åíèå 8 4 3 8 9 14 13 15 146

Óïîðÿäî÷åíèå 9 4 3 8 9 15 13 14 147

Óïîðÿäî÷åíèå 10 4 3 9 8 13 14 15 146

Óïîðÿäî÷åíèå 11 4 3 9 8 14 13 15 147

Óïîðÿäî÷åíèå 12 4 3 9 9 15 13 14 148

Ýëåìåíòû âûáîðîê 2 2 7 7 15 15 15

Íîìåðà âûáîðîê 1 2 1 2 1 2 2



ñòðîåíèè «îáëàêà» ìåíüøèì ìîæåò áûòü ëèáî ðåàëü-

íîå çíà÷åíèå èç ïåðâîé âûáîðêè (óïîðÿäî÷åíèÿ 1 – 3

è 7 – 9), ëèáî ðåàëüíîå çíà÷åíèå èç âòîðîé âûáîðêè

(óïîðÿäî÷åíèÿ 4 – 6 è 10 – 12) — âñåãî äâå âîçìîæíî-

ñòè. Íåñêîëüêî ñëîæíåå ñî çíà÷åíèåì 15. Îíî îäèí ðàç

âñòðå÷àåòñÿ â ïåðâîé âûáîðêå è äâà ðàçà — âî âòîðîé.

Ñëåäîâàòåëüíî, ðåàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå ñîñòîèò èç

òðåõ ýëåìåíòîâ. Ïðè ïîñòðîåíèè «îáëàêà» ðåàëüíîå

çíà÷åíèå èç ïåðâîé âûáîðêè ìîæåò ñòîÿòü ëèáî íà

ïåðâîì ìåñòå (óïîðÿäî÷åíèÿ 1, 4, 7, 10), ëèáî íà âòî-

ðîì (óïîðÿäî÷åíèÿ 2, 5, 8, 11), ëèáî íà òðåòüåì ìåñòå

(óïîðÿäî÷åíèÿ 3, 6, 9, 12), îñòàëüíûå äâà ìåñòà çàíè-

ìàþò ðåàëüíûå çíà÷åíèÿ èç âòîðîé âûáîðêè — âñåãî

òðè âîçìîæíîñòè. Òàêèì îáðàçîì, îáëàêî ñîñòîèò èç

2 · 2 · 3 = 12 óïîðÿäî÷åíèé.

Ïîäñ÷èòàåì çíà÷åíèÿ ñòàòèñòèêè Âèëêîêñîíà, ò.å.

ñóììó ðàíãîâ ýëåìåíòîâ ïåðâîé âûáîðêè. Êàê ïî-

êàçàíî âûøå, ïðè èñïîëüçîâàíèè âçâåøåííûõ ðàíãîâ

S = S0 = 146.

Äëÿ óïîðÿäî÷åíèÿ 1

S = S1 = 1 + 3 + 5 + 6 + 8 + 11 + 12 + 13 + 16 +

+ 18 + 25 + 26 = S0 – 0,5 – 0,5 – 1 = 144;

äëÿ óïîðÿäî÷åíèÿ 2

S = S2 = 1 + 3 + 5 + 6 + 8 + 11 + 12 + 14 + 16 +

+ 18 + 25 + 26 = S0 – 0,5 – 0,5 = 145;

äëÿ óïîðÿäî÷åíèÿ 3

S = S3 = 1 + 3 + 5 + 6 + 8 + 11 + 12 + 15 + 16 +

+ 18 + 25 + 26 = S0 – 0,5 – 0,5 + 1 = 146;

äëÿ óïîðÿäî÷åíèÿ 4

S = S4 = 1 + 3 + 5 + 6 + 9 + 11 + 12 + 13 + 16 +

+ 18 + 25 + 26 = S0 – 0,5 + 0,5 – 1 = 145;

äëÿ óïîðÿäî÷åíèÿ 5

S = S5 = 1 + 3 + 5 + 6 + 9 + 11 + 12 + 14 + 16 +

+ 18 + 25 + 26 = S0 – 0,5 + 0,5 = 146;

äëÿ óïîðÿäî÷åíèÿ 6

S = S6 = 1 + 3 + 5 + 6 + 9 + 11 + 12 + 15 + 16 +

+ 18 + 25 + 26 = S0 – 0,5 + 0,5 + 1 = 147;

äëÿ óïîðÿäî÷åíèÿ 7

S = S7 = 1 + 4 + 5 + 6 + 8 + 11 + 12 + 13 + 16 +

+ 18 + 25 + 26 = S0 + 0,5 – 0,5 – 1 = 145;

äëÿ óïîðÿäî÷åíèÿ 8

S = S8 = 1 + 4 + 5 + 6 + 8 + 11 + 12 + 14 + 16 +

+ 18 + 25 + 26 = S0 + 0,5 – 0,5 = 146;

äëÿ óïîðÿäî÷åíèÿ 9

S = S9 = 1 + 4 + 5 + 6 + 8 + 11 + 12 + 15 + 16 +

+ 18 + 25 + 26 = S0 + 0,5 – 0,5 + 1 = 147;

äëÿ óïîðÿäî÷åíèÿ 10

S = S10 = 1 + 4 + 5 + 6 + 9 + 11 + 12 + 13 + 16 +

+ 18 + 25 + 26 = S0 + 0,5 + 0,5 – 1 = 146;

äëÿ óïîðÿäî÷åíèÿ 11

S = S11 = 1 + 4 + 5 + 6 + 9 + 11 + 12 + 14 + 16 +

+ 18 + 25 + 26 = S0 + 0,5 + 0,5 = 147;

äëÿ óïîðÿäî÷åíèÿ 12

S = S12 = 1 + 4 + 5 + 6 + 9 + 11 + 12 + 15 + 16 +

+ 18 + 25 + 26 = S0 + 0,5 + 0,5 + 1 = 148.

Ïîñêîëüêó âñå 12 óïîðÿäî÷åíèé ðàâíîâåðîÿòíû,

òî ðàñïðåäåëåíèå çíà÷åíèé ñòàòèñòèêè Âèëêîêñîíà â

«îáëàêå» ñëåäóþùåå.

Çíà÷åíèÿ . . . . . . . . . . . . 144 145 146 147 148

Âåðîÿòíîñòè . . . . . . . . . 1�12 3�12 4�12 3�12 1�12

Òàêèì îáðàçîì, àíàëèç ñîâïàäåíèé ïîçâîëèë

ïåðåéòè îò òî÷å÷íîãî çíà÷åíèÿ ñòàòèñòèêè Âèëêîêñî-

íà ê èíòåðâàëó [144, 148]. Ðàçáðîñ íåáîëüøîé, âëèÿ-

íèå íà âûâîäû ìàëî. Äåéñòâèòåëüíî, çíà÷åíèå öåíòðè-

ðîâàííîé è íîðìèðîâàííîé ñòàòèñòèêè Âèëêîêñîíà T

ëåæèò â èíòåðâàëå [T1, T2], ãäå

T1 = (144 – 162)�19,44 = – 0,93,

T1 = (148 – 162)�19,44 = – 0,72.

Ââèäó íåáîëüøîãî ðàçáðîñà âûâîä î ïðèíÿòèè íó-

ëåâîé ãèïîòåçû îá îäíîðîäíîñòè ñîõðàíÿåòñÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ðàáîòà ïîñâÿùåíà àíàëèçó îñî-

áåííîñòåé ïðèìåíåíèÿ êðèòåðèåâ íåïàðàìåòðè÷åñêîé

ñòàòèñòèêè â óñëîâèÿõ íåñîáëþäåíèÿ âàæíîãî òåîðå-

òè÷åñêîãî ïðåäïîëîæåíèÿ î òîì, ÷òî ôóíêöèè ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ ðåçóëüòàòîâ íàáëþäåíèé íåïðåðûâíû. Äëÿ

ðåàëüíûõ âûáîðîê òàêîå ïðåäïîëîæåíèå ðåäêî âûïîë-

íÿåòñÿ è ïðàêòè÷åñêè âñåãäà èìåþòñÿ ñîâïàäàþùèå

çíà÷åíèÿ. Ýòî çàñòàâëÿåò ðÿä èññëåäîâàòåëåé ââîäèòü

ñïåöèàëüíûå ïîïðàâêè, ó÷èòûâàþùèå íàëè÷èå «ñâÿ-

çàííûõ ðàíãîâ». Àâòîð ïðåäëàãàåò äðóãîé ïîäõîä —

íà îñíîâå òåîðèè óñòîé÷èâîñòè ñòàòèñòè÷åñêèõ ïðî-

öåäóð ðàññ÷èòàòü èíòåðâàë âîçìîæíûõ çíà÷åíèé ðàí-

ãîâîé ñòàòèñòèêè. Äëÿ ïîÿñíåíèÿ ïîäõîäà ðàññìàòðè-
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âàåòñÿ ïðèìåð, â êîòîðîì ïðîâîäèòñÿ ïðîâåðêà îäíî-

ðîäíîñòè ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ äâóõ íåçàâèñèìûõ

âûáîðîê ñ ïîìîùüþ äâóõâûáîðî÷íîãî êðèòåðèÿ Âèë-

êîêñîíà (Ìàííà – Óèòíè). Âìåñòî îáû÷íî ïðèìåíÿå-

ìîé òî÷å÷íîé îöåíêè â ðàáîòå ïîëó÷åí èíòåðâàë çíà-

÷åíèé ñòàòèñòèêè Âèëêîêñîíà.

Ïðåäëàãàåòñÿ ñëåäóþùèé àëãîðèòì àíàëèçà ñîâ-

ïàäåíèé ïðè ðàñ÷åòå íåïàðàìåòðè÷åñêèõ ðàíãîâûõ

ñòàòèñòèê.

1. Â îáúåäèíåííîé âûáîðêå âûäåëèòü ãðóïïû

ñîâïàäàþùèõ çíà÷åíèé.

2. Íà îñíîâå êàæäîé ãðóïïû ñîâïàäàþùèõ çíà÷å-

íèé ïîñòðîèòü ñîâîêóïíîñòü ãðóïï ýëåìåíòîâ îáúåäè-

íåííîé âûáîðêè (íàçâàííóþ âûøå «îáëàêîì»), äîáàâ-

ëÿÿ ê êàæäîìó âõîäÿùåìó â ãðóïïó ýëåìåíòó âûáîðêè

ìàëîå ïîëîæèòåëüíîå èëè îòðèöàòåëüíîå ÷èñëî.

Êîììåíòàðèé ê ï. 2 àëãîðèòìà. Îñíîâíàÿ èäåÿ

ñîñòîèò â òîì, ÷òî ñîâîêóïíîñòü ïðåäñòàâëåííûõ äëÿ

ñòàòèñòè÷åñêîãî àíàëèçà ñîâïàäàþùèõ çíà÷åíèé

y1 = y2 = ... = yk = a ïîëó÷åíà (ïðè ñâÿçàííûõ ñ ïðîöåñ-

ñîì èçìåðåíèÿ îêðóãëåíèÿõ) èç íàáîðà xj = yj – åj,

j = 1, 2, ..., k, ïðè íåêîòîðûõ ìàëûõ îòêëîíåíèÿõ åj,

j = 1, 2, ..., k, ñðåäè êîòîðûõ íåò ñîâïàäàþùèõ. Îäíà

òî÷êà a ñîîòâåòñòâóåò «îáëàêó» èç k ðàçëè÷íûõ òî÷åê

xj = a – åj, j = 1, 2, ..., k.

3. Óïîðÿäî÷èòü ýëåìåíòû «îáëàêà».

Êîììåíòàðèé ê ï. 3 àëãîðèòìà. Äëÿ ãðóïïû ñîâ-

ïàäàþùèõ çíà÷åíèé y1 = y2 = ... = yk = a ïîëó÷àåì «îá-

ëàêî» óïîðÿäî÷åíèé, ñîñòîÿùåå èç k! ðàíæèðîâîê, êà-

æäàÿ èç êîòîðûõ ðåàëèçóåòñÿ ñ âåðîÿòíîñòüþ 1�k!.

4. Ïîñòðîèòü «îáëàêà» äëÿ âñåõ ãðóïï ñîâïàäàþ-

ùèõ çíà÷åíèé è ñêîìáèíèðîâàòü èõ â åäèíîå «îáëàêî»

äëÿ îáúåäèíåííîé âûáîðêè.

Êîììåíòàðèé ê ï. 4 àëãîðèòìà. Ïðè íàëè÷èè íå-

ñêîëüêèõ ãðóïï ñîâïàäàþùèõ çíà÷åíèé óïîðÿäî÷åíèÿ

êîìáèíèðóþòñÿ è ÷èñëî ýëåìåíòîâ èòîãîâîãî «îáëà-

êà» ðàâíî ïðîèçâåäåíèþ ôàêòîðèàëîâ, ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ îòäåëüíûì îáëàêàì. Èòîãîì ïï. 1 – 4 ÿâëÿåòñÿ

«ðàçìíîæåíèå» åäèíîé èñõîäíîé îáúåäèíåííîé âû-

áîðêè íà íåêîòîðîå ÷èñëî ïîõîæèõ, îòëè÷àþùèõñÿ

ââåäåíèåì òîãî èëè èíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ñîâïàäàþ-

ùèõ çíà÷åíèé. Äðóãèìè ñëîâàìè, îñíîâíàÿ èäåÿ àëãî-

ðèòìà íàñòîÿùåé ðàáîòû ëåæèò â îáùåì ðóñëå èñ-

ïîëüçîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ïðîöåäóð «ðàçìíîæåíèÿ âû-

áîðêè» [14].

5. Ðàññ÷èòàòü çíà÷åíèå ðàíãîâîé ñòàòèñòèêè äëÿ

êàæäîé âûáîðêè èç åäèíîãî «îáëàêà».

Êîììåíòàðèé ê ï. 5 àëãîðèòìà. Êàæäîå óïîðÿäî-

÷åíèå ïîðîæäàåò ñîîòâåòñòâóþùåå çíà÷åíèå ðàíãîâîé

ñòàòèñòèêè, à âñå ðàíæèðîâêè — «îáëàêî» òàêèõ çíà-

÷åíèé. Ïîñêîëüêó íåêîòîðûå çíà÷åíèÿ â «îáëàêå çíà-

÷åíèé» ìîãóò ñîâïàäàòü, òî ÷èñëî ðàçëè÷íûõ ýëåìåí-

òîâ â èòîãîâîì «îáëàêå» ìîæåò áûòü ìåíüøå, ÷åì ïðî-

èçâåäåíèå ôàêòîðèàëîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ îòäåëüíûì

îáëàêàì.

6. Ïðîàíàëèçèðîâàòü ðàñïðåäåëåíèå «îáëàêà çíà-

÷åíèé» ðàíãîâîé ñòàòèñòèêè è îöåíèòü âëèÿíèå ñîâïà-

äåíèé ýëåìåíòîâ âûáîðîê íà ñòàòèñòè÷åñêèå âûâîäû.

Êîììåíòàðèé ê ï. 6 àëãîðèòìà. Àíàëèç îïèñàí-

íûõ «îáëàêîâ» ìîæåò ïðîâîäèòüñÿ ðàçíûìè ñïîñîáà-

ìè. Îäèí âàðèàíò — ðàññ÷èòàòü «èñïðàâëåííîå» çíà-

÷åíèå ðàíãîâîé ñòàòèñòèêè, óñðåäíèâ ýëåìåíòû «îáëà-

êà» â ñîîòâåòñòâèè ñ âåðîÿòíîñòÿìè èõ ïîÿâëåíèÿ.

Íàì ïðåäñòàâëÿåòñÿ áîëåå ïðàêòè÷íûì ïîäõîä íà îñ-

íîâå òåîðèè óñòîé÷èâîñòè ñòàòèñòè÷åñêèõ ïðîöåäóð

[12], â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå ñâîäÿùèéñÿ ê ðàñ÷åòó ðàç-

ìàõà âîçìîæíûõ çíà÷åíèé ðàíãîâîé ñòàòèñòèêè (ò.å.

çíà÷åíèé, âõîäÿùèõ â «îáëàêî»).

Ïðåäñòàâëÿåòñÿ ÿñíûì, ÷òî ðàçðàáîòàííûé ïîäõîä

ìîæåò áûòü óñïåøíî ïðèìåíåí äëÿ ðàçëè÷íûõ íåïà-

ðàìåòðè÷åñêèõ ðàíãîâûõ ñòàòèñòèê ïðè àíàëèçå ñîâ-

ïàäåíèé àíàëèçèðóåìûõ äàííûõ.
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Ïðåäëîæåí ìåòîä ïîñòðîåíèÿ áàçèñîâ (äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ äëÿ ïðîöåíòèëåé) ñ èñïîëüçî-

âàíèåì áóòñòðåï-ìîäåëèðîâàíèÿ â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâû ïðèìåíÿåìûì â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîä-

õîäàì. Áóòñòðåï-ìîäåëèðîâàíèå — ýòî ìåòîä ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ðàñïðåäåëåíèé íà îñíî-

âå ìíîãîêðàòíîãî âîñïðîèçâåäåíèÿ äàííûõ áåç ïðèâëå÷åíèÿ èíôîðìàöèè î çàêîíàõ ðàñïðåäåëå-

íèÿ. Ïîñêîëüêó õàðàêòåðèñòèêè ïðî÷íîñòè ÿâëÿþòñÿ ñëó÷àéíûìè âåëè÷èíàìè, íåîáõîäèìî ñòà-

òèñòè÷åñêîå îöåíèâàíèå ñ ïîñòðîåíèåì èíòåðâàëüíûõ äàííûõ, ÷åìó ïîñâÿùåíà íàñòîÿùàÿ ðàáî-

òà. Â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè è ïîÿñíåíèÿ ìåòîäà ïîêàçàí ïðèìåð ðàñïðåäåëåíèÿ ñðåäíåãî äëÿ âû-

áîðêè çíà÷åíèé ïðî÷íîñòè íà ñäâèã êîìïîçèòîâ ñ ïðèìåíåíèåì áóòñòñðåï-ìîäåëèðîâàíèÿ. Äëÿ

ïîñòðîåíèÿ äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ äëÿ ïðîöåíòèëåé ðàñïðåäåëåíèé çíà÷åíèé ïðî÷íîñòíûõ

õàðàêòåðèñòèê â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðåêîìåíäóåòñÿ îòíåñòè ðàñïðåäåëåíèå ê îäíîìó èç èçâåñòíûõ

çàêîíîâ (íîðìàëüíîìó, ëîãíîðìàëüíîìó èëè Âåéáóëëà), à íåïàðàìåòðè÷åñêèé ïîäõîä îáû÷íî

äàåò êîíñåðâàòèâíûå (çàíèæåííûå) ðåçóëüòàòû, à ïîòîìó íåæåëàòåëåí, ÷òî îáúÿñíÿåò íåîáõîäè-

ìîñòü ðàçðàáîòêè àëüòåðíàòèâíîãî ìåòîäà. Ïðîâåäåíî ñîïîñòàâëåíèå B-áàçèñîâ, îïðåäåëåííûõ

ïî âíîâü ïðåäëîæåííîìó è ïî ïðèìåíÿåìîìó äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè ìåòîäàì, íà ïðèìåðàõ ðåà-

ëüíûõ âûáîðîê ïðî÷íîñòíûõ ïîêàçàòåëåé êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ. Ðàññìîòðåíû êîíêðåòíûå

ïðèìåðû ïîêàçàòåëåé ïðî÷íîñòè ïî ñäâèãó è ðàñòÿæåíèþ îáðàçöîâ, èçãîòîâëåííûõ èç ïðåïðåãà

HexPly ìåòîäîì àâòîêëàâíîãî ôîðìîâàíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïðîöåíòèëè; äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû; êîìïîçèòû; ïðî÷íîñòü; áóòñòðåï-

ìîäåëèðîâàíèå.

A METHOD OF CONSTRUCTING CONFIDENCE INTERVALS FOR PERCENTILES

OF COMPOSITE STRENGTH RANDOM VARIABLE USING BOOTSTRAP SIMULATION

� I. V. Gadolina and N. G. Lisachenko

Submitted April 14, 2017.

A method is proposed for constructing basic sets (confidence intervals for percentiles) using bootstrap simulation as

an alternative to currently used approaches. Bootstrap simulation is a method for numerical modeling of distributions

based on multiple data reproduction the without using any information regarding the distribution laws. Since the

strength characteristics are random variables, statistical estimation with construction of the interval characteristics is

required. This is the goal of the study. An illustrative example of constructing the confidence intervals for mean

strength value using bootstrap-modeling is considered. To construct the confidence intervals for percentiles of the dis-

tributions of the strength characteristics we recommend to assign the distribution to one of the currently known (nor-

mal, lognormal distribution or Weibull) laws, unlike the existing non-parametric approach that generally gives a con-

servative (too low) and thus undesirable results, which is the reason for developing a new approach. A comparison of

B-bases, determined by the newly proposed and traditional method is carried out on real samplings of the strength

characteristics of composite materials. The specific examples of strength parameters for shear and tensile strength of

the specimens made of prepreg HexPly (composite materials, semiproducts) using an autoclave molding method are

presented.

Keywords: percentiles; confidence intervals; composites; durability; bootstrap simulation.

Èçó÷åíèå ïðî÷íîñòíûõ è óïðóãèõ ñâîéñòâ êîìïîçèòîâ

âûçûâàåò íàó÷íûé è ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ [1]. Èññëå-

äîâàëè îáðàçöû, èçãîòîâëåííûå ìåòîäîì àâòîêëàâíîãî

ôîðìîâàíèÿ èç ïðåïðåãà ìàðêè HexPlay íà îñíîâå óã-

ëåðîäíîé ëåíòû. Äëÿ ñåðòèôèêàöèè ïðîäóêöèè îïðå-

äåëÿëè ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè: 1) ïðåäåë ïðî÷-

íîñòè ïðè ðàñòÿæåíèè (óâ, ÌÏà); 2) ìîäóëü óïðóãîñòè

ïðè ðàñòÿæåíèè (Å, ÃÏà); 3) ïðî÷íîñòü ìåæñëîéíîãî
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ñäâèãà ïðè íîðìàëüíîé òåìïåðàòóðå (ô20, ÌÏà);

4) ïðî÷íîñòü ìåæñëîéíîãî ñäâèãà ïðè ïîâûøåííîé

òåìïåðàòóðå (ô120, ÌÏà). Ïðèñïîñîáëåíèå ñ óñòàíîâ-

ëåííûì îáðàçöîì äëÿ èñïûòàíèé íà ìåæñëîéíûé

ñäâèã ïîêàçàíî íà ðèñ. 1.

Ïðè ñåðòèôèêàöèè âûñîêîòåõíîëîãè÷íîé ïðîäóê-

öèè, ê êîòîðîé îòíîñÿòñÿ êîìïîçèòû èç ïðåïðåãà ìàð-

êè HexPly, íåîáõîäèìî íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííîãî

ýêñïåðèìåíòà îöåíèòü äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû äëÿ

ðÿäà ïðîöåíòèëåé, â ÷àñòíîñòè, îïðåäåëèòü òàê íàçû-

âàåìûå A- è B-áàçèñû [2], ÿâëÿþùèåñÿ íèæíèìè ãðà-

íèöàìè 95 %-ãî äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà, — 1 %-é è

10 %-é ïðîöåíòèëÿì ñîîòâåòñòâåííî. Ïðîöåíòèëè ã

(%) — ýòî õàðàêòåðèñòèêè âûáîðêè, êîòîðûå âûðàæà-

þò ðàíãè ýëåìåíòîâ ìàññèâà â âèäå ÷èñåë îò 1 äî 100

— ã (%) & (0, 100) è ÿâëÿþòñÿ ïîêàçàòåëåì òîãî, êàêîé

ïðîöåíò çíà÷åíèé íàõîäèòñÿ íèæå îïðåäåëåííîãî

óðîâíÿ. Â áîëåå îáùåì ñëó÷àå èñïîëüçóþò êâàíòèëè

q & (0, 1), q = ã�100. Ìàòåìàòè÷åñêè êâàíòèëü îïðåäå-

ëÿþò ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïóñòü èìåþòñÿ íåçàâè-

ñèìûå è îäèíàêîâî ðàñïðåäåëåííûå ñëó÷àéíûå âåëè-

÷èíû X = {x1, x2, ..., xn }, äëÿ êîòîðûõ ñóùåñòâóåò

ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ F ñ ïëîòíîñòüþ f = F �. Îïðå-

äåëèì q-é êâàíòèëü ïîïóëÿöèè, òàêîé, ÷òî F–1( q ) &

& inf{x & R: F (x ) � q }. Çíà÷åíèå êâàíòèëè q = 0,1

(èëè, ÷òî òî æå ñàìîå, 10-é ïðîöåíòèëè) óêàçûâàåò íà

òî, ÷òî 10 % çíà÷åíèé ðàñïîëàãàåòñÿ íèæå ýòîãî óðîâ-

íÿ. Êâàíòèëü (ïðîöåíòèëü) — ýòî ñëó÷àéíàÿ âåëè÷èíà,

êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïî âûáîðêå, â ñâÿçè ñ ÷åì íåîá-

õîäèìà îöåíêà åå âàðèàáåëüíîñòè. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ

äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ äëÿ çíà÷åíèé ïðîöåíòè-

ëåé, ïîëó÷åííûõ ïî ñëó÷àéíîé âûáîðêå, èñïîëüçóå-

ìûõ äëÿ ïîñòðîåíèÿ áàçèñîâ, òðåáóåòñÿ ñíà÷àëà ïî-

äîáðàòü ïîäõîäÿùèå âèäû ðàñïðåäåëåíèé, äëÿ êàæ-

äîãî èç êîòîðûõ ðàçðàáîòàíû âåñüìà ñëîæíûå çàâèñè-

ìîñòè. Òàê, íàïðèìåð, äëÿ ðàñ÷åòà áàçèñîâ â ïðåäïî-

ëîæåíèè íîðìàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ñëó÷àéíîé âåëè-

÷èíû â [2] ïðåäëàãàþòñÿ ôîðìóëû

B x k sB� � ,

A x k sA� � , (1)

ãäå x — ñðåäíåå; s — ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëî-

íåíèå, kB è kA — ñîîòâåòñòâóþùèå îáúåìó âûáîðêè

êîýôôèöèåíòû äîïóñêà. Çíà÷åíèÿ ýòèõ êîýôôèöè-

åíòîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöàõ èëè ìîãóò áûòü âû÷èñëå-

íû ñ ïîãðåøíîñòüþ íå áîëåå 0,2 % ïî ñëåäóþùèì

ôîðìóëàì:

k n
n

B � � � �
�

�

 

!

"

#1282 0 958 0 520
319

, exp , , ln( )
,

,

k n
n

A � � � �
�

�

 

!

"

#2 326 1340 0 522
3 87

, exp , , ln( )
,

, (2)

ãäå n — ðàçìåð âûáîðêè.

Èññëåäîâàëè ðàñïðåäåëåíèå ïðî÷íîñòíûõ õàðàê-

òåðèñòèê îáðàçöîâ, èçãîòîâëåííûõ ìåòîäîì àâòîêëàâ-

íîãî ôîðìîâàíèÿ èç ïðåïðåãà ìàðêè HexPly íà îñíîâå

óãëåðîäíîé ëåíòû, îòîáðàííîãî îò íåñêîëüêèõ ïîñòà-

âîê ïðîäóêöèè. Êàæäàÿ ïîñòàâêà âêëþ÷àåò â ñåáÿ

îáû÷íî îò ïÿòè äî ñåìè ïàðòèé ïðåïðåãà. Ïðîâåäåí

àíàëèç ñòàáèëüíîñòè ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê [3]

è ñäåëàí âûâîä î âëèÿíèè íîìåðà ïîñòàâêè íà ýòè

õàðàêòåðèñòèêè, ò.å. íàáëþäàåìàÿ íåñòàáèëüíîñòü íå

ïîçâîëÿåò îáúåäèíÿòü áîëüøîå êîëè÷åñòâî äàííûõ

â îäíó âûáîðêó. Â ñâÿçè ñ ýòèì â äàííîé ðàáîòå áûëè

ïðîàíàëèçèðîâàíû ñòàòèñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè

äëÿ íåñêîëüêèõ ïîñòàâîê îòäåëüíî. Èññëåäîâàíèå

ïðè÷èí íåñòàáèëüíîñòè ïðîäóêöèè âûõîäèò çà ðàìêè

ðàññìàòðèâàåìîé òåìû è íàìè íå ïðîâîäèëîñü.

Ïðåäëàãàåì â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâû ìåòîäàì [2]

èñïîëüçîâàòü ìåòîä ïîñòðîåíèÿ áàçèñîâ ñ ïðèìåíåíè-

åì ñòàòèñòè÷åñêîãî áóòñòðåïà.

Îñòàíîâèìñÿ êðàòêî íà îïèñàíèè ìåòîäà ñòàòè-

ñòè÷åñêîãî áóòñòðåïà. Åãî ïðåäëîæèë â 1977 ã. ìàòåìà-

òèê Áðåäëè Ýôðîí [4]. Ñòàòèñòè÷åñêèé áóòñòðåï —

ýòî ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ðîáàñòíûõ îöåíîê ñðåäíåêâàä-

ðàòè÷åñêèõ îøèáîê è äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ,

ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ îöåíêè èçìåí÷èâîñòè ðàçëè÷íûõ ïî-

êàçàòåëåé. Ìåòîä îñíîâàí íà ìíîãîêðàòíîì ìîäåëèðî-

âàíèè òàê íàçûâàåìûõ áóòñòðåï-âûáîðîê íà îñíîâå

èñõîäíîé âûáîðêè è íà èñïîëüçîâàíèè ÝÂÌ. ×èñëî

áóòñòðåï-âûáîðîê (R ) äîëæíî áûòü âåëèêî: â íàñòîÿ-

ùåì èññëåäîâàíèè R = 100 – 1000. Ïðè áûñòðîäåéñò-

âèè êîìïüþòåðîâ íà âû÷èñëåíèÿ çàòðà÷èâàþòñÿ äîëè

ñåêóíäû. Ðàçìåð êàæäîé áóòñòðåï-âûáîðêè ñîîòâåò-

ñòâóåò ðàçìåðó èñõîäíîé (n ), à ýëåìåíòû áóòñòðåï-âû-

áîðîê îáðàçóþòñÿ èç ýëåìåíòîâ èñõîäíîé, ïðè ýòîì

îñóùåñòâëÿåòñÿ ñëó÷àéíûé âûáîð ñ âîçðàùåíèåì. Äëÿ

ñòàòèñòèê, äëÿ êîòîðûõ ñóùåñòâóþò òî÷íûå ìàòåìàòè-

÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ àíàëèçà èçìåí÷èâîñòè, íà ðÿäå

ïðèìåðîâ ïîêàçàíî óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîîòâåòñòâèå
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Ðèñ. 1. Ïðèñïîñîáëåíèå ñ îáðàçöîì ïðåïðåãà äëÿ èñïûòàíèÿ

íà ìåæñëîéíûé ñäâèã ìåòîäîì òðåõòî÷å÷íîãî èçãèáà



áóòñòðåï- è êëàññè÷åñêèõ îöåíîê. Ê íàñòîÿùåìó âðå-

ìåíè óæå íàêîïëåí çíà÷èòåëüíûé îïûò ïðèìåíåíèÿ

ñòàòèñòè÷åñêîãî áóòñòðåïà ê èíæåíåðíûì çàäà÷àì

(ñì., íàïðèìåð, [5]). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ìàòåìàòèêè

ïðåäóïðåæäàþò î ÷ðåçìåðíîì óâëå÷åíèè ýòèì ìåòî-

äîì [6]: «...òàì, ãäå ýêîíîìåòðè÷åñêàÿ òåîðèÿ õîðîøî

ðàçâèòà, ãäå íàéäåíû ìåòîäû àíàëèçà äàííûõ â òîì

èëè èíîì ñìûñëå áëèçêèå îïòèìàëüíûì, áóòñòðåïó

äåëàòü íå÷åãî».

Â íàøåì ñëó÷àå äëÿ òàêèõ ñòàòèñòèê, êàê, íàïðè-

ìåð, ïðîöåíòèëü, ìàòåìàòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ äèñ-

ïåðñèè ñëîæíû è èõ îïòèìàëüíîñòü ñòðîãî íå äîêàçà-

íà. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ñîïîñòàâëå-

íèå èíòåðâàëüíûõ îöåíîê áóòñòðåï ïðîöåíòèëè ñ ïðè-

ìåíÿåìûìè äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè ìåòîäàìè â öåëÿõ

ðàññìîòðåíèÿ âîçìîæíîñòè ïåðâûõ âíåäðåíèÿ â ïðàê-

òèêó èíæåíåðíûõ ðàñ÷åòîâ. Âîïðîñàì îöåíêè äîâå-

ðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ äëÿ êâàíòèëåé ñ ïîìîùüþ áóò-

ñòðåï-ìîäåëèðîâàíèÿ ïîñâÿùåíû ðàáîòû [7, 8]. Â [7]

ïðåäëîæåí ìåòîä ñãëàæèâàíèÿ äîâåðèòåëüíûõ èíòåð-

âàëîâ äëÿ êâàíòèëåé ñ ïîìîùüþ, â ÷àñòíîñòè, ÿäåðíîé

îöåíêè. Â [8] èññëåäóåòñÿ òî÷íîñòü áóòñòðåï-îöåíêè

äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ êâàíòèëåé â çàâèñèìîñòè

îò ðàñïðåäåëåíèÿ ñëó÷àéíûõ âåëè÷èí.

Äëÿ ïîÿñíåíèÿ ïðîöåäóðû ïîñòðîåíèÿ äîâåðè-

òåëüíûõ èíòåðâàëîâ ñ ïðèìåíåíèåì áóòñòðåï-ìîäåëè-

ðîâàíèÿ âíà÷àëå ðàññìîòðèì ïðèìåð èõ ïîñòðîåíèÿ

äëÿ ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ïðî÷íîñòè íà ñäâèã ô20, ÌÏà.

Ýòîò ïðèìåð ïðèâåäåí â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî òåîðåòè÷åñêè

ðàñïðåäåëåíèå ñðåäíåãî õîðîøî èçó÷åíî è äëÿ âûáîð-

êè, äàííûå êîòîðîé íå ïðîòèâîðå÷àò íîðìàëüíîìó çà-

êîíó [3], ïîëó÷åíû òåîðåòè÷åñêèå äîâåðèòåëüíûå èí-

òåðâàëû ïî êðèòåðèþ Ñòüþäåíòà [9]. Òàêèì îáðàçîì,

ìû ìîæåì ñîïîñòàâèòü òåîðåòè÷åñêèå äîâåðèòåëüíûå

èíòåðâàëû ñ òåìè, ÷òî íàì äàåò áóòñòðåï. Âûáîðêà

(èñõîäíàÿ) ðàçìåðîì n = 30 ýëåìåíòîâ ïðèâåäåíà â

òàáë. 1 (äàííûå íå ïðîòèâîðå÷àò ãèïîòåçå î íîðìàëü-

íîì ðàñïðåäåëåíèè [3]).

Õàðàêòåðèñòèêè èñõîäíîé âûáîðêè: ìàòåìàòè÷å-

ñêîå îæèäàíèå (ô20) = 93,61 ÌÏà; ñðåäíåêâàäðàòè÷å-

ñêîå îòêëîíåíèå (ô20) = 4,502 ÌÏà.

Ïî ïðàâèëàì ôîðìèðóåòñÿ R áóòñòðåï-âûáîðîê.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà â òàáë. 2 ïîêàçàíà ñìîäåëèðî-

âàííàÿ k-ÿ áóòñòðåï-âûáîðêà, ïîñòðîåííàÿ íà îñíîâå

èñõîäíîé.

Âèäíî, ÷òî íåêîòîðûå çíà÷åíèÿ ïîâòîðÿþòñÿ,

íàïðèìåð, íîìåðàì 1 è 11 ñîîòâåòñòâóþò ô20 =

= 107,8 ÌÏà. Íåêîòîðûå ýëåìåíòû èç èñõîäíîé âû-

áîðêè íå âîøëè íè ðàçó â k-þ âûáîðêó (íàïðèìåð,

ýëåìåíò ñ íîìåðîì 1: ô20 = 86,1 ÌÏà), íî îíè, âîçìîæ-

íî, âîéäóò â áóòñòðåï-âûáîðêó ñ íîìåðîì k + 1.

Õàðàêòåðèñòèêè k-é áóòñòðåï-âûáîðêè: ìàòåìàòè-

÷åñêîå îæèäàíèå (ô20) = 93,99 ÌÏà; ñðåäíåêâàäðàòè-

÷åñêîå îòêëîíåíèå (ô20) = 5,137 ÌÏà. Âèäíî, ÷òî ýòè

õàðàêòåðèñòèêè äëÿ èñõîäíîé è k-é âûáîðîê îòëè÷à-

þòñÿ, õîòÿ è íåçíà÷èòåëüíî. Äëÿ êàæäîé k = 1, 2, ..., R

áóòñòðåï-âûáîðêè ìîæíî îïðåäåëèòü ñâîè õàðàêòå-

ðèñòèêè, êîòîðûå îòðàæàþò èçìåí÷èâîñòü òî÷å÷íûõ

îöåíîê [4, 5].
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Òàáëèöà 1. Ïðî÷íîñòü íà ñäâèã ïðè íîðìàëüíîé òåìïåðàòóðå (èñõîäíàÿ âûáîðêà)

Íîìåð ïî ïîðÿäêó 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

ô20, ÌÏà 86,1 89,7 97,1 95,9 93,7 94,4 90,6 93,6 96,4 88,8

Íîìåð ïî ïîðÿäêó 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

ô20, ÌÏà 101 89,3 85,9 92,8 94,3 91,5 90,6 91,5 92,8 90,1

Íîìåð ïî ïîðÿäêó 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

ô20, ÌÏà 97,2 94,9 91,5 93,8 96 95,9 89,3 99,8 95,9 107,8

Òàáëèöà 2. Áóòñòðåï-âûáîðêà (k-ÿ) íà îñíîâå âûáîðêè, ïîêàçàííîé â òàáë. 1

Íîìåð ïî ïîðÿäêó 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

ô20, ÌÏà 107,8 93,6 90,1 99,8 92,8 97,1 89,3 90,5 91,5 89,3

Íîìåð ïî ïîðÿäêó 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

ô20, ÌÏà 107,8 96,4 93,6 94,4 93,8 90,1 91,5 89,3 101,0 92,8

Íîìåð ïî ïîðÿäêó 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

ô20, ÌÏà 89,3 88,8 89,7 101,0 97,2 93,7 93,8 89,3 89,7 93,8

×
à
ñ
ò
î
ò
à

ô20, ÌÏà

Ðèñ. 2. Ðàñïðåäåëåíèå ñðåäíèõ ïî 100 áóòñòðåï-âûáîðêàì íà

îñíîâå èñõîäíîé: ïóíêòèðíûå ëèíèè — 90 %-íûå áóòñòðåï äî-

âåðèòåëüíûå ãðàíèöû ñðåäíåãî; æèðíûå ëèíèè — òî æå ïî êðè-

òåðèþ Ñòüþäåíòà [9]



Äëÿ ïîñòðîåíèÿ äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ ñ ïðè-

ìåíåíèåì áóòñòðåï-ìîäåëèðîâàíèÿ äëÿ êàæäîé

k = 1, 2, ..., R áóòñòðåï-âûáîðêè îöåíèì ñðåäíåå è ïî-

ëó÷èì âûáîðêó çíà÷åíèé ðàçìåðîì R. Ãèñòîãðàììà

ñðåäíåãî ïîêàçàíà íà ðèñ. 2. Âèäíî, ÷òî ãèñòîãðàììà

èìååò êîëîêîëîîáðàçíóþ ôîðìó, õàðàêòåðíóþ äëÿ

íîðìàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ. Ñðåäíåå çíà÷åíèå ïî áóò-

ñòðåï-âûáîðêàì: ìàòåìàòè÷åñêîå îæèäàíèå (ô20) =

= 93,603 ÌÏà (îáîçíà÷åíî íà ðèñ. 2 òîíêîé ëèíèåé).

Äàííîå çíà÷åíèå áëèçêî ê ñðåäíåìó ïî èñõîäíîé âû-

áîðêå (93,61 ÌÏà).

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ á (%) äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ

äëÿ ñðåäíåãî R çíà÷åíèé ñðåäíèõ ðàñïîëàãàþò â âà-

ðèàöèîííûé ðÿä. Èíäåêñû ÷ëåíîâ âàðèàöèîííîãî ðÿäà

(LOW — íèæíèé è UP — âåðõíèé), îãðàíè÷èâàþùèõ

äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë á [á & (0, 1)], îïðåäåëÿþòñÿ

èç âûðàæåíèé:

LOW öåëàÿ ÷àñòü�

�'

(
)

*

+
,

1

2

�

R , (3)

UP öåëàÿ ÷àñòü�

�'

(
)

*

+
,

1

2

�

R , (4)

êîòîðûå äëÿ R = 100 è á = 0,9 ñîñòàâÿò: LOW = 5 è

UP = 95. Ôîðìóëû (3), (4) ñïðàâåäëèâû òàêæå è äëÿ

äðóãèõ ñëó÷àåâ ïîñòðîåíèÿ äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâà-

ëîâ. ×ëåíû âàðèàöèîííîãî ðÿäà áóòñòðåï ô20 ñ ýòèìè

èíäåêñàìè îãðàíè÷èâàþò 90 %-é äîâåðèòåëüíûé èí-

òåðâàë äëÿ ñðåäíåãî. Ãðàíèöû áóòñòðåï ïîêàçàíû

ïóíêòèðíûìè ëèíèÿìè íà ðèñ. 2. Çäåñü æå äëÿ ñðàâíå-

íèÿ æèðíûìè ëèíèÿìè îòìå÷åíû äîâåðèòåëüíûå èí-

òåðâàëû, ïîñòðîåííûå ïî ôîðìóëàì ìàòåìàòè÷åñêîé

ñòàòèñòèêè ïî êðèòåðèþ Ñòüþäåíòà [9]. Âèäíî, ÷òî

äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû áëèçêè.

Ïðèâåäåííûé âûøå ïðèìåð íîñèë îçíàêîìè-

òåëüíûé õàðàêòåð. Íàñ æå èíòåðåñóþò äîâåðèòåëü-

íûå èíòåðâàëû äëÿ ïðîöåíòèëåé. Âåðíåìñÿ ê ïðèìå-

ðó ñëó÷àéíîé èñõîäíîé âûáîðêè ô20. Ðàññìîòðèì

ïîñòðîåíèå á = 0,95 äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ ïðî-

öåíòèëÿ á = 10 %.

Â ïðîãðàììíîì êîìïëåêñå [10], êîòîðûé èñïîëü-

çîâàëè äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ áóòñòðåï è ïîñòðîåíèÿ ãðà-

ôèêîâ â äàííîé ðàáîòå, ïðèâîäÿòñÿ íåñêîëüêî óòî÷-

íåííûõ àëãîðèòìîâ îöåíêè ïðîöåíòèëåé. Ïî óìîë÷à-

íèþ èñïîëüçîâàëè àëãîðèòì ïðîãðàììû ¹ 3. Äëÿ ïî-

ñòðîåíèÿ B-áàçèñà ïî êàæäîé èç R (â äàííîì ïðèìåðå

R = 100) áóòñòðåï-âûáîðîê âû÷èñëÿëè 10 %-íóþ ïðî-

öåíòèëü Q (0,1). Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíî ðàñïðåäåëåíèå

ïðîöåíòèëè Q (0,1) íà íîðìàëüíîé âåðîÿòíîñòíîé áó-

ìàãå (òåîðåòè÷åñêèå êâàíòèëè íîðìàëüíîãî ðàñïðåäå-

ëåíèÿ ïîêàçàíû ïî ãîðèçîíòàëè). Ãðàôèê ñóùåñòâåííî

îòêëîíÿåòñÿ îò ïðÿìîé ëèíèè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î

íåïðàâîìî÷íîñòè îïèñàíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïðîöåíòè-

ëåé íîðìàëüíûì çàêîíîì.

Â íåñêîëüêî äðóãîé ôîðìå, âîçìîæíî, áîëåå ïîä-

õîäÿùåé äëÿ ïîíèìàíèÿ àëãîðèòìà, ýòî æå ðàñïðåäå-

ëåíèå ïîêàçàíî íà ðèñ. 4.

Çíà÷åíèÿ èíäåêñîâ âàðèàöèîííîãî ðÿäà (ñì.

ðèñ. 4) äëÿ îïðåäåëåíèÿ B-áàçèñà îïðåäåëÿþòñÿ ïî

ôîðìóëàì (3), (4). Íî ïîñêîëüêó äëÿ á = 0,95 ïðè

R = 100 èíäåêñû ïîëó÷àþòñÿ íå öåëûìè, òî âîçüìåì

çíà÷åíèÿ äëÿ èíäåêñîâ 2 è 3 è âû÷èñëèì èõ ñðåäíåå. Â

äàííîì ñëó÷àå îíî ñîñòàâëÿåò 85,9 ÌÏà, ÷òî ñîãëàñó-

åòñÿ ñî çíà÷åíèåì 85,6 ÌÏà, îöåíåííûì ïî ôîðìóëàì

(1), (2). Ïðåèìóùåñòâîì îöåíêè ñ ïðèìåíåíèåì áóòñò-

ðåï-ìîäåëèðîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ èõ áîëüøàÿ èíòóèòèâíàÿ

ïîíÿòíîñòü, à òàêæå ñâîéñòâî ðîáàñòíîñòè.

Äëÿ óâåëè÷åíèÿ òî÷íîñòè îöåíîê äàëåå â èññëåäî-

âàíèè èñïîëüçîâàëè ÷èñëî áóòñòðåï-âûáîðîê R =

= 1000. Îñíîâíûå ñòàòèñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè è

*0 ������������� �!���!��"�#��$��������%��	!�����&" '()*"�+�% ,-"�. ))
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Ðèñ. 4. Âàðèàöèîííûé ðÿä çíà÷åíèé 10 %-íûõ ïðîöåíòèëåé ô20

(ÌÏà)

Òàáëèöà 3. Äàííûå ïî ïðî÷íîñòè íà ðàñòÿæåíèå óâ, ÌÏà, ïðåïðåãà ìàðêè HexPlay

Íîìåð ïîñòàâêè Ñðåäíåå
Ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå

îòêëîíåíèå
10 %-é ïðîöåíòèëü

B-áàçèñ

áóòñòðåï [2]

7 3013,3 142,6 2817,0 2789 2693

8 2962,5 84,9 2850,5 2818 2780

9 2719,3 154,6 2512,2 2580 2361

10 2848,9 172,3 2630,2 2580 2463

11 2729,7 134,7 2579,3 2501 2403



çíà÷åíèÿ B-áàçèñîâ äëÿ âûáîðîê ñëó÷àéíûõ çíà÷åíèé

ïðî÷íîñòè íà ðàñòÿæåíèå óâ (ÌÏà) äëÿ ïÿòè ïîñòàâîê

ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Çäåñü ïðåäñòàâëåíû B-áàçèñû,

ïîñòðîåííûå ïî ïðåäëàãàåìîìó ìåòîäó è ïî ôîðìó-

ëàì (1), (2). Íåçíà÷èòåëüíûå ðàñõîæäåíèÿ çíà÷åíèé,

âîçìîæíî, îáúÿñíÿþòñÿ íåñîîòâåòñòâèåì ðàñïðåäåëå-

íèé ñëó÷àéíûõ âåëè÷èí íîðìàëüíîìó çàêîíó, ÷òî

ïðåäïîëàãàåòñÿ â ìåòîäå ïîñòðîåíèÿ ïî ôîðìóëàì (1),

(2). Â ýòîì ñìûñëå ìåòîä, îñíîâàííûé íà ìîäåëèðîâà-

íèè áóòñòðåï, âîçìîæíî, ÿâëÿåòñÿ áîëåå íàäåæíûì.

Ïîñêîëüêó ÷èñëî ýëåìåíòîâ â âûáîðêàõ íåâåëèêî

(n � 30), ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ èìåþùèõñÿ â ðàñïîðÿæå-

íèè èññëåäîâàòåëåé äàííûõ ïî ïðî÷íîñòè óãëåïëàñòè-

êîâ, ïî èñõîäíîé âûáîðêå ïî ðàçðàáîòàííîìó ìåòîäó,

êàê è ïî ôîðìóëàì (1), (2), ïîñòðîèòü äîâåðèòåëüíûå

èíòåðâàëû äëÿ 1 %-é ïðîöåíòèëè (À-áàçèñà) íå ïðåä-

ñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ A-áàçèñà ïî

âûáîðêàì ìàëîãî ðàçìåðà, âîçìîæíî, ïîòðåáóåòñÿ

ðàçðàáîòêà ìåòîäà îöåíêè áàçèñà ñ ýêñòðàïîëÿöèåé

ðàñïðåäåëåíèé ïî íåêîòîðûì èçâåñòíûì çàêîíàì ðàñ-

ïðåäåëåíèé. Íà îñíîâàíèè àíàëèçà ëèòåðàòóðû ïî âî-

ïðîñàì ðàñïðåäåëåíèÿ ïðî÷íîñòè êîìïîçèöèîííûõ

ìàòåðèàëîâ è íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ àâòîðîâ [3]

âîçìîæíî èñïîëüçîâàòü ñëåäóþùèå çàêîíû: 1) íîð-

ìàëüíûé; 2) äâóõïàðàìåòðè÷åñêèé Âåéáóëëà; 3) ëîãà-

ðèôìè÷åñêè-íîðìàëüíûé.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàí ìåòîä äëÿ ïîñòðîåíèÿ

äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ äëÿ ïðîöåíòèëåé ñëó÷àé-

íîé âûáîðêè â íåïàðàìåòðè÷åñêîé ïîñòàíîâêå ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ìîäåëèðîâàíèÿ áóòñòðåï. Íà ïðèìåðå

âûáîðîê ïî çíà÷åíèÿì ïðî÷íîñòè íåêîòîðûõ ïîñòàâîê

ïðîäóêöèè ïîêàçàíî, ÷òî çíà÷åíèÿ íèæíåé ãðàíèöû

95 %-ãî äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà 10 %-é ïðîöåíòèëè

ïðî÷íîñòè (B-áàçèñ), ïîëó÷åííûå ïî ôîðìóëàì [2] è

ïðè ìîäåëèðîâàíèè áóòñòðåï, áëèçêè. Ïðåäñòàâëÿåò

èíòåðåñ äàëüíåéøåå èññëåäîâàíèå âîçìîæíîñòè ïðè-

ìåíåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêîãî áóòñòðåïà äëÿ àíàëèçà òî÷-

íîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûõ ïðî÷íîñòíûõ

õàðàêòåðèñòèê âûñîêîòåõíîëîãè÷íîé ïðîäóêöèè.
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Åâãåíèé Ìèõàéëîâè÷ ÌÎÐÎÇÎÂ

(ê 90-ëåòèþ ñî äíÿ ðîæäåíèÿ) E. M. Morozov (to the 90
th

anniversary)

10 äåêàáðÿ 2017 ã. èñïîëíåòñÿ 90 ëåò Åâãåíèþ Ìèõàéëîâè-

÷ó Ìîðîçîâó — ïðîôåññîðó ÌÈÔÈ, äîêòîðó òåõíè÷åñêèõ

íàóê, Çàñëóæåííîìó äåÿòåëþ íàóêè ÐÔ.

Å. Ì. Ìîðîçîâ îëèöåòâîðÿåò öåëóþ ýïîõó ñòàíîâëåíèÿ

è ðàçâèòèÿ ìåõàíèêè ðàçðóøåíèÿ â íàøåé ñòðàíå. Îí ÿâëÿ-

åòñÿ ïèîíåðîì â èñïîëüçîâàíèè âàðèàöèîííûõ ìåòîäîâ â

ìåõàíèêå ðàçðóøåíèÿ ïðèìåíèòåëüíî ê ðàñ÷åòó äîêðèòè÷å-

ñêîãî ðîñòà òðåùèí è êðèòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé òåë ñ òðåùè-

íàìè, àâòîðîì «ìåòîäà ñå÷åíèé» äëÿ èíæåíåðíîé îöåíêè

êîýôôèöèåíòà èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé è îðèãèíàëüíîé

êðèòåðèàëüíîé êîíöåïöèè ïðåäåëà òðåùèíîñòîéêîñòè, àíà-

ëîãà îáû÷íîãî ïðåäåëà ïðî÷íîñòè, íî â ïðèìåíåíèè ê îá-

ðàçöàì ñ òðåùèíîé. Ïðåäåë òðåùèíîñòîéêîñòè, ñ îäíîé ñòî-

ðîíû, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìåõàíè÷åñêóþ õàðàêòåðèñòèêó

ìàòåðèàëà, à ñ äðóãîé — ïîçâîëÿåò ñ ïîìîùüþ äèàãðàììû

òðåùèíîñòîéêîñòè ïðîâîäèòü ðàñ÷åòû íåñóùåé ñïîñîáíî-

ñòè ýëåìåíòîâ êîíñòðóêöèé ñ òðåùèíàìè. Â ýòîé äèàãðàììå

îòðàæåíà èäåîëîãèÿ, íà êîòîðîé áàçèðóþòñÿ äâóõêðèòåðè-

àëüíûå ïîäõîäû, ñîâìåùàþùèå â ñåáå õðóïêèå è âÿçêèå ñî-

ñòîÿíèÿ ðàññ÷èòûâàåìîãî ýëåìåíòà. Íàó÷íàÿ äåÿòåëüíîñòü

Åâãåíèÿ Ìèõàéëîâè÷à îòðàæåíà â ÷åòûðíàäöàòè ìîíîãðà-

ôèÿõ (äâå èç êîòîðûõ èçäàíû çà ðóáåæîì) è áîëåå ÷åì â

äâóõñòàõ íàó÷íûõ ïóáëèêàöèÿõ.

Å. Ì. Ìîðîçîâ â 1964 ã. ñîçäàë ïåðâûé â íàøåé ñòðàíå

ó÷åáíûé êóðñ «Ìåõàíèêà ðàçðóøåíèÿ», êîòîðûé âîøåë

â ó÷åáíûé ïëàí êàôåäðû ôèçèêè ïðî÷íîñòè ÌÈÔÈ. Îí

æå íàïèñàë è ïåðâûå ó÷åáíûå ïîñîáèÿ ïî ìåõàíèêå ðàç-

ðóøåíèÿ.

Íà ïðîòÿæåíèè áîëåå äåñÿòè ëåò Å. Ì. Ìîðîçîâ

ïðèêàçîì Ìèíâóçà ÑÑÑÐ íàçíà÷àëñÿ ïðåäñåäàòåëåì ÃÝÊ ïî

ñïåöèàëüíîñòè «Ìåõàíèêà» íà ìåõàíèêî-ìàòåìàòè÷åñêîì

ôàêóëüòåòå ÌÃÓ èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà.

Ïîä ïðåäñåäàòåëüñòâîì Å. Ì. Ìîðîçîâà â òå÷åíèå

17 ëåò ïðè ÌÄÍÒÏ äåéñòâîâàë óíèêàëüíûé åæåìåñÿ÷íûé

ñåìèíàð «Ïðîáëåìû ðàçðóøåíèÿ ìåòàëëîâ», íà êîòîðîì âû-

ñòóïàëè ñïåöèàëèñòû â îáëàñòè ìåõàíèêè ðàçðóøåíèÿ, äëÿ

ìíîãèõ èç íèõ ñåìèíàð ñòàë ïóòåâêîé â áîëüøóþ íàóêó.

Â íåäðàõ ñåìèíàðà ïðè ÌÄÍÒÏ âîçíèêëà ïëîäî-

òâîðíàÿ èäåÿ ñîçäàíèÿ ïðè Ãîññòàíäàðòå ÑÑÑÐ êîìèññèè ïî

ñòàíäàðòèçàöèè â îáëàñòè ìåõàíèêè ðàçðóøåíèÿ, â ðàìêàõ

êîòîðîé ïðè íåïîñðåäñòâåííîì ó÷àñòèè Å. Ì. Ìîðîçîâà ñî-

çäàíû âñå íîðìàòèâíûå íàöèîíàëüíûå äîêóìåíòû (âêëþ÷àÿ

ÃÎÑÒ 25-506–85) ïî ìåòîäàì îïðåäåëåíèÿ õàðàêòåðèñòèê

òðåùèíîñòîéêîñòè. Îðèãèíàëüíûå íàó÷íûå äîñòèæåíèÿ íà-

øëè ñâîå îòðàæåíèå è â ðÿäå îòðàñëåâûõ äîêóìåíòîâ ïî

îöåíêå îñòàòî÷íîãî ðåñóðñà.

Ïî èíèöèàòèâå Å. Ì. Ìîðîçîâà áûëî ïåðåâåäåíî íà

ðóññêèé ÿçûê áîëüøèíñòâî èçâåñòíûõ êíèã ïî ìåõàíèêå

ðàçðóøåíèÿ, â òîì ÷èñëå è ñàìàÿ ïåðâàÿ èç íèõ — «Ïðè-

êëàäíûå âîïðîñû âÿçêîñòè ðàçðóøåíèÿ». Åâãåíèé Ìèõàéëî-

âè÷ íåðåäêî âûñòóïàë â êà÷åñòâå òèòóëüíîãî ðåäàêòîðà è àâ-

òîðà ñîäåðæàòåëüíûõ ïðåäèñëîâèé.

Ñ 1951 ã. ïî ñåé äåíü Åâãåíèé Ìèõàéëîâè÷ ðàáîòàåò íà

êàôåäðå ôèçèêè ïðî÷íîñòè ÌÈÔÈ, êîòîðàÿ âî ìíîãîì áëà-

ãîäàðÿ åãî óñèëèÿì ïðåâðàòèëàñü èç êàôåäðû ñîïðîòèâëå-

íèÿ ìàòåðèàëîâ â êàôåäðó, âûïóñêàþùóþ ñïåöèàëèñòîâ ïî

ìåõàíèêå äåôîðìèðîâàíèÿ è ðàçðóøåíèÿ ìàòåðèàëîâ. Ïîä

åãî ðóêîâîäñòâîì äîëãîå âðåìÿ óñïåøíî ôóíêöèîíèðîâàëà

íàó÷íàÿ ãðóïïà ïî ñîçäàíèþ ïðîãðàììíûõ ÌÊÝ-êîìïëåê-

ñîâ äëÿ ðàñ÷åòîâ ïàðàìåòðîâ ìåõàíèêè ðàçðóøåíèÿ óïðóãî-

ïëàñòè÷åñêèõ òåë.

Å. Ì. Ìîðîçîâ — ëàóðåàò ïðåìèè Ñîâåòà Ìèíèñòðîâ

ÑÑÑÐ, àêàäåìèê Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêîé ÀÍ ïî ïðîáëåìàì

ïðî÷íîñòè, âêëþ÷åí ïî ðàçíûì íîìèíàöèÿì è íåñêîëüêèì

èçäàíèÿì â êíèãè: Who’s Who (Âåëèêîáðèòàíèÿ), Marquis

Who’s Who (ÑØÀ), «Êòî åñòü êòî â Ðîññèè».

Åâãåíèé Ìèõàéëîâè÷ îñòàåòñÿ ÷ëåíîì Íàó÷íîãî ñîâåòà

ÐÀÍ ïî ìåõàíèêå äåôîðìèðóåìîãî òâåðäîãî òåëà, Ìåæãîñó-

äàðñòâåííîãî êîîðäèíàöèîííîãî ñîâåòà ïî ôèçèêå ïðî÷íî-

ñòè è ïëàñòè÷íîñòè, äèññåðòàöèîííîãî ñîâåòà. Îí, êàê è

ïðåæäå, âûñòóïàåò îïïîíåíòîì êàíäèäàòñêèõ è äîêòîðñêèõ

äèññåðòàöèé.

Ñ æóðíàëîì «Çàâîäñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ. Äèàãíîñòèêà ìà-

òåðèàëîâ» Åâãåíèÿ Ìèõàéëîâè÷à ñâÿçûâàåò áîëåå ÷åì

45-ëåòíåå ñîòðóäíè÷åñòâî. Îí âíåñ îãðîìíûé âêëàä â ðàçâè-

òèå îòäåëà «Ìåòîäû ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèé» (òåïåðü

«Ìåõàíèêà ìàòåðèàëîâ: ïðî÷íîñòü, ðåñóðñ, áåçîïàñíîñòü»).

Äîëãîëåòèþ Å. Ì. Ìîðîçîâà ñïîñîáñòâóåò åãî ñïîðòèâ-

íûé îáðàç æèçíè, ïîçâîëÿþùèé ïîñòîÿííî íàõîäèòüñÿ

â äâèæåíèè. Â ñâîè 90 ëåò Åâãåíèé Ìèõàéëîâè÷ ïîëîí æèç-

íåííîé ýíåðãèè è èäåé.

Ðåäêîëëåãèÿ è ðåäàêöèÿ æóðíàëà ïîçäðàâëÿþò Åâãåíèÿ

Ìèõàéëîâè÷à Ìîðîçîâà ñ þáèëååì è æåëàþò åìó çäî-

ðîâüÿ, ðåàëèçàöèè âñåõ ïëàíîâ, æèçíåííûõ óäà÷, ñ÷àñòüÿ è

ðàäîñòè.
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