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С 11 по 15 сентября в г. Тольятти будет проходить XI Международная школа «Физическое материаловедение» 

(далее – ШФМ-2023), посвященная вопросам фундаментального материаловедения, анализу микро- и макро-

структуры, поведению материалов в условиях воздействия различных полей, циклически меняющихся нагрузок, 

водородного охрупчивания, коррозионной повреждаемости и другим актуальным проблемам материаловедения. 

В рамках ШФМ-2023 по уже давней традиции проводится конкурс на лучшую научную работу среди молодых 

ученых, чей возраст на момент проведения ШФМ-2023 не превышает 35 лет. Указанный конкурс проводится в два 

этапа. На первом этапе те работы конкурсантов, которые были оформлены в виде полноценной статьи и прошли 

тщательное рецензирование, признаются победителями первого этапа и рекомендуются к публикации в научном 

журнале Frontier Materials & Technologies. На втором этапе победители первого этапа выступают на ШФМ-2023 

с очными докладами, которые оценивает сформированное из ведущих ученых жюри. Победители второго этапа 

награждаются ценными призами.  

В данный выпуск журнала включены первые три работы победителей первого этапа, остальные работы будут 

опубликованы в следующих выпусках. 

Сопредседатель оргкомитета Школы, профессор Д.Л. Мерсон 
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Аннотация: В работе подробно исследуются процессы и продукты горения при самораспространяющемся вы-

сокотемпературном синтезе (СВС) порошка оксида цинка ZnO из смесей таких распространенных реагентов, как 

окислитель нитрат цинка и восстановитель (топливо) глицин, а также применение синтезированного высокодис-

персного субмикронного и наноразмерного порошка ZnO для фотокаталитического разложения фенола под дейст-

вием ультрафиолетового облучения. Сжигался водный раствор смеси реагентов (процесс СВС-Р или Solution 

Combustion Synthesis – SCS) и гель из смеси исходных сухих реагентов, полученный при их увлажнении за счет 

гигроскопичности (процесс СВС-Г или Gel Combustion Synthеsis – GCS). Исследовались фазовый и химический 

составы, структура продуктов горения, влияние на них и на их фотокаталитическую активность таких факторов, 

как обжиг в окислительной воздушной среде (прокаливание) и измельчение в барабанной шаровой и планетарно-

центробежной мельницах, а также в ступке. Показано, что прокаливание существенно повышает фотокаталитиче-

скую активность продуктов горения за счет значительного уменьшения примеси углерода в остатках несгоревше-

го топлива, а измельчение в мельницах уменьшает фотокаталитическую активность за счет загрязнения железом  

и укрупнения агломератов частиц ZnO. Разница между фотокаталитической активностью продуктов СВС-Г и СВС-Р 

в разложении фенола заметна только на начальной стадии ультрафиолетового облучения, затем эта разница исче-

зает. Обсуждается направление дальнейшего исследования для существенного повышения фотокаталитической 

активности синтезируемого при горении оксида цинка с целью его эффективного использования для разложения 

фенола под действием видимого света. 

Ключевые слова: высокодисперсный порошок оксида цинка; оксид цинка; смесь нитрата цинка с глицином; 

фотокаталитическое разложение фенола; горение; самораспространяющийся высокотемпературный синтез; ZnO.  
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ВВЕДЕНИЕ 

В последнее время особую остроту приобрела проблема 

загрязнения и очистки сточных вод от такого высокоток-

сичного органического соединения, как фенол C6H5OH  

и его производные [1]. Среди многих способов очистки вод 

от данного загрязнителя наиболее эффективным и эколо-

гичным считается использование фотокатализаторов – ма-

териалов, разлагающих органические загрязнители под 

действием электромагнитного излучения (видимого или 

ультрафиолетового света) без образования остаточных ток-

сичных соединений. Одним из наиболее перспективных  

в применении в качестве гетерогенного фотокаталитиче-

ского материала для разложения органических загрязните-

лей рассматривается высокодисперсный наноразмерный  

и субмикронный порошок оксида цинка ZnO [2–4]. 
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Существует довольно много методов синтеза нано-

материалов на основе ZnO, которые можно разделить 

на две группы: растворные и газофазные [3; 4]. Газо-

фазные методы сложны, реализуются на дорогом обо-

рудовании, энергоемкие, малопроизводительные. Более 

простые и менее энергоемкие растворные методы по-

зволяют эффективно регулировать состав, морфологию 

и размер синтезируемых нанопорошков ZnO такими 

факторами, как тип растворителя, состав реагентов, 

условия синтеза. Однако и для тех, и для других мето-

дов характерна малая производительность, что препят-

ствует организации на их основе промышленного про-

изводства наноструктурных фотокатализаторов ZnO 

для очистки сточных вод. 

Заметно отличается от перечисленных выше мето-

дов своей простотой, энергосбережением и высокой 

производительностью метод растворного самораспро-

страняющегося высокотемпературного синтеза (СВС) 

оксидов в режиме горения, что делает его привлека-

тельным для создания технологий промышленного про-

изводства различных сравнительно недорогих оксид-

ных наноматериалов разнообразного применения [5–7]. 

Метод растворного СВС (СВС-Р) основан на горении 

смеси растворенных, чаще всего в воде, реагентов экзо-

термических окислительно-восстановительных реакций 

или на горении геля из смеси сухих реагентов (СВС-Г), 

поэтому его называют также синтезом при горении рас-

твора (Solution Combustion Synthesis – SCS) или синте-

зом при горении геля (Gel Combustion Synthesis – GCS). 

Гель из смеси реагентов образуется как в процессе 

СВС-Р из смеси водных растворов реагентов после ис-

парения растворителя, так и в процессе СВС-Г при 

смешивании сухих реагентов, что сопровождается их 

самопроизвольным увлажнением из окружающего воз-

духа за счет гигроскопичности. Таким образом, в обоих 

случаях синтез нанопорошка оксида происходит при 

горении геля. Известны исследования возможности 

получения ZnO при горении гелей, но они недостаточ-

но подробно описывают процесс и продукты горения, 

что затрудняет их выбор для обоснованного практиче-

ского применения [8–10].  

В нашей работе [11] представлены результаты под-

робного исследования процесса СВС-Р нанопорошка 

оксида цинка ZnO из раствора смеси таких распростра-

ненных реагентов, как окислитель нитрат цинка 

Zn(NO3)2 и восстановитель (топливо) глицин C2H5NO2, 

а также применение синтезированного ZnO для фотока-

талитического разложения фенола. Приведем результа-

ты этого исследования более детально, так как настоя-

щая работа является продолжением работы [11].  

Из результатов этих экспериментальных исследова-

ний [11] следует, что при нагреве сосуда с водным рас-

твором реагентов нитрата цинка и глицина при h=6,5 мм 

и TS=460 °С после испарения воды и образования геля  

(в среднем за 8 мин при 0,5≤φ≤1,5) реакция проходит  

в режиме быстрого (≤3 с) объемного горения с пламе-

нем желтого цвета и резким, почти полным выбросом 

из сосуда реагирующей смеси и продуктов реакции 

молочного цвета в виде белого густого дыма (чистый 

ZnO имеет белый цвет). Об этом наглядно свидетельст-

вуют представленные на рис. 1 близкие к нулю значения 

 

 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость коэффициента сохранения массы продукта Kм 

от величины критерия φ при горении раствора реагентов [Привод. по: 11, с. 932].  

Цифры при линиях обозначают номера опытов 

Fig. 1. The dependence of the product mass conservation coefficient Kм  

on the value of the criterion φ at the combustion of the solution of reagents [11, p. 932].  

The numbers on the lines indicate the numbers of experiments 
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коэффициента сохранения массы продукта KM(φ) в ин-

тервале 0,5≤φ≤1,5, полученные в результате трех опы-

тов для каждого значения критерия φ. 

Из рис. 1 видно, что полученные в трех опытах зна-

чения характеристики горения для одного и того же 

значения критерия φ могут значительно отличаться 

между собой, то есть обладают большим разбросом. 

При уменьшенном содержании топлива φ=0,25 реакция 

идет в беспламенном режиме с бурным выделением 

рыжего дыма в течение 2–5 с и частичным выбросом 

продукта светло-салатового цвета. При φ>1,5 вид горе-

ния и продукта меняются. Происходит переход к синте-

зу в режиме все более медленного тления (в среднем до 

3 мин) при увеличении φ, цвет рыхлого продукта меня-

ется от серого с примесью белого до черного с приме-

сью белого. При φ=2,5 и более цвет становится полно-

стью черным, а коэффициент сохранения массы про-

дукта KM при φ>2 становится даже больше единицы.  

Согласно [11], при 0,5≤φ≤1,5 реакция СВС-Р прохо-

дит в наиболее интенсивном взрывном режиме из-за 

близости к оптимальному при φ=1 соотношению топ-

лива и окислителя с резким, почти полным выбросом 

продукта из реакционного сосуда. При φ˂0,5 и при 

φ>1,5 исходная смесь реагентов в растворе содержит 

избыток окислителя или топлива соответственно, и ре-

акция растворного СВС оксида цинка проходит в более 

спокойном режиме без резкого выброса продукта из 

сосуда, особенно при φ≥2.  

В этой области значений φ изменения цвета и массы 

продукта объясняются тем, что при φ>1,5 смесь реаген-

тов становится топливо-богатой, ей не хватает внут-

реннего кислорода в смеси реагентов и внешнего ки-

слорода из окружающего воздуха для полного окисле-

ния углерода в топливе и удаления его из продукта го-

рения в виде CO2. Продукт горения наряду с чистым 

белым ZnO содержит все больше черного свободного 

углерода и остатков несгоревшего топлива, при φ>2 его 

цвет уже полностью черный, а масса превышает теоре-

тический выход ZnO, в связи с чем коэффициент KM 

становится больше единицы [11]. При этом для прохо-

ждения реакции по всему объему смеси реагентов эту 

смесь приходится постоянно перемешивать во время 

тления. Из этих результатов можно сделать вывод, что 

для практического применения больше всего подходит 

значение φ=2, при котором нет взрывного горения  

с выбросом продукта из сосуда, наблюдаемого при 

меньших φ, а интенсивное тление примерно за 8 с при-

водит к образованию легко разрушаемого порошка  

с его сохранением в сосуде без необходимости посто-

янного перемешивания для завершения реакции синте-

за, что требуется при φ>2. 

Микроструктура продукта горения для φ=2 показана 

на рис. 2 в виде застывшей пенообразной массы с боль-

шим количеством пор различного диаметра и агломера-

тами мелких наноразмерных и субмикронных частиц 

ZnO [11]. 

На рис. 2 видна аморфная составляющая в виде пе-

ны вследствие застывания гелеобразного остатка в про-

дукте горения. Такой остаток присутствует вследствие 

образования свободного углерода в аморфном виде  

и углерода, связанного с кислородом и водородом  

в несгоревших остатках топлива, как это показано в ра-

ботах [12; 13].  

Содержание углерода в продукте СВС-Р при φ=2 

достигает в среднем почти 10 % [11]. При проведении 

окислительного отжига (прокаливания) продукта горе-

ния в течение 1 ч при 650 °С в муфельной печи с воз-

душной атмосферой содержание углерода снижается  

в среднем до 1 %, и прокаленный продукт синтеза при-

обретает однородную структуру порошкового тела из 

пористых агломератов размером до 100 мкм, спеченных 

из четко очерченных кристаллических наноразмерных 

и субмикронных частиц ZnO со средним размером кри-

сталлитов 40 нм. В работе [11] впервые полученный 

методом растворного СВС наноструктурный ZnO был 

использован в качестве фотокатализатора для разложе-

ния фенола в водном растворе под действием электро-

магнитного излучения (ультрафиолетового и видимо-

го). В прокаленном состоянии он показал высокую фо-

токаталитическую активность, приводя за 3,5–4,5 ч 

ультрафиолетового облучения к практически полному 

разложению фенола. Однако под действием видимого

 

 

 

      

 

Рис. 2. Микроструктура при разном увеличении продукта горения раствора при φ=2 [Привод. по: 11, с. 936] 

Fig. 2. Microstructure of the solution combustion product at different magnifications at φ=2 [11, p. 936] 

Frontier Materials & Technologies. 2023. № 2 11



Амосов А.П., Новиков В.А., Качкин Е.М. и др.   «Получение высокодисперсного порошка оксида цинка…» 

 

света фотокаталитическая активность оказалась суще-

ственно ниже, чем при ультрафиолетовом облучении: 

после 5 ч облучения видимым светом концентрация 

фенола уменьшилась всего на 10 % [11].  

В работе [11] не исследовалось измельчение синте-

зированного оксида цинка (продукта СВС-Р) и влияние 

измельчения на фотокаталитическую активность в раз-

ложении фенола. Такое исследование представляет не-

сомненный интерес в связи с тем, что увеличение 

удельной поверхности гетерогенного катализатора при 

его измельчении обычно повышает эффективность ката-

лиза, поэтому большое внимание уделяется увеличению 

дисперсности оксида цинка и применению наночастиц 

ZnO в фотокатализе [2–4]. Не исследовалась также дру-

гая разновидность процесса СВС оксида цинка – при 

сжигании не раствора исходных реагентов (СВС-Р),  

а геля из исходной сухой смеси этих же реагентов 

(СВС-Г). Этот процесс реализуется более просто и бы-

стро и может привести к синтезу ZnO с более высокой 

фотокаталитической активностью в разложении фенола.  

Цель исследования – повышение фотокаталитиче-

ской активности оксида цинка, синтезированного как 

методом СВС-Р при сжигании раствора реагентов за 

счет измельчения продукта горения различными спосо-

бами, так и методом СВС-Г за счет сжигания геля из 

исходной сухой смеси этих же реагентов.  

 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЯ 

При проведении экспериментальных исследований  

в качестве реагентов использовались: нитрат цинка  

6-водный Zn(NO3)2∙6H2O, выпускаемый по ГОСТ 5106-77, 

марки ЧДА; глицин C2H5NO2 (ГОСТ 5860-75, ЧДА); 

вода дистиллированная (ГОСТ 6709-72); фенол синте-

тический технический (ГОСТ 23519-93, ХЧ).  

Уравнение реакции синтеза ZnO с использованием 

выбранных реагентов имеет следующий вид [11]:  
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где безразмерный критерий φ характеризует молярное 

соотношение топлива и окислителя.  

При φ˂1 из смеси реагентов выделяется избыточный 

кислород, а при φ>1, наоборот, потребляется недос-

тающий для полного окисления элементов кислород из 

окружающей газовой среды. (Отметим, что в уравнении 

(1) фигурирует безводный нитрат цинка, так как при 

нагреве смеси реагентов практически вся свободная  

и связанная вода испаряется, и реакция синтеза прохо-

дит при горении практически безводного геля [7].) Ве-

личина φ во многом определяет режим горения, а также 

состав и структуру продуктов горения. Эксперимен-

тальное исследование процесса и продуктов горения 

проводилось при изменении значений критерия φ  

в диапазоне 0,25≤φ≤3 с шагом 0,25.  

Нагрев смесей реагентов проводился в металличе-

ском сосуде с плоским дном на электрической плитке 

мощностью 1 кВт. Средняя температура контактной 

металлической поверхности электрической плитки со-

ставляла TS=460 °С. При исследовании метода СВС-Р 

для нагрева использовался объем насыщенных водных 

растворов смесей реагентов V=25 мл, имеющий толщи-

ну по высоте h=6,5 мм.  

Нагрев раствора приводил к самопроизвольному на-

чалу химической реакции с интенсивным тепло- и газо-

выделением (самовоспламенению), завершающимся 

горением различного вида: 1) беспламенным горением 

без образования светящихся зон; 2) тлением с образо-

ванием очаговых и фронтальных светящихся зон; 

3) объемным горением с образованием пламени. После 

окончания горения в сосуде оставался рыхлый или 

плотный спек твердых продуктов горения, масса кото-

рого зависела от вида горения. Интенсивное горение 

могло приводить к выбросу из сосуда части реагирую-

щей смеси и продуктов горения, так что в сосуде оста-

валась только часть продуктов горения. В связи с этим 

вычислялся коэффициент сохранения массы продукта 

KM как отношение массы продукта горения, оставшего-

ся в реакционном сосуде после проведения экспери-

мента, к теоретической массе продукта, рассчитанной 

по уравнению реакции. Наряду с установлением вида 

горения и расчетом коэффициента KM определялись 

временные характеристики горения: 1) время задержки 

начала горения (воспламенения) от начала нагрева; 

2) длительность горения. Отметим, что указанные вре-

менные характеристики горения и коэффициент сохра-

нения массы продукта KM были впервые введены в рас-

смотрение для процесса растворного СВС и исследова-

ны в нашей работе [11]. 

При исследовании процесса СВС-Г использовались 

массы смесей сухих реагентов, соответствующие массе 

смесей реагентов в насыщенном водном растворе объе-

мом V=25 мл при соответствующем значении φ. Сухие 

порошки компонентов – нитрата цинка и глицина – 

взвешивались и смешивались вручную в ступке до визу-

ально однородного состояния. Во время смешивания 

смесь порошков за счет гигроскопичности насыщалась 

влагой из воздуха с образованием геля, который поме-

щался в металлический сосуд с плоским дном для нагре-

ва на электрической плитке с температурой поверхности 

ТS=460 °С. Нагрев приводил к самопроизвольному вос-

пламенению геля, протеканию процесса СВС-Г в форме 

горения и образованию продукта горения – оксида цинка 

с примесями продуктов неполного сгорания, главным 

образом в виде свободного и связанного углерода. 

Для удаления примесей свободного углерода и свя-

занного с кислородом и водородом углерода в несгорев-

ших остатках топлива продукт горения подвергался про-

каливанию (окислительному обжигу) в муфельной печи 

ПЛ 5/12,5 фирмы «НАКАЛ» с воздушной атмосферой 

при температуре 500, 650 и 750 °С в течение 1 ч. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) продуктов горения 

проводился на рентгеновском дифрактометре ARL 

X'TRA фирмы Thermo Fisher Scientific. Микроструктура 

и элементный химический состав исследовалась на ска-

нирующем электронном микроскопе JSM-6390A фирмы 

Jeol с приставкой энергодисперсионной спектроскопии 

(ЭДС) JSM-2200. Размер областей когерентного рассеи-

вания (ОКР) оценивался по формуле Шеррера.  

Измельчение порошкообразного продукта раствор-

ного СВС (продукта СВС-Р) проводили тремя способа-

ми. Первый способ – в барабанной шаровой мельнице 
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(БШМ) объемом 1 л с частотой вращения барабана 

120 об/мин загружался 1 кг размольных тел в виде ро-

ликов диаметром 5 мм из стали ШХ15 и до 7 г разма-

лываемого порошка. Время измельчения составляло 15, 

30 и 60 мин. Второй способ – в планетарно-центро-

бежной мельнице (ПЦМ) Активатор-2SL. В два бараба-

на объемом по 270 мл с внутренним радиусом 35 мм 

загружались размольные шары диаметром 5 мм и мас-

сой 375 г из стали ШХ15 и до 7 г размалываемого порош-

ка. Барабаны устанавливались на планетарный диск  

с соотношением радиусов вращения диска и барабанов, 

равным 1,5, и обеспечивали размол при центробежном 

ускорении 20 g. Время измельчения порошка в ПЦМ со-

ставляло 15, 30 и 45 с. Третий способ – синтезированный 

порошок вручную растирался пестиком в керамической 

ступке с временем измельчения 5, 10 и 15 мин. 

Исследование фотокаталитической активности син-

тезированного ZnO проводилось посредством разложе-

ния фенола, растворенного в 100 мл воды в концентра-

ции 1 мг/л. Частицы ZnO диспергировались в растворе 

в количестве 1 г/л при помощи ультразвуковой ванны 

УЗВ-2,8 фирмы «Сапфир». Процесс фотокаталитиче-

ского разложения протекал при постоянном помешива-

нии раствора под действием ультрафиолетового излу-

чения с длиной волны 365 нм на установке 

Lab 365 nm TL-D 18W BLB фирмы Philips. Концентра-

ция фенола, растворенного в воде, определялась путем 

регистрации характерного флуоресцентного пика методом 

спектрофлуориметрии на приборе RF-6000 фирмы 

Shimadzu. (Продукты СВС-Г и СВС-Р для проведения 

сравнительных исследований их фотокаталитической ак-

тивности после синтеза или прокаливания подвергались 

растиранию в течение 10 мин в керамической ступке.)  

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ  

Измельчение продукта СВС-Р  

На рис. 3 показан внешний вид измельченного не-

прокаленного продукта горения, синтезированного из 

раствора нитрата цинка с глицином при φ=2, по окон-

чании размола в барабанной шаровой мельнице 

(60 мин) и ступке (15 мин). 

Как видно на рис. 3, внешний вид синтезирован-

ного продукта горения по окончании размола в БШМ 

и в ступке заметно отличается. Если в шаровой мель-

нице измельченный продукт сплошным слоем нали-

пает на размольные тела (стальные ролики) и на 

стальную стенку барабана (рис. 3 а), то в керамиче-

ской ступке налипание продукта существенно мень-

ше (рис. 3 b). Значительное налипание измельченно-

го продукта отмечено и при интенсивном размоле  

в планетарной мельнице. Такое налипание измель-

ченного продукта в БШМ и ПЦМ забирает весомую 

часть продукта. После каждого измельчения нужно 

очищать и отмывать барабаны и размольные тела 

(ролики и шары) от налипшего продукта, сушить их, 

что приводит к большим неудобствам. Кроме того,  

в процессе размола в БШМ и ПЦМ порошок темнеет, 

что свидетельствует о его возможном загрязнении 

материалом размольных тел. При значительно более 

простом измельчении в ступке практически отсутст-

вует налипание порошка, и он не темнеет в процессе 

измельчения.  

Микроструктура измельченного всеми тремя спосо-

бами непрокаленного продукта горения представлена 

на рис. 4. Время размола в ступке составляло 10 мин,  

в БШМ – 60 мин, в ПЦМ – 45 с. 

 

 

 

      

 a b 

Рис. 3. Внешний вид непрокаленного продукта горения раствора (СВС-Р) по окончании размола: 

a – в барабанной шаровой мельнице; b – в ступке 

Fig. 3. The appearance of the non-calcined solution combustion (SHS-S) product after grinding: 

a – in the drum ball mill; b – in the mortar 
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Рис. 4. Микроструктура непрокаленного продукта горения раствора (СВС-Р) после размола: 

a – в ступке; b – в барабанной шаровой мельнице; c – в планетарно-центробежной мельнице 

Fig. 4. Microstructure of the non-calcined solution combustion (SHS-S) product after grinding: 

a – in the mortar; b – in the drum ball mill; c – in the planetary-centrifugal mill 
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Микроструктура порошка, измельченного различ-

ными способами, также заметно отличается (рис. 4). 

После измельчения в ступке (рис. 4 a) структура по-

рошка достаточно однородна и состоит из субмикрон-

ных агломератов более мелких частиц с визуально на-

блюдаемым минимальным размером от 60 до 90 нм. 

После размола в шаровой мельнице (рис. 4 b) структура 

измельченного материала неоднородна и состоит из 

смеси отдельных мелких частиц с визуально наблюдае-

мым минимальным размером от 70 до 140 нм и агломе-

ратов, размер которых достигает 3 мкм. Увеличение 

времени размола в БШМ приводит к уменьшению ко-

личества отдельных мелких частиц и увеличению ко-

личества и размера агломератов частиц с аморфной 

составляющей между ними. В планетарной мельнице 

измельчаемый материал приобретает еще более неод-

нородную структуру (рис. 4 c). Практически отсутствуют 

отдельные мелкие частицы с минимальным размером от 

150 до 250 нм, порошок состоит из пастообразной массы 

агломератов микронного размера с аморфной состав-

ляющей. Увеличение времени размола также приводит 

к укрупнению агломератов.  

Фазовый состав измельченного всеми тремя спосо-

бами непрокаленного продукта синтеза представлен на 

рис. 5 и в таблице 1. 

Количественный РФА согласно рентгеновским ди-

фрактограммам (рис. 5 и таблица 1) измельченного не-

прокаленного продукта горения показывает содержание 

в нем не только примеси углерода от 2 до 10 %, но  

и значительное содержание примеси оксида железа 

Fe2O3: 30 % после размола в БШМ и 36 % после размо-

ла в ПЦМ, и отсутствие этой примеси после размола  

в ступке. Таким образом, интенсивный размол порошка 

ZnO в БШМ и ПЦМ действительно приводит к загряз-

нению порошка примесью оксида железа из стальных 

барабанов и размольных тел, но в случае размола в ке-

рамической ступке такое загрязнение отсутствует.  

Измельчался также продукт, синтезированный из рас-

твора нитрата цинка с глицином при φ=2, после окисли-

тельного обжига (прокаливания) при 650 °С в течение 1 ч. 

На рис. 6 представлены результаты измельчения прокален-

ного продукта различными способами. Время размола  

в ступке составляло 15 мин, в БШД – 60 мин, в ПЦМ – 45 с. 

Как видно из рис. 6, аморфная составляющая из ос-

татков несгоревшего топлива в структуре здесь отсут-

ствует. Наиболее однородная и мелкая структура по-

рошка наблюдается после измельчения в ступке. Это 

подтверждается результатами определения грануло-

метрического состава прокаленного при 650 °С в тече-

ние 1 ч продукта горения после размола в ступке  

и ПЦМ (рис. 7) со средним размером частиц D50=0,90  

и 8,27 мкм соответственно.  

Из рис. 7 наглядно видно, что после размола в ступ-

ке размер частиц находится в пределах от 0,18  

до 8,3 мкм, а после размола в планетарной мельнице – 

от 0,18 до 130 мкм. Нижние пределы и субмикронные 

размеры здесь относятся к отдельным мелким части-

цам, а микронные размеры до верхних пределов –  

к прочным спеченным пористым агломератам из суб-

микронных частиц ZnO, которые не разделяются ульт-

развуковой обработкой в воде [11]. 

Определенный методом ЭДС элементный химиче-

ский состав прокаленного продукта горения после раз-

мола различными способами представлен на рис. 8. 

Время размола в ступке составляло 10 мин, в БШМ – 

60 мин, в ПЦМ – 45 с. 

Локальный элементный состав прокаленного про-

дукта горения после размола (рис. 8) показывает нали-

чие остатков углерода в пределах от 0,83 до 2,01 % по-

сле размола всеми способами, но наличие примесей 

железа обнаружено только после размола в мельницах: 

2,07–6,38 % (БШМ) и 0,8–2,4 % (ПЦМ).  

На основе полученных результатов можно сделать 

вывод, что простое растирание в ступке дает самый 

чистый и самый мелкий порошок ZnO, полученный 

методом СВС-Р. 

Фотокаталитическая активность продукта СВС-Р 

Результаты применения непрокаленного продукта 

СВС-Р, измельченного в барабанной шаровой мельнице 

и ступке, для фотокаталитического разложения фенола 

в водном растворе под действием ультрафиолетового 

облучения представлены на рис. 9. 

Из рис. 9 видно, что независимо от длительности 

размола в БШД концентрация фенола ведет себя при-

мерно одинаково – все 5,5 ч облучения она колеблется 

около первоначального относительного значения 100 % 

без заметного снижения, и даже наоборот, с увеличени-

ем до 20 % относительно первоначального значения.  

Результаты исследования фотокаталитического раз-

ложения фенола при использовании измельченного 

разными способами и прокаленного в течение 1 ч при 

разных температурах (500, 650 и 750 °С) продукта го-

рения представлены на рис. 10.  

Видно, что выбранные температуры прокаливания 

дают близкие результаты, в то время как различные 

методы размола приводят к существенно различаю-

щимся результатам. Прокаленный порошок ZnO, раз-

молотый в ступке, обладает намного большей фотока-

талитической активностью, чем размолотый в шаровой 

и планетарной мельницах. Если судить по данным 

рис. 8 о локальном содержании элементов в порошке 

ZnO, все эти три порошка имеют примерно одинаковые 

небольшие примеси углерода (в пределах 1–2 %), но 

порошок после размола в ступке не имеет примеси же-

леза Fe, а после размола в мельницах загрязнение при-

месью железа более заметное: от 2,07 до 6,38 % в БШД 

и от 0,8 до 2,4 % в ПЦМ. Кроме того, из рис. 6 и 7 сле-

дует, что при размоле в ступке порошок получается 

значительно мельче, чем при размоле в мельницах,  

в частности, средний размер частиц D50=0,90 мкм при 

размоле в ступке и D50=8,27 мкм после ПЦМ. Таким 

образом, при измельчении прокаленного продукта рас-

творного СВС в ступке получается порошок ZnO, кото-

рый значительно чище и мельче, чем при измельчении 

в шаровой и планетарной мельницах. Этим и объясня-

ется наибольшая фотокаталитическая активность из-

мельченного в ступке порошка ZnO в реакции разложе-

ния фенола в водном растворе под действием ультра-

фиолетового облучения (рис. 10). 

Получение продукта СВС-Г 

Во время нагрева наблюдалось конвективное пере-

мешивание вязкого геля, и через какое-то время само-

произвольно начиналась реакция горения, длитель-

ность которой определяла время горения. Зависимость 
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Рис. 5. Рентгеновские дифрактограммы непрокаленного продукта горения раствора (СВС-Р) после размола: 

a – в ступке; b – в барабанной шаровой мельнице; c – в планетарно-центробежной мельнице 

Fig. 5. XRD pattern of the non-calcined solution combustion (SHS-S) product after grinding: 

a – in the mortar; b – in the drum ball mill; c – in the planetary-centrifugal mill 
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Таблица 1. Фазовый состав непрокаленного продукта горения раствора (СВС-Р) при разных способах измельчения 

Table 1. Phase composition of the non-calcined solution combustion (SHS-S) product at different grinding methods 

 

Способ измельчения 
Содержание, % 

ZnO C Fe2O3 

Ступка, 15 мин 93 7 0 

Барабанная шаровая мельница, 60 мин 60 10 30 

Планетарно-центробежная мельница, 45 с 62 2 36 

 

 

 

коэффициента сохранения массы продукта горения  

в сосуде KM от критерия φ в диапазоне значений 

0,25≤φ≤3 для этого процесса СВС-Г, полученная в ре-

зультате трех опытов для каждого значения критерия φ, 

представлена на рис. 11.  

Если сравнить рис. 11 (для процесса СВС-Г при 

сжигании геля) с аналогичным рис. 1 (для процесса 

СВС-Р при сжигании раствора), то видно, что они близ-

ки и свидетельствуют о существовании режима взрыв-

ного горения с почти полным выбросом продукта горе-

ния из реакционного сосуда в диапазоне значений мо-

лярного соотношения глицина с нитратом цинка в ис-

ходной смеси реагентов 0,5≤φ≤1,5. В области значений 

φ>1,5 коэффициент сохранения массы КМ продукта 

СВС-Г стремится к значению КМ=1 при увеличении φ 

до значения φ=3, в то время как в случае продукта 

СВС-Р коэффициент КМ стремился к значению КМ=1,5, 

что является признаком большего загрязнения продукта 

СВС-Р остатками несгоревшего топлива глицина. Су-

щественно для процессов СВС-Г и СВС-Р отличается 

время задержки воспламенения. В случае использова-

ния сухих смесей реагентов горение начинается значи-

тельно быстрее (в среднем за 1,5 мин), чем в случае 

растворенных реагентов (в среднем 8 мин), так как  

в последнем случае много времени тратится на нагрев 

раствора до кипения воды и на испарение воды до об-

разования геля. Время и вид горения, цвет и консистен-

ция синтезированного продукта горения ZnO в процес-

се СВС-Г остаются близкими к аналогичным характе-

ристикам процесса и продукта СВС-Р
1
. 

Состав и структура продуктов СВС-Г 

На рис. 12 и 13 показаны результаты определения 

фазового состава и микроструктуры непрокаленных 

продуктов СВС-Г для трех различных значений крите-

рия φ: 0,25, 1, 2.  

Пример определения локального содержания эле-

ментов в различных точках синтезированного продукта 

методом ЭДС представлен на рис. 14. 

Результаты РФА продукта СВС-Г при минимальном 

значении φ=0,25 показывают (рис. 12 a), что продукт 

синтеза состоит из двух фаз: кристаллического оксида 

цинка ZnO и свободного рентгеноконтрастного углеро-

                                                           
1 Новиков В.А., Титов А.А., Крюков Н.А., Качкин Е.М.  

Режимы горения геля нитрата цинка с различными горючими 

при синтезе нанопорошка оксида цинка // Современные ма-

териалы, техника и технологии. 2022. № 2. С. 17–39. С. 31. 

EDN: LFWVFA. 

да C с кристаллической решеткой графита. Наличие 

свободного углерода свидетельствует о том, что темпе-

ратура реакции оказалось недостаточно высокой для 

завершения химической реакции окисления глицина. 

Высокие пики относительно основного фона дифракто-

граммы указывают на наличие сформированной кри-

сталлической структуры вюрцита у полученного в ре-

зультате синтеза оксида цинка. Размер кристаллитов, 

полученный оценкой ОКР по формуле Шеррера, со-

ставляет 48, 41 и 40 нм на трех пиках с наибольшей 

интенсивностью, а средний размер кристаллитов равен 

43 нм. Из рис. 13 a видно, что полученный порошок 

имеет однородную структуру с неагломерированными, 

четко выраженными частицами равноосных кристаллов 

субмикронных размеров. Можно заключить, что синте-

зирован высокодисперсный порошок с размером частиц 

менее 1 мкм, состоящий из смеси наноразмерных  

и субмикронных частиц со средним размером кристал-

литов 43 нм.  

Результаты ЭДС-анализа локального элементного 

состава этого порошка в трех точках представлены на 

рис. 14. Результаты показывают содержание от 0,83  

до 1,77 мас. % углерода в продукте горения, в среднем 

1,18 %, что соответствует результатам РФА (рис. 12 a) 

по присутствию свободного углерода в продукте. Оп-

ределенные методом ЭДС средние значения примеси 

углерода в непрокаленном продукте СВС-Г равны 1,45 

и 1,9 % для значений φ=1 и 2 соответственно. 

При φ=1 продукт синтеза также состоит из двух фаз: 

кристаллического ZnO и рентгеноконтрастного углеро-

да C. Средний размер кристаллитов ZnO по формуле 

Шеррера составляет 21 нм. Более плавный переход ди-

фрактограммы (рис. 12 b) от уровня основного фона  

к уровню пика может свидетельствовать о появлении 

аморфной составляющей в продуктах синтеза. Это под-

тверждается структурой синтезированного продукта  

в виде застывшей пенообразной массы с большим коли-

чеством пор различного диаметра и агломератами мел-

ких субмикронных частиц овальной формы (рис. 13 b). 

Локальный элементный анализ продукта горения дает 

среднее содержание углерода 1,45 мас. %. 

При дальнейшем повышении φ микроструктура про-

дукта горения остается аналогичной – в виде застывшей 

оплавленной аморфной пены с большим количеством 

пор различного диаметра и агломератами мелких нано-

размерных и субмикронных частиц (рис. 13 c). Дифрак-

тограмма (рис. 12 c) для φ=2 показывает наличие толь-

ко кристаллической фазы ZnO со средним размером 

кристаллитов 34 нм. При этом из результатов ЭДС-
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Рис. 6. Микроструктура прокаленного продукта горения раствора (СВС-Р) после размола: 

a – в ступке; b – в барабанной шаровой мельнице; c – в планетарно-центробежной мельнице 

Fig. 6. Microstructure of the calcined solution combustion (SHS-S) product after grinding: 

a – in the mortar; b – in the drum ball mill; c – in the planetary-centrifugal mill 
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Рис. 7. Гранулометрический состав (зависимость относительного содержания частиц q3 (%) от диаметра частиц)  

порошкообразного прокаленного продукта горения раствора (СВС-Р) после размола: 

a – в ступке, D50=0,90 мкм; b – в планетарно-центробежной мельнице, D50=8,27 мкм 

Fig. 7. The particle-size distribution (the dependence of the normalized particle amount q3 (%) on the particle diameter)  

of the powdered calcined solution combustion (SHS-S) product after grinding:  

a – in the mortar, D50 = 0.90 µm; b – in the planetary-centrifugal mill, D50 = 8.27 µm 

 

 

 

анализа данного продукта СВС-Г следует, что содержа-

ние в нем примеси углерода составляет в среднем 

1,9 %, что свидетельствует о наличии углерода в виде 

примеси свободного углерода в аморфной форме  

и форме связанного углерода в несгоревших остатках 

топлива. ЭДС-анализ аналогичного продукта СВС-Р, 

синтезированного при φ=2, показал значительно боль-

шее среднее содержание углерода – около 10 % [11]. Из 

сравнения содержания углерода в продуктах СВС-Г  

и СВС-Р, синтезированных при других φ, следует общий 

вывод о значительно меньшем содержании примеси 

углерода в непрокаленных продуктах СВС-Г по срав-

нению с непрокаленными продуктами СВС-Р, синтези-

рованными при одних и тех же значениях критерия φ.  

Результаты определения примеси углерода в про-

дукте СВС-Г после прокаливания (окислительного от-

жига) при температуре 650 °С в течение 1 ч (φ=2) при-

ведены на рис. 15 и составляют в среднем 0,94 %. 

Таким образом, прокаливание заметно снижает со-

держание примеси углерода в продукте СВС-Г с 1,9 % 

у непрокаленного продукта при φ=2 до 0,94 % (рис. 15).  

Фотокаталитическая активность синтезирован-

ных продуктов 

На рис. 16 приведены результаты сравнения фотока-

талитической активности для непрокаленных продук-

тов синтеза, полученных в режимах СВС-Р и СВС-Г,  

с различным соотношением горючее/окислитель в со-

ставе исходной реакционной смеси, то есть с различ-

ным значением критерия φ: 0,25, 1 и 2.  

Из рис. 16 видно, что для всех значений φ в первые 

часы ультрафиолетового облучения продукты СВС-Г 

проявляют несколько большую каталитическую актив-

ность, близкую к активности продуктов СВС-Р для это-

го же значения φ, но через 5 ч облучения их активность 

практически совпадает. В целом фотокаталитическая 

активность непрокаленных продуктов невысока, осо-

бенно при φ=2, и приводит к снижению концентрации 

фенола в водном растворе на 40–60 % за 5 ч облучения. 

Такие результаты можно объяснить тем, что непрока-

ленные продукты СВС-Г несколько более чистые по 

содержанию примеси углерода, чем непрокаленные 

продукты СВС-Р. При φ=2 содержание примеси угле-

рода наибольшее по сравнению с φ=0,25 и 1, а наи-

меньший размер кристаллитов ZnO в 21 нм (рис. 12) 

наблюдается при φ=1 с наибольшей фотокаталитиче-

ской активностью. 

Результаты такого же сравнения, но для прокален-

ных в течение 1 ч при 650 °С продуктов СВС-Р и СВС-Г 

приведены на рис. 17.  

Был определен также гранулометрический состав 

этих прокаленных и измельченных в ступке (10 мин) 
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Элемент 

Массовое содержание, %, 

в точках 

037 038 039 

C 0,83 1,14 0,86 

O 6,63 7,77 6,43 

Zn 92,54 91,09 92,71 

a

 

 

Элемент 

Массовое содержание, %, 

в точках 

25 26 27 

C 0,76 1,07 2,01 

O 5,83 9,32 15,20 

Fe 6,38 2,07 4,01 

Zn 87,03 87,54 78,78 

b

 

 

Элемент 

Массовое содержание, %, 

в точках 

31 32 33 

C 1,7 1,99 0,66 

O 10,86 13,13 5,57 

Fe 2,40 0,80 1,22 

Zn 85,05 84,08 92,54 

c 

Рис. 8. Локальный элементный состав прокаленного продукта горения раствора (СВС-Р) после размола: 

a – в ступке; b – в барабанной шаровой мельнице; c – в планетарно-центробежной мельнице 

Fig. 8. The local elemental composition of the calcined solution combustion (SHS-S) product after grinding:  

a – in the mortar; b – in the drum ball mill; c – in the planetary-centrifugal mill 

 

 

20 Frontier Materials & Technologies. 2023. № 2



Амосов А.П., Новиков В.А., Качкин Е.М. и др.   «Получение высокодисперсного порошка оксида цинка…» 

 

 

 

Рис. 9. Изменение во времени под действием ультрафиолетового облучения относительной концентрации фенола  

в водном растворе со взвесью частиц непрокаленного продукта горения раствора (СВС-Р), измельченного  

в барабанной шаровой мельнице (15, 30 и 60 мин) и в ступке (5 мин) 

Fig. 9. Change in time under the action of ultraviolet irradiation of the phenol relative concentration in an aqueous solution  

with a suspension of particles of the non-calcined solution combustion (SHS-S) product ground  

in the drum ball mill (15, 30, and 60 min) and in the mortar (5 min) 

 

 

 

 

 

 

Рис. 10. Изменение во времени под действием ультрафиолетового облучения относительной концентрации фенола  

в водном растворе со взвесью частиц продукта горения раствора (СВС-Р),  

прокаленного при различных температурах (цифры при линиях, °С) и измельченного в ступке (10 мин), 

барабанной шаровой мельнице (БШМ) (30 мин) и в планетарно-центробежной мельнице (ПЦМ) (45 с) 

Fig. 10. Change in time under the action of ultraviolet irradiation of the phenol relative concentration 

 in an aqueous solution with a suspension of particles of the solution combustion (SHS-S) product calcined  

at different temperatures (figures for lines, °C) and ground in the mortar (10 min), in the drum ball mill (БШМ) (30 min);  

and in the planetary-centrifugal mill (ПЦМ) (45 s) 
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Рис. 11. Зависимость коэффициента сохранения массы продукта KM  

от величины критерия φ при горении геля из сухих реагентов (СВС-Г). 

Цифры при линиях обозначают номера опытов 

Fig. 11. The dependence of the product mass conservation coefficient KM  

on the value of the criterion φ at the combustion of gel from dry reagents (SHS-G). 

The numbers on the lines indicate the numbers of experiments 

 

 

 

продуктов СВС-Г, синтезированных при различных 

значениях φ (рис. 18).  

Как видно из рис. 17, прокаливание (650 °С, 1 ч) 

синтезированных продуктов СВС-Р и СВС-Г сущест-

венно повышает их фотокаталитическую активность, 

особенно продуктов СВС-Г, которые за 3,5–4,5 ч ульт-

рафиолетового облучения способствуют практически 

полному разложению фенола. Такая активность про-

дуктов объясняется не только их значительным очище-

нием от примеси углерода при прокаливании до уровня 

1 % ([11] и рис. 15), но и наименьшими размерами час-

тиц ZnO (рис. 18). Наиболее активный продукт СВС-Г 

при φ=2 имеет наименьший средний размер частиц 

D50=2,37 мкм и 90 % частиц меньше 27 мкм. В продукте 

СВС-Г при φ=1 со средним размером частиц 

D50=3,81 мкм наблюдается даже присутствие 4 % нано-

частиц размером менее 0,035 мкм, а 90 % частиц имеют 

размер менее 22 мкм. Наиболее крупными являются час-

тицы при φ=0,25: средний размер D50=5,4 мкм, 90 % час-

тиц размером менее 55 мкм. Однако через какое-то вре-

мя после начала ультрафиолетового облучения фотока-

талитическая активность продуктов СВС-Г и СВС-Р ста-

новится одинаковой, например, через 3,5 ч при φ=2. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ  

С целью увеличения фотокаталитической активно-

сти оксида цинка, синтезированного методом раствор-

ного СВС, проведено подробное исследование измель-

чения продукта СВС-Р в барабанной шаровой мельни-

це, планетарно-центробежной мельнице и в ступке. Ин-

тенсивное измельчение в БШМ и ПЦМ приводит  

к прочному налипанию измельченного материала на 

размольные тела и стенки барабанов мельниц (рис. 3), 

что создает большие неудобства из-за необходимости 

их очистки; к потемнению измельченного продукта из-

за большого загрязнения оксидом железа (30 % после 

размола в БШМ и 36 % после размола в ПЦМ согласно 

рис. 5) вследствие намола железа из стальных размоль-

ных тел и барабанов; к образованию крупных плотных 

агломератов из первоначальных мелких наноразмерных 

и субмикронных частиц ZnO синтезированного продук-

та (рис. 4). Самый чистый (без примеси железа) и мел-

кий порошок ZnO получается при простом растирании 

продукта синтеза в керамической ступке.  

Размолотые любым способом непрокаленные по-

рошки ZnO проявляют слабые фотокаталитические 

свойства в разложении фенола (рис. 9) из-за их загряз-

нения до 10 % углеродом (рис. 5, таблица 1). Наблю-

даемое на рис. 9 увеличение концентрации фенола на 

20 % свыше 100 % может быть объяснено выделением 

несгоревших остатков органического топлива из по-

ристых агломератов непрокаленных частиц ZnO в рас-

твор. Эти остатки обладают флуоресцентными свойст-

вами, аналогичными фенолу, и общая концентрация 

этих остатков и фенола отражается на графике и мо-

жет превышать 100 % [11]. (Прокалка при 650 °С  

в течение 1 ч и более приводит к значительному 

уменьшению остатков несгоревшего органического 

топлива в пористых агломератах частиц ZnO. Превы-

шения 100 % относительной концентрации фенола  

в экспериментах по фотокаталитическому разложению 

фенола под действием ультрафиолетового облучения 

не наблюдается [11].) 
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Рис. 12. Рентгеновские дифрактограммы непрокаленного продукта горения геля (СВС-Г) при:  

a – φ=0,25; b – φ=1; c – φ=2 

Fig. 12. XRD patterns of the non-calcined gel combustion (SHS-G) product at various φ: 

a – φ=0.25; b – φ=1; c – φ=2 
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Рис. 13. Микроструктура непрокаленного продукта горения геля (СВС-Г) при: 

a – φ=0,25; b – φ=1; c – φ=2 

Fig. 13. Microstructure of the non-calcined gel combustion (SHS-G) product at various φ: 

a – φ=0.25; b – φ=1; c – φ=2 
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Элемент Массовое содержание, %, в точках 

20 21 22 

C 1,77 0,95 0,83 

O 13,95 6,02 6,73 

Zn 84,29 93,03 92,44 

 

Рис. 14. Локальное содержание элементов 

непрокаленного продукта горения геля (СВС-Г) при φ=0,25 

Fig. 14. The local elemental composition of the non-calcined gel combustion (SHS-G) product at φ=0.25 

 

 

 

 

 

 

 
 

Элемент Массовое содержание, %, в точках 

037 038 039 

C 0,83 1,14 0,86 

O 6,63 7,77 6,43 

Zn 92,54 91,09 92,71 

 

Рис. 15. Локальное содержание элементов 

прокаленного продукта горения геля (СВС-Г) при φ=2 

Fig. 15. The local elemental composition of the calcined gel combustion (SHS-G) product at φ=2 
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Рис. 16. Изменение во времени под действием ультрафиолетового облучения относительной концентрации  

фенола в водном растворе со взвесью частиц непрокаленных продуктов горения раствора (СВС-Р) (1)  

и горения геля (СВС-Г) (2), синтезированных при: 

a – φ=0,25; b – φ=1; c – φ=2 

Fig. 16. Change in time under the action of ultraviolet irradiation of the phenol relative concentration in an aqueous solution  

with a suspension of particles of non-calcined products of solution combustion (SHS-S) (1)  

and gel combustion (SHS-G) (2) synthesized at:  

a – φ=0.25; b – φ=1; c – φ=2 
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Рис. 17. Изменение во времени под действием ультрафиолетового облучения относительной  

концентрации фенола в водном растворе со взвесью частиц прокаленных продуктов горения раствора (СВС-Р) (1)  

и горения геля (СВС-Г) (2), синтезированных при: 

a – φ=0,25; b – φ=1; c – φ=2 

Fig. 17. Change in time under the action of ultraviolet irradiation of the phenol relative  

concentration in an aqueous solution with a suspension of particles of calcined products of solution combustion (SHS-S) (1)  

and gel combustion (SHS-G) (2) synthesized at: a – φ=0.25; b – φ=1; c – φ=2 
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Рис. 18. Гранулометрический состав (зависимость относительного содержания частиц q3 (%) от диаметра частиц)  

прокаленного и измельченного в ступке (10 мин) продукта СВС-Г, синтезированного при: 

a – φ=0,25, D50=5,4 мкм; b – φ=1, D50=3,81 мкм; c – φ=2, D50=2,37 мкм 

Fig. 18. The particle-size distribution (the dependence of the normalized particle amount q3 (%) on the particle diameter)  

of the calcined and ground in the mortar (10 minutes) SHS-G product synthesized at: 

a – φ=0.25, D50=5.4 μm; b – φ=1, D50=3.81 μm; c – φ=2, D50=2.37 μm 

 

 

 

Прокаливание (окислительный обжиг) при 650 °С  

в течение 1 ч значительно снижает содержание примеси 

углерода в продукте СВС-Р до уровня 1–2 %, но не ос-

вобождает от примеси железа в продукте, размолотом  

в БШМ и ПЦМ (рис. 8). Аморфная составляющая из 

остатков несгоревшего топлива в структуре прокален-

ных продуктов отсутствует (рис. 6). Наиболее однород-

ная и мелкая структура порошка получается после из-

мельчения в ступке (рис. 7). В результате наибольшая 

фотокаталитическая активность в реакции разложения 

фенола в водном растворе под действием ультрафиоле-

тового облучения наблюдается у прокаленного порош-

ка ZnO, измельченного в керамической ступке (рис. 10). 

Однако эта фотокаталитическая активность не превы-

шает фотокаталитическую активность прокаленного 

порошка ZnO без всякого измельчения, приведенную  

в работе [11].  

Таким образом, за счет измельчения наноструктур-

ного продукта растворного СВС не удалось повысить 

его фотокаталитическую активность в разложении фе-

нола. Во-первых, измельчение в керамической ступке 

несколько снижает фотокаталитическую активность  
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из-за увеличения размеров агломератов нано- и суб-

микронных частиц порошка ZnO. Во-вторых, измель-

чение в барабанной шаровой и планетарно-центробеж-

ной мельницах даже существенно ухудшает фотоката-

литическую активность как за счет еще большего уве-

личения размеров и плотности агломератов частиц по-

рошка ZnO, так и за счет загрязнения примесями желе-

за из стальных размольных тел и барабанов мельниц.  

Исследование другой разновидности процесса СВС – 

при синтезе нанопорошка ZnO из геля, образованного 

из увлажненных исходных сухих смесей нитрата цинка 

и глицина (процесс СВС-Г), показало, что его характе-

ристики и продукт, хотя и похожи (как это видно из 

сравнения рис. 1 и рис. 11, а также из описания продук-

тов), по некоторым позициям выгодно отличаются от 

процесса растворного СВС (СВС-Р). Во-первых, про-

цесс СВС-Г реализуется проще и быстрее, так как нет 

необходимости готовить насыщенные растворы реаген-

тов, горение начинается значительно быстрее (в сред-

нем за 1,5 мин), чем в случае растворенных реагентов 

(в среднем за 8 мин), так как в случае процесса СВС-Р 

много времени тратится на нагрев раствора до кипения 

воды и на испарение воды до образования геля. Во-

вторых, синтезированный продукт СВС-Г получается 

мельче и чище по содержанию примесей углерода 

(рис. 11–14). Среднее содержание углерода в непрока-

ленном продукте СВС-Г составляет 1–2 % при разных 

значениях критерия φ, в то время как в непрокаленном 

продукте СВС-Р среднее содержание углерода состав-

ляет около 10 % [11]. Прокаливание при температуре 

650 °С в течение 1 ч заметно снижает среднее содержа-

ние примеси углерода в продукте СВС-Г с 2 % у непро-

каленного продукта до 1 % (рис. 15). В среднем около 

1 % углерода содержится и в продукте СВС-Р после 

прокаливания при 650 °С [11].  

Непрокаленные продукты СВС-Г и СВС-Р в разло-

жении фенола обладают невысокой фотокаталитиче-

ской активностью (рис. 16), которая у продукта СВС-Г 

немного выше из-за большей чистоты по содержанию 

примеси углерода. Прокаливание синтезированных 

продуктов СВС-Г и СВС-Р существенно повышает их 

фотокаталитическую активность (рис. 17), особенно 

продуктов СВС-Г, которые за 3,5–4,5 ч ультрафиолето-

вого облучения способствуют практически полному 

разложению фенола. Такая активность продуктов объ-

ясняется не только их значительным очищением от 

примеси углерода при прокаливании до уровня 1 % 

([11] и рис. 15), но и наименьшими размерами частиц 

ZnO (рис. 18). Однако разница между фотокаталитиче-

ской активностью продуктов СВС-Г и СВС-Р, как не-

прокаленных (рис. 16), так и прокаленных (рис. 17),  

в разложении фенола заметна только в первые несколь-

ко часов (3,5–5 ч в большинстве случаев) ультрафиоле-

тового облучения, затем эта разница исчезает, т. е. про-

дукты СВС-Г и СВС-Р обладают практически одинако-

вой фотокаталитичекой активностью в разложении фе-

нола под действием ультрафиолетового облучения.  

Такой результат можно объяснить тем, что оба род-

ственных процесса – горение раствора экзотермической 

смеси исходных реагентов окислителя нитрата цинка  

и органического топлива глицина (СВС-Р) и горение 

геля из увлажненной смеси сухих исходных реагентов 

(СВС-Г) – приводят к синтезу практически одного  

и того же продукта – высокодисперсного кристалличе-

ского порошка оксида цинка ZnO с примесью аморф-

ных несгоревших остатков органического топлива  

в виде свободного и связанного углерода (рис. 2 и 13). 

После прокаливания продукта горения в течение 1 ч 

при 650 °С в муфельной печи с воздушной атмосферой 

содержание углерода снижается в среднем до 1 %,  

и прокаленный продукт синтеза приобретает однород-

ную структуру порошкового тела из пористых агломе-

ратов размером до 100 мкм, спеченных из кристалличе-

ских наноразмерных и субмикронных частиц ZnO со 

средним размером кристаллитов от 10 до 50 нм. Такой 

наноструктурный оксид цинка демонстрирует высокую 

фотокаталитическую активность в разложении фенола 

в водном растворе со взвесью частиц ZnO под действи-

ем ультрафиолетового облучения, приводя к практиче-

ски полному разложению фенола менее чем за 4,5 ч. 

Такая фотокаталитическая активность сопоставима  

с активностью в фотокаталитическом разложении фе-

нола порошков ZnO с наноразмерной субструктурой, 

полученных гидротермальным методом, после обжига 

при 650 °С в течение 3–5 ч [14]. При этом методы СВС-Р 

и СВС-Г значительно более производительны по срав-

нению с гидротермальным методом, а синтезируемые 

частицы фотокатализатора имеют значительно большие 

размеры.  

К положительным сторонам этих методов СВС 

следует также отнести наличие в составе их продуктов 

примесей углерода (до 1 % в прокаленных продуктах), 

которые могут способствовать повышению фотоката-

литической активности синтезируемого ZnO, как по-

казано в работах [15–17]. Кроме того, процессы СВС 

характеризуются повышенной дефектностью синтези-

руемых порошков из-за очень высоких скоростей на-

грева и охлаждения продуктов горения, что также мо-

жет повышать их фотокаталитическую активность [18; 

19]. Еще одно достоинство синтезированных порош-

ков ZnO состоит в том, что достаточно крупные спе-

ченные пористые агломераты размером до 100 мкм из 

высокодисперсных частиц ZnO при их высокой фото-

каталитической активности могут значительно упро-

стить возможность их применения в состоянии взвеси 

в мембранной фотокаталитической установке глубо-

кой очистки воды. Здесь отделение фотокатализатора 

после очистки воды можно будет проводить простым 

фильтрованием вместо значительно более сложного  

и малопроизводительного отделения на керамиче-

ской ультрафильтрационной мембране с размером 

пор 100 нм [14].  

Таким образом, ни за счет измельчения продукта 

горения раствора экзотермической смеси исходных 

реагентов нитрата цинка и глицина, ни за счет исполь-

зования продукта горения геля из увлажненной смеси 

сухих реагентов не удалось повысить фотокаталитиче-

скую активность в разложении фенола высокодисперс-

ного порошка оксида цинка ZnO, получаемого путем 

сжигания раствора смеси нитрата цинка с глицином, то 

есть методом растворного СВС. Авторы данной статьи 

продолжают исследование возможности повышения 

фотокаталитической активности этого порошка за счет 

его допирования различными металлическими элемен-

тами (Fe, Mg, Ni, Co), так как известно, что такое допи-

рование может существенно повысить фотокаталитиче-

Frontier Materials & Technologies. 2023. № 2 29



Амосов А.П., Новиков В.А., Качкин Е.М. и др.   «Получение высокодисперсного порошка оксида цинка…» 

 

скую активность оксида цинка и сделать его эффектив-

ным в разложении органических загрязнителей воды 

при облучении видимым светом, а не только ультра-

фиолетовым излучением, что очень важно для практи-

ческого применения фотокатализатора в очистке про-

мышленных сточных вод [20; 21]. Тогда простой энер-

гоэффективный метод сжигания смесей нитрата цинка  

с глицином позволит получать недорогой нанострук-

турный катализатор на основе допированного оксида 

цинка с высокой фотокаталитической активностью  

в разложении фенола под действием видимого света. 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  

1. Наноструктурный оксид цинка ZnO, полученный 

методом растворного самораспространяющегося высо-

котемпературного синтеза при сжигании раствора сме-

си реагентов нитрата цинка с глицином и последующем 

прокаливании в окислительной воздушной атмосфере, 

обладает высокой фотокаталитической активностью  

в разложении фенола в водном растворе под действием 

ультрафиолетового облучения, но малоэффективен при 

облучении видимым светом. 

2. Измельчение этого продукта СВС-Р в барабанной 

шаровой мельнице, планетарно-центробежной мельни-

це и в ступке с целью повышения его фотокаталитиче-

ской активности не привело к желаемому результату. 

Интенсивное измельчение в БШМ и ПЦМ сопровожда-

ется большим загрязнением продукта оксидом железа 

вследствие намола железа из стальных размольных тел 

и барабанов, а также образованием крупных плотных 

агломератов из первоначальных мелких наноразмерных 

и субмикронных частиц ZnO, что существенно снижает 

фотокаталитическую активность измельченного про-

дукта. Самый чистый (без примеси железа) и мелкий 

порошок ZnO получается при простом растирании про-

дукта синтеза в керамической ступке, но его фотоката-

литическая активность от этого не увеличивается.  

3. Исследование другой разновидности процесса 

СВС – при синтезе ZnO из геля, образованного из ув-

лажненных исходных сухих смесей нитрата цинка  

и глицина (процесс СВС-Г), показало, что его характе-

ристики и продукт хотя и похожи, но отличаются от 

процесса СВС-Р. Во-первых, он реализуется проще  

и быстрее. Во-вторых, продукт СВС-Г получается 

мельче и чище по содержанию примесей углерода. Од-

нако разница между фотокаталитической активностью 

продуктов СВС-Г и СВС-Р в разложении фенола замет-

на только на начальной стадии ультрафиолетового об-

лучения, затем эта разница исчезает. Прокаленные про-

дукты СВС-Г и СВС-Р обладают практически одинако-

вой высокой фотокаталитической активностью в раз-

ложении фенола под действием ультрафиолетового 

облучения, приводя за 3,5–4,5 ч ультрафиолетового 

облучения к практически полному разложению фенола. 

4. Ни за счет измельчения продукта СВС-Р, ни за 

счет использования метода СВС-Г не удалось повысить 

фотокаталитическую активность в разложении фенола 

высокодисперсного порошка оксида цинка, получаемо-

го этими методами СВС. Возможно, продолжение этих 

исследований в направлении использования допирова-

ния различными металлическими элементами (Fe, Mg, 

Ni, Co) оксида цинка, синтезируемого при сжигании 

смесей реагентов, поможет существенно повысить его 

фотокаталитическую активность и сделать эффектив-

ным в разложении фенола при облучении видимым 

светом. 
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Abstract: The paper presents the results of a detailed study of the process and products of combustion during self-

propagating high-temperature synthesis (SHS) of ZnO zinc oxide powder from mixtures of such common reagents as oxi-

dizer zinc nitrate and reducing agent (fuel) glycine, as well as the application of synthesized highly dispersed submicron 

and nanosized ZnO powder for the phenol photocatalytic decomposition under the action of ultraviolet irradiation.  

An aqueous solution of a mixture of reagents (the SHS-S process or Solution Combustion Synthesis – SCS) and the gel 

from a mixture of initial dry reagents formed when they were moistened due to hygroscopicity (the SHS-G process or Gel 

Combustion Synthesis – GCS) were combusted. The authors studied the phase and chemical compositions, the structure  

of the combustion product, and the effect of calcination in an oxidizing air medium and grinding in drum ball and planetary-

centrifugal mills, as well as in mortar, on them and their photocatalythic activity. The study showed that calcination consider-
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The authors discuss the direction of further research to increase significantly the photocatalytic activity of zinc oxide synthe-

sized during combustion to use it effectively for the phenol decomposition under the action of visible light.  
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Аннотация: Актуальность работы обосновывается двумя факторами. Первый – необходимость исследования ха-

рактера изменения микроструктуры поперечного сечения особо тонкой жести из стали TS 435 (аналог стали 08пс), 

дрессированной на новом, недавно введенном в эксплуатацию стане DSR-1250 Миорского металлопрокатного заво-

да. Второй – необходимость разработки эффективного метода получения точных геометрических характеристик ко-

сого реза жести толщиной 0,19 мм и меньше. Целью работы является определение изменений микротвердости  

и микроструктуры по толщине образцов жести, определение наличия необходимой для данного вида листопрокат-

ной продукции «слоистой» микроструктуры. Исследование проводилось на отобранных образцах жести из стали 

TS 435 толщиной 0,19 мм. Данная жесть прокатывалась из отожженной полосы толщиной 0,224 мм. Общая величина 

относительного обжатия в стане составила 15 %, а относительное обжатие в дрессировочной клети – не менее 3 %. 

Были проведены замеры микротвердости в разных точках по толщине отобранных образцов жести. Значения микро-

твердости по толщине полосы усреднили использованием интерполяции полиномом 6-й степени. Для исследования 

величины зерна сделали ряд снимков микроструктуры различных областей по толщине листа с увеличением  

в 500 раз. Исследования микроструктуры показали явно выраженную деформационную микроструктуру с вытянутыми 

по направлению прокатки зернами. У самой границы контакта металла с валками зерна получили наибольшую дефор-

мацию. Наиболее высокие значения микротвердости выявлены в двух зонах, прилегающих к обеим поверхностям по-

лосы, и в центральных слоях по толщине полосы. Изменение величин микротвердости по толщине листа имеет волно-

образный характер с тремя ярко выраженными зонами увеличения твердости и двумя зонами падения ее значений. Зо-

ны с наиболее низкими значениями микротвердости расположены между зонами с максимальными значениями.  

Ключевые слова: жесть; малоуглеродистая сталь; ТS 435; неравномерность микротвердости; неравномерность 

микроструктуры; сечение полосы; косой срез; соотношение размеров зерна; прокатно-дрессировочный стан.  
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ВВЕДЕНИЕ 

Холоднокатаные листы являются одним из наиболее 

распространенных и используемых видов прокатной 

продукции. Развитию теории и технологии холодной 

листовой прокатки посвящено много научных трудов. 

Необходимые конечные свойства такой листопрокат-

ной продукции, как жесть, обеспечиваются дрессиров-

кой, технология которой во многом определяет качест-

во жести [1–3]. В большинстве случаев жесть сама яв-

ляется заготовкой для холодной штамповки [4]. Очень 

важно, чтобы при такой обработке не происходило раз-

рушения целостности листа и на его поверхности не 

образовывались линии сдвига [5; 6]. Дрессировка обес-

печивает хорошую штампуемость, хорошую плоскост-

ность листов и необходимую шероховатость поверхно-

сти [5]. Последнее особенно важно при нанесении по-

крытий на поверхность листа (лужение и пр.). На диа-

граммах растяжения дрессированных листов отсутству-

ет площадка текучести, или же ее длина значительно 

уменьшается [6–8]. Это позволяет увеличить точность 

процесса штамповки и предотвращает искажение от-

штампованных деталей [6; 9; 10]. 

При дрессировке листов из малоуглеродистой стали  

с относительным обжатием до 1,2 % предел текучести 

материала снижается. Это объясняется процессами рож-

дения новых дислокаций. При относительных обжатиях 

более 1,2 % предел текучести начинает повышаться [5]. 
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Как правило, при дрессировке листов из малоуглероди-

стой стали относительное обжатие находится в преде-

лах от 0,5 до 3 %. Дрессировка проводится после отжи-

га холоднокатаных листов (как правило, в защитной 

атмосфере) [11–13]. 

В 2020 г. на Миорском металлопрокатном заводе 

была запущена в строй линия производства белой жес-

ти [14]. По техническим характеристикам установлен-

ное оборудование позволяет прокатывать листовой ме-

талл с минимальной толщиной 0,15 мм.  

В технологической линии установлены два прокат-

ных стана: RCM-1250 – 6-валковый реверсивный стан 

холодной тонколистовой прокатки и DSR-1250 – не-

прерывный прокатно-дрессировочный стан, состоящий 

из одной обжимной клети (кварто) и одной дрессиро-

вочной клети (кварто). 

На завод поступают рулоны протравленного ото-

жженного листа толщиной 2 мм. Технологический про-

цесс холодной прокатки листов на этом заводе состоит 

из следующих основных операций (рис. 1). После под-

готовительных операций рулоны (1) прокатываются  

в несколько проходов до нужной толщины (2) на ревер-

сивном стане RCM-1250 (3). Далее рулоны (4) после 

электролитической очистки (5) подаются на отжиг. От-

жиг производится в колпаковых печах с защитной ат-

мосферой (6). Отожженные рулоны передаются для 

прокатки в двухклетьевом прокатно-дрессировочном 

стане DSR-1250 (7 и 8). 

После прокатки полос в стане DSR-1250 рулоны пе-

редаются на лужение, резку, смотку и упаковку (9, 10). 

В стане DSR-1250 последовательно происходит 

процесс обжатия листа, отожженного в среде с защит-

ной атмосферой, и процесс его дрессировки. Очевидно, 

что прокатка ведется с натяжением. Интерес представ-

ляет изучение особенностей такого процесса, в том 

числе изменений микротвердости и микроструктуры 

металла по толщине полосы жести.  

В процессе дрессировки с ростом степени деформа-

ции растет предел прочности и твердость металла,  

а предел текучести до определенной для каждого ме-

талла границы степени деформации сначала падает,  

а затем увеличивается. Таким образом, о степени де-

формации данного металла при дрессировке удобно 

судить по изменению его микротвердости, так как эта 

величина непрерывно возрастает.  

Цель исследования – изучение микроструктуры  

и характера изменения микротвердости по толщине 

листа дрессированных полос жести из стали TS 435 

(изготовленных в соответствии с требованиями  

EN 10202:2001). 

 

 

 

 

 

Рис. 1. Производство белой жести на Миорском металлопрокатном заводе: 

1 – рулоны протравленного отожженного листа толщиной 2 мм; 2 – полоса, выходящая из стана RCM-1250;  

3 – реверсивный стан RCM-1250; 4 – перемещение рулонов по технологической линии цеха;  

5 – установка электролитической очистки; 6 – колпаковые печи; 7 – обжимная клеть стана DSR-1250;  

8 – дрессировочная клеть стана DSR-1250; 9 – лудильный агрегат; 10 – резка, смотка, упаковка и сбыт 

Fig. 1. Tinplate production at Miory Metal Rolling Plant: 

1 – coils of etched annealed sheet 2 mm thick; 2 – a strip leaving the RCM-1250 mill; 3 – RCM-1250 reversing mill;  

4 – movement of coils along the technological line of the workshop; 5 – electrolytic cleaning plant; 6 – bell-type furnaces;  

7 – cogging stand of the DSR-1250 mill; 8 – pinch-pass stand of the DSR-1250 mill; 9 – tinning stack;  

10 – cutting, coiling, packing, and sales 
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МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Исследование проводили на полосе жести из стали 

TS 435 (аналоге марки 08пс согласно ГОСТ 1050) толщи-

ной 0,19 мм. Данная жесть выкатана в стане DSR-1250 

(SMS-group) из отожженной полосы толщиной 0,224 мм. 

Общая величина относительного обжатия в стане соста-

вила 15 %, величина относительного обжатия в дресси-

ровочной клети – 3 %.  

Для исследования микротвердости и микрострукту-

ры была разработана нижеописанная методика.  

Образцы вырезались из участков посередине шири-

ны прокатанной полосы жести вдоль и поперек направ-

ления прокатки.  

Для обеспечения возможности выполнения множест-

венных замеров микротвердости по толщине полоски 

жести (0,19 мм) применяли технологию сошлифовки по-

верхности под углом 3°. Это открывает возможность вы-

полнения замеров микротвердости в большом количестве 

точек по толщине полосы на косом сошлифованном срезе. 

Технология подготовки образца для выполнения косого 

сошлифовывания полоски жести показана на рис. 2. 

Как видно из рис. 2, подготовленный для исследо-

вания косого среза образец в виде полоски жести на-

клеивался на полосу-основу (рис. 2 a), сошлифованную 

под углом 3° к горизонтальной линии. Затвердевание 

клея на подготовленных таким образом образцах долж-

но происходить под нагрузкой. В данном случае поло-

сы-образцы прижимались струбциной с резиновыми 

прокладками (полоса-образец прижимается к основе 

поверхностью с наклоном в 3°). Возможно использова-

ние пресса (с такими же прокладками и контейнером, 

обеспечивающим нужное положение полосы-образца, 

основы и поверхности, прижимающей к ней полосу). 

После затвердевания клея (рис. 2 b) образец помещает-

ся в контейнер и заливается эпоксидной смолой. После 

затвердевания смолы ненужная часть исследуемой по-

лоски жести сошлифовывается. 

На рис. 3 показан контейнер с образцами после 

шлифовки. Как видно из рисунка, на подготовленных 

вышеописанным способом образцах (рис. 2) в процессе 

плоского шлифования контейнера с образцами угол 

косого среза в 3° образовывается самопроизвольно. 
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Рис. 2. Технология подготовки образца для выполнения косого среза с целью исследования микроструктуры жести:  

а – наклейка полосок жести на металл основы; b – заливка образца эпоксидной смолой. 

1 – исследуемая полоса жести с соответствующей длиной площадки для замеров микротвердости  

по толщине полоски жести; 2 – слой быстросохнущего клея; 3 – полоса-основа;  

4 – цилиндрический контейнер; 5 – эпоксидная смола; h – толщина полоски жести 

Fig. 2. The technology of preparing a specimen for an oblique cut to study tinplate microstructure:  

а – sticking tinplate strips on the base metal; b – pouring the specimen with epoxy resin. 

1 – test tinplate strip with the corresponding length of the platform to measure microhardness along the tin strip thickness;  

2 – fast-setting glue layer; 3 – base strip; 4 – cylindrical container; 5 – epoxy resin; h – tinplate strip thickness 

 

 

 

 

 

Рис. 3. Контейнер с образцами жести после плоскошлифовального аппарата:  

1 – сошлифованная часть образца; 2 – эпоксидная смола; 3 – слой быстросохнущего клея;  

4 – металлическая основа с наклеенным образцом; 5 – направление движения шлифовального инструмента 

Fig. 3. A container with tinplate specimens after flat grinding machine:  

1 – ground part of a specimen; 2 – epoxy resin; 3 – fast-setting glue layer; 4 – metal base with a glued specimen;  

5 – movement direction of a grinding tool 
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Подготовка образцов производилась на полировальной 

станции Presi Mecapol P262. Для исследования микро-

структуры использовался микроскоп Nikon Epiphot 200  

с возможностью увеличения до 1000 раз. Твердость  

по Виккерсу определялась на микротвердомере Buehler 

Model No 1105D. Травитель – раствор Ржешотарского 

(5%-ный раствор азотной кислоты в спирте). 

Измерения микротвердости поверхностей произво-

дились по методу Виккерса с малой нагрузкой на мик-

ротвердомере Buehler Model No 1105D. Усилие соста-

вило 0,9807 Н, что соответствует шкале твердости 

HV 0,1. Время приложения нагрузки – 10 с. Применяли 

алмазный наконечник с формой рабочей части в виде 

четырехгранной пирамиды с ромбическим основанием.  

В ходе исследования образцов прокатанной стали 

производились: 

– многократные замеры микротвердости на поверх-

ностях полоски жести с последующим выведением 

средних значений для конкретных образцов;  

– многократные замеры микротвердости торцевых 

шлифов с замерами микротвердости в трех местах:  

в 40 мкм от края поверхности полосы каждого торцево-

го шлифа и посередине шлифа. Выводились средние 

значения (отдельно для каждого края и середины кон-

кретного торцевого шлифа); 

– многократные замеры микротвердости на косых 

срезах с шагом в 50–100 мкм вдоль косого среза. На 

каждой координате производилось до 25 замеров. Вы-

водились средние значения по методике, описанной  

в [15; 16].  

Неопределенность измерений твердости нивелиро-

валась методом измерений ряда эталонных мер твердо-

сти (разброс значений величин твердости укладывается 

в ±12,5 %) [17]. 

Размер зерна в срединных областях поперечного се-

чения полосы вычислялся методом подсчета пересече-

ний границ зерен [18; 19]. Исходя из толщины листа, 

для подсчета пересечений вдоль осей X и Y был выбран 

отрезок длиной 0,08 мм. Для подсчета количества пере-

сечений зерен вдоль диагональной линии (относитель-

но осей X и Y) была выбрана длина отрезка в 0,113 мм. 

Отрезки располагались на каждом снимке в случайном 

порядке. Следует заметить, что ось X всегда совпадала 

с толщиной листа. 

Размер зерна в приповерхностных областях также 

определялся методом подсчета пересечений границ 

зерен [20]. Подсчет производился вдоль оси Y на ряде 

отрезков длиной 0,09 мм. Отрезки располагались на 

каждом снимке в случайном порядке. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

На рис. 4 показана микроструктура металла полосы, 

поступающей на дрессировку в стан DSR-1250 и пред-

варительно отожженной в колпаковой печи с защитной 

атмосферой (рис. 1, позиция 6). 

Как видно из рис. 4, микроструктура образцов из 

отожженной стали TS 435 представляет собой в целом 

гомогенную ферритную структуру с выраженными 

равновесными зернами. По телу ферритных зерен отно-

сительно равномерно распределены мелкодисперсные 

включения, вероятно, имеющие карбидную природу. 

Микротвердость в приповерхностной зоне полосы со-

ставляет 79,71 HV±7 %, в срединных областях – 

78,89 HV±5,5 %. 

Как видно из анализа результатов замеров (рис. 5  

и 6), в образцах наблюдаются 3 зоны наиболее высоких 

значений твердости:  

– на обеих поверхностях полосы; 

– в центральных слоях толщины полосы. 

На глубине от 0,04 до 0,05 мм от поверхности полосы 

на торцевом резе и от 0,01 до 0,015 мм на косых срезах 

наблюдаются зоны наиболее низких значений твердости. 

Таким образом, усредненные значения микротвердости

 

 

 

50 мкм 

     
20 мкм 

 
 a b 

Рис. 4. Микроструктура металла отожженной полосы из стали TS 435 толщиной 0,224 мм,  

которая поступает на дрессировку в стан DSR-1250 (×500):  

а – центральная часть поперечного сечения полосы; b – поверхностная часть поперечного сечения полосы 

Fig. 4. Metal microstructure of an annealed TS 435 steel strip 0.224 mm thick,  

which is fed to the DSR-1250 mill for skin pass (×500):  

а – central part of the strip cross section; b – surface part of the strip cross section 

50 мкм 20 мкм 
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Рис. 5. Распределение микротвердости по толщине листа из стали TS 435 толщиной 0,19 мм,  

подвергшегося дрессировке в стане DSR-1250, по результатам замеров с торца листа:  

S – глубина (координата замера) по толщине листа; HV – микротвердость на поверхности косого реза;  

1 – замеры реза поперек; 2 – замеры реза вдоль 

Fig. 5. Microhardness distribution along the thickness of the TS 435 steel sheet 0.19 mm thick subjected  

to skin pass in the DSR-1250 mill, according to the results of measurements from the sheet end face:  

S – depth (measurement coordinate) along the sheet thickness; HV – microhardness on the oblique cut surface;  

1 – cross cut measurements; 2 – along cut measurements 

 

 

 

Рис. 6. Распределение микротвердости по толщине листа из стали TS 435 толщиной 0,19 мм,  

подвергшегося дрессировке в стане DSR-1250, по результатам замеров на поверхности косого реза:  

HV – микротвердость на поверхности косого реза; S – глубина (координата замера) по толщине листа;  

1 – замеры реза поперек; 2 – замеры реза вдоль 

Fig. 6. Microhardness distribution along the thickness of the TS 435 steel sheet 0.19 mm thick subjected  

to skin pass in the DSR-1250 mill, according to the results of measurements on the oblique cut surface:  

HV – microhardness on the oblique cut surface; S – depth (measurement coordinate) along the sheet thickness;  

1 – cross cut measurements; 2 – along cut measurements 

 

 

 

(полученные интерполяцией полиномом 6-й степени) 

показывают волнообразное изменение величин твердо-

сти по глубине листа с тремя ярко выраженными зона-

ми увеличения твердости и двумя зонами падения ее 

значений. Другими словами, различные слои по глуби-

не листа получили разную степень деформации. 

На рис. 7 показаны фотографии микроструктур по-

перечных сечений исследуемых полос жести. Исследо-

вание микроструктуры на шлифе толщины полоски 

жести, расположенном вдоль направления прокатки 

(рис. 7 а), показало наличие явно выраженной полосча-

той (волокнистой, вытянутой) микроструктуры по на-

правлению прокатки. Зерна вытянуты в сторону про-

дольной деформации (вдоль линии прокатки). 

На шлифе, где толщина полоски жести расположена 

в плоскости поперек линии прокатки (рис. 7 b), ширина 

зерен меньше, чем их длина на шлифе, выполненном 

вдоль направления прокатки. Для исследования величины 
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зерна сделан ряд снимков микроструктуры в областях, 

приграничных к поверхности полоски жести (рис. 8 а  

и 9 а) и в серединных областях полосы (рис. 8 b и 9 b). 

Снимки выполнены с увеличением в 500 раз. По приве-

денным снимкам можно судить об изменении микро-

структуры вдоль поперечного сечения полосы. 

Подсчет дал следующие результаты: 

– в приграничной к поверхности области толщины 

листа, в сечении вдоль линии прокатки, по оси X – 

305 зерен (1,6 мм), по оси Y – 119 зерен (2,4 мм), вдоль 

диагональной линии – 322 зерна (2,263 мм);  

– в серединной области толщины листа, в сечении 

вдоль линии прокатки, по оси X – 567 зерен (3,28 мм), 

по оси Y – 98 зерен (2,56 мм), вдоль диагональной ли-

нии – 357 зерен (2,828 мм); 

– в приграничной области толщины листа, в сечении 

поперек линии прокатки, по оси X – 273 зерна (1,6 мм), 

по оси Z – 181 зерно (2,4 мм), вдоль диагональной ли-

нии – 296 зерен (2,263 мм); 

– в серединной области толщины полоски, в сече-

нии поперек линии прокатки, по оси X – 289 зерен 

(2,08 мм), по оси Z – 152 зерна (2,32 мм), вдоль диаго-

нальной линии – 256 зерен (2,263 мм). 

Данные расчетов обрабатывались по стандартной 

методике [16; 18]. В таблицах 1 и 2 указаны данные  

о средней величине зерен в описанных выше направле-

ниях. 

Помимо размеров зерен получены данные о среднем 

отношении длины зерна по оси Z к длине по оси Х как 

поперек линии прокатки (коэффициент ширины зерна), 

так и вдоль линии прокатки (коэффициент длины зерна). 

В ходе определения размеров зерен в районе облас-

ти контакта металла с валками насчитано 103 зерна по-

перек линии прокатки (1,44 мм) и 56 зерен (1,8 мм) 

вдоль линии прокатки. Результаты расчетов величины 

зерен вдоль линии прокатки (длина зерна) и поперек 

нее (ширина зерна) сведены в таблицу 3. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Определено, что микроструктура исследованных 

образцов представляет собой феррит с разной степенью 

пластической деформации по толщине листа.  

Очевидны различия микроструктуры на шлифах, 

выполненных вдоль и поперек линии прокатки (рис. 7–

9), так как на этот фактор главным образом повлияли 

схемы пластического деформирования при предвари-

тельной холодной прокатке в первой клети и дресси-

ровке во второй клети непрерывного 2-валкового про-

катно-дрессировочного стана DSR-1250. 

Как видно из таблиц 1 и 2, коэффициент длины зер-

на всегда больше величины коэффициента ширины 

зерна – как в приграничных, так и в центральных об-

ластях по ширине полосы. Это вполне естественно для 

листовой прокатки [15; 20]. Можно сделать вывод, что 

уширение зерен центральных областей несколько 

меньше уширения зерен в приграничных к поверхности 

полосы областях (коэффициент ширины 2,311 против 

2,208). Это может быть вызвано воздействием сил тре-

ния, действующим вдоль линии прокатки на поверхно-

сти контакта валков и металла.  

Рассматривая коэффициент длины зерна, можно 

сделать вывод о том, что зерна в приграничных облас-

тях получили меньшую вытяжку, чем зерна в середин-

ных областях толщины листа (коэффициент длины зер-

на 4,017 против 4,716).  

Наименьший размер зерна во всех случаях обнару-

жен при подсчетах количества зерен вдоль диагональ-

ных линий и вдоль оси X. Из визуального анализа фото-

графий микроструктур приграничных областей можно 

заметить, что зерна у самой границы контакта металла  

с валками получают наибольшую деформацию.  

В серединных областях, где деформация происходит 

при значительном действии растягивающих напряже-

ний, встречаются осколки зерен и даже одиночные раз-

рушенные зерна, что естественно и допустимо.  

 

 

 

     

 a b 

Рис. 7. Микроструктура листа жести из стали TS 435 толщиной 0,19 мм: 

а – микроструктура в сечении толщины полоски (×200) вдоль линии прокатки (стрелка – направление прокатки);  

b – микроструктура в сечении толщины полоски (×200) поперек линии прокатки (направление прокатки – на нас) 

Fig. 7. Microstructure of the TS 435 steel tinplate sheet 0.19 mm thick: 

а – microstructure in the strip thickness section (×200) along the rolling line (an arrow – the rolling direction);  

b – microstructure in the strip thickness section (×200) across the rolling line (the rolling direction – toward us) 
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Рис. 8. Микроструктура жести в сечениях толщины листа из стали TS 435 толщиной 0,19 мм  

в плоскости вдоль линии направления прокатки (×500): 

а – область торца листа, прилегающая к поверхности;  

b – срединная область торца листа (квадрат 0,08×0,08 мм).  

Ось X ориентирована по толщине листа, Y – вдоль оси прокатки 

Fig. 8. Tinplate microstructure in the thickness sections of the TS 435 steel sheet 0.19 mm thick  

in the plane along the rolling direction line (×500): 

а – sheet end face area adjacent to the surface; b – sheet end face middle area (a square 0.08×0.08 mm).  

X-axis is oriented along the sheet thickness, Y-axis – along the rolling axis 

 

 

 

     

 a b 

Рис. 9. Микроструктура жести из стали TS 435 толщиной 0,19 мм  

в плоскости поперек линии направления прокатки (×500): 

а – область торца листа, прилегающая к поверхности; b – срединная область торца листа (квадрат 0,08×0,08 мм).  

Ось X ориентирована по толщине листа, Z – поперек оси прокатки (по ширине листа) 

Fig. 9. Microstructure of the TS 435 steel tinplate sheet 0.19 mm thick in the plane across the rolling direction line (×500): 

а – sheet end face area adjacent to the surface; b – sheet end face middle area (a square 0.08×0.08 mm).  

X-axis is oriented along the sheet thickness, Z-axis – across the rolling axis (along the sheet width) 

 

 

 

Как видно из таблиц 1 и 2, среднее отношение дли-

ны зерна к его ширине равно 1,561 в крайней области 

торца полоски жести и 1,729 – в его серединных частях. 

Как видно из таблицы 3, отношение длины зерна  

к ширине равно 2,299. Таким образом, в двух зонах 

зерна получили большую вытяжку – в зоне непосредст-

венного контакта металла с валком (поверхность листа) 

и в срединных областях относительно толщины листа. 

Именно в этих областях и наблюдаются повышенные 

значения микротвердости.  

Таким образом, в ходе исследований изменения 

микроструктуры и микротвердости сверхтонкой жести 

из стали TS 435, выкатанной в стане DSR-1250, под-

тверждено ожидаемое наличие слоистой структуры 

полос, характерной для дрессированного листового 

материала. Согласно работам [1; 2; 6; 10], образование 

X

Y

X

Z
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Таблица 1. Средняя величина зерна в сечении поперек линии прокатки 

Table 1. The average grain size in the section across the rolling line 

 

 

Место замера 

Срез поперек линии прокатки 

Ось замера 

Средний  

размер зерна,  

мм 

Среднее отношение длины 

зерна по оси Z  

(по ширине полосы) к длине 

по оси Х (по толщине полосы) 

Край толщины листа 

Х 0,00594±12,5 % 

2,311 Z 0,01374±15,0 % 

по диагонали 
%0,12
%5,700767,0




 

Середина толщины листа 

Х 0,00728±12,5 % 

2,208 Z 0,01608±16,0 % 

по диагонали 0,00908±10,5 % 

 

 

 
Таблица 2. Средняя величина зерна в сечении вдоль линии прокатки 

Table 2. The average grain size in the section along the rolling line 

 

 

Место замера 

Срез вдоль линии прокатки 

Ось замера 

Средний  

размер зерна,  

мм 

Среднее отношение длины 

зерна по оси Y 

(вдоль оси прокатки) 

к длине по оси Х 

(по толщине полосы) 

Край толщины листа 

Х 0,00534±14,5 % 

4,017 Y 0,02145±12,0 % 

по диагонали 0,00714±12,5 % 

Середина толщины листа 

Х 0,00589±14,5 % 

4,716 Y 0,02779±12,5 % 

по диагонали 0,00808±12,0 % 

 

 

 
Таблица 3. Средняя величина зерна в зоне контакта металла с валком 

Table 3. The average grain size in the metal-to-roll contact area 

 

 

Место замера Ось замера 

Средний  

размер зерна,  

мм 

Среднее отношение 

длины зерна по оси Y 

к длине по оси Х 

В зоне контакта металла  

с валком 

Срез – поперек линии прокатки 

2,299 
X 0,01398±11,5 % 

Срез – вдоль линии прокатки 

Y 0,03214±12,0 % 
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такой слоистой микроструктуры предотвращает выход 

на поверхность штампуемого листа линий Чернова – 

Людерса и способствует улучшению штампуемости 

листов. Как показывает практика, при лужении полос  

с подобной структурой улучшается схватывание луже-

ного слоя с поверхностью.  

Характер изменения микротвердости по толщине 

полос подтверждается соответствующим характером 

изменения микроструктуры. Обнаружено, что припо-

верхностные слои, так же как и срединные, получают 

большую степень деформации, чем слои металла между 

ними. Возможно, такой характер изменения механиче-

ских характеристик по толщине листа связан с наличи-

ем значительной степени натяжения металла между 

клетями двухклетьевого стана DSR-1250. Известно, что 

в ходе прокатки полос на этом стане иногда наблюда-

лась даже их утяжка, что однозначно вызвано влиянием 

натяжения полосы.  

 

ВЫВОДЫ 

При дрессировке, выполненной на непрерывном 

прокатно-дрессировочном стане DSR-1250, в предвари-

тельно отожженных холоднокатаных тонких листах 

стали TS 435 образуется необходимая многослойная 

структура, в которой различные слои обладают инди-

видуальными сочетаниями микростроения (степень 

вытяжки зерен, их величина и пр.) и механических 

свойств.  

В областях металла, прилегающих к поверхностям 

жести, слои подверглись деформирующему воздейст-

вию валков в большей степени, чем подповерхностные 

слои. В результате образовались поверхностные зоны, 

характеризующиеся более высокой твердостью и проч-

ностью. В поверхностных зонах наблюдается бо льшая 

степень вытяжки зерен, чем в подповерхностных. 

В подповерхностных слоях наблюдаются меньшие 

показатели твердости. Зерна этих слоев получили 

меньшие значения деформации. Самые большие значе-

ния твердости отмечены в центральных областях попе-

речного сечения листа. Здесь наблюдаются отдельные 

разрушенные зерна. Возможно, более высокая твер-

дость центральных слоев связана со значительной сте-

пенью натяжения полосы между клетями двухклетьево-

го стана DSR-1250. Приведенные выводы требуют 

дальнейшего, более широкого исследования. 
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Abstract: The relevance of the study is proved by two factors. One of them is the necessity to study the nature of  

the change in the microstructure of the cross-section of extra-thin tinplate made of TS 435 steel (analogue of 08ps steel) 

skin-passed in a new DSR-1250 mill of the Miory Metal Rolling Plant. The second factor is the need to develop an effec-

tive method for obtaining accurate geometry characteristics of an oblique cut of tinplate 0.19 mm or less thick. The pur-

pose of the work is to determine the changes in microhardness and microstructure over the thickness of tinplate samples 

and identify the existence of a layer microstructure necessary for this type of flat-rolled products. The study was carried 

out on the selected samples of tinplate of TS 435 steel 0.19 mm thick. This tinplate was rolled from an annealed strip, 

0.224 mm thick. The total magnitude of reduction in the mill was 15 %, and the reduction in the skin-pass stand was  

at least 3 %. The authors carried out measurements of microhardness at different points over the thickness of the selected 

tinplate samples. The microhardness values over the strip thickness were averaged using 6th degree polynomial interpola-

tion. To study the grain dimension, a number of microstructure images were taken in various areas over the sheet thickness 

with ×500 magnification. The microstructure studies showed a pronounced strain microstructure with grains elongated  

in the direction of rolling. At the very boundary of metal contacting the rolls, the grains received the greatest deformation. 

The highest values of microhardness were identified in two zones adjacent to both strip surfaces and in the central layers 

along the strip thickness. The change in the microhardness values along the sheet thickness has a wave-like character  

with three pronounced zones of increase in hardness and two zones of a decrease in its values. The zones with the lowest 

microhardness values are located between the zones with the maximum values. 

Keywords: tinplate; low-carbon steel TS 435; microhardness irregularity; microstructure irregularity; strip section; 

oblique cut; grain dimension ratio; rolling-leveling mill. 
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Аннотация: Поликристаллические композитные материалы из углепластиков находят все более широкое рас-

пространение в машиностроении и становятся основным материалом при производстве современных видов скоро-

стного транспорта. Так, в конструкции пассажирских летательных аппаратов их доля уже достигла 35–45 %. Од-

нако технология механической обработки поверхностей деталей из этих материалов, в частности отверстий, отли-

чается недостаточной изученностью, отсутствием нормативов режимов резания и основывается чаще всего на 

производственном опыте предприятий. При изменении условий обработки и материала длительность технологи-

ческой подготовки производства становится причиной существенного увеличения себестоимости изготовления 

деталей вследствие необходимости опытного подбора рациональных элементов режима резания. Для исключения 

эмпирического подбора рациональных элементов режима резания на станочном оборудовании была рассмотрена 

возможность использования цифровых двойников для исследования процессов сверления отверстий в заготовках 

из композиционных материалов, в том числе (для повышения качества и производительности обработки) с введе-

нием в зону формообразования новых поверхностей энергии ультразвукового поля. При моделировании исполь-

зовалась программа LS-DYNA. Подготовка моделей и обработка результатов выполнялась в программе  

LS-PrePost 4.8. В процессе исследований применялся явный метод моделирования с предварительной валидацией 

и калибровкой результатов тестовых испытаний композитов. Калибровка осуществлялась на тестовых операциях 

растяжения, трехточечного изгиба и межслойного сдвига широко используемого в отечественном машинострое-

нии полимерного композиционного материала на основе углеродных волокон (углепластика) ВКУ-39. Разрабо-

танные конечно-элементные компьютерные модели позволяют имитировать технологические процессы сверления 

без проведения достаточно сложных и затратных натурных испытаний. В результате моделирования был получен 

файл симуляции, который отражает процесс сверления отверстий в заготовке из полимерного композиционного 

материала, максимально приближенный к реальной ситуации со снятием стружки.  

Ключевые слова: сверление композиционных материалов; композиционный материал; ВКУ-39; энергия ульт-

развукового поля; ультразвук; моделирование процессов сверления; цифровой двойник. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Многочисленными исследованиями, выполненными 

рядом авторов, установлено существенное различие  

в процессах лезвийной обработки заготовок из поли-

мерных композиционных материалов и металлических 

заготовок [1–3]. Особой сложностью отличается свер-

ление отверстий в заготовках из полимерных компози-

ционных материалов (ПКМ) на основе углеродных во-

локон [4–6], что объясняется, с одной стороны, хрупко-

стью и неоднородностью системы «волокна – матрица», 

с другой – разными условиями работы различных уча-

стков режущих кромок сверла из-за непостоянства ско-

рости резания при съеме припусков (от нуля до макси-

мальных значений на наружной поверхности сверла).  

При сверлении отверстий в ПКМ удаление материа-

ла, в отличие от резания металлов, происходит через 

серию последовательных разрывов, чему способствует 

разный характер и неравномерное распределение на-

грузки между матрицей и волокнами [7; 8]. Такое обра-

зование стружки вызвано хрупким разрушением ком-

позиционного материала из-за зарождения и распро-

странения трещины в зоне первичного сдвига после 

частичного формирования скола и вынуждает вносить 

соответствующие коррективы в программное обеспече-

ние. Поскольку хрупкое разрушение является домини-

рующим процессом, который возникает при механиче-

ской обработке композиционного материала, сегмент-

ная стружка образуется в виде «порошкообразной пы-

ли». Однако данный тип стружки, образующийся при 

сверлении отверстий в ПКМ, в значительной степени 

зависит от свойств волокон и матрицы. В некоторых 

случаях может образовываться «непрерывная/сливная» 

стружка, как при обработке металла [9; 10]. Кроме того, 
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при увеличении объемной доли волокна большая часть 

композиционных материалов может удаляться путем 

последовательного разрушения из-за неравномерной 

пластической деформации, способствующей формиро-

ванию сегментной стружки. Стоит отметить, что на тип 

стружки влияют входные параметры режима резания, 

такие как скорость резания и подача. Основным фактором, 

снижающим эффективность лезвийной обработки ПКМ, 

является абразивная природа наполнителя [11]. Обилие 

углеродных или других типов волокон в структуре ПКМ 

обеспечивает быстрый износ инструмента (преимущест-

венно по задней поверхности). Перечисленные отличия  

в процессах съема припусков одновременно сопровожда-

ются практически полным отсутствием режимов резания 

при обработке композиционных материалов. 

Как известно, введение в зону механической обра-

ботки энергии ультразвукового (УЗ) поля способствует 

существенному снижению силы трения между режу-

щим инструментом и заготовкой [12; 13]. Это не только 

способствует повышению производительности формо-

образования, но и существенно улучшает качество но-

вых поверхностей, прежде всего за счет снижения ве-

роятности возникновения дефектов в виде расслоения, 

сколов, растрескивания, термических повреждений  

и оплавления полимерной матрицы, микротрещин меж-

ду волокном и связующим и др. [14; 15]. 

При проектировании новых технологических про-

цессов, в том числе с введением в зону обработки УЗ 

колебаний, выбор элементов режима сверления отвер-

стий осуществляется, как правило, эмпирическим пу-

тем. Экспериментальный подбор элементов режима 

сверления отличается большой трудоемкостью, высо-

кими стоимостными и временными затратами. 

Сокращения временных затрат на проектирование 

технологического процесса изготовления любых изде-

лий из области машиностроения, особенно изделий из 

композиционных материалов, можно достигнуть, ис-

пользуя Computer-aided engineering (CAE) системы [16; 

17]. Создание модели в САЕ-системах позволяет полу-

чать информацию о напряжениях, температуре, распре-

делении сил в зоне обработки и деформациях [18; 19]. 

Цель исследования – создание компьютерных моде-

лей процессов сверления заготовок из полимерных 

композиционных материалов, в том числе с введением 

в зону формообразования новых поверхностей энергии 

ультразвукового поля. 

  

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Тестовые испытания 

На первом этапе осуществляли тестовые испытания 

механических характеристик композитов. Результаты 

этих испытаний требовались для расчетов по математи-

ческим моделям. 

В ходе исследований применялся явный метод моде-

лирования с предварительной валидацией и калибровкой 

результатов тестовых испытаний композитов. Калибров-

ка осуществлялась на тестовых операциях растяжения, 

трехточечного изгиба и межслойного сдвига. Для моде-

лирования использовалась программа LS-DYNA. Подго-

товка моделей и обработка результатов выполнялись  

в программе LS-PrePost 4.8.  

В качестве моделей образцов использовались выре-

занные полоски из материала ВКУ-39 с размером 

240×12×3 мм.  

В композите моделировались 10 слоев при помощи 

8-узловых толстостенных оболочных элементов с по-

ниженным интегрированием. Размер одной ячейки 

композита составлял 2×2 мм. Толщина каждого слоя – 

0,3 мм. 

Начальные параметры композита ВКУ-39 принима-

лись, опираясь на работы [19; 20]. В процессе модели-

рования и валидации параметры корректировались  

в целях соответствия используемому композиту. 

В качестве модели материала принимали модель 

композиционного ортотропного материала с разру-

шением.  

Для удобства расчетов использовалась система еди-

ниц, отличная от системы СИ (длина в миллиметрах, 

время в секундах, масса в тоннах). В модели материала 

задавались следующие параметры [20]: 

– плотность – 1,525∙10
−6 

кг/мм
3
;
 

– модуль Юнга (EA, EB) – 6,39∙10
4
 МПа; 

– коэффициент Пуассона PRBA – 0,3; 

– модуль сдвига – 4080 МПа. 

В модели материала задавалось разрушение от дей-

ствия растягивающих напряжений, а также значения раз-

рушающих деформаций. Деформации от сжатия и сдвига 

были завышены, поскольку на процесс разрушения ока-

зывают влияние только деформации растяжения.  

Для моделирования клеевого слоя использовался ав-

томатический контакт «поверхность – поверхность»  

с приставкой tiebreak (связной разрушаемый контакт)  

с дискретной моделью трещины, степенной зависимо-

стью и моделями повреждения c величиной нормаль-

ных и сдвиговых напряжений 80 МПа и энергией раз-

рушения 4 мДж. Данные параметры корректировались 

при проведении валидации процесса по тестовым ис-

пытаниям. 

Дополнительно была рассмотрена оценка влияния 

на результирующий момент коэффициента трения ме-

жду сверлом и композитом, изменяющегося из-за вве-

дения в зону формообразования новой поверхности УЗ 

поля, при величинах, равных 0, 0,1 и 0,2. 

Исходные модели тестовых испытаний представле-

ны на рис. 1, 2. На рис. 3 приведены схемы испытаний 

образцов из композита ВКУ-39.  

Математическое моделирование 

На втором этапе исследований уточненные пара-

метры модели материала композита и его клеевого слоя 

были использованы при разработке математических 

моделей на основе цифровых двойников. 

На втором этапе осуществлялось математическое 

моделирование процессов сверления заготовок из по-

лимерного композиционного материала ВКУ-39 с вве-

дением в зону формообразования энергии УЗ поля. Ос-

новными задачами являлись отладка цифровой модели 

и оценка влияния воздействия УЗ колебаний при измене-

нии амплитуды c 6 до 13 мкм, а коэффициента трения  

в зоне контакта инструмента с заготовкой – c 0,1 до 0,2 

(значения принимали по данным многочисленных иссле-

дований 50–60-х годов прошлого века). Диапазоны изме-

нений данных параметров представлены в таблице 1.  

В качестве постоянных параметров при математическом 
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Рис. 1. Модель для математического моделирования на одноосное растяжение композита:  

1 – композит; 2 – зажимная опора; 3 – подвижная опора 

Fig. 1. A model for mathematical simulation of uniaxial tension of a composite:  

1 – a composite; 2 – a gripping support; 3 – a movable support 

 

 

 

       

 a  b 

Рис. 2. Модели для математического моделирования: a – на межслойный сдвиг; b – на трехточечный изгиб.  

1 – композит, 2 – нажимной пуансон, 3 – опора 

Fig. 2. Models for mathematical simulation: a – for interlaminar shear; b – for three-point bending.  

1 – a composite, 2 – a press-on force plunger, 3 – a support 

 

 

 

моделировании процесса сверления отверстий диамет-

ром 5 мм с использованием цифровых двойников были 

выбраны следующие элементы режима резания: окруж-

ная скорость резания – 3,14 м/мин, осевая подача – 

0,2 мм/об. Модель сверла и композита для моделирова-

ния процесса сверления представлена на рис. 4. 

За модель режущего инструмента было принято спи-

ральное двухперое сверло диаметром 5 мм, длиной 14 мм 

и углом при вершине 2φ=140 град. Модель представляли 

твердотельными элементами со сторонами 0,25–0,3 мм.  

Модель заготовки из композита представляла собой 

цилиндр диаметром 7 мм и высотой 3 мм. По высоте 

модель композита включала в себя 10 слоев препрегов, 

связанных между собой. Каждый слой представлял со-

бой модель, состоящую из толстостенных оболочных 

элементов с размерами 0,1–0,15 мм.  

В качестве основной модели материала (ВКУ-39) 

использовалась модель композиционного ортотропного 

материала с разрушением.  

После калибровки модели параметры испытаний 

были скорректированы. Разрушение модели материала 

задавалось также от действия растягивающих напряже-

ний и составляло в продольном (XT) и поперечном (YT) 

направлении композита 1610 МПа. Значения разру-

шающих максимальных деформаций слоев композита  

и матрицы были увеличены до 0,032.  

Использовались следующие параметры: 

– нормальные напряжений разрушения клеевого 

слоя – 0,15 МПа; 

– сдвиговые напряжения разрушения клеевого слоя – 

1,5 МПа; 

– энергия разрушения (нормальное направление) – 

0,9 мДж; 

– энергия разрушения (сдвиговое направление) – 

0,9 мДж; 

– жесткость (нормальное направление) – 6,25 МПа. 

Параметры разрушения клеевого слоя для связи 

слоев композита были определены на основе прочност-

ных данных применяемых клеевых составов после про-

ведения тестовых испытаний и их валидации. 

C целью оценки условий контакта между сверлом  

и композитом, а также контактов между слоями самого 

композита (после разрушения клеевой связи), задавался 

одиночный контакт, учитывающий разрушение материала. 
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a 

 
b 

 

c 

Рис. 3. Схемы испытаний: a – на одноосное растяжение; b – на трехточечный изгиб; c – на межслойный сдвиг композита 

Fig. 3. Test patterns: a – for uniaxial tension; b – for three-point bending; c – for interlaminar shear of a composite 

 

 

 
Таблица 1. Диапазон изменений условий сверления отверстий в полимерном композиционном материале ВКУ-39  

при математическом моделировании с использованием цифровых двойников  

Table 1. The range of variations of conditions of drilling holes in the ВКУ-39 polymer composite material  

during mathematical simulation using digital twins 

 

 

№ Величина амплитуды УЗ колебаний, мкм Коэффициент трения 

1 0 0,0 

2 6 0,0 

3 13 0,0 

4 0 0,1 

5 0 0,2 

 

 

 

Для сохранения усилия и моментов от воздействия 

сверла использовалась контактная карта penalty. 

Для уменьшения времени расчета угловая скорость 

вращения сверла была значительно увеличена и состав-

ляла 628 рад/с. Такое увеличение допускается при рас-

четах в программах динамического анализа при отсле-

живании общей энергии процесса (динамическая со-

ставляющая не должна превышать 10 % от общей энер-

гии процесса). Осевая подача составляла 0,2 мм/об. 

Закрепление заготовки композита осуществляли по 

наружной поверхности (рис. 4, 5) с помощью определе-

ния и ограничения узлового набора.  
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Рис. 4. Модель сверла и композита для моделирования процесса сверления: 1 – сверло, 2 – композит 

Fig. 4. A model of a drilling tool and a composite for simulating a drilling process: 1 – a drilling tool, 2 – a composite 

 

 

 

 

 

Рис. 5. Ограничение углов по наружной цилиндрической части заготовки композита 

Fig. 5. Angle restriction along the external cylindrical section of a composite blank 

 

 

 

После подготовки конечно-элементной модели в про-

грамме LS-DYNA версии 971 V10.2 выполнялся расчет 

c двойной точностью. 

Этапы сверления композита приведены на рис. 6.  

Было исследовано влияние изменений амплитуды 

УЗ колебаний и коэффициента трения между вращаю-

щимся сверлом и заготовкой из композита на эффек-

тивность сверления заготовок из композиционных ма-

териалов. 

Наложение УЗ колебаний на инструмент осуществ-

лялось в направлении подачи сверла (по оси X). Для 

этого в исходные настройки была задана функция дви-

жения. В качестве функции использовалась следующая 

зависимость от времени time: 

 

  time6time125600sin006,0  , 

где параметр 0,006 – амплитуда колебаний, в данном 

случае равная 0,006 мм (6 мкм); 

параметр 125600 определялся из зависимости 2πω,  

где ω – частота колебаний, равная 20 кГц. 

Первое слагаемое функции обеспечивало возбужде-

ние УЗ колебаний, второе слагаемое обеспечивало по-

дачу сверла. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ  

Результаты моделирования композита ВКУ-39 на 

одноосное растяжение, на трехточечный изгиб и на 

межслойный сдвиг композита представлены на рис. 7. 

Начальные отличия по усилию воздействия на об-

разцы в некоторых испытаниях находились в пределах 

30–50 %. Дополнительным варьированием параметров 

моделей материала по максимальной деформации 
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 a b c 

         
 d e f 

Рис. 6. Этапы сверления композита: a – 0 с; b – 0,06 с; c – 0,12 с; d – 0,18 с; e – 0,24 с; f – 0,3 с 

Fig. 6. Composite drilling stages: a – 0 s; b – 0.06 s; c – 0.12 s; d – 0.18 s; e – 0.24 s; f – 0.3 s 

 

 

 

растяжения и сжатия слоев композита и клеевого 

слоя (по нормальным и сдвиговым напряжениям  

и энергии разрушения) удалось добиться различия 

не более 10–15 %.  

На рис. 8 представлен график зависимости резуль-

тирующего момента от величины амплитуды ультра-

звука. Как видно из рис. 8, введение в зону обработки 

энергии ультразвуковых колебаний частотой 20 кГц  

и амплитудой 6 мкм уменьшает пиковый результирую-

щий момент с 860 до 515 Н∙мм. Сверление отверстий  

с введением ультразвука амплитудой 13 мкм позволяет 

уменьшить пиковый момент до 430 Н∙мм. 

На рис. 9 представлен график зависимости резуль-

тирующего момента от величины коэффициента трения. 

Как видно из представленных результатов, при коэф-

фициенте трения, равном 0,2, пиковый результирую-

щий момент составляет 1680 Н∙мм. Уменьшение коэф-

фициента трения до 0,1 снижает результирующий мо-

мент до 1250 Н∙мм. При коэффициенте трения, равном 

нулю (0), результирующий момент уменьшается до 

минимального значения в 810 Н∙мм. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

По результатам проведенного исследования можно 

утверждать, что снижение коэффициента трения при 

действии ультразвука однозначно приводит к уменьше-

нию результирующего момента. 

Выполненные численные исследования доказывают, 

что использование полученных результатов позволяет 

существенно сократить длительность или полностью 

ликвидировать необходимость проведения эксперимен-

тальных исследований и натурных испытаний для 

оценки влияния элементов режима резания и конструк-

тивных параметров режущего инструмента на силовые  

и энергетические аспекты формообразования обработан-

ных поверхностей деталей из композиционных материа-

лов типа ВКУ-39. В свою очередь, это позволит сущест-

венно сократить затраты на технологическую подготовку 

производства изделий из композиционных материалов, 

что означает достижение поставленной цели.  

Общеизвестно, что введение энергии УЗ колебаний  

в зону обработки приводит к уменьшению коэффициента 
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b 

 

c 

Рис. 7. Результаты моделирования композита ВКУ-39: a – на одноосное растяжение; b – на трехточечный изгиб;  

c – на межслойный сдвиг композита ВКУ-39. По ординате усилие в Н, по абсциссе время в с 

Fig. 7. The results of simulating the ВКУ-39 composite: a – for uniaxial tension; b – for three-point bending;  

c – for interlaminar shear of ВКУ-39 composite. In y-direction, a force in N is shown, in x-direction – time in s 
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Рис. 8. Зависимость результирующего момента от величины амплитуды при подаче ультразвука.  

На графике: А – без ультразвука; В – ультразвук с амплитудой 6 мкм; С – ультразвук с амплитудой 13 мкм 

Fig. 8. The dependence of a resultant moment on the amplitude value when applying ultrasound.  

In the graph: А – without ultrasound; В – ultrasound with an amplitude of 6 micron; С – ultrasound with an amplitude of 13 micron 

 

 

 

 
 

Рис. 9. Зависимость результирующего момента от коэффициента трения (m) между сверлом и композитом 

Fig. 9. The dependence of a resultant moment on the ratio of friction (m) between a drilling tool and a composite 

 

 

 

трения между вращающимся инструментом и обраба-

тываемой металлической заготовкой [12; 13].  

Визуально установлено, что введение в зону формооб-

разования новых поверхностей энергии ультразвукового 

поля благоприятно сказывается на повышении качества 

поверхностного слоя деталей из полимерных композици-

онных материалов, а также способствует уменьшению энер-

гозатрат на процессы резания и износа режущего инстру-

мента. Последнее позволяет существенно повысить произ-

водительность обработки заготовок из подобных материа-

лов и снизить себестоимость изготовления деталей из них.  

Для полной верификации численных исследований 

процессов резания заготовок из других ПКМ на основе 

углеродных волокон необходимо продолжить экспери-

ментальную проверку на типовых представителях су-

ществующих классов композиционных материалов. 

Результаты проверки после внесения соответствующих 

коррективов в расчетные данные, вероятно, позволят 

расширить области использования цифровых двойни-

ков для моделирования процессов сверления заготовок 

из других классов полимерных композиционных мате-

риалов.  
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

Таким образом, результаты исследований доказы-

вают, что разработанные компьютерные модели про-

цессов сверления заготовок из слоистых полимерных 

композиционных материалов, в том числе с введением 

в зону формообразования новых поверхностей энер-

гии ультразвукового поля, адекватны натурным испы-

таниям при апробации выбранных элементов режима 

резания, режущих инструментов и других условий 

механической обработки. Учитывая, что использова-

ние цифровых двойников для выполнения данного 

этапа технологической подготовки производства  

в условиях действующих предприятий не связано  

с дорогостоящей эксплуатацией станочного парка, 

следует ожидать существенного снижения себестои-

мости изготовления узлов и деталей из подобных ма-

териалов в промышленности, прежде всего в мелкосе-

рийном и единичном производстве. 
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Abstract: Polycrystalline composite materials made of carbon fiber reinforced plastics have more and more widespread 

application in mechanical engineering and become the main material for the production of modern types of high-speed 

transport. Thus, their share has already reached 35–45 % in the structural design of passenger aircrafts. However, the tech-

nology of machining surfaces of parts made of these materials, in particular, holes, is characterized by insufficient 

knowledge, the absence of regulatory standards for cutting modes and is most often based on the production experience of 

enterprises. When changing the processing conditions and the material, the pre-production engineering duration causes  

a significant increase in the cost of manufacturing parts due to the need for experimental selection of the cutting mode ra-

tional elements. To exclude the empirical selection of rational elements of the machining equipment cutting mode,  

the authors considered the possibility of using digital twins for studying the processes of drilling holes in the blanks made  

of composite materials, including those with the ultrasonic field energy introduction into the new surface shaping zone  

(to improve the processing quality and productivity). When modeling, the LS-DYNA program was used. The authors pre-

pared the models and processed the results using the LS-PrePost 4.8 program. During the study, an explicit modeling 

method was used with preliminary validation and calibration of the results of tests of composites. The authors carried out 

calibration on test operations of tension, three-point bending, and interlaminar shear of the ВКУ-39 polymer composite 

material based on carbon fibers (carbon fiber reinforced plastic) widely used in domestic engineering. The developed finite 

element computer models allow simulating drilling procedures without carrying out rather complicated and expensive field 

tests. As a result of modeling, a simulation file was obtained, which reflects the process of drilling holes in a polymer 

composite material blank, as close as possible to the real-life situation with chip removal. 

Keywords: drilling of composite materials; ВКУ-39; ultrasonic field energy; ultrasound; drilling process simulation; 

digital twin.  
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Аннотация: Магниевые биорезорбируемые сплавы – перспективный материал для создания саморастворяю-

щихся хирургических имплантатов. Известно, что магний подвержен электрохимической коррозии за счет гальва-

нического эффекта между матрицей и частицами вторичных фаз и включений. Другим важным фактором является 

уровень pH. Протекание определенных химических реакций зависит от уровня pH, поэтому можно предположить, 

что уровень pH коррозионной среды у поверхности материала является фактором, определяющим, какие химиче-

ские реакции там могут происходить. И наконец, есть сведения, что вариативность кристаллографической ориен-

тации зерен может быть причиной анизотропии коррозионных свойств. Цель работы – выявить влияние электрод-

ного потенциала микроструктурных элементов, кристаллографической ориентации зерен и уровня рН приповерх-

ностного объема коррозионного раствора на процесс коррозии. В данном исследовании на образцах сплава ZX10 

были размечены участки 2×1,5 мм, для которых составлялись карты распределения кристаллографических ориен-

таций и химического состава. Для оценки влияния электродного потенциала частиц на участке 90×90 мкм прово-

дилось картрирование по методу зонда Кельвина. Далее осуществлялись коррозионные испытания с видеосъем-

кой поверхности на размеченном участке. Для определения влияния уровня pH варьировалась циркуляция раство-

ра в ячейке. По завершении испытаний детально исследовались продукты коррозии и коррозионные повреждения. 

Согласно результатам, уровень pH в приповерхностных микрообъемах жидкости оказывает большее влияние, чем 

электродный потенциал частиц, поскольку провоцирует образование продуктов коррозии иного состава, что при-

водит к пассивации участков поверхности вокруг частиц. Обнаружены следы нитевидной коррозии двух различ-

ных типов. Для нитевидной коррозии была установлена корреляция между направлением ее распространения  

и кристаллографической ориентацией зерен. 

Ключевые слова: магниевые сплавы; коррозия; ZX10; биорезорбируемые материалы; медицинские импланта-

ты; электродный потенциал; уровень pH; кристаллография; нитевидная коррозия. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Традиционно для изготовления хирургических им-

плантатов, таких как винты для скрепления костных 

отломков и пластины для остеосинтеза, используются 

нержавеющие стали и сплавы на основе титана. По за-

вершении процесса заживления в большинстве случаев 

такие имплантаты необходимо извлекать. Операция по 

извлечению имеет целый ряд негативных последствий: 

риски для здоровья пациента, необходимость в после-

операционной реабилитации, увеличение срока нетру-

доспособности пациента и т. д. Поэтому одним из пер-

спективных направлений в этой области является соз-

дание саморастворяющихся (биорезорбируемых) ме-

таллических имплантатов. Одним из наиболее подхо-

дящих для этого металлов является магний: важная 

роль в обмене веществ человека и низкая цитотоксич-

ность обеспечивают его хорошую биосовместимость,  

а близкие к костным тканям механические характеристи-

ки гарантируют механическую совместимость [1]. По-

скольку растворение металла в теле человека – не что 

иное, как коррозия, изучение механизмов коррозионных 
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процессов магниевых сплавов имеет большое значение 

как для фундаментальной, так и для прикладной науки. 

Известны несколько факторов, в значительной мере 

влияющих на коррозию магниевых сплавов.  

Вариативность кристаллографической ориентации 

зерен может обуславливать анизотропию коррозионных 

свойств [2], а также склонность к нитевидной коррозии 

[3]. Однако проведенные на монокристаллах и поли-

кристаллах с крупным зерном эксперименты имеют 

противоречивые результаты: в работе [3] показано, что 

базальная плоскость (0001) проявляет наименьшее со-

противление коррозии, при этом в работах [4; 5] указы-

вается, что такая ориентация кристаллитов, наоборот, 

обеспечивает наибольшую коррозионную стойкость.  

В случае мелкозернистого поликристалла большое 

влияние на коррозию оказывает кристаллографическая 

текстура – явление, часто наблюдающееся после экс-

трузии, прокатки или другой термомеханической обра-

ботки магниевых сплавов и заключающееся в преобла-

дании определенной ориентации у большинства кри-

сталлитов полуфабриката. В работе [6] при исследова-

нии анизотропии коррозионных свойств экструдиро-

ванного магния было выявлено, что плоскость сечения 

вдоль прутка с преимущественной ориентацией зерен 

(0001) является значительно более коррозионностойкой, 

чем плоскость в сечении поперек прутка. Таким образом, 

влияние кристаллографии может играть важную роль  

в коррозионных процессах магниевых сплавов. 

Не менее важны и частицы вторичных фаз и вклю-

чений. Магний имеет электродный потенциал −2,375 В 

[7], что существенно ниже, чем у большинства метал-

лов, использующихся в качестве лигатуры в магниевых 

сплавах. Это обуславливает его склонность к электро-

химической коррозии, проявляющейся при взаимодей-

ствии в коррозионной среде между двумя металлами  

с различным потенциалом. Поскольку в результате 

гальванического эффекта растворяется в первую оче-

редь материал с более отрицательным потенциалом, 

большинство частиц, являясь положительными по от-

ношению к магнию, уменьшают коррозионную стой-

кость материала тем, что провоцируют интенсивное 

растворение магниевой матрицы.  

Говоря о частицах с более отрицательным, чем  

у магния, электронным потенциалом, следует помнить 

о нескольких факторах. Во-первых, как показано в ра-

боте [8], фазы с более отрицательным по сравнению  

с матрицей потенциалом могут образовывать продукты 

коррозии, которые, напротив, играют роль катода. Во-

вторых, необходимо принимать во внимание изменение 

электродных потенциалов матрицы и вторичной фазы 

под действием легирующих элементов, находящихся  

в виде твердого раствора. Известно, что многие элемен-

ты, например цинк и серебро [7], повышают потенциал 

магниевой матрицы при образовании твердого раство-

ра. Растворение таких элементов во вторичных фазах, 

например в интерметаллиде Mg2Ca, который имеет 

более отрицательный электродный потенциал, чем 

магний, приводит к смещению их потенциала в об-

ласть более положительных значений. В работе [9] 

указано, что при превышении концентрации цинка 

значения 1,07 % фаза Mg2Ca становится более поло-

жительной, чем матрица. И наконец, нужно учитывать 

тот факт, что растворение даже более отрицательной, 

чем матрица, частицы будет изменять уровень pH  

в микрообъемах коррозионной среды у поверхности 

образца.  

Первичная реакция магния в средах, имитирующих 

жидкости человеческого организма, таких как физиоло-

гический раствор 0,9 % NaCl, раствор Рингера, раствор 

Хэнкса и др., выглядит следующим образом: 

 

Mg + 2H2O = Mg(OH)2 + H2↑.        (1) 

 

Получаемый в процессе реакции гидроксид магния 

является слабым малорастворимым основанием и вы-

полняет две функции: в некоторой степени пассивирует 

поверхность материала и путем диссоциации на катион 

магния и анион гидроксогруппы повышает уровень pH. 

Согласно [8] фаза Mg2Ca реагирует с водой по подоб-

ной реакции с образованием гидроксида магния и гид-

роксида кальция, который является сильным основани-

ем. Из этого следует, что коррозия частиц таких вто-

ричных фаз, как Mg2Ca, способна приводить к сущест-

венному локальному повышению уровня pH. Опираясь 

на диаграммы Пурбе для чистого магния в воде, пред-

ставленные в [10; 11], можно сделать вывод, что в ус-

ловиях определенного электродного потенциала по-

верхности и уровня pH стабильными могут быть раз-

личные соединения: оксид, гидрид, гидроксид магния,  

а также сам магний, т. е. в зависимости от электродного 

потенциала и уровня pH термодинамически выгодно 

протекание строго определенных реакций. Это значит, 

что изменение уровня pH может в значительной мере 

влиять на тип продуктов коррозии, формирующихся 

при реакции с водой. 

В растворах, содержащих хлорид-ионы, реакция, 

описанная формулой (1), может иметь продолжение  

в виде реакции аниона хлора с гидроксидом: 

 

Mg(OH)2 + 2Cl
−
 → Mg(Cl)2 + 2OH

−
 → 

→ Mg
2+

 + 2Cl
−
 + 2OH

−
.                     (2) 

 

Как видно из уравнения реакции, хлор способствует 

разрушению гидроксида магния, играющего роль сла-

бой пассивирующей пленки, а затем образовавшийся 

хорошо растворимый хлорид магния может диссоции-

ровать в воде на ионы магния и хлора. Однако ввиду 

воздействия различных факторов, таких как концентра-

ция некоторых ионов в растворе, могут протекать более 

сложные реакции, например описанная в [8] реакция  

с образованием оксихлоридов: 

 

x(Mg
2+

) + Cl
−
 + y(OH

−
) + z(H2O) → 

→ Mgx(OH)yCl ∙ zH2O.                         (3) 

 

Детальная информация о формировании различных 

оксихлоридов в водяных растворах при 23 °С представ-

лена в работе [12]. Авторы указывают, что образуются  

в основном два типа оксихлоридов: 5Mg(OH)2∙MgCl2∙8H2O 

(сокращенно 5∙1∙8) и 3Mg(OH)2∙MgCl2∙8H2O (сокращенно 

3∙1∙8), отмечая, что данные соединения существенно 

различаются: 5∙1∙8 формируется быстрее, а 3∙1∙8 склон-

на к реакции с углекислотой и карбонат-ионами с обра-

зованием хлоркарбоната. Условия формирования со-

единений также отличаются друг от друга и зависят от 

концентрации ионов хлора и уровня pH.  
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Из всего этого можно сделать следующий вывод: 

электродный потенциал определяет, что будет разру-

шаться в первую очередь – частица вторичных фаз  

и включений или матрица, а уровень pH в микрообъе-

мах коррозионной среды у поверхности металла влияет 

на то, какие химические реакции будут идти. Однако 

неясно, какой из этих факторов имеет большее значе-

ние, тем более на фоне кристаллографического эффекта 

матрицы. Определение влияния всех трех факторов 

важно для понимания механизма протекания коррози-

онных процессов и, следовательно, прогнозирования 

коррозионных свойств материалов и эффективности 

режимов термической и термомеханической обработки.  

Цель работы – изучение влияния кристаллографиче-

ской ориентации зерен, частиц вторичных фаз, а также 

уровня pH в микрообъемах коррозионной среды у по-

верхности образца на процесс коррозии биорезорби-

руемого сплава ZX10. 

 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Для проведения исследования был выбран биоре-

зорбируемый литой сплав ZX10 системы Mg–Zn–Ca. 

Данный сплав имеет хорошие показатели цитотоксич-

ности [13], высокие прочностные свойства [14] и отно-

сительно низкую скорость коррозии [1; 14]. Точный 

химический состав был определен при помощи оптико-

эмиссионного спектрометра Thermo Fisher Scientific 

ARL 4460 OES. 

Образцы представляли собой прямоугольные пласти-

ны 30×15×1 мм, шлифованные на наждачной бумаге 

#2500. После шлифовки в середине правой половины 

одной из поверхностей образца штихелем с твердо-

сплавным наконечником размечался участок 2×1,5 мм 

для прецизионного исследования. Затем поверхность  

с размеченным участком полировалась на безводных 

алмазных суспензиях с размером абразива последова-

тельно 3, 1 и 0,25 мкм. После этого размеченный участок 

подвергался ионной полировке в установке Hitachi 

IM4000Plus. Обработка осуществлялась в пучке ионизи-

рованного аргона под углом 5° к поверхности образца  

в течение 35 мин при ускоряющем напряжении 3,2 кВ.  

С размеченного участка снимали карту распределения 

кристаллографических ориентаций в колонне скани-

рующего электронного микроскопа (СЭМ) Carl Zeiss 

SIGMA с использованием модуля EDAX для анализа 

дифракции обратно-отраженных электронов (EBSD).  

В колонне СЭМ также осуществлялось картрирование  

с определением элементного состава на поверхности 

размеченного участка с применением энергодисперси-

онной спектрометрии (ЭДС). На поверхности размечен-

ного участка образца, предназначенного для выявления 

роли электродного потенциала (далее этот образец обо-

значен как EP), выбиралась область 90×90 мкм с не-

сколькими частицами, и в этой области проводилась 

съемка карты распределения электродного потенциала 

по методу зонда Кельвина с применением атомно-

силового микроскопа NT-MDT Solver NEXT. Далее все 

образцы подвергались коррозионным испытаниям.  

Испытания включали в себя выдержку образца в те-

чение 24 ч в растворе Рингера состава 8,36 г NaCl, 0,3 г 

KCl, 0,15 г CaCl2 на 1000 мл воды. Объем коррозионной 

ячейки составлял 5 л. Образец крепился вертикально  

в силиконовом зажиме таким образом, чтобы зажим 

был как можно дальше от размеченного участка. Для 

отслеживания коррозионных процессов на размечен-

ную штихелем область направлялась камера по анало-

гии с нашей предыдущей работой [15]. Видеонаблюде-

ние во время коррозионных испытаний является in situ 

методом, который позволяет отследить стадийность 

появления коррозионных повреждений и динамику их 

развития. Данный метод хорошо зарекомендовал себя 

при изучении зависимости направления распростране-

ния нитевидной коррозии от кристаллографической 

ориентации зерна [16]. При испытании образца, пред-

назначавшегося для определения влияния pH (далее 

промаркирован PH), осуществлялась циркуляция кор-

розионной среды с использованием перистальтического 

насоса. Трубка, по которой коррозионный раствор при 

помощи насоса поступал в коррозионную ячейку, на-

правлялась непосредственно на размеченный участок 

снизу, так что поток был ориентирован по диагонали из 

нижнего правого угла размеченного участка по каса-

тельной к поверхности образца. Таким образом, корро-

зионная среда у поверхности образца, уровень pH кото-

рой мог быть повышен вследствие протекания коррози-

онных процессов, смывалась потоком раствора.  

После завершения испытаний образцы извлекались, 

сушились в форвакууме при комнатной температуре  

в течение 2 ч, а затем загружались в СЭМ для составления 

карты распределения химических элементов в продуктах 

коррозии. Затем продукты коррозии удалялись погруже-

нием на 1 мин в водный раствор 20 % CrO3+1 % AgNO3 

по аналогии с работой [17]. При удалении продуктов 

коррозии использовалась ультразвуковая ванна «Сап-

фир». После удаления продуктов коррозии оценивались 

глубина и морфология коррозионных повреждений при 

помощи конфокального лазерного сканирующего мик-

роскопа (КЛСМ) Olympus Lext OLS4000. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ  

В таблице 1 приведен химический состав сплава ZX10.  

На рис. 1 представлена карта распределения кристал-

лографических ориентаций, а также частиц вторичных 

фаз и включений на размеченном участке образца EP.  

На рис. 2 представлены карты распределения электрод-

ного потенциала и химических элементов в области, по-

меченной прямоугольником на рис. 1. Область содержит  

3 крупные частицы с различным химическим составом  

и электродным потенциалом. Частицы № 1 и 3 явно 

окислены, предположительно из-за контакта с воздухом. 

На рис. 3 приведена раскадровка видеосъемки кор-

розионных испытаний образца EP. Расположение кор-

розионных очагов хорошо коррелирует с картами рас-

пределения химических элементов на рис. 1. Структура 

видна только в течение первых 2 ч эксперимента, после 

чего границы зерен становятся практически незаметны. 

За 12 ч вокруг всех наблюдаемых частиц на размечен-

ном участке формируются характерные белесые зоны 

вследствие образования продуктов коррозии. Зависи-

мости протекания коррозионных процессов от ориента-

ции зерен не наблюдается. После 12 ч испытаний в углу 

размеченного участка появляются следы нитевидной 

коррозии (помечены красной стрелкой), однако их по-

следующего роста не происходит. 
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Таблица 1. Химический состав сплава ZX10, вес. % 

Table 1. Chemical composition of the ZX10 alloy, % wt. 

 

 

Mg Zn Zr Ca Fe Mn Si Al Cu 

Основа 0,84 0,03 0,17 <0,004 0,007 0,008 0,01 <0,001 

 

 

 

 

 
 

Рис. 1. Карта кристаллографических ориентаций зерен и распределения частиц вторичных фаз и включений  

на размеченном участке образца для выявления роли электродного потенциала (EP).  

Линиями соединены одни и те же частицы на картах разных элементов 

Fig. 1. IPF-map and mapping of the particles of secondary phases and inclusions on the marked surface of EP-sample  

(the lines connect the same particles on the maps of different elements) 
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Рис. 2. Карта распределения электродного потенциала (по методу зонда Кельвина), а также химический состав частиц  

в прямоугольной области, выделенной на картах распределения цинка и кальция на рис. 1 

Fig. 2. Volta potential map (by Kelvin probe method) and chemical composition of the particles in the rectangular area highlighted  

on the maps of zinc and calcium distribution in Fig. 1 
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Рис. 3. Результаты видеосъемки на размеченном участке образца для выявления  

роли электродного потенциала (EP) во время коррозионных испытаний.  

Красными стрелками показана нитевидная коррозия 

Fig. 3. Video-monitoring results of the EP-sample marked surface during the corrosion test.  

Red arrows indicate filiform corrosion 
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На рис. 4 приведена карта кристаллографических 

ориентаций и распределения частиц вторичных фаз  

и включений на размеченном участке образца PH.  

На рис. 5 показана раскадровка видеосъемки коррози-

онных испытаний образца PH. С самого начала испытания 

и вплоть до его завершения хорошо видна структура, об-

разец в течение всех 24 ч остается блестящим и не покры-

вается плотным слоем продуктов коррозии, коррозионные 

очаги хорошо видны, однако вокруг них не образуется 

широких зон, покрытых продуктами коррозии. После 23 ч 

испытания становятся видны следы нитевидной коррозии. 

Следует отметить, что, как и в случае с образцом EP, из-

начально нитевидная коррозия распространяется по цара-

пинам, которыми был размечен исследуемый участок.  

В обоих случаях нитевидная коррозия распространяется 

со скоростью десятки и даже сотни микрон в минуту. 

На рис. 6 приведены изображения размеченных уча-

стков обоих образцов до удаления продуктов коррозии, 

а также карта высот, отснятая при помощи КЛСМ 

после того, как продукты коррозии были удалены. 

 

 

 

 
 

Рис. 4. Карта кристаллографических ориентаций зерен и распределения частиц вторичных фаз и включений  

на размеченном участке образца для определения влияния pH (PH) 

Fig. 4. IPF-map and mapping of the particles of secondary phases and inclusions on the marked surface of the pH-sample 
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Рис. 5. Результаты видеосъемки на размеченном участке образца для определения влияния pH (PH)  

во время коррозионных испытаний. Красной стрелкой показана нитевидная коррозия 

Fig. 5. The results of video-monitoring of the marked surface of the pH-sample during corrosion test.  

Red arrow indicates filiform corrosion 
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Рис. 6. Изображения размеченных участков образцов для выявления роли электродного потенциала (EP) (a, c)  

и для определения влияния pH (PH) (b, d): 

a, b – до удаления продуктов коррозии (оптическая микроскопия); 

c, d – после удаления продуктов коррозии (карта высот, полученная при помощи КЛСМ) 

Fig. 6. Images of marked areas of samples to reveal the role of the electrode potential (EP) (a, c)  

and to determine the pH (PH) effect (b, d): 

a, b – before the removal of corrosion products (optical microscopy); 

c, d – after the removal of corrosion products (height map obtained using CLSM) 

 

 

 

По карте высот можно оценить глубину повреждений 

от нитевидной коррозии, она составляет 10–15 мкм. 

Ни рис. 7 показана поверхность размеченных участ-

ков обоих образцов с наложенной поверх нее картой 

распределения кристаллографических ориентаций. Вид-

но, что для обоих образцов характерно присутствие 

нитевидной коррозии двух типов. Помимо поврежде-

ний первого типа, показанного красными стрелками на 

рис. 3 и 5, после снятия продуктов коррозии становятся 

видны повреждения второго типа, имеющие вид тонкой 

сетки и особенно хорошо заметные на образце PH. 

На рис. 8 представлены карты распределения хлора  

и кислорода в продуктах коррозии. Для образца EP ха-

рактерно образование вокруг очагов коррозии (т. е. час-

тиц вторичных фаз и включений) зон, существенно 

обедненных этими элементами. Это подтверждает осно-

ванное на полученных картах высот утверждение, что 

коррозия в этих местах практически не идет. В продук-

тах коррозии достаточно много цинка, как представлен-

ного в виде включений, так и равномерно распределен-

ного по поверхности. Кальций и цирконий присутствуют 

преимущественно в виде включений, концентрация обо-

их элементов в продуктах коррозии менее 0,1 %. 

Совершенно иначе выглядит картина для образца 

PH (рис. 9). Вокруг коррозионных очагов нет никаких 

обедненных кислородом зон, этот элемент распределен 

равномерно по всей поверхности. Хлор распределен  

в основном точечно, причем бо льшая его часть сосре-

доточена в месте повреждений от нитевидной коррозии 

первого типа. Для кальция и углерода сохраняются те 

же закономерности, что и у образца EP, но циркония  

и цинка в продуктах коррозии образца PH во много раз 

больше, чем не только в продуктах коррозии образца 

EP, но и в принципе в материале. Вероятно, при рас-

творении магния эти коррозионностойкие элементы 

остаются в продуктах коррозии.  

На рис. 10 представлены карты высот и распределе-

ния химических элементов в продуктах коррозии 
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Рис. 7. Изображения размеченных участков образцов для выявления роли электродного потенциала (EP) (a)  

и для определения влияния pH (PH) (b) после удаления продуктов коррозии.  

На оптическое изображение наложена карта распределения кристаллографических ориентаций.  

Пунктирными линиями показано основное направление нитевидной коррозии второго типа 

Fig. 7. Images of marked areas of the samples to reveal the role of the electrode potential (EP) (a)  

and to determine the pH (PH) effect (b) after the removal of corrosion products.  

A map of the distribution of crystallographic orientations is superimposed on the optical image.  

The dotted lines show the main direction of second type filiform corrosion 

 

 

 

на участке, показанном на рис. 2. На карте высот и кар-

тах распределения кислорода и хлора не видно никаких 

отличий между частицами. В районе частиц № 1 и 3 

заметны их остатки в виде следов кальция. 

На рис. 11 и 12 приведены результаты детального 

исследования повреждения от нитевидной коррозии 

первого типа на образце PH. Коррозия распространя-

лась направленно, в конечных точках распространения 

и местах смены его направления находится большое 

количество хлора, хотя на остальной площади пораже-

ния нитевидной коррозией хлор не наблюдается. Из 

рис. 11 b видно, что данный тип коррозии сильно зави-

сит от кристаллографической ориентации зерна и по-

этому меняет направление своего распространения при 

переходе из одного зерна в другое. Корреляции между 

расположением бо льшего количества хлора и наиболее 

глубокими повреждениями не наблюдается. Была вы-

явлена интересная сотовая морфология стенок канала 

распространения нитевидной коррозии, которая пред-

ставлена на рис. 12 e, 12 f. Морфология имеет вид пря-

моугольных сот, ориентированных поперек направле-

ния распространения коррозии. Фрагмент на рис. 12 f 

располагается на границе двух зерен с различной ори-

ентацией. Видно, что вместе с направлением распро-

странения в этом месте практически на 90° меняется  

и ориентация сот. Данный снимок также позволяет 

оценить ширину каналов нитевидной коррозии второго 

типа, которая составляет около 1 мкм.  

68 Frontier Materials & Technologies. 2023. № 2



Мягких П.Н., Мерсон Е.Д., Полуянов В.А. и др.   «Зависимость процесса коррозии биорезорбируемого сплава ZX10…» 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

На рис. 1 видно, что кальций в частицах часто со-

седствует с цинком (показано пунктирными линиями), 

причем цинка в этих вторичных фазах явно больше.  

В микроструктуре присутствует довольно много частиц, 

содержащих в себе кальций, но не содержащих цинк. По 

всей видимости, это частицы фазы Mg2Ca. Цирконий 

соседствует с железом и алюминием, с которыми, как 

известно, способен образовывать интерметаллиды [18]. 

В случае железа за счет перехода в интерметаллид Fe2Zr 

снижается его негативное влияние на коррозионные 

свойства [19]. Для образца PH отмечаются те же особен-

ности распределения частиц вторичных фаз и включений 

различного состава, что и для образца EP. 

На рис. 6 четко прослеживается, что вокруг включе-

ний на поверхности образца EP образуется широкая 

округлая зона, которая, судя по карте высот, подверга-

ется наименьшим коррозионным повреждениям. Для 

образца PH характерно возвышение в непосредствен-

ной близости к частице; больших округлых зон, как на 

образце EP, не наблюдается. 

Для обоих образцов заметно присутствие двух типов 

нитевидной коррозии. Повреждения первого типа ха-

рактеризуются широким каналом, возникающим в ца-

рапинах, разрастающимся в одном направлении, кото-

рое, судя по рис. 7 и 11, имеет зависимость от ориента-

ции зерна. Повреждения второго типа очень тонкие, по-

крывающие весь размеченный участок мелкой сеткой.
 

 

 

 

 

Рис. 8. Химический состав и распределение  

хлора и кислорода в продуктах коррозии  

размеченного участка образца  

для выявления роли электродного потенциала (EP) 

Fig. 8. Chemical composition and mapping  

of chlorine and oxygen in corrosion products on the marked  

surface of the EP-sample

 

 

 

 

 

Рис. 9. Химический состав и распределение  

хлора и кислорода в продуктах коррозии  

размеченного участка образца  

для определения влияния pH (PH) 

Fig. 9. Chemical composition and mapping  

of chlorine and oxygen in corrosion products on the marked 

surface of the pH-sample 
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Рис. 10. Карта высот (после удаления продуктов коррозии) и распределение химических элементов 

в продуктах коррозии участка, представленного на рис. 2 

Fig. 10. Height map (after the removal of the corrosion products) and chemical elements mapping 

in the corrosion products on the area shown in Fig. 2 

 

 

 

Первоначально возникла гипотеза, что эти повреж-

дения связаны с растрескиванием корки продуктов кор-

розии и попаданием коррозионной среды под пассиви-

рующий слой, однако сопоставление с картой ориента-

ций зерен явно указывает на зависимость направления 

распространения нитевидной коррозии от кристалло-

графической ориентации, тогда как при растрескивании 

продуктов коррозии направления должны были бы 

быть хаотичные. Интересен тот факт, что у образца PH 

повреждений такого типа существенно больше и их 

корреляция с кристаллографией прослеживается суще-

ственно лучше, чем у образца EP. На образце PH также 

заметно, что на зернах с ориентацией, близкой к (0001), 

отсутствует преобладающее направление у следов ни-

тевидной коррозии, тогда как на зернах отличных ори-

ентаций они, как правило, параллельны друг другу. 

Однако с учетом малой выборки данное наблюдение 

нуждается в уточнении. 

Продукты коррозии у обоих образцов состоят пре-

имущественно из гидроксида магния. Концентрация хлора 

во много раз ниже, чем концентрация кислорода. Скорее 

всего, это следствие хорошей растворимости хлорида 

магния. Углерода в продуктах коррозии очень мало,  

и расположен он исключительно локально, иногда сосед-

ствуя с кальцием. Очевидно, это следствие протекания  

в этих местах реакции бруцита Mg(OH)2 и гидроксида 

кальция с углекислым газом из воздуха, в результате кото-

рой образуется карбонат магния [9; 19] и карбонат кальция. 
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Рис. 11. Изображение нитевидной коррозии первого типа образца для определения влияния pH (PH): 

a – раскадровка, снятая во время коррозионных испытаний (период между кадрами – 4 мин),  

показывающая скорость и направление распространения коррозии; 

b – оптическое изображение с наложенной на него картой кристаллографических ориентаций 

Fig. 11. Image of first type filiform corrosion of the sample to determine the pH (PH) influence: 

a – shooting sheet taken during corrosion tests (the period between frames is 4 minutes)  

showing the corrosion propagation speed and direction; b – optical image with IPF-map imposed on it 
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Рис. 12. Изображения нитевидной коррозии первого типа образца для определения влияния pH (PH): 

а – СЭМ-снимок (bse-детектор) до удаления продуктов коррозии; 

b – распределение хлора в продуктах коррозии; c – карта высот после удаления продуктов коррозии; 

d – СЭМ-снимок; e – фрагмент, выделенный пунктирной линией на рис. 12 d; 

f – фрагмент, выделенный пунктирной линией на рис. 12 e 

Fig. 12. Images of the first type filiform corrosion of the sample to determine the pH (PH) influence: 

a – SEM image (bse-detector) before the removal of corrosion products; b – chlorine distribution in corrosion products; 

c – height map after the removal of corrosion products; d – SEM-image; e – a fragment highlighted with a dotted line in Fig. 12 d; 

f – a fragment highlighted with a dotted line in Fig. 12 e 
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Сопоставив распределение химических элементов  

и карты высот, можно заметить, что вокруг частиц вклю-

чений и вторичных фаз образца EP образуется большая 

округлая зона с довольно четкой границей, коррозион-

ные повреждения которой значительно меньше, чем 

окружающего материала. Можно с уверенностью гово-

рить, что эта зона отображает расстояние, на котором 

частица оказывает значительное влияние на коррозион-

ные процессы, и это расстояние на порядок больше 

размера самой частицы. Данная зона включает в себя: 

небольшой центр – это сама частица и материал в непо-

средственной близости к ней; ближний ореол – широ-

кая округлая зона, имеющая четкую внешнюю границу 

в виде небольшого возвышения; дальний ореол – еще 

более широкая округлая область между ближним орео-

лом и «внешним» материалом, на который не влияют 

процессы, вызванные частицей в центре. Наиболее хо-

рошо все три составляющих зоны влияния частицы на 

процесс коррозии видны на рис. 6 и 10. 

Содержание хлора в продуктах коррозии во всей зо-

не во много раз меньше, чем в продуктах коррозии  

в других местах. Из этого следует вывод: реакция, опи-

санная уравнением (2), в этой зоне не протекает. Это 

также объясняет меньшую повреждаемость зоны: хлор  

не разрушает пассивирующую пленку продуктов кор-

розии. Содержание кислорода в продуктах коррозии  

в этой зоне показывает ее неоднородность: в центре  

и ближнем ореоле оно приблизительно такое же, как  

и в продуктах коррозии окружающего материала, одна-

ко в дальнем ореоле концентрация кислорода в продук-

тах коррозии резко падает. В то же время карты высот 

на рис. 6 и 9 показывают, что коррозионные поврежде-

ния в дальнем ореоле присутствуют, и они глубже, чем 

в ближнем. Если центр – главный коррозионный очаг, 

то логично предположить, что уровень pH в припо-

верхностных микрообъемах коррозионной среды будет 

возрастать по мере приближения к нему. Из диаграммы 

Пурбе, приведенной в [10], следует, что при электрод-

ном потенциале от −2,1 до −2,7 В и высоком уровне pH 

стабильными состояниями в электрохимической систе-

ме Mg–H2O являются гидрид и гидроксид магния. Та-

ким образом, можно предположить, что в центре  

и ближнем ореоле, как и на поверхности «внешнего» 

материала, идет реакция с образованием бруцита, опи-

санная уравнением (1), однако в отличие от внешнего 

материала получаемый гидроксид магния является ста-

бильным и не взаимодействует с хлором, ввиду чего его 

пассивирующие свойства улучшаются. В дальнем орео-

ле основным продуктом коррозии, предположительно, 

является не гидроксид, а гидрид магния, что могло бы 

объяснить очень низкую концентрацию кислорода  

в продуктах коррозии в этом месте. Вне зоны влияния 

частицы на коррозионные процессы сначала выполня-

ется реакция, описанная уравнением (1), а затем – урав-

нением (2), таким образом, там происходит равномер-

ное и непрерывное растворение матрицы.  

В случае образца PH эта зона значительно меньше  

и ограничена всего десятком микрон вокруг частицы, 

что видно на рис. 6 и 9. Дальнего ореола не наблюдает-

ся – вся поверхность образца PH равномерно покрыта 

продуктами коррозии, содержащими равное количество 

кислорода. Хлор в продуктах коррозии распределен 

равномерно, исключая несколько точек его повышен-

ной концентрации, в первую очередь в местах повреж-

дений, вызванных нитевидной коррозией первого типа. 

Карта высот показывает морфологию коррозионных 

повреждений, не коррелирующую ни с кристаллогра-

фией, ни с составом продуктов коррозии, и потому ве-

роятнее всего обусловленную траекторией потока, 

омывающего поверхность образца. Частицы и неболь-

шая площадь поверхности вокруг них на этой карте 

также показаны как более высокие и, соответственно, 

менее поврежденные участки. Это может свидетельст-

вовать о том, что на небольшом расстоянии от частицы 

пассивирующий эффект проявляется даже в таких ус-

ловиях. Любопытно, что морфология коррозионных 

повреждений вне размеченного участка, на который 

был направлен поток жидкости, такая же, как и у об-

разца EP.  

Из рис. 2 и 10 видно, что электродный потенциал 

частицы не оказал никакого влияния на конечный ре-

зультат процесса коррозии. Это легко объясняется 

тем, что образование выше обсуждаемой зоны обу-

словлено уровнем pH, который повышается как при 

интенсивной коррозии матричного металла, вследст-

вие контакта с более электроположительными фазами, 

так и при растворении электроотрицательных фаз, 

вследствие контакта с более положительной матрицей. 

Следует заметить, что для длительных испытаний раз-

ница все же может проявиться, поскольку более отри-

цательные, чем магний, фазы растворяются сами,  

а значит, время их действия ограничено периодом рас-

творения – в отличие от более благородных фаз, элек-

трохимический эффект от которых будет сохраняться, 

пока они не обрастут плотной коркой продуктов кор-

розии или попросту не выпадут с поврежденной кор-

розией поверхности.  

На поверхности обоих образцов были замечены сле-

ды нитевидной коррозии двух типов. Первый тип ха-

рактеризуется широким (десятки микрон) каналом, вы-

сокой (до сотни микрон в минуту) скоростью распро-

странения, а также тем, что канал зарождается в местах 

царапин, которыми были размечены исследуемые уча-

стки. Дополнительное исследование показало, что  

в царапинах отсутствуют загрязнения в виде частиц же-

леза, которые могли попасть туда со штихеля, химиче-

ский состав в них абсолютно такой же, как у окружаю-

щего материала, за исключением аномального содержа-

ния кислорода. Это свидетельствует о том, что деформи-

рованный материал царапин значительно активнее, чем 

окружающий, и способен очень быстро окисляться даже 

при контакте с воздухом. Второй тип нитевидной корро-

зии характеризуется тонкими (1–2 мкм) множественны-

ми каналами по всей поверхности образца. О местах ее 

зарождения и скорости распространения на данный 

момент сказать ничего нельзя, поскольку из-за продук-

тов коррозии столь тонкие повреждения неразличимы 

на кадрах видеосъемки. Оба типа нитевидной коррозии 

лучше проявляются на образце PH и оба тесно связаны 

с кристаллографией. Первый тип меняет направление 

распространения в зависимости от кристаллографиче-

ской ориентации зерна, что хорошо видно на рис. 11 b. 

Направление повреждений второго типа также зависит 

от кристаллографии, что видно на рис. 7 b.  

Распространение нитевидной коррозии первого типа 

протекает следующим образом: впереди двигается 
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«коррозионный фронт» – очаг коррозии неизвестного 

происхождения, в котором, судя по карте распределе-

ния химических элементов в продуктах коррозии, при-

сутствует очень высокая концентрация хлора. «Фронт» 

распространяется как по царапинам, так и по основно-

му материалу, меняя направление движения в зависи-

мости от кристаллографической ориентации зерен. По-

зади «фронта» остается глубокий округлый канал, 

имеющий морфологию поверхности в виде прямо-

угольных сот размером в несколько микрон, ориенти-

рованных перпендикулярно основному направлению 

канала. В продуктах коррозии, расположенных в кана-

ле, хлора столько же, сколько и в продуктах коррозии 

основного материала, исключая отдельные точки, где 

происходила смена направления движения нитевид-

ной коррозии. В рамках данного исследования сложно 

судить о природе этого явления. Исходя из того, что 

хлор практически не остается в местах повреждения, 

можно предположить, что фронт представляет собой 

движущийся очаг, в котором с большой скоростью 

протекает образование хлорсодержащих соединений 

магния и их практически мгновенный распад на ионы, 

способные участвовать в реакции заново, однако из 

имеющихся сведений неясно, каких именно. Вероятно, 

это можно выяснить, применив методики, позволяю-

щие определять не элементный, а фазовый состав про-

дуктов коррозии, например инфракрасную Фурье-

спектрометрию. 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ  

1. При коррозии в неперемешивающемся растворе 

вокруг коррозионных очагов, представляющих собой 

частицы включений и вторичных фаз, образуется ши-

рокая (во много раз больше самой частицы) зона, ото-

бражающая область, в которой коррозионные процессы 

зависят от частицы. Повреждения от коррозии в этой 

зоне намного меньше, чем у остального материала. 

Данная зона включает в себя центр, ближний ореол  

и дальний ореол. Эти составляющие имеют четкую 

границу между собой и с окружающим материалом, 

проявляющуюся как в разнице по глубине поврежде-

ний, так и в различном составе продуктов коррозии. 

Последнее означает, что на поверхности составляющих 

этой зоны протекают разные химические реакции, что 

обусловлено разницей в уровне pH. 

2. Электродный потенциал частицы не оказывает 

видимого влияния на формирование вышеупомянутой 

зоны, что, вероятно, также связано с более сильным 

влиянием уровня pH. 

3. При омывании образца потоком жидкости, уда-

ляющим с поверхности коррозионную среду с повы-

шенным содержанием pH, размер округлой зоны во-

круг частицы во много раз меньше по сравнению со 

случаем, когда образец находится в нециркулирую-

щем растворе.  

4. Обнаружено два типа нитевидной коррозии: пер-

вый тип формирует повреждение в виде канала шири-

ной в несколько десятков микрон, второй тип – шири-

ной в 1–2 мкм. Развитие и того и другого типа происхо-

дит в соответствии с кристаллографической ориентаци-

ей зерен. Коррозия первого типа зарождается в царапи-

нах, металл в которых более подвержен окислению. 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 

1. Chen J., Tan L., Yu X., Etim I.P., Ibrahim M., Yang K. 

Mechanical properties of magnesium alloys for medical 

application: A review // Journal of the Mechanical Be-

havior Biomedical Materials. 2018. Vol. 87. P. 68–79. 

DOI: 10.1016/j.jmbbm.2018.07.022. 

2. Vinogradov A., Merson E., Myagkikh P., Linderov M., 

Brilevsky A., Merson D. Attaining High Functional Per-

formance in Biodegradable Mg-Alloys: An Overview of 

Challenges and Prospects for the Mg-Zn-Ca System // 

Materials. 2023. Vol. 16. № 3. Article number 1324. 

DOI: 10.3390/ma16031324. 

3. McCall C.R., Hill M.A., Lillard R.S. Crystallographic 

pitting in magnesium single crystals // Corrosion Engi-

neering Science and Technology. 2005. Vol. 40. № 4. P. 

337–343. DOI: 10.1179/174327805X66326. 

4. Shin K.S., Bian M.Z., Nam N.D. Effects of crystallo-

graphic orientation on corrosion behavior of magnesium 

single crystals // JOM. 2012. Vol. 64. № 6. P. 664–670. 

DOI: 10.1007/s11837-012-0334-0. 

5. Liu M., Qiu D., Zhao M.-C., Song G., Atrens A.  

The effect of crystallographic orientation on the active 

corrosion of pure magnesium // Scripta Materialia. 

2008. Vol. 58. № 5. P. 421–424. DOI: 10.1016/ 

j.scriptamat.2007.10.027. 

6. Bahl S., Suwas S., Chatterjee K. The control of crystal-

lographic texture in the use of magnesium as  

a resorbable biomaterial // RSC Advances. 2014. Vol. 4. 

№ 99. P. 55677–55684. DOI: 10.1039/c4ra08484e. 

7. Ma Y., Wang D., Li H., Yuan F., Yang C., Zhang J. 

Microstructure, mechanical and corrosion properties of 

novel quaternary biodegradable extruded Mg-1Zn-

0.2Ca-xAg alloys // Materials Research Express. 2020. 

Vol. 7. № 1. Article number 015414. DOI: 10.1088/ 

2053-1591/ab6a52. 

8. Parfenov E.V., Kulyasova O.B., Mukaeva V.R., Mingo B., 

Farrakhov R.G., Cherneikina Y.V., Erokhin A.,  

Zheng Y.F., Valiev R.Z. Influence of ultra-fine grain 

structure on corrosion behaviour of biodegradable  

Mg-1Ca alloy // Corrosion Science. 2020. Vol. 163. Article 

number 108303. DOI: 10.1016/j.corsci.2019.108303. 

9. Thekkepat K., Han J.-S., Choi J.-W., Lee S.-Ch.,  

Yoon E.S., Li G., Seok H.-H., Kim Y.-Ch., Kim J.-H., 

Cha P.-R. Computational design of Mg alloys with mi-

nimal galvanic corrosion // Journal of Magnesium and 

Alloys. 2022. Vol. 10. № 7. P. 1972–1980. DOI: 10. 

1016/j.jma.2021.06.019. 

10. Song G.-L. Corrosion electrochemistry of magnesium 

(Mg) and its alloys // Corrosion of Magnesium Alloys. 

2011. P. 3–65. DOI: 10.1533/9780857091413.1.3. 

11. Salahshoor M., Guo Y. Biodegradable orthopedic mag-

nesium-calcium (MgCa) alloys, processing, and corro-

sion performance // Materials. 2012. Vol. 5. № 1.  

P. 135–155. DOI: 10.3390/ma5010135. 

12. Urwongse L., Sorrell C.A. The System MgO-MgCl2-

H2O at 23°C // Journal of American Ceramic Society. 

1980. Vol. 63. № 9-10. P. 501–504. DOI: 10.1111/ 

J.1151-2916.1980.TB10752.X. 

13. Merson D., Brilevsky A., Myagkikh P., Tarkova A., 

Prokhorikhin A., Kretov E., Frolova T., Vinogradov A. 

The functional properties of Mg-Zn-X biodegradable 

magnesium alloys // Materials. 2020. Vol. 13. № 3. Ar-

ticle number 544. DOI: 10.3390/ma13030544. 

74 Frontier Materials & Technologies. 2023. № 2

https://doi.org/10.1016/j.jmbbm.2018.07.022
https://doi.org/10.3390/ma16031324
https://doi.org/10.1179/174327805X66326
https://doi.org/10.1007/s11837-012-0334-0
https://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2007.10.027
https://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2007.10.027
https://doi.org/10.1039/c4ra08484e
https://doi.org/10.1088/2053-1591/ab6a52
https://doi.org/10.1088/2053-1591/ab6a52
https://doi.org/10.1016/j.corsci.2019.108303
https://doi.org/10.1016/j.jma.2021.06.019
https://doi.org/10.1016/j.jma.2021.06.019
https://doi.org/10.1533/9780857091413.1.3
https://doi.org/10.3390/ma5010135
https://doi.org/10.1111/J.1151-2916.1980.TB10752.X
https://doi.org/10.1111/J.1151-2916.1980.TB10752.X
https://doi.org/10.3390/ma13030544


Мягких П.Н., Мерсон Е.Д., Полуянов В.А. и др.   «Зависимость процесса коррозии биорезорбируемого сплава ZX10…» 

 

14. Merson D.L., Brilevsky A.I., Myagkikh P.N., 

Markushev M.V., Vinogradov A. Effect of deformation 

processing of the dilute Mg-1Zn-0.2Ca alloy on the me-

chanical properties and corrosion rate in a simulated 

body fluid // Letters on Materials. 2020. Vol. 10. № 2. 

P. 217–222. DOI: 10.22226/2410-3535-2020-2-217-

222. 

15. Мягких П.Н., Мерсон Е.Д., Полуянов В.А., Мер- 

сон Д.Л. Влияние структуры на кинетику и стадий-

ность процесса коррозии биорезорбируемых маг-

ниевых сплавов ZX10 и WZ31 // Frontier Materials  

& Technologies. 2022. № 2. P. 63–73. DOI: 10.18323/ 

2782-4039-2022-2-63-73. 

16. McCall C.R., Hill M.A., Lillard R.S. Crystallographic 

pitting in magnesium single crystals // Corrosion Engi-

neering, Science and Technology. 2005. Vol. 40. № 4. 

P. 337–343. DOI: 10.1179/174327805X66326. 

17. Zhang X., Wang Z., Yuan G., Xue Y. Improvement of 

mechanical properties and corrosion resistance of bio-

degradable Mg-Nd-Zn-Zr alloys by double extrusion // 

Materials Science and Engineering: B. 2012. Vol. 177. 

№ 13. P. 1113–1119. DOI: 10.1016/j.mseb.2012. 

05.020. 

18. Ding Y., Wen C., Hodgson P., Li Y. Effects of alloying 

elements on the corrosion behavior and biocompatibility 

of biodegradable magnesium alloys: A review // Journal 

of Materials Chemistry B. 2014. Vol. 2. № 14. P. 1912–

1933. DOI: 10.1039/c3tb21746a. 

19. Yang Y., He C., Dianyu E., Yang W., Qi F., Xie D., 

Shen L., Peng S., Shuai C. Mg bone implant: Features, 

developments and perspectives // Materials and Design. 

2020. Vol. 185. Article number 108259. DOI: 10.1016/ 

j.matdes.2019.108259. 

20. Esmaily M., Svensson J.E., Fajardo S., Birbilis N., 

Frankel G.S., Virtanen S., Arrabal R., Thomas S., Jo-

hansson L.G. Fundamentals and advances in magnesium 

alloy corrosion // Progress in Materials Science. 2017. 

Vol. 89. P. 92–193. DOI: 10.1016/j.pmatsci.2017. 

04.011. 

 

REFERENCES 

1. Chen J., Tan L., Yu X., Etim I.P., Ibrahim M., Yang K. 

Mechanical properties of magnesium alloys for medical 

application: A review. Journal of the Mechanical Be-

havior Biomedical Materials, 2018, vol. 87, pp. 68–79. 

DOI: 10.1016/j.jmbbm.2018.07.022. 

2. Vinogradov A., Merson E., Myagkikh P., Linderov M., 

Brilevsky A., Merson D. Attaining High Functional Per-

formance in Biodegradable Mg-Alloys: An Overview of 

Challenges and Prospects for the Mg-Zn-Ca System. 

Materials, 2023, vol. 16, no. 3, article number 1324. 

DOI: 10.3390/ma16031324. 

3. McCall C.R., Hill M.A., Lillard R.S. Crystallographic 

pitting in magnesium single crystals. Corrosion Engi-

neering Science and Technology, 2005, vol. 40, no. 4, 

pp. 337–343. DOI: 10.1179/174327805X66326. 

4. Shin K.S., Bian M.Z., Nam N.D. Effects of crystallo-

graphic orientation on corrosion behavior of magnesium 

single crystals. JOM, 2012, vol. 64, no. 6, pp. 664–670. 

DOI: 10.1007/s11837-012-0334-0. 

5. Liu M., Qiu D., Zhao M.-C., Song G., Atrens A.  

The effect of crystallographic orientation on the active 

corrosion of pure magnesium. Scripta Materialia, 2008, 

vol. 58, no. 5, pp. 421–424. DOI: 10.1016/j.scriptamat. 

2007.10.027. 

6. Bahl S., Suwas S., Chatterjee K. The control of crystal-

lographic texture in the use of magnesium as  

a resorbable biomaterial. RSC Advances, 2014, vol. 4, 

no. 99, pp. 55677–55684. DOI: 10.1039/c4ra08484e. 

7. Ma Y., Wang D., Li H., Yuan F., Yang C., Zhang J. 

Microstructure, mechanical and corrosion properties of 

novel quaternary biodegradable extruded Mg-1Zn-

0.2Ca-xAg alloys. Materials Research Express, 2020, 

vol. 7, no. 1, article number 015414. DOI: 10.1088/ 

2053-1591/ab6a52. 

8. Parfenov E.V., Kulyasova O.B., Mukaeva V.R., Mingo B., 

Farrakhov R.G., Cherneikina Y.V., Erokhin A.,  

Zheng Y.F., Valiev R.Z. Influence of ultra-fine grain 

structure on corrosion behaviour of biodegradable  

Mg-1Ca alloy. Corrosion Science, 2020, vol. 163, ar-

ticle number 108303. DOI: 10.1016/j.corsci.2019. 

108303. 

9. Thekkepat K., Han J.-S., Choi J.-W., Lee S.-Ch.,  

Yoon E.S., Li G., Seok H.-H., Kim Y.-Ch., Kim J.-H., 

Cha P.-R. Computational design of Mg alloys with mi-

nimal galvanic corrosion. Journal of Magnesium and 

Alloys, 2022, vol. 10, no. 7, pp. 1972–1980. DOI: 10. 

1016/j.jma.2021.06.019. 

10. Song G.-L. Corrosion electrochemistry of magnesium 

(Mg) and its alloys. Corrosion of Magnesium Alloys, 

2011, pp. 3–65. DOI: 10.1533/9780857091413.1.3. 

11. Salahshoor M., Guo Y. Biodegradable orthopedic mag-

nesium-calcium (MgCa) alloys, processing, and corro-

sion performance. Materials, 2012, vol. 5, no. 1,  

pp. 135–155. DOI: 10.3390/ma5010135. 

12. Urwongse L., Sorrell C.A. The System MgO-MgCl2-

H2O at 23°C. Journal of American Ceramic Society, 

1980, vol. 63, no. 9-10, pp. 501–504. DOI: 10.1111/ 

J.1151-2916.1980.TB10752.X. 

13. Merson D., Brilevsky A., Myagkikh P., Tarkova A., 

Prokhorikhin A., Kretov E., Frolova T., Vinogradov A. 

The functional properties of Mg-Zn-X biodegradable 

magnesium alloys. Materials, 2020, vol. 13, no. 3, ar-

ticle number 544. DOI: 10.3390/ma13030544. 

14. Merson D.L., Brilevsky A.I., Myagkikh P.N., 

Markushev M.V., Vinogradov A. Effect of deformation 

processing of the dilute Mg-1Zn-0.2Ca alloy on the me-

chanical properties and corrosion rate in a simulated 

body fluid. Letters on Materials, 2020, vol. 10, no. 2, 

pp. 217–222. DOI: 10.22226/2410-3535-2020-2-217-

222. 

15. Myagkikh P.N., Merson E.D., Poluyanov V.A., Mer- 

son D.L. Structure effect on the kinetics and staging of 

the corrosion process of biodegradable ZX10 and WZ31 

magnesium alloys. Frontier Materials & Technologies, 

2022, no. 2, pp. 63–73. DOI: 10.18323/2782-4039-

2022-2-63-73. 

16. McCall C.R., Hill M.A., Lillard R.S. Crystallographic 

pitting in magnesium single crystals. Corrosion Engi-

neering, Science and Technology, 2005, vol. 40, no. 4, 

pp. 337–343. DOI: 10.1179/174327805X66326. 

17. Zhang X., Wang Z., Yuan G., Xue Y. Improvement of 

mechanical properties and corrosion resistance of bio-

degradable Mg-Nd-Zn-Zr alloys by double extrusion. 

Materials Science and Engineering: B, 2012, vol. 177, 

Frontier Materials & Technologies. 2023. № 2 75

https://doi.org/10.22226/2410-3535-2020-2-217-222
https://doi.org/10.22226/2410-3535-2020-2-217-222
https://doi.org/10.18323/2782-4039-2022-2-63-73
https://doi.org/10.18323/2782-4039-2022-2-63-73
https://doi.org/10.1179/174327805X66326
https://doi.org/10.1016/j.mseb.2012.05.020
https://doi.org/10.1016/j.mseb.2012.05.020
https://doi.org/10.1039/c3tb21746a
https://doi.org/10.1016/j.matdes.2019.108259
https://doi.org/10.1016/j.matdes.2019.108259
https://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2017.04.011
https://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2017.04.011
https://doi.org/10.1016/j.jmbbm.2018.07.022
https://doi.org/10.3390/ma16031324
https://doi.org/10.1179/174327805X66326
https://doi.org/10.1007/s11837-012-0334-0
https://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2007.10.027
https://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2007.10.027
https://doi.org/10.1039/c4ra08484e
https://doi.org/10.1088/2053-1591/ab6a52
https://doi.org/10.1088/2053-1591/ab6a52
https://doi.org/10.1016/j.corsci.2019.108303
https://doi.org/10.1016/j.corsci.2019.108303
https://doi.org/10.1016/j.jma.2021.06.019
https://doi.org/10.1016/j.jma.2021.06.019
https://doi.org/10.1533/9780857091413.1.3
https://doi.org/10.3390/ma5010135
https://doi.org/10.1111/J.1151-2916.1980.TB10752.X
https://doi.org/10.1111/J.1151-2916.1980.TB10752.X
https://doi.org/10.3390/ma13030544
https://doi.org/10.22226/2410-3535-2020-2-217-222
https://doi.org/10.22226/2410-3535-2020-2-217-222
https://doi.org/10.18323/2782-4039-2022-2-63-73
https://doi.org/10.18323/2782-4039-2022-2-63-73
https://doi.org/10.1179/174327805X66326


Мягких П.Н., Мерсон Е.Д., Полуянов В.А. и др.   «Зависимость процесса коррозии биорезорбируемого сплава ZX10…» 

 

no. 13, pp. 1113–1119. DOI: 10.1016/j.mseb.2012. 

05.020. 

18. Ding Y., Wen C., Hodgson P., Li Y. Effects of alloying 

elements on the corrosion behavior and biocompatibility 

of biodegradable magnesium alloys: A review. Journal 

of Materials Chemistry B, 2014, vol. 2, no. 14,  

pp. 1912–1933. DOI: 10.1039/c3tb21746a. 

19. Yang Y., He C., Dianyu E., Yang W., Qi F., Xie D., 

Shen L., Peng S., Shuai C. Mg bone implant: Features, 

developments and perspectives. Materials and Design, 

2020, vol. 185, article number 108259. DOI: 10. 

1016/j.matdes.2019.108259. 

20. Esmaily M., Svensson J.E., Fajardo S., Birbilis N., 

Frankel G.S., Virtanen S., Arrabal R., Thomas S., Jo-

hansson L.G. Fundamentals and advances in magnesium 

alloy corrosion. Progress in Materials Science, 2017, 

vol. 89, pp. 92–193. DOI: 10.1016/j.pmatsci.2017. 

04.011. 

 

The dependence of the biodegradable ZX10 alloy corrosion process  

on the structural factors and local pH level 
© 2023 

Pavel N. Myagkikh*
1
, junior researcher of the Research Institute of Advanced Technologies 

Evgeny D. Merson
2
, PhD (Physics and Mathematics),  

senior researcher of the Research Institute of Advanced Technologies 

Vitaly A. Poluyanov
3
, PhD (Engineering),  

junior researcher of the Research Institute of Advanced Technologies 

Dmitry L. Merson
4
, Doctor of Sciences (Physics and Mathematics), Professor,  

Director of the Research Institute of Advanced Technologies 

Togliatti State University, Togliatti (Russia) 

 
*E-mail: feanorhao@gmail.com,  

p.myagkikh@tltsu.ru 

 

1ORCID: https://orcid.org/0000-0002-7530-9518 
2ORCID: https://orcid.org/0000-0002-7063-088X 
3ORCID: https://orcid.org/0000-0002-0570-2584 
4ORCID: https://orcid.org/0000-0001-5006-4115 

 

 
Received 18.05.2023                     Accepted 29.05.2023 

 

Abstract: Magnesium biodegradable alloys are a promising material for self-dissolving surgical implants. Magnesium 

is known to be sensitive to electrochemical corrosion due to the galvanic effect between the matrix and particles of se-

condary phases and inclusions. Another important factor is the pH level. The behavior of certain chemical reactions de-

pends on the pH level, so one can assume that the pH level of a corrosive medium at the material surface is a factor deter-

mining what chemical reactions can occur there. Finally, there is evidence that variability of the crystallographic orienta-

tion of the grains may be a cause of anisotropy of corrosion properties. The purpose of this work is to reveal the influence 

of the electrode potential of the microstructural elements, the crystallographic orientation of the grains, and the pH level of 

the near-surface volume of the corrosion solution on the corrosion process. In the study, sections of 2×1.5 mm were 

marked on the ZX10 alloy samples, for which maps of the distribution of crystallographic orientations and chemical com-

position were drawn. To assess the influence of the electrode potential of the particles, the authors carried out a Kelvin 

probe mapping in the 90×90 µm area. Next, corrosion tests were carried out with video filming of the surface on  

the marked area. To determine the pH level influence, the solution circulation in the cell was varied. Upon completion  

of the tests, corrosion products and corrosion damage were examined in detail. According to the results, the pH level  

in the liquid near-surface micro-volumes has a greater influence than the electrode potential of the particles as it provokes  

the formation of corrosion products of a different composition, which leads to passivation of the surface areas around  

the particles. The authors identified two different types of filiform corrosion. For filiform corrosion, a correlation bet- 

ween the corrosion direction and the crystallographic orientation of the grains was established. 

Keywords: magnesium alloys; corrosion; ZX10; biodegradable materials; medical implants; electrode potential;  

pH level; crystallography; filiform corrosion.  
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Аннотация: Сплавы системы Cu–Pd и Cu–Pd–Ag, благодаря малому электросопротивлению, могут найти 

применение в качестве коррозионностойких проводников слабых электрических сигналов. Работа посвящена со-

поставлению структуры и физико-механических свойств Cu, сплавов Cu–3Pd и Cu–3Pd–3Ag (ат. %) после дефор-

мации при комнатной или криогенной температуре и последующих отжигов. Исследованы образцы, находящиеся 

в различных исходных состояниях: закаленном, деформированном при комнатной и криогенной температурах. 

Для изучения процессов перестройки структуры и эволюции свойств проводили отжиги в интервале температур 

от 100 до 450 °C с последующим охлаждением в воде. Продолжительность термообработок составила 1 ч. Зависи-

мости предела текучести и удлинения до разрушения от температуры отжига показали, что криодеформация су-

щественно повышает термическую стабильность структуры как чистой меди, так и тройного сплава Cu–3Pd–3Ag. 

По температурной зависимости удельного электросопротивления деформированного сплава Cu–3Pd–3Ag при на-

греве со скоростью 120 град/ч установлено, что вызванное рекристаллизацией снижение электросопротивления 

начинается выше 300 °C. Зависимости удельного электросопротивления от истинной деформации показали, что 

механизмы перестройки структуры в ходе деформации у чистой меди и сплава Cu–3Pd–3Ag различны. По резуль-

татам математической обработки пиков на дифрактограммах установлено, что в сплаве Cu–3Pd–3Ag после крио-

деформации и отжига возникают две фазы, одна из которых обогащена серебром, а другая обеднена. Показано, 

что при отжиге деформированного (особенно после криодеформации) сплава Сu–3Pd–3Ag наблюдается аномаль-

ное повышение прочностных свойств. Обнаружено, что легирование меди палладием и серебром приводит к по-

вышению температуры рекристаллизации. Таким образом, сплавы меди с малыми добавками палладия и серебра 

представляют очевидный интерес для практических приложений, так как имеют повышенные прочностные свой-

ства, удовлетворительную электропроводность и более высокую температуру рекристаллизации по сравнению  

с чистой медью.  

Ключевые слова: Cu; Cu–Pd; Cu–3Pd–3Ag; сплав меди с малыми добавками палладия и серебра; легирование 

меди палладием и серебром; криодеформация; аномалия прочностных свойств; резистометрия. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Получение высокопрочных и коррозионностойких 

проводников электрического тока – важная научно-

практическая задача. Многие зарубежные фирмы и оте-

чественные исследователи уделяют большое внимание 

разработке методик, направленных на повышение проч-

ностных свойств медных сплавов без значительного сни-

жения их электропроводности и с сохранением достаточ-

ной пластичности. Одним из способов решения этой про-

блемы является легирование. К примеру, введение в медь 

бериллия, ниобия и др. позволяет значительно повысить 
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прочностные свойства [1; 2]. Однако токсичность и вы-

сокая стоимость бериллия (а также плотность ниобия) 

тормозят использование таких сплавов в промышлен-

ности. Следует также упомянуть работы по упрочне-

нию медной матрицы путем введения нанодисперсных 

частиц различных металлов (к примеру, хрома) мето-

дами интенсивной пластической деформации (ИПД) 

[3]. В настоящее время общепризнано, что оптималь-

ным легирующим элементом для создания прочных 

проводников на медной основе является серебро. Как 

известно, серебро мало растворимо в меди, поэтому 

даже малые его добавки (3–5 ат. %) приводят к значи-

тельному упрочнению за счет выделения в медной мат-

рице дисперсных частиц на основе Ag.  

Ранее было показано, что легирование меди серебром 

приводит к получению электропроводящего материала  

с высокими прочностными свойствами [4–6]. В работе 

[5] установлено, что перераспределение растворенных 

веществ при отжиге холоднокатаного сплава Cu–3Ag 

(ат. %) приводит к образованию неоднородной дислока-

ционной структуры, где выделяются области с низкой 

(из-за уменьшения содержания атомов серебра) и высо-

кой (из-за сохранения избыточной концентрации сереб-

ра) плотностью дислокаций. Такая гетерогенная микро-

структура позволила улучшить пластичность при сохра-

нении высокой прочности отожженного материала [7].  

Как известно, ИПД эффективно измельчает зерен-

ную структуру металлов и сплавов и поэтому также 

используется для решения задач по повышению проч-

ностных свойств медных проводников [8]. Однако про-

цесс измельчения в ходе ИПД замедляется по достиже-

нии определенной величины накопленной деформации, 

и средний размер зерен асимптотически стремится  

к определенной минимально достижимой величине (ко-

торая обычно находится в субмикрокристаллическом 

интервале). Одним из способов решения этой проблемы 

может быть деформация при очень низких температурах – 

так называемая криогенная, или низкотемпературная, 

деформация. Установлено, что очень низкие температу-

ры деформации, во-первых, препятствуют росту зерен,  

а во-вторых, затрудняют перераспределение дислокаций, 

что способствует увеличению их плотности и, как след-

ствие, приводит к повышению внутренних напряжений. 

Все это стимулирует дальнейшее измельчение микро-

структуры [8]. В сплавах Cu–Ag установлена возмож-

ность повышения прочностных свойств за счет предва-

рительной криодеформации, к примеру криопрокатки 

[9–11] или криоволочения [12; 13]. 

В последнее время к проводникам предъявляются 

дополнительные требования по коррозионной стойко-

сти. Для решения этой проблемы медные проводники,  

к примеру, покрываются тонким слоем палладия [14]. 

Однако в процессе эксплуатации таких проводов пал-

ладий достаточно быстро диффундирует, формируя 

набор упорядоченных фаз на границе раздела. В работе 

[15] нами было установлено, что легирование паллади-

ем (менее 10 ат. %) позволяет повысить прочностные 

свойства меди за счет твердорастворного упрочнения 

при одновременном повышении коррозионной стойко-

сти. Однако в условиях возрастающих требований  

к получению высокопрочных проводников электриче-

ского тока, упрочнения легированием одним компонен-

том оказывается недостаточно. Поэтому для формиро-

вания высоких функциональных свойств сплавов в на-

стоящее время используется легирование двумя и более 

элементами, чтобы совмещать два механизма упрочне-

ния (например, твердорастворный и дисперсионный за 

счет выделения второй фазы [16]) или одновременное 

протекание нескольких фазовых превращений [17].  

С этой точки зрения сплавы Cu–Pd могут служить мат-

рицей для их дополнительного упрочнения серебром.  

Ранее нами было показано, что использование крио-

деформации перед отжигом приводит к формированию 

высокопрочного упорядоченного состояния сплава Cu–

47Pd (ат. %) с ультрамелкозернистой структурой и низ-

ким удельным электросопротивлением [18]. Эти ре-

зультаты позволяют предполагать, что предварительная 

криодеформация приведет к дополнительному измель-

чению зерна тройного сплава Cu–Pd–Ag, что вместе  

с дисперсионным упрочнением за счет выделения час-

тиц серебра повысит механические свойства. Влияние 

криодеформации на структуру и свойства сплавов Cu, 

легированных серебром и палладием, ранее не рассмат-

ривалось.  

Цель работы – изучение влияния деформации при 

комнатной и криогенной температурах на физико-

механические свойства сплава меди с малыми добавка-

ми палладия и серебра Cu–3Pd–3Ag (ат. %). 

 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Сплав Cu–3Pd–3Ag (ат. %) был выплавлен из меди, 

палладия и серебра чистотой 99,98; 99,99 и 99,99 % со-

ответственно. Для сравнения структуры и свойств были 

взяты образцы чистой меди и сплава Cu–3Pd (ат. %). 

Выплавку производили в вакууме 10
−2

 Па с разливкой  

в графитовый тигель. Химический состав сплавов 

был проверен с помощью рентгеновского микроана-

лизатора JEOL JCXA-733. Все термообработки вы-

полняли в вакуумированных стеклянных или кварце-

вых ампулах. 

Слиток Ø5 мм гомогенизировали при температуре 

800 °C в течение 3 ч, закаливали путем охлаждения  

в воде, разрезали на две части. Из одной части слитка 

методом волочения была получена проволока Ø1,5 мм, 

из которой нарезались образцы для проведения меха-

нических испытаний на растяжение. Дальнейшее воло-

чение до Ø0,22 мм позволило получить тонкую прово-

локу для резистометрии. Другая часть слитка была про-

катана до получения пластин толщиной 0,3 мм, кото-

рые использовались для аттестации фазового состава на 

различных этапах обработки.  

Криодеформация сплава осуществлялась между 

двумя пластинками из нержавеющей стали. Эту конст-

рукцию помещали в жидкий азот примерно на 1 мин, 

после чего проводили прокатку. Затем операция повто-

рялась. Часть деформированных при комнатной темпе-

ратуре проволок и пластинок отжигали при температу-

ре 700 °C и охлаждали в воде 1 ч. Таким образом, в ра-

боте были исследованы образцы, находящиеся в не-

скольких исходных состояниях: закаленном, деформи-

рованном при комнатной и при криогенной температу-

рах. Величина истинной деформации образцов (e) оп-

ределялась по уравнению: e=ln(So/Sf), где So и Sf – пло-

щади поперечных сечений образца в исходном и ко-

нечном состояниях.  
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Для изучения процессов перестройки структуры  

и эволюции свойств проводили отжиги в интервале 

температур от 100 до 450 °C (с шагом в 50 °C) с после-

дующим охлаждением в воде. Продолжительность тер-

мообработок составила 1 ч.  

Для измерения удельного сопротивления (ρ) исполь-

зовался стандартный четырехконтактный метод (вели-

чина постоянного тока I=20 мA). Для повышения точ-

ности при вычислении площади поперечного сечения 

образца диаметр проволоки измеряли оптическими ме-

тодами с погрешностью ±1 мкм. При определении дли-

ны проводника использовался специальный кондуктор 

с набором контактных точек, расстояние между кото-

рыми (от 120 до 150 мм) было измерено с точностью до 

0,1 мм. Удельное электросопротивление вычислялось 

как среднее значение из 5 измерений между различными 

парами контактов. Температурные зависимости электро-

сопротивления были получены при нагреве и охлаж-

дении образцов со скоростью 120 град/ч.  

Механические испытания проводились на разрывной 

машине ZD 10/90 при скорости растяжения 3 мм/мин, 

длина рабочей части образцов составляла 30 мм. Для 

каждого структурного состояния испытывалось не менее 

5 образцов.  

Для проведения рентгеноструктурного анализа (РСА) 

использовался дифрактометр DMAX 2200 (Rigaku) в ре-

жиме съемки со скоростью 4 °/мин, Cu-Kα-излучение 

было монохроматизировано графитовым монокристал-

лом. Средний размер (D0) областей когерентного рас-

сеяния (ОКР) в исследуемых сплавах, деформирован-

ных на одинаковую степень при разных температурах, 

оценивали на основе РСА-данных по методу Вильям-

сона – Холла [19]. Была проведена математическая об-

работка нескольких пиков на рентгенограммах меди, 

сплава Cu–3Pd и тройного сплава Cu–3Pd–3Ag. Она 

заключалась в деконволюции, т. е. обращении свертки 

сигнала с уширяющей функцией прибора. Это обраще-

ние проводилось путем решения интегрального уравне-

ния свертки методом регуляризации для обратных за-

дач [20]. Параметр решетки, соответствующий каждому 

компоненту исходного пика, считали по обоим пикам 

его дублета и усредняли.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Как видно из полученных РСА-результатов, введе-

ние в медь малых добавок палладия или серебра вызы-

вает увеличение параметра ГЦК-решетки (рис. 1, таб-

лица 1). Для наглядности на вставке на рис. 1 показаны 

пики (200) чистой меди, бинарного сплава Cu–3Pd  

и исследуемого тройного сплава Cu–3Pd–3Ag. Хорошо 

заметно, что легирование приводит к смещению этого 

пика в сторону меньших углов.  

Кроме того, на рис. 1 можно видеть, что пластиче-

ская деформация исследуемых сплавов на одинаковую 

степень (e≈3,5) вызывает разное уширение рентгенов-

ского пика. Можно сделать вывод, что легирование 

приводит к измельчению структурных элементов.  

Как видно из таблицы 1, размер ОКР в деформиро-

ванных бинарном и тройном сплавах составляет не-

сколько десятков нанометров. Криопрокатка еще более 

измельчает структуру. Таким образом, исследуемые 

сплавы Cu–3Pd и Cu–3Pd–3Ag после деформации 

(е≈3,5) можно отнести к наноструктурным материалам. 

Изменение предела текучести (σ0,2) и относитель-

ного удлинения до разрыва (δ) после выдержки (в те-

чение 1 ч) предварительно деформированных образ-

цов сплавов Cu–3Pd и Cu–3Pd–3Ag в интервале тем-

ператур от 100 до 450 °C показано на рис. 2 a и 2 b 

соответственно.  
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Рис. 1. Дифрактограммы меди (1), сплавов Cu–3Pd (2) и Cu–3Pd–3Ag (3) после криодеформации (e≈3,5) 

Fig. 1. Diffraction patterns of copper (1), Cu–3Pd (2) and Cu–3Pd–3Ag (3) alloys after cryodeformation (e≈3.5) 
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Таблица 1. Параметр кристаллической решетки и средний размер областей когерентного рассеивания  

деформированных (е≈3,5) образцов исследуемых сплавов и меди 

Table 1. Crystal lattice parameter and the average size of the areas of coherent scattering of deformed (е≈3.5)  

specimens of the studied alloys and copper 

 

 

Образец Параметр решетки а, нм Средний размер ОКР D0, нм 

Cu* 0,3619 >100 

Cu–3Pd 0,3627 66±7 

Cu–3Pd* 0,3628 50±5 

Cu–3Pd–3Ag 0,3639 58±6 

Cu–3Pd–3Ag* 0,3645 40±4 

* Образцы, полученные криодеформацией. 

* Specimens produced by cryodeformation. 
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Рис. 2. Зависимости предела текучести (a) и удлинения до разрушения (b) от температуры отжига образцов Cu,  

сплавов Cu–3Pd и Cu–3Pd–3Ag, предварительно деформированных при комнатной и криогенной (*) температурах (е≈2,3) 

Fig. 2. The dependences of yield strength (a) and elongation to failure (b) on the temperature of annealing of specimens of Cu,  

Cu–3Pd and Cu–3Pd–3Ag alloys pre-deformed at room and cryogenic (*) temperatures (е≈2.3) 
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Видно (кривая 1, рис. 2 a), что для снятия наклепа  

в медных образцах достаточно отжига при температуре 

150 °C в течение 1 ч. Введение 3 ат. % палладия повы-

шает температуру рекристаллизации до ~300 °C (кри-

вая 3, рис. 2 a), а дополнительное введение 3 ат. % се-

ребра повышает температуру рекристаллизации еще на 

~50 °C (кривая 4, рис. 2 a). 

Пластичность всех сильно деформированных образ-

цов низкая: их удлинение до разрыва составляет 

δ≈2÷3 %. После завершения процессов рекристаллиза-

ции в результате отжигов пластические свойства боль-

шинства сплавов значительно повышаются – до 

δ≈50 %. Можно предположить, что в отожженном при 

400 °C, 1 ч криодеформированном сплаве Cu–3Pd–3Ag 

процессы рекристаллизации еще не завершены (кри-

вая 5 на рис. 2 b). Таким образом, криодеформация су-

щественно повышает термическую стабильность струк-

туры как чистой меди (кривые 1 и 2), так и тройного 

сплава Cu–3Pd–3Ag (кривые 4 и 5).  

Поскольку снижение дефектности структуры в ходе 

рекристаллизации приводит к падению электросопро-

тивления, термическую стабильность деформированной 

структуры можно понять, измеряя температурные зави-

симости электросопротивления. На рис. 3 приведены 

зависимости изменения электросопротивления, полу-

ченные при нагреве и охлаждении тонкого проволочно-

го образца сплава Cu–3Pd–3Ag, деформированного на 

е≈7,1. Температурная зависимость электросопротивле-

ния исходно закаленного сплава имеет линейный вид, 

поскольку в данном случае в сплаве не протекают про-

цессы рекристаллизации, и в работе не приведена. За-

висимости электросопротивления в процессе охлажде-

ния одинаковы вне зависимости от исходного состоя-

ния образцов и также являются линейными (пунктир-

ная линия на рис. 3). 

Температура рекристаллизации сплава Cu–3Pd–3Ag 

может быть определена на рис. 3 как точка отклонения 

зависимости электросопротивления от линейного вида 

при нагреве. Здесь надо иметь в виду, что температура ре-

кристаллизации зависит от температурно-временных усло-

вий обработки [21]. Поэтому можно утверждать, что при 

нагреве со скоростью 120 град/ч вызванное рекристалли-

зацией снижение удельного электросопротивления иссле-

дуемого сплава начинается при нагреве выше 300 °C.  

При комнатной температуре удельное электросо-

противление закаленного сплава Cu–3Pd–3Ag составля-

ет ρ=4,5·10
-8

 Ом·м (т. е. электропроводность сплава – 

39 % IACS). Электросопротивление деформированного 

сплава Cu–3Pd–3Ag несколько выше (это также следует 

из хода кривых «нагрев – охлаждение» на рис. 3). 

Эволюция микроструктуры под влиянием деформа-

ции хорошо выявляется по изменению удельного элек-

тросопротивления. Для сравнения на рис. 4 приведены 

зависимости удельного электросопротивления от ис-

тинной деформации образцов чистой меди и сплава Cu–

3Pd–3Ag. В ходе пластической деформации электросо-

противление меди (рис. 4, кривая 1) увеличивается на 

~4 % из-за роста дефектности структуры, максимальная 

величина электросопротивления соответствует истин-

ной деформации e≈3,5. Дальнейшая деформация меди 

не приводит к увеличению ее электросопротивления, 

так как наступает динамическое равновесие между ге-

нерацией дефектов и их аннигиляцией вследствие про-

цессов возврата/рекристаллизации. Именно поэтому 

зависимость удельного электросопротивления меди при 

больших деформациях выглядит как плато (кривая 1  

на рис. 4).  

На рис. 4 (кривая 2) хорошо видно, что в ходе пла-

стической деформации электросопротивление сплава 

Cu–3Pd–3Ag повышается приблизительно на 7 %, мак-

симальная величина электросопротивления соответст-

вует истинной деформации e≈4,3. Дальнейшая дефор-

мация приводит к снижению удельного электросопро-

тивления тройного сплава. Таким образом, механизмы 

перестройки структуры в ходе деформации у чистой 

меди (кривая 1) и сплава Cu–3Pd–3Ag (2) различны. 
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Рис. 3. Изменение электросопротивления при нагреве и охлаждении со скоростью 120 град/ч образца сплава Cu–3Pd–3Ag, 

деформированного волочением при комнатной температуре (е≈7,1) 

Fig. 3. Change in electrical resistivity at heating and cooling at a rate of 120 deg./h of the Cu–3Pd–3Ag alloy specimen  

drawing-deformed at room temperature (е≈7.1) 
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Рис. 4. Зависимости удельного электросопротивления от истинной деформации чистой меди (1) и сплава Cu–3Pd–3Ag (2) 

Fig. 4. The dependences of specific electrical resistivity on true strain of pure copper (1) and Cu–3Pd–3Ag alloy (2) 

 

 

 

Дифрактограммы образцов сплава Cu–3Pd–3Ag, де-

формированных на е≈3,5 при комнатной и криогенной 

температурах и затем отожженных при 250 °C в тече-

ние 1 ч, показаны на рис. 5.  

На всех дифрактограммах присутствуют линии только 

ГЦК-фазы, отражений от других фаз не обнаружено. Вид-

но, что снижение температуры деформационной обработки 

вызывает дополнительное уширение рентгеновских пиков 

(дифрактограммы 1 и 3). Очевидно, что для выявления воз-

можных слабых линий второй фазы требуется применение 

методов математической обработки рентгеновских пиков. 

Приведем результаты такой обработки одного из 

пиков. После деконволюции пика (220) сплава Cu–

3Pd–3Ag (криодеформация (e≈3,5) + 250 °C, 1 ч, охла-

ждение в воде) видно (рис. 6), что он четко разделя-

ется на два компонента, каждый из которых пред-

ставляет собой дублет Cu-Kα1 и Cu-Kα2. Все осталь-

ные пики на рис. 6 неинформативны и являются либо 

шумами, либо следствием приближенного характера 

решения обратных задач методом регуляризации. 

Для сравнения проведена такая же математическая 

обработка пика (220) чистой меди и сплава Cu–3Pd:  

в отличие от пика (220) тройного сплава, после де-

конволюции они разделяются только на дублет Cu-

Kα1 и Cu-Kα2, не обнаруживая признаков наличия 

второго компонента.  
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Рис. 5. Дифрактограммы образцов сплава Cu–3Pd–3Ag: 

1 – деформация при комнатной температуре (e≈3,5); 2 – обработка (1) + 250 °C, 1 ч, охлаждение в воде; 

3 – криодеформация (e≈3,5); 4 – обработка (3) + 250 °C, 1 ч, охлаждение в воде 

Fig. 5. Diffraction patterns of the Cu–3Pd–3Ag alloy specimens: 

1 – deformation at room temperature (e≈3.5); 2 – treatment (1) + 250 °C, 1 h, cooling in water; 

3 – cryodeformation (e≈3.5); 4 – treatment (3) + 250 °C, 1 h, cooling in water 
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Рис. 6. Исходный пик (220) и после деконволюции на дифрактограмме сплава Cu–3Pd–3Ag  

криодеформация (e≈3,5) + 250 °С, 1 ч, охлаждение в воде 

Fig. 6. The initial peak (220) and peak after deconvolution on the diffraction pattern of the Cu–3Pd–3Ag alloy,  

cryodeformation (e≈3.5) + 250 °С, 1 h, cooling in water 

 

 

 

Для фазы 1 (левый дублет, более интенсивный) па-

раметр решетки составил а1=0,3646 нм. Для фазы 2 

(правый дублет, менее интенсивный) а2=0,3632 нм. Как 

и ожидалось, оба параметра превышают параметр кри-

сталлической решетки чистой меди а=0,3619 нм.  

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Наиболее интересным результатом, полученным  

в ходе проведенного исследования, является обнаруже-

ние температурной аномалии предела текучести при 

отжиге сплава Cu–3Pd–3Ag. Как правило, при отжиге 

исходно деформированного материала можно ожидать 

снижения прочностных свойств. Однако из рис. 2 a сле-

дует, что отжиг тройного сплава при температуре 

200 °C «включает» какой-то дополнительный механизм 

упрочнения по сравнению с бинарным сплавом. Дейст-

вительно, в сплаве Cu–3Pd какого-либо увеличения 

прочности в результате отжига не происходит (рис. 2 a, 

на кривой 3 наблюдается плато). В свою очередь, отжиг 

сплава Cu–3Pd–3Ag при 200 °C после деформации при 

комнатной температуре увеличивает его предел текуче-

сти на ~40 МПа, в то время как криодеформация увели-

чивает предел текучести на ~100 МПа (можно сравнить 

кривые 4 и 5 на рис. 2 a). После такой термомеханиче-

ской обработки предел текучести малолегированного 

сплава на основе меди Cu–3Pd–3Ag (σ0,2=720 МПа) ста-

новится в 2 раза выше предела текучести сильно де-

формированной чистой меди (σ0,2=350 МПа).
 

Эффект аномального повышения предела текучести, 

обнаруженный нами в ходе механических испытаний 

на растяжение (рис. 2), также наблюдается при измере-

нии микротвердости сплава Cu–3Pd–3Ag [22]. Микро-

твердость тройного сплава увеличивается после отжига 

при 150 °C, достигает максимума при 250 °C и затем 

начинает снижаться. Отметим, что на кривых микро-

твердости эффект упрочнения в результате отжига про-

является более четко. Вероятно, это связано с различи-

ем в степенях предварительной деформации образцов. 

Действительно, предварительная деформация пластин 

для измерений микротвердости составляла е≈3,5, а ис-

тинная деформация проволоки для испытаний на рас-

тяжение не превышала е≈2,3.  

Аномальный рост прочностных свойств в результате 

отжигов уже наблюдали ранее, к примеру, на криоде-

формированных образцах сплавов Cu–Ag, Cu–Al–Zn  

и Mg–Al–Zn [23; 24]. Этот эффект объясняли сегрега-

цией атомов выделяющегося компонента на различного 

рода дефектах (дислокациях, границах зерен и т. п.). 

Таким образом, увеличение дефектности структуры  

в ходе криодеформации должно приводить к более яв-

ному проявлению температурной аномалии, что соот-

ветствует нашим результатам, полученным на сплаве 

Cu–3Pd–3Ag (рис. 2).  

По результатам математической обработки РСА-

данных можно предположить, что основной объем ис-

следуемого сплава представляет собой твердый раствор 

палладия в меди. В соответствии с [25], изменение па-

раметра ГЦК-решетки при легировании меди паллади-

ем полностью удовлетворяет закону Вегарда. Таким 

образом, в полном соответствии с полученными ре-

зультатами параметр кристаллической решетки Cu–Pd-

матрицы должен несколько превышать параметр ре-

шетки чистой меди.  

В сплаве Cu–5Ag (мас. %) после старения при тем-

пературе 450 °C наблюдали сетку из выделений серебра 

вдоль границ зерен [26]. В сплаве Cu–8Ag (мас. %) по-

сле отжига при температуре 500 °C в течение 710 ч бо-

лее крупные выделения серебра находились по грани-

цам зерен и на тройных стыках, мелкие выделения – 

внутри зерен [27]. Принимая во внимание результаты 

[26; 27], а также низкую растворимость Ag в Cu, можно 

предположить, что сегрегация атомов серебра происхо-

дит по границам зерен Cu–Pd-матрицы, а также внутри 
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них, на дислокациях. Выделение фазы на основе се-

ребра неоднократно наблюдалось ранее в сплавах Cu–

Pd–Ag с большим содержанием палладия и серебра.  

К примеру, методом полевой ионной микроскопии 

сплава Cu–50Pd–20Ag (ат. %) наблюдалось формиро-

вание частиц Pd–Ag в атомно-упорядоченной матрице 

Cu–Pd [28].  

В рассматриваемом в данной работе малолегиро-

ванном сплаве Сu–3Pd–3Ag какой-либо упорядоченной 

фазы не формируется. По-видимому, после криодефор-

мации и отжига при температуре 250 °C в сплаве воз-

никают две области, одна из которых обогащена сереб-

ром, а другая обеднена. Этому двухфазному состоянию 

и соответствуют компоненты дифракционного пика, 

которые мы наблюдаем после деконволюции. 

В дальнейших исследованиях тройных сплавов Cu–

Pd–Ag можно пойти по пути увеличения содержания 

палладия. Легирование серебром сплавов Cu–5Pd и Cu–

10Pd, в которых можно ожидать формирования заро-

дышей упорядоченной фазы Cu3Pd, приведет не только 

к твердорастворному упрочнению и дисперсионному 

твердению за счет выделения второй фазы, но и к до-

полнительному упрочнению за счет процессов атомно-

го упорядочения. Возможно, это позволит заметно уве-

личить прочностные свойства таких сплавов, как это 

предлагалось для легированных упорядочивающихся 

сплавов на основе Cu–Au и Cu–Pd в работе [29].  

Если сравнивать двойные сплавы Cu–Pd и тройные 

Сu–Pd–Ag, то нужно отметить, что малые добавки се-

ребра незначительно влияют на электропроводность 

сплавов Сu–Pd, при одновременном существенном по-

вышении прочностных свойств и температуры рекри-

сталлизации. Например, предел текучести и предел 

прочности тройного сплава Сu–3Pd–3Ag выше, а его 

электропроводность соизмерима с характеристиками 

сплава Сu–3Pd.  

Таким образом, с практической точки зрения сплавы 

меди с малыми добавками палладия и серебра пред-

ставляют очевидный интерес, так как имеют повышен-

ные прочностные свойства, удовлетворительную элек-

тропроводность и более высокую температуру рекри-

сталлизации по сравнению с чистой медью.  

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

1. Обнаружен аномальный эффект повышения 

прочностных свойств при отжиге деформированного 

сплава Сu–3Pd–3Ag; криодеформация заметно усилива-

ет этот эффект. 

2. Легирование малым количеством серебра сплавов 

меди с низким содержанием палладия приводит к по-

вышению прочностных свойств и температуры рекри-

сталлизации, наблюдаемое при этом снижение электро-

проводности незначительно. 
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Abstract: Due to low electrical resistivity, the Cu–Pd and Cu–Pd–Ag system alloys can be used as corrosion-resistant 

conductors of weak electrical signals. The paper deals with a comparison of the structure and physical-mechanical proper-

ties of Cu, Cu–3Pd and Cu–3Pd–3Ag (at. %) alloys after deformation at room or cryogenic temperature followed by an-

nealing. The authors studied specimens in different initial states: quenched, deformed at room and cryogenic temperatures. 

To study the processes of structure rearrangement and the evolution of properties, annealing was carried out in the temper-

ature range from 100 to 450 °C, followed by cooling in water. The duration of heat treatments was 1 h. The dependences 

of the yield strength and elongation to failure on the annealing temperature showed that cryodeformation significantly in-

creases the thermal stability of the structure of both pure copper and the Cu–3Pd–3Ag ternary alloy. According to the tem-

perature dependence of specific electrical resistivity of the deformed Cu–3Pd–3Ag alloy during heating at a rate of 

120 deg./h, it was found that the decrease in electrical resistance caused by recrystallization begins at above 300 °C.  

The dependences of specific electrical resistivity on true strain showed that the structure rearrangement mechanisms dur-

ing deformation are different for pure copper and the Cu–3Pd–3Ag alloy. The results of mathematical processing of  

the peaks in the diffraction patterns established that two phases appear in the Cu–3Pd–3Ag alloy after cryodeformation and 

annealing, one of which is silver-enriched, and the other is depleted. The study showed that during annealing of the de-

formed (especially after cryodeformation) Cu–3Pd–3Ag alloy, an anomalous increase in strength properties is observed.  

It was identified that alloying copper with palladium and silver leads to an increase in the recrystallization temperature. 

Thus, copper alloys with small palladium and silver additives are obviously attractive for practical applications, since they 

have improved strength properties, satisfactory electrical conductivity, and a higher recrystallization temperature compared 

to pure copper. 

Keywords: Cu; Cu–Pd; Cu–3Pd–3Ag; copper alloy with small additives of palladium and silver; copper alloying with 

palladium and silver; cryodeformation; anomaly of strength properties; resistometry. 
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Аннотация: Представлены результаты реверс-инжиниринга, включающего металлографические, механиче-

ские и инженерно-технические исследования отработанных штоков компрессора, изготовленного фирмой Dresser-

Rand (Siemens, Германия). Установлено, что оригинальное изделие изготовлено из стали AISI 4140 с нанесенным 

рабочим покрытием на основе карбида вольфрама на глубину до 0,2 мм методом HVOF. Приведены результаты 

разработки импортозамещающего технологического процесса получения износостойкого порошкового покрытия 

системы Ni–Cr–B–WC, наносимого методом холодного газопламенного напыления на поверхность ответственно-

го узла компрессорного оборудования нефтегазовой отрасли. Путем микроанализа установлено, что напыляемые 

частицы WC сферической формы равномерно распределяются в никелевой связке без образования свободных по-

лостей на границе ламелей, сохраняют размер, идентичный исходной порошковой композиции, при скоростном 

соударении с подложкой, минимизируют уровень остаточных механических напряжений в поверхностном слое. 

Показано, что напыленное покрытие обладает высокой микротвердостью (основы – 700 HV0,1, WC – до 

2000 HV0,1), что обеспечивает высокую износостойкость при эксплуатации штока в паре трения. Сравнительный 

анализ трибологических свойств покрытий показал, что при изменении формы, гранулометрического содержания 

и процентного соотношения карбида вольфрама с 20 до 70 % в никелевой матрице эквивалентно увеличивается 

общая износостойкость покрытия. Сделан вывод о возможности изготовления импортозамещающего изделия  

с использованием технологии газопламенного напыления металлургическими порошковыми композициями с со-

держанием вольфрама. Разработана промышленная технология нанесения износостойкого покрытия на рабочую 

поверхность штока из стали AISI 4140. Приведены результаты анализа напряженного состояния материала с по-

крытием, полученным по разработанной технологии, в сравнении с оригинальным изделием. У изделия, получен-

ного по экспериментальной технологии, в процессе нанесения покрытия и последующей его механической обра-

ботки формируются равномерные остаточные механические напряжения, не превышающие значения разности 

главных механических напряжений. Представлены результаты исследования, полученные как на стандартных об-

разцах, так и на пилотной детали.  

Ключевые слова: реверс-инжиниринг; шток компрессора; холодное газопламенное напыление; износостойкое 

покрытие на основе вольфрама; трибологические свойства; остаточные механические напряжения. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время большинство ответственных де-

талей насосного и компрессорного оборудования хими-

ческой и нефтегазоперерабатывающей отрасли про-

мышленности Российской Федерации выполнены по 

технологиям зарубежных производителей. С учетом 

сложившейся внешнеэкономической ситуации приоб-

ретение и эксплуатация комплектующих данного обо-

рудования, в частности тяжелонагруженных штоков 

компрессорных установок, затруднительна, однако по-

требность в данных деталях весьма значительна и ис-

числяется 800–1500 тыс. шт. в год в пределах государ-

ства. Учитывая данный факт, предприятия сервисного 

обслуживания и ремонта объектов нефтегазовой отрас-

ли вынуждены оперативно решать ряд научно-

технических задач, связанных с выпуском импортоза-

мещающей продукции. 

Так, в условиях ремонтного машиностроительного 

предприятия ООО «Технология» в качестве научно-

технического задела выполнены металловедческие ис-

следования и реинжиниринг отработанных штоков ком-

прессорного оборудования от зарубежного производите-

ля немецкой фирмы Dresser-Rand Group (Siemens, Гер-

мания) с целью определения марки основного материала, 

а также технологии его поверхностного и объемного 

упрочнения.  

На основании литературных данных, нормативной 

документации для деталей компрессорного оборудова-

ния и имеющегося опыта промышленной эксплуатации 

изделий технология нанесения защитных покрытий  

с применением газотермических процессов напыления 

представлялась наиболее вероятным способом поверх-

ностного упрочнения [1]. В связи с этим актуальной 

задачей стало определение химического состава, грану-

лометрических размеров и геометрической формы  
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исходных оригинальных материалов для газотермиче-

ского напыления, а также необходимый анализ свойств 

покрытий.  

В работе [2] показано, что напыленные методом 

HVOF покрытия системы WC–12Ni, содержащие до-

бавки карбидов Cr3C2, обладают более низкой пористо-

стью, чем покрытия WC–10Ni в чистом виде, причем их 

механические свойства зависят не от скорости напыле-

ния и состава транспортирующего газа, а от процентно-

го содержания дисперсных фаз на основе хрома. Нема-

ловажное влияние на ударную вязкость и модуль упру-

гости покрытий WC–Cr3C2–12Ni оказывает грануло-

метрическое соотношение мелкого (до 15 мкм) и грубо-

го (100–150 мкм) зерна WC. 

Авторы [3] считают, что, несмотря на коррозионную 

стойкость вольфрамовых покрытий с кобальтовой связ-

кой, последнюю следует заменить на никелевую в це-

лях защиты здоровья человека и окружающей среды,  

а также по экономическим причинам. При этом в качест-

ве альтернативных покрытий предлагают порошковые 

смеси на основе WC в качестве твердой фазы с метал-

лической матрицей на основе Fe и Ni (WC–

NiMoCrFeCo, WC–FeNiCrMoCu, WC–FeCrAl), указывая 

на коррозионную стойкость таких покрытий в 3,5%-м 

растворе NaCl, низкую пористость и значения твердо-

сти (≈1200 HV), сравнимые с обычным WC–CoCr-

покрытием, что обеспечивает возможность их про-

мышленного применения. 

Напыляемые композиционные покрытия с содержа-

нием вольфрама способны надежно защитить рабочую 

поверхность от изнашивания [4; 5]. Вольфрамсодержа-

щие композиционные покрытия обладают повышенной 

контактной прочностью, твердостью, способностью 

сохранять стойкость и механические свойства при по-

вышенных температурах, вплоть до 700–800 °C, стой-

костью к коррозийным средам за счет добавления мо-

либдена, а также формирования тесных межатомных 

связей с металлической основой кобальта или никеля 

[6; 7]. Это особенно актуально, так как детали нефтега-

зового и энергетического оборудования часто подвер-

гаются термоциклированию, истиранию, эрозии и кор-

розии в присутствии изнашивающей и коррозионной 

среды.  

Известно, что уменьшение размера зерен WC при-

водит к повышению твердости и снижению трещино-

стойкости покрытия [8–10]. В работе [11] проведено 

сравнение микроструктуры и механических свойств 

покрытия WC. Авторы отметили, что снижение размера 

зерен WC значительно увеличивает твердость покрытия 

за счет усиленного обезуглероживания зерен WC.  

В источниках [12; 13] анализируется влияние кинема-

тических параметров напыления на толщину, порис-

тость, остаточные напряжения и микротвердость. Пока-

зано, что параметры газотермического напыления из-

меняются взаимосвязанным образом, определяемым 

геометрией: расстоянием отвода, углом распыления  

и скоростью перемещения горелки. Изменения указан-

ных технологических факторов, в свою очередь, влия-

ют на условия столкновения частиц, что в значительной 

степени определяет свойства покрытия. 

Анализ литературных источников показал, что тер-

мически напыленные покрытия с WC широко исполь-

зуются в промышленности, поскольку они предлагают 

эффективный и экономичный метод защиты основного 

материала от воздействия окружающей среды и прида-

ют износостойкость без ущерба для других свойств 

компонента [14]. К настоящему времени разработан  

и выпускается широкий ассортимент материалов для 

нанесения покрытий данного типа. Создано современ-

ное технологическое оборудование, проведены много-

численные экспериментальные исследования, опреде-

ляющие режимы нанесения покрытий, исследованы 

контактные взаимодействия нанесенных покрытий  

с поверхностью детали и друг с другом.  

Однако задача формирования покрытия с прогнози-

руемой структурой до сих пор имеет ряд сложностей 

реализации, связанных с отсутствием объективного 

контроля прочности и пористости покрытия во время 

технологического процесса, что не позволяет вводить 

соответствующие корректировки параметров напыле-

ния. В каждом конкретном случае предложения по вы-

бору материала и технологии напыления являются ре-

комендательными, поскольку даже в пределах одного 

химического состава покрытия существенно различа-

ются по плотности, пористости, прилагаемым нагруз-

кам и другим субъективным факторам. 

Контроль остаточных напряжений является основ-

ной проблемой в технологии нанесения покрытий [15; 

16], что может быть особенно критичным в тех случаях, 

когда существует большое несоответствие между теп-

ловыми, структурными и механическими свойствами 

слоев и подложек. Поэтому совокупное влияние строе-

ния и свойств напыляемого материала и параметров рас-

пыления на структуру и остаточные напряжения для ка-

ждого конкретного случая требует детального изучения. 

Объект исследования – шток компрессора с рабочей 

поверхностью, упрочненной методом газопламенного 

напыления порошковой композицией, содержащей кар-

бид вольфрама.  

Предмет исследования – режимы газотермического 

напыления покрытий, обеспечивающие формирование 

требуемой структуры и эксплуатационных характери-

стик поверхностного слоя покрытия. 

Цель исследования – разработка и апробация рацио-

нальной технологии получения вольфрамсодержащего 

поверхностного покрытия, обеспечивающего требуемое 

сочетание эксплуатационных свойств импортозаме-

щающего изделия «шток компрессорной установки» 

фирмы Dresser-Rand Group (Siemens, Германия). 

 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЯ  

В работе в качестве упрочняющей карбидной фазы 

использовался карбид вольфрама сферического типа  

с фракцией 60–80 мкм, замешанный со связкой системы 

Ni–Cr–B. Одним из этапов планирования и реализации 

технологии газопламенного напыления была разработ-

ка и подготовка состава порошковой композиции с 20–

80 %-м содержанием WC.  

Газотермическое напыление проводили на техноло-

гической установке CastoDyn DS 8000 горючей газооб-

разной смесью ацетилена C2H2 и кислорода O2 в соот-

ношении 1:5 с установленным распыляющим модулем 

SSM 10, предназначенным для проведения работ по 

восстановлению и упрочнению деталей металлопо-

рошковыми композициями. Газопламенное напыление  
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проводилось в режиме непрерывного линейного переме-

щения горелки относительно вращающейся детали.  

Спектральный анализ химического состава испы-

туемых материалов выполняли на спектрометре PMI-

MASTER 13L0059 в соответствии с ГОСТ 18895. 

Электронно-микроскопические исследования вы-

полняли методом РЭМ на микроскопе JEOL JСM-6000, 

оснащенном волновым и энергодисперсионным анали-

заторами, сканирование осуществляли при варьирова-

нии ускоряющего напряжения в интервале 5–15 кВ. 

Определение элементного состава покрытия выполняли 

методом микрорентгеноспектрального анализа множе-

ственных отдельных зон поверхностного слоя. 

Микротвердость напыленного слоя (матрицы и кар-

бидных включений) определяли по методу отпечатка на 

микротвердомере HVS-1000 согласно ГОСТ 9450-76 

при нагрузке 0,968 Н. Замеры проводили на попереч-

ных шлифах с шагом 0,05 мм. Погрешность измерений 

не превышала 1–3 %. Твердость материала подложки 

замеряли на твердомере МЕТОЛАБ 601 по методу Бри-

нелля в соответствии с ГОСТ 9012-59. 

Механические испытания основных материалов на 

растяжение осуществляли на испытательной машине 

УТС 111.2-100 при комнатной температуре в соответ-

ствии с ГОСТ 1497-84. Для испытаний на ударную вяз-

кость использовали маятниковый копер Resil 300, ис-

пытания проводили по ГОСТ 9454-78 на образцах  

с U-образным концентратором напряжения.  

Для анализа напряженного состояния материала  

с покрытием выполнили оценку распределения разно-

сти главных механических напряжений (РГМН) по на-

пыленной поверхности, соответствующей по геометрии 

и протяженности рабочей зоне готового изделия. Для 

этого провели сравнительные исследования образцов  

с экспериментальным холодным газопламенным напы-

лением разработанного состава на сталь AISI 4140,  

а также образцов, полученных из оригинального штока 

компрессора Dresser-Rand, выполненного из той же 

стали. Оценку напряженного состояния готового изде-

лия проводили по полученным диаграммам напряжения 

в покрытии с помощью сканера механических напря-

жений STRESSVISION, работающего на основе магни-

тоанизотропного метода. 

Схема измерения РГМН представлена на рис. 1. По 

данной схеме изготавливался шаблон и крепился на 

поверхность штока с напыленным покрытием.  

Определение пористости покрытия выполняли по 

ASTM E2109-01 на металлографическом микроскопе 

Eclipse MA200 при 22,1 С и влажности 55 %. 

Испытания на адгезионную прочность покрытий 

проводили клеевым методом по ASTM C633-13, на 

универсальной разрывной машине SHIMADZU AGS-X 

при температуре 24,1 °С и влажности 54 %. 

Для аргументированного предложения разрабо-

танного покрытия к эксплуатации необходимо было 

оценить его стойкость к изнашиванию. Износостой-

кость полученного покрытия оценивали в сравнении 

с поверхностным слоем оригинального изделия.  

С целью определения устойчивости покрытия систе-

мы Ni–Cr–B–WC к абразивному изнашиванию иссле-

дуемые образцы были подвергнуты испытаниям на 

трение в условиях сухого изнашивания при нагрузке 

50 Н, скорости вращения 500 об/мин, температуре 

22 °C и влажности 63 %. Испытания проводили на 

машине трения СМЦ-2 без смазочного материала  

с целью исключения модифицирующего действия на 

поверхности трения. В качестве контртела при испы-

тании применяли диск из инструментальной стали 

9ХС твердостью 60 HRC. Площадь контакта при ис-

пытании – 50 мм
2
.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Согласно установленному химическому составу 

(таблица 1), оригинальное изделие «шток компрессора» 

изготовлено из стали AISI 4140.  

Анализ микроструктуры темплетов оригинального 

изделия показал, что рабочая поверхность детали 

«шток компрессора» имеет поверхностный слой глуби-

ной 150–200 мкм, принципиально отличающийся от 

материала основы и не имеющий переходной зоны тер-

мического влияния (рис. 2), что подтвердило предпо-

ложение о нанесении покрытия методом высокоскоро-

стного газопламенного напыления HVOF.  

В связи с тем, что механизм получения покрытия 

предусматривает высокоскоростной удар расплавлен-

ных частиц о подготовленную подложку металла 

(обезжиривание, сушка, активация поверхности, подо-

грев до 120–150 °С), структура поверхностного слоя 

формируется за счет образования слоистых ламелей 

толщиной 5–7 мкм параллельно основе материала. Как 

правило, между ламелями кристаллизуются мелкие 

поры и окислы. Такая гетерогенная слоистая структура, 

несомненно, обладает меньшими прочностными харак-

теристиками, чем исходный материал, однако имеет 

преимущества при трении, что и обеспечивает длитель-

ную эксплуатацию изделия в паре сопряжения «шток – 

сальниковое уплотнение». 

 

 

 

 
 

Рис. 1. Схема измерения РГМН: 

X – длина измерительного участка, равная 52 мм; Y – ширина измерительного участка, равная 16 мм 

Fig. 1. PMSD measurement diagram: 

X – measuring section length equal to 52 mm; Y – measuring section width equal to 16 mm 
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Таблица 1. Химический состав основы изделия, % по массе 

Table 1. Chemical composition of the product base, % by weight 

 

 

 C Si Mn Cr Mo Ni Fe 

Среднее значение* 0,400 0,270 0,960 0,920 0,218 0,054 97,178 

AISI 4140 0,430 0,300 1,000 1,100 0,250 – 96,920 

* Среднее значение получено по результатам не менее трех измерений. 

* The average value is obtained from the results of at least three measurements. 

 

 

 

      

 a b 

Рис. 2. Результаты металлографических исследований рабочей поверхности: 

a – общий вид поверхности (×100); b – характер строения (×100) 

Fig. 2. The results of metallographic studies of the working surface: 

a – surface general view (×100); b – structure type (×100) 

 

 

 

На рис. 3 представлен характерный фрагмент иссле-

дуемой области покрытия и состав спектра, соответст-

вующий выделенной области. Химический состав об-

ласти спектра приведен в таблице 2.  

По результатам микрорентгеноспектрального анали-

за рабочий поверхностный слой содержит порядка 86 % 

вольфрама, в качестве связки присутствует кобальт  

в объеме 6–8 %, а наличие углерода, ванадия, хрома  

и железа позволяет прогнозировать дополнительное 

влияние карбидного и интерметаллидного механизма 

упрочнения в кобальтовой связке. Пористость ориги-

нального покрытия равномерно распределена и состав-

ляет не более 2,1 % (рис. 4). Интенсивность проявления 

пористости по толщине покрытия увеличивается к ос-

нове материала.  

Результаты сравнительных механических испыта-

ний материала оригинального штока и подобранного 

аналога AISI 4140 после термической обработки пред-

ставлены в таблице 3.  

На основании данных реверс-инжиниринговых ис-

следований определены основные технологические 

принципы изготовления штоков дожимных компрес-

сорных станций зарубежной фирмой Dresser-Rand 

Group. Выявлено, что для безаварийной работы данных 

изделий нефтегазового машиностроения при контакт-

ной нагрузке на шток 0,7 кг/мм
2
, давлении в пределах 

68 кгс/см
2
, при температуре рабочей среды до 150 °C, 

составе попутных нефтесодержащих газов: H2S – 2 %, 

CO2 – 2 %, водяной пар – до 1 %, рабочее покрытие 

должно иметь дисперсную карбидную структуру на 

основе вольфрама и адгезионную прочность покрытия 

не менее 50 МПа. 

На рис. 5 представлены результаты металлографи-

ческих исследований с изучением размерности WC  

в покрытии опытного образца с 20%-м содержанием 

упрочняющей карбидной фазы.  

Из анализа структуры следует, что карбид вольфра-

ма в покрытии представляет собой сферические грану-

лы, имеющие размер, идентичный исходной порошко-

вой композиции. Это свидетельствует о том, что напы-

ляемые частицы при скоростном соударении с подлож-

кой не подвергаются серьезным механическим напря-

жениям, вследствие чего их форма и размеры остаются 

неизменными; они не препятствуют свободному фор-

мированию ламелей вязкой никелевой составляющей 

покрытия, равномерно распределяются в связке, не об-

разуя свободных полостей на границе WC – связка на 

основе Ni–Cr–B. На рис. 6 и в таблице 4 представлены 
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результаты спектрального анализа отдельно взятых 

карбидных включений WC. 

На этапе отработки технологии напыления покрытия 

на основе вольфрама адгезионная прочность покрытия 

соответствовала значениям оригинала и варьировалась  

в пределах 45–55 МПа. Зафиксирована пористость по-

верхностного слоя в пределах 6,1 % (при допустимом 

значении пор до 10 %) [17], микротвердость основы по-

крытия (Ni–Cr–B) составила порядка 700 HV0,1, а вклю-

чений карбидов вольфрама – 2000 HV0,1. 

 

 

 

 

a 

 

b 

Рис. 3. Элементный состав характерной области покрытия: 

a – анализируемый фрагмент покрытия (спектр 002); b – спектрограмма соответствующей области анализа 

Fig. 3. Elemental composition of the specific coating area: 

a – an analyzed fragment of the coating (002 spectrum); b – a spectrogram of the respective analysis area 

 

 

 
Таблица 2. Химический состав покрытия в области спектра 002, % по массе  

Table 2. Chemical composition of the coating in the 002 spectrum area, % by weight  

 

 

C V Cr Mn Fe Co W 

2,27 0,06 2,81 0,03 0,92 7,82 86,09 
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Рис. 4. Микрофотографии шлифа покрытия при измерении пористости 

Fig. 4. Microphotographs of the coating section when measuring porosity 

 

 

 

 
Таблица 3. Механические свойства основного материала изделия 

Table 3. Mechanical properties of the base metal of the product 

 

 

Характеристика Оригинал Материал – аналог AISI 4140 

Предел текучести 0,2, МПа 347 563 

Предел прочности в, МПа 728 784 

Относительное удлинение δ5, % 23,2 17,1 

Относительное сужение ψ, % 63,1 67,9 

Ударная вязкость KCU+20, Дж/см2 62,5 176 

Твердость, HВ 215 226 

 

 

 

 

         

 a b c 

Рис. 5. Строение поверхностного слоя покрытия, полученного методом холодного газопламенного напыления: 

a, b – общий вид структуры; c – размерность и форма частиц карбида вольфрама (×500) 

Fig. 5. The structure of the coating surface layer produced by cold gas flame spraying: 

a, b – structure general view; c – dimensions and shape of the tungsten carbide particles (×500) 
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При увеличении процентного соотношения карбида 

вольфрама с 20 до 70 % эквивалентно увеличивается  

и общая износостойкость покрытия (таблица 5).  

Исходя из проведенных металлографических иссле-

дований и испытаний на износостойкость, оптималь-

ным составом для упрочнения поверхностного слоя 

детали «шток компрессора» является композиция Ni–

Cr–B–WC с содержанием карбида вольфрама 70 %. 

Данное покрытие при меньшем содержании количества 

WC в объеме обеспечивает удовлетворительные 

 

 

 

 

a 

 

b 

Рис. 6. Результаты микрорентгеноспектрального анализа сферического карбида вольфрама: 

a – анализируемый фрагмент покрытия (спектр 001); b – спектрограмма анализируемого фрагмента покрытия (спектр 001) 

Fig. 6. The results of X-ray microanalysis of spherical tungsten carbide: 

a – an analyzed fragment of the coating (001 spectrum); b – a spectrogram of the analyzed fragment of the coating (001 spectrum) 

 

 

 
Таблица 4. Химический состав WC в спектре 001, % по массе 

Table 4. WC chemical composition in the 001 spectrum, % by weight 

 

 

C В Ni O W 

32,23 2,54 1,05 1,40 62,78 
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Таблица 5. Зависимость величины изнашивания от количества карбидной фазы в покрытии 

Table 5. The dependence of the wear value on the carbide phase amount in the coating 

 

 

Количество карбида вольфрама в покрытии, % 
Масса образца, г 

Износ, г 
до испытаний после испытаний 

Опытное напыление 

20 11,45 11,38 0,07 

30 11,50 11,43 0,07 

50 11,49 11,44 0,05 

70 14,65 14,64 0,01 

Оригинальный шток 

90 14,57 14,56 0,01 

 

 

 

 

 

a 

 

b 

Рис. 7. Картограммы распределения РГМН: 

a – экспериментального образца; b – оригинального штока компрессора: 

1 – зона краевых дефектов, 2 – зона сжимающих напряжений, 3 – компенсационные зоны 

Fig. 7. Cartograms of PMSD distribution: 

a – of an experimental specimen; b – of an original compressor rod: 

1 – edge defect zone, 2 – compressive stress zone, 3 – compensation zones 
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и сопоставимые с оригиналом значения микротвердо-

сти, не уступает по стойкости к изнашиванию рабочей 

поверхности за счет применения комбинированной ме-

таллической основы Ni–Cr–B вместо кобальтовой связки 

оригинала, что обеспечивает дополнительную привлека-

тельность разработки с экономической точки зрения.  

Результаты замеров РГМН, полученных с помощью 

сканера (индикатора) механических напряжений 

STRESSVISION, приведены на рис. 7.  

Численные характеристики, полученные при мате-

матической обработке карт распределения РГМН  

в оригинальном штоке и опытном образце, сведены  

в таблицу 6. 

Анализ картограмм распределения остаточных ме-

ханических напряжений показал, что метод холодного 

газопламенного напыления, позволивший получить 

толщину разработанного покрытия, соответствующую 

оригинальному изделию (в пределах от 0,2 до 0,25 мм), 

является оптимальным с точки зрения внутренних на-

пряжений на границе «металл – покрытие» (рис. 6). 

Численные характеристики, полученные при математи-

ческой обработке карт распределения РГМН, представ-

ленные на рис. 8, отражают сравнительное распределе-

ние максимальных напряжений по зонам сканирования. 

Из анализа данных (рис. 6, рис. 7) следует, что рас-

пределение РГМН по поверхности опытного напылен-

ного образца после изготовления равномерное и не 

превышает 10 у. е. Данные анализа напряженного со-

стояния с оригинального изделия получены на этапе 

реверс-инжиниринга, отработанного в течение 4 тыс. ч 

штока компрессора. Оригинальное изделие имеет две 

локальные зоны напряженного состояния: зону 8, мак-

симальное значение РГМН в которой составляет 

346,84 у. е., и зону 6, максимальное значение РГМН  

в которой равно 225,5 у. е. Однако средний фон распре-

деления напряжений также стабилен и находится  

в пределах 10–20 у. е. Наличие зон с повышенными 

значениями РГМН объясняется накопительным эффек-

том напряжений в локальных зонах трения при экс-

плуатации. Полученные данные показывают, что у экс-

периментального образца с поверхностным упрочнени-

ем методом холодного газопламенного напыления  

в процессе нанесения покрытия и последующей его 

механической обработки формируются незначительные 

равномерные остаточные механические напряжения  

в зоне покрытия, не превышающие значения РГМН по 

сравнению с технологией зарубежного производителя. 

Это позволяет обоснованно рекомендовать разработан-

ный состав покрытия и способ его нанесения к апроба-

ции на пилотной детали. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Разработка технологии изготовления импортозаме-

щающей детали «шток компрессора» включала: разра-

ботку конструкторско-технологической документации, 

металлографические исследования, инженерно-

технические эксперименты [18; 19]. 

В процессе формирования покрытия методом газо-

пламенного напыления на этапе пластификации и де-

формирования тугоплавких частиц при скоростном уда-

ре в зоне контакта ранее нанесенных слоев ламелей  

с поверхностью неминуемо образуются характерные де-

фекты и свободные полости. Их взаимодействие с атмо-

сферой при оседании пылевидных фракций размером до 

80 мкм, а также адсорбция газов на свежесформованных 

 

 

 
Таблица 6. Распределение РГМН в оригинальном штоке и напыленном образце 

Table 6. PMSD distribution in the original rod and sprayed specimen 

 

 

№  

зоны 

Минимальное значение РГМН Максимальное значение РГМН Среднее значение РГМН 

оригинального 

штока 

напыленного 

образца 

оригинального 

штока 

напыленного 

образца 

оригинального 

штока 

напыленного 

образца 

1 −9 −3 21 16 6 6 

2 −9 −16 32 12 12 −2 

3 1 −10 60 15 31 3 

4 −17 −5 65 16 24 6 

5 −27 −11 61 13 17 1 

6 −67 −6 225 11 79 3 

7 −196 −5 −7 12 −102 3 

8 −40 −3 347 18 154 7 

9 −28 −2 215 13 94 6 

10 −99 −11 60 14 −19 1 

11 −36 −8 59 21 23 7 
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Рис. 8. Сравнительный анализ распределения средних остаточных напряжений  

в опытном образце и оригинальном изделии 

Fig. 8. Comparative analysis of the distribution of average residual stresses  

in the test sample and the original product 

 

слоях покрытия существенно ухудшают строение,  

а следовательно, и свойства межслойной зоны покры-

тия. Уменьшение размера напыляемых частиц позволя-

ет значительно улучшить послойное заполнение по-

крытия за счет формирования более однородной струк-

туры, повышения ее плотности при одновременном 

уменьшении объема микропустот. В этой связи выбор 

фракционного состава и формы порошковых частиц 

приобретает особое значение. 

Так, порошковые композиции для формирования 

рабочих слоев насосно-компрессорного оборудования 

должны обеспечивать высокую адгезионную прочность 

(более 50 МПа), износостойкость и минимальную по-

ристость покрытия. Указанные требования в полной 

мере можно обеспечить напылением порошковых ком-

позиций с включениями карбида вольфрама в рабочем 

слое. В наших ранних работах [18; 19] уделено внима-

ние сравнению эффективности введения в никелевую 

матрицу различных по морфологии и гранулометрии 

частиц карбида вольфрама, показано преимущество 

введения дисперсных сферических частиц с позиции 

формирования монолитного поверхностного слоя, ис-

ключающего растрескивание, грубые поры и вырывы 

под нагрузкой. На основании проведенных исследова-

ний выявлено, что наилучший результат карбидного 

упрочнения обеспечивают частицы сферического кар-

бида вольфрама (WC) размером до 50 мкм [17–19], со-

держащиеся в матрице в пределах 60–70 об. %, что 

подтверждено настоящими результатами. 

Исследования показали, что наличие в напыленном 

слое никелевой матрицы в виде γ-твердого раствора 

способствует повышению вязкости разрушения и абра-

зивной стойкости покрытия, а наличие в металлической 

основе дисперсных высокопрочных сферических кар-

бидных фаз обеспечивает повышенную прочность  

и износостойкость покрытия в условиях граничного 

трения и трения без смазки. Сравнительные исследова-

ния износостойкости показали, что благодаря упруго-

пластическим свойствам композиционного материала 

покрытия скорость изнашивания понижается в 1,2–

1,3 раза. Повышение износостойкости при постоянном 

коэффициенте трения связано с упрочнением за счет 

измельчения структуры и целенаправленного формиро-

вания в рабочем слое значительного числа упрочняю-

щих фаз.  

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

1. По данным реверс-инжиниринговых исследова-

ний оригинального изделия фирмы Dresser-Rand Group 

(Siemens, Германия) в виде штока дожимной компрес-

сорной станции определена марка основного материала – 

сталь AISI 4140 (химический состав, мас. %: 0,38–0,43 C; 

0,15–0,30 Si; 0,75–1,0 Mn; 0,80–1,10 Cr; 0,15–0,25 Mo; 

0,04 S; 0,035 P; остальное – Fe) и технологические осо-

бенности изготовления и упрочнения рабочей поверх-

ности за счет нанесения износостойкого вольфрамсо-

держащего покрытия методом холодного газотермиче-

ского напыления.  

2. Разработан состав износостойкого порошкового 

покрытия на основе металлической системы Ni–Cr–B  

с включениями сферического карбида вольфрама (WC). 

Предложенная технология его нанесения методом хо-

лодного газотермического напыления позволила полу-

чить поверхностный износостойкий слой 0,2–0,25 мм, 

обладающий микротвердостью основы в пределах 

700 HV0,1 с равномерным распределением упрочняю-

щих карбидных фаз микротвердостью до 2000 HV0,1. 

3. Установлено, что карбидное упрочнение никеле-

вой матрицы частицами дисперсного сферического 

карбида вольфрама WC в пределах 60–70 об. % позво-

ляет улучшить послойное формирование ламелей по-

крытия, повысить плотность и однородность структу-

ры, уменьшить объем свободных микропустот на гра-

нице «WС – связка» с 10 до 6 %, согласно анализу по-

ристости покрытия.  
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4. Предложенное покрытие Ni–Cr–B–WC не уступа-

ет по стойкости к изнашиванию оригинальному изде-

лию, обладает определенной экономической привлека-

тельностью, обеспечивая точные геометрические раз-

меры и минимальный градиент напряженного состоя-

ния, не превышающий 10 МПа. Указанные технологи-

ческие преимущества позволили приступить к внедре-

нию технологии поверхностного упрочнения штоков 

компрессорного оборудования в условиях производства. 
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Abstract: The paper presents the results of reverse engineering including metallographic, mechanical, and engineering-

technical studies of used rods of a compressor produced by the Dresser-Rand company (Siemens, Germany). The study 

established that the original product is made of AISI 4140 steel with a working coating based on tungsten carbide applied 

to a depth of 0.2 mm by the HVOF method. The paper contains the results of the development of an import-substituting 

technological process for producing a wear-resistant powder coating of the Ni–Cr–B–WC system applied by cold gas 

flame spraying on the surface of a critical unit of compressor equipment in the oil and gas industry. Microanalysis identi-

fied that the sprayed spherical WC particles are evenly distributed in the nickel bond without the formation of free cavities 

at the lamella boundary, retain the size identical to the original powder composition upon the high-speed collision with  

the substrate, and minimize the level of residual mechanical stresses in the surface layer. The study shows that the sprayed 

coating has a high microhardness (the bases – 700 HV0.1, WC – up to 2000 HV0.1), which ensures high wear resistance 

during operation of the rod in a friction pair. A comparative analysis of the tribological properties of the coatings showed 

that when changing the shape, particle size distribution, and percentage ratio of tungsten carbide from 20 to 70 % in  

the nickel matrix, the overall wear resistance of the coating equivalently increases. The authors concluded on the possibi-

lity of manufacturing an import-substituting product using the gas flame spraying technology with metallurgical powder 

compositions containing tungsten. The authors developed an industrial technology for applying a wear-resistant coating on 

the working surface of a rod made of AISI 4140 steel. The paper presents the results of the analysis of the stress state of  

a material with a coating produced using the developed technology in comparison with the original product. In the product 

obtained by the experimental technology, in the process of applying the coating and its subsequent mechanical processing, 

uniform residual mechanical stresses are formed that do not exceed the value of the difference in the principal mechanical 

stresses. The paper presents the results of the study obtained both on standard samples and on a pilot part. 

Keywords: reverse engineering; compressor rod; cold gas flame spraying; wear-resistant tungsten-based coating; 

tribological properties; residual mechanical stresses. 
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Аннотация: Проанализированы особенности проявления сигналов акустической эмиссии (АЭ) при плазмен-

но-электролитическом оксидировании (ПЭО) алюминиевого сплава АМг6 в биполярном (анодно-катодном) им-

пульсном режиме внутри каждого цикла приложения напряжения. Исследован диапазон режимов ПЭО, который 

практически полностью перекрывает все типовые технологические режимы обработки алюминиевых сплавов по 

плотностям тока (6–18 А/дм
2
) и токовому соотношению в полупериодах (0,7–1,3), что позволило зафиксировать  

и изучить АЭ, сопровождающую формирование оксидных слоев различного назначения. Впервые благодаря реги-

страции АЭ выявлена новая стадия ПЭО, на которой отсутствует микродуговой пробой до подложки, но которая 

сопровождается приростом толщины слоя и природа которой пока не выяснена. По известным признакам стадий 

оксидирования систематизированы повторяющиеся формы проявления АЭ в циклах воздействия и установлено 

пять их типов и три подтипа. Показано, что используемый сегодня подход установления стадий ПЭО по парамет-

ру «амплитуда акустической эмиссии» обладает большой погрешностью, так как не учитывает форму сигналов  

и полупериод их регистрации. Поэтому разработан и апробирован подход анализа кадров АЭ синхронно с цикла-

ми изменения формовочного напряжения при ПЭО и предложен новый параметр «акустико-эмиссионная медиа-

на», позволяющий выявить основные типы и подтипы сигналов, сопровождающих стадии оксидирования. Выпол-

нено экспериментальное исследование предложенного параметра оценки АЭ для обнаружения названных стадий 

ПЭО, которое подтвердило работоспособность, большую точность и чувствительность предложенного параметра 

к подтипам сигналов АЭ, регистрируемых на катодной стадии «мягкого искрения». Последнее представляет осо-

бый интерес, так как является средством исследования данной стадии оксидирования с разрешающей способно-

стью, равной циклу воздействия. 

Ключевые слова: алюминиевый сплав; плазменно-электролитическое оксидирование; акустическая эмиссия; 

микродуговые разряды. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Сегодня одним из актуальных вопросов технологии 

плазменно-электрического, или микродугового, окси-

дирования (ПЭО или МДО) поверхности изделий из 

металлов вентильной группы (Al, Mg, Ti, Zr, Nb и др.) 

является обеспечение мониторинга процесса формиро-

вания многофункционального оксидного «покрытия» 

(оксидного слоя). Под многофункциональностью по-

крытий, согласно [1], понимается возможность их 

применения в разных областях науки и техники при 

условиях, резко отличающихся по основным повреж-

дающим факторам (механико-химическим, химико-

тепловым, механо-электрическим и т. д.). Известно [2], 

что способность сопротивляться воздействию внешних 

и внутренних повреждающих факторов обеспечивают 
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физико-химические свойства оксидных слоев (адгезия, 

твердость, износостойкость и др.), которые, в свою оче-

редь, определяются комплексом характеристик и фак-

торов – структурных (толщиной, пористостью, оста-

точными микронапряжениями и др.), фазовых (качест-

венным и количественным составом), морфологией 

самого слоя и его дефектностью [2]. Многими авторами 

показано, что однородность свойств оксидных слоев по 

толщине (подслоям) зависит от параметров процесса 

ПЭО, а именно частоты формовочных импульсов  

и плотности тока [3], наличия катодной составляющей 

тока [4; 5] и ее мощностного соотношения с анодной 

составляющей [6], состава электролита [7] и его качест-

ва [8], которые в совокупности определяют типы фор-

мирующихся разрядов и их мощность [9]. В частности, 

в [3] установлено, что применение повышенных плот-

ностей тока (70–90 А/дм
2
) в сочетании с высокими час-

тотами формовочных импульсов (вплоть до 900 Гц) 

приводит к снижению пористости и неоднородности 

оксидных слоев за счет снижения поверхностной плот-

ности микроразрядов. В [4; 5] авторы установили, что 

повышение катодной составляющей при ПЭО алюми-

ниевого сплава и переход в режим «мягкого искрения» 

(“soft sparking”) может приводить к возникновению 

развитой наноразмерной пористости в сочетании с уп-

лотнением барьерного слоя на границе раздела «метал-

лическая подложка – оксидный слой» [4], что наблюда-

ется и при ПЭО магниевого сплава [6]. В [5] было об-

наружено, что катодный полупериод (отрицательная 

поляризация) при ПЭО алюминиевого сплава приводит 

к дополнительному образованию гидроксида алюминия 

со снижением сопротивления микродуговому пробою 

барьерного слоя и последующему образованию устой-

чивых модификаций Al2O3 в результате дегидратации 

Al(OH)3 в анодном полупериоде и к уплотнению барь-

ерного слоя, что в итоге улучшает однородность и за-

щитные свойства оксидных слоев. Таким образом, воз-

можность in situ мониторинга процесса ПЭО, распозна-

вания его стадии, типа микродугового пробоя и возни-

кающего микродугового разряда (МДР) позволяет ус-

тановить механизм окисления поверхности и формиро-

вания оксидного слоя в данный момент времени, а зна-

чит, на этапе отработки режимов ПЭО организовать 

обратную связь для управления энергией, выделяю-

щейся в каналах пробоя МДР непосредственно в про-

цессе оксидирования, т. е. управлять качеством и функ-

циональными свойствами оксидных слоев.  

В настоящее время уже предложено и апробировано 

несколько методов мониторинга процесса ПЭО: отсле-

живание электрических параметров в цепи ПЭО [10; 

11], электрическая импедансная спектроскопия оксид-

ных слоев [12], отслеживание интенсивности свечения 

с использованием высокоскоростной фотовидеофикса-

ции [13; 14], регистрация фото-ЭДС [15], оптико-

эмиссионная спектроскопия [16], инфракрасная термо-

метрия [17], мониторинг толщины покрытия разными 

бесконтактными способами [18], акустическое излуче-

ние (АЭ в звуковом и ультразвуковом диапазонах). 

Звуковой диапазон используется редко по сравнению  

с ультразвуковым, так как обладает существенно более 

низкой помехозащищенностью [19], поэтому в настоя-

щей работе рассматривается АЭ только в ультразвуко-

вом диапазоне. 

Отслеживание АЭ представляется одним из наибо-

лее перспективных методов мониторинга ПЭО, так как 

упругие волны сопровождают процесс релаксации за-

пасенной энергии при достаточно широком спектре 

известных физико-химических явлений [20]. Однако, 

насколько нам известно, в работах по исследованию АЭ 

при ПЭО пока удалось установить только первичную 

корреляцию стадий оксидирования с интегральными 

характеристиками акустического излучения без детали-

зации особенностей регистрируемых АЭ сигналов на 

них. Так, в [21; 22] обсуждается связь акустического 

излучения с режимами ПЭО в категориях «увеличения» 

и «снижения» его уровня даже без уточнения парамет-

ров оценки сигналов АЭ. В [23] с помощью АЭ порого-

вым методом была показана корреляция сигналов АЭ  

с этапом развития формовочных разрядов (искрением, 

микродуговыми и дуговыми разрядами), а в [24] – кор-

реляция трендов накопления счетов при АЭ и кинетики 

роста оксидных слоев на сплаве Д16. В [25] авторы по-

казали, что с ростом толщины оксидного слоя наблю-

дается смещение акустического сигнала в более низко-

частотную и высокоамплитудную область, что, по их 

мнению, свидетельствует о локализации и повышении 

мощности единичного МДР. В [26] акустико-эмиссион-

ный мониторинг процесса ПЭО и критериальная оценка 

изменения амплитуды АЭ позволили повысить качество 

оксидных слоев и его воспроизводимость на сплаве 

Д16АТ. В [27; 28] на фоне отслеживания трендов изме-

нения энергии АЭ сделана попытка разделения акусти-

ческих сигналов на импульсный и непрерывный (резо-

нансный) виды с последующим описанием их парамет-

рами: амплитуда, энергия, время нарастания и частота 

при пике. В [29] представлены предварительные резуль-

таты записи сигналов АЭ, полученных при ПЭО образ-

цов АМг6, и, в частности, установлена синхронность 

регистрации сигналов АЭ с циклом воздействия и пока-

зана корреляция их временного положения с визуальны-

ми наблюдениями и литературными данными оптиче-

ских измерений с использованием фотовидеофиксации  

и фото-ЭДС, а также электрическими параметрами ПЭО. 

Однако выявление стадий протекания процесса ПЭО 

путем сопоставления их визуальных признаков с ампли-

тудными признаками АЭ дает существенную ошибку  

в идентификации стадии и требует более детального по-

нимания проявления АЭ внутри цикла воздействия.  

Анализ обозначенных работ показал, что парамет-

рические распределения использованных основных 

параметров оценки АЭ существенно перекрываются 

(накладываются), поэтому построение на них диагно-

стических признаков стадий ПЭО имеет высокую веро-

ятность ошибки в идентификации типа формирующих-

ся МДР. Следовательно, для повышения чувствитель-

ности метода АЭ требуются другие подходы к оценке 

акустических сигналов.  

Цель работы – выявление особенностей акустиче-

ской эмиссии в цикле биполярного импульсного элек-

трического воздействия на оксидируемый материал (на 

примере алюминиевого сплава АМг6) при плазменно-

электролитическом оксидировании (ПЭО) как основы 

разработки нового метода контроля ПЭО для сокраще-

ния времени подбора его оптимального режима за счет 

более точного выявления границ различных стадий 

процесса оксидирования.  
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МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Предметом исследований является АЭ, сопровож-

дающая формирование оксидных слоев на Al–Mg сплаве 

АМг6 (зарубежный аналог – сплав 1560, химический 

состав, мас. %: 6,2 Mg; 0,65 Mn; 0,5 Ti; 0,4 Si; 0,3 Fe;  

0,18 Zn; 0,087 Cu; Al – основа) при различных режимах 

биполярного анодно-катодного импульсного воздействия.  

Образцы для исследований имели габаритные разме-

ры (140×20×6) мм
3
, которые с целью установки датчика 

АЭ непосредственно на образец погружались в электро-

лит не полностью. В результате при ПЭО оксидирова-

лась только часть образца размерами (60×20×6) мм
3
. Ос-

тавшаяся часть образца изолировалась с помощью 

электроизоляционного лака и эпоксидной смолы, кото-

рая служила контактной средой и держателем датчика 

АЭ на образце.  

ПЭО проводили на оригинальной исследователь-

ской установке, изготовленной в Тольяттинском госу-

дарственном университете, состоящей из: ванны из не-

ржавеющей стали объемом 15 л, внешней системы  

охлаждения на базе теплообменника типа «жидкость/ 

жидкость» и циркуляционного насоса для термостати-

рования электролита; импульсного инверторного ис-

точника тока питания пиковой мощностью 40 кВт  

с компьютерной системой управления режимами ПЭО 

по току и напряжению в специализированном про-

граммном обеспечении LabVIEW. В работе использо-

вался биполярный (анодно-катодный) импульсный ре-

жим формирования оксидных слоев как наиболее эф-

фективный и перспективный с точки зрения получения 

наилучшего качества и свойств оксидных слоев, а так-

же позволяющий без учета катодной составляющей 

перенести полученные результаты анализа АЭ на анод-

ный режим ПЭО.  

Экспериментальными постоянными при всех режи-

мах ПЭО являлись частота импульсов формовочного 

тока – 500 Гц, т. е. длительность цикла воздействия при 

ПЭО – 2 мс; коэффициент заполнения периода импуль-

сов технологического тока – 65 %; соотношение дли-

тельностей катодного и анодного формовочных им-

пульсов – 55 %/45 % соответственно; паузы между 

катодным и анодным импульсом – 50 %; состав элек-

тролита и его температура; длительность ПЭО – 

180 мин.  

Варьировали в эксперименте среднеквадратичную 

плотность тока j, А/дм
2
 (6; 9; 12; 15 и 18 А/дм

2
) через 

образец и соотношение токов в катодном и анодном 

полупериодах С/А (0,70; 0,85; 1,00; 1,15 и 1,30), кото-

рые задавались при инициации процесса ПЭО и далее 

поддерживались постоянными системой управления 

установки. Итого АЭ регистрировали в 25 режимах 

ПЭО, которые практически полностью перекрывают 

известные и применяемые на сегодня режимы форми-

рования оксидных слоев на алюминиевых сплавах  

и, следовательно, все стадии процесса ПЭО (анодную 

пассивацию, анодное искрение, анодно-катодное МДО 

и режимы мягкого искрения [30]) и типы МДР (анодное 

искрение, анодный микродуговой и катодный микроду-

говой разряды, анодный дуговой и катодный дуговой 

разряды, а также разряды типов A, B и С [31; 32]).  

В качестве электролита применяли водный раствор 

на основе гидроксида калия KOH (3 г/л), пирофосфата 

натрия Na4P2O7×10H2O (8 г/л) и метасиликата натрия 

Na2SiO3×5Н2О (12 г/л). Температура электролита в ходе 

ПЭО поддерживалась внешней системой охлаждения 

на уровне (285±3) К.  

АЭ регистрировалась непосредственно с образца, 

что определяло минимальные коэффициенты искаже-

ния и затухания сигналов. Акустические сигналы пре-

образовывались в электрические с помощью пьезоэф-

фекта датчиком П111-(0,02-0,3) (Россия) с полосой 

пропускания 20–800 кГц с основной чувствительно-

стью в диапазоне частот до 300 кГц. Далее сигналы 

усиливались двухкаскадным широкополосным фильтр-

усилителем MSAE-FA010 (Россия), оцифровывались  

и записывались кадрами длительностью 40 мс 

(20 полных циклов воздействия) через 1 мин с помо-

щью 12-битной платы аналого-цифрового преобразова-

ния (АЦП) Advantech PCI-1714 (Тайвань) при частоте 

дискретизации 2 МГц, что обеспечивало частотный 

диапазон анализа АЭ до 1 МГц. Таким образом, в отли-

чие от работ, использовавших пороговый способ реги-

страции АЭ, пропуск в записи изменения АЭ внутри 

зарегистрированных циклов воздействия в наших ис-

следованиях был исключен. При этом на АЭ кадр запи-

си равного циклу воздействия приходится 4000 отсче-

тов (4000 отсч./2 МГц=2 мс). Синхронно с акустиче-

скими сигналами с помощью того же АЦП записыва-

лись кадры изменения напряжения и тока также по 

циклам ПЭО. 

Подробно технические особенности и проблемы по-

лучения сигнала АЭ и защиты датчика в условиях на-

хождения оксидируемого образца в электролите описа-

ны нами в работе [29].  

Измерения толщин оксидных слоев проводили с по-

мощью вихретокового толщиномера Константа К6 

(Россия) с датчиком-преобразователем ПД1, а также на 

поперечных металлографических шлифах с помощью 

сканирующего электронного микроскопа Jeol JCM-6000 

Neoscope II (Япония). Измерения микротвердости HV 0,1 

проводили на поперечных шлифах в соответствии  

с ГОСТ Р 8.748-2011 на динамическом микротвердоме-

ре Shimadzu DUH-211S (Япония). Износостойкость 

(линейную интенсивность изнашивания) оценивали по 

методике ASTM G133 на трибометре Nanovea TRB-50N 

(США). Более подробно особенности измерения тол-

щин, твердости и износостойкости полученных оксид-

ных слоев по указанным методикам и полученные ре-

зультаты описаны в [33; 34].  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Амплитудно-временные особенности АЭ при ПЭО  

Регистрация АЭ совместно с визуальным отслежи-

ванием процесса ПЭО показала, что основным стадиям 

ПЭО присущи характерные признаки сигналов АЭ, ко-

торые эволюционируют синхронно с наблюдаемыми 

МДР (рис. 1). В начальный момент времени происходит 

пассивация поверхности анода и формирование «барь-

ерного слоя» в результате химического анодирования  

и первичных миикродуговых пробоев, что сопровожда-

ется возникновением и быстрым нарастанием амплиту-

ды АЭ (рис. 1, стадия I). По мере «укрепления» барьер-

ного слоя с одновременным образованием оксидного 

слоя МДР усиливаются, начинают объединяться в каскады 
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Рис. 1. АЭ признаки стадий ПЭО в эксперименте и визуальные признаки микродуговых разрядов на образце  

при ПЭО в схожих условиях [14]: 

I – анодная пассивация и начало искрения; II – ПЭО с выраженными микродуговыми разрядами; 

III – стадия анодно-катодного ПЭО; IV – стадия «мягкого искрения» (“soft sparking”). 

Длительность развертки записи по горизонтальной оси – 180 мин 

Fig. 1. AE signs of PEO stages in the experiment and visual signs of microarc discharges on the sample during PEO  

under similar conditions [14]: 

I – anodic passivation and the beginning of sparking; II – PEO with the pronounced microarc discharges; 

III – anode-cathode PEO stage; IV – “soft sparking” stage. 

Record sweep duration along the OX (horizontal) axis – 180 minutes 

 

 

 

и даже переходить в отдельные (точечные) дуговые 

разряды на стадиях II и III (рис. 1), что сопровождает-

ся сигналами АЭ практически постоянной (рис. 1, ста-

дия II) и повышенной (рис. 1, стадия III) амплитуды. 

Затем для большинства исследованных режимов на-

ступает стадия IV с резким падением амплитуды сиг-

нала АЭ, что совпадает с практически полным визу-

альным исчезновением горящих МДР и переходом 

процесса ПЭО в режим «мягкого искрения» (“soft 

sparking”).  

В процессе сопоставления разверток записей АЭ  

и временных меток стадий I–IV (рис. 1), полученных 

при визуальных наблюдениях изменения свечения об-

разца в ходе ПЭО, были сформированы АЭ признаки 

границ стадий ПЭО (рис. 1). В качестве образцовых 

визуальных границ стадий ПЭО были приняты стоп-

кадры скоростной видеозаписи, приведенные в [14]  

и аналогичные нашему эксперименту. Установлено, что 

за АЭ признак границы перехода от стадии I к стадии II 

ПЭО можно принять первый пик АЭ, наблюдаемый 

после начала оксидирования (рис. 1, стадия I). За АЭ 

признак границы перехода от стадии II к стадии III 

ПЭО – начало второго пика АЭ, сопоставимого с уров-

нем первого пика АЭ или превышающего его (рис. 1, 

стадия II). За АЭ признак границы перехода от ста-

дии III к стадии IV ПЭО – начало участка записи с рез-

ким падением амплитуды АЭ (рис. 1, стадия III). Одна-

ко видно (рис. 1), что амплитудные «метки» и оценки 

течения ПЭО имеют временную неоднозначность  

и, соответственно, дают погрешность при in situ мони-

торинге процесса, поэтому их применение недопустимо 

в случае необходимости жесткого ограничения по пере-

ходу с одной стадии на другую для достижения именно 

нужного комплекса функциональных свойств слоя.  

Результаты разделения исследованных вариантов 

ПЭО на стадии с использованием приведенных на рис. 1 

амплитудных АЭ признаков представлены на рис. 2. 

Циклические закономерности проявления АЭ 

при ПЭО 

Если синхронизировать запись АЭ с циклами изме-

нения напряжения так, чтобы начало кадра записи АЭ 

приходилось на начало анодного полупериода импуль-

са ПЭО, а длина кадра записи АЭ была равна полной 

длительности цикла воздействия, то все наблюдаемые 

на различных режимах ПЭО сигналы АЭ по местопо-

ложению в цикле воздействия можно разделить на 

анодные, анодно-катодные и катодные. При этом из-за 

того, что время записи АЭ больше длительности пакета 

сигналов, по форме они все становятся импульсного 

(дискретного) вида (рис. 3). Сигналы непрерывного 

вида при таком подходе записи и анализе АЭ не на-

блюдались. Отметим, что исчезновение сигнала АЭ 

наблюдается как при смене полярности формовочного 

импульса, так и во время самого импульса (рис. 3).  

Все особенности внешнего вида сигналов, зарегист-

рированных на исследованных режимах ПЭО, можно 

свести к формам, представленным на рис. 3. 

Отдельно отметим, что на рис. 3 b осцилляции на 

кривой формовочного напряжения V(t) (синяя линия)
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Рис. 2. Общий характер изменения амплитуды АЭ в 25 режимах ПЭО, отличающихся плотностью тока j, А/дм2  

и соотношением токов в полупериодах C/A, при длительности оксидирования 180 мин с разделением на стадии  

согласно визуальным и амплитудным АЭ признакам, показанным на рис. 1.  

Размер осей на графиках фиксированный: по оси ОХ – 180 мин, по оси OY – 0,15 В 

Fig. 2. General nature of the change in the AE amplitude in 25 PEO modes, differing in current density j, A/dm2  

and the ratios of the positive to negative pulse currents С/А, at the oxidation duration of 180 minutes with a division into stages accord-

ing to the visual and amplitude AE features shown in Fig. 1.  

The sizes of the axes on the graphs are fixed: along the OX (horizontal) axis – 180 minutes, along the OY (vertical) axis – 0.15 V 

 

 

связаны со схемотехническими особенностями источ-

ника питания и не наблюдались в проводимом экспе-

рименте, что связано c конструкцией источника пита-

ния, отличной от применяемого в [15].  

На стадии I ПЭО с визуальными признаками аноди-

рования и начала анодного искрения (рис. 1 и 2) во всех 

исследованных режимах сигналы АЭ регистрируются 

только в анодном полупериоде (UA) (рис. 3 а). Сигналы 

АЭ представляют собой пачку перекрывающихся им-

пульсных сигналов с приблизительно равной амплиту-

дой, затухающей по мере снижения амплитудного на-

пряжения формовочного импульса (рис. 3 а, I). Дли-

тельность пачки АЭ сигналов стадии I ПЭО занимает 

порядка 60 % длительности полупериода цикла, и ее 

начало смещено от начала цикла. Смещение начала  

и конца пачки АЭ сигналов от границ анодного полу-

цикла свидетельствует о наличии минимального на-

пряжения, необходимого для начала процесса окисле-

ния, а постепенное увеличение и уменьшение амплитуды 

в начале и конце пачки АЭ сигналов – о постепенном 

увеличении/уменьшении масштаба процессов или же его 

волнообразности, т. е. когда в рамках одного полуцикла 

возникает несколько «волн», или каскадов, МДР.  

АЭ сигналы данного вида сведены в таблицу 1 и па-

раметрически в амплитудно-временной области для 

стадии I удовлетворяют условию (1) в этой таблице. АЭ 

признаки стадии I ПЭО (в зависимости от режима) на-

блюдаются до толщин оксидных слоев 0,4–14,0 мкм,  

а далее процесс переходит на стадию II.  

На стадии II ПЭО с четкими визуальными призна-

ками возникновения МДР, отличающихся большей яр-

костью и интенсивностью перемещения по аноду по 

сравнению со стадией I, также регистрируются сигналы 

АЭ только в анодном полупериоде (UA) (рис. 3 а, II). По 

виду они часто близки к форме сигналов стадии I ПЭО, 

но имеют явно выраженные высокоамплитудные им-

пульсы (рис. 3 а, II). По длительности пачки АЭ сигна-

лы на стадии II ПЭО занимают от 60 до 100 % длитель-

ности анодного полуцикла (полупериода), и их начало 

также смещено от начала цикла. При этом высокоам-

плитудные АЭ импульсы (выбросы) регистрируются  

в разных частях пачки АЭ сигналов. Параметрически  

в амплитудно-временной области АЭ сигналы стадии II 

ПЭО удовлетворяют условию (2) в таблице 1.  

На стадии III ПЭО (рис. 3 а, III) АЭ имеет различи-

мые пачки сигналов в анодном (UA) и катодном (UC0) 

полупериодах цикла воздействия, т. е. с помощью АЭ 

фиксируются зажигающиеся МДР в обоих полуперио-

дах. Основным АЭ признаком этой стадии является то, 

что суммарная энергия (мощность) сигналов в анодном 

полупериоде выше, чем в катодном (рис. 3 а, III), по-

этому параметрически в амплитудно-временной облас-

ти АЭ сигналы данного вида удовлетворяют условию (3)  

в таблице 1. Так же, как и в анодной части, в катодном 

полупериоде сигналы АЭ (UC0) не имеют циклической 

повторяемости по времени и могут находиться в любой 

части катодного полупериода (импульс UC0 на рис. 3). 

Данное поведение можно объяснить необходимостью 

достижения заданного тока в катодном полупериоде, 

которое не может быть обеспечено только процессом 

течения электронов через микропоровые каналы в об-

разец. Как следствие, при достижении некоторой тол-

щины оксидного слоя (порядка 20–50 мкм) в катодном 

полупериоде амплитудные напряжения достигают 200–

250 В, что достаточно для пробоя барьерного слоя  

и приводит к зажиганию МДР с сопутствующим резким 

увеличением тока [32]. АЭ признаки стадии III ПЭО  

в зависимости от режима ПЭО в проведенном экспери-

менте начинают проявляться на толщинах покрытий 

2,7–51,5 мкм, что существенно уточняет момент зажи-

гания катодных МДР при ПЭО алюминиевого сплава 

относительно данных работы [32].  
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Рис. 3. Основные формы проявления АЭ, наблюдаемой на стадиях ПЭО I–V (a), и сравнение с данными [15]  

по регистрации фото-ЭДС ε(t) с видеокадрами стадий ПЭО при схожих условиях (b). 

I–V – установленные по АЭ признакам стадии режима ПЭО; 

UA и UCi – амплитуда сигнала АЭ в анодном и катодном полуциклах; 

UN – среднеквадратичное значение шума; 

UН или черная линия – среднеквадратичное значение сигналов АЭ на начало ПЭО; 

V(t) или синяя линия – кривая изменения формовочного напряжения, показывающая анодную  

и катодную часть цикла воздействия. 

UA, UCi, UH и UN отсчитываются в В или дБ относительного 1 мкВ в соответствии с ГОСТ 55045-2022.  

В последнем случае те же величины обозначаются как 
AU

L , 
iC

UL , 
HU

L  и 
NU

L  

Fig. 3. The main forms of AE signals observed at I–V PEO stages (a) and the comparison with the data [15]  

on recording photo-EMF ε(t) with video frames of PEO stages under similar conditions (b). 

I–V – PEO mode stages discovered by AE features; 

UA and UCi – the AE signal amplitude in the anode and cathode half cycles; 

UN – noise RMS value; 

UH or the black line – RMS value of AE signals at the beginning of PEO; 

V(t) or the blue line – the voltage change curve showing the anode and cathode parts of the exposure cycle. 

UA, UCi, UH and UN are measured in V or dB of reference 1 mkV in accordance with  

Russian National Standard GOST 55045-2022. In the latter case, the same magnitudes are marked as 
AU

L , 
iC

UL , 
HU

L  and 
NU

L  

 

 

 

Главным отличием стадии IV ПЭО («мягкое искре-

ние» / “soft sparking” [14; 22]) от предыдущих является 

то, что АЭ имеет энергию (мощность) сигналов в ка-

тодном полупериоде выше, чем в анодном (рис. 3 а, IV). 

Учитывая это общее условие сигналов типа IV, здесь 

выявлены следующие подтипы: IV-1 – АЭ фиксируется 

в анодном и катодном полупериодах и удовлетворяет 

условию (4) (таблица 1); IV-2 – АЭ присутствует только 

в катодном полупериоде, т. е. выполняется условие (5) 

(таблица 1); IV-3 – фиксируются АЭ сигналы типа IV-2, 

в которых помимо катодных сигналов UC0 с описанны-

ми выше признаками на стадиях III и IV ПЭО наблюда-

ется сигнал UС1 (рис. 3 а, IV). Физическая природа сиг-

налов UС1 пока не вполне понятна и требует дополни-

тельных исследований, но по времени они регистриру-

ются всегда в конце катодного полупериода. Парамет-

рически в амплитудно-временной области АЭ сигналы 

типа IV-3 удовлетворяют условию (6) (таблица 1).  

Известно [4; 32], что МДР в катодном полупериоде 

возникают при толщине покрытия более 40÷50 мкм, что 

согласуется со временем появления АЭ сигналов ста-

дии IV с нашими измерениями толщины покрытий [29; 

34], но только на режимах 0,7 С/А и 0,85 С/А при плот-

ностях тока 9÷18 А/дм
2
. На остальных режимах (С/А= 

=1,0; 1,15 и 1,3), где есть стадия IV ПЭО, АЭ сигналы 

данного типа начинают регистрироваться при толщинах 

покрытия от 8,8÷36,9 мкм, т. е. на них стадия «мягкого 

искрения» начинает возникать существенно раньше. 
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Таблица 1. Стадии ПЭО и параметрические условия сигналов АЭ в них  

Table 1. PEO stages and parametric conditions of AE signals in them 

 

 

Стадия 

ПЭО 
Тип АЭ Параметрические условия идентификации стадий ПЭО в амплитудно-временной области АЭ 

I I Б3и;Б6;Б3
10

дLLLдLLдLL
NССHANH UUUUUUU                          (1) 

II II Б3и;Б6;Б3
10

дLLLдLLдLL
NССHANH UUUUUUU                           (2) 

III III Б3;;Б3;Б3
100

дLLLLдLLдLL
NСAСNCNA UUUUUUUU                   (3) 

IV 

IV-1 Б3;;Б3;Б3
100

дLLLLдLLдLL
NСAСNCNA UUUUUUUU                   (4) 

IV-2 Б3;Б3;Б3
10

дLLдLLдLL
NСNCNA UUUUUU                                 (5) 

IV-3 Б3;Б3илиБ3;Б3
10

дLLдLLдLLдLL
NСNС0NCNA UUUUUUUU           (6) 

V V Б3
10

дLLLL
NСCA UUUU                                                          (7) 

Примечание. 
AU

L , 
0C

UL  и 
1C

UL , 
HU

L  и 
NU

L  – уровни сигналов UA, UC0 и UC1, UH и UN (рис. 3), пересчитываемые в дБ  

относительно 1 мкВ.  

Note. 
AU

L , 
0C

UL  and
1C

UL , 
HU

L  and 
NU

L  – the levels of UA, UC0 and UC1, UH and UN signals (Fig. 3), measured in dB relative  

to 1 mkV.  

 

 

 

Впервые выявлена стадия V ПЭО – на ней отсутст-

вуют отличимые от фонового шума акустические сиг-

налы в анодном и катодном полупериодах (рис. 3 а, V), 

поэтому условие для идентификации АЭ данного вида 

принимает вид выражения (7) (таблица 1). Стадия V 

ПЭО наблюдалась, как правило, только на режимах  

с наибольшими плотностями тока (12–18 А/дм
2
) при 

С/А 1,15 и 1,30 и после наблюдения признаков ста-

дий I–IV, т. е. она приходится на окончание процесса 

ПЭО. Измерения показали, что на временном интервале 

стадии V продолжаются прирост толщины слоя с не-

большой скоростью и изменения его свойств [34; 35], 

но визуально на данном этапе практически не фикси-

руются МДР и их свечение на образце, а сигнал АЭ, как 

было отмечено выше, не превышает шумового. В сово-

купности это не позволяет говорить о полном прекра-

щении процесса ПЭО. 

Из таблицы 1 видно, что во всех условиях (1)–(7) 

нормируется кратность изменения АЭ относительно 

уровней 
HU

L и 
NU

L , которые не могут быть заданы  

в абсолютных величинах. Последнее связано с тем, что 

данные величины зависят: от чувствительности исполь-

зуемого предобразования АЭ; типа и количества кон-

тактной среды; места и погрешности установки преоб-

разователя АЭ и других факторов, влияющих на транс-

формацию и затухание АЭ волн и окружающий шум.  

В связи с этим величины 
HU

L и 
NU

L  должны опреде-

ляться перед ПЭО на конкретном режиме и с учетом 

особенностей используемой АЭ аппаратуры и ПЭО-

установки.  

 

АЭ критерий идентификации стадии процесса 

ПЭО  

Можно заключить, что, исходя из установленных 

закономерностей проявления АЭ за период импульс-

ного воздействия, ключевыми признаками разделе-

ния форм циклического проявления АЭ на виды яв-

ляются временное положение сигналов (в катодной 

и/или анодной части) и соотношение мощности 

(энергии) между ними. Следовательно, их отслежи-

вание позволит идентифицировать и классифициро-

вать стадию реализации процесса ПЭО. С этой целью 

предложен новый параметр-критерий «АЭ медиана» – 

tAEm (рис. 4). АЭ медиана представляет собой времен-

ную метку в цикле воздействия, которая делит пло-

щадь под кривой, описывающей характер измерения 

АЭ за цикл воздействия (S), на две равные части 

(S=S1+S2, S1=S2, рис. 4).  

В качестве параметра, характеризующего особенно-

сти изменения формы АЭ, использовано среднеквадра-

тичное значение сигнала (RMS). С учетом этого и при-

веденного выше определения, условие нахождения tAEm 

записывается как 
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  ,             (8) 

 
где tC – время цикла в отсчетах или секундах, которое 
задает размерность и диапазон изменения tAEm.  

В настоящей работе кривые RMS(t) получали по 

кадрам записи АЭ (рис. 1) с помощью скользящего ок-

на, равного 10 отсчетам (5 мкс) с шагом сдвига 

1 отсчет.  

На рис. 5 приведены результаты разделения АЭ, за-

регистрированной при сопровождении исследованных 

режимов ПЭО, на описанные стадии с применением 

определенных выше признаков изменения формы АЭ  

и условий (1)–(7) с отображением предложенного па-

раметр tAEm, в виде пиктограмм. 

 

 

 

 

          

 а b 

Рис. 4. Поясняющие схемы к способу расчета параметра-критерия tAEm (а) и направления его изменения  

при регистрации форм сигналов АЭ I–V, указанных на рис. 3 а (b) 

Fig. 4. Explanatory diagrams for the method calculating of the tAEm parameter-criterion (a) and the directions of its change  

when registering AE I–V waveforms indicated in Fig. 3 а (b) 

 

 

 

 

 
 

Рис. 5. Общий характер изменения АЭ медианы в 25 режимах ПЭО, отличающихся плотностью тока j,  

А/дм2 и соотношением токов в полупериодах C/A, при длительности оксидирования 180 мин  

с разделением на стадии по условиям (1)–(7).  

Размер осей на графиках фиксированный: по оси ОХ – 180 мин, по оси OY – 4000 отсчетов (экв. 2 мс).  

Тип сигнала АЭ, наблюдаемой на каждой стадии, обозначен пиктограммой,  

соответствующей типу сигнала по рис. 4 b 

Fig. 5. General nature of the change in the AE median in 25 PEO modes, differing in current density j,  

A/dm2 the ratios of the positive to negative pulse currents С/А, at the oxidation duration of 180 minutes,  

divided into stages according to the conditions (1)–(7).  

The sizes of the axes on the graphs are fixed: along the OX axis – 180 minutes, along the OY axis – 4000 readings (eq. 2 ms).  

The AE signal type observed at each stage is indicated by a pictogram corresponding to the type of signal in Fig. 4 b 
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Из анализа рис. 2 и 5, видно, что разделение режима 

ПЭО на стадии по визуальным признакам и амплитуде 

сигналов АЭ (рис. 1 и 2) позволяет выделить стадии I  

и II, но обладает высокой погрешностью на стадиях III  

и IV, а также не позволяет выявить стадию V. Предлагае-

мый параметр «АЭ медиана» tAEm (рис. 4 и 5), наоборот, 

обладает сравнительно невысокой «чувствительностью» 

к стадиям I и II ПЭО, но позволяет установить в АЭ за-

писи присутствие катодных МДР, что дает возможность 

четко идентифицировать стадии III–V процесса и дета-

лизировать стадию IV на подтипы. Универсальными 

являются условия (1)–(7), но их использование требует 

предварительных исследований и отслеживания не-

скольких указанных выше амплитудных параметров  

в пределах их временных меток проявления в каждом 

цикле воздействия, что не является тривиальной задачей.  

Таким образом, расчет амплитуды и АЭ медианы по 

циклам воздействия в совокупности позволяет описать 

основные признаки всех стадий всего двумя числами,  

а идентификация стадий ПЭО в их двухпараметриче-

ском пространстве представляется наиболее перспек-

тивной для применения в направлении мониторинга 

процесса ПЭО. При этом, поскольку погрешности 

предлагаемых параметров при выявлении стадий ПЭО 

имеют антибатный характер, их совместное примене-

ние должно повышать вероятность обнаружения стадий 

ПЭО. Однако если речь идет только о выделении и от-

слеживании стадий ПЭО III–V, то параметр «АЭ ме-

диана» является самодостаточным. 

Действительно, благодаря разработанному парамет-

ру удалось установить, что режимы ПЭО с наибольшей 

плотностью тока 18 А/дм
2
 при токовом соотношении 

С/А 1,15 и 1,30 переходят из стадии III сразу в ста-

дию V (рис. 5), что сопровождается некоторым ростом 

толщины (рис. 6 a), снижением твердости (рис. 6 b), 

повышением коэффициента трения в паре и снижением 

износостойкости оксидных слоев (рис. 6 d). Переход 

ПЭО в стадию V и рост ее длительности (рис. 5) приво-

дит к резкому росту коэффициента трения для пары 

«оксидный слой – стальной шар» (рис. 6 c), что не 

вполне понятно на данном этапе и требует дополни-

тельных исследований. Можно также заметить, что по 

мере увеличения длительности стадии IV ПЭО (рис. 5) 

наблюдается снижение интенсивности изнашивания 

пары трения (рис. 6 d), в то время как появление ста-

дии V и увеличение ее длительности приводит к росту 

интенсивности изнашивания пары в 1,5–2,5 раза. 

 

 

 

       

 a b 

       

 c  d 

Рис. 6. Зависимости средних толщины Т, мкм (a), микротвердости HV 0,1, МПа (b), коэффициента трения (c)  

и линейного приведенного износа (d) пары трения «оксидный слой – стальной шар» от токовых параметров режима ПЭО 

Fig. 6. The dependences of the average thickness Т, µm (a), microhardness HV 0.1, MPa (b), friction coefficient (c),  

and linear reduced wear (d) of the “oxide layer – steel ball” friction pair on the current parameters of the PEO mode 
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Из совместного анализа рис. 5 и 6 следует, что воз-

никновение катодных МДР, близких по мощности  

к анодным микродугам или превышающих их, и пере-

ход ПЭО в стадию IV процесса приводит к небольшому 

снижению толщины формируемых оксидных слоев 

(рис. 6 a), но при этом их средняя микротвердость дос-

тигает наибольших значений (рис. 6 b). Таким образом, 

введенный параметр «АЭ медиана», обладающий по-

вышенной чувствительностью к финальным стадиям 

ПЭО, позволяет отслеживать их длительность. На ос-

нове этого возможен переход к АЭ регулированию 

процесса оксидирования путем подтверждения дости-

жения заданных стадий на каждом режиме ПЭО и кон-

троля соответствия времени выдержки на каждой из 

них, что технологически должно обеспечивать получе-

ние требуемого комплекса свойств покрытий. Послед-

нее является предметом дальнейших эксперименталь-

ных исследований. 

Отметим, что поскольку полученные данные прояв-

ления сигналов АЭ в анодном и катодном полуциклах 

(полупериодах) коррелируют со световыми вспышками 

при ПЭО [15] (рис. 3 a и 3 b), то предложенный пара-

метр деления режимов ПЭО на стадии будет применим 

и при обработке результатов наблюдения при фотови-

деофиксации и регистрации фото-ЭДС, где вместо из-

менения АЭ может отслеживаться, например, медиана 

интенсивности свечения в анодном и катодном циклах 

воздействия.  

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

1. Установлены возможные формы изменения сиг-

нала акустической эмиссии (АЭ) за цикл воздействия 

при ПЭО Al–Mg сплава АМг6 в биполярном импульс-

ном режиме, которые сведены к пяти основным типам  

и трем подтипам, а также границы (временные точки) 

их смены в широком диапазоне промышленных режи-

мов ПЭО. При этом три подтипа форм изменения АЭ 

представляют особый интерес, так как относятся к ре-

жиму «мягкого искрения» (“soft sparking”).  

2. Впервые выявлена ранее неизвестная стадия V 

процесса ПЭО, при которой практически отсутствует 

микродуговой пробой парогазовой фазы до металличе-

ской подложки и генерируемая им АЭ.  

3. Показано, что подход к установлению стадий 

ПЭО с применением стандартного параметра «ампли-

туда АЭ» обладает большей погрешностью, так как не 

учитывает форму сигналов и полупериод их регистра-

ции. Учесть обозначенные признаки при разделении 

режимов ПЭО на стадии по АЭ позволяет предложен-

ный новый параметр-критерий «акустико-эмиссионная 

медиана» (АЭ медиана), позволяющий выделить уста-

новленные в работе циклические особенности проявле-

ния АЭ. Экспериментально показано, что предложен-

ный параметр работоспособен, обладает хорошей точ-

ностью и чувствительностью к подтипам сигналов АЭ, 

особенно регистрируемых в режиме «мягкого искре-

ния» (“soft sparking”).  
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Abstract: The paper analyzes the features of the acoustic emission (AE) signal generation during plasma-electrolytic 

oxidation (PEO) of the AMg6 aluminum alloy in a bipolar (anode-cathode) pulsed mode within each cycle of voltage ap-

plication. The authors studied the range of PEO modes that almost completely covers all standard technological modes for 

processing aluminum alloys by the current densities (6–18 A/dm
2
) and current ratio in half-cycles (0.7–1.3), which al-

lowed fixing and studying the AE accompanying the formation of oxide layers for various purposes. For the first time, due 

to AE registration, a new PEO stage was identified, in which there was no microarc breakdown to the substrate, but which 

was accompanied by an increase in the layer thickness, and the nature of which has not yet been determined. According to 

the known features of the oxidation stages, the authors systematized the repetitive forms of AE manifestation in the cycles 

of exposure and identified their five types and three subtypes. The study shows that the approach used to establish the PEO 

stages by the “acoustic emission amplitude” parameter has poor accuracy, since it does not take into account the form of 

signals and the half-period of their registration. Therefore, the authors developed and tested a new approach for analyzing 

AE frames synchronously with the cycles of change in the forming voltage during PEO, and proposed a new “acoustic-

emission median” parameter, which allows identifying the main types and subtypes of signals accompanying the oxidation 

stages. An experimental study of the proposed AE parameter was carried out to identify these PEO stages, which con-

firmed the operability, high accuracy and sensitivity of the proposed parameter to the subtypes of AE signals recorded at 
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the cathode stage of “soft sparking”. The latter is of particular interest, since it is a means of studying a given oxidation 

stage with a resolution equal to the exposure cycle. 

Keywords: aluminum alloy; plasma electrolytic oxidation; acoustic emission; microarc discharges. 
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Аннотация: В данной работе рассматриваются механизмы формирования высокопрочных состояний в сплаве 

Zn–1%Li–2%Mg в результате его обработки методом интенсивной пластической деформации кручением (ИПДК). 

Впервые показано, что методом ИПДК-обработки в результате варьирования степени деформации при комнатной 

температуре можно повысить значение предела прочности цинкового сплава со 155 до 383 МПа (с повышением 

предела текучести со 149 до 306 МПа), не теряя при этом его пластичности. Для объяснения причин повышения 

механических свойств цинкового сплава проведен анализ его микроструктуры методами растровой электронной 

микроскопии (РЭМ), рентгенофазового анализа (РФА), рентгеноструктурного анализа (РСА) и малоуглового 

рентгеновского рассеяния (МУРР). Впервые методом РФА установлено, что в цинковом сплаве при ИПДК-

обработке реализуются Zn(эвтектика)+β-LiZn4(эвтектика)→~LiZn3+Zn(фаза)+Zn(выделение) и MgZn2→Mg2Zn11 фазовые пре-

вращения. Методом РЭМ показано, что на начальных этапах ИПДК-обработки в β-LiZn3 фазе выпадают частицы 

Zn цилиндрической формы диаметром 330 нм и длиной до 950 нм. При этом методом МУРР показано, что в фазе 

Zn выпадают частицы LiZn4 игольчатой формы диаметром 9 нм и длиной 28 нм. Установлено, что при больших 

степенях ИПДК-обработки выделения Zn и LiZn4 выпадают только сферической формы. Прецизионный анализ 

микроструктуры цинкового сплава показал, что ИПДК-обработка приводит к измельчению зерен, повышению 

величины микроискажения кристаллической решетки, росту плотности дислокаций, относящихся преимущест-

венно к краевому типу. В результате анализа механизмов упрочнения сделан вывод о том, что повышение прочно-

стных характеристик цинкового сплава в основном происходит за счет зернограничного, дислокационного и дис-

персионного упрочнений. 

Ключевые слова: сплав Zn–1%Li–2%Mg; фазовые переходы в цинковом сплаве; интенсивная пластическая де-

формация; методы рентгеновского рассеяния; прочность и пластичность; механизмы деформации.  
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время цинк и его сплавы демонстри-

руют высокий потенциал промышленного применения 

в медицине благодаря своим высоким показателям био-

совместимости и коррозионной стойкости [1–3]. Как 

известно [4], чистый Zn является достаточно хрупким 

материалом с низкими прочностными свойствами (пре-

дел текучести – ~29 МПа, предел прочности – ~34 МПа, 

пластичность – ~1 %). В связи с этим он нуждается  

в значительном упрочнении, чтобы соответствовать 

клиническим требованиям для биоразлагаемых метал-

лических стентов (предел текучести – >200 МПа, пре-

дел прочности – >300 МПа, пластичность – >15–18 %) 

[5]. Для повышения физико-механических свойств цин-

ка и расширения области его применения в медицине 

его необходимо легировать определенными биораство-

римыми примесями (литий, магний, кальций и др.)  

и провести термомеханическую обработку по различ-

ным схемам и режимам.  

Среди различных классов цинковых сплавов особый 

интерес представляет система Zn–Li–Mg, поскольку 
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она, с одной стороны, способна к старению, а с другой – 

имеет близкие к чистому цинку показатели коррозион-

ной стойкости и биосовместимости [3; 6; 7]. При тра-

диционных режимах термомеханической обработки 

(прокатка + отжиг) упрочнение в сплавах системы Zn–

Li происходит за счет выпадения частиц LiZn4 в фазе 

Zn и частиц Zn в первичной β-LiZn4 фазе преимущест-

венно игольчатой морфологии, которые, переплетаясь, 

формируют пространственную сетку [3; 6; 7]. Такой 

тип двухфазного выпадения частиц при теплой прокат-

ке позволяет повысить предел прочности данного спла-

ва с 230 до 360 МПа [6]. В недавней работе [8] были 

изучены механические свойства сплавов Zn–0,8%Li, 

Zn–0,8%Li–0,2%Mg и Zn–0,8%Li–0,2%Ag. Было пока-

зано, что сплав системы Zn–Li–Ag обладает высокой 

пластичностью, а сплав системы Zn–Li–Mg имеет са-

мый высокий предел текучести и предел прочности [8]. 

В то же время авторы [1], увеличив содержание Mg  

в сплаве Zn–0,8%Li–0,4%Mg и проведя горячую экс-

трузию, показали, что в нем достигается предел проч-

ности ~647 МПа, что является максимальным значени-

ем в настоящее время.  

Несмотря на относительно высокие показатели 

прочности сплавов системы Zn–Li–Mg, в настоящее 

время все еще ведется активный поиск новых режимов 

и схем термомеханической обработки, направленных на 

дальнейшее повышение прочностных свойств данного 

сплава, поскольку этот вопрос остается очень актуаль-

ным. В недавних исследованиях было продемонстриро-

вано, что повышение прочностных свойств в металлах 

и сплавах можно достичь путем измельчения зеренной 

структуры методами интенсивной пластической де-

формации (ИПД) [9–11]. Стоит заметить, что измельче-

ние зеренной структуры в цинковых сплавах имеет 

свои особенности, поскольку в термически упрочняе-

мых цинковых сплавах наблюдаются процессы старе-

ния, ведущие к выделению нетипичных упрочняющих 

частиц вторых фаз [12]. Это создает дополнительные 

возможности для повышения прочностных свойств 

цинковых сплавов, однако требует оптимизации техно-

логических режимов получения ультрамелкозернистых 

(УМЗ) образцов, сочетающих одновременно высокую 

биосовместимость, повышенную прочность и опти-

мальную скорость коррозии. Вместе с тем в УМЗ ме-

таллических материалах также могут быть задейство-

ваны новые механизмы упрочнения (сегрегации и на-

нокластеры), приводящие к повышению механических 

свойств металлов и сплавов. В связи с этим важно ком-

плексное изучение микроструктуры сформированных 

УМЗ сплавов Zn–Li–Mg с привлечением различных 

методов рентгенофазового анализа (РФА), рентгено-

структурного анализа (РСА), электронной микроскопии  

и малоуглового рентгеновского рассеяния (МУРР). 

Цель исследования – повышение прочностных харак-

теристик цинкового сплава Zn–1%Li–2%Mg в результате 

ИПД, а также установление возможных механизмов  

упрочнения, объясняющих высокопрочные состояния. 

 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЯ 

В качестве объекта исследований был выбран био-

растворимый сплав Zn–1,0 вес. % Li–2,0 вес. % Mg, 

изготовленный из высокочистых компонентов Zn 

(99,95 мас. %), Mg (99,95 мас. %) и Li (99,95 мас. %). 

Для повышения прочностных характеристик и улучше-

ния коррозионной стойкости данный сплав подвергали 

интенсивной пластической деформации кручением 

(ИПДК) при комнатной температуре с числом оборо-

тов, равным 0,5, 1, 2, 3, 6, 8 и 10. Приложенное при 

ИПДК давление равнялось 6 ГПа, скорость вращения 

бойков – 1 об/мин. Механические испытания на растя-

жение сплава проводили с помощью специализирован-

ной испытательной машины для малых образцов,  

а микротвердость материала измеряли методом Вик-

керса на универсальном твердомере Shimadzu HMV-G 

при нагрузке на индентор 100 г. 

Для определения параметров микроструктуры мето-

дом РСА анализировали дифрактограммы, полученные 

на дифрактометре Bruker D8 Advance (схема Брэгга – 

Брентано). Измерение дифрактограмм проводили в ре-

жиме непрерывной съемки со скоростью 1,5 °/мин  

в пределах угла рассеяния 2θ от 20° до 150° на CuKa 

излучении, сгенерированном при напряжении 40 кВ  

и силе тока 40 мА. Определение периода решетки, рас-

пределения областей когерентного рассеяния по разме-

рам, плотности дислокаций и долю дислокаций краево-

го типа проводили в программе PM2K [13]. Анализ ди-

фрактограмм проводили путем уточнения таких пара-

метров, как смещение образца по глубине и угловому 

положению, период решетки a, плотность дислокаций 

ρ, доля дислокаций краевого типа mixp, эффективный 

радиус дислокаций Re, формы и размеры областей коге-

рентного рассеяния (ОКР) D.  

Качественный рентгенофазовый анализ проводили  

с помощью базы дифрактометрических данных PDF-2  

в программе EVAplus (www.bruker.com). Количествен-

ный рентгенофазовый анализ с определением соотно-

шения выявленных фаз проводили методом Ритфельда 

[14] в программе TOPAS v. 4.2 (www.bruker.com). Кри-

вые рассеяния, необходимые для анализа размера и фор-

мы выделений, получали на дифрактометре Bruker D8 

Advance с малоугловой приставкой в режиме парал-

лельного пучка. Кривые рассеяния измеряли в пределах 

изменения вектора q от 0,0 до 1,5 нм
−1

. Диаметр анали-

зируемой поверхности был равен ~4 мм.  

Анализ микроструктуры исследуемого сплава про-

водили методом растровой электронной микроскопии 

(РЭМ) на растровом электронном микроскопе FEI 

Thermo Scientific Q250. Основные характеристики 

съемки: ускоряющее напряжение электронов – 25 кВ, 

диаметр пучка – 2 мкм, фокусное расстояние – 10,0 мм, 

давление в камере – 5×10
−4

 Па.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Результаты измерений механических свойств  

Результаты испытаний по измерению микротвердо-

сти и механических свойств цинкового сплава приведе-

ны в таблице 1. Анализ результатов испытаний образ-

цов на растяжение показал, что в исходном состоянии 

сплав характеризуется относительно малыми значения-

ми предела текучести, предела прочности и крайне низ-

кой пластичностью, типичными для крупнокристалли-

ческих аналогов данного сплава [3; 6]. ИПДК-

обработка приводит к ожидаемому росту прочностных 
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Таблица 1. Значения микротвердости и механических свойств сплава Zn–1%Li–2%Mg  

Table 1. The values of microhardness and mechanical properties of the Zn–1%Li–2%Mg alloy 

 

 

Состояние HV σТ, МПа σВ, МПа е, % 

Исходное 170,0±8,0 149 155 ~0,4 

ИПДК 

1 об. 183,8±12,8 256 383 42 

2 об. 176,9±6,8 260 332 41 

3 об. 176,7±12,0 264 361 44 

6 об. 180,6±11,3 278 363 48 

8 об. 179±12,6 301 394 51 

10 об. 178,9±13,3 330 409 47 

Примечание. HV – микротвердость по Виккерсу; σТ – предел текучести; σВ – предел прочности;  

е – относительное удлинение. 

Note. HV – Vickers microhardness; σТ – yield stress; σВ – ultimate strength; е – percentage of elongation. 

 

 

 

характеристик (таблица 1). В частности, уже на началь-

ных этапах ИПДК-обработки (1–2 оборота) значение 

предела текучести возрастает в ~1,7 раза, а величина 

предела прочности повышается более чем в 2 раза по 

сравнению с исходным состоянием. При этом наблюда-

ется резкий рост пластичности. Увеличение значений 

микротвердости сплава также согласуется с данными 

механических испытаний (таблица 1). 

При увеличении числа оборотов ИПДК с 3 до 6 на-

блюдается дальнейшее, хотя и незначительное, повы-

шение прочностных характеристик сплава. Наиболее 

интересными являются результаты после 10 оборотов 

ИПДК (таблица 1). В данном состоянии, по сравнению 

с исходным (литым) состоянием, величина микротвер-

дости увеличивается более чем на 5 %, предел прочно-

сти возрастает более чем в 2 раза, а предел прочности 

повышается в ~2,6 раза. 

Результаты исследований методом РЭМ 

На рис. 1 представлены РЭМ-изображения микро-

структуры сплава в исходном (литом) состоянии. Мик-

роструктура цинкового сплава в литом состоянии ха-

рактеризуется яркими и темными участками (рис. 1 а–

с), при этом яркие участки выделяются двух типов 

(рис. 1 а). Первый тип преимущественно состоит из 

овальной формы со средним диаметром 18 мкм 

(рис. 1 а). Местами наблюдается объединение этих уча-

стков в достаточно большие области. Второй тип ярких 

участков имеет слоистую структуру разной длины 

(рис. 1 b). Средняя ширина слоя равна 800 нм, а их дли-

на варьируется от одного до нескольких десятков мкм. 

Анализ площади светлых областей показал, что ее по-

верхностная доля составляет ~88 %. Как известно [3; 6], 

на фазовой диаграмме сплава Li–Zn при содержании Zn 

около 97 % можно ожидать формирование первичной 

β-LiZn4 фазы, а также фаз Zn и β-LiZn4 эвтектики. Со-

гласно [6] атомы лития имеют гораздо меньший задер-

живающий потенциал, в отличие от атомов цинка. Учиты-

вая данный факт и фазовую диаграмму системы Li–Zn, 

можно утверждать, что светлые (овальные + слоистые) 

области на РЭМ-снимках должны относиться к фазам 

Zn+β-LiZn4 эвтектики. В то же время темные участки  

с поверхностной долей ~12 % должны относиться  

к первичной β-LiZn4 фазе.  

Прецизионные области светлых и темных областей 

при больших увеличениях представлены на рис. 1 b  

и во вставке к нему. При детальном анализе микро-

структуры можно увидеть, что в первичной β-LiZn4 

фазе (темные участки) наблюдаются многочисленные 

мелкие частицы преимущественно игольчатой формы 

(рис. 1 b, во вставке). Средний диаметр частиц состав-

ляет ~80 нм, а их длина варьируется в пределах 60–

230 нм. Согласно литературным данным [3; 6; 7] в пер-

вичной β-LiZn4 фазе при охлаждении сплава обычно 

выпадают частицы цинка (рис. 1 b, во вставке). С дру-

гой стороны, светлые участки, относящиеся к фазе 

Zn+β-LiZn4, имеют пластинчатую структуру, типичную 

для эвтектики (рис. 1 b, во вставке). Поскольку темные 

участки больше подвергнуты процессам коррозии при 

травлении, в РЭМ-изображениях их можно идентифи-

цировать как β-LiZn4 фазы эвтектики (рис. 1 b).  

На рис. 1 с показан нетипичный для сплава системы 

Zn–Li снимок со множеством ярких областей, располо-

женных преимущественно по границам Zn+β-LiZn4 эв-

тектики и первичной β-LiZn4 фазы. Для их идентифи-

кации провели поэлементное картирование, результат 

которого изображен на рис. 1 d. Сравнительный анализ 

изображений (рис. 1 с, 1 d) показал, что в обнаружен-

ных ярких участках сосредоточены атомы Mg, которые, 

как показано ниже методом РФА, относятся к фазе 

MgZn2.  

На рис. 2 представлены РЭМ-изображения сплава 

после различных степеней ИПДК-обработки. Видно, 

что при реализации ИПДК-обработки даже на ранних 

этапах кручения (0,5 оборота) видны изменения в соот-

ношении темных и ярких участков по сравнению с ис-

ходным (литым) состоянием (рис. 2 a). Видно, что  

в первичной β-LiZn4 фазе (темные участки) интенсивно 
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Рис. 1. РЭМ-изображения микроструктуры цинкового сплава в состоянии после литья при различных увеличениях:  

a – ×2000; b – ×8000, во вставке ×80000; c – ×6000; d – распределение атомов Mg на рис. 1 с 

Fig. 1. SEM images of the zinc alloy microstructure in the post-cast state at various magnifications:  

a – ×2000; b – ×8000, in the insert ×80000; c – ×6000; d – distribution of Mg atoms in Fig. 1 с 

 

 

 

растут нитевидные выделения цинка с образованием свое-

образной сетки выделений (рис. 2 a, во вставке). Анализ 

показал, что диаметр выделений цинка варьируется от ~90 

до ~785 нм, а их длина изменяется в пределах от 110 нм  

до 10 мкм. Кроме того, на границе фазы Zn+Mg2Zn11 

(светлые участки, согласно данным РСА, представленным 

ниже) эвтектики, формируется фаза цинка толщиной 

~2 мкм (рис. 2 a, во вставке). Принадлежность данного 

слоя фазе цинка вытекает из того, что между данной фа-

зой и выделениями цинка в первичной β-LiZn4 фазе нет 

четкой переходной границы. Данный факт подтверждает 

принадлежность этих структур одной и той же фазе.  

При увеличении числа оборотов ИПДК (1 оборот) 

формируется полосовая (вытянутая) структура, ориен-

тированная перпендикулярно радиусу ИПДК-заготовки 

(рис. 2 b). Кроме того, в первичной β-LiZn4 фазе видна 

определенная ориентация выделений цинка, которые 

иногда объединяются (рис. 2 b, во вставке). Из фото-

графий видно, что толщина пластин фазы Zn+Mg2Zn11 

еще больше уменьшается.  

Отмечено, что при увеличении числа оборотов 

ИПДК-обработки доля темных участков возрастает,  

а доля светлых – понижается (рис. 2 с, 2 d). Для боль-

ших степеней ИПДК-обработки характерно эффектив-

ное измельчение Zn+~LiZn3 (фаза ~LiZn3 подобна  

β-LiZn4) фазы, а также фаз Zn+Mg2Zn11 и Zn (рис. 2 с, 

2 d). В частности, видно, что средний размер зерен фа-

зы цинка составляет ~230 нм (рис. 2 с, во вставке), на 

которых присутствуют затемненные области, относя-

щиеся к выделениям LiZn4. При этом сами выделения 

Zn в ~LiZn3 фазе выпадают в сферической форме 

(рис. 2 d, во вставке). Обнаруженные методом микро-

скопии сведения свидетельствуют о протекании интен-

сивных фазовых переходов и изменениях, произошед-

ших в тех или иных фазах. В частности, по увеличению 

доли темных областей и результатов РФА можно устано-

вить протекание Zn(эвтектика)+β-LiZn4(эвтектика)+MgZn2→ 

→~LiZn3++Zn(фаза)+Zn(выделение)+Mg2Zn11+β-LiZn4 фазового 

перехода.  

Результаты исследований методом РСА  

На рис. 3 изображены рентгеновские спектры изу-

ченных состояний и пример обработанного участка 

дифрактограммы цинкового сплава. Анализ общего 

вида дифрактограмм показал, что все рентгеновские 

спектры цинкового сплава характеризуются одинако-

вым набором интенсивных пиков (рис. 3 а). При этом 

качественный РФА показал, что выявленные рефлексы 

относятся к фазам Zn, ~LiZn3, β-LiZn4, MgZn2 и Mg2Zn11 

(рис. 3 b). Анализ дифрактограмм показал, что рефлек-

сы исходного сплава достаточно узкие, а ИПДК-

обработка приводит не только к уширению рефлексов, 

но и к количественному изменению соотношения ин-

тенсивностей рефлексов (рис. 3).  

Обнаруженные на дифрактограммах особенности 

свидетельствуют об изменениях в выявленных фа-

зах и протекании в результате ИПДК-обработки 

различных фазовых переходов в исследуемом сплаве. 
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Рис. 2. РЭМ-изображения микроструктуры цинкового сплава в состояниях после ИПДК-обработки: 

a – 0,5 оборота, во вставке частицы Zn и фаза Zn; b – 1 оборот, во вставке частицы Zn;  

c – 6 оборотов, во вставке зерна Zn; d – 10 оборотов, во вставках частицы Zn 

Fig. 2. SEM images of the zinc alloy microstructure in the state after HPT treatment: 

a – 0.5 revolution, in the insert – Zn particles and Zn phase; b – 1 revolution, in the insert – Zn particles;  

c – 6 revolutions, in the insert – Zn grains; d – 10 revolutions, in the inserts – Zn particles 

 

 

 

Для установления количественных характеристик фа-

зовых переходов провели анализ дифрактограмм мето-

дом Ритфельда, реализованным в программе TOPAS. 

Пример обработки дифрактограммы сплава, измерен-

ной после ИПДК (1 оборот), показан на рис. 3 b. Отме-

тим, что во всех исследованных состояниях уточнение 

дифрактограмм проводили до тех пор, пока средне-

взвешенный фактор отклонений Rwp не достигал значе-

ния менее 5 %, а допустимый предел величины χ
2
 уста-

новили равным 1,5 %. Результаты качественного и ко-

личественного фазовых анализов для выбранных со-

стояний приведены в таблицах 2–4.  

Анализ цинкового сплава в исходном (литом) со-

стоянии показал, что в нем сформировались фазы  

β-LiZn4, ~LiZn3, MgZn2 и Zn. Их количественное соот-

ношение приведено в таблице 2. В исходном состоянии 

сплава к основной фазе относится фаза β-LiZn4+Zn эв-

тектики (~76 %), т. е. светлые области, выявленные 

РЭМ. Для оценки правильности расчетов РФА обнару-

женные фазы сначала разложили на элементные со-

ставляющие по Zn, Li и Mg (таблица 2), а затем их сум-

марные значения сопоставили с данными литья (табли-

ца 1, нижняя строка).  

Полученные РФА результаты очень хорошо совпа-

дают с данными, полученными при литье заготовок. 

Данный факт свидетельствует о правильности проведе-

ния РФА и получении корректных сведений о количе-

ственном соотношении фаз. В случае применения  

к сплаву ИПДК-обработки, массовые доли фаз β-LiZn4, 

~LiZn3 и MgZn2 понижаются, а доля цинка растет (таб-

лица 3). В то же время ИПДК-обработка приводит  

к образованию нехарактерной для литого состояния 

фазы Mg2Zn11, т. е. к протеканию MgZn2→Mg2Zn11 фа-

зового перехода. Увеличение числа оборотов ИПДК-

обработки приводит к дальнейшему закономерному 

росту фаз Zn и Mg2Zn11 (таблица 3). При этом наблюда-

ется незначительное уменьшение содержания фаз  

β-LiZn4, ~LiZn3 и MgZn2.  

Прецизионный анализ дифрактограмм показал, что, 

в отличие от дифрактограммы исходного состояния, 

измеренные рентгеновские спектры ИПДК-образцов 

характеризуются не только перераспределением интен-

сивности рефлексов, но и повышенной шириной ди-

фракционных максимумов. Как правило, увеличение 

ширины рефлексов характеризует изменения, произо-

шедшие в микроструктуре анализируемого материала, 

и прежде всего они связаны с уменьшением размера 

ОКР, ростом микроискажений кристаллической решет-

ки и плотности внесенных дефектов.  

Для оценки этих изменений провели полнопро-

фильный анализ дифрактограмм в программе PM2K. 

При их анализе основное внимание уделили фазе Zn, 

поскольку ее содержание при ИПДК-обработке являет-

ся максимальной. Полученные в результате анализа 
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Рис. 3. Дифрактограммы сплава Zn–Li–Mg в исходном состоянии и в состояниях после ИПДК-обработки:  

a – общий вид дифрактограмм, во вставке – прецизионный участок съемки от 30° до 60°;  

b – участок дифрактограммы, обработанной методом Ритвельда 

Fig. 3. Diffraction patterns of the Zn–Li–Mg alloy in the initial state and after HPT treatment:  

a – general view of diffraction patterns, in the insert – precision surveying area from 30° to 60°;  

b – a section of the diffraction pattern processed by the Rietveld method 

 

 

 

дифрактограмм РСА данные о микроструктурных ха-

рактеристиках сплава приведены таблице 4.  

На рис. 4 приведены размерные распределения 

ОКР в фазе цинка в исходном состоянии и в состоя-

ниях после ИПДК-обработки. В исходном состоянии 

средний размер ОКР является типичным для крупно-

кристаллических металлических материалов (~370 нм). 

Реализация 1 оборота ИПДК приводит к существен-

ному уменьшению размера ОКР до 86 нм (рис. 4, 

таблица 5). При дальнейшем увеличении числа обо-

ротов ИПДК наблюдается закономерное уменьшение 

размера ОКР до ~30 нм (рис. 4). При больших степе-

нях ИПДК усредненный размер ОКР практически не 

изменяется.
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Таблица 2. Обнаруженные фазы, их весовые доли и поэлементное содержание атомов Zn, Li, и Mg  

в каждой составляющей. Исходное (литое) состояние 

Table 2. The detected phases, their weight fractions and element-by-element content of Zn, Li, and Mg atoms  

in each component. Initial (as-cast) state 

 

 

Фазы Доля фаз, мас. %   
Содержание элементов в фазе, мас. %  

Li Mg Zn 

β-LiZn4 11,85 2,59 0,00 97,41 

β-LiZn4 (эвт.) 44,98 1,30 0,00 98,70 

Zn 31,31 0,35 0,45 99,20 

MgZn2 11,86 0,00 15,67 84,33 

Суммарная 100,00 1,00 2,00 97,00 

 

 

 

 
Таблица 3. Обнаруженные фазы, их весовые доли и поэлементное содержание атомов Zn, Li, и Mg  

в каждой составляющей. ИПДК-обработка (1 оборот) 

Table 3. The detected phases, their weight fractions and element-by-element content of Zn, Li, and Mg atoms  

in each component. HPT treatment (1 revolution) 

 

 

Фазы Доля фаз, мас. %  
Содержание элементов в фазе, мас. %  

Li Mg Zn 

β-LiZn4 9,65 2,59 0,00 97,41 

~LiZn3 24,43 2,66 0,00 97,34 

Mg2Zn11 16,28 0,00 6,33 93,67 

Zn 47,65 0,21 1,38 98,41 

МgZn2 1,99 0,00 15,67 84,33 

Суммарная 100,00 1,00 1,99 97,01 

 

 

 

 
Таблица 4. Обнаруженные фазы, их весовые доли и поэлементное содержание атомов Zn, Li, и Mg  

в каждой составляющей. ИПДК-обработка (10 оборотов) 

Table 4. The detected phases, their weight fractions and element-by-element content of Zn, Li, and Mg atoms  

in each component. HPT treatment (10 revolutions) 

 

 

Фазы Доля фаз, мас. %  
Содержание элементов в фазе, мас. %  

Li Mg Zn 

β-LiZn4 7,23 2,59 0,00 97,41 

~LiZn3 21,66 3,47 0,00 96,53 

Mg2Zn11 18,24 0,00 6,33 93,67 

Zn 52,39 0,12 1,47 98,41 

МgZn2 0,48 0,00 15,67 84,33 

Суммарная 100,00 1,00 1,99 97,01 
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Рис. 4. Распределение ОКР по размерам в сплаве в исходном состоянии и после различной степени ИПДК-обработки 

Fig. 4. CSD distribution by sizes in the alloy in the initial state and after different HPT treatment degrees 

 

 

 

 
Таблица 5. Параметры микроструктуры цинкового сплава, полученные методом РСА 

Table 5. Parameters of the zinc alloy microstructure obtained by the XRD method 

 

 

Состояние a/с, нм Dave, нм DSEM, нм ε,% ρ, 1015 м−2 mixp, % 

Исходное 
0,266123 

0,493885 
370±80 60000 0,08±0,01 0,5±0,1 0,29±0,03 

ИПДК, 1 об. 
0,266604 

0,494040 
86±4 906 0,15±0,01 2,4±0,2 0,41±0,02 

ИПДК, 3 об. 
0,266578 

0,494251 
43±1 383 0,23±0,01 5,1±0,1 0,68±0,03 

ИПДК, 6 об. 
0,266595 

0,494252 
29±2 246 0,26±0,01 5,4±0,1 0,79±0,02 

ИПДК, 10 об. 
0,266588 

0,494254 
32±3 218 0,25±0,02 5,3±0,4 0,77±0,04 

Примечание. a/с – период решетки, чистый цинк: а/с=0,26594/0,49368 [15]; 

Dave – средний размер ОКР, полученный методом РСА;  

DSEM – размер зерен, полученный методом РЭМ;  

ε – среднеквадратичное микроискажение кристаллической решетки; 

ρ – плотность дислокаций; 

mixp – доля дислокаций краевого типа. 

Note. a/с – lattice distance constant, pure zinc: а/с=0.26594/0.49368 [15]; 

Dave – average dimension of coherent scattering domains (CSD) obtained by the XRD method;  

DSEM – grain dimension obtained by SEM;  

ε – RMS crystal lattice microdistorsion; 

ρ – density of dislocations; 

mixp – the fraction of edge-type dislocations. 
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Рис. 5. Данные малоуглового рентгеновского рассеяния сплава в различных структурных состояниях:  

a – кривые МУРР; b – распределение выделений 

Fig. 5. Data of small-angle X-ray scattering (SAXS) of the alloy in different structural states:  

a – SAXS curves; b – precipitation distribution 

 

 

 

Результаты исследований методом МУРР  

На рис. 5 приведены кривые рассеяния, измеренные 

на тонких фольгах исходного сплава и сплава после 

ИПДК, а также результаты их обработки. МУРР-кривая 

исходного состояния характеризуется одним переги-

бом. После ИПДК-обработки кривые рассеяния имеют 

две точки перегиба, одна из которых сосредоточена  

в области малых значений вектора рассеяния q, а другая 

расположена в области больших значений q (рис. 5 а). 

Данный факт указывает на наличие выделений одного 

типа в исходном состоянии и двух типов (мелких  

и крупных) выделений после ИПДК, т. е. на бимодаль-

ный характер распределения частиц.  

Перегиб на кривой МУРР исходного состояния рас-

положен в области от 0,4 до 0,6 нм
−1

, а характер зави-

симости интенсивности убывает согласно I(1/q
2
). Это, 

согласно [16; 17], свидетельствует о выпадениях частиц 

цилиндрической формы. После ИПДК-обработки цин-

кового сплава общий вид кривой МУРР изменяется 

(рис. 5 a). В частности, после 1 оборота ИПДК на 

МУРР-кривой можно выделить два участка перегиба. 

Первый перегиб сосредоточен на участке до 0,15 нм
−1

, 
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и до перегиба интенсивность убывает согласно зависи-

мости I(1/q
2
) (рис. 5 a), что свидетельствует о выпаде-

нии относительно крупных выделений цилиндрической 

формы [16; 17]. Второй участок перегиба на МУРР-

кривой находится в области от 0,75 до 0,85 нм
−1

, а ин-

тенсивность рентгеновских квантов уменьшается со-

гласно зависимости I(1/q
4
). Такая зависимость на 

МУРР-кривой проявляется при выпадении частиц сфе-

рической формы [16; 17]. При увеличении числа оборо-

тов ИПДК-обработки первая и вторая точки перегиба 

смещаются в сторону малых значений вектора q 

(рис. 5 a), что связано с ростом размеров выделений.  

Анализ МУРР-кривых показал, что в исходном со-

стоянии выделения Zn в β-LiZn4 фазе выпадают  

в игольчатой форме со средним диаметром 75 нм  

и длиной 150 нм (рис. 5 b). В результате ИПДК-обра-

ботки (1 оборот) в сплаве, помимо частиц Zn, выпадают 

также частицы β-LiZn4, однако, в отличие от исходного 

состояния, они имеют разную форму и размеры. Круп-

ные частицы после 1 оборота ИПДК, относящиеся  

к выделениям Zn, имеют цилиндрическую форму диа-

метром 330 нм и длиной до 900 нм. При этом мелкие 

частицы относятся к выделениям LiZn4 и формируются 

в сферической форме диаметром 17 нм (рис. 5 b).  

При увеличении числа оборотов ИПДК наблюдают-

ся закономерные изменения размера и морфологии час-

тиц. В частности, после 10 оборотов ИПДК формиру-

ются выделения только сферической морфологии. При 

этом средний размер мелких частиц LiZn4 составляет 

45 нм, а более крупные частицы Zn имеют средний 

диаметр 86 нм.  

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Результаты испытаний образцов на растяжение дей-

ствительно продемонстрировали значительное повы-

шение механических свойств цинкового сплава при 

ИПДК-обработке. В частности, анализ результатов ме-

ханических испытаний показал, что даже после 

1 оборота ИПДК-обработки предел текучести увеличи-

вается в ~1,7 раза, а предел прочности возрастает при-

мерно в 2,5 раза (таблица 1). При дальнейшем увеличе-

нии степени ИПДК-обработки происходит закономер-

ный рост механических свойств (таблица 1). После 

10 оборотов ИПДК, реализованной при комнатной тем-

пературе, найдены максимальные для данного сплава 

значения предела текучести в 330 МПа и предела проч-

ности в 409 МПа. Для объяснения полученных рекорд-

ных значений механических свойств и анализа возмож-

ных механизмов упрочнения проведен анализ микро-

структуры сплава. 

Проведенные исследования с привлечением методов 

микроскопии и рентгеноструктурного анализа показа-

ли, что в сплаве Zn–1%Li–2%Mg при реализации 

ИПДК-обработки происходит образование одинаковых 

по типу фаз с выпадением идентичных по типу выделе-

ний (рис. 1–2). Как известно [3; 6], при понижении тем-

пературы литья до комнатной, согласно фазовой диа-

грамме, растворимость атомов Zn в β-LiZn4 фазе 

уменьшается, следовательно, частицы Zn будут выпа-

дать в фазе β-LiZn4. С другой стороны, растворимость 

атомов Li в фазе Zn при охлаждении также резко 

уменьшается, что приводит к формированию выделе-

ний β-LiZn4 в фазе Zn. В исходном состоянии сплав 

цинка характеризуется наличием первичной β-LiZn4 

фазы, фазы Zn+β-LiZn4 эвтектики и фазы MgZn2. При 

этом, как показал анализ, частицы Zn цилиндрической 

морфологии выпадают в β-LiZn4 фазе. Для количест-

венной характеристики обнаруженных фаз провели 

анализ дифрактограмм в рамках метода Ритвельда. Для 

проверки правильности результатов количественного 

РФА содержание каждой фазы разложили на элемент-

ные составляющие (таблица 2) и сопоставили с данны-

ми, взятыми при литье сплава.  

Сопоставление суммарного содержания атомов Zn, 

Li и Mg с данными, заложенными при литье заготовок, 

показало очень хорошую сходимость между ними. 

Данный факт свидетельствует о достоверности полу-

ченных сведений в соотношении анализируемых фаз.  

В частности, РФА показал, что в исходном состоянии 

массовое содержание атомов Li в первичной β-LiZn4 

фазе равняется 2,59 %, а содержание атомов Zn – 

97,41 %, что соответствует равновесному состоянию 

данной составляющей. В то же время в фазе LiZn4 эв-

тектики выявили пониженное содержание атомов Li 

(1,30 %) по сравнению со стандартным значением 

2,59 % в первичной β-LiZn4 фазе (таблица 2). Кроме 

того, в фазе чистого Zn обнаружили небольшое содер-

жание атомов Li и Mg, наличие которых привело к по-

вышению периода решетки Zn как вдоль ребра a, так  

и по оси c базиса ГПУ решетки (таблица 5). Суммарное 

массовое содержание атомов Li, Mg и Zn по всем взя-

тым фазам в сплаве цинка равно 1 %, магния – ~2 %, 

цинка – ~97 % (таблица 1, нижняя строка), что соответ-

ствует данным, взятым при литье сплава.  

Реализация ИПДК-обработки приводит к сущест-

венным изменениям количественных соотношений фаз 

β-LiZn4, ~LiZn3, MgZn2 и Zn в сплаве. В частности, на 

начальных этапах ИПДК резко уменьшается содержа-

ние ~LiZn3 фазы с ~45 до ~24 %. При этом содержание 

атомов Li в данной фазе выше, чем в первичной β-LiZn4 

фазе, в связи с чем β-LiZn4 фаза была обозначена как 

~LiZn3 [18]. Для данного состояния характерен рост 

доли фазы Zn с ~31 до ~48 %. Наряду с этим в фазе Zn 

уменьшается доля атомов Li, а доля атомов Mg растет 

(таблица 3). Уменьшение атомов Li в фазе Zn, скорее 

всего, связано с выпадением частиц LiZn4, а увеличение 

доли атомов Mg в фазе Zn приводит к повышению пе-

риода решетки Zn (таблица 5). В результате ИПДК 

также реализуется нетипичный для крупнокристалли-

ческого состояния фазовый переход MgZn2→Mg2Zn11 

(таблица 3). При дальнейшем увеличении степени 

ИПДК-обработки, с одной стороны, наблюдается даль-

нейшее уменьшение содержания фаз β-LiZn4, ~LiZn3, 

MgZn2, а с другой – увеличение доли фаз Zn и Mg2Zn11. 

Кроме того, обнаружено, что содержание примесных 

атомов Li в фазе ~LiZn3 увеличивается, а в фазе Zn доля 

атомов Mg растет, при этом доля атомов Li уменьшает-

ся. Данные факты, по-видимому, указывают на выпаде-

ние частиц Zn в фазе ~LiZn3 и рост выделений β-LiZn4  

в фазе Zn. Увеличение содержания атомов Mg в Zn 

приводит к дальнейшему росту периода решетки Zn 

(таблица 5).  

Проведенные РЭМ-исследования действительно 

подтвердили протекание обнаруженных фазовых пре-

вращений. В частности, методом РЭМ в исходном  
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состоянии обнаружили светлые участки (овальные +  

+ слоистые), относящиеся к фазе Zn+β-LiZn4 эвтектики  

с поверхностной долей ~88 %, и темные участки с до-

лей ~12 %, идентифицированные как первичная β-LiZn4 

фаза (рис. 1). При больших увеличениях в первичной  

β-LiZn4 фазе идентифицировали многочисленные выде-

ления Zn игольчатой формы диаметром ~80 нм и дли-

ной от 60 до 230 нм. Размеры этих выделений согласу-

ются с результатами МУРР-исследований (рис. 5 b). 

При ИПДК-обработке происходят существенные изме-

нения в микроструктуре. На РЭМ-изображениях сплава 

(0,5 оборота ИПДК) выявляются преимущественно 

темные области (рис. 2 а). Данный факт связан с повы-

шением содержания атомов Li в фазе ~LiZn3 (табли-

ца 3) и с учетом малого задерживающего потенциала  

Li (−3,04 В) по сравнению с Zn (−0,76 В). Фаза ~LiZn3 

больше подвергнута травлению, т. е. появлению тем-

ных областей. На ранних этапах ИПДК (0,5 оборота) 

выявили уменьшение толщины пластин фазы Zn+ 

+Mg2Zn11 до ~16 мкм. При этом установили образова-

ние фазы цинка вокруг фаз эвтектики (рис. 2 а). При 

увеличении числа оборотов ИПДК до 1 средняя толщи-

на светлых пластин уменьшается до ~11 мкм, а после 

10 оборотов ИПДК ее величина уменьшается до 1,7 мкм. 

В фазе LiZn4 после 0,5 оборота формируются выделе-

ния Zn нитевидной формы, образующие сетку выделе-

ний. После 1 оборота ИПДК средний диаметр выделе-

ний Zn равен 350 нм, а средняя длина ~2 мкм. Кроме 

того, в данном состоянии формируется полосовая 

структура, в которой выделения Zn иногда объединя-

ются (рис. 2 b, во вставке).  

В целом, при увеличении степени ИПДК-обработки 

происходит эффективное измельчение структуры,  

а выделения Zn выпадают в сферической форме. Обна-

руженные методом РЭМ размер и морфология выделе-

ний Zn хорошо коррелируют с результатами МУРР-

исследований (рис. 5 b). В частности, по зависимости 

I(q) кривой рассеяния установлен бимодальный харак-

тер распределения выделений. На ранних этапах ИПДК 

выделения Zn имеют цилиндрическую форму диамет-

ром 330 нм и длиной до 900 нм, а мелкие частицы LiZn4 

выпадают в сферической форме со средним диаметром 

17 нм. При увеличении числа оборотов ИПДК  

до 10 диаметр сферических частиц LiZn4 увеличивается 

до 45 нм, а выделения Zn сферической морфологии вы-

падают диаметром 88 нм.  

Для оценки изменения параметров микроструктуры 

(размер ОКР, микроискажения кристаллический решет-

ки, плотность и тип дислокаций) провели анализ ди-

фрактограмм в программе PM2K. Основное внимание 

уделили фазе Zn, поскольку она является главной фазой 

при ИПДК-обработке. Анализ показал, что применение 

ИПДК к сплаву приводит к дроблению ОКР (рис. 4, 

таблица 5). В частности, после 1 оборота усредненный 

размер ОКР уменьшается с 370 до 86 нм. При этом рез-

ко возрастают микроискажения решетки и плотность 

дислокаций (таблица 5). Увеличение степени ИПДК-

обработки приводит к дальнейшему измельчению ОКР, 

росту микроискажений и плотности дефектов (табли-

ца 5). Анализ показал, что дислокации при больших 

степенях ИПДК-обработки преимущественно относятся 

к краевому типу, поскольку величина mixp близка к еди-

нице (таблица 5).  

Проведенные исследования микроструктуры сплава 

позволяют качественно оценить основные механизмы, 

ответственные за его упрочнение. В качестве возмож-

ных механизмов упрочнения рассмотрели зерногранич-

ное упрочнение, твердорастворное упрочнение, диспер-

сионное упрочнение и дислокационное упрочнение.  

В частности, измельчение зеренной структуры (т. е. 

уменьшение ОКР) вызывает зернограничное упрочне-

ние σgb сплава, которое можно определить по соотно-

шению Холла – Петча [19]. Твердорастворное упрочне-

ние σss пересыщенного твердого раствора сплава будет 

определяться избыточным содержанием элементов Zn, 

Mg и Li в выявленных фазах [20]. Дисперсионное уп-

рочнение σpp [21] определяется наличием выделений  

и их долей и определяется по соотношению Эшби – 

Орована, а величина дислокационного упрочнения σd 

прямо пропорциональна   [22].  

Полученные качественные результаты теоретиче-

ских расчетов прочности приведены в таблице 6 и дают 

наглядное представление об ожидаемом вкладе каж-

дого из механизмов упрочнения в результирующую 

прочность сплава. Видно, что в исходном состоянии 

прочность сплава в основном обеспечивается за счет 

механизмов дислокационного и твердорастворного 

упрочнения (таблица 6). При этом роль зерногранич-

ного и дисперсионного упрочнения низка, что объяс-

няется достаточно большим размером зерен (около 

60 мкм) и малой долей дисперсных частиц в структу-

ре сплава. 

 

 

 
Таблица 6. Вклад различных механизмов в упрочнение сплава 

Table 6. Contribution of different mechanisms to the alloy  

hardening 

 

Состояние σo σgb σpp σd σss
 

Исходное + + + ++ ++ 

После ИПДК + +++ +++ +++ + 

 
 

 
В случае реализации ИПДК-обработки существенно 

возрастает роль зернограничного и дислокационного 
механизмов упрочнения, а также активизируются меха-
низмы дисперсионного упрочнения (таблица 6). Таким 
образом, в повышении прочностных характеристик 
цинкового сплава существенней вклад оказали измель-
чение зерен, повышение плотности внесенных дефек-
тов, а также рост доли частиц вторичных фаз (Zn, 
LiZn4). В то же время рост пластичности сплава при 
ИПДК объясняется формированием уникальной микро-
структуры, состоящей из фаз Zn и ~LiZn3, в которых 
одновременно выпадают различные по типу и форме 
выделения [3; 6]. 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

В результате обработки интенсивной пластической 
деформацией кручением в сплаве Zn–1%Li–2%Mg по-
лучено высокопрочное состояние, характеризующееся 
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значением предела текучести в 330 МПа и пределом 
прочности в 409 МПа. Впервые методом РФА установ-
лено протекание фазовых превращений при ИПДК: 
Zn(эвтектика)+β-LiZn4(эвтектика)→~LiZn3+Zn(фаза)+Zn(выделение)+ 
+β-LiZn4 и MgZn2→Mg2Zn11. Показано, что ИПДК-об-
работка приводит к образованию выделений Zn  
в ~LiZn3 фазе, а также к формированию выделений  
β-LiZn4 в фазе Zn. По результатам МУРР-исследований 
установлено, что крупные выделения Zn на начальных 
этапах ИПДК выпадают в цилиндрической, а мелкие – 
в сферической форме. При увеличении степени ИПДК-
обработки частицы цинка и LiZn4 выпадают только  
в сферической форме. На основе анализа дифракто-
грамм установлено, что ИПДК-обработка приводит  
к измельчению областей когерентного рассеяния (зер-
на), увеличению микроискажений кристаллической 
решетки, росту плотности дислокаций преимуществен-
но краевого типа. Повышение прочностных характери-
стик сплава осуществляется за счет измельчения зерен, 
повышения плотности внесенных дефектов, а также 
роста доли выделений Zn и LiZn4.  
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Abstract: In this paper, the authors consider the mechanisms of formation of high-strength states in the Zn–1%Li–

2%Mg alloy as a result of its processing by the high pressure torsion (HPT) method. For the first time, the study showed 

that using HPT treatment, as a result of varying the degree of deformation at room temperature, it is possible to increase 

the ultimate strength of a zinc alloy from 155 to 383 MPa (with an increase in the yield stress from 149 to 306 MPa) with-

out losing its ductility. To explain the reasons for the increase in the zinc alloy mechanical properties, its microstructure 

was analyzed by scanning electron microscopy (SEM), X-ray phase analysis (XPA), X-ray diffraction analysis (XRD),  

and small-angle X-ray scattering (SAXS). Using XPA, the authors established for the first time that Zn(eutectic)+β-

LiZn4(eutectic)→~LiZn3+Zn(phase)+Zn(precipitation) and MgZn2→Mg2Zn11 phase transformations occur in the zinc alloy during 

HPT treatment. SEM analysis showed that at the initial stages of HPT treatment, cylindrical Zn particles with a diameter of 

330 nm and a length of up to 950 nm precipitate in β-LiZn3 phase. At the same time, the SAXS method showed that  

needle-like LiZn4 particles with a diameter of 9 nm and a length of 28 nm precipitate in the Zn phase. The study established 

that, only spherical Zn and LiZn4 particles precipitate at high degrees of HPT treatment. Precision analysis of the zinc al-

loy microstructure showed that HPT treatment leads to grain refinement, an increase in the magnitude of crystal lattice 

microdistortion, a growth of the density of dislocations, which are predominantly of the edge type. As a result of the analy-

sis of hardening mechanisms, the authors concluded that the increase in the zinc alloy strength characteristics mainly oc-

curs due to grain-boundary, dislocation, and dispersion hardening. 

Keywords: Zn–1%Li–2%Mg alloy; phase transformations in zinc alloy; severe plastic deformation; X-ray scattering 

methods; strength and plasticity; deformation mechanisms. 
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Аннотация: В современной литературе практически отсутствуют данные об электрических характеристиках 

битумных вяжущих, модифицированных углеродными нанотрубками и графеновыми нанопластинками, между 

тем как они необходимы для проектирования и разработки инновационных составов асфальтовых покрытий, вос-

приимчивых к сверхвысокочастотному микроволновому излучению. Современные битумные вяжущие представ-

ляют собой многокомпонентные системы, которые могут содержать полимеры, каучуки, синтетические или при-

родные смолы, неорганические соли и даже ароматизаторы. В результате применения модифицирующих добавок 

битум приобретает высокие эксплуатационные характеристики. Особый класс модификаторов составляют микро- 

и наноразмерные электропроводящие волокна и частицы (стальная вата, углеродные волокна, технический угле-

род, углеродные нанотрубки, графеновые нанопластинки), применение которых позволяет обеспечивать воспри-

имчивость битумных вяжущих к сверхвысокочастотному микроволновому излучению и реализацию процесса 

залечивания трещин в асфальтовом покрытии с его последующей регенерацией. В рамках исследования разрабо-

тана оригинальная методика получения битумных вяжущих, модифицированных углеродными нанотрубками  

и многослойным графеном. Экспериментально получены модифицированные битумные составы в диапазоне кон-

центраций от 0,2 до 6 и от 0,2 до 11 масс. % для многостенных углеродных нанотрубок (МУНТ) и многослойных 

графеновых нанопластинок (МГ) соответственно. Впервые проведено исследование зависимости удельной объем-

ной электрической проводимости нанокомпозитов на основе битума от концентрации наноструктурного углерод-

ного наполнителя (МУНТ и МГ). Максимальные значения электрической проводимости составили 

4,76×10
−4

 См/см и 3,5×10
−4

 См/см для нанокомпозитов, содержащих 6 масс. % МУНТ и 11 масс. % МГ соответст-

венно. Определены объемные доли наполнителя на пороге перколяции для нанокомпозитов, содержащих МУНТ  

и МГ. Они составили 0,22 и 2,18 соответственно. Образование перколяционного контура у нанокомпозитов, со-

держащих МУНТ, происходит при значительно меньших концентрациях наполнителя по сравнению с битумными 

композициями, имеющими в своем составе МГ. 

Ключевые слова: битумные вяжущие; электропроводящие нанокомпозиты; углеродные нанотрубки; много-

слойный графен; графеновые нанопластинки; порог перколяции. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Для удовлетворения высоких современных требова-

ний, предъявляемых к эксплуатационным характери-

стикам дорожных покрытий, необходимо вводить в со-

став битумных вяжущих модифицирующие добавки, 

основными из которых являются полимеры и каучуки 

[1; 2]. В результате применения модифицирующих до-

бавок происходит улучшение эксплуатационных харак-

теристик битума, таких как тепло, морозостойкость, 

сопротивляемость нагрузкам, эластичность и долговеч-

ность [1; 2]. 

В последние годы, благодаря интенсивному разви-

тию нанотехнологий, стало возможным рассматривать 

наноматериалы в качестве модифицирующих добавок 

для битумных вяжущих, применяемых в асфальтовых 

покрытиях [3]. Доказано, что применение модифици-

рующих добавок нанокремнезема, наноглины и наноча-

стиц Fe2O3 повышает механические характеристики 

(величину пластической деформации, модуль упруго-

сти и предел прочности на растяжение) асфальтовых 

покрытий [4]. Однако высокая стоимость наноматериа-

лов и малый срок службы модифицированных асфаль-

товых покрытий привели к низкой экономической эф-

фективности применения нанокремнезема, наноглины  

и наночастиц Fe2O3 в качестве модификаторов битум-

ных вяжущих [4]. 

Наиболее перспективными модификаторами битум-

ных вяжущих являются углеродные нанотрубки и гра-

феновые нанопластинки, имеющие превосходные меха-

нические характеристики [5]. В работе [6] для образцов 

асфальтобетонной смеси, модифицированных углерод-

ными нанотрубками (при концентрации УНТ 1 масс. %), 

было показано увеличение предела прочности на рас-

тяжение, модуля упругости и усталостной прочности на 

17, 55 и 270 % соответственно. В результате добавле-

ния графеновых нанопластинок в асфальтобетонную 

смесь с концентрацией 3 масс. % предел прочности на 

растяжение модифицированных образцов увеличился 

на 150 % по сравнению с контрольным [7].  

Эффективное применение углеродных наномате-

риалов в качестве модификаторов битумных вяжущих 

делает возможным применение инновационного подхо-

да по залечиванию трещин в асфальтовом покрытии 

воздействием сверхвысокочастотного микроволнового 

излучения с последующей регенерацией этого покры-

тия [3]. В [8] обычный битум модифицировался угле-

родными нанотрубками и графеновыми нанопластин-

ками и изучалась эффективность поглощения СВЧ-из-

лучения у полученных композиций. Концентрации 

МУНТ (многостенных углеродных нанотрубок) и гра-

фена составляли 10 % от объема битума. Результаты 

исследований показали, что обе добавки увеличивают 

скорость нагрева битума под действием СВЧ-излуче-

ния, но скорость нагрева образцов, модифицированных 

УНТ, на 24 % выше, чем у битума, модифицированного 

графеном. Авторы [9] проанализировали характери-

стики микроволнового нагрева асфальтовой смеси, 

содержащей графеновые нанопластинки в концентра-

ции 1 и 2 масс. %. Результаты исследования показали, 

что добавление 2 масс. % графена в асфальтовую смесь 

вдвое увеличивает скорость нагрева образцов и, следо-

вательно, повышает энергоэффективность процесса 

регенерации образцов под действием СВЧ-излучения. 

Аналогичные результаты были получены при добавле-

нии 9 масс. % шлака в асфальтовую смесь.  

Применение МУНТ и других СВЧ-восприимчивых 

углеродных наноструктур в качестве модификаторов 

приводит к улучшению эксплуатационных свойств би-

тумных вяжущих при значительно меньших концен-

трациях по сравнению с металлической фиброй [3; 10]. 

Кроме того, металлическая фибра имеет довольно вы-

сокую стоимость, а подбор и изготовление модифици-

рованных составов битума осложнены формой частиц 

наполнителя и сниженной адгезией битума к нержа-

веющей стали [3; 10]. Поэтому применение углеродных 

наноматериалов в асфальтобетонных смесях в качестве 

модификаторов будет не только улучшать служебные 

характеристики этих смесей, но и интенсифицировать 

процесс нагрева дорожного покрытия электромагнит-

ными микроволнами. 

Для исследования механизмов, протекающих под 

действием СВЧ-облучения в нанокомпозиционных би-

тумных системах, содержащих углеродные нанострук-

туры, необходима информация об электрических ха-

рактеристиках этих систем (удельной электропровод-

ности, объемной доли наполнителя на пороге перколя-

ции, критическом показателе электрической проводимо-

сти). К сожалению, в современной литературе существу-

ет только одна работа, посвященная изучению электро-

проводности модифицированных битумных составов 

графеновыми нанопластинками, причем данные приво-

дятся всего для двух концентраций – 1 и 2 масс. % [9]. 

Исследования электропроводности наномодифициро-

ванных битумов полностью отсутствуют.  

Поэтому в настоящем исследовании в качестве на-

полнителя для битумной матрицы были выбраны наи-

более распространенные, промышленно выпускаемые  

и чувствительные к электромагнитному излучению уг-

леродные наноструктуры, такие как многостенные уг-

леродные нанотрубки [11; 12] и графеновые нанопла-

стинки [12–14].  

Цель исследования – разработка методик получения 

и исследование электрических характеристик наноком-

позитов на основе битума, содержащего многостенные 

углеродные нанотрубки (МУНТ) и многослойные гра-

феновые нанопластинки (МГ). 

 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЯ 

В качестве основы композитов применяли дорож-

ный битум марки «БНД 60/90» (ООО «Уральский би-

тумный завод», Екатеринбург, Россия). 

Битум модифицировали МУНТ «Таунит-М» и МГ 

«Таунит-ГМ» (ООО НаноТехЦентр, Тамбов, Россия). 

МУНТ «Таунит-М» представляют собой нитевидные 

образования, состоящие из графеновых слоев с внут-

ренним каналом. Их синтез осуществляется методом 

химического осаждения из газовой фазы. МГ «Таунит-

ГМ» представляет собой двумерные графеновые пла-

стины в виде водной пасты. Содержание сухого остатка 

в пасте составляет 5–7 %. Параметры МУНТ «Таунит-М» 

и МГ «Таунит-ГМ» представлены в таблицах 1 и 2. 
Для устранения агрегации и удаления адсорбиро-

ванной воды МУНТ предварительно сушили в вакуум-
ном термошкафу при 150 °С в течение 4 ч. После сушки 
МУНТ механоактивировали в мельнице лопастного 
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типа WF-20B в течение 3 мин при скорости вращения 
тел помола 25000 об/мин. Это делалось с целью умень-
шения размеров агломератов и улучшения процесса 
диспергирования их в полимерной матрице, как было 
показано в [11]. 

МГ в исходном виде представлял собой водную пас-
ту, что препятствовало его совмещению с битумом.  
В связи с этим МГ подвергали лиофильной сушке в су-
шилке Scientz-10N (Scientz, Китай). Сушка состояла из 
двух этапов. На первом этапе навеска МГ в течение 20 ч 
замораживалась до температуры ниже −30 °С. Заморозка 
производилась до момента выравнивания температур 
морозильной камеры и замораживаемого образца. На 
втором этапе замороженная навеска обрабатывалась ва-
куумом в течение 20 ч. После лиофильной сушки МГ 
механоактивировали при тех же условиях, что и МУНТ. 

Для получения композиционных смесей на основе 
битума с МУНТ (БУНТ) и битума с МГ (БМГ) была 

разработана следующая методика. Изначально модифи-
катор смешивался с бензином «Нефрас С2-80/120»  
(НК «Роснефть», Россия) с помощью вертикальной ро-
торной мешалки HT-120DX (Daihan, Корея) и обраба-
тывался ультразвуком И-10 («Ультразвуковая техника – 
ИНЛАБ», Россия) в течение 30 мин. В отдельную ме-
таллическую емкость помещали разогретый до 110 °С 
бензин и кусковой битум. Таким образом был получен 
сорасплав и сораствор битума. В полученный расплав 
вводилась приготовленная ранее дисперсия модифика-
тора в бензине. 

В рамках работы была спроектирована измеритель-
ная ячейка для исследования удельного объемного 
электрического сопротивления модифицированных би-
тумных составов (рис. 1). Общий вид измерительной 
ячейки в сборе представлен на рис. 1 а.  

Ячейка (рис. 1 b) состояла из измерительных элек-
тродов (1 и 2), изготовленных из фольгированного

 

 

 
Таблица 1. Характеристики МУНТ «Таунит-М» и МГ «Таунит-ГМ» [16] 

Table 1. Characteristics of “Taunite-M” MWCNT and “Taunite-GM” MG [16] 

 

 

Характеристика Таунит-М Таунит-ГМ 

Внешний диаметр, нм 10–30 – 

Внутренний диаметр, нм 5–15 – 

Длина, мкм ≥2 – 

Удельная поверхность, м2/г ≥270 – 

Насыпная плотность, г/см3 0,025–0,06 – 

Число графеновых слоев – 15–25 

Толщина нанопластин, нм – 6–8 

Размер нанопластин в плоскости, мкм – 2–10 

Содержание нанопластин, масс. % – 4–7 

Удельный коэффициент поглощения, лм/(г∙см) – 30–33 

Примечание. Данные компании ООО «НаноТехЦентр»1,2. 

Note. Data of the company “NanoTechCenter” Ltd1,2. 

 

 

 

     

 a b 

Рис. 1. Ячейка для измерения удельного объемного сопротивления: 

a – общий вид ячейки; b – ячейка в разрезе. 1, 2 – измерительные электроды; 3 – матрица; 4 – композит 

Fig. 1. A cell for measuring specific volume resistivity: 

a – cell general view; b – cell in section. 1, 2 – measuring electrodes; 3 – matrix; 4 – composite 

                                                 
1 УНТ серии «Таунит» // НаноТехЦентр. URL: http://www.nanotc.ru/producrions/87-cnm-taunit. 
2 Графен (Таунит ГМ) // НаноТехЦентр. URL: http://www.nanotc.ru/producrions/176-cnm-taunit-5. 
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стеклотекстолита, между которыми устанавливалась 

матрица из фторопласта (3). В центре матрицы распо-

лагалось отверстие диаметром 6 мм. 

Измерения производили следующим образом. На пер-

вом этапе нижний измерительный электрод (2) скрепляли 

с матрицей (3). В отверстие матрицы помешали расплав-

ленный композит (4), после чего на сборку с композитом 

устанавливали верхний измерительный электрод (1). 

Ячейку стягивали с помощью винтов и барашковых гаек, 

тем самым формируя образец для измерения, представ-

ляющего собой цилиндр диаметром 6 мм и высотой 2 мм. 

Измерение сопротивления образцов проводили, подклю-

чая верхний и нижний измерительный электроды к тера-

омметру Е6-13А (ПунанэРэт, Эстония) с верхним преде-

лом измерений 10
14

 Ом. Электрическую проводимость 

рассчитывали согласно формуле [15]: 

 

Rd

h
2

4


 , 

 

где h – высота исследуемого образца (см); 

d – диаметр исследуемого образца (см); 

R – электрическое сопротивление (Ом).  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Электрическая проводимость нанокомпозитов увели-

чивалась с ростом массового содержания МУНТ. Мак-

симума электрической проводимости 4,76×10
−4

 См/см 

удалось достичь при 6 масс. % содержания МУНТ  

в БУНТ, что на 3 порядка выше электрической проводи-

мости нанокомпозитов БМГ, содержащих 6 масс. % МГ 

(8,12×10
−6

 См/см). В случае применения МГ максималь-

ное значение электрической проводимости 3,5×10
−4

 См/см 

наблюдалось у нанокомпозита БМГ, содержащего 

11 масс. % (рис. 2).  

Из результатов, представленных на рис. 2, заметно, 

что зависимость электрической проводимости нано-

композитов от массового содержания носит перколяци-

онный характер и описывается выражением [16]: 

 

  tcf  ,                             (1) 

 

где σf – электрическая проводимость МУНТ; 

φс – объемная доля наполнителя, соответствующая по-

рогу перколяции; 

t – критический показатель электрической проводимости. 

Полученные экспериментальные данные электри-

ческой проводимости имеют хорошую сходимость  

с теоретическими значениями, полученными по фор-

муле (1) (рис. 3). Коэффициенты корреляции экспери-

ментальной и оценочной кривой для композитов 

БУНТ и БМГ равны 0,99. Значения объемных долей 

МУНТ на пороге перколяции φc и критических пока-

зателей электрической проводимости t определяли, 

используя линейную регрессию графика зависимости 

log(σ) от log(φ−φc). Для БУНТ φc и t равнялись 0,22  

и 2,18 соответственно (рис. 3 a). Для БМГ φc и t равня-

лись 0,63 и 3,20 соответственно (рис. 3 b). Для образо-

вания перколяционной сети в битумной матрице объ-

емной концентрации МУНТ требуется в 2,8 раза 

меньше, чем МГ.  

 

 

 

 

 

Рис. 2. Зависимости удельной объемной электрической проводимости нанокомпозитов  

на основе битума от концентрации углеродного наноматериала 

Fig. 2. The dependences of specific volume electrical conductivity of bitumen-based nanocomposites  

on the carbon nanomaterial concentration 
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a 

 

b 

Рис. 3. Зависимость удельной объемной электрической проводимости нанокомпозитов  

от концентрации наполнителя: a – БУНТ; b – БМГ. 

На вкладках изображены зависимости логарифма электрической проводимости от логарифма разности  

между объемной долей наполнителя и объемной долей наполнителя на пороге перколяции 

Fig. 3. The dependence of specific volume electrical conductivity of nanocomposites  

on the filler concentration: a – BCNT; b – BMG. 

The inserts show the dependences of the electrical conductivity logarithm on the logarithm of the difference  

between the filler volume fraction and the filler volume fraction at the percolation threshold 
 

 

(1) 

(1) 
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Полученные на основе экспериментальных данных 

значения объемной доли наполнителя на пороге перко-

ляции и критического показателя электрической прово-

димости нанокомпозитов БУНТ и БМГ создают пред-

посылки для проектирования и производства оптими-

зированных битумных составов с заданной удельной 

объемной электрической проводимостью, а также вос-

приимчивых к СВЧ-излучению. 

Характеристики наполнителей, варианты их распре-

деления в полимерной матрице и параметры электро-

проводности нанокомпозитов, полученные в настоящей 

работе и в других исследованиях, представлены в таб-

лице 2. 

Композиционные материалы, модифицированные 

графеновыми нанопластинками / эпоксидной смолой,  

и БМГ с одинаковым случайным распределением на-

полнителя имеют более высокие значения критического 

показателя электрической проводимости (3,7 и 3,20 

соответственно) по сравнению с композитами на основе 

МУНТ (таблица 2). Объемные доли наполнителя на 

пороге перколяции у исследованных нанокомпозитов 

сильно отличаются друг от друга (3,2 и 0,63 об. % соот-

ветственно). Это, вероятно, связано с тем, что графено-

вые нанопластинки, которые использовали авторы ра-

боты [13], имеют больший латеральный размер по 

сравнению с графеном из настоящей работы. Однако  

в случае нанотрубок можно наблюдать совершенно про-

тивоположный эффект (таблица 2). При использовании 

более протяженных МУНТ (10000–30000 мкм), которые 

применяли авторы работы [12] для создания компози-

ции на основе полиэтилена, объемная доля наполнителя 

на пороге перколяции в 4 раза меньше значения, полу-

ченного в исследовании [15] для нанокомпозитов с ко-

роткими нанотрубками (~2 мкм). Во всех рассмотрен-

ных случаях для образования бесконечного проводяще-

го кластера (перколяционного контура) в полимерной 

матрице требуется меньшее количество углеродных 

нанотрубок по сравнению с графеновыми нанопластин-

ками вне зависимости от их структурных характери-

стик и характера распределения в полимерной матрице, 

о чем свидетельствуют значения φc (таблица 2). 

Таким образом, параметры электропроводности 

(объемная доля наполнителя на пороге перколяции  

и критический показатель электрической проводимости) 

определяются структурно-морфологическими характе-

ристиками наполнителя (размер частиц наполнителя, 

тип частиц наполнителя и др.), а также пространствен-

ным распределением частиц в полимерной матрице. 

Результаты настоящего исследования могут стать 

основой для появления новых идей применения МУНТ 

и МГ в качестве модификаторов битума, сосредоточен-

ных на придании ему электропроводящих свойств. Это, 

в свою очередь, поспособствует расширению диапазона 

его практического применения в качестве основной 

компоненты для антистатических материалов, токопро-

водящих клеевых составов, различных ремонтно-

восстановительных составов, восприимчивых к СВЧ-

излучению дорожных покрытий. При этом совокупный 

социально-экономический эффект от их применения

 

 

 
Таблица 2. Характеристики наполнителей и полимерных нанокомпозитов на их основе 

Table 2. Characteristics of fillers and polymeric nanocomposites on their base 

 

 

Тип наполнителя 

и характер 

его распределения 

Полимерная 

матрица 

Диаметр, 

нм 

Толщина, 

нм 

Длина, 

мкм 

φc,  

об. % 
t 

Ссылка  

на работу 

Графеновые нанопластинки,  

по границам полимерных 

частиц 

Полиэтилен 200–30000 5–65 – 0,99 2,3 [12] 

Углеродные нанотрубки,  

по границам полимерных 

частиц 

Полиэтилен 10–30 – 
10000–

30000 
0,09 2,0 [12] 

Графеновые нанопластинки,  

случайное распределение 

Эпоксидная  

смола 
200–30000 5–65 – 3,2 3,7 [13] 

Углеродные нанотрубки,  

по границам полимерных 

частиц 

Полиметил-

метакрилат 
10–30 – ≥2 0,372 2,4 [15] 

Углеродные нанотрубки,  

случайное распределение 

Хлоропрено-

вый каучук 
10–30 – ≥2 0,232 2,16 [11] 

Углеродные нанотрубки,  

случайное распределение 

Битум марки 

«БНД 60/90» 
10–30 – ≥2 0,22 2,18 

Результаты 

настоящего 

исследования 

Графеновые нанопластинки,  

случайное распределение 

Битум марки 

«БНД 60/90» 
2000–10000 6–8 – 0,63 3,20 

Результаты 

настоящего 

исследования 

136 Frontier Materials & Technologies. 2023. № 2



Таров Д.В., Евлахин Д.А., Зеленин А.Д. и др.   «Электропроводящие нанокомпозиционные битумные вяжущие…» 

 

будет на порядки превышать возможное удорожание 

стоимости данных материалов по сравнению с обычны-

ми. Например, увеличение межремонтного срока службы 

дорожного покрытия на 30 % дает суммарный эффект,  

в 3 раза превышающий всю стоимость использованных 

материалов и работ. Это происходит за счет экономии от 

сокращения работ в осложненных условиях, уменьшения 

количества ДТП, сокращения периода ограничения дви-

жения и, как следствие, приводит к снижению уровня 

социальной напряженности. 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ  

Разработана методика получения электропроводя-

щих композитов на базе битума, содержащего много-

стенные углеродные нанотрубки и многослойные гра-

феновые нанопластинки. Созданы экспериментальные 

условия, и разработана методика измерения удельного 

объемного сопротивления электропроводящих нано-

композитов на основе битума, содержащих многостен-

ные углеродные нанотрубки и многослойные графено-

вые нанопластинки. Из экспериментальных зависимо-

стей электропроводности нанокомпозитов получена 

информация об их электрических характеристиках 

(удельной электропроводности, объемной доли напол-

нителя на пороге перколяции, критическом показателе 

электрической проводимости). Установлено, что обра-

зование перколяционной сети в битумной матрице про-

исходит при меньшем объемном содержании МУНТ по 

сравнению с МГ. 

Таким образом, использование электропроводящих 

нанокомпозитов БУНТ и БМГ со свойствами самозале-

чивания в специальных дорожных покрытиях, узлах, 

конструкциях и сооружениях позволит обеспечить по-

вышение их надежности и межремонтного срока служ-

бы, которые невозможно получить традиционными ме-

тодами без воздействия на все фазовые уровни компо-

зиционного материала.  
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Abstract: In the modern literature, there are practically no data on the electrical characteristics of bituminous binders 

modified with carbon nanotubes and graphene nanoplates, while they are necessary for the design and development of 

innovative asphalt pavement compositions sensitive to the super-high-frequency microwave radiation. Contemporary bi-

tuminous binders are multi-component systems that may contain polymers, rubbers, synthetic or natural resins, inorganic 

salts, and even fragrances. As a result of application of modifying additives, bitumen acquires high performance characte-

ristics. A special class of modifiers are micro- and nano-sized electrically conductive fibers and particles (steel wool, car-

bon fibers, carbon black, carbon nanotubes, graphene nanoplates), the use of which makes it possible to ensure the sensi-

bility of bituminous binders to super-high-frequency microwave radiation and the implementation of the process of healing 

cracks in an asphalt pavement with its subsequent regeneration. As part of the study, the authors developed an original 

technique to produce bituminous binders modified with carbon nanotubes and multilayer graphene. Modified bituminous 

compositions in the concentration range from 0.2 to 6 and from 0.2 to 11 wt. % for multi-walled carbon nanotubes 

(MWCNT) and multilayer graphene nanoplates (MG), respectively were experimentally obtained. For the first time,  

the dependence of the specific volume electrical conductivity of bitumen-based nanocomposites on the concentration of 

nanostructured carbon filler (MWCNT and MG) was researched. The maximum values of electrical conductivity were 

4.76×10
−4

 S/cm and 3.5×10
−4

 S/cm for nanocomposites containing 6 wt. % MWCNT and 11 wt. % MG, respectively.  

The study determined the filler volume fractions at the percolation threshold for nanocomposites containing MWCNT and 

MG. They amounted to 0.22 and 2.18, respectively. The formation of a percolation contour in nanocomposites containing 

MWCNT occurs at significantly lower filler concentrations compared to bituminous compositions containing MG. 

Keywords: bituminous binders; electrically conductive nanocomposites; carbon nanotubes; multilayer graphene; 

graphene nanoplates; percolation threshold. 
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На обложке: Микроструктура продукта горения смеси нитрата цинка с глицином при синтезе высокодисперс-

ного порошка оксида цинка (увеличение 5 000 крат на сканирующем электронном микроскопе). Автор фото: 

В.А. Новиков, к. т. н., доцент (кафедра «Металловедение, порошковая металлургия, наноматериалы», Самарский 

государственный технический университет, Самара, Россия). 
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