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Аннотация: Трубы, сваренные из специально подготовленной листовой стали, по сравнению с цельнотянуты-
ми отличаются низкой себестоимостью, более высокой коррозионной стойкостью и стабильностью геометриче-
ских размеров. При обеспечении свойств сварного соединения на уровне основного металла они могут конкури-
ровать с бесшовными трубами. Для освоения сварных труб из новых сталей требуются апробации длительными 
промысловыми испытаниями в месторождениях с высокой агрессивностью добываемых сред. Необходимы срав-
нительные результаты по коррозионной стойкости основного металла и сварных соединений. Цель работы – по-
лучение информации о механизмах и кинетике коррозионно-механического разрушения и работоспособности 
электросварных труб в условиях длительной эксплуатации. Проведены промысловые (байпасные) испытания ка-
тушек электросварных труб из сталей 08ХМФЧА, 13ХФА, 09ГСФ и 20-КСХ на действующем нефтесборном кол-
лекторе Мамонтовского месторождения Западной Сибири с высоким содержанием растворимых газов H2S, CO2  
и бактериальной зараженностью. Определены скорости общей и локальной коррозий основного металла, сварного 
соединения и зоны нижней образующей трубы. Показаны особенности зарождения и развития коррозионного раз-
рушения и изменения скорости общей и язвенной коррозий в зависимости от химического состава стали и време-
ни ее эксплуатации. Определена взаимосвязь зависимости изменения скорости коррозионного разрушения с рос-
том времени эксплуатации от состава и строения продуктов коррозии. Для хромосодержащих сталей (08ХМФЧА  
и 13ХФА) концентрация хрома в продуктах коррозии является основным фактором пассивации поверхности. Пред-
ложен коэффициент пассивации, т. е. критерий оценки изменения скорости коррозии со временем эксплуатации. 

Ключевые слова: коррозионное разрушение; углекислотная коррозия; бактериальная коррозия; продукты кор-
розии; сварные трубы; сварное соединение; механические свойства; нефтепромысловая среда; промысловые ис-
пытания; самопассивация. 
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ВВЕДЕНИЕ 
К нефтепромысловым средам высокой агрессивно-

сти обычно относят среды, содержащие растворенные 
газы (CO2, H2S) и бактериальную зараженность, вызы-
вающие несколько видов интенсивного коррозионного 
разрушения. 

Интенсификация нефтедобычи и постоянное повы-
шение агрессивности нефтепромысловых сред требуют 
систематического повышения эксплуатационных свойств 
труб нефтяного сортамента и совершенствование тех-
нологии их производства [1; 2]. Сохраняется конкурен-
ция сварных и бесшовных труб. Более высокие корро-

зионные свойства сварных труб обусловлены тем, что  
в них зона повышенной ликвации располагается в 
центральной области стенки, в цельнотянутых – на 
внутренней поверхности труб, т. е. в зоне контакта 
металла с транспортируемой средой. Определяющим 
фактором является технология и качество производи-
мых труб [3]. 

Разработка новых сталей и совершенство техноло-
гии производства труб требуют апробации длительны-
ми промысловыми испытаниями в условиях опреде-
ленных месторождений [4]. Необходимы оценки рабо-
тоспособности труб, скорости общей и локальной кор-
розий и их изменения в процессе эксплуатации. 
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Цель работы – получение информации о механизмах 
и кинетике коррозионно-механического разрушения  
и работоспособности электросварных труб из разных ма-
рок стали в условиях месторождений Западной Сибири. 

 

О Б Ъ Е К Т Ы  И  М Е Т О Д Ы  И С П Ы Т А Н И Й   
И ИССЛЕДОВАНИЙ 

Объекты исследований 
Испытания проводили на электросварных трубах 

Ø219×8 мм, изготовленных из сталей 08ХМФЧА, 
13ХФА, 09ГСФ и 20-ксх. Выбраны наиболее распро-
страненные стали, используемые для производства неф-
тегазопроводных труб, которые представляют традици-
онные (09ГСФ и 20-ксх) и относительно новые 
(08ХМФЧА и 13ХФА) группы сталей. Сталь 08ХМФЧА 
дополнительно обрабатывали модификатором, содер-
жащим церий, (проволока, 150 кг) для повышения 
стойкости к общей и бактериальной коррозии [5–7]. 
Химический состав и механические свойства представ-
лены в таблицах 1 и 2. 

Трубы изготовлены на Выксунском металлургиче-
ском заводе по обычной технологии с локальной тер-
мической обработкой сварного шва и последующей 
объемной термической обработкой. Металл исследуе-
мых труб представлен однородной по толщине стенки 
ферритно-перлитной структурой. Цементит в перлите 
имеет тонкопластинчатую форму. 

Методы испытаний 
Использовали байпасные опытно-промысловые ис-

пытания как максимально приближенные к условиям 
эксплуатации [8]. Параллельно нефтесборному кол-
лектору к. 43А Мамонтовского месторождения Запад-
ной Сибири ООО «РН-Юганскнефтегаз» создана бай-
пасная линия, состоящая из патрубков длиной 500 мм, 
Ø219×8 мм, вырезанных из испытываемых труб (рис. 1). 

Высокая минерализация, обводненность и повы-
шенное содержание растворенных газов H2S, CO2 (таб-
лица 3) определяют высокую агрессивность нефтепро-
мысловых сред Мамонтовского месторождения и обес-
печивают жесткие условия проводимых испытаний, что 
обусловило выбор этого месторождения местом испы-
таний. Испытания проводили в два этапа: 240 и 420 
суток, что, по нашему мнению, вполне достаточно для 
установления равновесия между происходящими кор-
розионными процессами, позволяет оценить работо-
способность труб и характер зависимости изменения 
интенсивности коррозионного разрушения от времени 
эксплуатации.  

Методы исследований 
После завершения испытаний байпасную линию де-

монтировали, разобрали на патрубки, разрезали на ха-
рактерные участки, очистили от нефтепродуктов и под-
готовили образцы. Исследования образцов после про-
мысловых испытаний выполняли согласно методике 
ООО «ИТ-Сервис»1. В процессе выполнения работы 
изучали механизмы и кинетику развития коррозионных 
повреждений, что потребовало определения ряда 
свойств и обусловило использование следующих мето-
дов исследований. 

1. Состояние и повреждение внутренней поверхно-
сти труб: 

– визуальный осмотр; 
– металлографический анализ поверхности и попе-

речных сечений: световая микроскопия – микроскоп 
марки GX51 фирмы “Olympus”, электронная скани-
рующая микроскопия – микроскоп марки XL-30 фирмы 
“Philips”. 

2. Интенсивность коррозионного разрушения: 
– определение скорости общей коррозии по утоне-

нию стенки трубы. Ультразвуковые измерения, толщи-
номер «Булат 2», 8 мест измерения в 3 сечениях, 4 из-
мерения в точке (усреднение по 96 измерениям); 

 
 
 

Таблица 1. Химический состав исследуемых сталей 
Table 1. Chemical composition of steels under investigation 

 
 

Марка стали 
Массовая доля элементов, % 

C Si Mn P S Cr Mo Ni Al Cu N Nb Ti V Ca 

08ХМФЧА 0,07 0,34 0,53 0,005 0,001 0,66 0,131 0,16 0,38 0,14 0,03 0,029 0,003 0,063 0,002 

13ХФА 0,09 0,35 0,54 0,010 0,002 0,58 0,002 0,02 0,34 0,03 0,04 0,018 0,004 0,046 0,001 

09ГСФ 0,10 0,57 0,56 0,015 0,003 0,05 0,002 0,01 0,38 0,02 0,05 0,033 0,004 0,053 0,002 

20-ксх 0,21 0,26 0,55 0,010 0,006 0,02 0,003 0,03 0,25 0,05 0,07 0,040 0,002 0,001 <0,0005 

 
 

 

1 Методика «Проведение промысловых испытаний соединительных деталей нефтегазопроводов в условиях реальных  
нефтепроводов». Самара: ИТ-Сервис, 2012. 25 с. 
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Таблица 2. Механические свойства исследуемых сталей 
Table 2. Mechanical properties of steels under investigation  

 
 

Марка стали Место вырезки 
образцов 

Одноосное растяжение Ударный изгиб (KCV), кгс/см2 при температуре ис-
пытаний (доля вязкой составляющей в изломе, %) 

σт/σв 
σв, 

кгс/мм2 
σт,  

кгс/мм2 
δ5, 
% −40° С −50° С −60° С −70° С 

08ХМФЧА 

Сварной шов 59,3 – – – 29,0 – – – 

Основной металл 60,9 50,6 27,7 26,0 
(100) 

25,9 
(100) 

25,0 
(100) 

24,0 
(100) 0,88 

13ХФА 

Сварной шов 53,2 – – 28,8 – – – – 

Основной металл 59,2 48,9 30,0 24,7 
(100) 

17,8 
(85) 

14,5 
(48) 

14,5 
(48) 0,83 

09ГСФ 

Сварной шов 55,1 – – – 20,5 – – – 

Основной металл 54,5 45,8 25 21,7 
(100) 

21,8  
(100) 

21,2  
(100) 

20,1  
(100) 0,82 

20-ксх 

Сварной шов 58,7 – – 3,2 – – – – 

Основной металл 62,9 52,9 22,5 5,4 
(0) 

4,4 
(0) 

4,9 
(0) 

3,3 
(0) 0,84 

 
 
 

 
 
 

Рис. 1. Байпасная линия испытания труб на нефтесборном коллекторе к. 34А Мамонтовского месторождения  
ООО «РН-Юганскнефтегаз» и катушки, вырезанные из труб 

Fig. 1. Bypass piping to test pipes on the oil gathering main k.34A of Mamontovskoye oilfield  
of LLC RN-Yuganskneftegaz and the spools cut from the pipes 

 
 
 
– определение скорости локальной коррозии по глу-

бине язвенных повреждений и/или канавки на нижней 
образующей трубы. 

3. Строение, структура, фазовый и химический со-
ставы продуктов коррозии: 

– фазовый состав: рентгеновский дифрактометр 
«ДРОН-3»; 

– строение, структура и химический состав: элек-
тронный микроскоп марки XL-30 фирмы “Philips”  

с энергодисперсионным анализатором фирмы  
“Edax”.  

Высохшие продукты коррозии хрупкие, и их верх-
ний слой легко отслаивается от основного металла. Для 
систематизации проводимых исследований и накоп-
ленной информации оценку строения и состава продук-
тов коррозии проводили по трем естественно возни-
кающим поверхностям, показанным на рис. 2: А – на-
ружная поверхность отслоившихся продуктов коррозии; 

 

Направление потока 
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Таблица 3. Параметры эксплуатации и физико-химические характеристики транспортируемой жидкости  
на участке нефтесборного коллектора ∅219×8 мм ООО «РН-Юганскнефтегаз» 

Table 3. The parameters of running and physical-chemical characteristics of the transported fluid within the area  
of the oil gathering main with ∅219×8 mm of LLC RN-Yuganskneftegaz 

 
 

Объем перекачиваемой жидкости, м3/сут 1028 

Обводненность, % 93 

Расчетная скорость смеси, м/с 0,3–0,5 

Температура смеси, °С 60 

Давление, МПа 1,8 

рН 7,5 

Содержание компонентов, мг/дм3 

Cl- 6035,0 

HCO3
- 512,4 

Ca2+ 144,3 

Mg2+ 9,7 

K++Na+ 3970,3 

Общая минерализация 10671,7 

СО2 69 

Н2S 28 

 
 
 
 

 
 
 

Рис. 2. Схема проведения исследований состава и строения продуктов коррозий после промысловых испытаний: 
А – наружная поверхность отслоившихся продуктов коррозии; 

В – внутренняя поверхность отслоившихся продуктов коррозии; 
С – слой продуктов коррозии, оставшихся на металле 

Fig. 2. The scheme of the research of composition and structure of the corrosion products after the field tests: 
A – the outer surface of the detached corrosion products; 
B – the inner surface of the detached corrosion products; 
С – a layer of the corrosion products remained on metal 
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B – внутренняя поверхность отслоившихся продуктов 
коррозии; C – слой продуктов коррозии, оставшихся на 
металле. Такая схема наиболее полезна при изучении 
локальных мест интенсивной коррозии. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ 

Интенсивность общей и локальной коррозии 
Внутренняя поверхность труб после испытаний  

в течение 240 и 420 суток покрыта слоем отложений 
черного цвета и продуктов коррозии коричневого цве-
та. Продукты коррозии на трубах из сталей 08ХМФЧА 
и 13ХФА относительно плотные, а на сталях 09ГСФ  
и 20-ксх – более рыхлые. Область нижней образую-
щей трубы наиболее подвержена коррозионному раз-
рушению, в ней также проявляется более интенсивно 
локальная (язвенная) коррозия (рис. 3). Стали 09ГСФ  
и 20-ксх наиболее склонны к язвенной коррозии (рис. 3 b, 
рис. 3 d). Необходимо отметить, что на первом этапе 
испытаний (240 суток) проявление язвенной коррозии 
более интенсивное. В дальнейшем с увеличением срока 

эксплуатации до 420 суток (второй этап испытаний) для 
сталей 08ХМФЧА, 13ХФА и 09ГСФ глубина имею-
щихся язвенных повреждений существенно не измени-
лась, что связано с пассивацией поверхности металла  
в полости язв продуктами коррозии. Скорость коррозии 
определяли после каждого этапа испытаний. 
Общую коррозию оценивали по утонению стенки трубы, 
усредненные значения по толщине стенки и областей 
сварного соединения и нижней образующей трубы при-
ведены в таблице 4. Скорость локальной коррозии оп-
ределяли по глубине и диаметру поверхности язв (таб-
лица 4, рис. 4). Графическое сравнение значений этих 
видов коррозии каждой из исследуемых сталей для на-
глядности показано на рис. 4 и рис. 5. Видно, что сталь 
08ХМФЧА по всем показателям скорости коррозии (стен-
ка, сварное соединение, нижняя образующая трубы, яз-
венная коррозия) имеет наиболее высокую коррозионную 
стойкость. По мере снижения коррозионной стойкости 
исследуемые стали располагаются в следующей последо-
вательности: 08ХМФЧА – 13ХФА – 09ГСФ – 20-ксх. 

В литературе можно найти зависимости изменения 
скорости коррозии от времени при лабораторных [9]  
и стендовых испытаниях [10], но отсутствуют описания 

 
 
 

     
 a b 
 

     
 c d 

 
Рис. 3. Внутренняя поверхность по нижней образующей труб, очищенная от продуктов коррозии  

после 420 суток испытаний: a – сталь 08ХМФЧА; b – сталь 13ХФА; c – сталь 09ГСФ; d – сталь 20-ксх 
Fig. 3. Inner surface along the low generating lines of the pipes cleaned from the corrosion products  

after 420 full days of testing: a – 08HMFChA steel; b – 13HFA steel; c – 09GSF steel; d – 20-ksh steel 
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при эксплуатации в промысловых условиях. Два срока 
испытаний (240 и 420 суток) позволяют получить неко-
торые представления об изменении скорости коррозии 
со временем эксплуатации и, соответственно, о проис-
ходящих процессах самопассивации. Для условной 
оценки изменения интенсивности коррозионного 
разрушения со времени эксплуатации предлагаем ис-
пользовать коэффициент пассивации, представляющий 
относительное изменение скорости коррозии за относи-
тельное изменение времени эксплуатации: 

 

( )
t

V
nB K

KK = , 

где 
1

1

V
VVK n

V
−

= ; 

1

1

t
ttK n

t
−

= ; 

V1 и Vn – скорости коррозии на первом и n-м этапах 
испытаний; 
t1 и tn – время первого и n-го этапов испытаний соответ-
ственно. 

Отрицательное значение KB свидетельствует о зату-
хании процессов коррозии со временем эксплуатации  
и пассивации металла. 

Значения KB (таблица 4) для всех видов и мест кор-
розии кроме области нижней образующей трубы нахо-
дится в пределах от −0,5 до −0,8, что свидетельствует  
о более чем двукратном уменьшении скорости корро-
зии. Это говорит о том, что при установившемся тер-
модинамическом равновесии рост защитных свойств 
продуктов коррозии преобладает над скоростью корро-
зионного разрушения. 

В области нижней образующей трубы основным фак-
тором разрушения является эрозионный износ. Продукты 
коррозии удаляются и не защищают поверхность металла. 

Соответственно, KB близок к нулю. Положительные значе-
ния KB свидетельствуют об ускорении коррозионного раз-
рушения со временем эксплуатации. 

Строение и состав продуктов коррозии 
Исследование структуры, химического и фазового соста-
вов показало, что продукты коррозии многофазны и состо-
ят из оксидов, гидроксидов, карбонатов, хлоридов, суль-
фидов и механических смесей этих фаз. Такой состав про-
дуктов коррозии типичен для металлических конструкций, 
работающих в нефтепромысловых углекислых средах  
с повышенным содержанием H2S и Cl- [11–13]. Анализ 
состава и структуры трех характерных продольных по-
верхностей (A, B и C, рис. 2) и поперечных сечений позво-
лил выявить особенности строения продуктов коррозии на 
внутренней поверхности труб из исследуемых сталей. 

Вид поверхностей A, B и C и их химический состав, 
усредненный по десяти точкам измерений, показаны на 
рис. 6 и в таблице 5 для продуктов коррозии, образовав-
шихся на внутренней поверхности труб из стали 13ХФА 
после 420 суток эксплуатации. Необходимо отметить, 
что в хромосодержащих сталях 13ХФА и 08ХМФЧА 
продукты коррозии имеют близкое строение и следую-
щие особенности. 

Наружная поверхность продуктов коррозии (по-
верхность A) рыхлая, многофазная и состоит из окси-
дов, сульфидов, карбонатов и их механической смеси; 
имеются отдельные участки тонких сульфидов и участ-
ки с повышенным содержанием хлоридов. 

Внутренняя поверхность отслоившихся продуктов 
коррозии (поверхность B) имеет два подслоя: верхний – 
рыхлый, представляющий скопления кристаллов кар-
бонатов осадочного происхождения, и нижний – более 
гладкий и плотный с более высоким содержанием хро-
ма и хлорсодержащих фаз, присутствуют отдельные 
островки сульфидов железа. 

 
 
 

Таблица 4. Скорость общей и локальной коррозий исследуемых сталей за 240 и 420 суток испытаний 
Table 4. The rate of general and local corrosions of steels under the study for 240 and 420 full days of tests 

 
 

Марка 
стали 

Скорость общей коррозии, мм/год Скорость язвенной коррозии, 
мм/год 

Стенка трубы Сварной шов Нижняя образующая 
трубы По толщине стенки 

За
 2

40
 с

ут
ок

 

За
 4

20
 с

ут
ок

 

Kв 

За
 2

40
 с

ут
ок

 

За
 4

20
 с

ут
ок

 

Kв 

За
 2

40
 с

ут
ок

 

За
 4

20
 с

ут
ок

 

Kв 

Глубина 
язв, мм 

За
 2

40
 с

ут
ок

 

За
 4

20
 с

ут
ок

 

Kв 

08ХМФЧА 0,2 0,09 −0,7 0,2 0,08 −0,8 0,4 0,24 −0,5 0,41 0,62 0,35 −0,5 

13ХФА 0,25 0,15 −0,5 0,26 0,13 −0,7 0,5 0,44 −0,1 0,5 0,76 0,43 −0,5 

09ГСФ 0,33 0,13 −0,8 0,47 0,24 −0,6 0,5 0,5 0,0 1,0 1,5 0,86 −0,5 

20-ксх - 0,16 - - 0,32 - - 0,91 - 1,2 - 1,04 - 
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Рис. 4. Скорость локальной коррозии по толщине стенки и в плоскости прокатки труб  
из сталей 08ХМФЧА, 13ХФА, 09ГСФ и 20-ксх при эксплуатации 420 суток 

Fig. 4. The rate of local corrosion through the depth of the wall and in the rolling plane  
of pipes made of 08HMFChA, 13HFA, 09GSF, and 20-ksh steels when in operation for 420 full days 

 
 
 

 
 
 

Рис. 5. Скорости коррозии труб из сталей 08ХМФЧА, 13ХФА, 09ГСФ и 20-ксх при эксплуатации 420 суток 
Fig. 5. The rate of corrosion of the pipes made of 08HMFChA, 13HFA, 09GSF, and 20-ksh steels when in operation for 420 full days 

 
 
 
Слой продуктов коррозии, оставшихся на металле 

(поверхность C), относительно ровный, содержит кар-
бонаты и гидроксиды, имеет повышенное содержание 
хрома (до 5,5 мас. %) и повышенное содержание хло-
ридов (более 5 мас. %). 

Для сталей 13ХФА и 08ХМФЧА четко выражено 
двухслойное строение продуктов коррозии, подробно 
описанное в работе [14]: верхний слой – рыхлый со 
многими продольными и поперечными трещинами  
и следами разрушения, в составе преобладают сульфиды и 
карбонаты осадочного происхождения; нижний слой – 
плотный, обогащенный хромом, состоит из карбонатов 
железа, оксидов и гидроксидов, образовавшихся при 
взаимодействии металла с агрессивной углекислотной 
средой, насыщенной H2S и ионами хлора. 

В зависимости от плотности и сплошности слоя 
карбонатов железа и хромосодержащей фазы, ионы 
хлора концентрируются перед слоем карбонатов железа 
или проникают через слой на границу раздела продук-
тов коррозии и металла. 

Из доступных легирующих элементов хром оказы-
вает наиболее существенное влияние на изменение 
механических и коррозионных свойств [15–17]. Он 
обогащает продукты коррозии, образует аморфную 
фазу Cr(OH)3, которая пассивирует металл и значи-
тельно повышает стойкость сталей к общей и язвен-
ной углекислотной коррозии [17; 18]. По механизму 
влияния хромосодержащей фазы на коррозионную 
стойкость существуют два мнения: сама фаза образует 
сплошной слой, препятствующий контакту агрессив-
ной среды с поверхностью металла [17; 18], фаза 
Cr(OH)3 повышает сплошность слоя карбоната железа 
FeCO3, основного продукта углекислотной коррозии, 
«залечивая» образующиеся в нем трещины и другие 
несплошности [13; 19].  

Микробиологические исследования 
Постоянное увеличение объема и агрессивности 

биокоррозии нефтепромыслового оборудования обу-
словило изучение механизма процесса и методов его 
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исследования [20; 21]. Стойкость к микробиологиче-
ской коррозии является одной из важнейших характе-
ристик используемых сталей. В соответствии с методи-
кой2 нами проведены исследования. В результате посе-
ва на элективные питательные среды соскобов с внут-
ренней поверхности исследуемых труб получены зна-
чения показателей микробиологической активности, 
приведенные в таблице 6. 

Для Мамонтовского месторождения характерно 
большое родовидовое разнообразие бактерий. Подто-
варные воды Мамонтовского месторождения также 
заражены планктонными формами коррозионноопас-

ных микроорганизмов (102÷105 кл/мл). За время экс-
плуатации (420 суток) на внутренней поверхности труб 
сформировался биоценоз коррозионно-опасных бакте-
рий: сульфатовосстанавливающих, сероокисляющих 
(тионовых) и железоокисляющих. Углеводоокисляю-
щие бактерии не обнаружены. Можно отметить, что 
для сталей 08ХМФЧА и 13ХФА количество клеток ка-
ждой группы микроорганизмов нефтяного биоценоза не 
превышает 102 кл/г, и их активность не более 20 %, что 
находится в рамках средних показателей. Стойкость  
к бактериальной коррозии хромосодержащих сталей 
повышается модифицированием РЗМ. 

 
 
 

     
 а b 
 

 
c 

 
Рис. 6. Строение и химический состав трех характерных плоскостей: 

(a – поверхность A; b – поверхность B; с – поверхность C) 
продуктов коррозии труб из стали 13ХФА после 420 суток испытаний 

Fig. 6. Structure and chemical composition of three typical planes:  
(a – surface A; b – surface B; с – surface C) 

of the corrosion products of pipes made of 13HFA steel after 420 full days of tests 
 
 
 

 

2 Методика № 004-07 «Оценка показателей бактериальной коррозии образцов стали и коррозионных отложений в среде 
бактерий нефтяного биоценоза». Самара: Самарский инженерно-технический центр, 2010. 
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Таблица 5. Химический состав исследуемых поверхностей A, B и C 
Table 5. Chemical composition of A, B, and C surfaces under the study 

 
 

Химический состав 
исследуемой поверхности, % массы O Si S Cl Ca Cr Fe 

Поверхность А 37,5 0,5 12,0 0,8 0,3 0,15 ост. 

Поверхность B 28,0 0,56 0,8 2,06 0,57 1,4 ост. 

Поверхность C 27,3 0,6 0,38 5,6 0,32 1,4 ост. 

 
 
 

Таблица 6. Результаты микробиологических исследований продуктов коррозии  
на внутренней поверхности труб после 420 суток эксплуатации 

Table 6. The results of microbiological research of the corrosion products  
on the inner surface of pipes after 420 full days of normal operation 

 
 

№ 
п/п 

Марка стали 
(точка отбора) 

Количество 
клеток СВБ*, 
кл/г соскоба 

Индекс 
активности, % 

Количество 
клеток (ТБ**), 
кл/г соскоба 

Индекс 
активности, 

% 

Количество 
(ЖБ***), 

кл/г соскоба 

Индекс 
активности, 

% 

Результаты 
идентификации 

Результаты 
идентификации 

Результаты 
идентификации 

1 08ХМФЧА 

102 17 101 17 102 17 

Desulfovibrio sp., 
Desulfotomaculum sp., 
Desulfonema sp. 

Thiovulum majus, 
Thiobacillus thiooxidans 

Thiobacillus ferrooxidans, 
Siderococcus limoniticus 

2 13ХФА 

102 20 102 17 102 17 

Desulfovibrio sp., 
Desulfotomaculum sp. 

Thiovulum majus, 
Thiobacillus thiooxidans 

Thiobacillus ferrooxidans, 
Leptospirillum ferrooxidans 

3 09ГСФ 

104 100 102 17 102 17 

Desulfovibrio sp., 
Desulfotomaculum sp. 

Thiovulum majus, 
Thiobacillus thiooxidans 

Siderococcus limoniticus, 
Leptothrix sp. 

4 20-ксх 

104 100 102 17 102 17 

Desulfovibrio sp., 
Desulfotomaculum sp., 
Desulfobacter sp. 

Thiovulum majus, 
Thiobacillus thiooxidans 

Thiobacillus ferrooxidans, 
Siderococcus limoniticus 

Примечание. *СВБ – сульфат-восстанавливающие бактерии; 
**ТБ – тионовые бактерии; 
***ЖБ – железобактерии. 
 
 

ВЫВОДЫ 
1. Существенного различия механических свойств  

и коррозионной стойкости основного металла и сварно-
го соединения труб исследованных марок сталей не 
обнаружено. 

2. Преобладающим фактором коррозионно-механи-
ческого разрушения труб является углекислотная кор-
розия, ускоренная ионами хлора. Бактериальная корро-
зия не приводит к значительной интенсификации про-
цессов разрушения. 

3. Наиболее интенсивное коррозионное разрушение, 
сопоставимое по значению с максимальной скоростью 

язвенной коррозии, происходит в области нижней 
образующей трубы и вызвано абразивным износом. 
Хромосодержащие стали 08ХМФЧА и 13ХФА по 
показателям скорости общей (<0,15 мм/год) и ло-
кальной (<0,43 мм/год) коррозий более стойкие к кор-
розионно-механическому разрушению. 

4. Снижение скоростей общей и язвенной коррозий 
в 2–2,5 раза при увеличении времени эксплуатации  
с 240 до 420 суток для сталей 08ХМФЧА и 13ХФА обу-
словлено пассивацией поверхности продуктами корро-
зии, содержащими аморфную фазу Cr(OH)3. 
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Abstract: Pipes welded from specially prepared sheet steel, in comparison with the seamless drawn ones, are characte-

rized by the low cost, higher corrosion resistance, and dimensional stability. When ensuring the properties of a welded 
joint at the base metal level, they can compete with seamless pipes. To start using welded pipes made of new steels, long-term 
field tests in fields with high aggressiveness of extracted fluids are required. It is necessary to have the comparative results on 
corrosion resistance of the base metal and welded joints. The paper aimed at obtaining information on the mechanisms  
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and kinetics of stress-corrosion fracture and the operating ability of electric-welded pipes during continuous service. The 
authors carried out the field (bypass) tests of the electric-welded pipe spools made of 08HMFChA, 13HFA, 09GSF, and 
20-KSH steels on the operating oil gathering main of Mamontovskoye oilfield of Western Siberia with  
the high content of H2S and CO2 dissolved gases and bacterial contamination. The study identified the rates of general and 
local corrosions of base metal, welded joints, and the area of low generating lines of the pipe. The study showed the pecu-
liarities of corrosion fracture initiation and development and change in the rate of general and pit corrosions depending on 
the chemical composition of steel and its running time. The authors identified the interrelation of the dependence of 
change in the rate of corrosion fracture with the increase in the running time on the composition and structure of the corro-
sion products. For the chromic steels (08HMFChA and 13HFA), chromium concentration in the corrosion products is  
the main factor of surface passivation. The authors proposed the passivation coefficient, in other words, the criterion for 
evaluation of change in the corrosion rate during running time.  

Keywords: corrosion fracture; carbon dioxide corrosion; bacterial corrosion; corrosion products; welded pipes; welded 
joint; mechanical properties; oilfield medium; field tests; self-passivation. 
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Аннотация: Разработка композиционных материалов на основе полимеров, модифицированных углеродными 

наноструктурами, является перспективным направлением научных исследований, поскольку их применение по-

зволяет значительно улучшить функциональные свойства полимеров по сравнению с другими модификаторами. 

Работа посвящена исследованиям электропроводящих свойств эпоксидной смолы (ЭС), модифицированной рас-

ширенным соединением графита (РСГ), которое предварительно модифицировали фенолформальдегидной смолой 

(ФФС) путем ультразвуковой обработки в водном растворе. Полученную концентрированную дисперсию РСГ с ФФС 

флокулировали с помощью уксусной кислоты, фильтровали и промывали водой. Водную пасту РСГ, модифициро-

ванного ФФС, вводили в матрицу ЭС методом механического перемешивания на трехвалковой мельнице. Доказа-

но, что модификация РСГ ФФС перед введением в эпоксидную матрицу способствует лучшему распределению 

углеродного материала, а также уменьшению размеров агрегатов его частиц. Проведены исследования электропро-

водности композитов, полученных методом горячего отверждения, в результате которых установлено, что макси-

мальной электропроводностью– 6,2×10-4 См×см-1 обладали образцы на основе ЭС, содержащие 9 масс. % графита, 

модифицированного ФФС, что на 2 порядка выше электропроводности образцов с применением графита без пред-

варительной обработки. Порог перколяции наблюдался при 3 масс. % графита в эпоксидном композите. Получен-

ные результаты доказывают, что использование РСГ, модифицированного ФФС в качестве наполнителя ЭС, позво-

ляет достичь более высоких значений электропроводности, чем с применением необработанного РСГ. Кроме того, 

применение ФФС для модифицирования РСГ имеет преимущество перед другими ПАВ, поскольку за счет взаимо-

действия активных молекул ФФС с молекулами ЭС не требуется дальнейшее удаление ПАВ из композита. 

Ключевые слова: электропроводящие композиты; эпоксидная смола; фенолформальдегидная смола; графен; 

графеновые нанопластинки; ЭС; ЭД-22; ФФС; РСГ; ГНП. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Разработка наномодифицированных композицион-

ных материалов является одним из популярных направ-

лений научных исследований [1]. Внедрение проводя-

щих углеродных наноматериалов в изолирующую по-

лимерную матрицу позволяет изготавливать электро-

проводящие композиты [2], которые могут найти свое 

применение в электротехнической, автомобильной, аэро-

космической промышленностях. За счет высокой теп-

лопроводности их используют для рассеивания тепла 

[3] и предотвращения накопления статического заряда 

[4]. В качестве полимерной диэлектрической матрицы 

при изготовлении композита наиболее часто применя-

ется эпоксидная смола (ЭС). Это обусловлено высоки-

ми показателями прочности и адгезией ЭС к различным 

материалам. Тем не менее ЭС является изолятором, 

способным накапливать электрический заряд, что мо-

жет привести к поражению электрическим током, выхо-

ду из строя электронного устройства и даже взрыву. Для 

повышения электропроводности эпоксидных компози-

тов в их состав вводят наполнители-модификаторы,  

в качестве которых используют различные порошки 

металлов, электропроводящие полимеры, такие как по-

липиррол [5], полианилин [6] и углеродные нанострук-

туры (углеродные нанотрубки, графен и др.). Последние 

наиболее применимы в качестве модификаторов, так 

как углеродные нанотрубки [7], восстановленный оксид 

графена [8] или графеновые нанопластинки (ГНП) даже 

в малых долях оказывают существенное влияние на 

электрическую проводимость и другие электропрово-

дящие характеристики композитов [9]. Авторы работы 

[10] достигали значения электропроводности 10-2 См/м 

в композиционном материале из ЭС и наноуглеродного 
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модификатора, полученного путем сжатия меламиновой 

пены и оксида графена при содержании сухого вещест-

ва 5 мг/мл. A. Kernin и его коллеги в своих эксперимен-

тах [11] установили, что наилучший результат по по-

вышению электропроводности ЭС до 10-1 См/м дости-

гался при введении в ее состав 0,5масс. % однослойно-

го восстановленного оксида графена. При использова-

нии графена той же формы, но предварительно ото-

жженного в присутствии оксида алюминия, авторы ра-

боты [12] получали электропроводящие полимеры на 

основе ЭС, модифицированной 1,2 масс. % углеродного 

материала, которые обладали удельной электропровод-

ностью 40,2 См/м. 

Хороших результатов также удалось достичь, ис-

пользуя в качестве модификатора композита графе-

новые нанопластинки (ГНП). В работе [13] сообща-

лось, что при содержании 6 масс. %графена в эпок-

сидном композите его электропроводность возрас-

тала до 1,047×10-10 См/м, при том что чистая ЭС обла-

дала значением 3,37×10-10 См/м. В литературе встреча-

ются данные, где электропроводность композитов, мо-

дифицированных1 об. % ГНП, составляла 10-4 См/м 

[14], 3 масс. % – 10-2 См/м [15]. Другим материалом 

для изготовления композитов данного типа является 

интеркалированный графит, его также называют РСГ. 

Y.-J. Yim, S.-J. Park в работе [16] изучали влияние мо-

дифицирования эпоксидных композитов гибридным 

наполнителем на основе расширенного соединения 

графена (РСГ) на электропроводящие свойства. Исходя 

из результатов измерений удельного объемного сопро-

тивления, вычисляли электропроводность полученных 

материалов. В результате максимальное значение элек-

тропроводности составляло 45,41×10 -3 См/см. По мне-

нию авторов, увеличения значений электрической про-

водимости удалось достичь за счет предварительной 

модификации РСГ, заключающейся в осаждении частиц 

серебра на его поверхности. Это позволило увеличить 

число электропроводящих контактов между частицами 

РСГ в эпоксидном композите. Недостатком данного 

способа является необходимость применять дорого-

стоящий металл – Ag, а также сложность и трудоем-

кость процесса декорирования поверхности РСГ Ag. В ис-

следовании [17] сообщалось об обработке РСГ связую-

щим агентом ATI-9307 в бутаноле для последующей 

модификации ЭС. В результате электропроводность 

синтезированных композитов была увеличена на 5 по-

рядков относительно исходной ЭС.  

Цель работы – исследование влияния примене-

ния расширенного соединения графена, модифици-

рованного фенолформальдегидной смолой, на элек-

тропроводность композитов на основе эпоксидной 

смолы. 

 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Для получения электропроводящих композитов на 

основе ЭС в качестве наполнителя использовали РСГ, 

а также РСГ, предварительно модифицированное по-

верхностно-активным веществом (ПАВ). РСГ получали 

методом расширения графита персульфатом аммония 

в серной кислоте после его гидролиза и промывки дис-

тиллированной водой. Более подробно методика полу-

чения РСГ описана в работе [18]. 

Микроструктуру РСГ исследовали на сканирующем 

электронном микроскопе “Cross Beam Neon 40” (“Carl 

Zeiss”, Германия). Внешне РСГ представляло собой 

пасту, содержащую 1 масс. % сухого вещества. 

В качестве ПАВ использовали ФФС, которое хими-

чески связывалось и взаимодействовало с другими мо-

лекулами ЭС. Применение ФФС позволило исключить 

необходимость удаления ПАВ из конечного продукта. 

Резольная водорастворимая ФФС «Фенотам-GR-326» 

получена от промышленной группы ПАО «Крата» (Там-

бов, Россия). Ее главными преимуществами являются 

высокое содержание сухих веществ в составе и пони-

женное содержание токсичных продуктов (свободного 

фенола, свободного формальдегида). 

Срок годности смол варьируется в зависимости от 

температуры хранения: 

– 1,5 месяца при температуре от +10 до +12 °С; 

– 1 месяц при температуре от +10 до +20 °С. 

В качестве основы композиционного материала ис-

пользовали диановую ЭС ЭД-22 (ЗАО «Завод органиче-

ских продуктов», Дзержинск, Россия). ЭД-22 представ-

ляет собой растворимый и плавкий реакционноспособ-

ный олигомерный продукт на основе эпихлоргидрина  

и дифенилолпропана. Наиболее часто данная марка ЭС 

используется в электротехнической, радиоэлектрон-

ной промышленности, авиа-, судо- и машиностроении,  

в строительстве, в качестве компонента заливочных 

и пропиточных компаундов, клеев, герметиков, свя-

зующих для армирования пластиков. 

Методика модифицирования РСГ ФФС 

Для модифицирования РСГ в лабораторном стакане 

емкостью 1200 мл помещали навеску ФФС и РСГ в со-

отношении 2:1 в расчете на сухие вещества и доводили 

дистиллированной водой до обшей массы смеси 1000 г. 

Полученную смесь обрабатывали на ультразвуковой 

установке ИЛ-10 (ЗАО «Ультразвуковая техника – 

ИНЛАБ», Санкт-Петербург, Россия) мощностью 2 кВт, 

при частоте 22 кГц в течение 1,5 ч, поддерживая посто-

янную температуру раствора −40 °С. К полученной 

смеси добавили 13,10 мл 1 молярного раствора уксус-

ной кислоты путем разбавления химически чистой ук-

сусной кислоты (ООО «Реагент», Саратов, Россия) до 

нужной концентрации с целью коагуляции раствора. 

Смесь настаивали в течение 1 ч, а затем фильтровали  

и промывали дистиллированной водой через микро-

фильтр ПП-190 (ООО НПП «Технофильтр», Владимир, 

Россия). Содержание графита и ФФС в полученной 

водной пасте составляло 4,86 и 2,43 % соответственно. 

Методика изготовления концентратов для нано-

модифицированных композитов 

Полученную ранее пасту смешивали с ЭС в соотно-

шении графит/ЭД-22 как 1/4 таким образом, чтобы об-

щая масса образца составляла 179,16 г. Композит тща-

тельно перемешивали вручную и оставляли на 24 ч. Это 

было необходимо для пропитки модификаторов ЭС. 

После этого смесь подвергалась механическому дис-

пергированию на трехвалковой мельнице “EXAKT 80” 

(“EXAKT”, Германия) со скоростью вращения валков 

120 об/мин. Композит диспергировали в несколько про-

ходов на разных зазорах между валками. Первый про-

ход осуществляли с зазором между валками 60:30 мкм, 
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а остальные 10 проходов – с зазором 30:15 мкм. При 

таком типе диспергирования из композита удалялось 

значительное количество воды, таким образом, масса 

композита, содержащая 20 масс. % РСГ, составляла 40 г. 

Затем для удаления остатков воды пасту сушили на воз-

духе при комнатной температуре до постоянной массы, 

которая составляла 33,75 г. Полученная однородная 

смесь РСГ/ФФС/ЭД-22 использовалась в качестве кон-

центрата для изготовления электропроводящих образ-

цов. Концентрат разбавляли ЭС таким образом, чтобы 

массовое содержание РСГ/ФФС в готовых образцах 

составляло 1, 3, 6 и 9 масс. %. Разбавление концентрата 

в ЭС осуществлялось по методике приготовления кон-

центрата. Для сравнения электропроводящих свойств 

были приготовлены композиты, наполненные немоди-

фицированным РСГ. 

Методика исследования распределения частиц 

РСГ и РСГ/ФФС в эпоксидном композите 

Для данного исследования получено 2 образца ЭС  

с РСГ и РСГ/ФФС. Содержание сухого модификатора 

(графита) в образцах составляло 20 масс. %. Поскольку 

полученные образцы содержали большое количество 

модификатора, для проведения оптического анализа на 

бинокулярном микроскопе «Микромед-1» (ООО «На-

блюдательные приборы», Санкт-Петербург, Россия) 2–3 г 

каждого полученного образца смешивали с ЭС путем 

тщательного ручного перемешивания стеклянной палоч-

кой в течение 10–15 мин, затем каплю данной смеси по-

мещали между предметным стеклом размером 60×20 мм 

и покрывным размером 10×10 мм. 

Оценку влияния модификации РСГ ФФС на рав-

номерность его распределения в эпоксидной матрице 

также проводили с помощью бинокулярного микроскопа. 

Методика изготовления образцов ЭС, модифици-

рованной РСГ и РСГ/ФФС 

Для исследования электропроводности полученные 

смеси отверждали с помощью изометилгидрофталевого 

ангедрида (ИМТГФА) (АО «ЭНПЦЭ Ситал», Россия) по 

следующей методике. Приготовленные концентраты из 

РСГ и ЭС прогревали в термошкафу «АКТАН ВТШ-

К52-250» (ООО «АКТАН ВАКУУМ», Россия) до 50 °С, 

затем к ним добавляли ИМТГФА, предварительно мо-

дифицированный ускорителем ОП606/2 (2,4,6-Трис 

[(диметиламино)метил]бензол), при этом соблюдая со-

отношение ЭД-22:ИМТГФА:ОП606/2 как 100:79,9:1,99, 

и перемешивали на вертикальной роторной мешалке 

“WiseStir HT120DX” (“DAIHAN Scientific Co”, Корея) 

при скорости 500 об/мин в течение 15 мин. После этого 

смесь прогревали под вакуумом (давление −0,1 МПа) 

при 50°°С в течение 30 мин. Разогретую смесь заливали 

в металлические формы, заранее обработанные разде-

лительным составом “Easy Release 205” (“Smooth-On”, 

США), и вновь прогревали под вакуумом в течение 30 мин 

при 50 °С. Затем отключали вакуумный насос, сначала 

повышали температуру до 90 °С и выдерживали 30 мин, 

после – до 120 °С, 80 мин. Таким образом было получе-

но 4 образца композита на основе ЭС с содержанием 

модифицированного ФФС графита ЭС/РСГ/ФФС 1, 3, 6 

и 9 масс. % и 4 образца с аналогичными концентрация-

ми исходного РСГ (ЭС/РСГ). Удельное объемное элек-

трическое сопротивление и пересчет его в электропро-

водность производили согласно методике, представлен-

ной в работе [19]. Измерения проводились при посто-

янном электрическом напряжении с использованием 

термометра “Е6-13А” (“Punane RET”, Эстония). 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ И ИХ 

ОБСУЖДЕНИЕ 

В процессе проведения исследований свойств ФФС 

установлено, что образцы «Фенотам-GR-326» сохраня-

ли растворимость в воде после 1 года хранения в герме-

тичной упаковке. 

На полученных СЭМ-изображениях (рис. 1) видно, 

что РСГ представляет собой агрегаты ГНП, образую-

щие червеобразные частицы, подобные терморас-

ширенному графиту. На рис. 2 представлены СЭМ-

изображения РСГ, модифицированных ФФС; видно, что 

поверхность РСГ покрыта тонким слоем ФФС. На рис. 3 

показаны изображения образцов ЭС, модифицирован-

ной РСГ и РСГ/ФФС, полученных с помощью биноку-

лярного оптического микроскопа. Проведенный опти-

ческий анализ показывает, что предварительная моди-

фикация РСГ способствует равномерному распределе-

нию материала и уменьшению размеров агрегатов (мак-

симальные из которых имели размерность 10–15 мкм) 

(рис. 3 a). В образце, полученном с применением РСГ, 

без предварительной модификации наблюдались более 

крупные неравномерно распределенные агрегаты в мат-

рице ЭС. Их средний размер составлял около 20 мкм 

(рис. 3 b). 

Сравнительный анализ двух изображений, получен-

ных с помощью бинокулярного микроскопа (рис. 3), 

доказывает, что предварительное модифицирование 

графена ФФС перед введением его в матрицу полимера 

позволяет получать наиболее однородные дисперсии 

РСГ в ЭС. Это обусловлено тем, что фенольные группы 

ФФС, адсорбированные на поверхности графеновых 

пластин, взаимодействуют с молекулами ЭС, за счет 

чего силы Ван-дер-Вальса ослабевают, и РСГ равно-

мерно распределяется в матрице ЭС. 

Результаты исследований электропроводности ком-

позитов ЭС/РСГ и ЭС/РСГ/ФФС (рис. 4), полученных 

методом горячего отверждения, показывают, что мак-

симальной электропроводностью – 6,2×10-4 См×см-1 

обладают образцы ЭС/РСГ/ФФС, содержащие 9 масс. % 

РСГ/ФФС, что на 2 порядка выше электропроводности 

образцов ЭС/РСГ. Следовательно, модификация РСГ 

ФФС приводит к увеличению электропроводности. 

Резкое увеличение электропроводности эпоксидных 

композитов наблюдалось при увеличении массового со-

держания РСГ и РСГ/ФФС с 3 до 6 масс. %. Такое увели-

чение электропроводности соответствует порогу перколя-

ции [20], а критической концентрацией модификаторов  

в композитах равно 3 масс. %. Для композитов ЭС/РСГ 

электропроводность возросла до 2,37×10-6 См×см-1, а для 

ЭС/РСГ/ФФС– 3,15×10-4 См×см-1. 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

Установлено, что применение ФФС для модифи-

цирования имеет преимущество перед другими ПАВ, 

поскольку за счет взаимодействия активных молекул 

ФФС с молекулами полимерной матрицы не требуется 
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Рис. 1. СЭМ-изображение РСГ 

Fig. 1. SEM-image of EGC 

 

 

 

 
 

 

Рис. 2. СЭМ-изображение РСГ, модифицированных ФФС 

Fig. 2. SEM-image of EGC modified with PFR 
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Рис. 3. Образцы ЭС с содержанием графита 20 масс. %: 

a – ЭС/РСГ/ФФС; b – ЭС/РСГ 

Fig. 3. ER specimens with 20 wt.% graphite: 

a – ER/EGC/PFR; b – ER/EGC 
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Рис. 4. Электропроводность композитов на основе ЭС, модифицированной графеном 

Fig. 4. Electrical conductivity of composites based on ER modified with graphene 

 

 

 

дальнейшего удаления ПАВ из полученной эпоксидной 

композиции. При использовании обычных ПАВ это 

является проблемой, поскольку наличие ПАВ сущест-

венно ухудшает свойства эпоксидной композиции.  

Выявлено, что применение ФФС в качестве моди-

фикатора для РСГ приводит к увеличению электропро-

водящих свойств ЭС на 2 порядка по сравнению с ЭС, 

содержащей немодифицированное РСГ. 
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Abstract: The development of composite materials based on polymers modified with carbon nanostructures (CNS) is  

a promising area of scientific research as their application allows one to more efficiently improve the functional properties 

of polymers in comparison with other modifiers. The paper deals with the study of the electrically conductive properties of 

an epoxy resin modified with the expanded graphite compound (EGC), which was previously modified with the phenol-

formaldehyde resin (PFR) by ultrasonic treatment in an aqueous solution. The authors flocculated the resulting concentrat-

ed dispersion of EGC with PFR with the acetic acid, filtered and washed with water. The PFR-modified EGC aqueous 

paste was introduced into the ER matrix by the mechanical stirring in a three-roll mill. The study proved that the modifica-

tion of RSF with FFS before introduction into the epoxy matrix contributes to the better distribution of the carbon material, 

as well as to the decrease in the size of its particle aggregates. The authors carried out the investigations of the electrical 

conductivity of the composites obtained by hot curing, according to which they found that samples based on epoxy resin 

containing 9 wt.% graphite modified with PFR had the maximum electrical conductivity of 6.2×10-4 S×cm-1, which was  

2 orders of magnitude higher than the electrical conductivity of samples using graphite without preliminary processing. 

The percolation threshold was observed at 3 wt.% graphite in the epoxy composite. The obtained results prove that the use 

of EGC modified with PFR as the epoxy resin filler allows achieving higher electrical conductivities than when using un-

treated EGC. Moreover, the use of PFR for the EGC modification has an advantage over other surfactants as, due to  

the interaction of active PFR molecules with the epoxy resin molecules, there is no need in further removal of the surface-

active substance (SAS) from a composite. 

Keywords: electrically conductive composites; epoxy resin (ER); phenol-formaldehyde resin (PFR); graphene; 

graphene nanoplatelets (GNP); ED-22 resin; expanded graphite compound (EGC). 
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Аннотация: На сегодняшний день одним из эффективных способов поверхностного упрочнения сталей и спла-

вов является метод химико-термической обработки – карбонитрация – одновременное насыщение стальной по-

верхности азотом и углеродом в расплаве солей при температуре 540–580 °С. Данный способ поверхностного уп-

рочнения позволяет обеспечить высокие эксплуатационные характеристики упрочненного слоя, однако влияние 

карбонитрации на свойства основного металла, неизбежно подвергающегося нагреву в процессе насыщения, оста-

ется неизученным. Это особенно актуально для сталей, у которых температурный интервал 540–560 °С реализации 

технологического процесса совпадает с интервалом проявления отпускной хрупкости. В работе апробирована тех-

нология карбонитрации для упрочнения резьбовых соединений бурильных труб для комплексов со съемным кер-

ноприемником (ССК). Изучена кинетика формирования карбонитрированного слоя на сталях зарубежных марок 

Drillmax 950, 4130 и 1541. Рассмотрено влияние процесса карбонитрации на механические свойства исследуемых 

сталей. Произведен анализ строения изломов сталей Drillmax 950, 4130 и 1541 до и после карбонитрации. Уста-

новлено, что влияние карбонитрации в стали Drillmax 950 проявляется более заметно, в виде развития процессов 

отпускной хрупкости. Произведена оценка зависимости эксплуатационных характеристик готового резьбового 

соединения от продолжительности процесса карбонитрации. Показано, что высоким уровнем усталостной проч-

ности как до, так и после карбонитрации обладают резьбовые соединения из стали 1541. Сталь марки 1541 реко-

мендована для изготовления замковых соединений бурильных труб с поверхностным упрочнением резьбы мето-

дом карбонитрации. 

Ключевые слова: бурильная труба; резьбовое соединение; карбонитрация; ударная вязкость; отпускная хруп-

кость; циклическая долговечность; предельный момент затяжки. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Современный метод бурения труб со съемными керно-

приемниками (ССК), за рубежом известный как 

“Wireline”, вытесняет все прочие методы геологоразведки 

на твердые полезные ископаемые, поскольку в 2,5 раза 

превосходит по производительности классическое ко-

лонковое бурение [1]. Данный факт обусловлен воз-

можностью извлечения керна на поверхность без подъ-

ема бурильной колонны и, как следствие, сокращением 

времени спуско-подъемных операций и увеличением 

времени чистого бурения. Самым ответственным и в то 

же время наиболее уязвимым элементом бурильной 

трубы является резьбовое соединение [2; 3], к которому 

предъявляются наиболее жесткие требования по его 

прочности, износостойкости и стойкости к знакопере-

менным нагрузкам.  

В качестве способа поверхностного упрочнения резь-

бовых соединений бурильных труб на предприятии ОАО 

«Завод бурового оборудования» (г. Оренбург) уже более 

15 лет используется технология жидкостной карбонитра-

ции, разработанная в 1970 году в МГТУ им. Н.Э. Баума-

на под руководством профессора Д.А. Прокошкина.  

В предыдущей работе была проведена оценка эффек-

тивности применения процесса карбонитрации для по-

верхностного упрочнения бурильных труб различных 

марок сталей. Показано, что в среднеуглеродистых ле-

гированных сталях формируется слой из карбонитрид-

ных фаз, толщина которого определяется системой ле-

гирования стали и продолжительностью изотермиче-

ской выдержки при карбонитрации [4]. В работе [5] 

было изучено влияние карбонитрации на свойства ос-

новного металла, в частности на его склонность к хруп-

кому разрушению. Определена критическая температура 
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хрупкости сталей марок 30ХГСА, 40ХН2МА, 38ХМА 

и 40Г2 как в исходном состоянии, так и после воздейст-

вия карбонитрации. Показано, что склонность к прояв-

лению отпускной хрупкости в исследуемых сталях раз-

лична и в значительной степени зависит от их химиче-

ского состава [5]. 

В настоящий момент ОАО «Завод бурового оборудо-

вания» изготавливает бурильные трубы для комплексов 

ССК с приваренными замками методом сварки трением, 

так как цельной заготовки, удовлетворяющей всем за-

данным требованиям, на сегодняшний день найти не 

удалось [3]. Однако создание цельной бурильной трубы 

по-прежнему остается нерешенной и актуальной зада-

чей. На данный момент российская трубная промыш-

ленность не может обеспечить требуемую высокую 

точность геометрических параметров (кривизна любого 

участка трубы не более 0,3 мм на 1 м, эксцентриситет 

не более 5 %), поэтому, опираясь на последние предло-

жения зарубежных производителей, в качестве цельных 

заготовок были выбраны заготовки Drillmax 950 произ-

водства “Salzgitter Mannesmann” (Германия – Франция) 

и 5130 и 1531 производства “OVAKO” (Япония).  

Цель исследования – оценка возможности примене-

ния заготовок зарубежного производства для изготовле-

ния цельных бурильных труб для комплексов ССК  

с поверхностным упрочнением резьбы методом карбо-

нитрации. 

 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Исследованию подвергались трубные заготовки 

Ø89×5,6 мм зарубежных производителей, а именно 

компании “Salzgitter Mannesmann” (Германия – Фран-

ция) – сталь марки Drillmax 950 – и предприятия 

“OVAKO” – стали марок 5130 и 1541. Сталь Drillmax 

950 соответствует российскому аналогу стали марки 

20Г2С, сталь 5130 – стали марки 40Х, а сталь 1541 – 

стали марки 45Г2. Фактический химический состав 

исследуемых сталей приведен в таблице 1. 

Концевые части исследуемых заготовок бурильных 

труб были подвергнуты объемной индукционной тер-

мической обработке предприятием-изготовителем по 

режиму закалки и высокого отпуска. Фрагменты труб-

ных заготовок из исследуемых сталей подвергались 

химико-термической обработке – карбонитрации. Тер-

мический цикл карбонитрации осуществляли в распла-

ве солей 80 % K2CO3 + 20 % KCNO при температуре 

560 °С, продолжительность обработки составляла от 10 

до 90 мин [4; 6; 7]. 

Для металлографического анализа использовали оп-

тический микроскоп “Nikon ECLIPSE MA100” при уве-

личении в 400 крат. Фрактографический анализ поверх-

ности образцов проводили на растровом электронном 

микроскопе “JEOL-6000 NeoScope”. 

Механические свойства при растяжении определяли 

по ГОСТ 1497-84. Динамические испытания на удар-

ный изгиб проводили на маятниковом копре “RESIL 

300J” производства фирмы CEAST при комнатной тем-

пературе на образцах размером 5×10×55 мм с U-м кон-

центратором напряжений согласно ГОСТ 9454-78. Пе-

ред изготовлением образцов для механических испыта-

ний заготовки протачивали по внешней и внутренней 

поверхности, снимая карбонитрированный слой, тем 

самым исключая его воздействие на основные свойства 

металла. 

Циклическую долговечность резьбового соединения 

определяли на испытательном стенде БП-106 конструк-

ции СКБ НПО «Геотехника» в условиях воздействия 

знакопеременных нагрузок по схеме изгиба с вращением. 

Для испытаний применяли образцы готовых буриль-

ных труб длиной 1,5 м. Трубы свинчивались с предва-

рительным моментом затяжки 1500 Н·м, затем осуще-

ствлялось нагружение резьбы. В ходе испытаний на 

циклическую долговечность определяли количество 

циклов до разрушения резьбового соединения при мас-

се груза 37 кг, что соответствовало величине изгибаю-

щего момента 770 Н·м. База испытаний составила не 

менее 6 млн циклов.  

Испытания на определение предельного крутящего 

момента проводились на муфтонаверточном станке 

СМГП-2. Натяг в паре от руки между упорным уступом 

ниппеля и упорным торцом муфты составил 2,3 мм. 

Цель испытания – определить максимальный момент 

затяжки резьбового соединения, при котором произой-

дет деформация замковых деталей. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ИХ 

ОБСУЖДЕНИЕ 

После проведения процесса карбонитрации на по-

верхности изделия образуется упрочненный слой, по 

своей структуре отличающийся от основного металла 

(рис. 1). Образование такого слоя связано с реакциями, 

протекающими в расплаве солей и обеспечивающими 

получение атомарного азота и углерода. В процессе 

диффузии атомы этих элементов доставляются в по-

верхностные слои металла, где происходит адсорбция, 

и протекают реакции, в результате которых атомы 

 

 

 
Таблица 1. Химический состав исследуемых сталей, масс. % 

Table 1. Chemical composition of steels under the study, mass. % 

 

 

Марка стали С Si Mn Cr S P Mo Ni Al Cu Ti V 

Drillmax 950 0,20 0,61 1,74 0,590 0,012 0,014 0,290 0,032 0,052 0,036 0,038 0,018 

5130 0,37 0,27 0,57 0,780 0,010 0,010 0,028 0,024 0,023 0,011 0,002 0,034 

1541 0,41 0,16 1,45 0,011 0,010 0,014 0,008 0,017 0,030 0,100 0,002 0,004 
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 a b c 

 
Рис. 1. Микроструктура исследуемых сталей после карбонитрации t=560 °C, τ=40 мин:  

а – Drillmax 950; b – 1541; c – 5130 

Fig. 1. Microstructure of steels under the study after carbonitriding at t=560 °C, τ=40 min:  

а – Drillmax 950; b – 1541; c – 5130 

 

 

 

насыщаемых элементов диффундируют вглубь изде-

лия. Основными составляющими, ответственными за 

особые свойства карбонитрированного слоя, являются 

ε-Fe2-3(CN) и γ/ Fe4(CN) фазы, насыщенные в известной 

степени азотом и углеродом согласно диаграмме Fe-N 

[8–10]. 

Под слоем карбонитридной фазы располагается диф-

фузионная зона сложного гетерофазного строения. Зе-

ренная структура гетерофазного слоя карбонитриро-

ванных сталей практически не отличается от структуры 

основного металла. Структура в этой зоне настолько 

тонка, что обычным оптическим микроскопом рассмот-

реть ее не удается даже при больших увеличениях. 

Особенность гетерофазной зоны заключается лишь  

в повышенной травимости границ зерен, что может 

быть связано с дополнительным выделением карбидов 

в процессе карбонитрации [11–13]. 

В работе [14] были установлены основные особен-

ности тонкой структуры диффузионной зоны на приме-

ре стали 38ХМА. Электронно-микроскопические ис-

следования показали, что благодаря повышенной кон-

центрации азота в гетерофазной зоне выделяются мел-

кодисперсные пластинчатые частицы нитридной фазы 

Fe4N, которые располагаются преимущественно вдоль 

плоскостей {100} ОЦК-решетки α-фазы. 

Толщина карбонитрированного слоя определяется 

продолжительностью процесса карбонитрации [15; 16]. 

Влияние продолжительности насыщения на скорость 

роста карбонитрированных слоев показано на рис. 2. 

Согласно полученным результатам толщина слоя 

для исследуемых сталей приближается к параболиче-

ской зависимости от времени. Это свидетельствует  

о том, что кинетика карбонитрации имеет общий для 

исследуемых сталей характер и определяется процес-

сами диффузии азота и углерода в металл. При этом  

у стали 5130 рост карбонитрированного слоя происходит 

несколько интенсивнее по сравнению с другими иссле-

дуемыми сталями, что объясняется особенностями их 

 

 

 

 
 

 

 
Рис. 2. Толщина карбонитрированного слоя в зависимости от продолжительности выдержки  

в сталях различного химического состава: 1 – 5130; 2 – 1541; 3 – Drillmax 950 

Fig. 2. Carbonitrided layer thickness depending on the duration of holding  

in steels of various chemical compositions: 1 – 5130; 2 – 1541; 3 – Drillmax 950 
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химического состава, поскольку толщина карбонитриро-

ванного слоя определяется диффузионным потоком ато-

марного азота и углерода вглубь металла, а легирующие 

элементы способствуют замедлению их диффузии. 

На рис. 3 представлены результаты определения ве-

личины KCU после испытаний на ударный изгиб. Ана-

лизируя полученные данные, можно отметить, что наи-

более высоким уровнем значений ударной вязкости по-

сле всех режимов обработки обладает сталь 5130, при 

этом за 20 мин выдержки значения увеличиваются  

от 150 до 185 Дж/см2. Таким образом, можно предпо-

ложить, что в течение первых 20 мин происходит до-

полнительный отпуск стали. После 20 мин выдержки 

величина ударной вязкости материала снижается  

(до 173 Дж/см2), что свидетельствует о его охрупчива-

нии в процессе карбонитрации. 

У сталей Drillmax 950 и 1541 наблюдается общая 

тенденция к снижению ударной вязкости с увеличением 

длительности выдержки при карбонитрации, причем  

у стали Drillmax 950 это становится заметным уже по-

сле 20 мин выдержки, а у стали 1541 – после 40 мин. 

При этом общее снижение KCU за 90 мин процесса 

колеблется в пределах от 25 до 30 % по сравнению  

с исходным состоянием. 

Рассмотрим фрактографические особенности изло-

мов исследуемых образцов. В исходном состоянии все 

исследуемые стали имеют все признаки вязкого раз-

рушения: поверхность изломов матовая, имеет волок-

нистое строение, наблюдаются ярко выраженные сле-

ды пластической деформации в виде утяжки по краям. 

С увеличением времени выдержки при карбонитрации 

наблюдается постепенное исчезновение следов пласти-

ческой деформации образцов и исчезновение утяжки. 

После карбонитрации в течение 60 и 90 мин у всех об-

разцов утяжка отсутствует, поверхность изломов пер-

пендикулярна направлению распространения трещины.  

Наиболее полно оценить влияние карбонитрации на 

склонность к хрупкому разрушению исследуемых ста-

лей позволяет метод микрофрактографического анализа 

разрушенных образцов. В исходном состоянии без воз-

действия карбонитрации поверхность разрушения об-

разцов из стали 5130 однородна и образована неглубо-

кими ямками разных размеров (рис. 4 а). Очагом зарож-

дения крупных ямок являются частицы неметалличе-

ских включений. После воздействия карбонитрации в те-

чение 10 и 20 мин характер разрушения изменяется  

в сторону более энергоемкого, о чем свидетельствует 

увеличение глубины ямок (рис. 4 b, 4 c). После карбо-

нитрации в течение 40 мин и более происходит увели-

чение неоднородности поверхности излома, появляются 

вторичные микротрещины в виде глубоких впадин, на-

рушающих сплошность металла (рис. 4 d, 4 e, 4 f). Из 

этого следует, что в процессе карбонитрации стали 5130 

в течение первых 20 мин происходит ее дополнитель-

ный отпуск, сопровождающийся увеличением вязкости 

разрушения. При дальнейшем увеличении времени кар-

бонитрации в объеме металла развиваются процессы, 

нарушающие сплошность границ зерен, вследствие че-

го образуются вторичные микротрещины, вызывающие 

снижение ударной вязкости материала. Как предполо-

жение, эти процессы могут быть объяснены с позиции 

отпускной хрупкости материала. 

В исходном состоянии и после карбонитрации вплоть 

до 40 мин выдержки поверхность разрушения образцов 

из стали 1541 образована мелкоямочным микрорелье-

фом, свидетельствующим о достаточно энергоемком 

разрушении (рис. 5 а, 5 b, 5 c, 5 d). В некоторых местах 

на поверхности излома наблюдаются признаки образо-

вания микротрещин. При увеличении времени выдерж-

ки при карбонитрации до 90 мин количество и глубина 

микротрещин существенно увеличиваются, что приво-

дит к снижению величины ударной вязкости материала 

(рис. 5 e, 5 f).  

На рис. 6 представлены микрофрактограммы по-

верхности разрушения стали Drillmax 950. Анализ из-

ломов образцов  в исходном состоянии показал наличие на 

поверхности участков хрупкого разрушения в виде фасе-

ток транскристаллитного скола, в которых произошло 

 

 

 

 
 

 
Рис. 3. Изменение ударной вязкости исследуемых сталей с увеличением продолжительности насыщения  

при карбонитрации 

Fig. 3. Change in the impact strength of steels under the study with the increase of duration of saturation  

when carbonitriding 
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Рис. 4. Микрофрактограммы поверхности разрушения стали 5130  

в исходном состоянии (а) и после карбонитрации (b–f):  

а – без карбонитрации; b – 10 мин; c – 20 мин; d – 40 мин; e – 60 мин; f – 90 мин 

Fig. 4. Microfractographs of fracture surface of 5130 steel  

in initial state (a) and after carbonitriding (b–f):  

а – without carbonitriding; b – 10 min.; c – 20 min.; d – 40 min.; e – 60 min.; f – 90 min 
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Рис. 5. Микрофрактограммы поверхности разрушения стали 1541  

в исходном состоянии (а) и после карбонитрации (b–f):  

а – без карбонитрации; b – 10 мин; c – 20 мин; d – 40 мин; e – 60 мин; f – 90 мин 

Fig. 5. Microfractographs of fracture surface of 1541 steel  

in initial state (a) and after carbonitriding (b–f): 

 а – without carbonitriding; b – 10 min.; c – 20 min.; d – 40 min.; e – 60 min.; f – 90 min 
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Рис. 6. Микрофрактограммы поверхности разрушения стали Drillmax 950  

в исходном состоянии (а) и после карбонитрации (b–f):  

а – без карбонитрации; b – 10 мин; c – 20 мин; d – 40 мин; e– 60 мин; f – 90 мин 

Fig. 6. Microfractographs of fracture surface of Drillmax 950 steel  

in initial state (a) and after carbonitriding (b–f):  

а – without carbonitriding; b – 10 min.; c – 20 min.; d – 40 min.; e – 60 min.; f – 90 min 
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образование глубоких микротрещин (рис. 6 а). Образование 

микротрещин,имеющих зернограничную траекторию, 

указывает на тот факт, что после объемной термической 

обработки трубной заготовки, полученной методом хо-

лодного волочения, выявилась структурная наследст-

венность строчечности ее исходной структуры. Такой 

характер разрушения является заведомо нежелательным 

с позиции обеспечения высокой надежности материала. 

После воздействия карбонитрации в течение 10 мин 

площадь участков хрупкого разрушения и количество 

образованных в них микротрещин постепенно снижа-

ется (рис. 6 b). Данное обстоятельство указывает на тот 

факт, что температура предшествующего отпуска мате-

риала была ниже температуры последующего объемно-

го нагрева при карбонитрации, вследствие чего про-

изошел дополнительный отпуск и исчезновение при-

знаков хрупкого разрушения. При дальнейшем увели-

чении времени карбонитрирования доля хрупкой со-

ставляющей в изломе постепенно возрастает, наряду  

с этим в изломе резко увеличивается количество обра-

зованных вторичных микротрещин, распространяю-

щихся по границам зерен вглубь металла (рис. 6 c, 6 d, 

6 e, 6 f). Таким образом, влияние карбонитрации в дан-

ной стали проявляется более заметно, в виде развития 

процессов, ослабляющих прочность границ зерен, что, 

вероятнее всего, связано с отпускной хрупкостью мате-

риала [17; 18]. 

Оценка механических характеристик исследуемых 

сталей до и после карбонитрации представлена в таб-

лице 2. 

Полученные данные показывают, что выдержка в сре-

де карбонитрации практически не оказывает влияния на 

механические свойства стали Drillmax 950. Небольшое 

снижение прочностных характеристик (порядка 7–

10 %) наблюдается у стали 1541. У стали 5130 наблю-

дается значительное снижение прочностных и пластич-

ных характеристик (порядка 30 %). 

Существенное значение для эксплуатации буриль-

ных труб имеет величина предела текучести материала 

замковой части. Чем выше σ0,2, тем больше допустимый 

вращающий момент и линейные нагрузки, которые спо-

собно выдерживать резьбовое соединение, и, соответ-

ственно, тем больше глубина бурения скважины [19; 

20]. На рис. 7 представлена гистограмма изменения 

предела текучести в зависимости от времени выдержки 

при карбонитрации. 

Для сталей Drillmax 950 и 1541 предел текучести 

после воздействия карбонитрации остается на доста-

точно высоком уровне и составляет от 900 до 960 МПа. 

Однако для стали 5130 отмечается существенное сниже-

ние данной характеристики до уровня 735 МПа за 20 мин 

процесса, что, вероятнее всего, связано с дополнитель-

ным отпуском стали, температура предшествующего 

отпуска которой была ниже температуры карбонитрации. 

Важной эксплуатационной характеристикой буриль-

ных труб является сопротивление усталости резьбового 

соединения. В таблице 3 приведены результаты испы-

таний на циклическую долговечность резьбовых соеди-

нений исследуемых сталей, прошедших весь цикл об-

работки. Время карбонитрации – 10 мин. База испыта-

ний составила не менее 6 млн циклов. 

Полученные результаты свидетельствуют о высоком 

сопротивлении усталости резьбовых соединений из 

исследуемых сталей, не подвергнутых карбонитрации, 

при изгибающем моменте 770 Н·м. Все образцы вы-

держали заданную нагрузку без поломок. После карбо-

нитрации сопротивление усталости резьбовых соедине-

ний из сталей Drillmax 950 и 5130 несколько снижается, 

о чем свидетельствует разрушение образцов при задан-

ной нагрузке при прохождении от 0,365 до 3,021 млн 

циклов. У резьбовых соединений из стали 1541 сниже-

ние усталостной прочности после карбонитрации при 

нагрузке 37 кг не наблюдается. База испытаний успеш-

но пройдена, поломки отсутствуют.  

 

 

 
Таблица 2. Механические свойства исследуемых сталей до и после карбонитрации 

Table 2. Mechanical properties of steels under the study before and after carbonitriding 
 

 

Материал 

заготовок 

Время  

карбонитрации 

Предел  

текучести σ02, МПа 

Предел прочности 

σВ, МПа 

Относительное  

удлинение δ5, % 

Твердость, 

HRC 

Drillmax 

950 

Без карбонитрации 953–960 1045–1075 11,8–12 30–32 

10 мин 950–960 1050–1060 11–11,5 30–31 

20 мин 950–960 1050–1070 10,5–11 30–31 

5130 

Без карбонитрации 1017–1019 1117–1122 10–10,5 31–33 

10 мин 754–780 862–895 10,3–10,7 29–31 

20 мин 735–755 842–855 11–11,5 28–30 

1541 

Без карбонитрации 964–1078 1113–1116 10,3–10,8 31–33 

10 мин 921–935 1038–1055 10,5–10,8 31–33 

20 мин 901–920 1009–1025 10,5–10,8 30–32 
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Рис. 7. Влияние карбонитрации на механические свойства (σ0,2) основного металла. БК – без карбонитрации 

Fig. 7. The influence of carbonitriding on the mechanical properties (σ0,2) of basis metal. БК – without carbonitriding 

 

 

 
Таблица 3. Результаты испытаний на циклическую долговечность и предельный момент затяжки  

исследуемых резьбовых соединений  

Table 3. The results of tests for cyclic durability and tightening limit moment of threaded joints under the study 

 

 

Марка стали Вес груза, кг 
Мизг, 

Н·м 

Количество циклов 

до разрушения 
Наличие поломки Мпред, Н·м 

5130 

без К 

37 770 

6,04–6,53·106 нет 7090 

К 0,365–0,397·106 
поломка  

по ниппелю 
4355 

1541 
без К 6,05–6,42·106 нет 6415 

К 6,68–6,03·106 нет 5090 

Drillmax 950 

без К 6,024–6,045 нет 5444 

К 2,03–3,021·106 
поломка  

по ниппелю 
4267 

Примечание. К – карбонитрация. 

 

 

 

Еще одним важным свойством замковых соедине-

ний бурильных труб является предельный момент за-

тяжки резьбового соединения, характеризующий по-

явление видимых признаков пластической деформа-

ции резьбовой части. Чем выше предельный момент 

затяжки, тем меньше вероятность преждевременной 

деформации резьбы при эксплуатации во время ава-

рийных ситуаций в скважине, и тем больше глубина 

бурения [21]. Результаты определения данной характе-

ристики показали (таблица 3), что без карбонитрации 

резьбовые соединения из сталей 5130 и 1541 обладают 

уровнем значений, существенно превышающих тре-

буемое (≥5030 Н·м – величина предельного момента 

затяжки серийной бурильной трубы, выпускаемой 

ОАО «Завод бурового оборудования»). После карбо-

нитрации наблюдается снижение величины предель-

ного момента затяжки резьбы из стали 5130 на 13,5 % 

ниже требуемого. Отмечается снижение данной харак-

теристики для резьбовых соединений из стали 1541, 

но при этом полученные значения остаются на уровне 

предъявляемых требований. 

У резьбовых соединений из стали Drillmax 950 в со-

стоянии без карбонитрации предельный момент затяж-

ки находится на уровне предъявляемых требований,  

а после карбонитрации – ниже требуемого на 15 %. 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

Исходя из результатов проведенных исследований, 

можно заключить, что в ходе карбонитрации на поверх-

ности исследуемых сталей образуется упрочненный 

слой, кинетика образования которого определяется па-

раболической зависимостью от времени. При этом по-

сле 20 мин выдержки в насыщающей среде величина 

слоя карбонитрации у стали 5130 становится несколько 

выше, что объясняется особенностями химического 

состава исследуемых сталей, поскольку толщина кар-

бонитрированного слоя определяется диффузионным 
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потоком атомарного азота и углерода вглубь металла,  

а легирующие элементы способствуют замедлению их 

диффузии.  

Оценка влияния карбонитрации на склонность к хруп-

кому разрушению исследуемых сталей показала, что 

повторный нагрев заготовок при карбонитрации оказы-

вает влияние на ударную вязкость и характер разруше-

ния при ударе, связанных с образованием вторичных 

микротрещин, в различной степени: с увеличением 

времени карбонитрации происходит снижение величи-

ны KCU и увеличение количества микротрещин в объ-

еме металла. Вместе с тем существенного негативного 

влияния после карбонитрации в течение 10 мин для 

всех исследованных сталей не обнаруживается, поэтому 

рекомендуемым временем карбонитрации следует счи-

тать 10 мин. 

Оценка влияния карбонитрации на механические 

свойства исследуемых сталей показала, что для сталей 

Drillmax 950 и 1541 их существенного изменения под 

воздействием процесса в течение 10 мин не происходит: 

снижение предела текучести находится в пределах от 5 

до 10 %, однако для стали 5130 наблюдается сущест-

венное падение прочностных характеристик порядка 

30 %. 

Оценка эксплуатационных свойств замковых соеди-

нений из исследуемых сталей показала, что сталь 1541 

как в состоянии без карбонитрации, так и после облада-

ет требуемым уровнем эксплуатационных характеристик. 

В то же время у сталей 5130 и Drillmax 950 в результате 

воздействия карбонитрации наблюдается снижение уста-

лостной прочности и предельного момента затяжки 

резьбы ниже уровня предъявляемых требований. 

Таким образом, сталь марки 1541 может быть реко-

мендована для изготовления бурильных труб для ком-

плексов ССК с упрочнением резьбы методом карбонит-

рации. 
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Abstract: Currently, one of the effective methods of surface hardening of steels and alloys is chemical heat treatment 

(ChHT) – carbonitriding – simultaneous saturation of steel surface with nitrogen and carbon in molten salts at the tempera-

ture of 540–580 °С. This method of surface hardening allows achieving high performance of a hardened layer; however, 

the influence of carbonitriding on the properties of the base metal, which is inevitably exposed to heating during the satu-

ration process, remains unexplored. It is particularly topical for steels, in which temperature interval of technological pro-

cess implementation of 540–560 °С coincides with the interval of temper embrittlement manifestation. In this work, 

the authors tested the carbonitriding technology to strengthen the threaded joints of drill pipes for the complexes with re-

movable core receivers, studied the kinetics of the carbonitrided layer formation on the Drillmax 950, 4130 and 1541 

grades of steels. The paper considers the influence of the carbonitriding process on the mechanical properties of steels un-

der the study. The authors carried out the analysis of the structure of fractures of Drillmax 950, 4130, and 1541 steel before 

and after carbonitriding and identified that the influence of carbonitriding in the Drillmax 950 steel is more visible in  

the form of development of the temper embrittlement processes. The authors estimated the dependence of the performance 

characteristics of a finished threaded connection on the duration of the carbonitriding process. The study shows that  

the threaded connections of 1541 steel have a high level of fatigue resistance. The authors recommended 1541 steel to pro-

duce the locking joints of drill pipes with the thread surface hardening by carbonitriding. 

Keywords: drill pipe; threaded joints; carbonitriding; impact strength; temper embrittlement; cyclic durability; tighte-

ning limit moment. 
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Аннотация: Изучена скоростная зависимость деформационного поведения образцов круглого сечения, приго-

товленных из сплава Ti–3,5Al–1,1Zr–2,5V, в условиях одноосного растяжения при комнатной температуре. Образ-

цы длиной 200 мм были разделены на три группы по пять штук в каждой. Первая группа образцов была испытана 

при скорости перемещения траверсы 0,05 мм/мин, вторая группа – при скорости 5 мм/мин, третья группа – при 

скорости 500 мм/мин. Аттестация микроструктуры титанового сплава в недеформированном состоянии показала, 

что средний размер зерен α-фазы титана был около 7 мкм, а межзеренные границы преимущественно больше уг-

ловые, т. е. соседние зерна разориентированы более чем на 15°. Проведение механических испытаний показало, 

что характер деформационного поведения титанового сплава не зависит от скорости нагружения. Несмотря на это, 

с увеличением скорости деформирования возрастали пределы текучести и прочности, тогда как величина полной 

деформации снижалась. В месте разрушения образцов наблюдалась шейка. Коэффициент сужения не зависел от 

скорости растяжения. Качественных изменений в характере механического поведения и в морфологии поверхно-

сти изломов образцов (присущий вязкому разрушению чашечный излом) не наблюдалось. Увеличение деформи-

руемости образцов со снижением скорости растяжения подтверждается исследованиями микроструктуры образ-

цов. Ширина дифракционных пиков образцов, испытанных с меньшей скоростью, была больше. Флуктуация полу-

ченных значений ширины дифракционных линий относительно аппроксимирующей прямой свидетельствует  

о скоростной чувствительности зерен «твердых» и «мягких» ориентировок. Это указывает на существование по-

следовательности активации систем скольжения. Так, в первую очередь нагружаются «мягкие» зерна, благоприят-

но ориентированные для легкого призматического скольжения в плоскостях (100) и (110). Далее происходит их 

упрочнение, что способствует перераспределению нагрузки на «твердые» зерна с базисными нормалями, близки-

ми к оси нагружения, которые на начальном этапе деформировались упруго. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В связи с разработкой новых материалов конструк-

ционного назначения на основе металлов, возникает 

необходимость аттестации физических механизмов, 

отвечающих за их деформационное поведение [1–3]. 

Понимание механизмов деформации открывает воз-

можность получения материалов с заданными прочно-

стными свойствами [4; 5]. Одним из наиболее дейст-

венных способов получения информации о механизмах 

деформации и разрушения новых металлических мате-

риалов является сравнение их деформационного пове-

дения с поведением чистых металлов и классических 

сплавов, механизмы релаксации напряжений в которых 

хорошо известны и детально описаны [6; 7]. Одним из 

методов повышения эксплуатационных характеристик 

сплавов, предназначенных для работы при повышенных 

температурах, является введение в металлическую мат-

рицу тугоплавких неметаллических частиц [8; 9]. Час-

тицы упрочняют материал, но не снижают его способ-

ность сопротивляться коррозии [10–12]. Концентрация 

введенных частиц и их размеры в дисперсно-упрочнен-

ных (ДУ) металлических композитах определяют тип 

деформационного поведения, который может меняться 

от вязкого до хрупкого [13; 14]. Определить причины 

таких изменений можно, имея детальную информацию 

о макроскопическом поведении металлической матри-

цы без упрочняющих частиц. Хотя основные особенно-

сти поведения металлов и сплавов под нагрузкой давно 

известны [7; 10; 15], много деталей, имеющих большое 

значение для сравнения с ДУ материалами, восстано-

вить из литературы практически невозможно. Поэтому 

возникает необходимость в проведении детального изу-

чения деформационного поведения классических спла-

вов на современной испытательной технике с использо-

ванием современных методов исследования. Сплав  

Ti–3,5Al–1,1Zr–2,5V, который используется при произ-

водстве промышленных ДУ материалов на основе тита-

на, был выбран в качестве модельного материала для 

такого рода работы. 

Цель работы – изучение зависимости прочностных 

свойств титанового сплава Ti–3,5Al–1,1Zr–2,5V от ско-

рости нагружения. 

 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ 

В качестве модельного материала для исследования 

зависимости прочностных свойств от скорости нагруже-

ния образцов круглого сечения при комнатной темпера-

туре был выбран титановый сплав Ti–3,5Al–1,1Zr–2,5V. 

Пятнадцать образцов для испытаний изготовили из 

проволоки диаметром 3 мм, произведенной ВСМПО 

«Ависма» (Верхняя Салда, Свердловская область). Об-

щая длина образцов была 200 мм при длине рабочей 

части 150 мм. Образцы были разделены на три группы 

по пять образцов в каждой. Первая группа образцов 

была испытана при скорости перемещения траверсы 

0,05 мм/мин, вторая группа – при скорости 5 мм/мин, 

третья группа – 500 мм/мин. Испытания по схеме одно-

осного растяжения проводили на электромеханической 

разрывной машине Shimadzu AG-X 50kN без примене-

ния экстензометра. Фиксацию образцов на рамке ма-

шины осуществляли при помощи пневматических гу-

бочных захватов. Перед испытаниями образцы выпрям-

ляли в испытательной машине Shimadzu AG-X 50kN 

и подвергали гомогенизационному отжигу на воздухе 

при 1100 К в течение 30 мин с остыванием в печи. При 

этом в процессе выпрямления деформация образцов не 

превышала 1,5 %. После отжига на образцах образовы-

вался налет, который механически сошлифовывали  

и химически полировали в смеси азотной и плавиковой 

кислоты (HNO3 (32 %)+HF (60 %) в течение 10 с, после 

чего их промывали в проточной воде и сушили на воз-

духе. Все образцы в исходном недеформированном со-

стоянии были задокументированы.  

Микроструктуру образцов аттестовывали в исход-

ном и деформированном состоянии. Металлографиче-

ское исследование поверхности образцов проводили на 

оптическом микроскопе МИМ-8М и сканирующем элек-

тронном микроскопе JEOL JSM-6390, оборудованном 

BSED- и EBSD-детекторами. От образцов отрезали ку-

сочки около излома длиной 15 мм, которые сошлифо-

вывали до середины диаметра на наждачных бумагах. 

Полученные таким образом поверхности образцов кар-

тировали в режиме дифракции обратно-рассеянных элек-

тронов (EBSD). EBSD-карты площадью 70×200 мкм3  

и шагом 0,2 мкм снимали с образцов в недеформиро-

ванном (исходном) состоянии и с образцов после испы-

таний. На деформированных образцах методом рентге-

ноструктурного анализа при помощи дифрактометра 

Bruker D8 Advance (Cu Kα излучение, детектор LynxEye, 

шаг 0,020, 1 с, 2θ=34–115°) изучали участки, располо-

женные на расстояниях 1,3 мм и 2 мм от излома, соот-

ветствующие области шейки и области, в которой лока-

лизации деформации не происходит.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ И ИХ 

ОБСУЖДЕНИЕ  

Кривые «напряжение – деформация», наиболее близ-

кие к средним для образцов сплава Ti–3,5Al–1,1Zr–2,5V, 

полученные при испытаниях по схеме одноосного 

растяжения при скоростях 0,05 мм/мин, 5 мм/мин  

и 500 мм/мин, приведены на рис. 1. Морфология по-

верхности изломов проволочных образцов (чашечный 

излом, характерный для вязкого разрушения металлов 

при растяжении) в условиях данного эксперимента по-

казана на рис. 2. Как и следовало ожидать, характер 

(тип) деформационного поведения этого титанового 

сплава, включая морфологию излома, не зависит от ско-

рости приложения нагрузки [4; 7; 10]. На начальном эта-

пе нагружения образцы деформировались упруго, на что 

указывала линейная зависимость напряжения от дефор-

мации (рис. 1). Далее, после достижения предела текуче-

сти, происходило деформационное упрочнение в образ-

цах, а ход деформационной кривой становился нелиней-

ным. После достижения максимального напряжения 

(предел прочности), при дальнейшем удлинении образца, 

происходило снижение напряжения, что соответствовало 

локализации деформации, или, другими словами, обра-

зования шейки. Несмотря на то, что деформационное 

поведение образцов не меняется с изменением скорости 

нагружения, с ростом скорости нагружения наблюдается 

увеличение предела прочности и предела текучести, но 

снижается величина полной деформации (деформации 

при максимальном напряжении или пределе прочности). 
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Рис. 1. Кривые «напряжение – деформация» проволочных образцов сплава Ti–3,5Al–1,1Zr–2,5V,  

полученные при растяжении со скоростями 0,05 мм/мин, 5 мм/мин и 500 мм/мин 

Fig. 1. “Strain – deformation” curves of wire specimens of the Ti–3.5Al–1.1Zr–2.5V alloy  

obtained under tension at the rates of 0.05 mm/min, 5 mm/min, and 500 mm/min 

 

 

 

Коэффициент утонения в шейке практически не зави-

сит от скорости деформации (таблица 1). Повышение 

прочностных и снижение пластических свойств с уве-

личением скорости нагружения объясняется уменьше-

нием вклада термоактивационных механизмов дефор-

мации в общий процесс деформации.  

Аттестация микроструктуры титанового сплава до 

проведения механических испытаний показала, что 

средний размер зерен составляет 7 мкм, а соседние зер-

на разориентированы между собой на углы свыше 15° 

(рис. 3). Кристаллографическая текстура проволоки 

аксиального типа, т. е. ось гексогена в кристалликах  

α-фазы титана ориентирована преимущественно орто-

гонально оси проволоки. На дифрактограмме присутст-

вуют линии α- и β-фазы титана. Дифракционные линии 

α-фазы острые, с разделением на Кα1-Кα2 дублет, что 

свидетельствует о том, что металл находится в рекри-

сталлизованном состоянии, т. е. текстура прокатки, ха-

рактерная для титановых проволок, была унаследована 

образцами после отжига. 

В процессе растяжения происходит формирование 

текстуры независимо от скорости приложения на-

грузки, близкой к текстуре прокатки, на что указыва-

ет уширение линий на дифрактограммах образцов 

(рис. 4). При этом чем меньше скорость деформации, 

тем больше ширина пиков на дифрактограммах. 

Флуктуация полученных значений ширины дифрак-

ционных линий относительно аппроксимирующей 

прямой свидетельствует о скоростной чувствитель-

ности зерен «твердых» и «мягких» ориентировок. 

Это доказывает существование последовательности 

активации систем скольжения. Так, в первую очередь 

нагружаются «мягкие» зерна, благоприятно ориентиро-

ванные для легкого призматического скольжения в пло-

скостях (100) и (110) [10; 16; 17]. Далее происходит 

их упрочнение, что способствует перераспределению 

нагрузки на «твердые» зерна с базисными нормаля-

ми, близкими к оси нагружения, которые на началь-

ном этапе деформировались упруго. 

На рис. 5 даны построения графика Вильямсона – 

Холла для титанового образца в исходном состоя-

нии и после деформации для скоростей нагружения 

0,05 мм/мин и 500 мм/мин [18]. Полученные данные по 

ширинам рентгеновских линий аппроксимировались 

линейными зависимостями типа y=ax+b в координатах 

Вильямсона – Холла, в которых пересечение с осью 

ординат определяет размер кристаллитов (D=1/b), а на-

клон прямой – микроискажения кристаллической ре-

шетки. Наклон аппроксимирующих прямых различен. 

Это соответствует различной величине микроискаже-

ний кристаллической решетки. Чем больше угол накло-

на, тем больше микроискажения кристаллической ре-

шетки. Для образцов после деформации аппроксими-

рующая прямая не проходит через ноль, величина b 

имеет отрицательное значение. Это значит, что из-

мельчения области когерентного рассеяния до вели-

чин меньше 0,1 мкм не происходит, а основной вклад  

в уширение дифракционных линий дают микроискаже-

ния кристаллической решетки [5; 9; 19].  

Полученные графические зависимости уширения ди-

фракционных линий деформированных образцов не дают 

линейной зависимости Вильямсона – Холла, наблюдается 

разброс значений. Это также свидетельствует о существо-

вании последовательности активации систем скольжения, 

обеспечивающих рост дефектности в соответствующих 

плоскостях. Деформация зерен с «твердой» ориентиров-

кой происходит преимущественно пирамидальным сколь-

жением в плоскостях (101) и (112) вдоль направления 113 

[20]. У исследованных деформированных образцов вид-

но, что у образца, нагружаемого с меньшей скоростью 

деформации, ширина всех дифракционных линий боль-

ше, чем у образца с более высокой скоростью нагруже-

ния, что свидетельствует о большей плотности дислока-

ций и большей разориентации кристаллической решетки. 
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Рис. 2. Морфология поверхности изломов образцов сплава Ti–3,5Al–1,1Zr–2,5V  

при испытании на растяжение со скоростями 0,05 мм/мин, 5 мм/мин и 500 мм/мин 

Fig. 2. The morphology of fracture surface of the Ti–3.5Al–1.1Zr–2.5V alloy  

specimens under the tensile tests at the rates of 0.05 mm/min, 5 mm/min, and 500 mm/min 
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Таблица 1. Механические свойства титанового сплава Ti–3,5Al–1,1Zr–2,5V  

при растяжении с разными скоростями 

Table 1. Mechanical properties of the Ti–3.5Al–1.1Zr–2.5V titanium alloy under tension at different rates 

 

 

V, мм/мин σ0,2, МПа σВ, МПа εупр, % εпл, % δ, % ψ, % 

0,05 539±27 719±21 0,95±0,14 6,43±1,58 7,39±1,68 32,9±2,0 

5 533±31 758±9 0,88±0,07 6,29±1,15 7,17±1,19 34,9±2,4 

500 653±16 797±22 1,07±0,06 4,50±0,84 5,58±0,86 34,0±2,7 

 

 

 

 
 

 
Рис. 3. Микроструктура сплава Ti–3,5Al–1,1Zr–2,5V в исходном состоянии (SEM BSED) 

Fig. 3. Microstructure of Ti–3.5Al–1.1Zr–2.5V alloy in the initial state (SEM BSED) 

 

 

 

 
 

 
Рис. 4. Дифрактограммы образцов сплава Ti–3,5Al–1,1Zr–2,5V:  

1 – исходное состояние; 2 – после деформации со скоростью 0,05 мм/мин;  

3 – после деформации со скоростью 500 мм/мин 

Fig. 4. X-ray diffraction patterns of the Ti–3.5Al–1.1Zr–2.5V alloy specimens:  

1 – initial state; 2 – after deformation at the rate of 0.05 mm/min; 3 – after deformation at the rate of 500 mm/min 

1 

2 

3 
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Рис. 5. График Вильямсона – Холла для исходного состояния и после деформации 

Fig. 5. Williamson – Hall diagram for the initial state and after deformation 

 

 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

Получено детальное описание деформационного по-

ведения сплава Ti–3,5Al–1,1Zr–2,5V в условиях одноос-

ного растяжения при комнатной температуре.  

Показано, что с ростом скорости деформирования 

возрастает предел текучести и предел прочности, но 

снижается величина полной деформации. Качественных 

изменений в характере механического поведения (вяз-

кое поведение) и в морфологии поверхности изломов 

образцов (чашечный излом, характерный для вязкого 

разрушения) не происходит.  

Наблюдается скоростная чувствительность зерен 

«твердых» и «мягких» ориентировок, что свидетельст-

вует о существовании последовательности активации 

систем скольжения. Так, в первую очередь нагружаются 

«мягкие» зерна, благоприятно ориентированные для 

легкого призматического скольжения в плоскостях (100) 

и (110). Далее происходит их упрочнение, что способст-

вует перераспределению нагрузки на «твердые» зерна  

с базисными нормалями, близкими к оси нагружения, 

которые на начальном этапе деформировались упруго. 
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Abstract: The authors studied the rate dependence of the deformation behavior of the circular section samples prepared 

from the Ti–3.5Al–1.1Zr–2.5V alloy under the uniaxial tension at room temperature. Samples 200 mm long were divided 

into three groups of five pieces each. The authors tested the first group of samples at a traverse rate of 0.05 mm/min, the se-

cond group – at a rate of 5mm/min, and the third group – at a rate of 500 mm/min. The evaluation of the titanium alloy 

microstructure in the undeformed state showed that the average grain size of the titanium α-phase was about 7 μm, and  

the grain boundaries were mostly angular, i.e. the neighboring grains were disordered by more than 15°. The mechanical 

tests showed that the nature of the titanium alloy deformation behavior did not depend on the loading rate. Despite this,  

the yield and strength limit increased with an increase in the strain rate, while the total strain value decreased. At the place 

of sample fracture, a neck was observed. The contraction coefficient did not depend on the tensile speed. The authors did 

not observe any qualitative changes in the mechanical behavior nature and the morphology of the surface of sample frac-

tures (a cup fracture typical for viscous fracture). The study of samples microstructure justifies an increase in the deforma-

bility of samples with a decrease in the tensile rate. The width of the diffraction peaks of the samples tested at a lower 

speed was greater. The fluctuation of the obtained values of the diffraction lines’ width relative to the approximating 

straight line indicates the speed sensitivity of the grains of “hard” and “soft” orientations. This indicated the existence of 

the slip system activation sequence. Thus, first of all, “soft” grains are loaded, which are favorably oriented for easy pris-

matic sliding in the (100) and (110) planes. Then they harden, which contributes to the redistribution of the load on  

the “hard” grains with basic normals close to the axis of loading, which, at the initial stage, were deformed elastically. 

Keywords: titanium alloy; tension; destruction; fracture surfaces; Ti–3.5Al–1.1Zr–2.5V. 

Acknowledgements: This work was financially supported by the Russian Science Foundation (grant No. 18-19-00217). 

The paper was written on the reports of the participants of the IX International School of Physical Materials Science 

(SPM-2019) with elements of a scientific school for young adults, Togliatti, September 9–13, 2019. 

For citation: Tolmachev T.P., Zaytsev D.V, Yakupov R.R., Panfilov G.P., Panfilov P.E. Concerning the influence of de-

formation rate on the mechanical behavior of the Ti–3.5Al–1.1Zr–2.5V titanium alloy under tension. Vektor nauki 

Tolyattinskogo gosudarstvennogo universiteta, 2020, no. 3, pp. 38–45. DOI: 10.18323/2073-5073-2020-3-38-45. 

Вектор науки ТГУ. 2020. № 3 45



3-46-52

 

 

УДК 621.891 + 667.612 

doi: 10.18323/2073-5073-2020-  

 

Определение влияния антифрикционных компонентов  

на трибологические свойства резьбовых покрытий 
© 2020 

Чурикова Татьяна Николаевна*1,3, ведущий инженер сектора химико-технологических исследований 

Самкова Нина Петровна
1,4, начальник сектора химико-технологических исследований 

Саврай Роман Анатольевич
2,5, кандидат технических наук,  

заведующий лабораторией конструкционного материаловедения 
1ОАО «Российский научно-исследовательский институт трубной промышленности», Челябинск (Россия) 
2Институт машиноведения Уральского отделения Российской академии наук, Екатеринбург (Россия) 

 
*E-mail: churikova@rosnit.ru 3ORCID: https://orcid.org/0000-0002-4395-9786 

4ORCID: https://orcid.org/0000-0002-0694-2707 
5ORCID: https://orcid.org/0000-0001-9873-3621 

 

 

Аннотация: В рамках разработки материала, образующего на резьбовой поверхности труб и муфт много-

функциональное покрытие, установлены требования, предъявляемые к покрытию. Одним из основных требований 

является возможность проведения многократного свинчивания резьбового соединения без повреждения резьбы. 

Необходимость получения высокого уровня антифрикционных свойств покрытия обусловила проведение иссле-

дований влияния антифрикционных добавок различной природы действия на трибологические свойства покрытия: 

уменьшение коэффициента трения сопряженных поверхностей и обеспечение стойкости покрытия к истиранию. 

Для определения влияния антифрикционных добавок различной природы действия на функциональные свойства 

покрытия проведены сравнительные лабораторные испытания резьбовых покрытий, содержащих различные ан-

тифрикционные добавки, в условиях трения скольжения при возвратно-поступательном перемещении по схеме 

«неподвижная пластина – палец». В качестве антифрикционных компонентов использованы графит, дисульфид 

молибдена и политетрофторэтилен (ПТФЭ), которые имеют различные антифрикционные свойства. Испытания 

проведены также для покрытий, содержащих комплекс добавок: графит – ПТФЭ, дисульфид молибдена – ПТФЭ. 

Трибологические свойства получаемых покрытий оценивали по величине коэффициента трения и стойкости по-

крытия к истиранию. Для выбора оптимальных концентраций антифрикционных компонентов проведены испыта-

ния материалов, содержащих комплекс добавок с различной концентрацией графита и дисульфида молибдена.  

В целях подтверждения результатов лабораторных испытаний проведены натурные испытания в заводских усло-

виях при нанесении выбранных покрытий на резьбовую поверхность муфты и трубы. В результате проведенных 

исследований установлено положительное влияние комплексного использования антифрикционных компонентов. 

Определены системы антифрикционных компонентов (графит – ПТФЭ и дисульфид молибдена – ПТФЭ) и их оп-

тимальные концентрации (графита и дисульфида молибдена – 8 масс. %, ПТФЭ – 6 масс. %) в материале резьбо-

вого покрытия. Результаты лабораторных исследований подтверждены натурными испытаниями в заводских ус-

ловиях. 

Ключевые слова: резьбовое смазочное покрытие; трибологические свойства; антифрикционные компоненты; 

коэффициент трения; стойкость к истиранию. 
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ВВЕДЕНИЕ  

Для защиты металлической поверхности от механи-

ческих повреждений в качестве альтернативы резьбо-

вым консистентным смазкам при сборке колонны труб 

используют твердые смазочные покрытия. Покрытия 

обладают комплексом функциональных свойств (анти-

фрикционных, антикоррозионных, адгезионных) и пред-

назначены для использования в технологии «чистого 

свинчивания» резьбовых соединений [1; 2]. 

В патентах различных компаний представлены одно-

слойные покрытия, которые обеспечивают только анти-

фрикционные свойства. В этом случае возникает риск 

коррозионных повреждений резьбового соединения при 

транспортировании и хранении трубной продукции [3; 4]. 

В ряде патентов рассматриваются многослойные 

покрытия, каждый слой которых обеспечивает одно из 

требуемых свойств [5–7]. В таком варианте нанесение 

нескольких слоев увеличивает общую толщину покры-

тия и является риском неполного смыкания резьбового 

соединения. Кроме того, процесс получения много-

слойных покрытий технологически сложен. Наиболее 

часто упоминаются покрытия, разработчиками которых 

являются различные иностранные компании. Создание 

покрытия с аналогичными свойствами актуально для 

настоящего времени. 

Наиболее важными свойствами резьбового покры-

тия являются его стойкость к повреждениям и возмож-

ность многократной сборки резьбового соединения. 

Низкий коэффициент трения резьбового покрытия 
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обеспечивает легкость свинчивания и уменьшение зна-

чений моментов свинчивания. Устойчивость покрытия 

к истиранию защищает резьбу от повреждений. Эти 

свойства покрытия обеспечивают антифрикционные 

компоненты. В качестве антифрикционных компонен-

тов используются различные соединения, обладающие 

способностью уменьшения коэффициента трения при 

силовом свинчивании резьбового соединения. 

По своим свойствам антифрикционные твердые со-

единения подразделяют на несколько классов:  

– твердые вещества с кристаллической структурой, 

которые обладают способностью к расслоению под 

действием усилий сдвига между кристаллическими 

плоскостями (графит, оксид цинка, нитрид бора); 

– твердые вещества с кристаллической структурой  

и входящими в состав химическими элементами, спо-

собными взаимодействовать с металлической поверх-

ностью (дисульфид молибдена, сульфид олова, сульфид 

висмута, фторид кальция); 

– твердые вещества, обладающие пластичным или 

вязкопластичным поведением под действием напряже-

ния трения или усилия сдвига (политетрафторэтилен, 

полиамиды, полиэтилен) [8; 9]. 

Наиболее часто используют в качестве антифрикци-

онных компонентов графит, дисульфид молибдена и по-

литетрафторэтилен [10–12].  

Применение антифрикционных компонентов в со-

ставе резьбового покрытия не всегда приводит к улуч-

шению качества резьбового покрытия, поэтому необхо-

димо проведение дополнительных исследований влия-

ния антифрикционных компонентов на свойства по-

крытия. 

Для определения трибологических свойств покры-

тий используют установки с различными схемами кон-

такта трущихся частей: «неподвижный диск – твердый 

палец», «вращающийся диск – твердый палец», «непод-

вижная колодка – вращающийся диск». Перемещение 

трущихся деталей может происходить при поступа-

тельном и возвратно-поступательном движении. Выбор 

метода испытаний определяется эксплуатационными 

характеристиками [13–15].  

Для проведения исследований резьбовых покрытий 

выбрана методика, наиболее приближенная к реаль-

ным условиям (резьбовое соединение труба – муфта):  

«неподвижная пластина – палец» при возвратно-посту-

пательном перемещении. 

Цель работы – изучение трибологических свойств 

покрытий с антифрикционными компонентами различ-

ного состава; определение оптимального состава и кон-

центрации специальных добавок для обеспечения необ-

ходимых антифрикционных свойств покрытия.  

 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ, 

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

В качестве резьбовых покрытий использованы ак-

рил-уретановые системы, содержащие антифрикцион-

ные добавки различной природы действия: индивиду-

ально (графит, дисульфид молибдена и политетрафто-

рэтилен – ПТФЭ), а также системы добавок разного 

действия при различном соотношении компонентов. 

Исследования в условиях трения скольжения прове-

дены на трибологической установке по схеме «палец – 

пластина» при возвратно-поступательном движении 

пальца призматической формы по неподвижно закреп-

ленной пластине с покрытием (образец) при комнатной 

температуре на воздухе, что имитирует процесс свинчи-

вания в реальных условиях (рис. 1). Палец и пластина 

изготовлены из стали Ст3, размеры пальца – 7×7×20 мм, 

размеры пластины – 60×40×10 мм. На поверхность пла-

стин нанесены резьбовые покрытия в соответствии  

с технологией нанесения исследуемого материала.  

Испытания проведены при нормальной нагрузке 

P 588,6  Н (60 кг∙с) и средней скорости скольжения 

V 0,072 м/с (рис. 1). Длина рабочего хода составляет 

40 мм, продолжительность испытаний – 500 двойных 

проходов. Общий путь трения в каждом испытании со-

ставил 40 м. При площади контактирующей поверхности 

7×7 мм 49 мм2 удельная нагрузка составила 12 МПа. 

В процессе испытаний шла непрерывная регистра-

ция силы трения F. Коэффициент трения (f) рассчиты-

вали по формуле 

P

F
f  , 

 

где F – сила трения; 

Р – нормальная нагрузка. 

 

 

 

 
 

 
Рис. 1. Схема трибологических испытаний материалов на трение скольжения:  

1 – пластина; 2 – покрытие; 3 – палец; 4 – дорожка износа 

Fig. 1. The scheme of tribological sliding friction tests of materials: 

1 – plate; 2 – coating; 3 – finger; 4 – wear track 
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Для каждого состава покрытия коэффициент трения 

определен как среднее арифметическое по результатам 

трех испытаний. 

Стойкость покрытия к истиранию оценивали по 

уменьшению толщины (линейное истирание) и массы 

(массовое истирание) покрытия в процессе испытаний. 

Степень линейного истирания (Id, мкм/дв. ход) рас-

считывали по формуле 

 

N

dd
I kn
d


 , 

 

где dn – исходная толщина покрытия, мкм; 

dk – толщина покрытия после испытания, мкм; 

N – количество двойных проходов. 

Степень массового истирания (Im, мг/дв. ход) рас-

считывали по формуле 

 





N

mm
I kn
m , 

 

где mn – исходная масса образца, г; 

mk – масса образца после испытания, г; 

N – количество двойных проходов. 

Определение массы образцов до и после испытаний 

проводили на электронных весах OHAUS PA214C. 

Толщину покрытия до и после испытаний определяли 

толщиномером Elcometer 456. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

В результате проведенных исследований получены 

значения показателя истирания покрытия как величины 

уменьшения массы и толщины покрытия за один двой-

ной проход (рис. 2). Для всех покрытий определены 

коэффициенты трения (рис. 3). 

 

 

 

 
 

 
Рис. 2. Сравнение показателей стойкости к истиранию 

Fig. 2. The comparison of the abrasion resistance indicators 

 

 

 

 
 

 
Рис. 3. Свойства покрытий с различными антифрикционными добавками 

Fig. 3. The properties of coatings with different anti-friction additives 
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В процессе исследований установлено различие 

трибологических свойств покрытий (коэффициент тре-

ния и показатели истирания) в зависимости от природы 

антифрикционных добавок.  

Действие антифрикционных свойств компонентов, 

таких как графит и дисульфид молибдена, определяется 

слоистой кристаллической решеткой. При направленном 

движении и нагрузке наблюдается расслоение и сдвиг 

слоев композита, а также формирование вторичной по-

верхностной структуры [16; 17].  

Действие антифрикционных свойств полимеров, на-

пример ПТФЭ, определяется вязкопластичными свой-

ствами компонента и способностью к ориентации час-

тиц под действием деформации сдвига [18]. 

При сравнении показателей истирания покрытия 

(линейное и массовое) следует учитывать, что процесс 

истирания при возвратно-поступательном перемещении 

происходит неравномерно, толщина слоя по траектории 

перемещения имеет различные значения. Неравномер-

ность толщины слоя может быть связана со способно-

стью графита и дисульфида молибдена образовывать 

вторичный слой с более плотной структурой при пере-

мещении движущегося элемента под нагрузкой [9; 19]. 

Следовательно, более достоверным является показатель 

массового истирания.  

Установлено положительное влияние комплексного 

использования антифрикционных компонентов (рис. 2, 

рис. 3). Покрытия, в составе которых присутствуют два 

вида антифрикционных добавок, обладают меньшими 

коэффициентами трения и значительной стойкостью  

к истиранию. Можно предположить, что, обладая раз-

личной структурой, антифрикционные компоненты дос-

таточно хорошо самоорганизуются в покрытии, обеспе-

чивая хорошую адгезию и низкий коэффициент трения 

[18–20]. 

Для определения оптимальной концентрации анти-

фрикционной добавки проведены испытания покрытий  

с различной концентрацией графита и дисульфида мо-

либдена. Во всех составах массовая концентрация ПТФЭ 

составляла 6 %. При увеличении концентрации фторо-

пласта покрытие склонно к растрескиванию, меньшее 

значение концентрации фторопласта не обеспечивает 

необходимые трибологические свойства покрытия. Ре-

зультаты испытаний представлены на рис. 4, рис. 5. 

По результатам испытаний установлено, что опти-

мальные трибологические свойства покрытий обеспе-

чивают смеси антифрикционных добавок (графит + 

ПТФЭ и дисульфид молибдена + ПТФЭ) с массовой 

концентрацией для графита и для дисульфида молиб-

дена 8 %.  

Для проведения испытаний в заводских условиях 

были выбраны покрытия, показавшие лучшие результа-

ты при лабораторных испытаниях в различных сочета-

ниях. Резьбовые покрытия наносили на резьбовую по-

верхность муфты и ниппеля. Испытания проводили на 

станке для сборки резьбового соединения, состояние 

резьбы после каждого цикла свинчивания-развинчивания 

оценивали визуально, цикл свинчивания-развинчивания 

считали успешным при отсутствии повреждений резь-

бы. Результаты испытаний представлены в таблице 1. 

Испытания в заводских условиях подтвердили дос-

товерность применения описанной методики для срав-

нительных испытаний в лабораторных условиях. Уста-

новлено сочетание покрытий, обеспечивающее воз-

можность трехкратной сборки резьбового соединения 

без повреждения резьбовой поверхности. 

 

 

 

 
 

 
Рис. 4. Зависимость коэффициента трения и удельного износа покрытия от концентрации графита 

Fig. 4. The dependence of friction coefficient and specific wear of a coating on graphite concentration 

 

0,0019 

0,0021 

0,0023 

0,0025 

0,0027 

0,0029 

0,0031 

0,0033 

2 4 6 8 10 12 14 

0,08 

0,085 

0,09 

0,095 

0,1 

0,105 

0,11 

0,115 

0,12 

0,125 

0,13 

концентрация, % 

и
ст

и
р

ан
и

е,
 м

г/
1

 п
р

о
хо

д
 

ко
эф

ф
и

ц
и

ен
т 

тр
ен

и
я 

коэффициент трения истирание, мг/1 проход 

Вектор науки ТГУ. 2020. № 3 49



Чурикова Т.Н., Самкова Н.П., Саврай Р.А.   «Определение влияния антифрикционных компонентов…» 

 

 
 

 
Рис. 5. Зависимость коэффициента трения и удельного износа покрытия от концентрации дисульфида молибдена 

Fig. 5. The dependence of friction coefficient and specific wear of a coating on molybdenum disulfide concentration 

 

 

 
Таблица 1. Результаты испытаний резьбовых соединений 

Table 1. Test results of threaded connections 

 

 

Наименование 

покрытия 

на резьбе трубы 

Наименование 

покрытия 

на резьбе муфты 

Количество циклов 

свинчивания 

без повреждения резьбы 

Описание 

внешнего вида 

резьбы 

Графит + ПТФЭ Графит + ПТФЭ 3 
Отсутствие задиров и повреждений 

на резьбе трубы и муфты 

MoS2 + ПТФЭ MoS2+ ПТФЭ 2 Задиры на резьбе муфты и трубы 

MoS2 + ПТФЭ Графит + ПТФЭ 2 Единичный задир на резьбе трубы 

Графит + ПТФЭ MoS2+ ПТФЭ 3 
Отсутствие задиров и повреждений 

на резьбе трубы и муфты 

 

 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

Проведены сравнительные трибологические испы-

тания в условиях трения скольжения по схеме «палец – 

пластина» при возвратно-поступательной траектории 

перемещения трущихся элементов под действием нор-

мальной нагрузки.  

Исследовано влияние антифрикционных добавок 

в составе полимерных материалов на трибологические 

свойства покрытий. Установлен положительный эф-

фект применения смеси антифрикционных компонен-

тов различной природы действия. 

Определена концентрация антифрикционных доба-

вок (при совместном присутствии) в составе материа-

лов с получением минимального коэффициента трения 

при незначительном истирании покрытия.  

В результате проведения натурных испытаний в за-

водских условиях получены результаты, согласующие-

ся с лабораторными исследованиями; подтверждена 

возможность применения трибологической установки 

по схеме «палец – пластина» для сравнительных испы-

таний свойств антифрикционных материалов.  
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Abstract: Within the development of a material, which forms a multifunctional coating on the threaded surface of tubes 

and joints, the authors identified the requirements specified for a coating. One of the main requirements is the possibility to 

perform the repetitive screwing of threaded connections without thread damage. The necessity to obtain a high level of anti-

friction properties of a coating aroused the study of the influence of anti-friction additives of various effect on the tribological 

properties of a coating: the decrease in the friction coefficient of conjugate surfaces and ensuring the abrasion resistance of  

a coating. To identify the influence of anti-friction additives of various effects on the functional properties of a coating, the 

authors carried out the comparative laboratory tests of thread coatings containing various anti-friction additives under the slid-

ing friction at the reciprocation according to the “fixed plate – finger” scheme. As the anti-friction components, the authors 

used graphite, molybdenum disulfide, and polytetrafluoroethylene (PTFE), which have different anti-friction properties.  

The tests were carried out for the coatings containing the complex of additives as well: graphite – PTFE, molybdenum disul-

fide – PTFE. The authors evaluated the tribological properties of the resulting coatings according to their friction coefficient 

value and abrasion resistance. To select optimum concentrations of anti-friction components, the authors tested the materials 

containing the complex of additives with different concentrations of graphite and molybdenum disulfide. To confirm the re-

sults of laboratory tests, the authors carried out full-scale tests in the factory environment when applying the selected coating 

to the threaded surface of a tube and a joint. The research identified the positive effect of the multipurpose utilization of anti-

friction components. The authors determined the systems of anti-friction components (graphite – PTFE and molybdenum 

disulfide – PTFE) and their optimum concentrations (graphite and molybdenum disulfide – 8 wt. %, PTFE – 6 wt. %) in  

the thread coating material. The full-scale tests in the factory environment confirmed the results of laboratory tests. 

Keywords: thread lubricating coating; tribological properties; anti-friction components; friction coefficient; abrasion 

resistance. 
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Аннотация: Существующие многочисленные экспериментально построенные диаграммы фазового равнове-

сия цветных сплавов отражают специфику взаимодействия компонентов при их различном соотношении и при 

разных температурах и дают представление о так называемой «металлографической» структуре сплавов. В общем 

случае в литературных источниках между структурой и свойствами установлена достаточно хорошая связь, что 

позволяет управлять свойствами, прогнозировать их возможное изменение при варьировании концентрации ком-

понентов и условий формирования структуры. Однако применяемые критерии, позволяющие в ряде случаев объ-

яснить и спрогнозировать уровень получаемых свойств по виду диаграммы фазового равновесия, не дают возмож-

ности объяснить природу достаточно большого числа существующих аномалий физико-механических свойств 

промышленно используемых цветных сплавов. В статье на основании исследования многочисленных литератур-

ных данных определена закономерность, позволяющая установить связь аномалий физико-механических свойств 

цветных сплавов с диаграммами фазового равновесия. Впервые вводится представление о диаграмме фазового 

равновесия как о концентрационной зависимости качественных изменений интервалов кристаллизации (перекри-

сталлизации), что позволяет связать с диаграммой фазового равновесия экстремальные значения физико-

механических свойств, которые невозможно объяснить особенностями фазового состава или структуры. Разрабо-

тана методика, позволяющая связать аномалии свойств сплавов с диаграммами фазового равновесия на основании 

впервые установленного критерия – качественного изменения (протяженности по температуре) интервала кри-

сталлизации (перекристаллизации) (Q∆LS), а также с различием в структурной наследственности (генеалогии) 

атомов компонентов, составляющих двойную систему. Совместный анализ аномалий свойств двойных сплавов  

с диаграммами состояния (на основании установленного критерия (Q∆LS)) позволяет связать последние с наличи-

ем промежуточных фаз в системах Cu–Zn, Cu–Sn, Cu–Si, Al–Cu, Al−Si, Al−Mg, Al–Cu–Mg, Cu–Mn. На основании 

установленной закономерности связи аномалий физико-механических свойств сплавов с качественными измене-

ниями интервалов кристаллизации (перекристаллизации) (QΔLS) предлагается альтернативная версия закона Кур-

накова. 

Ключевые слова: диаграмма фазового равновесия; интервал кристаллизации; аномалии физико-механических 

свойств; закон Курнакова; аддитивное изменение свойств; ликвидус; солидус.  
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ВВЕДЕНИЕ 

Приведем цитату из монографии [1, с. 228]: «пластич-

ность меди не только не падает от добавки цинка, но за-

метно растет <…> максимум удлинения достигается при 

30–32 % Zn». Через 32 года в учебнике [2] приводится эта 

же цитата без какого-то объяснения природы почти дву-

кратного повышения пластичности и полуторного повы-

шения прочности однофазной латуни. Отметим, что ~32 % 

Zn соответствует концу эвтектической горизонтали. 

В монографии [3] без каких-либо комментариев 

приводятся одновременные максимумы δ и σВ оловяни-

стой бронзы в отожженном и литом состояниях. Мак-

симум δ в отожженном (равновесном) состоянии строго 

соответствует концу перитектической горизонтали 

(~13 % Sn), в литом состоянии – ~8 % Sn, т. е. соответ-

ствует концу, сместившемуся к ~8 % Sn этой же пери-

тектической горизонтали. 

У немодифицированного силумина эвтектического 

состава одновременный максимум σВ и δ при ~12 % Si, 

а у модифицированного – при ~14 % Si [3–5]. Оба мак-

симума даются без комментариев. Известно, что моди-

фицирование смещает эвтектическую точку от ~12  

к 14 % Si, следовательно, аномалии пластичности  

в обоих случаях связаны с эвтектическими точками. 

Интересен комментарий этой аномалии в монографии 

[6, с. 262, 263]: «предел прочности… непрерывно уве-

личивается, относительное удлинение непрерывно 

снижается», т. е. желаемое выдается за действительное. 

Острый максимум σВ при ~6 % Cu при практически 

неизменной δ закаленного и состаренного дуралюмина 

в монографии [7] оставлен без каких-либо комментари-

ев. Отметим, что ~6 % Cu строго соответствует концу 

эвтектической горизонтали. Абсолютный максимум δ 

при непрерывном росте σВ кремнистой бронзы при мо-

нотонном ликвидусе отвечает изгибу солидуса [8; 9]. 
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Таким образом, аномальное соотношение прочности 

и пластичности во всех перечисленных выше сплавах 

связано с диаграммами фазового равновесия.  

Цель работы – установление критерия, позволяюще-

го связать аномалии физико-механических свойств 

цветных сплавов с диаграммами фазового равновесия. 

 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Анализ состояния имеющихся аномальных измене-

ний физико-механических свойств двойных сплавов 

показывает, что указанные аномалии связаны с наличи-

ем промежуточных фаз, которые, как известно из основ 

физико-химического анализа, приводят к экстремумам 

на кривых «состав – свойство» [10].  

Отличительным признаком промежуточной фазы, 

помимо экстремумов на кривых физико-механических 

свойств, является качественное изменение (протяжен-

ности по температуре) интервала кристаллизации (пе-

рекристаллизации) Q∆LS (Q∆LS – это аббревиатура, где 

Q – качественное изменение; L – температура начала 

плавления (ликвидуса), соответствующая сплаву опре-

деленного химического состава; S – температура конца 

кристаллизации (солидуса) сплава того же состава;  

∆ – разница между ними в градусах). 

Возьмем для примера эвтектическую систему, где 

солидус является горизонталью, т. е. если идти от эв-

тектической точки влево (вправо), интервал кристалли-

зации увеличивается, достигает максимума на конце 

горизонтали, далее начинает уменьшаться (рис. 1).  

В этой точке произошло качественное изменение ин-

тервала кристаллизации Q∆LS. Для сплава эвтектиче-

ского состава (идем к эвтектической точке слева или 

справа) интервал кристаллизации уменьшается, стано-

вится нулевым, далее начинает расширяться. В эвтекти-

ческой точке имеет место качественное изменение ин-

тервала кристаллизации Q∆LS. При любом изгибе ли-

нии ликвидуса (солидуса), при монотонном солидусе 

(ликвидусе) в месте изгиба происходит качественное 

изменение интервала кристаллизации Q∆LS. 

Для идентификации Q∆LS достаточно визуального 

(или с помощью прозрачной линейки) осмотра диа-

грамм фазового равновесия, особенно это касается 

«старых» диаграмм, на которых нанесены эксперимен-

тальные точки.  

В связи с тем, что «всеобъемлющей классификации 

промежуточных фаз на основе какого-либо единствен-

ного признака в настоящее время нет» [11, с. 56], мето-

дической основой настоящей работы являются: 

1) отказ в 1928 г. Н.С. Курнакова, Н.В. Агеева и С.А. По-

година от правила аддитивного изменения свойств  

в эвтектических системах (правила Курнакова), «теоре-

тически установленного Н.С. Курнаковым и С.Ф. Жем-

чужным в 1908 г.» [12, с. 77]; 

2) точка зрения М. Хансена: «Промежуточная фаза 

может обладать выраженными химическими свойства-

ми, подобными свойствам химических соединений, не 

будучи по характеру своей структуры соединением» 

[13, с. 377]; 

3) высказывание В.С. Меськина по критерию нали-

чия промежуточной фазы – «то максимум, то минимум, 

то просто перелом на кривых изменения свойств… од-

нако для использования этих кривых принципиально 

безразлично, чем именно объясняются наблюдаемые 

отступления» [14, с. 368]; 

4) предложение Д.А. Петрова: «Результаты, полу-

ченные для систем с непрерывным рядом твердых рас-

творов, легко распространить на системы, образующие 

эвтектические смеси твердых растворов» [15, с. 19]; 

5) в связи с тем, что в литературе существуют разнооб-

разные виды диаграмм фазового равновесия одной и той 

же системы, согласно наставлениям А.А. Бочвара, «за 

критерий верности и пригодности» принимается «степень 

ее соответствия наблюдаемым структуре и свойствам» [1, 

с. 196]. 

В настоящей работе показателями наличия фаз при-

няты: 

1) экстремумы или изгибы на кривых «состав – 

свойство» двойных сплавов («Н.С. Курнаков под-

черкивал, что не состав характеризует определенное 

 

 

 

 
 

 

Рис. 1. Схематизированная зависимость от % Bi: Q∆LS, σВ (1); δ (2); НВ (3); σСЖ (4) 

Fig. 1. Schematized dependence on Bi %: Q∆LS, σb (1); δ (2); НВ (3); σcom (4) 
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химическое соединение, … а состав, отвечающий син-

гулярной точке на кривой различных свойств» [12,  

с. 55, 56]; 

2) качественные изменения интервала кристаллиза-

ции (перекристаллизации) Q∆LS, что является харак-

терным признаком для установленных химических со-

единений – конгруэнтно и инконгруэнтно плавящихся 

промежуточных фаз, образующихся в твердом состоя-

нии, соединений типа σ-фазы. 

Последний признак представляется фундаментальным, 

что хорошо иллюстрируется на примере системы In–Bi 

(рис. 1). На рис. 1 заштрихованная зона – интервал кри-

сталлизации, на концах эвтектической (перитектической) 

горизонтали, а также в эвтектической точке хорошо видно 

расширение (сужение) этого интервала, т. е. его качест-

венное изменение по температуре (Q∆LS). 

Конгруэнтно плавящейся промежуточной фазе InBi 

(~63 % Bi) отвечает максимум НВ, а инконгруэнтно 

плавящейся фазе In2Bi (~47 % Bi) – острые пики НВ,  

σВ и σСЖ (напряжение сжатия на 10 %). Эвтектической 

точке (~34 % Bi, где Q∆LS самоочевидно) отвечает ис-

ключительный пик δ (~140 %) и небольшой минимум σВ. 

Концу эвтектической горизонтали (~20 % Bi, где 

Q∆LS самоочевидно) отвечает минимум σСЖ и макси-

мум σВ. Таким образом, четырем содержаниям Bi отве-

чают сингулярные точки на кривых свойств и очевид-

ные Q∆LS. Для двухфазных сплавов-смесей с ~20  

и ~34 % Bi экстремумы свойств противоречат закону 

Курнакова (правилу аддитивности), а для фаз In2Bi  

и InBi – установленным правилам. Тем и другим можно 

присвоить формулу АnBm-Q∆LS. Она пригодна для обо-

значения аномалий свойств и безусловных промежу-

точных фаз (In2Bi-Q∆LS, InBi-Q∆LS), и предполагае-

мых In7Bi-Q∆LS (~12 ат. % Bi, ~20 % Bi), In7Bi3-Q∆LS 

(~30 ат. % Bi, ~34 % Bi). 

Наряду с Q∆LS при анализе диаграмм состояния необ-

ходимо учитывать структурную наследственность (генеа-

логию) атомов элементов, составляющих двойную систе-

му. Поясним это на примере железо-хромистых сплавов. 

Скачок коррозионной стойкости, изгибы кривых электро-

сопротивления и теплопроводности сплавов с % Cr>~12 

(рис. 2) соответствуют замыканию γ-области (в них нет 

перекристаллизации α→γ→α), т. е. у них разная структур-

ная наследственность (генеалогия) атомов железа. 

Эти изменения можно связать и с Q∆LS из-за спе-

цифической (эвтектикоподобной) формы ликвидуса и со-

лидуса при ~12 % Сr, а также с промежуточной фазой 

Fe7Cr (Fe15Cr2) [16]. 

Изменение структурной наследственности атомов 

также имеет место на концах эвтектических (перитек-

тических) горизонталей. Сплавы, лежащие левее, пра-

вее концов этих горизонталей, не участвуют в эвтекти-

ческих (перитектических) реакциях, т. е. имеют разную 

структурную наследственность. 

Исходя из этого, определены два фактора – Q∆LS  

и изменение структурной наследственности (генеало-

гии) атомов, которые легли в основу предлагаемой ме-

тодики, позволяющей дать объяснение приведенным 

ниже многочисленным аномалиям физико-механичес-

ких свойств цветных сплавов. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ИХ 

ОБСУЖДЕНИЕ 

Система Cu–Zn 

У сплавов системы Cu–Zn хорошо известные анома-

лии свойств: одновременный рост σВ и δ до ~32 % Zn, 

как у литой (рис. 3a), так и прокатанной и отожженной 

латуни (рис. 3b) [1; 3; 6; 8]. Литая и деформированная 

латуни кардинально различаются по микроструктуре, 

следовательно, к последней эта аномалия отношения не 

имеет, но отвечает концу перитектической горизонтали 

(~32 % Zn) (рис. 4), где качественное изменение интервала 

кристаллизации Q∆LS самоочевидно, а также имеет 

место изменение структурной наследственности 

 

 

 

 
 

 

Рис. 2. Схематизированная часть диаграммы Fe–Cr и зависимость свойств от состава 

Fig. 2. Schematized part of Fe–Cr diagram and the dependence of properties on the composition 
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 a b 

 

Рис. 3. Механические свойства: 

а – литых сплавов [Привод. по: 8, с. 142]; 

b – прокатанных и отожженных медноцинковых сплавов [Привод. по: 8, с. 146] 

Fig. 3. Mechanical properties: 

a – cast alloys [Reproduced from: 8, p. 142]; 

b – rolled and annealed copper-zinc alloys [Reproduced from: 8, p. 146] 

 

 

 

 

 
 

 

Рис. 4. Диаграмма Cu–Zn [Привод. по: 13, с. 622] 

Fig. 4. Cu–Zn diagram [Reproduced from: 13, p. 622] 
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(генеалогии) атомов Cu и Zn: они до ~32 % Zn не участ-

вуют в перитектической реакции. 

Система Cu–Sn 

У равновесных (отожженных) сплавов системы Cu–Sn 

(рис. 5) максимум δ отвечает концу перитектической гори-

зонтали при ~13 % Sn, а у неравновесных (литых) сплавов 

(кардинально различающихся по структуре) – сместивше-

муся к ~8 % Sn концу той же горизонтали (рис. 6) [3]. Та-

ким образом, максимум пластичности у оловянистых 

бронз отвечает Q∆LS и связан с изменением структурной 

наследственности (генеалогией) атомов. 

Система Cu–Si 

Максимумы пластичности при росте прочности у крем-

нистой бронзы при ~3,5 % Si (рис. 7) соответствуют

 

 

 

 
 

 

Рис. 5. Диаграмма Cu–Sn (сплошные линии – равновесное состояние  

(после отжига), пунктирные – неравновесное (литая бронза) [Привод. по: 3, с. 502] 

Fig. 5. Cu–Sn diagram (solid graphs – equilibrium state (after annealing), dotted graphs – non-equilibrium state  

(cast bronze) [Reproduced from: 3, p. 502] 

 

 

 

 
 

 

Рис. 6. Зависимость механических свойств оловянистых бронз от содержания Sn  

в литом и отожженном состоянии [Привод. по: 3, с. 504] 

Fig. 6. The dependence of mechanical properties of straight bronzes on the Sn content  

in the cast and annealed states [Reproduced from: 3, p. 504] 
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изгибу солидуса (рис. 8), что при монотонном ликвидусе 

означает Q∆LS [8; 17]. В данном случае аномалия пла-

стичности не связана с изменением структурной наслед-

ственности (генеалогии атомов), а только с Q∆LS. 

 

 

 

 
 

 

 

 

Рис. 7. Зависимость механических свойств кремнистых бронз от содержания Si [Привод. по: 8, с. 184]) 

Fig. 7. The dependence of mechanical properties of silicon bronzes on the Si content [Reproduced from: 8, p. 184]) 

 

 

 

 
 

 

 

 

Рис. 8. Диаграмма Cu–Si [Привод. по: 8, с. 184] 

Fig. 8. Cu–Si diagram [Reproduced from: 8, p. 184] 
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Система Al–Cu 

На кривой износа литых сплавов данной системы 

отчетливо фиксируется минимум, строго соответст-

вующий эвтектической точке (~67 мас. %, 82 ат. % А1, 

548 °С) [6]. Увеличение доли, обладающей максимальной 

твердостью по отношению к алюминию фазы Al2Cu 

(примерно в 6 раз тверже, чем даже эвтектический со-

став), снижает износостойкость сплава. Такой ход кривой 

износостойкости может быть связан с наличием проме-

жуточной фазы – Al41Cu9, которая является удобным обо-

значением аномалий свойств. Формула Al41Cu9 «не соот-

ветствует правилу простых соотношений: например, 

экспериментально установлены соединения типа А97В, 

А48В и т. д., которые часто являются эвтектическими 

концентрациями в бинарных системах» [18, с. 249]. 

Абсолютный максимум износостойкости у конгру-

энтно образующейся (1050 °С) и эвтектоидно распа-

дающейся фазы (~14 мас. %, ~25 ат. % А1, 565 °С) [6] 

позволяет предполагать наличие фазы ~ А1Сu3. Одина-

ково экстремальная (симбатная) реакция уравнивает 

фазы А1Сu3 и Al41Cu9 по служебно важному свойству – 

износостойкости. 

Максимум вязкости расплавов по данным [8] отвечает 

предельной растворимости меди в алюминии в твердом 

состоянии (~94,5 мас. %, 97,5 ат. % Al, 548 °С). Исходя из 

утверждения «изотермы вязкости часто имеют максимум 

при концентрациях, соответствующих составу интерме-

таллических соединений» [19, с. 232], можно предпола-

гать наличие промежуточной фазы ~ Al49Cu. 

Дополнительным доводом наличия промежуточной 

фазы является почти неизменность плотности при тем-

пературе ликвидуса сплавов с 4,99 и 5,93 мас. % Сu 

(2,482 и 2,484 г/см3 соответственно), тогда как плот-

ность шести сплавов, содержащих 0,73–10,35 мас. %Сu, 

повышается в среднем на ~0,2 г/см3 в расчете на 1 % 

[6]. Реакция на HCL у экспериментально установленной 

фазы CuAl2 (~45 % Al) минимальная, а у сплава, содер-

жащего примерно 5 % Cu, она максимальная [6], что 

также может свидетельствовать о наличии предпола-

гаемой промежуточной фазы. 

Проведение закалки от 500 °C сплава с 5,96 мас. % Сu 

повышает твердость по Шору на 50 % по сравнению  

с его отожженным состоянием, а последующее естествен-

ное старение после закалки – еще на ~50 % [6]. При этом 

твердость сплавов с 2,13, 2,62 и 6,33 мас. % Сu практиче-

ски не меняется как после закалки, так и последующего 

естественного старения [6], что свидетельствует об очень 

высокой восприимчивости сплава с 5,96 мас. % Сu к тер-

мической обработке. Этот эффект не был выявлен при 

измерении твердости по Бринеллю, так как медленное 

индентирование приводит к динамическому деформа-

ционному старению, чего не происходит на склеромет-

ре Шора при практически мгновенном контакте бойка  

с образцом. 

Модуль упругости остро реагирует на известные фа-

зы А1Сu2, AlCu и Аl2Сu [6]. На последнюю фазу реак-

ция менее остра, чем на сплав с ~19 ат. % А1, который 

отвечает концу эвтектической (~1040 °C) и эвтектоид-

ной (~565 °C) горизонтали [8], где Q∆LS очевидно, что 

предполагает наличие промежуточной фазы ~ Cu4Al. 

Система Al–Si 

Линия ликвидус у доэвтектических силуминов име-

ет немонотонный характер: ликвидус линейный от ~4 

до ~8 % Si, а на участках от 0 до ~4 % Si и от ~8  

до 12 % Si – криволинейный (рис. 9). У заэвтектическо-

го силумина при % Si>~85 ликвидус становится почти 

 

 

 

 
 

 

Рис. 9. Диаграмма состояния системы Al–Si [Привод. по: 13, с. 152] 

Fig. 9. State diagram of the Al–Si system [Reproduced from: 13, p. 152] 
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плоским. Поскольку солидус горизонтален, то при ~4, 

~8, ~85 % Si имеет место Q∆LS, как в эвтектической 

точке (~12 % Si), так и у конца эвтектической горизон-

тали (~2 % Si) [6; 7; 13]. 

При % Si>~85 (рис. 9) имеет место незначительный, но 

тем не менее заметный изгиб ликвидуса, т. е. Q∆LS, при 

этом твердость силумина вырастает почти в 5 раз (рис. 10) 

(до ~85 % Si твердость практически не растет [20]). 

Попытки повысить твердость разными способами 

литья, отжигом, горячим прессованием не привели  

к желаемому результату: твердость оставалась в 5–6 раз 

ниже, чем это требует правило аддитивности [20]. Толь-

ко приготовлением сплавов с 60, 75 и 85 % Si металло-

керамическим способом удалось повысить твердость  

в ~3 раза (рис. 10). Такой способ приготовления сплавов 

исключает контакт атомов алюминия и кремния в рас-

плаве, в котором, вероятно, закладываются указанные 

аномалии свойств. 

У литого немодифицированного силумина эвтекти-

ческого состава одновременный максимум прочности  

и пластичности при ~12 % Si, а у модифицированного – 

при ~14 % Si (рис. 11) [3; 7; 17; 21]. Модифицирование 

приводит к существенному изменению микроструктуры 

сплава, следовательно, одновременные максимумы δ  

и σВ к структуре отношения не имеют. Но в обоих слу-

чаях аномалии пластичности связаны с эвтектическими 

точками (известно, что модифицирование смещает эв-

тектическую точку от ~12 к ~14 % Si), где имеет место 

Q∆LS. 

Кардинально меняющая структуру по сравнению с ли-

тым состоянием горячая деформация (обжатие 86,5 %) 

(рис. 12) также приводит к аномальному соотношению 

прочности и пластичности силумина эвтектического 

состава (максимум и у прочности, и у пластичности) [7; 

16; 22]. Следовательно, аномалия свойств со структурой 

не связана. 

Принципиально по-иному ведут себя силумины, 

приготовленные методом порошковой металлургии. 

Рост прочности сопровождается падением пластично-

сти (рис. 13) [7]. Это свидетельствует о том, что ано-

мальное соотношение σВ и δ обусловлено взаимодейст-

вием атомов Al и Si в расплаве, которого нет в порош-

ковом силумине. 

При ~2 % Si резко замедляется рост электросопро-

тивления ρ, а у расплава того же состава минимум ρ  

и плотности [9; 16]. При ~4 % Si находится минимум 

жидкотекучести [23]. При ~8 % Si имеет место изгиб 

кривой линейной усадки, максимумы электросопротив-

ления, экстремумы магнитной восприимчивости в твер-

дом и жидком состояниях [23; 24]. Последнее привело 

Г.Г. Крушенко с соавторами к фактическому признанию 

фазы ~ Al11Si, поскольку они считают, что наличие экс-

тремальных значений связано с сильным взаимодейст-

вием между атомами компонентов в жидком и твердом 

состоянии по типу связи в интерметаллических соеди-

нениях [25]. 

В связи с ограниченным контактом между атомами 

компонентов в эвтектических системах в твердом со-

стоянии (практически только по межфазным границам) 

и неограниченным – в жидком, можно предположить, 

что вышеперечисленные аномалии свойств «заклады-

ваются» в жидком состоянии и наследуются твердым 

 

 

 

 
 

 

Рис. 10. Твердость сплавов системы Al–Si  

(● – твердость горячепрессованного сплава; × – твердость металлокерамических образцов,  

твердость по правилу аддитивности) [Привод. по: 20, с. 176] 

Fig. 10. Hardness of Al–Si system alloys  

(● – hardness of a hot-pressed alloy; × – hardness of ceramic-metal specimens,  

hardness according to the rule of mixtures) [Reproduced from: 20, p. 176] 
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Рис. 11. Зависимость прочности и пластичности силуминов от состава  

(пунктирные линии – модифицированный силумин;  

сплошные линии – немодифицированный силумин) [Привод. по: 7, с. 121] 

Fig. 11. The dependence of strength and plasticity of silumins on the composition  

(dotted graphs – modified silumin; solid graphs – unmodified silumin) [Reproduced from: 7, p. 121] 

 

 

 

          
 

 

Рис. 12. Зависимость прочности и пластичности от состава горячедеформированного силумина  

(сплошные линии – испытания при 20 °С) [Привод. по: 7, с. 118] 

Fig. 12. The dependence of strength and plasticity on the composition of a hot-deformed silumin  

(solid graphs – tests at 20 °С) [Reproduced from: 7, p. 118] 

 

 

состоянием. Но это уже касается спорного механизма 

кодирования и передачи информации при передаче на-

следственных признаков [4; 26; 27]. 

Системы Al–Mg, Al–Cu–Mg и Cu–Mn 

В сплавах Al + ~10 % Mg и Al + ~92 % Mg [28; 29] 

изгибам солидуса, т. е. Q∆LS, отвечают одновременные 

максимумы δ и σВ [6; 23]. 

Абсолютные максимумы σВ и σ0,2 у дуралюмина со-

става конца эвтектической горизонтали (~6 % Cu), т. е. 

Q∆LS, не отвечают минимумам пластичности, что сви-

детельствует о повышенных значениях прочности [20]. 

Одновременные максимумы σв, ψ и δ при 40 % Mn  

в системе Cu–Mn точно соответствуют эвтектикоподоб-

ному касанию ликвидуса и солидуса [20], т. е. Q∆LS  

и уникальности структурной наследственности атомов 
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Рис. 13. Зависимость прочности и пластичности от состава порошковых силуминов [Привод. по: 7, с. 124] 

Fig. 13. The dependence of strength and plasticity on the composition of powder silumins [Reproduced from: 7, p. 124] 

 

 

 

сплава с 40 % Mn: при его кристаллизации не требует-

ся перераспределения атомов, как у чистого металла. 

Отметим, что у этого сплава абсолютный максимум 

термоЭДС, знак которой меняется при ~75 % Mn, ко-

гда наблюдается максимум KCU, а интервал кристал-

лизации имеет максимальную ширину, что означает 

Q∆LS. 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

Таким образом, для промышленных сплавов (латунь, 

оловянистая, кремнистая, бериллиевая бронзы, силумин, 

магналий, дуралюмин) определен критерий (Q∆LS), по-

зволяющий установить связь аномалий физико-меха-

нических свойств с диаграммами фазового равновесия. 

Поскольку Q∆LS и экстремумы на кривых свойств явля-

ются фундаментальными признаками промежуточных 

фаз, можно предположить, что наличие последних и от-

вечает за приведенные в статье многочисленные анома-

лии физико-механических свойств цветных сплавов. 

Установленный критерий позволяет дать объяснение 

существующим аномалиям физико-механических свойств, 

а также прогнозировать последние по виду диаграммы 

фазового равновесия. 

На основании установленной закономерности для 

связи аномалий физико-механических свойств сплавов 

с качественными изменениями интервалов кристалли-

зации (перекристаллизации) (QΔLS) предлагается аль-

тернативная версия закона Курнакова, которая звучит 

следующим образом: аддитивное (линейное) изменение 

свойств сплавов-смесей ограничено абсциссами точек, 

включая эвтектическую точку, где имеет место каче-

ственное изменение интервалов кристаллизации (пере-

кристаллизации) (QΔLS). 
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Abstract: The existing numerous experimentally-built phase equilibrium diagrams of nonferrous alloys reflect the specific 

character of interaction of the components at their different ratios and different temperatures and give an idea of the so-called 

“metallographic” structure of alloys. In general, the literature sources establish a rather good relation between the structure 

and the properties, which allows controlling properties, predicting their possible change when varying the components 

concentrations and the structure forming conditions. However, the applied criteria, which sometimes allow explaining and 

predicting the level of the achieved properties according to phase equilibrium diagram appearance, do not make it possible 

to explain the nature of a rather large number of existing anomalies of physicomechanical properties of the industrially 

used nonferrous alloys. Based on the study of numerous literature data, the author identified the regularity, which allows 

establishing a relationship between the anomalies in the physicomechanical properties of nonferrous alloys and phase equi-

librium diagrams. The author introduced the concept of phase equilibrium diagram as the concentration dependence of  

the qualitative changes in the crystallization (recrystallization) intervals, which makes it possible to associate the phase 

equilibrium diagram with the extreme values of physicomechanical properties, which cannot be explained by the peculiarities 

of the phase composition or structure. The author developed the technique that allows associating anomalies in the properties 

of alloys with phase equilibrium diagrams based on the first established criterion – a qualitative change (temperature ex-

tension) of the crystallization (recrystallization) interval (Q∆LS), as well as with a difference in the structural heredity (ge-

nealogy) of the component atoms that make up the dual system. The joint analysis of the anomalies in the properties of 

binary alloys with state diagrams (based on the established criterion (Q∆LS)) allows relating the latter to the presence of 

intermediate phases in the Cu–Zn, Cu–Sn, Cu–Si, Al–Cu, Al−Si, Al−Mg, Al–Cu–Mg, Cu–Mn systems. Based on the identified 

regularity of the relationship between the anomalies of physicomechanical properties of alloys and the qualitative changes 

in the crystallization (recrystallization) interval (Q∆LS), the author proposes an alternative version of Kurnakov’s law. 
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Аннотация: В технологии электропроводящих полимерных композитов актуальным направлением является 

применение модификаторов с наноразмерными геометрическими параметрами. Такими материалами являются 

углеродные нанотрубки, как одностенные, так и многостенные. Использование многостенных углеродных нано-

трубок (МУНТ) в качестве добавок к полимерам позволяет добиваться хороших результатов, связанных с проявле-

нием электропроводности, при невысоких процентных соотношениях вводимых МУНТ. В проводимых исследова-

ниях было рассмотрено 2 разных типа полимеров: эпоксидная смола и силикон. Для модификации использовались 

многослойные углеродные нанотрубки (МУНТ). Для силикона было проведено исследование электропроводности 

при механических деформациях, а именно при кручении с разными углами закручивания (от 0 до 900°). Рассмот-

рено влияние МУНТ, обладающих различной насыпной плотностью, на электропроводность композитов. На час-

тотах измерений 100 Гц для одинаковых концентраций добавок с 1, 2, 4 и 8 вес. % в композитах с МУНТ «Таунит-М» 

удельная электропроводность примерно на 2 порядка на 2 порядка выше, чем в композитах с МУНТ «Таунит». 

Полимер, модифицированный МУНТ с удельной поверхностью 202,3 м2/г, обладает меньшим удельным сопротив-

лением (3,8×105 Ом×см). Модификатор МУНТ с удельной поверхностью 202,3 м2/г, которая является меньшей по 

сравнению с остальными типами МУНТ, и насыпной плотностью 42,6 кг/м3 позволяет получить наименьшее элек-

трическое сопротивление. МУНТ с высокой удельной поверхностью 541,5 м2/г обеспечивает формирование элек-

тропроводности на 2 порядка ниже, чем МУНТ с удельной поверхностью 202,3 м2/г. Установлено, что электриче-

ское сопротивление при кручении (от 0 до 900°) наномодифицированного эластомера с концентрациями МУНТ 1  

и 2 масс. % меняется скачкообразно. 

Ключевые слова: многостенные углеродные нанотрубки; эпоксидный полимер; композитный материал; удель-

ная электропроводность. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Углеродные нанотрубки (УНТ) являются эффективны-

ми нанонаполнителями, которые позволяют улучшить 

электропроводность полимеров [1; 2]. Добавление УНТ 

в полимерную матрицу изменяет ее электрические 

свойства, что связано с явлением перколяции [1–3]. 

Перколяция реализуется с помощью электропрово-

дящих сетей. Формирование электропроводящих се-

тей основано на условии близкого расстояния между  
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отдельными частицами дисперсного наполнителя, пото-

му что проводимость между частицами невозможна, ко-

гда нанонаполнители разделены более чем на несколько 

нанометров [4; 5]. Эмпирическое выражение для аппрок-

симации доли перколированных УНТ было предложено  

в работе [5]. Тем не менее это выражение не было пред-

ставлено в качестве определения эффективности вводи-

мой электропроводящей составляющей и не были изуче-

ны его ограничения. 

Для определения эффективной доли УНТ, которые 

активно участвуют в создании проводящей сети, может 

быть использована концепция репрезентативного эле-

мента объема (RVE). В этом случае RVE определяется 

по электрической проводимости, что позволяет сравни-

вать шкалы «морфологических» и «функциональных» 

RVE. Кроме того, устанавливается связь между свойст-

вами частиц и сети (такими как эффективность, прово-

димость УНТ и сопротивление соединения) и проводи-

мостью композитов УНТ / полимеров [6]. 

В работе [7] установлено влияние УНТ на энергию 

активации процесса вулканизации. Углеродные нано-

структуры активно используются в технологиях получе-

ния эпоксидных композитов [8; 9]. Распределение УНТ  

в эпоксидной матрице затрудненно из-за склонности 

УНТ к самоагрегации [10; 11]. На распределение УНТ  

в полимерных матрицах влияет технология смешивания 

[12–14]. В работе [12] использована технология меха-

нического перемешивания. Может быть использовано 

ультразвуковое диспергирование [13]. Еще один метод 

описан в работе [14], где аэрогель из нанонаполнителя 

полиакрилонитрила (PAN) был изготовлен методом 

термического разделения фаз (NIPS/TIPS) и использо-

ван в качестве каркаса (трехмерной сетки) для создания 

эпоксидного нанокомпозита. По сравнению с обычным 

перемешиванием этот метод привел к значительному 

увеличению прочности на сжатие (около 500 %) и поро-

га электрической перколяции при объемной доле УНТ 

0,0028 и нановолокон 0,019 об. %.  

В работе [15] исследован гибридный наполнитель на 

основе нанокомпозитов, армированных измельченными 

углеродными волокнами (УВ) – (УНТ). Рассмотрено 

изменение электропроводности как функция расстояния 

туннелирования, аспектных соотношений УНТ и УВ  

и собственной электропроводности для различных объ-

емных долей УНТ. Нанокомпозит проявляет порог пер-

коляции при содержании УНТ менее 0,2 об. %. 

В работе [16] для обеспечения лучшего распределе-

ния УНТ в эпоксидной матрице используется техноло-

гия функционализации. Следующим методом, который 

может оказать влияние на распределение УНТ в эпок-

сидных матрицах, является использование воздействия 

электрических полей [17]. Однослойные углеродные 

нанотрубки (ОУНТ) / эпоксидные композиты отвержда-

лись под воздействием внешних электрических полей 

модифицированного полимера. 

В исследованиях, проведенных авторами [18], элек-

тропроводность композитных пленок ОУНТ/PEMA (по-

лимер) увеличена до 8500 См/см благодаря добавкам 

AuCl3, что связано с хемосорбцией легирующих при-

месей на поверхностях ОУНТ. 

В работе [19] композиты с эпоксидной матрицей бы-

ли изготовлены путем функционализации нанонапол-

нителей УНТ и графеновых нанопластинок с использо-

ванием меламинового наполнителя и технологии меха-

нического перемешивания в шаровой мельнице. Неко-

валентная функционализация предотвращает агломера-

цию нанонаполнителя и создает прямые связи CN  

с эпоксидной матрицей. По сравнению с нативными 

УНТ функционализированные УНТ продемонстрирова-

ли значительно более высокую прочность на разрыв  

и вязкость разрушения в составе наномодифицирован-

ного композита. Промышленное применение проводя-

щих полимерных композитов с УНТ требует разработки 

математических методов прогнозирования электриче-

ских свойств, в частности, может быть использован 

физически ориентированный анализ с применением 

метода конечных элементов и технологии нейронных 

сетей [20]. В работе [21] на основе математической мо-

дели электропроводности предполагается, что эффек-

тивная проводимость напрямую зависит от длины УНТ, 

концентрации наполнителя, межфазной толщины, про-

центного содержания УНТ в сетях и диаметра контакта. 

Авторы предполагают, что радиус УНТ, удельное со-

противление туннелирования и расстояние туннелиро-

вания увеличивают эффективную проводимость. Кроме 

того, различные значения некоторых параметров, вклю-

чая проводимость УНТ, волнистость и межфазную про-

водимость, не могут обеспечить эффективную про-

водимость. 

Цель работы – исследование влияния углеродных 

нанотрубок на электропроводность композитных мате-

риалов. 

 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Методика изготовления образцов из эпоксидной 

смолы и углеродных нанотрубок 

Для получения композитных образцов использован 

двухкомпонентный полимер марки “SpeciFix-20” (эпок-

сидная смола + отвердитель) – реактопласт.  

Диспергирование МУНТ в эпоксидном полимере про-

водилось в течение 2–4 ч при температуре 65 °C с целью 

снижения вязкости смолы. Процесс включал «быстрое» 

гидромеханическое перемешивание (до 2000 об/мин) 

компонентов и одновременное ультразвуковое (35 кГц) 

воздействие. Композитные образцы были изготовлены  

с различным содержанием вес. % МУНТ. Максималь-

ное значение добавок МУНТ в матрицу “SpeciFix-20” 

для «Таунита» составило 16 вес. %, а для «Таунита-М» – 

8 вес. %. Толщина сформированных образцов составля-

ла 15±1 мм.  

Для проведения сравнительных исследований в ка-

честве добавок в полимерный материал были выбраны 

2 типа МУНТ, имеющие различные геометрические 

параметры. 

Методика измерений электрофизических 

параметров  

Для определения электрофизических характеристик 

композитного материала использовали измерительную 

установку для частотной диэлектрической спектроско-

пии нанокомпозитов и полупроводников, которая осно-

вана на методе измерений электрической проводимости 

на переменном токе [22]. Измерения проводили в диа-

пазоне частот 50 Гц – 5 МГц. 
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Исследование электрического сопротивления нано-

модифицированных силиконов в зависимости от угла 

скручивания проводилось на образцах в форме полос  

с размерами 10×5×1,5 мм. 

Методика изготовления образцов из наномоди-

фицированного эластомера 

В качестве полимерной матрицы использовали 

двухкомпонентный литьевой силикон (Силагерм 

8030) (ООО «Элемент 14», Москва, Россия) – эла-

стомер. Электропроводящий наполнитель – МУНТ 

«Таунит-М» синтезирован по технологии CVD. Ис-

пользованы 4 типа МУНТ «Таунит-М», которые от-

личаются удельной насыпной плотностью и удельной 

поверхностью (таблица 1) и один вариант «Таунит». 

Для удаления крупных агломератов в МУНТ исполь-

зовали  многофункциональную вихревую мельницу 

“WF-20B” (YUEYUEHONG, Чжэцзян, Китай) на часто-

те вращения лопастей – 25000 об/мин в течение 10– 

20 мин с 5-минутными перерывами после каждых 2 мин 

вращения лопастей. Для удаления влаги МУНТ сушили 

в вакуумном термошкафу «ВТШ-К52-250» при 120 °С  

в течение 5 ч. Компонент (А) кремнийорганический 

компаунд (силикон) и МУНТ смешивали на механиче-

ской мешалке “WiseStir HT 120DX” (DAIHAN Scientific, 

Сеул, Южная Корея) при 250 об/мин в течение 15– 

20 мин. После этого в смесь вводили (компонент В) (си-

ликон) с перемешиванием в течение 20 мин при темпе-

ратуре 22 °С. Далее готовый композит вакуумировали  

в вакуумном термошкафу «ВТШ-К52-250» и формовали 

образцы в виде плоских пластин. 

Методика исследования электрического сопро-

тивления при кручении образцов из наномодифици-

рованного силикона 

Кручение образцов из силикона, модифицированно-

го МУНТ, производили на устройстве, которое включа-

ло в себя удерживающую пластину (выполненную из 

текстолита) и комплект удерживающих измерительных 

электродов.  

Направление кручения образцов осуществлялось по 

часовой стрелке с шагом в 180°. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Результаты измерений зависимости удельной элек-

тропроводности от частоты (при температуре 25 °С) 

композитов на основе полимера “SpeciFix-20” с добав-

ками наноматериалов МУНТ «Таунит» и «Таунит-М» 

представлены на рис. 2. Из рис. 2 следует, что для не-

больших концентраций МУНТ в композите наблюдает-

ся такая же зависимость удельной электропроводности 

от частоты, как и для исходного полимера: с ростом 

частоты измерений происходит заметный рост удель-

ной электропроводности, что характерно для поляризо-

ванных диэлектриков. Для больших концентраций до-

бавок эта зависимость менее выражена. В образце  

с 8 вес.% материала «Таунит-М» на частотах измерений 

до 10 кГц значение удельной электропроводности име-

ет постоянное значение порядка 10-7 См/см.  

Подобное поведение наблюдается и для композит-

ного материала с 16 вес. % МУНТ «Таунит»: значение 

удельной электропроводности остается постоянным 

(~10-5 См/см) во всем измеряемом частотном диапазоне. 

Подобное поведение удельной электропроводности 

композитного материала в зависимости от частоты мо-

жет свидетельствовать о формировании в композите 

электропроводящих структур. 

С увеличением концентрации МУНТ в материале 

наблюдается увеличение электропроводности, особен-

но это выражено в низкочастотном диапазоне измере-

ний. При минимальной частоте в 50 Гц наблюдается 

рост удельной электропроводности на 8 порядков при 

использовании 16 вес. % МУНТ «Таунит» и на 5 поряд-

ков для 8 вес. % МУНТ «Таунит-М» (рис. 2).  

В результате сравнения частотной зависимости 

удельной электропроводности для композитов 

(“SpeciFix-20”) с разными концентрациями МУНТ 

«Таунит» и «Таунит-М» можно выделить ряд особен-

ностей:  

– при одинаковых вес. % добавок МУНТ «Таунит»  

и «Таунит-М» в композитах на частотах измерений по-

рядка 1 МГц значения удельной электропроводности 

сравнимы;  

– на частотах измерений 100 Гц для одинаковых 

концентраций добавок с 1, 2, 4 и 8 вес. % в компози-

тах с МУНТ «Таунит-М» удельной электропровод-

ности примерно на 2 порядка больше, чем в компози-

тах с материалом «Таунит».  

Электрофизические характеристики полимера с раз-

личным типом МУНТ «Таунит-М» (при содержании 

3 мас. % наполнителя) и результаты исследований по 

измерению удельной поверхности и насыпной плотно-

сти МУНТ «Таунит-М» представлены в таблице 2. 

 

 

 
Таблица 1. Физические характеристики полимера с различным типом МУНТ «Таунит-М» 

Table 1. Physical characteristics of a polymer with various types of “Taunit-M” MCNT 

 

 

№ Наномодифицированный полимер МУНТ Насыпная плотность, кг/м3 Удельная поверхность, м2/г 

1 П1 МУНТ 1 32,0 233,8 

3 П2 МУНТ 2 31,5 328,1 

5 П3 МУНТ 3 48,9 541,5 

6 П4 МУНТ 4 42,6 202,3 
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 a b 

 

Рис. 1. ПЭМ МУНТ: a – «Таунит»; b – «Таунит-М» 

Fig. 1. TEM of an MCNT: a – “Taunit”; b – “Taunit-M” 

 

 

 

 
 
a 

 

 
 
b 

 

Рис. 2. Графики частотной зависимости удельной электропроводности для композитов с МУНТ 

a – «Таунит»; b – «Таунит-М»: 

1 – 1 вес. % УНТ; 2 – 2 вес. % УНТ; 

4 – 4 вес. % УНТ; 8 – 8 вес. % УНТ; 16 – 16 вес. % УНТ 

Fig. 2. The diagrams of frequency dependence of specific conductivity for composites with MCNT 

a – MCNT “Taunit”; b – MCNT “Taunit-M”: 

1 – 1 wt. % CNT; 2 – 2 wt. % CNT;  

4 – 4 wt. % CNT; 8 – 8 wt. % CNT; 16 – 16 wt. % CNT 
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Таблица 2. Электрофизические характеристики полимера с различным типом МУНТ «Таунит-М»  

Table 2. Electrophysical characteristics of a polymer with various types of “Taunit-M” MCNT 

 

 

№ 

Наномодифи-

цированный 

полимер 

МУНТ 

Насыпная 

плотность, 

кг/м3 

Удельная 

поверхность, 

м2/г 

Удельное объемное сопротивление, Ом×см 

Точка измерения 

1 2 3 4 

1 П1 МУНТ 1 32,0 233,8 1×106 6,3×105 1,67×106 5,02×105 

3 П2 МУНТ 2 31,5 328,1 9,6×105 1,1×106 4,2×105 3,8×106 

5 П3 МУНТ 3 48,9 541,5 5×107 4,2×107 3,4×107 2,1×107 

6 П4 МУНТ 4 42,6 202,3 4,2×105 3.8×105 3,8×105 3,8×105 

 

 

 

Полимер П4, модифицированный МУНТ 4, обладает 

меньшим удельным сопротивлением (3,8×105 Ом×см). 

МУНТ 4 с удельной поверхностью 202,3 м2/г, которая 

является меньшей по сравнению с остальными типами 

МУНТ, и насыпной плотностью 42,6 кг/м3 позволяет 

получить наименьшее электрическое сопротивление. 

Полимер П3, модифицированный МУНТ 3 с высокой 

удельной поверхностью (541,5 м2/г), имеет на 2 порядка 

меньшее по сравнению с П4 (МУНТ 4) сопротивление. 

Для МУНТ 2 характерно придание электропроводности 

модифицируемому П2 на уровне П4, при этом МУНТ 2 

обладает удельной поверхностью 328,1 м2/г. 

Проведенные исследования показывают, что элек-

трическое сопротивление при кручении наномодифи-

цированного эластомера с концентрациями МУНТ 1  

и 2 масс. % меняется скачкообразно, что характерно при 

углах скручивания от 0 до 900° (рис. 3). Однако при мас-

совом содержании МУНТ в полимере от 3 до 6 масс. % 

электрическое сопротивление увеличивается без явно 

выраженных резких скачков (рис. 3). 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

На электрофизические параметры композитов с МУНТ 

существенное влияние оказывают геометрические свой-

ства самих нанотрубок (длина, диаметр, количество 

структурных дефектов). Установлено, что использова-

ние МУНТ с меньшим диаметром позволяет более низ-

кими концентрациями по отношению к массе полимер-

ной матрицы создавать сопоставимую электропровод-

ность. Геометрические размеры нанотрубок определяют 

такие их характеристики, как объемная плотность, 

 

 

 

 
 

Рис. 3. Зависимость сопротивления композитов при кручении: 

1 – 1 % МУНТ; 2 – 2 % МУНТ; 3 – 3 % МУНТ; 4 – 4 % МУНТ 

Fig. 3. The dependence of composites’ resistance at torsion: 

1 – 1 % MCNT; 2 – 2 % MCNT; 3 – 3 % MCNT; 4 – 4 % MCNT 
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удельная площадь поверхности, что, в свою очередь, 

определяет и способность данных включений к элек-

трическому переносу в матрице композита. 

Полимер, модифицированный МУНТ с удельной 

поверхностью 202,3 м2/г, обладает меньшим удельным 

сопротивлением (3,8×105 Ом×см). Модификатор МУНТ 

с удельной поверхностью 202,3 м2/г, которая является 

меньшей по сравнению с остальными типами МУНТ,  

и насыпной плотностью 42,6 кг/м3 позволяет получить 

наименьшее электрическое сопротивление. Применение 

МУНТ с высокой удельной поверхностью 541,5 м2/г 

формирует электропроводность полимера на 2 порядка 

ниже по сравнению с МУНТ, для которого удельная 

поверхность составляет 202,3 м2/г.  

Установлено, что электрическое сопротивление при 

кручении наномодифицированного эластомера с кон-

центрациями МУНТ 1 и 2 масс. % меняется скачкооб-

разно, что характерно при углах скручивания от 0  

до 900°. 
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Abstract: In the technology of electricity-conducting polymer composites, the up-to-date topic is the application of 

modifiers with nanoscale geometric parameters. Such materials are both single-wall and multi-wall carbon nanotubes.  

The use of multi-wall carbon nanotubes as additives to polymers allows achieving good results associated with the electri-

cal conductivity manifestation at the low percentage ratios of the introduced carbon nanotubes. The study considered two 

different types of polymers: epoxy resin and silicone. For modification, the authors used the multilayer carbon nanotubes 

(MCNT). For silicone, the authors studied the electrical conductivity at the mechanical deformations, in particular, at tor-

sion with different twist angles. The study considered the influence of MCNT with different bulk density on the electrical 

conductivity of composites. At the 100 Hz measurement frequencies for identical additive concentrations with 1, 2, 4, and 

8 wt.% in composites with the “Taunit-M” MCNT, the conductivity is about by 2 orders of magnitude larger than in com-

posites with “Taunit” MCNT. A polymer modified by an MCNT with a specific surface area of 202.3 m2/g has a lower 

specific resistivity (3.8 × 105 Ohm×cm). The MCNT modifier with a specific surface area of 202.3 m2/g, which is smaller 

in comparison with other types of MCNT, and a bulk density of 42.6 kg/m3 allows obtaining the lowest electrical resistivi-

ty. An MCNT with a high specific surface area of 541.5 m2/g causes the formation of electrical conductivity by 2 orders of 

magnitude lower than an MCNT with a specific surface area of 202.3 m2/g. The study identified that at the mass content of 

MCNT 1.5 and 2 mass.%, the composites are characterized by an increase in electrical resistivity at torsion angles from 0 

to 900°. 

Keywords: multi-wall carbon nanotubes; epoxy polymer; composite material; specific conductivity. 
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