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МОДЕЛИРОВАНИЕ КРИТИЧЕСКОГО  
СОСТОЯНИЯ СВЕРХПРОВОДНИКОВЫХ КАТУШЕК  

В ИНДУКТИВНЫХ НАКОПИТЕЛЯХ ЭНЕРГИИ

Аннотация. В статье рассматривается новый метод определения критических токов в ка-
тушках, выполненных из сверхпроводниковых лент второго поколения, которые предла-
гается использовать для создания индуктивных накопителей энергии. Предлагаемый под-
ход основан на совместном решении интегрального уравнения электромагнитного поля и 
уравнения состояния материала сверхпроводника, критическая плотность тока в котором 
определяется на основе модифицированной анизотропной модели Кима. Дискретизация 
полученной системы проведена с использованием метода коллокаций. Разработан алго-
ритм решения сформированной системы уравнений, который был применен для определе-
ния критического тока в катушках, входящих в состав индуктивных накопителей энергии. 
Серия численных экспериментов выявила эффект значительной деградации критического 
тока в катушках по сравнению с декларируемыми параметрами, полученными для коротких 
образцов сверхпроводниковой ленты.

Ключевые слова: возобновляемые источники энергии, сверхпроводниковые накопители 
энергии, критический ток, модель критического состояния, сверхпроводники второго 
поколения.
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MODELING OF THE SUPERCONDUCTING COIL CRITICAL STATE 
IN THE INDUCTIVE ENERGY STORAGE SYSTEMS

Abstract. A new method for determining critical currents in coils made of second-generation 
superconducting tapes is considered in the paper. The proposed approach is based on the joint 
solution of the integral equation of the electromagnetic field and the equation of state of the 
superconductor material, the critical current density in which is determined on the basis of the 
modified anisotropic Kim–Anderson model. Discretization of the equation system has been 
done by the collocation method. By means of the developed algorithm for solving the derived 
equations system, we calculated the critical current in coils used in inductive energy storage 
systems. A series of numerical experiments revealed the effect of significant degradation of the 
critical current in the coils compared to the declared parameters obtained for short samples of a 
superconducting tape.

Keywords: renewable energy sources, superconducting energy storage, critical current, critical 
state model, second generation superconductors.
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Введение. Значительное негативное влияние традиционных источников энергии [1, 2] на окру-
жающую среду привело к тому, что в последнее время повышенное внимание уделяется развитию 
и практическому использованию возобновляемых источников энергию. Существенная особен-
ность практического использования этих источников энергии и их интеграции в электрические 
сети заключается в их нестабильности: изменения скорости ветра для ветровых электростанций 
и изменения освещенности на солнечных электростанциях создают значительные колебания вы-
рабатываемой электрической мощности, что во многих случаях требует применения специальных 
решений для сглаживания этих колебаний [3, 4]. С этой целью в общую структуру системы гене-
рации электроэнергии вводятся накопители, использующие различные технические решения. 
Одним из наиболее перспективных способов решения этой проблемы является использование 
накопителей энергии магнитного поля в сверхпроводниковых системах [5–13]. Наибольший 
интерес в настоящее время вызывает  применение высокотемпературных сверхпроводниковых 
лент второго поколения для создания таких установок. Серьезной проблемой, возникающей при 
решении этой задачи, является сложность определения критического тока обмотки, поскольку 
распределение плотности тока по сечению сверхпроводниковой ленты существенно неоднород-
но и зависит от многих факторов. 

На практике для решения этой задачи используется целый ряд математических моделей, ос-
нованных на совместном решении уравнений электромагнитного поля и уравнений состояния 
сверхпроводникового материала. В частности, применение нашли модели, основанные на реше-
нии системы дифференциальных уравнений состояния: формулировка А-V [14], формулировка 
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Н [15, 16], формулировка Т-А [17]. Значительным недостатком этих моделей является необходи-
мость моделирования процессов в так называемом пограничном слое – узкой области перехо-
да материала из нормального в сверхпроводящее состояние. Надежная экспериментальная ин-
формация о свойствах такого слоя отсутствует, а используемые аппроксимации проводимости 
сверхпроводника в виде полиномов высокой степени от плотности тока в целом противоречат 
общим представлениям о свойствах подобных материалов. В настоящей статье представлен но-
вый альтернативный метод моделирования сверхпроводников 2-го поколения, основанный на 
совместном решении интегральных уравнений электромагнитного поля и уравнения состояния 
сверхпроводникового объекта.

Математическая модель сверхпроводникового индуктивного накопителя энергии

Высокотемпературный сверхпроводник 2-го поколения представляет собой тонкую медно- 
никелевую ленту, на поверхность которой нанесены несколько слоев различных материалов, 
включая сверхпроводниковую керамику. Ширина сверхпроводниковой ленты составляет обыч-
но величину порядка 4 – 12 мм, в то время, как толщина слоя, по которому протекает ток не 
превышает нескольких микрометров. В таких условиях возникает существенная неоднородность 
распределения плотности электрического тока по ширине ленты, что, с одной стороны, вызвано 
специфическими свойствами сверхпроводниковых материалов, и, с другой стороны, оказывает 
существенное влияние на максимально возможный (критический) ток, проходящий по прово-
днику.

Расчет распределения магнитного поля в рамках разработанной математической модели осу-
ществляется на основе закона Био-Савара (1):

Интегрирование проводится по области, занятой материалом проводника.
Состояние сверхпроводникового материала определяется на основе теории критического 

состояния Кима-Андерсена [18]. Она построена на предположении о том, что плотность тока в 
сверхпроводнике может принимать только два значения. Одно из них – нулевое, другое – крити-
ческое, то есть максимально возможное при заданном значении индукции магнитного поля. Са-
ма зависимость критического тока от интенсивности магнитного поля определяется выбранной 
моделью критического состояния. В настоящей работе используется один из вариантов так на-
зываемой модели Кима [18–19]. В общем случае она задает зависимость критической плотности 
тока от напряженности магнитного поля в виде соотношения:

где Jc0, B0 и α – параметры, зависящие от свойств материала и определяемые эмпирически. Изна-
чально эта модель была сформирована для изотропных низкотемпературных сверхпроводников. 
Однако, в сверхпроводниковых лентах 2-го поколении критическая плотность тока существенно 
зависит не только от величины индукции магнитного поля, но и от ее направления. Экспери-
ментальные исследования показывают, что в первую очередь сверхпроводимость разрушается 
составляющей магнитного поля, перпендикулярной боковой поверхности сверхпроводниковой 
лены [20, 21]. Этот эффект учитывается в модифицированной модели Кима:
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Параметр k обычно намного меньше единицы. Более того, во многих случаях он может быть 
принят равным нулю без существенной потери точности моделирования состояния сверхпрово-
дниковой системы [20].

Объединение двух вышеуказанных моделей приводит к формированию нелинейного инте-
грального уравнения с неизвестной плотностью тока. В связи с тем, что ток протекает по тонкому 
слою, фактически эта величина является скалярной переменной, а направление соответствую-
щего вектора определяется структурой и расположением витков обмотки. 

Для численного решения системы уравнений (1) – (3), прежде всего, проводится дискретиза-
ция расчетной области. В дальнейшем в качестве объекта исследования будет рассматриваться 
многослойная цилиндрическая катушка. Такая задача обладает цилиндрической симметрией, со-
ответственно расчетная область может быть сведена к поперечному сечению обмотки. На прак-
тике ток в катушке протекает только в тонких сверхпроводниковых слоях, однако при формиро-
вании расчетной модели оказывается удобным предположение о его равномерном распределе-
нии по толщине всей композитной ленты. Такое преобразование расчетной области практически 
не влияет на окончательные результаты моделирования [17].

При создании математической модели поперечное сечение каждого витка сверхпроводнико-
вого накопителя разбивается на некоторое число прямоугольных элементов, в проделах каждого 
из которых плотность тока предполагается постоянной и определяется интенсивностью магнит-
ного поля в центре элемента. В результате такого представления уравнения (1) – (3) могут быть 
заменены системой нелинейных алгебраических уравнений.

Теория критического состояния сверхпроводников 2-го рода показывает, что проникновение 
магнитного поля (а соответственно и токов) в сверхпроводящие объекты может происходить 
только через их поверхности. Применительно к используемой процедуре дискретизации обмот-
ки этот принцип приводит к трем возможным состояниям каждого отдельно взятого элемента:

а) внутри элемента протекает критический ток, величина которого определяется значением 
индукции магнитного поля в центре этого элемента;

б) ток внутри элемента равен нулю;
в) ток в элементе имеет промежуточное значение, не превышающее критическую величину. 
Присутствие элементов последнего типа означает, что в некоторой их части протекает ток с 

критической плотностью, а в оставшемся пространстве ток либо равен нулю, либо направлен в 
противоположную сторону. Промежуточные элементы могут располагаться только в определен-
ных местах:

1. На границах расчетной области при очень малых значениях транспортного тока в сверхпро-
водниковых лентах;

2. На стыке групп элементов с критической и нулевой плотностей тока;
3. На стыке групп элементов с противоположными направлениями плотности тока.
Указанные особенности распределения плотности тока в сверхпроводниковых лентах были 

интегрированы в алгоритм решения системы уравнений (1) – (3). Следствием указанных осо-
бенностей является то, что распределение плотности тока в витках обмотки при фиксированном 
полном токе в общем случае не определено однозначно и зависит от предыстории, от того каким 
именно образом был индуцирован рассматриваемый транспортный ток. Исключением является 
состояние обмотки, соответствующее критическому току.
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Для определения критического тока в обмотке в рамках предлагаемого метода моделирова-
ния производится постепенное наращивание тока в катушке, начиная с нулевого уровня. Кри-
тическим считается состояние, при котором все элементы хотя бы одного из витков переходят в 
критическую группу при дополнительном условии протекания всех токов в одном направлении.

Основные результаты расчета распределения плотности тока в сверхпроводниковой катушке

Рассмотрим цилиндрическую катушку, состоящую из некоторого числа витков, намотан-
ных сверхпроводниковой лентой (см. рис. 1а). Поперечное сечение этой катушки показано на  
рис. 1б. Основной целью моделирования состояния катушке на рассматриваемом этапе иссле-
дования является определение ее критического тока.

При проведении описываемых численных экспериментов мы использовали модифицирован-
ную модель Кима с параметрами α = 1, k = 0, Jc0 = 28∙109 А/м2, B0 = 42,65 мT [20].

Для пояснения процедуры применения разработанной математической модели рассмотрим 
отдельный виток сверхпроводниковой катушки. Для формирования системы алгебраических 
уравнений разобъем ленту по ширине на m конечных элементов (см. рис. 2).

Здесь Ji – усредненная плотность тока в i – ой ячейке. Сумма токов во всех ячейках равна 
транспортному току:

где Si – площадь соответствующей ячейки. В рассматриваемой здесь математической модели эта 
площадь одинакова для всех ячеек. На первом итерационном шаге моделирования распределения 
токов принималось условие тока Ji = 0 для всех ячеек, что соответствует нулевому транспортному 
току. Как только ток в ленте изменяется на малую величину ΔI, он распределяется таким образом, 
что Ji = 0 при i = 2, 3, …, m – 1. При этом усредненная плотность тока в ячейках с номерами 1 и 
m определяется соотношением

а) б)

Рис. 1. Структура сверхпроводниковой катушки: а) общий вид, б) поперечное сечение обмотки

Fig. 1. Structure of the superconducting coil: a) general view, b) the cross section of the coil
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Рис. 3. Распределение плотности тока в сверхпроводниковых лентах.  
Число витков в катушке N = 32, внутренний радиус R = 40 мм

Fig. 3. Distribution of the current density inside superconducting bends.  
The number of turns in the coil is N = 32, the inner radius is R = 40 mm

При дальнейшем увеличении транспортного тока он достигает критического уровня в пригра-
ничных ячейках и проникает в соседние. Причем момент перехода тока из ячеек с номерами i и 
m может происходить при различном уровне транспортного тока, а также зависит от положения 
витка в катушке.

Рассматриваемая процедура моделирования плотности тока предполагает проведение после-
довательности итераций, во время которых ток изменяется на некоторую малую величину ΔI, в 
этот момент производится перерасчет распределения магнитного поля, что в свою очередь при-
водит к изменению распределения токов по элементам дискретизации. На последнем шаге итера-
ционной процедуры ток протекает во всех элементах хотя бы одного витка катушки. В результате 
происходит определение критического тока рассматриваемой сверхпроводниковой катушки.

Рис. 2. Распределение плотности тока по ширине ленты

Fig. 2. Distribution of the current density over the width of the superconducting bend
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В качестве примера применения разработанного метода мы рассмотрели многовитковую ка-
тушку, намотанную сверхпроводниковой лентой шириной 4 мм. Толщина ленты вместе со слоем 
изоляции равно 0.15 мм. Количество витков варьировалось в пределах от 1 до 200. Для иллюстра-
ции итерационной процедуры определения критического тока ниже приведены распределения 
плотности тока для катушки, состоящей из 32 витков при различных значениях транспортного 
тока – 40%, 60%, 80%, и 100% от критического уровня (см. рис. 3). Полученный в конечном итоге 
критический ток составил Ic = 54,3 А. Соответствующие распределения нормальной к поверхно-
сти лент компоненты индукции магнитного поля приведены на рис. 4. 

Как видно из приведенных диаграмм в критическом режиме находится только лента, распола-
гающаяся в центральной части катушки. Именно она полностью находится в токовом состоянии 
и, таким образом, ограничивает максимально возможный ток в катушке. 

Интерес представляет, также, случай одновитковой катушки. Проведенные расчеты показали, 
что величина критического тока составила в этом случае почти вдвое большее значение Ic = 96 А.

Обсуждение результатов расчета критического тока

В результате применения разработанной модели расчета распределения плотности тока в 
сверхпроводниковых системах второго поколения была исследована зависимость критического 
тока в катушке от ее структуры. Критический ток в одновитковой катушке практически совпал 

Рис. 4. Распределение нормальной компоненты индукции магнитного поля в сверхпроводниковых лентах.  
Число витков в катушке N = 32, внутренний радиус R = 40 мм

Fig. 4. Distribution of the flux density normal component inside superconducting bends. 
The number of turns in the coil is N = 32, the inner radius is R = 40 mm



Энергетика. Электротехника

14

Рис. 5. Критический ток в зависимости от внутреннего радиуса для катушек с различным числом витков

Fig. 5. Dependence of the critical current on the inner radius for the coils with different number of turns

с паспортным значением ленты, выпускаемой компанией SuperPower [20]: Ic = 100 A – экспери-
ментально измеренный ток; Ic = 96 А – расчетное значение. Данное обстоятельство подтверждает 
корректность и достаточную для практического применения точность результатов, получаемых 
с использованием разработанной математической модели. При исследовании многовитковых 
систем отмечена значительная деградация критического тока при увеличении числа витков в ка-
тушке вплоть до значения Ic = 50 А (см. рис. 5). Этот результат показывает особую важность опти-
мального выбора характеристик индуктивного накопителя на этапе его проектирования.

Исследование зависимости критического тока от внутреннего радиуса катушки показали, что 
этот параметр не является столь же существенным. Он уменьшается всего лишь на несколько 
процентов при изменении внутреннего радиуса катушки в пределах от 5 до 100 мм, причем это 
изменение более существенно для многовитковых катушек.

Заключение

Разработан новый метод расчета распределения плотности тока в высокотемпературных 
сверхпроводниковых магнитных системах второго поколения. Основной идеей этого метода 
является объединение уравнений электромагнитного поля в интегральной форме с уравнением 
критического состояния сверхпроводникового материала. Разработан алгоритм решения полу-
чающейся системы нелинейных уравнений. Созданная математическая модель  и ее численная 
реализация применены для исследования свойств сверхпроводниковой катушки. На примере од-
новитковой катушки подтверждена корректность результатов моделирования критического со-
стояния сверхпроводниковой системы. В результате проведения серии расчетов выявлен эффект 
значительной деградации критического тока в многовитковых катушках, что представляет собой 
важный практический результат. Учет этого эффекта окажет существенное влияние на характе-
ристики разрабатываемых сверхпроводниковых накопительных систем.
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Аннотация. В статье выполнена оценка ресурса усталостного нагружения цилиндра тихо-
ходной ступени длинноходового поршневого агрегата при нагружении внутренним дав-
лением рабочей среды в зоне нагнетания. Для тихоходных компрессорных ступеней акту-
альной задачей является изучение поведения конструкций при длительной эксплуатации, 
поскольку данная машина недостаточно изучена и цель её создания – повышенный ресурс 
по сравнению с существующими многоступенчатым аналогами. Результаты анализа работы 
компрессорного агрегата, полученные в программе ANSYS Workbench, позволяют оценить 
влияние свойств материала и конструкции цилиндра, а также характеристик его нагружения 
на усталостную прочность. Проведённые исследования позволили создать общий подход к 
проектированию поршневых ступеней агрегатов в условиях эксплуатационных нагрузок, 
позволяющий создавать поршневые ступени с заданным ресурсом работы.
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Abstract. The article evaluates the fatigue loading resource of the low-speed stage cylinder of a long-
stroke piston unit when loaded by the internal pressure of the working medium in the injection 
zone. For low-speed compressor stages, an urgent task is to study the behavior of structures during 
long-term operation, since this machine has not been sufficiently studied and the purpose of its 
creation is an increased resource compared to existing multi-stage analogues. The results of the 
analysis of the operation of the compressor unit, obtained in the ANSYS Workbench program, make 
it possible to evaluate the influence of the properties of the material and design of the cylinder, as 
well as the characteristics of its loading on fatigue strength. The conducted research allowed us to 
create a general approach to the design of piston stages of units under the conditions of operational 
loads, which makes it possible to create piston stages with a given service life.
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Введение. Развитие нефтегазовой, космической, пищевой и химической отраслей, медицины 
и других отраслей техники и промышленности, стратегическое освоение Мирового океана, кос-
моса, Арктики и Антарктики привело к необходимости создания технологического и специаль-
ного оборудования, способного длительно и надёжно работать в удалённых условиях эксплуата-
ции, в том числе в автономном режиме.

Особую группу представляют собой малорасходные компрессорные агрегаты среднего и вы-
сокого давления, к которым в числе прочих предъявляются требования надёжной непрерывной 
работы в течение длительного срока эксплуатации, возможность функционирования в широком 
диапазоне атмосферных температур, в том числе в полевых условиях, возможность обеспечения  
требуемого уровня чистоты и температуры сжатого газа [1–5].

Например, срок наработки без обслуживания для  существующих поршневых и мембранных 
компрессоров среднего и высокого давления составляет не более 5000 – 10000 часов [6], тогда 
как при работе систем жизнеобеспечения в космосе требуемый ресурс может превышать 80 000 
часов [7]. В других случаях автономных условий эксплуатации этот срок значительно меньше, но 
и там нередко превышает 30 000 часов [8, 9]. Ограниченный ресурс существующих компрессо-
ров в первую очередь связан с ресурсом цилиндропоршневого уплотнения. Как и в любых типах 
поршневых компрессоров, в компрессорах без смазки проточной части важной задачей является 
также и обеспечение требуемого ресурса работы клапанов (вторая из основных причин, влияю-
щих на надёжность поршневого компрессора). Статистические данные  показывают, что третьей 
основной причиной выхода из строя компрессора является поломка подшипников [9]. Ресурс 
современных подшипников достигает 60 000 часов и более [9].
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Дальнейшее повышение ресурса несмазываемых малорасходных поршневых компрессоров 
среднего и высокого давления актуально и возможно за счёт совершенствования рабочего про-
цесса, а также режимов работы и конструкций основных функциональных элементов несма-
зываемых поршневых компрессорных ступеней. Поскольку подшипниковые узлы по величине 
ресурса существенно превосходят клапаны и цилиндропоршневые уплотнения, то из условий 
обеспечения равномерного износа всех конструктивных элементов обеспечить повышение ре-
сурса клапанов и уплотнений, приняв за ориентир (цель) существующий уровень наработки под-
шипников (не менее 60 000 часов), а в качестве перспективной задачи рассматривать достижение 
ресурса не менее 100 000 часов.

В настоящее время, если говорить о машинах малой производительности (не более 1 л/с), од-
ним из вариантов применяемых компрессорных ступеней при жёстких требованиях к вибро-шу-
мовым характеристикам, чистоте сжимаемого газа (применение сухих ступеней сжатия) и эконо-
мичности могут являться исследуемые в данной работе квазиизотермические тихоходные длин-
ноходовые поршневые ступени. Особенностью тихоходных длинноходовых ступеней является 
пониженная скорость движения поршня (0,25…0,5 м/с) и вытянутая длина цилиндра (отношение 
хода поршня к диаметру цилиндра более 10). Данные конструктивные и режимные особенно-
сти позволяют максимально приблизить процесс сжатия к изотермическому и снизить влияние 
мёртвого объёма на производительность, что в свою очередь позволило достичь давления нагне-
таемого газа в 10 МПа в одной ступени сжатия [10, 11].

Исследованию ресурса и способам его повышения за счёт применения перспективных мате-
риалов, оптимизации режимов работы вышеобозначенных узлов посвящены другие работы авто-
ров данной статьи. 

В данной работе уделено внимание исследованию возможного достижимого ресурса работы 
цилиндра поршневой ступени, поскольку проведен ряд исследований по уменьшению массо-
габаритных параметров за счёт уменьшения толщины стенки цилиндра. Так в работах [12, 13] 
предложена конструкция компрессорной ступени с давлением нагнетания до 10 МПа и кон-
струкцией цилиндра с толщиной стенки 1,5 мм. Данное решение, по мнению авторов, безус-
ловно, верное и подтверждено как теоретическими расчётами, так и экспериментально [13]. 
Однако совершенно не гарантирована работа поршневой ступени продолжительное время, 
поскольку исследования на ресурс работы цилиндра тихоходных длинноходовых поршневых 
ступеней до настоящего времени не проводились. Поскольку цилиндр является одним из ос-
новных элементов поршневой ступени его ресурс, как элемента общей системы должен обе-
спечить требуемый ресурс в 100 000 ч. В связи с особенностями функционирования тихоходных 
поршневых ступеней [14–16] цилиндр компрессора подвергается циклическим нагрузкам с пе-
риодом цикла от 2 до 4 секунд, частотой цикла f = 0,25 – 0,5 Гц. Долговечность цилиндра при 
работе в штатном режиме не должна быть ниже 100 000 часов, т.е. 9·107...18·107 циклов. Таким 
образом, возможный вариант разрушение можно отнести к многоцикловой усталости (High-
cycle fatigue). В случае такого нагруженного состояния значения возникающих напряжений 
имеют меньшее значение, чем предел текучести.

В связи с требованиями по минимизации массовых характеристик поршневой ступени наряду 
с обеспечением требуемого ресурса становится актуальной задача определения значения мини-
мальной толщины цилиндра при обеспечении ресурса работы в 100 000 ч.

Объект исследования

Поршневая ступень: с давлением всасывания – 0,1 МПа, давлением нагнетания 12 МПа, вре-
мя цикла 2…4 с, температура всасывания 293 К; : диаметр цилиндра 0,05 м; ход поршня 0,5 м; 
длина цилиндра – 0,55 м; толщина стенки цилиндра принималась 1,5, 2 и 3 мм.
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Рис. 1. Асимметричный цикл нагружения

Fig. 1. Asymmetric loading cycle

Методика численных исследований

Разрушение материалов если рассматривать усталостный аспект, происходи при накоплении 
микроразрушений в исследуемом материале при нагружении повторяющейся циклической на-
грузкой. При этом надо отметить, что максимальные допустимые напряжения, возникающие в 
материале, значительно должны быть ниже напряжений при постоянной нагрузке растяжения.

Таким образом задачу определения ресурса испытуемых деталей при циклически повторяю-
щейся нагрузке можно решить либо способом определение коэффициента запаса усталостной 
прочности для детали без трещины, либо оценкой несущей способности конструкции при нали-
чии трещины с известными формой и размерами [17, 18].

Суть способа определения коэффициента запаса усталостной прочности для детали без тре-
щины основан на экспериментальном определении предела выносливости материалов σ–1 на 
стандартных гладких образцах без трещины и вычислении коэффициента запаса усталостной 
прочности n для заданного цикла (рис. 1) [18]:

где Kσ – эффективный коэффициент концентрации напряжений; β и ε – коэффициенты влия-
ния поверхности и масштабного фактора; ψσ – коэффициент постоянных напряжений.

Пределом выносливости материала является амплитуда напряжений, при которой матери-
ал, не разрушаясь, выдерживает определенное число циклов Nб (база испытаний), устанавлива-
ют опытным путем. Предел выносливости металла σ–1 возможно получить при использовании 
специальных машин [19–21]. Часто проводят испытания на изгиб имитируя симметричный цикл 
нагружения. На рис. 2 представлен пример схемы для реализации чистого изгиба.

Последовательно задавая значения напряжений σmax, получают соответствующее число ци-
клов N, при которых произойдёт разрушение испытуемого образца. Соответственно по этим дан-
ным можно построить некую кривую, характеризующую долговечность материала при опреде-
лённом значении напряжения, которая называется кривой усталости (рис. 3).

Из полученного графика кривой видно, что уменьшение σmax приводит к росту числа циклов 
до разрушения N, при этом кривая асимптотически приближается к горизонтали с базовым чис-
лом циклов нагружения и конкретным напряжением при этом. В точке кривой выносливости, 
совпадающей с горизонтальной асимптотой, определяется предел выносливости σ–1 и базовое 

1 ,
a m

n K
−

σ
σ

σ
=

σ +ψ σ
βε

(1)
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Рис. 2. Схема машины для испытания образцов при чистом изгибе: 1, 5 – серьги;  
2, 4 – вращающиеся цанги; 3 – образец; 6 – контакт, фиксирующий разрушение;  

7 – счетчик числа оборотов; 8 – двигатель

Fig. 2. Scheme of a machine for testing samples in pure bending: 1, 5 – earrings; 2, 4 – rotating collets; 
3 – sample; 6 – contact, fixing the destruction; 7 – counter of the number of revolutions; 8 – engine

Рис. 3. Кривая усталости

Fig. 3. Fatigue curve

число циклов Nб. Для различных материалов приняты различные базы испытаний; так, для сталь-
ных образцов Nб = 107 циклов, а для цветных металлов 108 циклов и т. д. 

На кривых усталости в общем случае можно выделить два участка (рис. 4). На первом участке 
уравнение кривой усталости имеет следующий вид

где m, C – параметры материала.
На втором участке выполняется условие

Уравнение (3) позволяет определить число циклов до разрушения для циклических напряжений 
превышающих предел выносливости.

В данной работе для анализа возможности усталостного разрушения (Stress-Life Approach) 
цилиндра компрессора применяется модуль расчета усталостной долговечности ANSYS Fatigue 
Module [21].

,m N Cσ = (2)

1 .m m
áN N−σ = σб (3)
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Рис. 4. Расчетная схема цилиндра компрессора в ANSYS Workbench

Fig. 4. Calculation scheme of the compressor cylinder in ANSYS Workbench

Рис. 5. Кривая усталости для стали 12Х18Н10Т

Fig. 5. Fatigue curve for steel 12Cr18Ni10Ti

Методика создания модели, задания нагружения и условий закрепления подробно представ-
лены в работах [21].

На рис. 4 приведена расчетная схема цилиндра компрессора длиной 500 мм, диаметром 50 мм  
и толщиной стенки 1,5 мм. Наибольшее давление в зоне нагнетания 12 МПа.

Цилиндрическая оболочка компрессора изготовлена из стали 12Х18Н10Т (легирующие эле-
менты хром, никель, титан). Характеристики данного материала характеризующие его механиче-
ские свойства следующие: σ0,2 = 196 МПа; σв = 510 МПа; δ = 40%.

Механические характеристики стали заданы в модуле Engineering Data. Усталостная кривая 
σ–N задана как Property – S-N Curve по табличным данным (Tabular) на рис. 5.

Результаты

Исследовалось влияние толщины стенки цилиндра на его прочностные свойства. Для вариан-
та толщины стенки 1,5 мм на рис. 6 показаны эквивалентные напряжения по Мизесу.
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Рис. 6. Эквивалентные напряжения по Мизесу (von-Mises) при толщине 1,5 мм

Fig. 6. Equivalent stresses according to Mises (von-Mises) at a thickness of 1.5 mm

Рис. 7. Число циклов нагружения при толщине 1,5 мм

Fig. 7. Number of loading cycles with a thickness of 1.5 mm

Рис. 8. Число циклов нагружения при толщине 2,0 мм

Fig. 8. Number of loading cycles at a thickness of 2.0 mm
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Рис. 9. Деформация цилиндра при толщине 2,0 мм

Fig. 9. Cylinder deformation at 2.0 mm thickness

Рис. 10. Эквивалентные напряжения при толщине 2,0 мм

Fig. 10. Equivalent stresses at 2.0 mm thickness

Рис. 11. Число циклов нагружения при толщине 3,0 мм

Fig. 11. Number of loading cycles at a thickness of 3.0 mm
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Представленные на рис. 6,7 результаты показывают, что  при толщине цилиндра 1,5 мм число 
циклов нагружения составляет ориентировочно 350 000, что соответствует времени непрерывной 
работы порядка 400 ч.

Представленные на рис. 8-10 результаты показывают, что  при толщине цилиндра 2,0 мм число 
циклов нагружения составляет ориентировочно 2 130 000, что соответствует времени непрерыв-
ной работы порядка 2400 ч.

Представленные на рис. 11-13 результаты показывают, что  при толщине цилиндра 3,0 мм чис-
ло циклов нагружения достигает критического уровня в  10 000 000, что соответствует “бесконеч-
ному” времени непрерывной работы, что может быть проиллюстрировано графиком, изображён-
ным на рис. 14.

На рис. 14 видно, что для конкретных условий работы ступени есть толщина стенки, в данном 
случае около 3 мм, превышать которую не имеет смысла, поскольку это не даст прибавление в 
ресурсе, а лишь утяжелит ступень. Это показывает линия 1. Также линия 2 показывает измене-
ние относительной массы цилиндра m0 (отношение массы цилиндра при произвольной толщине 

Рис. 12. Деформация цилиндра при толщине 3,0 мм

Fig. 12. Cylinder deformation at 3.0 mm thickness

Рис. 13. Эквивалентные напряжения при толщине 3,0 мм

Fig. 13. Equivalent stresses at 3.0 mm thickness
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Рис. 14. Зависимость ресурса ступени (1) и относительной массы (2) от толщины стенки

Fig. 14. Dependence of the step resource (1) and relative mass (2) on the wall thickness

стенке к массе при толщине стенки равной 1,5 мм). Таким образом, в зависимости от требуемого 
ресурса при данных условиях работы экономия массы может составлять до двух раз.

Выводы

Проведённые исследования на основе экспериментально полученной кривой усталости для 
стали 12Х18Н10Т позволили дать рекомендации по проектной толщине цилиндра малорасход-
ной поршневой тихоходной ступени в зависимости от требуемого ресурса при давлении нагне-
тания 12 МПа. При поставленной цели с достижением ресурса в 100 000 ч толщина цилиндра 
должна быть 3 мм, это также позволит создать машину с минимальными массогабаритными па-
раметрами.
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ПРИМЕНЕНИЕ ОПН  
НА УЧАСТКАХ ВОЗДУШНЫХ ЛИНИЙ 110 КВ  

БЕЗ ГРОЗОЗАЩИТНОГО ТРОСА

Аннотация. Применение ОПН на воздушных линиях вместо грозозащитного троса явля-
ется распространенной практикой. Опыт эксплуатации показывает, что на таких линиях 
увеличивается количество повреждений защитных аппаратов. Для предотвращения выхода 
ОПН из строя вследствие прямого удара молнии важно верно выбрать класс пропускной 
способности. Поэтому актуальным остается изучение энергетических характеристик ОПН. 
В статье рассматривается частный случай пересечения двух воздушных линий, когда с ниж-
ней линии снимается трос в пролете пересечения. На верхних фазах опор по краям пролета 
пересечения устанавливаются ОПН. В ходе исследования определены зависимости величи-
ны энергии, рассеиваемой ОПН, от параметров импульса тока молнии (фронт, амплитуда) и 
параметров ВЛ (сопротивление заземления опор, количество изоляторов в гирлянде).
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THE USE OF SURGE ARRESTERS ON SECTIONS  
OF 110 KV OVERHEAD LINES WITHOUT A GROUND WIRE

Abstract. The use of surge arresters on overhead lines instead of ground wire is a common practice. 
Operational experience shows that the number of damaged protective devices increases on such 
lines. It’s important to choose the right energy discharge capability to prevent the failure of surge 
arresters due to a lightning strike. Therefore, the study of the energy characteristics of surge 
arresters remains relevant. The article considers a special case of the intersection of two overhead 
lines. In that situation ground wire is removed from the lower line in the intersection span. Surge 
arresters are installed on the upper phases in that span. The amount of surge arrester discharge 
energy was determined as a function of the parameters of the lightning current pulse and the 
parameters of the overhead line. The following values were varied: the front and amplitude of 
the lightning current pulse, the tower footing resistance, the number of insulators in the string.
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Введение. Проблемы молниезащиты воздушных линий и обеспечения бесперебойной подачи 
электроэнергии остаются актуальными и сегодня. Одним из особенно важных вопросов являет-
ся защита участка пересечения воздушных линий. Необходимо предотвратить тяжелые аварии в 
случае грозового перекрытия с верхней линии на нижнюю линию электропередачи. Такие пере-
крытия могут вызвать ложную работу релейной защиты и системные аварии, а также поврежде-
ния электрооборудования линий более низкого напряжения. Наибольшую опасность представ-
ляет удар молнии в пролет пересечения. Расстояние между проводами пересекающихся линий в 
этом пролете должно быть достаточно большим. Поэтому в пролете пересечения целесообразно 
снять грозозащитный трос с нижней линии и выбрать точку пересечения дальше от середины 
пролета верхней линии [1].

Чтобы компенсировать отсутствие троса в пролете пересечения на верхних фазах крайних 
опор пролета устанавливаются ограничители перенапряжения нелинейные (ОПН). Примене-
ние ОПН в качестве альтернативного средства молниезащиты ВЛ рассматривается в ряде работ 
отечественных и зарубежных авторов [2–7]. Возникает вопрос является ли установка ОПН на 
верхних фазах достаточной для обеспечения надежной работы линии. Важно выбрать ОПН до-
статочной энергоемкости, так как наибольшие энергетические воздействия на ОПН возникают 
при ударах молнии в фазные провода [8, 9]. Отсутствие грозозащитного троса на нижней линии 
в пролете пересечения увеличивает вероятность попадания молнии в верхний фазный провод 
данной ВЛ.
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Наиболее тяжелым случаем с точки зрения энергетических нагрузок на ОПН будет удар мол-
нии в фазный провод на близком расстоянии от опоры. В этом случае ток молнии будет распре-
делятся неравномерно между ограничителями, установленными по краям пролета.

Целью исследования является определение зависимости величины энергии, рассеиваемой 
ОПН, от параметров импульса тока молнии и параметров ВЛ. Прежде всего будут варьировать-
ся следующие величины: фронт и амплитуда импульса тока молнии, сопротивление заземления 
опор.

Метод исследования

Расчеты энергии проводились при помощи программного комплекса ATP, в котором была со-
ставлена модель участка двухцепной ВЛ. На рис. 1 изображена схема исследуемой двухцепной 
ВЛ 110 кВ. Рассматривается участок линии из 4 металлических опор с пролетом длиной 300 м. 
Грозозащитный трос отсутствует в пролете между опорами О2 и О3. Пораженным ударом молнии 
считается верхний фазный провод ближе к опоре О2. В расчетах используется ОПН 3-го класса 
пропускной способности с удельной энергией 5,75 кДж/кВ, так как рассматривается случай, ког-
да на ОПН оказываются наибольшие энергетические воздействия.

Результаты

С точки зрения исследования энергоемкости ОПН наибольший интерес представляет случай 
прямого удара молнии в фазный провод. Величина волнового сопротивления провода значитель-
но превосходит сопротивление заземляющего устройства опоры, поэтому при ударе молнии в 
фазный провод через ОПН установленный на соседней цепи ВЛ ток молнии практически не про-
текает. Т.е. отсутствует эффект распределения энергии между ограничителями первой и второй 
цепей ВЛ. На энергию, выделяемую в ОПН, прямое влияние оказывает перекрытие изоляции не-
защищенных фаз [10]. С точки зрения перекрытия изоляции в наибольшей опасности находятся 
гирлянды верхних фаз на соседних с бестросовым пролетом опорах (О1 и О4 на рис. 2). Необхо-
димо проследить влияние электрической прочности изоляции ВЛ, поэтому расчеты проводятся 
для поддерживающей гирлянды из 6 изоляторов, а затем для гирлянды из 9 изоляторов.

Важным параметром при исследовании молниезащиты ВЛ является сопротивление заземле-
ния опор, чему уделено внимание в работах [11–13]. Для более наглядного сравнения влияния 

Рис. 1. Схема исследуемой ВЛ 110 кВ

Fig. 1. Model of 110 kV transmission line
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Рис. 2. Зависимость энергии, выделяемой в ОПН на пораженной цепи, от амплитуды тока молнии

Fig. 2. Surge arrester discharge energy as a function of the lightning current magnitude for the struck circuit

сопротивления ЗУ опор на рис. 2 представлены зависимости энергии, рассеиваемой в ОПН, для 
одинаковых фронтов, но разных сопротивлений ЗУ опор.

С увеличением амплитуды импульса тока молнии растет и энергия, выделяемая в ОПН. Как 
видно из рис. 2 для малого сопротивления заземления опор 10 Ом рост энергии имеет выраженно 
«зубчатый» характер, при некотором токе молнии величина энергии начинает уменьшаться. Это 
связано с перекрытиями изоляции ВЛ и соответствующим уменьшением энергии, выделяемой в 
ограничителях. При пологих фронтах (более 5 мкс) перекрытие изоляции ВЛ происходит позже, 
поэтому энергия успевает превысить допустимую для ОПН 3-го класса пропускной способности. 

При расположении пересечения ВЛ на территориях с плохо проводящим грунтом (высокое 
удельное сопротивление грунта и сопротивление заземления опор) – характер роста энергии, 
выделяемой в ОПН, менее резкий. Это связано с перекрытиями изоляции незащищенных фаз 
ВЛ, которые происходят при меньших значениях амплитуды импульса тока молнии вследствие 
повышенного сопротивления грунта.

а)              б)

Энергия через ОПН  
на опоре О2 для фронта 1/100 мкс

Энергия через ОПН на опоре О2 для фронта 10/100 мкс

Энергия через ОПН  
на опоре О2 для фронта 5/100 мкс
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а)              б)

Энергия через ОПН  
на опоре О2 для фронта 1/100 мкс

Энергия через ОПН  
на опоре О2 для фронта 5/100 мкс

в)

Энергия через ОПН на опоре О2 для фронта 10/100 мкс

Рис. 3. Зависимость энергии, выделяемой в ОПН на пораженной цепи,  
от амплитуды тока молнии (для ВЛ с 9 изоляторами в гирлянде)

Fig. 3. Surge arrester discharge energy as a function of the lightning current magnitude  
for the struck circuit (for 9 insulators in the string)

Таким образом, влияние величины фронта на энергию наиболее выражено для малых значе-
ний удельного сопротивления грунта и сопротивления ЗУ опор. После перекрытия изоляции ВЛ 
влияние величины сопротивления ЗУ минимально. 

Аналогичные расчеты были проведены для ВЛ 110 кВ с девятью изоляторами в гирлянде. Уве-
личение электрической прочности линейной изоляции напрямую способствует снижению коли-
чества перекрытий, вызванных ударом молнии. Это в свою очередь приводит к увеличению энер-
гетических нагрузок на ОПН. Таким образом расширяется диапазон опасных сочетаний фронт/
амплитуда импульса тока молнии при которых может произойти повреждение ограничителя.

На рис. 3 представлены зависимости энергии для одинаковых фронтов, но разных сопротив-
лений.

Таким образом при благоприятном сочетании условий эксплуатации ВЛ (малое удельное со-
противление грунта) и характеристик импульса тока молнии наблюдается превышение допусти-
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мой энергии для ОПН 3-го класса пропускной способности. Чем выше электрическая прочность 
линейной изоляции, тем больше вероятность появления такого сочетания характеристик им-
пульса и сопротивления ЗУ опор, при котором будет поврежден ОПН.

При тяжелых условиях эксплуатации ВЛ (высокое удельное сопротивление грунта), поврежде-
ние рассматриваемого ОПН вследствие превышения допустимой энергии возможно только при 
высоких значениях амплитуды импульса тока молнии (значение варьируется в зависимости от 
характеристик импульса, электрической прочности изоляции и сопротивления ЗУ опор).

Установка дополнительных ОПН 

Общий подход к выбору схемы защиты основывается на технико-экономическом сравнении 
различных вариантов. В конечном счете, выбор той или иной схемы защиты представляет собой 
компромисс между надежностью защиты, с одной стороны, и затратами на ее реализацию, с дру-
гой стороны [14].

Для защиты ВЛ от обратных перекрытий в случае высокого сопротивления ЗУ опор наиболее 
распространенной является установка дополнительных ОПН на нижних фазах [15, 16]. Рассмо-
трим такой вариант схемы расстановки применительно к нашему случаю (рис. 4).

Так как с точки зрения энергоемкости ОПН наиболее тяжелые условия наблюдаются на ВЛ 
с усиленной изоляцией, то в дальнейшем будем рассматривать линию с гирляндами из 9 изо-
ляторов.

В качестве примера на рис. 5 представлены результаты расчетов с двумя схемами расстановки 
ОПН для импульсов тока молнии с фронтами 1 и 10 мкс и сопротивлением ЗУ опор 30 Ом.

Таким образом установка дополнительных ОПН на нижние фазы не вносит существенно-
го влияния на энергетическую нагрузку ОПН на верхних фазах при ударе молнии в провод. 
Во-первых, защита нижних фаз опор по краям пролета без троса не влияет на защищенность 
верхних фаз соседних опор, в следствии перекрытия которых уменьшается энергия, рассеивае-
мая ОПН. Во-вторых, участие ОПН нижних фаз в распределении энергии между аппаратами не-
значительно из-за большого волнового сопротивления провода, как и в случае ОПН на соседней 
цепи, описанном выше. Эти условия приводят к слабому влиянию данной расстановки ОПН на 
энергетическую нагрузку ОПН верхних фаз.

Рис. 4. Схема исследуемой ВЛ 110 кВ с ОПН на верхних и нижних фазах

Fig. 4. Model of 110 kV transmission line with additional surge arresters
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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУР БОРИДОВ ВОЛЬФРАМА 
ПОЛУЧЕННЫХ ПРИ ПЛАЗМОХИМИЧЕСКОМ СИНТЕЗЕ  

ИЗ МИНЕРАЛЬНОГО ВОЛЬФРАМСОДЕРЖАЩЕГО КОНЦЕНТРАТА

Аннотация. В статье приведён анализ результатов экспериментов, полученных в процессе 
плазмохимического синтеза, в потоке высокочастотной плазмы, боридов вольфрама систе-
мы W-B. Описан способ получения смеси на основе многокомпонентного минерального 
оскидосодержащего концентрата Дальневосточного региона и борной кислоты (Н

3
BO

3
). 

Представлена схема прототипа плазменного реактора для формирования зародышевой 
фазы боридов вольфрама в защитной среде аргона. Представлены результаты анализа хи-
мико-физических свойств боридов вольфрама системы W-B, полученных при локальном 
высокоэнергетическом воздействии потоком плазмы 10–100 кВт/см2. Формирование бори-
дов вольфрама из многокомпонентного оксид содержащего минерального сырья протекало 
в один технологический цикл. Определен химический и фазовый состав продуктов синтеза, 
включающих в себя соединения системы W-B. Для идентификации использованы методы 
рентгенофазового и спектрального микроанализа, а также сканирующая электронная ми-
кроскопия. Рассмотрены некоторые вопросы природы процессов и свойств получаемых 
материалов в ходе высокотемпературного плазменного синтеза, морфология образования 
и формирования кристаллов боридов. В ходе лабораторных испытания проб полученного 
материала, подтверждено наличие боридов вольфрама системы W-B и установлено нали-
чие соединений фаз – WB, WB

2
 и W

2
В. Подтверждена перспективность применения плаз-

менных технологий для формирования тугоплавких и износостойких соединений на основе 
бора и вольфрама.

Ключевые слова: шеелитовый концентрат, борид вольфрама, плазма, плазмохимический 
синтез, энергия высокой плотности.
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INVESTIGATION OF TUNGSTEN BORIDE STRUCTURES 
OBTAINED IN PLASMA-CHEMICAL SYNTHESIS  

FROM A MINERAL TUNGSTEN-CONTAINING CONCENTRATE

Abstract. The article presents an analysis of the results of experiments obtained in the process 
of plasma-chemical synthesis, in a high-frequency plasma flow, of tungsten borides of the W-B 
system. A method for producing a mixture based on a multicomponent mineral oxide-containing 
concentrate of the Far East region and boric acid (H

3
BO

3
) is described. A schematic diagram of 

a prototype plasma reactor for the formation of the tungsten boride seed phase in a protective 
argon medium is presented. The results of the analysis of the chemical and physical properties 
of tungsten borides of the W-B system obtained under local high-energy exposure to a plasma 
flow of 10–100 kW/cm2 are presented. Tungsten borides were forming from a multicomponent 
oxide-containing mineral raw material in one technological cycle. The chemical and phase 
composition of the synthesis products, including compounds of the W-B system, was determined. 
The methods of X-ray phase and spectral microanalysis, as well as scanning electron microscopy, 
were used for identification. Some issues of the nature of the processes and properties of the 
materials obtained during high-temperature plasma synthesis, the morphology of genesis and 
formation of boride crystals are considered. During laboratory testing of the obtained material 
samples, the presence of tungsten borides of the W-B system was confirmed and the presence 
of phase compounds – WB, WB

2
 and W

2
B was established. The prospects of using plasma 

technologies for the formation of refractory and wear-resistant compounds based on boron and 
tungsten have been confirmed.

Keywords: scheelite concentrate, tungsten boride, plasma, plasma-chemical synthesis, high-
density energy.
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Введение. Одним из направлений материаловедения является разработка современных мето-
дов получения жаропрочных, коррозионностойких и износостойких соединений, в том числе на 
основе вольфрама, титана, циркония и других тугоплавких металлов в соединении с бором, угле-
родом или азотом. Такое направление продиктовано зависимостью машиностроительной, гор-
но-обогатительной, химической и др. отраслей, от продукции, получаемой из твёрдых сплавов, 
например карбидов, боридов или нитридов, без которых невозможно представить современное 
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производство и металлообработку. С целью повышения экологической безопасности региона или 
месторождения, снижению цены и повышению качества продукции, важным является переход 
от традиционных методов гидрометаллургического производства компонентов вышеупомянутых 
соединений из первичного сырья, руд или концентратов к менее энерго- и ресурсозатратным ме-
тодам. Переработка первичного сырья, содержащего в себе необходимые металлы с применением 
в циклах переработки кислот или щёлочи влечёт за собой формирование остаточных «хвостов» – 
отвалов, дальнейшая судьба которых остаётся нерешённой задачей и по сей день.

Важным является поиск решения по взаимодействию и развитию отраслей, производящих и 
использующих тугоплавкие и износостойкие материалы. Например, для некоторых групп дета-
лей автомобильной или железнодорожной строительной техники (буры, отвалы, коронки и др.) 
технология получения износостойких и твёрдых покрытий целесообразна из местного сырья по 
причине возможного дефицита экспортируемых материалов. Особенно остро этот вопрос стоит 
в последнее десятилетие.

Решением, позволяющим избежать дефицита материалов на основе тугоплавких соедине-
ний, является их производство из минерального сырья методами экстрактивной металлургии 
[1] с применением высокотемпературного синтеза. Инструментом в таком производстве может 
служит высокочастотная или дуговая плазма, позволяющая при высоких температурах разлагать 
сложные соединения до более простых. В основе большинства технологий лежит низкотемпера-
турная плазма, генерируемая плазмотроном при ионизации газа [1].

В ранних исследованиях [2, 3] выявлено, что физико-химические свойства материалов, полу-
чаемых при высокотемпературном синтезе с использованием плазмы, значительно отличаются и 
могут регулироваться условиями, задаваемыми на этапе производства. Например, можно регули-
ровать размеры карбидов вольфрама от 1…150 мкм [2], или стехиометрический состав в системе 
W-C, что очень важно в производстве твёрдых сплавов.

Однако, методы получение боридов тугоплавких металлов, в частности боридов вольфрама, в 
работах отечественных и зарубежных учёных [4–8] основаны преимущественно на печном син-
тезе в среде защитного газа или вакуума. Известны способы применения самораспространяюще-
гося высокотемпературного синтеза в вакууме [9, 10], где результатом является получение смеси 
чистого восстановленного металла W и различных фазовых состояний системы W-B. Такую смесь 
уже не так просто разделить даже с применением химических реагентов.

Контролируемыми параметрами по окончанию процесса синтеза тугоплавких соединений на 
основе вольфрама, являются: размер фракции получаемых частиц (процесс формирования ча-
стиц и зародышевой фазы при различной скорости охлаждения), фазовый состав соединений си-
стемы W-B, морфологическая структура кристаллов, и химико-физические свойства.

Целью исследований является изучение процессов получения боридов вольфрама системы 
W-B методом высокотемпературного синтеза в среде электродуговой плазмы из смеси многоком-
понентного минерального вольфрамсодержащего концентрата и борсодержащего материала.

Проводимые исследования затрагивают важную проблему производства тугоплавких матери-
алов при эффективном и рациональном использовании рудных концентратов Дальневосточного 
региона [11, 12].

Методика и материалы

В работе подробно рассмотрен способ получения тугоплавких соединений на основе бори-
дов вольфрама системы W-B, получаемых из шеелитового концентрата с использованием вы-
сокотемпературной плазмы в среде инертного газа удельной мощностью плазменного потока 
104–105 Вт/см2.

При воздействии высокой температуры плазменного потока смесь, состоящая из концен-
трата и борсодержащего материала претерпевает следующие структурные изменения: быстрый 
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нагрев, плавление, деструктуризацию на более простые составляющие и возгонку. Смесь в каме-
ру реактора синтеза подаётся порционно, с периодичностью 10–15 с.

Источник плазмы состоит из высокочастотного магнетрона и плазмотрона косвенного дей-
ствия, питающегося от высокочастотного инвертора мощностью 4,5 кВт.

После плавления и возгонки компонентов смеси, воздействие высокой температуры плазмы 
ослабевает, материал покидает поток плазмы, вследствие чего происходит охлаждение и син-
тез соединений. В результате последнего структурного преобразования протекают химические 
реакции с образованием зародышевых фаз боридов вольфрама, вдали от равновесия термодина-
мической и физической системы. Важно отметить, что все указанные процессы протекают в один 
технологический цикл в закрытой камере с обратным клапаном для удаления попутных газов из 
системы.

Температура плазменного потока неоднородна и при удалении от источника плазмы (плаз-
мотрона) резко понижается, с ~9 тыс. К до ~3 тыс. К, и далее до среднего значения температуры 
в камере синтеза 753…933 К. Средняя температура камеры в присопловой области плазмотрона 
составляет 1750…2400 К.

Основной гипотезой исследований является предположение о возможности получения соеди-
нений системы W-B методом плазмохимического синтеза в потоке низкотемпературной плазмы 
из минерального оксидосодержащего многокомпонентного концентрата Дальневосточного ре-
гиона (Лермонтовский ГОК) – шеелита. Таким образом, весь процесс синтеза осложнён наличи-
ем попутных химических элементов, входящих в минерал.

Перед проведением эксперимента важно исследовать фазовый и химический состав концен-
трата, т.к. образцы, полученные с одного месторождения, не однородны и могут отличаться [3]. 
При этом среднее содержание триоксида вольфрама (WO

3
) может варьироваться от 10…80 %. В 

данных исследованиях использовался шеелитовый концентрат с низким содержанием триоксида 
вольфрама (табл. 1).

Таблица 1
Состав применяемого шеелитового концентрата

Table  1
The composition of the applied scheelite concentrate

Фазовый состав

WO
3

CaO SiO
2

FeO MgO Fe
2
O

3
Al

2
O

3
K

2
O MnO

42,34 24,8 12,34 3,72 2,21 9,2 0,78 0,12 0,02

As P
2
O

5
Na

2
O TiO

2
CO

2
SO

3
H

2
O– H

2
O+ –

0,13 1,9 0,14 0,18 0,11 0,1 0,54 1,37 –

Смесь из минерального концентрата (табл. 1) и борсодержащего материала, например борной 
кислоты H

3
BO

3
, в соотношении 50…90 % Ш (концентрат), 10…50 % В (H

3
BO

3
), для усреднения 

состава смешивалась в планетарной мельнице. Получаемая смесь также претерпевала процесс 
частичной механоактивации. Соотношение компонентов предварительно рассчитывалось исхо-
дя из фазового состава концентрата и содержания химических элементов в концентрате и борной 
кислоте. Изменение концентрации H

3
BO

3
 в интервале от 10 до 50 процентов в составе смеси вы-

брано не случайно, и требовалось для оптимизации процесса синтеза. Для формирования сме-
си на основе вольфрамсодержащего концентрата также можно использовать тетрабората натрия 
Na

2
B

4
O

7
, но пересчёт содержания компонентов необходимо делать с учётом содержания кислоро-
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Рис. 1. Схема системы плазмохимического синтеза (a) и зависимость температуры плазменного потока  
при отдалении от концентратора (b): 1 – камера синтеза и сбора материала; 2 – концентратор;  

3 – огнеупорная колба; 4 – волновод; 5 – плазмотрон; 6 – схема инвертора магнетрона;  
7 – магнетрон; 8 – схема ВЧ-инвертора; 9 – устройство подачи смеси;  

10 – вентиль подачи; 11 – газовое оборудование

Fig. 1. Scheme of the plasma-chemical synthesis system (a) and the dependence of the plasma flow temperature  
at a distance from the concentrator (b): 1 – chamber for synthesis and collection of material; 2 – concentrator; 

3 – refractory flask; 4 – waveguide; 5 – plasma torch; 6 – magnetron inverter circuit; 7 – magnetron; 
8 – scheme of the RF inverter; 9 – mixture supply device; 10 – supply valve; 11 – gas equipment

да и натрия в составе. Полученная смесь после перемешивания просушивалась при температуре 
90…280 ºC (смесь с борной кислотой), или при 90 ºC (смесь с тетраборатом натрия). 

Способ доставки смеси – напорный (рис. 1). В ёмкость для хранения смеси по отдельному 
рукаву, сообщённому с газовым редуктором баллона 11, подаётся газ (аргон). Рукав подачи газа в 
ёмкость со смесью сообщён с системой подачи и дозирования 9 (так же в этой позиции находит-
ся ёмкость со смесью). Далее смесь с газом подаётся в плазмотрон 5. Концентратор 2, располо-
женный после огнеупорной трубки 3, позволяет сконцентрировать разогретую смесь на выходе в 
присопловой области. Это обусловлено необходимостью фокусировать поток на входе в реактор 
так, чтобы вся смесь проходила через наиболее разогретую область плазменного потока.

Для фазового и элементного анализа образцов применялся электронный энергодисперсион-
ный спектрометр, входящий в состав сканирующего электронного микроскопа «VEGA 3 LMH», а 
также рентгеновский дифрактометр.

Результаты и их обсуждение

Общеизвестно, что термическое разложение борной кислоты H
3
BO

3
 протекает в две основные 

стадии: при медленном нагревании до температур 107,5 ºC с образованием метаборной кислоты 
НBO

2
 и воды и при температуре 150 ºC с образованием борного ангидрида B

2
O

3
 и воды [8]. В свою 

очередь, в процессе резкого нагрева в потоке плазмы до 3500…5000 K, борная кислота претер-
певает такие же изменения, как и при медленном нагреве, но промежуточные преобразования 
протекают значительно быстрее. Из-за большого объема выделяемого водорода, переходящего в 
соединение с кислородом, возможны реакции с образованием полимера B

2
O

2
 и B

2
O. При значи-

тельном избытке B
2
O

3
 в среде защитного газа возможно образование элементарного бора и по-

следующего перехода его в B
2
O. Вышеупомянутые преобразования также в некоторой степени 

протекают ещё на стадии сушки и механоактивации смеси Ш+B (при применении H
3
BO

3
) с об-

разованием борного ангидрида. Подаваемая транспортирующим газом из устройства 9 в плазмо-
трон 5, а затем в огнеупорную колбу 3 смесь, претерпевает все вышеуказанные преобразования, 
вплоть до возгонки большей части основного материала смеси.
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Рис. 2. Результат спектрального анализа образцов, полученных в ходе плазмохимического синтеза  
на стенках камеры 1 (рис. 1), где: а – образец, полученный ближе к концентратору;  

b – образец, полученный дальше от концентратора

Fig. 2. The result of the spectral analysis of the samples obtained during plasma-chemical synthesis  
on the walls of chamber 1 (Fig. 1), where: a – the sample obtained closer to the concentrator;  

b – sample obtained farther from the concentrator

Разогретая до температуры 4…6 тыс. К. в атмосфере инертного газа смесь, подаваемая из блока 
9, полностью теряет водород и значительную часть кислорода. Попутные химические элементы, 
например, Al, Mn, Mg, Ca, P и др., являющиеся по отношению к вольфраму менее тугоплавкими, 
возгоняются в колбе 3 и под давлением транспортирующего газа выводятся в камеру синтеза 1. 
Важно отметить, что для ряда соединений процесс синтеза возможен в колбе 3 и концентраторе 
2. Однако при длительном воздействии СВЧ излучения от магнетрона 7, температура плазмы в 
огнеупорной трубке возрастает до ~9 тыс. К, что приводит к частым случаям её разрушения.

В итоге порядка 40 % материала, подаваемого в зону нагрева, теряется в процессе диспергиро-
вания и возгонки в виде смеси мелкодисперсных капель и газа.

По окончании термодинамических процессов, в реакторе синтеза формировались нанораз-
мерные и мелкодисперсные частицы, в последующем охлаждённые до температуры окружающей 
среды (22…28 ºC). Полученные образцы представляли из себя легко дробящиеся твёрдые частицы 
серого цвета. Отдельно были отобраны образцы мелкодисперсных частиц, частично осевших на 
внутренних поверхностях камеры и наружной поверхности концентратора 2.

Дальнейший анализ продуктов синтеза проводился на основе общепринятых методик, с ис-
пользованием стандартизированного оборудования (ИТиГ ДВО РАН, г. Хабаровск). Так, в ре-
зультате спектрального анализа образцов получены контрастные изображения (рис. 2, а и b), по 
результатам которого выявлены твердые частицы системы W-B (светлая область), и частицы сое-
динений бора и попутных химических элементов Fe, Si, Ca и др., или их сплавов, входящих преи-
мущественно в состав шлака (тёмная область). При этом соединения системы W-B превалируют 
над остальными соединениями, входящими в состав шлака. Важно отметить, что материал не 
претерпевал физических или химических процессов обработки кроме постепенного остывания 
в камере синтеза.

Результаты спектрального анализа химического состава испытуемых образцов (рис. 2, а), по-
лученных из смеси на основе вольфрамсодержащего концентрата с борной кислотой H

3
BO

3
, све-

дены в табл. 2. Химический состав образцов, указанных на рис. 2, b, указан в табл. 3.
Из результатов химического анализа образцов, полученных при разной скорости охлаждения, 

видно, что состав частиц, полученных в отдалении от концентратора (рис. 2, b), имеет значитель-
но меньше примесей и остатка в виде шлака. Размер частиц, полученных ближе к концентратору, 
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достигает 250–1000 нм. В свою очередь частицы, сформированные на значительном отдалении от 
концентратора, сформировали своего рода скелетную структуру.

Таблица 2
Химический состав образца (рис. 2, а)

Table  2
The chemical composition of the sample (fig. 2, a)

№ спект.
Элементный состав масс. %

W B Si Ca Fe Mn Na Прочие

1 92,99 6,19 0,56 0,23 0,01 – 0,01 0,01

2 91,07 7,44 1,22 0,23 0,02 – 0,01 0,01

3 54,1 14,46 3,32 18,41 6,75 0,18 0,02 2,76

4 92,84 6,13 0,87 0,11 0,01 – 0,02 0,02

5 93,48 5,78 0,56 0,14 0,01 – 0,02 0,01

6 29,7 16,56 2,69 24,34 15,35 0,87 7,34 3,15

Таблица 3
Химический состав образца (рис. 2, b)

Table  3
The chemical composition of the sample (fig. 2, b)

№ спект.
Элементный состав масс. %

W B Si Ca Fe Mn Na Прочие

1 92,66 5,98 1,12 0,21 0,01 – 0,01 0,01

2 93,44 5,89 0,22 0,41 0,02 – 0,01 0,01

3 92,17 7,23 0,32 0,18 0,02 – 0,02 0,06

4 93,9 4,97 0,87 0,21 0,01 – 0,02 0,02

5 92,94 6,21 0,56 0,25 0,01 – 0,02 0,01

6 91,66 6,98 0,69 0,56 0,05 – 0,01 0,05

В результате проведённого химического анализа образцов (рис. 2, b) выявлено содержание 
вольфрама W до 92,66 масс.% (до 50 ат. %), бора B до 5,98 масс.% (до 50 ат.%). Фазовый состав 
образца преимущественно представлен боридом WB. Спектрограмма образцов (рис. 2, b) бори-
дов вольфрама системы W-B отдельных спектров представлена на рис. 3. Структура частиц пред-
ставлена преимущественно дендритной формой кристаллов, формирование лучей происходит от 
центра (основания) кристалла в противоположных направлениях. В результате высокой скорости 
охлаждения рост кристаллов от формирования зародышевой фазы быстро замедляется, размер 
кристаллов варьируется в интервале 250…1000 нм.

Фазовый анализ продуктов синтеза (рис. 2, а) преимущественно представлен фазами WB, 
W

2
B и WB

2
. Так в соединении W

2
B содержание W до 92,99 масс.% (до 70 ат.%), B до 6,19 масс.%  

(до 30 ат.%), WB
2
 c содержанием W до 91,07 масс.% (до 30 ат.%), B до 7,44 масс.% (до 70 ат.%). 

Среднее содержание вольфрама и бора в обоих образцах (рис. 2, а и b) схоже, а фазовый состав 
отличается. Содержание бора в структурах (рис. 2, а) неравномерно, так как охлаждение материа-
ла в присопловой области происходит медленнее, рост кристаллов дендритной структуры проте-
кает дольше, а средний размер структур составляет 5…20 мкм в поперечном сечении.
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Результаты рентгенофазового анализа полученных образцов показали наличие фазовых со-
стояний W

2
B, WB и WB

2
 (рис. 4). Пики, фиксирующие W

2
B WB и WB

2
, отмечены отдельными 

маркерами.
Исследованные структуры полученных кристаллов боридов вольфрама W-B показывают, что 

структура кристаллической решётки преимущественно имеет две модификации: кубическую и 
тетрагональную. Однако возможно наличие кристаллов с гексагональной сингонией [13–15].

Чистота продуктов синтеза, состоящих из боридов системы W-B, предварительно отделённых 
от шлака, составляет в среднем порядка 99,4 масс.%, а среднее содержание бора 5,98 масс.%.

Заключение

1. Результаты проведённых исследований потверждают возможность получения боридов 
вольфрама системы W-B методом плазмохимического синтеза в реакционной камере при удель-

Рис. 3. Спектрограммы образцов системы W-B в продуктах синтеза, где:  
a – образец рис. 2, a; b – образец рис. 2, b

Fig. 3. Spectrograms of samples of the W-B system in the synthesis products, where:  
a – sample fig. 2, a; b – sample fig. 2, b

Рис. 4. Рентгенофазовый анализ продуктов синтеза с выделенными пиками боридов вольфрама W-B

Fig. 4. X-ray phase analysis of synthesis products with selected peaks of tungsten borides W-B
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СРАВНЕНИЕ СМАЧИВАЕМОСТИ  
СТЕКЛОПЛАСТИКА ЭТИЛОВЫМ СПИРТОМ И КЕРОСИНОМ 

ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОТКРЫТОЙ ПОРИСТОСТИ

Аннотация. Проведена оценка двух подходов к определению открытой пористости стекло-
пластика путем гидростатического взвешивания с учетом и без учета объема пор и плотно-
стей образца и рабочих жидкостей: полярного этилового спирта и неполярного керосина. 
В качестве параметра оценки выбраны поверхностное натяжение и работа адгезии к по-
верхности стеклопластика. Гидрофобность поверхности, определение энергии поверхност-
ного натяжения и работа адгезии смачивающей жидкости к поверхности стеклопластика 
оценивали по краевому углу смачивания капель рабочих жидкостей. В качестве эталона 
для сравнения использована дистиллированная вода. Скорость испарения и проникающая 
способность этилового спирта по результатам измерения краевого угла смачивания пока-
зало значительно более высокие значения. В тоже время смачивание поверхности стекло-
пластика идет быстрее при использовании неполярного керосина в качестве рабочей жид-
кости. По данным краевого угла смачивания определены работы адгезии к поверхности 
стеклопластика с учетом идеально гладкой поверхности. По полученным данным керосин 
продемонстрировал отличную смачивающую способность, относительно низкую летучесть 
(испаряемость) с высокой проникающей способностью. Следует иметь ввиду, что при рас-
чете открытой пористости образца полимерного композиционного материала следует под-
бирать рабочую жидкость исходя из смачивающей способности, полярности поверхности 
исследуемого образца, летучести и не токсичности. В тоже время для измерения открытой 
пористости необходимо иметь в виду, что, работа, затрачиваемая на адгезию с полярной по-
верхностью, будет выше при использовании в качестве смачивающей жидкости полярного 
этилового спирта.

Ключевые слова: композиционный материал, эпоксидная смола, этиловый спирт, керо-
син, открытая пористость, поверхностное натяжение, краевой угол смачивания.
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COMPARISON OF WETTABILITY OF FIBERGLASS  
PLASTIC WITH ETHYL ALCOHOL AND KEROSENE  

TO DETERMINE OPEN POROSITY

Abstract. Two approaches to determining the open porosity of fiberglass plastic by hydrostatic 
weighing with and without considering the pore volume and densities of the sample and working 
fluids, polar ethyl alcohol and non-polar kerosene, have been evaluated. Surface tension and work 
of adhesion to the fiberglass surface were chosen as evaluation parameters. Surface hydrophobicity, 
determination of surface tension energy and adhesion work of wetting liquid to the fiberglass 
plastic surface were evaluated by the edge angle of wetting drops of working fluids. Distilled water 
was used as a reference for comparison. The evaporation rate and permeation capacity of ethyl 
alcohol showed significantly higher values based on the measurement of the wetting edge angle. 
At the same time, wetting of the fiberglass surface was faster when non-polar kerosene was used as 
the working fluid. The data of the wetted edge angle has been used to determine the adhesion work 
on the fiberglass surface, taking into account the perfectly smooth surface. According to the data 
obtained, kerosene demonstrated excellent wetting ability, relatively low volatility (evaporation) 
with high permeability. It should be kept in mind that when calculating the open porosity of a 
sample of polymer composite material, the working fluid should be selected based on the wettability, 
surface polarity of the studied sample, volatility and non-toxicity. At the same time to measure the 
open porosity it is necessary to keep in mind that the work spent on adhesion with a polar surface 
will be higher when using polar ethyl alcohol as a wetting liquid.
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Введение. Наличие открытых пор на поверхности прежде всего влияет на эксплуатационные 
свойства и долговечность полимерного композиционного материала. Количество и наличие пор 
на поверхности полимерных материалов напрямую зависят от термохимических свойств по-
лимерной матрицы и технологии изготовления композиционных материалов [1–3]. Снижение 
технологических дефектов на стадии формования и отверждения термореактивного связующего 
с армирующим наполнителем является одним из важнейших условий получения качественных 
композиционных полимерных материалов с прогнозируемым заданным уровнем эксплуатаци-
онных характеристик.
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При прогнозировании прочностных свойств и эксплуатации полимерного материала необходимо 
учитывать термодинамические процессы, происходящие на поверхности в зависимости от химиче-
ского строения (формирование и образование поверхностного слоя [4]), реакционную и адсорбцион-
ную способности, химический потенциал и энергию активации полимерной матрицы [5–6].

При изучении поверхностных явлений в композиционных полимерных материалах необходи-
мо использовать теоретические модели, способные давать априорные оценки поведения молеку-
лярных цепей в граничном слое и возможных способах управления процессами, происходящими 
на границах раздела в полимерных композитах с целью создания материала с комплексом требу-
емых свойств [7]. 

Стандартный метод определения открытой пористости поверхности полимерного компози-
ционного материала основан на методе гидростатического взвешивания образца для испытаний 
в заданной рабочей жидкости ввиду простоты расчетов и проведения испытания в отличие от 
аппаратного (газовой адсорбции) и ртутного методов [2]. Согласно ГОСТ 532-2021 в качестве ра-
бочей жидкости используются этиловый спирт технический (ГОСТ 17299) и дистиллированная 
вода (ГОСТ 6709). В литературе встречаются два подхода к расчету открытой пористости методом 
гидростатического взвешивания:

1) Расчет кажущейся/истинной и теоретической плотности с учетом толщины образца с по-
следующим вычитанием от 100% отношения плотностей. Иногда расчет ведут путем определения 
объемов истинной и теоретической плотности и их отношения (объем пор).

2) Расчет отношения разницы масс пропитанного образца в рабочей жидкости и сухого образ-
ца к разнице взвешенного на воздухе пропитанного образца и пропитанного образца в рабочей 
жидкости.

Определяющим фактором точности данного метода, является степень насыщения открытых 
пор на поверхности рабочей жидкостью. Выбор керосина в качестве рабочей жидкости для опре-
деления открытой пористости по методу Преображенского обусловлен высокой проникающей 
способностью, инертностью к полимеру и низкой летучестью [8–9].

Способность пропитывать образец можно связать со смачиваемостью поверхности рабочей 
жидкостью. Смачиваемость характеризуется краевым углом смачивания θ и определяется равно-
весием между химическим составом жидкости и смачиваемой поверхности, а также шероховато-
стью поверхности [10]. Измерение угла смачивания с последующим расчетом удельной поверх-
ностной энергии является приблизительным методом оценки работы адгезии и когезии смачива-
ющей жидкости [11]. Краевой угол смачивания на шероховатой поверхности зависит от площади 
контакта по отношению к выступам и впадинам (рис. 1) и может быть рассчитан графическим 
методом. Наклон выступа определяется краевым углом ϴ и углом выступа <φ [12].

Согласно адсорбционной теории Дебройна и Мак-Ларена адгезия между жидкостью и адсор-
бционной поверхностью происходит в результате межмолекулярных сил, иными словами за счет 
физической адсорбции [12]. Адгезионное взаимодействие воды, керосина и этанола на поверхно-
сти полимерного материала на основе карбамидоформальдегидной смолы показало, что все три 
используемые жидкости проникали внутрь и расширялись по всей поверхности композитных па-
нелей [13]. Сравнение трех жидкостей показало большое влияние связей между гидроксильными 
группами и поверхностью композита.

Целью данной работы является сравнение результатов смачиваемости поверхности стеклопла-
стика на основе эпоксидной смолы путем измерения краевого угла смачивания и определения 
открытой пористости с использованием этилового спирта и керосина.

Материалы и методика исследования

Смачиваемость и открытую пористость композиционного материала измеряли на поверхно-
сти стеклопластика на основе эпоксидной смолы ЭД-20 (Hefei TNJ Chemical Industry Co., Ltd., 



Металлургия. Материаловедение

56

Рис. 1. Изображение краевого угла смачивания на шероховатой поверхности

Fig. 1. Image of the contact angle on a rough surface

Китай), отвержденной изо-МТГФА (АО «Стерлитамакский нефтехимический завод», Россия) 
в присутствии ускорителя УП-606/2 (АО «Стерлитамакский нефтехимический завод, Россия) и 
стеклоткани ТР-560-30А (ОАО «Полоцк-Стекловолокно», Беларусь). Состав связующего подго-
товлен согласно РТП-СП2-20994511-1999Т представленной в табл. 1.

Образцы стеклопластика получены методом вакуумной инфузии с последовательно уложен-
ными 18-ю слоями стеклоткани, пропитанными связующим. Отверждение в готовых формах 
проводили при температуре 160±2 ℃ в течение 4 часов с дальнейшим кондиционированием в 
течение 24 часов. Полученные плиты имели размеры 950×450×5 мм.

Таблица 1
Состав рецептуры эпоксиангидридного связующего ЭДИ

Table  1
Formulation of EDI epoxyhydride binder

Наименование компонентов Количество, % масс.

Эпоксидиановая смола ЭД-22 56,7±0,2

Отвердитель изо-МТФГА 42,5±0,2

Ускоритель УП-606/2 0,8±0,05

Для определения угла смачивания использовали приближенные расчеты по проекциям ка-
пель дистиллированной воды в качестве эталона и этилового спирта с керосином, полученных 
на стереомикроскопе High Cloud (Shenzhen Ksl Electronic Equipment Co., Китай). Проникающую 
способность и испарение с поверхности полимерного композиционного материала определяли 
по изменению массы образца, погруженного в течение 5 мин в одну из рабочих жидкостей. 

Снимки поверхности образца стеклопластика получали с помощью стереоскопического ми-
кроскопа Stemi 2000-С (Сarl Zeiss, Германия) при увеличении х20.

Для вычисления работы адгезии использовали преобразованное уравнение Дюпре-Юнга:

σж–г – сила, направленная параллельно поверхности раздела «твердое тело-воздух», стремяща-
яся растянуть каплю по поверхности твердого тела и увеличить площадь соприкосновения по-
верхности «жидкость-твердое тело»; ϴ – угол смачивания, между касательной к поверхности 
жидкости в точке соприкосновения трех фаз и поверхностью твердого тела в сторону нанесен-
ной жидкости.

( )àäã æ–ãA 1 cos= σ ⋅ + Θадг ж–г (5)
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Учет шероховатости поверхности проводили по данным среднего арифметического отклоне-
ния профиля Ra, полученным на профилометре Surfest-201P (Mitutoyo, Япония) в соответствии с 
ГОСТ 25142-82 и краевого угла смачивания на шероховатой поверхности (cosϴш) согласно урав-
нению Венцеля – Дерягина.

где K – коэффициент шероховатости поверхности, определяемый как отношение площади ре-
альной (шероховатой) поверхности к идеально гладкой (теоретической) поверхности.

Для измерения открытой пористости были подготовлены 2 серии образцов с размерами 
10×10 мм, 20×20 мм, 30×30 мм, 40×40 мм, 50×50 мм, толщиной 5 мм. Образцы предварительно 
высушивались до постоянной массы в вакуумном сушильном шкафу ШКВ-65 (3,5) при темпе-
ратуре 60 ℃. Взвешивание образцов проводили на электронных аналитических весах SHINKO 
ViBRA HT-224RCE с точностью 0,0001 г.

Определение открытой пористости проводили по методу гидростатического взвешивания в 
рабочей жидкости. В качестве рабочих жидкостей использованы керосин (ООО «Инмаксо-Ла-
кра»), этиловый спирт (ОАО «Кемеровская фармацевтическая фабрика») характеристики кото-
рых представлены в табл. 2.

Таблица 2
Физико-химические характеристики этилового спирта и керосина

Table  2
Physical and chemical characteristics of ethyl alcohol and kerosene

Наименование Плотность, г/см3 Молярная масса, г/моль
Параметр водородной 

связи растворителя

Этиловый спирт
C

2
H

5
ОH

0,79–82 46,07
Полярный протонный  

растворитель

Керосин  
CH

3
(CH

2
)

8–16
CH

3

(97 мас. %),
C

6
H

5
(CH2)

1–4
CH

3

(3 мас. %)

0,78–0,85 142,17–254,30 Не полярный растворитель

Открытую пористость (По, %) определяли по методу Преображенского и по методу с четом 
объема пор согласно ГОСТ Р 56682-2015:

1.            

где m – масса сухого образца на воздухе; m1 – масса пропитанного образца в жидкости, г; m2 – 
масса пропитанного образца на воздухе, г. 

2.            

где общий объем образца (Vобр, см3) равен:

ø 0cos K cosΘ = ⋅ Θш (6)

( )
( )

2
o

2 1
100%,m m

m m
−Π = ⋅− (1)

ï î ð
o

î áð
100%,V

VΠ = ⋅пор

обр
(2)

î áð ñâ â ï î ðV V V V= + +обр св в пор (3)
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Vсв, Vв – объем связующего и волокнистого наполнителя в образце, см3; ρсп – плотность спирта, 
г/ см3; mобр+п – масса образца и подвески на воздухе, г; mсп+п – масса образца и подвески погру-
женных в спирт, г. 

Взвешивание всех образцов проводили по следующей схеме:
– Подготовка образцов;
– Измерение массы (m) образца в сухом состоянии.
– Пропитка образца в рабочей жидкости в течение суток.
– Взвешивание пропитанного образца на воздухе. 
– Взвешивание пропитанного образца в рабочей жидкости.

Обсуждение результатов

Средняя шероховатость поверхности стеклопластика составила с лицевой и оборотной сторон 
1,61 мкм и 5,61 мкм соответственно. Как видно из рис. 2 профиль поверхности стеклопластика 
относительно гладкий. Поверхность стеклопластика имеет единичные выпуклости, углубления, 
а также неровности в виде пузырей воздуха в матрице (рис. 3). 

Для оценки смачивающей способности рабочих жидкостей путем определения краевого уг-
ла смачивания на поверхности стеклопластика получены снимки с каплями дистиллированной 
воды, этилового спирта и керосина (рис. 4–5). Результаты расчета по формуле 4 представлены в 
табл. 3. Погрешность расчета угла смачивания поверхности стеклопластика не более 5%.

По данным проекции капель видно, что керосин демонстрирует отличную смачивающую спо-
собность, но в тоже время энергия, затрачиваемая на смачивание поверхности больше, чем для 
этилового спирта (табл. 3). По вычисленным графическим способом данным площади занима-
емой жидкостью видно, что керосин растекается по поверхности и практически не проникает 
вглубь стеклопластика. В то же время вода и спирт частично проникают вглубь стеклопластика. 
По данным скорости испарения (рис. 6) можно предположить, что значения площади занимае-
мой спиртом и, следовательно, работа адгезии на поверхности стеклопластика будут занижены.

( ) ( )î áð+ï ñï +ï
ï î ð ñâ â

ñï

m m
V V V

−
= − +ρпор

обр+п сп+п

сп
св в (4)

Рис. 2. Профиль поверхности стеклопластика лицевая и оборотная стороны

Fig. 2. Surface profile of glass fiber reinforced polymer front and back side
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Рис. 3. Снимок поверхности стеклопластика при увеличении в 20 раз

Fig. 3. Photograph of the fiberglass surface at 20x magnification

Рис. 5. Изображение и проекция капель воды (а), спирта (б) и керосина (в) вид сверху

Fig. 5. Image of water droplets (a), alcohol (б) and kerosene (в) top view

Рис. 4. Изображение капель воды (а), спирта (б) и керосина (в) вид с боковой стороны

Fig. 4. Image of water droplets (a), alcohol (б) and kerosene (в) side view
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Рис. 6. Скорость испарения этилового спирта и керосина с поверхности стеклопластика

Fig. 6. Evaporation rate of ethyl alcohol and kerosene from the surface of glass fiber reinforced polymer

Таблица 3
Результаты расчетов работы по смачиванию поверхности стеклопластика

Table  3
Results of surface wetting work calculations for glass fiber reinforced polymer

Жидкость
Площадь капли  

на поверхности по проекции  
капли вид сверху, мм2

Коэффициент 
поверхностного 

натяжения*, мДж/м2

Работа адгезии,  
мДж/м2

Работа адгезии  
на идеальной поверхности,  

мДж/м2

Вода 67 72,8 50,3 31,2

Спирт 44 21,0 19,9 12,3

Керосин 128 28,5 28,4 17,6

*Данные взяты с источников [14–16].

Таблица 4
Результаты расчетов открытой пористости, пустот, площади  

с учетом шероховатости поверхности стеклопластика различного размера
Table  4

Results of calculations of open porosity, voids, area, taking  
into account surface roughness of fiberglass plastics of different sizes

Соотношение 
сторон образца,

см × см

Площадь поверхности  
образца S

уд
 с учетом  

шероховатости, см2

П
0
, %

Пустоты, %1 способ 2 способ

спирт керосин спирт керосин

1 × 1 4,73 0,11 0,52 10,51 6,71 8,91

2 × 2 13,01 0,11 0,38 12,09 7,87 13,16

3 × 3 24,77 0,09 0,42 9,09 4,00 15,60

4 × 4 41,23 0,05 0,36 9,90 4,21 15,57

5 × 5 62,76 0,02 0,29 9,47 5,77 14,23

По результатам гидростатического взвешивания при определении открытой пористости 
двумя методами заметно влияние свойств полярности и летучести жидких сред. В-первом слу-
чае, данные по открытой пористости получаются во много раз заниженными и с увеличением 
размера образца имеют тенденцию к снижению (табл. 4). В то же время расчет по 2 методу по-
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Выводы
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ВЛИЯНИЕ ЛАЗЕРНОЙ ОБРАБОТКИ ПОВЕРХНОСТИ 
АЛЮМИНИЕВОГО СПЛАВА НА АДГЕЗИЮ МЕТАЛЛ-ПОЛИМЕР

Аннотация. В данной работе исследуется влияние лазерной обработки поверхности на 
адгезию между алюминиевым сплавом Д16АМ и термопластичным полиуретаном. Пу-
тем измерения предела прочности на сдвиг показано влияние: предварительной очистки 
поверхности алюминиевого сплава; химического травления и электрохимического ано-
дирования; комбинации методов травления или анодирования с лазерной обработкой 
поверхности. Высокая плотность мощности при лазерной обработке позволяет не только 
модифицировать поверхность, но и очищать её от органических загрязнителей. Показано, 
что несколько типов комбинированной обработки металла позволяют получить сдвиговую 
прочность выше предела текучести полимера, и составляет не менее 50%. Кроме того, в ра-
боте показано, что влияние очередности лазерной обработки позволяет повысить предел 
прочность на сдвиг на 10%.
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Abstract. This paper investigates the effect of laser surface treatment on the adhesion between 
D16AM aluminum alloy and thermoplastic polyurethane. By measuring the shear strength, we 
showed the effect of: preliminary surface cleaning of aluminum alloy; chemical etching and 
electrochemical anodizing; a combination of etching or anodizing methods with laser surface 
treatment. High power density in laser treatment allows not only modifying the surface, but also 
cleaning it from an organic contaminant. It is shown that several types of combined treatment 
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Введение. Композиты со структурой металл-полимер уже давно зарекомендовали себя как не-
заменимый материал во многих областях человеческой жизни. Например, использование биосо-
вместимых полимеров в связке с металлом позволяет создавать прочные импланты, за счет ме-
таллической основы и высокой степенью остеоинтеграции за счет покрытия полимером [1]. Но 
чаще используются металл-полимерные слоистые композиционные материалы (МПС), состоя-
щие из чередующихся слоев металла и полимера, использующихся в качестве конструкционного, 
материла, самым известным примером которого является часть фюзеляжа Airbus A380 [2]. Такая 
структура обеспечивает значительное снижение скорости роста трещин. [3]. При зарождении 
трещины в одном из слоев на границе раздела, ее рост замедляется, и этот эффект продолжается 
до появления трещины в следующем слое. По схожему механизму МПС рассеивают вибраци-
онные колебания, и благодаря такой структуре они могут оказаться крайне востребованы как 
демпфирующие конструкционные материалы [4]. Для этого, в качестве полимерной составля-
ющей используются эластомеры, позволяющие значительно повысить эффективность гашения 
вибраций.

Наибольший вклад в прочностные свойства слоистого композита вносят две основные состав-
ляющие: свойства его отдельных компонентов и адгезия между ними. Ввиду того что термопла-
стичный полимер проходит стадию плавления, его сложно обработать, чтобы повысить адгезию. 
Вследствие чего большинство технологических процессов направлено на обработку поверхности 
алюминия [5]. Обработка поверхности, как правило, изменяет поверхность подложки, обеспе-
чивая следующие характеристики: отсутствие загрязнений; смачиваемость; высокая шерохова-
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тость; механическая и гидролитическая стабильность [6]. В работе [7] описано множество мето-
дов обработки поверхности металла. Наиболее перспективными химическими методами были 
выбраны следующие типы обработок: Травление в сернокислом железе [8]; травление в азотной 
кислоте [9]; сернокислое анодирование [10]; анодирование в смеси серной кислоты с сернокис-
лым алюминием.

Кроме химических методов, используются и физические, наиболее популярным является пе-
скоструйная обработка [11]. Но больший интерес представляют работы, исследующие возмож-
ность повышения адгезии с помощью лазерной обработки металла [12–14].

В данной работе проводилось исследование влияния различных типов обработок поверхно-
сти алюминиевого сплава на адгезию к термопластичному полиуретану, путем измерения предела 
прочности на сдвиг и изучения морфологии поверхности.

Методы и материалы

Изготовление образцов. В качестве материала для изготовления образцов использованы: алю-
миниевый сплав Д16АМ толщиной 0.5 мм (далее алюминий); термопластичный полиуретан 
(ТПУ) (ООО «НПФ «Витур»), толщиной 0,1 мм. Образцы изготовлены методом горячего прес-
сования. Две пластины размером 80×10 мм уложены в пресс-форму с нахлёстом 10 мм. Между 
пластинами уложен 1 слой ТПУ. Температура прессования – 200 ℃, время – 20 мин. Для обеспе-
чения гарантированной толщины ТПУ, использовались вставки, ограничивающие перемещение 
верхней плиты.

Обработка поверхности. Образцы предварительно очищались с помощью моющих средств, и 
травления в 10% растворе NaOH. После чего промывались водой. Исключение составила серия 
образцов, обработанная лазером при разных коэффициентах заполнения (КЗ), в которой образ-
цы алюминия были только протерты насухо, без средств очистки.

Для модификации поверхности использованы разные типы обработок, а также их сочетания. 
Параметры отдельных процессов указаны в табл. 1.

Таблица 1
Параметры обработки поверхности

Table  1
Surface treatment parameters

Код Тип обработки Состав Темп.
Время 

(скорость)
Детали

1 HNO
3

Химический

32% HNO
3

20 °C 1 мин –

2 Fe
2
(SO

4
)

3

Fe
2
(SO

4
)

3
 127 г/л

H
2
SO

4
 185 мл/л

65 °C 8 мин –

3 H
2
SO

4

Электро-
химический

H
2
SO

4
 200 мл/л 20 °C 20 мин

Плотность тока 1,5 A/дм2

4 Al
2
(SO

4
)

3

Al
2
(SO

4
)

3
 200 г/л

H
2
SO

4
 60 мл/л

20 °C 20 мин

5 Лазер Физический – 20 °C 1 м/с
P = 10 Вт; λ = 1 мкм;  
КЗ = 50 %; t

имп
 = 5 нс.

Отдельно было изучено влияние коэффициента заполнения. Это параметр, характеризую-
щийся соотношением площадей, засвеченной лазерным пучком к геометрической. Диапазон 
значений исследовался в пределах от 0 до 100%.
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Испытания. Механические испытания предела прочности на сдвиг (сдвиговую прочность) 
проводились на разрывной машине Zwick//Roell Z050 с постоянной скоростью деформации 1 
мм/мин. Исследования микроструктуры поверхности были проведены с помощью сканирующе-
го электронного микроскопа Phenom Pro X.

Результаты исследований и их обсуждение

На рис. 1 представлены результаты исследования влияния КЗ на сдвиговую прочность. Разни-
ца между кривыми состоит в том, что одна серия была очищена с применением моющих средств 
и 10% раствора NaOH, а вторая только вытерта насухо, без применения дополнительных средств 
очистки.

Исследование влияния КЗ показало, что обе кривые на рис. 1, в области от 0 до 50%, показы-
вают рост сдвиговой прочности, постепенно приближаясь к максимальному значению. Дальней-
шее увеличение параметра не приводит к росту прочности, и кривая выходит на плато. Предпо-
ложительно это связано с тем, что морфология значительно не меняется, так как новый кратер 
перекрывает старый, не изменяя параметров (рис. 2). При достижении КЗ 50% разница между 
предварительными обработками пропадает.

Плотность мощности лазерного излучения составляет не менее 8 кВт/мм2, что позволяет за  
5 нс расплавить поверхностный слой алюминия. Такое количество тепла достаточно для сжига-
ния органических веществ, таких как консервационное масло, на поверхности. Это позволяет 
использовать лазерную обработку одновременно как модификатор, так и как очиститель поверх-
ности. Эффект очистки может значительно повысить технологичность предварительной обра-
ботки лазером, так как снижает затраты времени и ресурсов, а также является более экологичным 
и безопасным для персонала.

Образование кратеров происходит ввиду выталкивания расплавленного метала из зоны на-
грева. Площадь «разбрызгивания» превышает площадь пятна лазера, ввиду чего истинный ко-
эффициент заполнения выше, и при 50% (рис. 2, в) практически не видно областей с исходной 
поверхностью (рис 2, а, б). На рис. 2, г упомянутые области перекрываются, что, по-видимому, 
уже не вносит заметного вклада в адгезионную прочность. Дальше в работе обработка лазером 
будет производится с коэффициентом заполнения равным 50%.

Рис. 1. Зависимость сдвиговой прочности от КЗ

Fig. 1. Dependence of shear strength on filling ratio (FR)
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Рис. 2. Внешний вид поверхности после засветки лазером: 
 а – исходная поверхность; б – КЗ 20%; в – КЗ 50%; г – КЗ 100 %

Fig. 2. Surface appearance after laser exposure: a – original surface; b – 20% FR; c – 50% FR; d – 100% FR

Рис. 3. Влияние типа обработки поверхности на сдвиговую прочность

Fig. 3. Surface treatment type effect on shear strength

Кроме исследования влияния обработки поверхности лазером было исследовано влияние 
химического травления с помощью растворов азотной кислоты и сернокислого железа, а также 
электрохимической обработки в электролитах на основе серной кислоты и сернокислого алюми-
ния (табл. 1). Полученные результаты представлены на рис. 3.

Из рисунка видно, что обработка раствором HNO
3
 не имеет значительного влияния на адге-

зию. В свою очередь, обработка Fe
2
(SO

4
)

3
 увеличивает сдвиговую прочность более чем на 20 %. 

Электрохимическая обработка в сернокислом электролите показывает прирост до 28%. А добав-
ление в состав электролита сернокислого алюминия увеличивает это значение до 35%. На рис. 4 
представлена морфология поверхности для указанных типов обработки.

Данные на рис. 4 показывают, что поверхность, обработанная в растворе HNO
3
, в отличии от 

остальных типов обработки, не имеет пор на поверхности. Максимальная пористость наблюда-
ется при химическом травлении Fe

2
(SO

4
)

3
.

Зачастую, для повышения адгезии, в комплексе с химической, или электрохимической обра-
боткой, используется механическая, например, пескоструйная [15]. В данной работе проведено 
исследование влияния вышеупомянутых обработок в комплексе с лазерной. Дополнительно про-
ведены исследования влияния очередности обработок. На рис. 5 показаны результаты комплекс-
ной обработки на сдвиговую прочность.

Видно, что комплексная обработка в значительной мере повышает сдвиговую прочность, 
и в случае использования лазера после травления в Fe

2
(SO

4
)

3
, прирост составил в районе 20%, 

а)        б)           в)               г)
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Рис. 4. Морфология поверхности в зависимости от типа обработки: 
 а – HNO

3
; б – Fe

2
(SO

4
)

3
; в – H

2
SO

4
; г – Al

2
(SO

4
)

3

Fig. 4. Surface morphology depending on the treatment type: 
 a – HNO

3
; b – Fe

2
(SO

4
)

3
; c – H

2
SO

4
; d – Al

2
(SO

4
)

3

Рис. 5. Сдвиговая прочность в зависимости от типа комплексной обработки

Fig. 5. Shear strength depending on the complex treatment type

а)        б)           в)               г)

относительно травления без использования лазера. Прирост сдвиговой прочности образцов об-
работанных лазером после Al

2
(SO

4
)

3
 составил ≈ 50% от образцов без обработки. Кроме того, ла-

зерная обработка, в большинстве случаев, оказывает больший положительный эффект, если про-
изводится после химической или электрохимической. Изменение очередности между травлени-
ем в Fe

2
(SO

4
)

3
 и лазерной обработкой позволило увеличить сдвиговую прочность на 10 %. Важно 

отметить, что теоретический предел текучести ТПУ находится в районе 6 МПа, ввиду чего невоз-
можно оценить максимально возможные приросты прочности для Fe

2
(SO

4
)

3
, H

2
SO

4
 и Al

2
(SO

4
)

3
.

На рис. 6 показаны микроструктуры нескольких комбинированных обработок. Внешний вид 
обработок на фотографиях а, в, г слабо отличается. Практически так же выглядят и все остальные 
поверхности. Исключение составляет обработка Fe

2
(SO

4
)

3
 после лазера. Вместо «каплеобразной», 

поверхность имеет развитую пористость, значительно отличающуюся от той, которая получается 
на необработанном алюминии.

Предположительно, основным механизмом влияния лазерной обработки на прочность, об-
разование «каплеобразных» структур, (в случае Fe

2
(SO

4
)

3
 – развитой пористости). Во-первых, за 

счет увеличения фактической площади. Во-вторых, капли (как и поры) могут увеличивать проч-
ность контакта с полимером, за счет механического зацепления полимера за неровности.
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Исходя из того, что внешний вид всех обработок, в зависимости от последовательности ла-
зерной обработки, за исключением Fe

2
(SO

4
)

3
, отличается слабо, можно заключить, что разница в 

прочности обуславливается не только микроструктурой поверхности, но и другими параметрами. 
Например, свойствами оксидной пленки, которые не рассматривались в данной работе.

Заключение

В работе показано влияние лазерной обработки поверхности на адгезию между алюминиевым 
сплавом Д16АМ и термопластичным полиуретаном.

Благодаря высокой плотности мощности, лазерная обработка позволяет не только модифици-
ровать поверхность, но и одновременно очищать её от органических загрязнителей.

При величине коэффициента заполнения в 50%, практически вся поверхность металла была 
подвергнута обработке, в результате чего увеличилась сдвиговая прочность. Дальнейшее увеличе-
ние этого параметра не привело к изменениям.

Комбинирование химической или электрохимической обработки с лазерной, позволило уве-
личить сдвиговую прочность на ≈ 50%.

Изменение очередности между травлением в Fe
2
(SO

4
)

3
 и лазерной обработкой позволило уве-

личить сдвиговую прочность на 10 %.
Лазерная обработка поверхности алюминия при производстве композиционных материалов 

с термопластичным полиуретаном выступает одновременно как модификатор, так и как очисти-
тель поверхности. Эффект очистки поверхности от органических веществ может значительно 
повысить технологичность производства, за счет снижения затрат времени и ресурсов, а также 
является более экологичным и безопасным для персонала.
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ВЛИЯНИЯ ЛЕГИРУЮЩИХ ЭЛЕМЕНТОВ НА СТРУКТУРУ  
И СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ 

АЛЮМИНИЯ С УГЛЕРОДНЫМИ НАНОЧАСТИЦАМИ

Аннотация. С помощью механического размола с последующим компактированием мето-
дом горячего прессования были получены композиционные материалы – алюминий-фул-
лереновая сажа с последующим легированием. Показано влияние легирования на структуру 
и свойства композиционных материалов. Добавление меди и никеля привело к форми-
рованию более плотной структуры и увеличению твердости, а добавление титана и цинка 
практически не сказалось на структуре и твердости композита. Трибологические свойства 
композиционных материалов алюминий-фуллереновой сажи с легирующим элементом ис-
следуются и сравниваются с результатами композитов алюминий-фуллереновой сажи, по-
лученных при аналогичных условиях. Морфология поверхностей износа была исследована 
с помощью сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). Добавление меди и никеля 
привело к изменению механизма трения от окислительно-адгезионного с микрорезанием к 
окислительному с микрорезанием.

Ключевые слова: механический размол, композиционный материал, легирующий эле-
мент, механические свойства, трибология, механизм трения.
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INFLUENCE OF ALLOYING ELEMENTS ON THE STRUCTURE 
AND PROPERTIES OF ALUMINUM-BASED COMPOSITES  

WITH CARBON NANOPARTICLES

Abstract. Aluminum-fullerene soot composite materials with subsequent alloying were obtained 
by mechanical milling followed by hot press compacting. The influence of the alloying on the 
structure and properties of the composite materials is shown. The addition of copper and nickel 
led to denser structure and increased hardness, and the addition of titanium and zinc had almost 
no effect on the structure and hardness of the composite. The tribological properties of the 
aluminum-fullerene soot composites with alloying are investigated and compared with the results 
of the aluminum-fullerene soot composites obtained under similar conditions. The morphology 
of the wear surfaces was examined using scanning electron microscopy (SEM). The addition of 
copper and nickel resulted in a change in the friction mechanism from oxidation-adhesion with 
micro-cutting to oxidation with micro-cutting.

Keywords: mechanical milling, composite material, alloying element, mechanical properties, 
tribology, friction mechanism.
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Введение. Создание легких материалов с улучшенными механическими и физическими свой-
ствами на сегодняшний день является актуальной задачей. Добавление углеродных нанострук-
тур, таких как: графены [1–2], углеродные нанотрубки [3–6], фуллерены [7–8] и углеродные 
нановолокны [9] в металлы может значительно повысить их механические характеристики за 
счет дисперсного упрочнения, при этом не приводя к увеличению удельной массы и сохраняя 
тепло- и электропроводность на высоком уровне [10]. В работах [11–12] рассматривают влияние 
углеродных нанотрубок на физико-механические свойства сплава Al-Cu. Добавление углеродных 
нанотрубок привело к повышению твердости за счет уменьшения размера зерен и частично из-
за образования карбида алюминия. Авторы работы [13] подробно изучали влияние углеродных 
нанотрубок на структуру и свойства сплава системы Al-Zn-Mg-Cu. В качестве исходного мате-
риала в одном случае был использован распыленный порошок сплава АА7075, а в другом – чи-
стые металлические порошки. Показано, что при добавлении УНТ в распыленный порошковый 
сплав они были серьезно повреждены из-за его высокой твердости. При использовании чистых 
металлических порошков структурная целостность УНТ сохранилась, что привело к повышению 
прочности без значительной потери пластичности. В работе [14] введение легирующих происхо-
дило на предварительном этапе путем смешивания на молекулярном уровне; таким образом был 
получен композиционный порошок углеродные нанотрубки-медь и углеродные нанотрубки- 
никель. Затем полученный композиционный порошок методом размола смешивали с алюмини-



Metallurgy. Material Science

77

ем. Было высказано предположение, что наличие фазы Al
4
C

3
 на границе раздела Al-УНТ способ-

ствует лучшей передаче нагрузки между матрицей и упрочняющей углеродной фазой. Добавле-
ние Ni в композиты Al/Ni-УНТ привело к стабилизации и равномерному распределению УНТ в 
матрице, что оказалась причиной улучшения трибологических характеристик. Значение твердо-
сти для композитов, легированных никелем, оказалось на 27% выше, чем у композитов Al-УНТ. 
В композитах Al/Cu-УНТ вдоль границ зерен выделилась упрочняющая фаза Al

2
Cu. Соответ-

ственно, композиты из УНТ с добавлением Cu и Ni обладают лучшими механическими свойства-
ми, чем композиты Al-УНТ. В [15] композиты на основе алюминиевой матрицы, упрочненные 
углеродными нанотрубками и дополнительно легированные титаном, были получены методом 
порошковой металлургии путем введения в систему УНТ/Al порошков Ti. Оказалось, что добав-
ление Ti в композит УНТ/Al привело к росту прочности (~51% UTS) по сравнению с композитом 
без добавления Ti, что являлось результатом комплексного эффекта УНТ, наноразмерных частиц 
TiAl

3
 и уменьшения размера зерна. 

Таким образом дополнительное добавление некоторых металлов в качестве легирующего эле-
мента приводит к повышению физико-механических свойств металло-матричных композицион-
ных материалов алюминий-углеродные наночастицы. 

Целью данной работы является изучение влияния легирующих элементов на структуру и свой-
ства композиционных материалов на основе алюминия с углеродными наночастицами.

Материалы и методы исследования 

Методом порошковой металлургии были получены композиционные материалы алюми-
ний-фуллереновая сажа-легирующий элемент. Для этой цели сначала методом механического 
размола были получены композиционные порошки. В качестве исходных материалов были ис-
пользованы: порошок алюминия марки ПА-4 ГОСТ 6058-73 с размером частиц до 125 мкм, фул-
лереновая сажа (ФС), содержащая до 30% фуллерена C

60
, порошок никеля с размером частиц 

80-100 мкм, порошок титана 80-100 и порошок цинка 80-100 мкм. В качестве поверхностно-ак-
тивного вещества 1 масс.% стеариновой кислоты для предотвращения агломерации фуллерено-
вой сажи, 3 масс.% смеси CaCl

2
, NaCl, KCl в соотношении 2:1:1 в качестве флюса для улучшения 

контакта между частицами Al. 
Механический размол проводился с помощью шаровой мельнице Fritsch Pulverisette 7 premium 

line в стальных нержавеющих стаканах объемом 80 мл. Первоначально проводили смешивание 
порошков со скоростью вращения 200 об/мин в течение одного часа, затем помол при 600 об/мин 
в течение двух часов в инертной среде. Соотношение массы размольных шаров к массе порошка 
составляло 10:1. Для предотвращения чрезмерного нагрева порошка измельчение проводилось с 
20-минутными перерывами после каждых 15 мин измельчения.

Рентгенофазовый анализ композиционного порошкового и компактного материала прово-
дился на дифрактометре Bruker D8 ADVANCE в CuKα при напряжении 30 кВ и силе тока 30 мА. 

Композиционные порошки подвергали холодному прессованию при давлении 400 МПа, далее 
после нагрева пресс-формы до температуры 480℃ и выдержки проводили горячее прессование 
при давлении 200 МПа.

Микротвердость по Виккерсу проверялась на приборе ZWICK ZHU 250 при нагрузке 100 Н и 
времени выдержки 10 с. 

Металлографический анализ микроструктуры производился на оптическом микроскопе Carl 
Zeiss Observer D1m в диапазоне увеличений Х50–1000. Микроскопические исследования прово-
дились на сканирующем микроскопе PhenomProX.

Изучение трения проводилось на реометре DHR-2 при комнатной температуре и постоянной 
нагрузке 20 Н. Использовалась схема трения «кольцо-плоскость», обеспечивающая постоянство 
контактного давления в течение всего эксперимента. В качестве контртела было использовано 
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кольцо из нержавеющей стали. Были проведены ряд испытаний при скоростях скольжения 0,015, 
0,03, 0,06, 0,12, 0,18, 0,24, 0,3 м/с.

Результаты и обсуждение

В табл. 1 приведена краткая характеристика легирующих элементов с точки зрения их взаимо-
действия с элементами композита.

Таблица 1
Характеристика легирующих элементов

Table  1
Characteristics of alloying elements

Легирующий 
элемент

Характер взаимодействия  
с матрицей (Al)

Характер взаимодействия с углеродом

Cu
Входит в твердый раствор (до 5%), 

образует интерметаллид Al
2
Cu

Не взаимодействует

Ni
Не входит в твердый раствор, 
образует интерметаллид Al

3
Ni

Не образует карбидов, углерод растворяется  
в твердом растворе до 0.8%

Zn
Входит в твердый раствор (до 82%), 

не образует интерметаллидов
Не взаимодействует

Ti
Входит в твердый раствор (до 2%), 

образует интерметаллид Al
3
Ti

Образует карбид TiC, углерод растворяется  
в твердом растворе до 2%

На рис. 1 приведена зависимость твердости композита от концентрации легирующих компо-
нентов и микрофотографии поверхностей материалов. Чтобы оценить пористость образцов, при-
ведены изображения нетравленых поверхностей.

Без добавления металлического легирующего композит Al-2%C имеет пористую структуру: 
пористость составляет около 5% со средним размером пор около 5 мкм. Но тем не менее твер-
дость композита почти в три раза превышает твердость образца, полученного по аналогичной 
технологии из алюминия без добавления углерода. Упрочнение алюминиевой матрицы обуслов-
лено образованием сложной структуры, в которой углеродные частицы оказываются связаны с 
матрицей когерентным карбидом. Помимо дисперсного упрочнения матрицы такая структура 
препятствует процессам возврата и рекристаллизации наклепанных алюминиевых частиц при 
компактировании. 

Наиболее высокая твердость получена на материале Al-2%C с добавлением меди, и как видно 
на рис. 1, этот материал обладает наиболее плотной и однородной структурой. Добавление ти-
тана и цинка практически не сказалось на структуре и твердости композита. Структура образца 
с добавлением цинка наиболее близка к структуре образцов Al-C без добавления легирующих. 
Добавление никеля привело к некоторому уплотнению структуры и незначительному увеличе-
нию твердости (на 18%). Можно предположить, что одной из причин образования более плотной 
структуры при добавлении элементов, образующих интерметаллические соединения с алюмини-
ем, является локальный разогрев вследствие экзотермического эффекта. 

На рис. 2 приведены результаты рентгенофазового анализа. Видно, что взаимодействие алю-
миния с углеродом и легирующими с образованием Al

4
C

3
 и интерметаллидов, происходит только 

на стадии компактирования.
На рис. 3 приведены зависимости коэффициента трения от скорости скольжения. Для всех 

образцов зависимость имеет единый характер: при увеличении скорости сила трения сначала 
убывает, а потом, достигнув минимального значения, начинает возрастать. В соответствие с этим 
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Рис. 1. Зависимость твердости композитов от концентрации легирующих (а),  
микроструктуры композитов с добавлением Ni (в), Zn (г), Cu (д) и Ti (е) (без травления)

Fig. 1. The dependence of hardness of composites on the concentration of alloying agents (a), 
microstructure of composites with the addition of Ni (c), Zn (d), Cu (e) and Ti (f) (without etching)

Рис. 2. Рентгенограммы порошковых и компактных композитных материалов  
Al-2%C-2%Me с добавлением легирующих элементов: a – Cu, б – Ni, в – Zn, г – Ti

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of powder and compact  
Al-2%C-2%Me composites with alloying elements: a – Cu, b – Ni, c – Zn, d – Ti
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Рис. 3. Зависимость коэффициента трения от скорости и осциллограммы изменения силы трения  
от времени (а), полученные при скоростях, соответствующих различным участкам для различных  

режимов для композиционных материалов Al-С-легирующий элемент: 0,015 м/с (б), 0,12 м/с (в) и 0,24 м/с (г)

Fig. 3. The dependence of friction coefficient on speed and oscillograms of friction force change  
with time (a) obtained at speeds corresponding to different sections for different modes  

for composite materials Al-C-alloying element: 0.015 m/s (b), 0.12 m/s (c) and 0.24 m/s (d)

можно выделить три участка трения (рис. 3 а). На рис. 3 б-г приведены осциллограммы зависимо-
сти силы трения от времени для трех участков: II – стационарный участок соответствует нормаль-
ному режиму трения с минимальным значением силы трения и минимальными флуктуациями; 
I и III – участки патологических процессов, развивающихся при схватывании первого и второго 
рода, соответственно1. Участок нормального режима характеризуется устойчивым значением си-
лы трения, обусловленным минимизацией толщины деформированного слоя и образованием на 
трущейся поверхности защитных структур, в частности, оксидных пленок2.

Устойчивые значения коэффициента трения на втором участке наблюдаются у композицион-
ных материалов Al-2%C-2%Cu и Al-2%C-2%Ni, трение остальных материалов сопровождается 
значительными флуктуациями. Одна из причин наблюдаемого эффекта связана с механизмом 
трения. 

На рис. 4 приведены СЭМ-изображения дорожек износа композиционных материалов.
На дорожке трения композита без добавления легирующих ясно видны ямки, рытвины и по-

перечные полосы, что является следствием окислительно-адгезионного износа с микрорезанием. 
Добавление меди и никеля привело к изменению механизма трения от окислительно-адгезион-
ного с микрорезанием к окислительному с микрорезанием. А добавление цинка и титана суще-

1 Костецкий Б.И. Трение, смазка и износ в машинах. Киев.: «Техника».1970. – С. 396.
2 Крагельский И.В. Трение и износ. М.: «Машиностроение». 1968. – С. 475.
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ственно не изменило механизма трения. Наблюдаемые большие флуктуации на втором участке 
на осциллограммах этих материалов (рис. 3) косвенно подтверждают наличие адгезионной со-
ставляющей износа. Изменение механизма трения на окислительный свидетельствует о том, что 
скорость разрушения оксидной пленки стала ниже, чем скорость ее образования. Скорость раз-
рушения оксидной пленки связана с пористостью и твердостью материала: чем больше пор и 
ниже твердость, тем выше скорость разрушения. Поэтому, добавление меди привело к очевидно-
му расширению стационарного участка трения, что обусловлено как более высокой твердостью 
образца, так и более плотной (беспористой) структурой. 

На рис. 5 показаны результаты энергодисперсионного анализа изношенных поверхностей.
На поверхности композита Al-2%С-2%Cu наблюдается высокая концентрация и равномерное 

распределение кислорода, что подтверждает, предположение, что при такой нагрузке и скорости 
вращения скорость разрушения оксидной пленки ниже, чем скорость ее образования. На поверх-

Рис. 4. СЭМ-анализ дорожки износа металло-матричных  
композиционных материалов Al-С-легирующий элемент

Fig. 4. SEM analysis of the wear track of metal-matrix composites Al-C-alloy element

Рис. 5. ЭДС анализ изношенных поверхностей композиционных материалов

Fig. 5. EDS analysis of worn surfaces of composite materials
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ностях образцов Al-2%С и Al-2%С-2%Ni кислород распределен неравномерно, что говорит о бо-
лее активном разрушении оксидной пленки при этих же нагрузках.

Выводы

1. Добавление меди и никеля привело к формированию более плотной структуры и увеличе-
нию твердости, а добавление титана и цинка практически не сказалось на структуре и твердости 
композита.

2. Добавление меди и никеля привело к изменению механизма трения от окислительно-адге-
зионного с микрорезанием к окислительному с микрорезанием.

3. Добавление меди привело к очевидному расширению стационарного участка трения, что в 
первую очередь обусловлено низкой пористостью и более высокой твердостью образца по срав-
нению с другими.
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