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íåí äëÿ ñîçäàíèÿ ôóíêöèîíàëüíî ãðàäèåíòíîãî êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà SiC/(ZrO
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íûì ñëîåì, óïëîòíåííûì òóãîïëàâêîé îêñèäíîé ìàòðèöåé, ÷òî òàêæå ïîêàçàíî è ìåòîäîì êîìïüþòåðíîé ðåíòãåíîâñêîé
ìèêðîòîìîãðàôèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (ñ. 52-64; èë. 11).
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ÄËß ÌÀØÈÍÎÑÒÐÎÅÍÈß Ñ ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅÌ ÌÀÃÍÅÒÐÎÍÍÎÃÎ
ÍÀÏÛËÅÍÈß ÕÐÎÌÀ È ÈÎÍÍÎÉ ÈÌÏËÀÍÒÀÖÈÈ

Þ.Î.Áàõâàëîâ1, Ã.Å.Ìèøåíçíèêîâ1, À.Ñ.Àíèñèìîâà1, È.Â.Àíàíèí1, À.Â.Ñèäîðîâ1,
À.À.Øìàëüêî1, Â.Ï.Ñåðãååâ2

1ÔÃÓÏ «ÃÊÍÏÖ èì. Ì.Â.Õðóíè÷åâà»
2 Èíñòèòóò ôèçèêè ïðî÷íîñòè è ìàòåðèàëîâåäåíèÿ ÑÎ ÐÀÍ, Òîìñê
(ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 19.12.2012, ïåðåðàáîòàííûé âàðèàíò � 16.02.2012, ïðèíÿòà ê ïå÷àòè 16.02.2012)

Â ñòàòüå ðàññìîòðåíû ïðîöåññû ðàçðàáîòêè è èññëåäîâàíèÿ íîâîãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî àíòè-
ôðèêöèîííîãî èçíîñîñòîéêîãî ïîêðûòèÿ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â óçëàõ, ïîäâåðãàþùèõñÿ çíà÷èòåëü-
íîìó ôðèêöèîííîìó èçíîñó. Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ íåêîòîðûõ ôèçè÷åñêèõ ïàðàìåò-
ðîâ ïîêðûòèÿ, à òàêæå åãî èñïûòàíèé íà ãåðìåòè÷íîñòü è èçíîñîñòîéêîñòü. Ïðèâåäåíû ïðåèìó-
ùåñòâà íîâîãî ïîêðûòèÿ îòíîñèòåëüíî ãàëüâàíè÷åñêîãî ïîêðûòèÿ, òðàäèöèîííî èñïîëüçóåìîãî
äëÿ óâåëè÷åíèÿ èçíîñîñòîéêîñòè äåòàëåé â óñëîâèÿõ âûñîêèõ ôðèêöèîííûõ íàãðóçîê.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîêðûòèå, èçíîñîñòîéêîñòü, ôðèêöèîííûé èçíîñ, èìïëàíòàöèÿ, èîííî-ïëàç-
ìåííûå òåõíîëîãèè.

DEVELOPMENT AND STUDY OF AN ANTIFRICTIONAL
WEAR-RESISTANT COATING USING MAGNETRON SPUTTERING

AND ION IMPLANTATION TECHNOLOGIES FOR MACHINARY

Yu.O.Bahvalov1, G.E.Mishenznikov1, A.S.Anisimova1,
I.V.Ananin 1, A.V.Sidorov1, A.A.Shmal´ko1, V.P.Sergeev2

1Khrunichev State Research and Production Space Center,
2Institute of Strength Physics and Materials Science Siberian branch of Russian Academy of Sciences,

Tomsk

In this paper development and study of a new experimental antifrictional wear-resistant coating for details
subjected to intensive friction wear  are considered. Results of both measuring physical properties of the coatings
and its leak proofness and wear-resistance tests are presented. The new coating have some advantages as
compared to galvanic coatings, which are traditionally used to increase details wear-resistance in high friction
load conditions.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: coating, wear-resistance, frictional wear, implantation, ion-plasma technologies.

1. Ââåäåíèå

Àíòèôðèêöèîííûå ïîêðûòèÿ øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ â ìàøèíîñòðîåíèè (íàïðèìåð, â ïîäøèï-
íèêàõ ñêîëüæåíèÿ) è ðàêåòíî-êîñìè÷åñêîé òåõíèêå (ÐÊÒ) â ìåõàíèçìàõ ãèäðî- è ïíåâìîàâòîìàòè-
êè [1], íàïðèìåð, ãèäðîòîëêàòåëè è øòîêè ïíåâìî- è ãèäðîïðèâîäîâ èçäåëèÿ «Àíãàðà». Òðàäèöè-
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îííî äëÿ ýòèõ öåëåé èñïîëüçóåòñÿ õðîìîâîå ïîêðûòèå, íàíåñåííîå ãàëüâàíè÷åñêèì ìåòîäîì.
Øòîêè ýëåêòðîãèäðîñåðâîïðèâîäîâ (ÝÃÑ) ÿâëÿþòñÿ âàæíîé ñîñòàâíîé ÷àñòüþ èçäåëèé ÐÊÒ.

Îíè ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ åäèíîâðåìåííîãî ñðàáàòûâàíèÿ ïðè ðàññòûêîâêå ñòóïåíåé ðàêåòû-íîñè-
òåëÿ äëÿ âûäâèæåíèÿ âûäâèæíûõ íàñàäêîâ äâèãàòåëüíîé óñòàíîâêè.

Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ãåðìåòè÷íîñòè è êîýôôèöèåíòà òðåíèÿ ïîêîÿ øòîêè ÝÃÑ õðîìèðóþò ãàëüâà-
íè÷åñêèì ñïîñîáîì ïî ÃÎÑÒ 9.305-84. Îäíàêî ñóùåñòâóþùàÿ òåõíîëîãèÿ íå âñåãäà îáåñïå÷èâàåò
íåîáõîäèìóþ ïîðèñòîñòü ïîêðûòèÿ (íå óäîâëåòâîðÿåò òðåáîâàíèÿì ãåðìåòè÷íîñòè). Ïîêðûòèå
òðåáóåò ïðåäâàðèòåëüíîãî àëìàçíîãî âûãëàæèâàíèÿ ñ ïîâòîðåíèåì ýòîãî ïðîöåññà ïîñëå íàíåñå-
íèÿ õðîìà.

Êðîìå òîãî, ãàëüâàíè÷åñêîå õðîìèðîâàíèå íåáëàãîïðèÿòíî âëèÿåò íà ýêîëîãèþ: ãàëüâàíè÷åñ-
êîå ïðîèçâîäñòâî ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå îïàñíûõ èñòî÷íèêîâ çàãðÿçíåíèÿ îêðóæàþùåé ñðå-
äû, ãëàâíûì îáðàçîì ïîâåðõíîñòíûõ è ïîäçåìíûõ âîäîåìîâ, ââèäó îáðàçîâàíèÿ áîëüøîãî îáúåìà
ñòî÷íûõ âîä, ñîäåðæàùèõ âðåäíûå ïðèìåñè òÿæåëûõ ìåòàëëîâ, íåîðãàíè÷åñêèõ êèñëîò è ùåëî-
÷åé, ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ è äðóãèõ âûñîêîòîêñè÷íûõ ñîåäèíåíèé, à òàêæå áîëüøîãî
êîëè÷åñòâà òâåðäûõ îòõîäîâ, îñîáåííî îò ðåàãåíòíîãî ñïîñîáà îáåçâðåæèâàíèÿ ñòî÷íûõ âîä, ñî-
äåðæàùèõ òÿæåëûå ìåòàëëû â ìàëîðàñòâîðèìîé ôîðìå [2]. Øåñòèâàëåíòíûé õðîì, èñïîëüçóþ-
ùèéñÿ â ãàëüâàíè÷åñêîì ïðîèçâîäñòâå, ÿâëÿåòñÿ êàíöåðîãåíîì ïðè âäûõàíèè [3]. Â Åâðîïåéñêîì
Ñîþçå åãî ïðèìåíåíèå ñóùåñòâåííî îãðàíè÷åíî äèðåêòèâîé RoHS (Restriction of use of Hazardous
Substances - Îãðàíè÷åíèå Èñïîëüçîâàíèÿ Îïàñíûõ Âåùåñòâ) [4].

Íåéòðàëèçàöèÿ âðåäíûõ âîçäåéñòâèé ãàëüâàíè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà òðåáóåò çíà÷èòåëüíûõ ôè-
íàíñîâûõ çàòðàò.

Òåõíè÷åñêèå íåäîñòàòêè àíòèôðèêöèîííûõ ïîêðûòèé, íàíîñèìûõ ãàëüâàíè÷åñêèì ñïîñîáîì, à òàêæå
ñîâðåìåííûå ýêîëîãè÷åñêèå òðåáîâàíèÿ ê òåõíîëîãèè ïðîèçâîäñòâà ïîáóæäàþò ê èññëåäîâàíèþ âîç-
ìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ àëüòåðíàòèâíûõ ñïîñîáîâ ïðîèçâîäñòâà ïîêðûòèé äëÿ ìàøèíîñòðîåíèÿ.

2. Ïîëó÷åíèå àíòèôðèêöèîííûõ èçíîñîñòîéêèõ ïîêðûòèé

Â ÊÁ «Ñàëþò» «ÃÊÍÏÖ èì. Ì.Â. Õðóíè÷åâà» â 1992-1993 ã.ã. áûëè íà÷àòû ðàáîòû ïî ïîëó÷å-
íèþ ñïåöèàëüíûõ ïîêðûòèé äëÿ ìàøèíîñòðîåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì èìïëàíòåðà «Äèàíà-2» ñ ýíåð-
ãèåé äî 60 êýÂ (èçãîòîâèòåëü ÐÈÒÖ, ã. Òîìñê) [5][6].

Äëÿ ðåøåíèÿ ïðîáëåì ñ ãàëüâàíè÷åñêèì õðîìîâûì ïîêðûòèåì, à òàêæå ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ
ðåñóðñà øòîêîâ äëÿ ìíîãîðàçîâîãî èñïîëüçîâàíèÿ â âîçâðàùàåìûõ èçäåëèÿõ êîëëåêòèâîì ÊÁ «Ñà-
ëþò» ñîâìåñòíî ñ êîîïåðàöèåé áûëî èçãîòîâëåíî ýêñïåðèìåíòàëüíîå íàíîñòðóêòóðèðîâàííîå
ïîêðûòèå äëÿ øòîêà ÝÃÑ íà îñíîâå Cr+AlB, íàíåñåííîå ñ ïîìîùüþ êðóãîâîãî ìàãíåòðîííîãî ðàñ-
ïûëèòåëüíîãî óñòðîéñòâà è èìïóëüñíîãî âàêóóìíî-äóãîâîãî èîííîãî èñòî÷íèêà (èìïëàíòåðà)
«Äèàíà-3» ñ ýíåðãèåé äî 100 êýÂ.

Âïåðâûå èìïëàíòàöèÿ èîííûõ êîìïëåêñîâ AlB õ
+ áûëà ïðèìåíåíà íà ñòàëüíûõ ãîëîâêàõ è êîð-

ïóñàõ êëàïàíîâ âòîðîé ñòóïåíè êîìïðåññîðîâ âûñîêîãî  äàâëåíèÿ (äî 2500 àòì) â ïðîèçâîäñòâå
ïîëèýòèëåíà âûñîêîãî äàâëåíèÿ íà Òîìñêîì íåôòåõèìè÷åñêîì çàâîäå äëÿ ïîâûøåíèÿ ñòîéêîñòè ê
èñòèðàíèþ. Èçíîñîñòîéêîñòü ðàáî÷åé ïîâåðõíîñòè ïîâûñèëàñü â 2,6 ðàçà.

Ïîêðûòèå íà îñíîâå Cr+AlB áûëî ïîëó÷åíî ñîâìåùåíèåì òåõíîëîãèé ìàãíåòðîííîãî íàïûëå-
íèÿ è èîííîé èìïëàíòàöèè. Ïðè ìàãíåòðîííîì íàïûëåíèè ïðîèñõîäèëî ðàñïûëåíèå õðîìîâîé
ìèøåíè-êàòîäà èîíàìè àðãîíà è îñàæäåíèå àòîìîâ ìèøåíè íà ïîâåðõíîñòü øòîêà. Äàëåå øòîêè ñ
ïîêðûòèÿìè áûëè ïîäâåðãíóòû áîìáàðäèðîâêå èîííûì ïó÷êîì AlB õ

+ ñ ïîìîùüþ èìïëàíòåðà «Äè-
àíà-3» ïðè ðåãóëèðóåìîì óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè â ïðåäåëàõ 20-80 êÂ, àìïëèòóäå èîííîãî òîêà
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700 ìÀ, äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà èîííîãî ïó÷êà 250 ìêñ, ÷àñòîòå èìïóëüñîâ 50 Ãö è ðåãóëèðóåìîé
äîçå îáëó÷åíèÿ äî 6×1017 èîí/ñì2. Â ìíîãîïó÷êîâîé óñòàíîâêå (ÌÏÓ) ïðîöåññû íàïûëåíèÿ è èì-
ïëàíòàöèè ìîãóò áûòü ñîâìåùåíû â îäíîì öèêëå âàêóóìíîé îòêà÷êè, ÷òî ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî
ñîêðàòèòü âðåìÿ òåõïðîöåññà íàíåñåíèÿ ñëîæíîãî ïîêðûòèÿ [5]. Áîìáàðäèðîâêà èîííûì ïó÷êîì
ïîçâîëÿåò âíåäðèòü (èìïëàíòèðîâàòü) èîíû AlB+ â ïîâåðõíîñòíûé ñëîé õðîìîâîãî ïîêðûòèÿ, ÷òî
âåäåò ê èçìåëü÷åíèþ ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ïîêðûòèÿ è óëó÷øåíèþ åãî ñâîéñòâ.

Ïðîöåññ èîííî-ïó÷êîâîãî íàíîñòðóêòóðèðîâàíèÿ (èçìåëü÷åíèÿ) çåðåí â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå
õðîìîâîãî ïîêðûòèÿ ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïðè èîííîé áîìáàðäèðîâêå â
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå è ðàçâèòèå êàñêàäîâ àòîìíûõ ñòîëêíîâåíèé
è èõ ïåðåêðûòèå. Â ýòèõ çîíàõ ïðîèñõîäèò ðåçêîå âûäåëåíèå òåïëîâîé ýíåðãèè (òåïëîâîé ïèê),
â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ïðîèñõîäèò àìîðôèçàöèÿ çåðåí. Íàèáîëåå âûñîêàÿ ïëîòíîñòü ýíåðãèè âû-
äåëÿåòñÿ â òåõ êðèñòàëëèòàõ, â êîòîðûõ íè îäíî èç êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ íàïðàâëåíèé ðåøåòêè
ñ íèçêèìè èíäåêñàìè íå ñîâïàäàåò ñ íàïðàâëåíèåì ïîòîêà èîíîâ [7]. Èìåííî â ýòèõ îáëàñòÿõ
ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ïðîèñõîäèò íàèáîëåå ýôôåêòèâíîå ïðåâðàùåíèå õðîìà èç êðèñòàëëè÷åñ-
êîãî ñîñòîÿíèÿ â àìîðôíîå. Ïîñëåäóþùåå çàðîæäåíèå íîâûõ çåðåí èç àìîðôíîé ôàçû ïðîèñõî-
äèò â ïðîöåññå îõëàæäåíèÿ òåïëîâûõ ïèêîâ. Èõ ðîñò îãðàíè÷åí ðàçìåðîì îáëàñòè òåïëîâîãî
ïèêà, êîòîðûé îáû÷íî íå ïðåâûøàåò íåñêîëüêèõ ïðîåêòèâíûõ äëèí ïðîáåãà áîìáàðäèðóþùèõ
èîíîâ [8]. Ïðè ïðèìåíÿåìûõ ðåæèìàõ îáëó÷åíèÿ îí ñîñòàâëÿåò îò 40 äî 200 íì.

Òàêèì îáðàçîì, â ïðîöåññå îõëàæäåíèÿ òåïëîâûõ ïèêîâ â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ïîêðûòèÿ ïðî-
èñõîäèò ðåêðèñòàëëèçàöèÿ çåðåí õðîìà ñ îãðàíè÷åíèåì èõ ñðåäíåãî ðàçìåðà îáëàñòüþ òåïëîâûõ
ïèêîâ, êîòîðûé ìíîãî ìåíüøå èñõîäíîãî. Â ðåçóëüòàòå èçìåëü÷åíèÿ çåðåí õðîìà ïîâåðõíîñòíûé
ñëîé ïîêðûòèÿ óïðî÷íÿåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ñîîòíîøåíèåì Õîëëà-Ïåò÷à [9] ó = ó0 + kd-1/2

 , ãäå ó è
d � ïðåäåë ïðî÷íîñòè ìàòåðèàëà è ñðåäíèé ðàçìåð çåðíà, k � êîýôôèöèåíò Õîëëà-Ïåò÷à, ó0 � íà-
ïðÿæåíèå òðåíèÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ äâèæåíèÿ äèñëîêàöèé â ìîíîêðèñòàëëå. Óâåëè÷åíèå ïðî÷íî-
ñòè ïîâåðõíîñòè ïðèâîäèò ê ñîîòâåòñòâóþùåìó ïîâûøåíèþ åãî èçíîñîñòîéêîñòè. Êðîìå òîãî,
ïðîöåññ íàíîñòðóêòóðèðîâàíèÿ çåðåí õðîìà â îáëàñòè òåïëîâûõ ïèêîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ âûïàäå-
íèåì íîâûõ âòîðè÷íûõ ôàç íà îñíîâå èìïëàíòèðîâàííûõ ýëåìåíòîâ Al è B. Ïðè ýòîì, ïîñêîëüêó
ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ òåïëîâîãî ïèêà [10] ìíîãî áîëüøå îáû÷íîé ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ ïîêðûòèÿ
ïðè ìàãíåòðîííîì ïðîöåññå åãî îñàæäåíèÿ, òî íîâûå ôàçû ôîðìèðóþòñÿ â âèäå òîíêîäèñïåðñíûõ
÷àñòèö, ÷òî ÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíûì ôàêòîðîì äèñïåðñèîííîãî óïðî÷íåíèÿ íàíîñòðóêòóðèðî-
âàííîãî ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ. Êðîìå òîãî òîíêîäèñïåðñíûå ÷àñòèöû íîâîé ôàçû, âûäåëÿÿñü ïî
ãðàíèöàì çåðåí îñíîâíîé ôàçû, ñòàáèëèçèðóþò ñèëüíîäåôåêòíóþ íàíîñòðóêòóðó.

Ñîâìåñòíîå âëèÿíèå âñåõ óêàçàííûõ ôàêòîðîâ îáåñïå÷èâàåò ñóùåñòâåííîå âîçðàñòàíèå èçíî-
ñîñòîéêîñòè è ìèêðîòâåðäîñòè ìîäèôèöèðîâàííîãî õðîìîâîãî ïîêðûòèÿ.

Â ïðîöåññå èññëåäîâàíèÿ áûëî èçãîòîâëåíî íåñêîëüêî ïëîñêèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ îáðàçöîâ
ïðè ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ èìïëàíòàöèè, à òàêæå 2 íàòóðíûõ øòîêà ñ ïîêðûòèåì ïî èòîãàì èñïû-
òàíèÿ ïëîñêèõ îáðàçöîâ.

Îáîçíà÷åíèå 
ïàðòèè îáðàçöîâ 

Ïîêðûòèå Äîçà îáëó÷åíèÿ, ×1017 
èîí/ñì2 

Ì1 Èñõîäíîå 0 

Ì2 Èîííî-ëó÷åâîå 1 

Ì3 Èîííî-ëó÷åâîå 3 

Ì4 Èîííî-ëó÷åâîå 6 

 

Òàáëèöà 1
Ðåæèìû èîííî-ïó÷êîâîé îáðàáîòêè õðîìîâûõ ïîêðûòèé
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Òîëùèíà íàíîñèìîãî ïîêðûòèÿ íà øòîêàõ âàðüèðîâàëàñü è ñîñòàâèëà íà øòîêå ¹ 1 3-6 ìêì, íà
øòîêå ¹ 2 - 10-16 ìêì. Òåìïåðàòóðà íàãðåâà ïðè íàïûëåíèè 300 °Ñ. Øëèôîâêà è àëìàçíîå âûãëà-
æèâàíèå íå ïðîâîäèëèñü, òàê êàê âàêóóìíûå ïîêðûòèÿ ïîâòîðÿþò øåðîõîâàòîñòü ïîäëîæêè.

Áûëè ïðîâåäåíû èçìåðåíèÿ òîëùèíû ïîëó÷åííîãî ïîêðûòèÿ, åãî ìèêðîòâåðäîñòü è øåðîõîâà-
òîñòü. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 2.

Òèï ïîêðûòèÿ 
(ìåòîä íàíåñåíèÿ) 

Ìèêðîòâåðäîñòü, 
êã/ìì2 

Òîëùèíà, 
ìêì 

Øåðîõîâàòîñòü, 
ìêì 

Cr+AlB 

(ìàãíåòðîííîå ðàñïûëåíèå) 
1100 3-16 0,16 

Õðîì 

ãàëüâàíè÷åñêèé 
750 40* 0,16* 

Áåç ïîêðûòèÿ 319 - - 

 

Èçìåðåíèÿ ìèêðîòâåðäîñòè ïîêðûòèÿ Cr+AlBx, ïðîâîäèëèñü ñ ïîìîùüþ íàíîòâåðäîìåðà ïðî-
èçâîäñòâà ôèðìû CSM. Ìèêðîòâåðäîñòü ãàëüâàíè÷åñêîãî õðîìà èçìåðÿëàñü ìèêîòâåðäîìåðîì
ÏÌÒÇ. Äëÿ èçìåðåíèÿ òâåðäîñòè èñïîëüçîâàëñÿ èçìåðèòåëü òâåðäîñòè «Ðîêâåëë».

Èçìåðåíèÿ òîëùèíû ïîêðûòèÿ ïðîâîäèëèñü ñ ïîìîùüþ óíèâåðñàëüíîãî òîëùèíîìåðà ïðîèç-
âîäñòâà ôèðìû Fischer.

Øåðîõîâàòîñòü èçìåðÿëàñü íà ïðîôèëîãðàôå-ïðîôèëîìåòðå ïðîèçâîäñòâà çàâîäà «Êàëèáð».
Øòîêè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì àíòèôðèêöèîííûì ïîêðûòèåì áûëè ïîäâåðãíóòû êîìïëåêñó èñ-

ïûòàíèé: íà ãåðìåòè÷íîñòü è èçíîñîñòîéêîñòü.

3. Èñïûòàíèÿ øòîêîâ ñ ïîêðûòèåì íà ãåðìåòè÷íîñòü

Èñïûòàíèÿ øòîêîâ ñ íàïûëåííûì õðîìîâûì ïîêðûòèåì íà ãåðìåòè÷íîñòü ïðîâîäèëèñü ìåòî-
äîì «àêâàðèóìà» â äåíàòóðèðîâàííîì ñïèðòå. Íà êàæäûé øòîê áûëè ïîìåùåíû ìàíæåòû èç ðåçè-
íû ìàðêè ÈÐÏ-3012. ×åðåç ìàíæåòó íà ïîâåðõíîñòü øòîêà ïîäàâàëîñü ïíåâìàòè÷åñêîå äàâëåíèå
42 êãñ/ñì2. Â ñëó÷àå íåãåðìåòè÷íîñòè ïîêðûòèÿ íà ïîâåðõíîñòè øòîêà âûñòóïàþò ïóçûðüêè âîçäó-
õà. Íà êàæäîì äèàìåòðå (28 ìì è 30 ìì) èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü â òðåõ ïîçèöèÿõ.

Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 3.
Èñïûòàíèÿ íà ãåðìåòè÷íîñòü ïîêàçàëè, ÷òî íîâîå ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïîêðûòèå íà îñíîâå

Cr+AlB óäîâëåòâîðÿåò òðåáîâàíèÿì ãåðìåòè÷íîñòè.

4. Ðåñóðñíûå èñïûòàíèÿ øòîêîâ ñ ïîêðûòèåì

Ðåñóðñíûå èñïûòàíèÿ øòîêîâ ÝÃÑ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïîêðûòèåì Cr+AlB ïðîâîäèëèñü â
ñîñòàâå òåõíîëîãè÷åñêîãî ÝÃÑ íà ñòåíäå äëÿ ðåñóðñíûõ èñïûòàíèé.

Ðåñóðñíûå èñïûòàíèÿ ïðîèçâîäèëèñü ïðè âêëþ÷åííîì ãèäðàâëè÷åñêîì ïèòàíèè, ñ ïîäà÷åé ñèíó-
ñîèäàëüíîãî ñèãíàëà íà ðåæèìàõ ñîãëàñíî òàáëèöå 5 ïðè òåìïåðàòóðå îêðóæàþùåé ñðåäû +25±10 °Ñ.
Ýòè ðåæèìû íàãðóæåíèÿ èìèòèðóþò ôàêòè÷åñêèå ðàáî÷èå íàãðóçêè ïðè øòàòíîé ýêñïëóàòàöèè.

Òàáëèöà 2
 Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ ïîêðûòèé

∗) Çíà÷åíèÿ òîëùèíû ïîêðûòèÿ è øåðîõîâàòîñòè ïîñëå àëìàçíîãî âûãëàæèâàíèÿ.
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¹ ïîçèöèè  
Äàâëåíèå 

Øòîê ¹1. Äèàìåòð 28ìì 

1 2 3 

42 êãñ/ñì2 (4,2 ÌÏà) ãåðìåòè÷íî ãåðìåòè÷íî ãåðìåòè÷íî 

 

 Øòîê ¹1. Äèàìåòð 30ìì 

 1 2 3 

42 êãñ/ñì2 (4,2 ÌÏà) ãåðìåòè÷íî ãåðìåòè÷íî ãåðìåòè÷íî 

 

 Øòîê ¹2. Äèàìåòð 28ìì 

 1 2 3 

42 êãñ/ñì2 (4,2 ÌÏà) ãåðìåòè÷íî ãåðìåòè÷íî ãåðìåòè÷íî 

 

 Øòîê ¹2. Äèàìåòð 30ìì 

 1 2 3 

42 êãñ/ñì2 (4,2 ÌÏà) ãåðìåòè÷íî ãåðìåòè÷íî ãåðìåòè÷íî 

Òàáëèöà 3
Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèÿ øòîêîâ ¹ 1 è ¹ 2 íà ãåðìåòè÷íîñòü

Òîê 

óïðàâëåíèÿ, 

ìÀ 

×àñòîòà, Ãö 

Âðåìÿ íàðàáîòêè, ìèí 

Áåç íàãðóçêè 
Ñ èíåðöèîííîé ìàññîé è ñòàòè÷åñêîé 

íàãðóçêîé  

±45 0,2 20 5 

±25 0,2 35 10 

±10 0,3 50 10 

±5 0,3 95 15 

0 - 200 40 

 

Òàáëèöà 4
Ðåæèìû ðåñóðñíûõ èñïûòàíèé

 
 Ñ èíåðöèîííîé ìàññîé áåç 

íàãðóçêè 
Ñ èíåðöèîííîé ìàññîé è 
ñòàòè÷åñêîé íàãðóçêîé 

Ýòàï 

èñïûòàíèÿ 

0 20 

ìèí 

35 

ìèí 

50 

ìèí 

90 

ìèí 

200 

ìèí 

5 

ìèí 

10 

ìèí 

10 

ìèí 

15 

ìèí 

40 

ìèí 

Òîëùèíà 

ïîêðûòèÿ, 
ìêì 

4,3* 4,2 3,9 3,8 3,9 3,8 3,5 3,4 3,3 3,3 2,6 

 

Òàáëèöà 5
Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ òîëùèíû ïîêðûòèÿ øòîêà ¹ 1 â õîäå ðåñóðñíûõ èñïûòàíèé

 
 Ñ èíåðöèîííîé ìàññîé áåç 

íàãðóçêè 
Ñ èíåðöèîííîé ìàññîé è 
ñòàòè÷åñêîé íàãðóçêîé 

Ýòàï 

èñïûòàíèÿ 

0 20 

ìèí 

35 

ìèí 

50 

ìèí 

90 

ìèí 

200 

ìèí 

5 

ìèí 

10 

ìèí 

10 

ìèí 

15 

ìèí 

40 

ìèí 

Òîëùèíà 

ïîêðûòèÿ, 
ìêì 

12,3* 11,9 11,7 12,9 12,2 12,3 11,8 11,9 11,8 12,3 11,6 

 

Òàáëèöà 6
Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ òîëùèíû ïîêðûòèÿ øòîêà ¹ 2 â õîäå ðåñóðñíûõ èñïûòàíèé

*)   -  òîëùèíà íàíåñåííîãî âàêóóìíîãî ïîêðûòèÿ áûëà ïåðåìåííîé ïî äëèíå øòîêà. Â êà÷åñòâå
îáëàñòè äëÿ êîíòðîëÿ òîëùèíû ïîêðûòèÿ áûëî âûáðàíî ñå÷åíèå, íàèáîëåå ïîäâåðæåííîå èçíîñó.
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Ïðè âèçóàëüíîì îñìîòðå âî âðåìÿ è ïîñëå èñïûòàíèé ïîòåìíåíèé ïîâåðõíîñòè øòîêà, êîòîðûå
ñâèäåòåëüñòâîâàëè áû îá èñòèðàíèè ïîêðûòèÿ äî ñòàëüíîé ïîâåðõíîñòè øòîêà, íå îáíàðóæåíî.

5. Îïðåäåëåíèå òðèáîìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïîêðûòèÿ

Èñïûòàíèÿ íà òðåíèå è èçíîñ ïðîâîäèëè ïî ñõåìå «âðàùàþùèéñÿ äèñê � íåïîäâèæíàÿ êîëîä-
êà» (Ðèñ. 1) íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ îáðàçöàõ.

Â êà÷åñòâå êîëîäêè óñòàíàâëèâàëè îáðàçåö â âèäå ïëàñòèíû èç ëåãèðîâàííîé ñòàëè (ìàòåðèàë
øòîêà) ðàçìåðîì 20×10×2 ìì, íà âåðõíþþ ïîâåðõíîñòü, êîòîðîé áûëî íàíåñåíî ïîêðûòèå. Êîí-
òðòåëî ïðåäñòàâëÿëî ñîáîé äèñê òîëùèíîé 10 ìì è äèàìåòðîì 50 ìì èç çàêàëåííîé ñòàëè ØÕ15
òâåðäîñòüþ 62 ÍRC, ó êîòîðîãî ðàáî÷àÿ âíåøíÿÿ öèëèíäðè÷åñêàÿ ïîâåðõíîñòü øëèôîâàëàñü ñ öå-
ëüþ óìåíüøåíèÿ øåðîõîâàòîñòè äî Ra = 0,08 ìêì. Ïðîöåññ èçíàøèâàíèÿ ïðîâîäèëè íà âîçäóõå â
óñëîâèÿõ ñóõîãî ñêîëüæåíèÿ âðàùàþùåãîñÿ öèëèíäðè÷åñêîãî êîíòðòåëà ñî ñêîðîñòüþ 50 îá/ìèí
îòíîñèòåëüíî íåïîäâèæíîãî îáðàçöà ïðè íàãðóçêå Ð = 50 Í, ïðèëîæåííîé ïî íîðìàëè ê ïîâåðõ-
íîñòè ïîêðûòèÿ. Ñóììàðíóþ òîëùèíó ïîêðûòèÿ è èçíîñ îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè âçâåøèâàíèåì ñ
ïîìîùüþ àíàëèòè÷åñêèõ âåñîâ ÂËÐ-200 ñ òî÷íîñòüþ äî 0,05 ìã. Èçíîñîñòîéêîñòü ïîêðûòèé îïðå-
äåëÿëàñü êàê îòíîøåíèå âðåìåíè èçíàøèâàíèÿ ∆t ê âåëè÷èíå óáûëè ìàññû ïîêðûòèÿ ∆m. Ðåçóëü-
òàòû êàæäîãî èñïûòàíèÿ îòîáðàæàëèñü ñ ïîìîùüþ ñàìîïèñöà â âèäå êðèâûõ èçìåíåíèÿ ìîìåíòà
òðåíèÿ ñî âðåìåíåì(Mò), êîòîðûé çàòåì ïåðåñ÷èòûâàëñÿ â êîýôôèöèåíò òðåíèÿ ïî ôîðìóëå:

ò
òð

Ì
Ê =

Ð

Ðèñ. 1. Ñõåìà èñïûòàíèÿ îáðàçöà ñ ïîêðûòèåì íà òðåíèå è èçíîñ â óñëîâèÿõ ñêîëüæåíèÿ ïî íåìó âðàùàþùå-
ãîñÿ ñ ïîñòîÿííîé óãëîâîé ñêîðîñòüþ öèëèíäðè÷åñêîãî êîíòðòåëà

Schematic of friction and wear testing a coated specimen: a contr-cylinder is rotating with a constant angular rate
while sliding on the specimen
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Â òàáëèöå 3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ èçíîñîñòîéêîñòè è êîýôôèöèåíòà òðåíèÿ
õðîìîâûõ ïîêðûòèé, ìîäèôèöèðîâàííûõ èîííûìè ïó÷êàìè ïî ðàçíûì ðåæèìàì (Ì2-Ì4), â ñðàâ-
íåíèè ñ èñõîäíûìè õðîìîâûì ïîêðûòèåì Ì1 âàêóóìíîãî íàïûëåíèÿ. Âèäíî, ÷òî îïòèìàëüíûì
ðåæèìîì ìîäèôèöèðîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ îáðàáîòêà ïó÷êîì èîíîâ AlBx

+ ñ äîçîé 6×1017 èîí/ñì2, ïîâû-
øàþùàÿ èçíîñîñòîéêîñòü è ïîíèæàþùàÿ êîýôôèöèåíò òðåíèÿ õðîìîâûõ ïîêðûòèé áîëåå, ÷åì â 2
ðàçà. Êîýôôèöèåíò òðåíèÿ ãàëüâàíè÷åñêîãî õðîìîâîãî ïîêðûòèÿ ñîñòàâëÿåò 0,12, ÷òî â 1,5 ðàçà
áîëüøå, ÷åì êîýôôèöèåíò òðåíèÿ âàêóóìíîãî ïîêðûòèÿ.

Îáîçíà÷åíèå ïàðòèè 
îáðàçöîâ 

Èçíîñîñòîéêîñòü, ×106 ñåê/ã Êîýôôèöèåíò òðåíèÿ 

Ì1 4,18 ± 0,39 0,17 ± 0,01 

Ì2 6,60 ± 0,51 0,11 ± 0,01 

Ì3 8,72 ± 0,60 0,08 ± 0,01 

Ì4 4,99 ± 0,45 0,15 ± 0,01 

 

Òàáëèöà 7
Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ èçíîñîñòîéêîñòè è êîýôôèöèåíòà òðåíèÿ õðîìîâûõ ïîêðûòèé

6. Ñðàâíåíèå õàðàêòåðèñòèê øòàòíîãî ãàëüâàíè÷åñêîãî õðîìîâîãî ïîêðûòèÿ
è ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ïîêðûòèÿ Cr+AlB x

 - Ìèêðîòâåðäîñòü âàêóóìíîãî ïîêðûòèÿ Cr+AlBx â 1,5 ðàçà âûøå ãàëüâàíè÷åñêîãî;
- èñõîäíàÿ òîëùèíà ãàëüâàíè÷åñêîãî ïîêðûòèÿ ñîñòàâëÿåò 80 ìêì. Ïîñëå àëìàçíîãî âûãëàæèâà-

íèÿ îíà óìåíüøàåòñÿ äî 40 ìêì. Òîëùèíà âàêóóìíîãî ïîêðûòèÿ ïî ïðåäâàðèòåëüíûì îöåíêàì
ñîñòàâèò 6-8 ìêì;

- òðåáóåìàÿ øåðîõîâàòîñòü 0,16 ìêì ãàëüâàíè÷åñêîãî ïîêðûòèÿ äîñòèãàåòñÿ ïðèìåíåíèåì îïå-
ðàöèè àëìàçíîãî âûãëàæèâàíèÿ. Øåðîõîâàòîñòü âàêóóìíîãî ïîêðûòèÿ îáåñïå÷èâàåòñÿ òåõïðîöåññîì
íàïûëåíèÿ íà øëèôîâàííóþ ñòàëüíóþ ïîâåðõíîñòü;

- êîýôôèöèåíò òðåíèÿ ñêîëüæåíèÿ âàêóóìíîãî ïîêðûòèÿ â 1,3-1,5 ðàçà ìåíüøå, ÷åì ãàëüâàíè-
÷åñêîãî;

-áðàê ïî ãåðìåòè÷íîñòè ãàëüâàíè÷åñêèõ ïîêðûòèé äîñòèãàåò 60%.
Ïî èòîãàì èñïûòàíèé äâóõ øòîêîâ ñ âàêóóìíûì ïîêðûòèåì áðàêà ïî ãåðìåòè÷íîñòè íå îáíàðó-

æåíî;
- ãàëüâàíè÷åñêîå ïðîèçâîäñòâî ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå îïàñíûõ èñòî÷íèêîâ çàãðÿçíåíèÿ

îêðóæàþùåé ñðåäû. Âàêóóìíàÿ òåõíîëîãèÿ íàíåñåíèÿ ïîêðûòèé õàðàêòåðèçóåòñÿ ýêîëîãè÷åñêîé
÷èñòîòîé;

- ñåáåñòîèìîñòü âàêóóìíûõ ïîêðûòèé ïðè ñåðèéíîì ïðîèçâîäñòâå â 2-3 ðàçà íèæå ãàëüâàíè-
÷åñêèõ [11];

- òåõíîëîãè÷åñêèé öèêë èçãîòîâëåíèÿ øòîêà ñ ïîêðûòèåì âàêóóìíîãî íàïûëåíèÿ ïî íàøèì
äàííûì â 2-3 ðàçà ìåíüøå, ÷åì øòîêà ñ ãàëüâàíè÷åñêèì ïîêðûòèåì.

7. Çàêëþ÷åíèå

Èñïûòàíèÿ äâóõ íàòóðíûõ øòîêîâ ÝÃÑ ñ íîâûì ýêñïåðèìåíòàëüíûì õðîìîâûì ïîêðûòèåì íà
îñíîâå Cr+AlB, íàíåñåííûì ñ ïîìîùüþ ìàãíåòðîííîãî ðàñïûëèòåëüíîãî óñòðîéñòâà è èìïëàíòå-
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ðà «Äèàíà-3» òîëùèíîé 3-6 ìêì è 10-16 ìêì ïîêàçàëè ïîëîæèòåëüíûå ðåçóëüòàòû, êîòîðûå ïîçâî-
ëÿþò ñäåëàòü âûâîä î âîçìîæíîñòè çàìåíû ñòàíäàðòíîãî õðîìîâîãî ãàëüâàíè÷åñêîãî ïîêðûòèÿ
âàêóóìíûì õðîìîâûì ïîêðûòèåì.

Ýòà âàêóóìíàÿ òåõíîëîãèÿ íàíåñåíèÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî ïîêðûòèÿ ïîçâîëèò óñòðàíèòü
ïîðèñòîñòü â õðîìîâîì ãàëüâàíè÷åñêîì ïîêðûòèè è íå ïîòðåáóåò ïîñëåäóþùåãî 2-3-êðàòíîãî àë-
ìàçíîãî âûãëàæèâàíèÿ è äîïîëíèòåëüíîé øëèôîâêè; ïîâûñèòñÿ ýêîëîãè÷åñêàÿ áåçîïàñíîñòü ïðî-
èçâîäñòâà ïîêðûòèÿ øòîêà ÝÃÑ è ñíèçÿòñÿ ïðîèçâîäñòâåííûå çàòðàòû. Òàêæå áëàãîäàðÿ íîâîìó
ïîêðûòèþ óâåëè÷èòñÿ òâåðäîñòü, èçíîñîñòîéêîñòü, àíòèôðèêöèîííûå ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòè øòîêà,
÷òî ïîëîæèòåëüíî ïîâëèÿåò íà íàäåæíîñòü èçäåëèé ÐÊÒ â öåëîì.

Ðàáîòà ïî ïîëó÷åíèþ èçíîñîñòîéêîãî õðîìîâîãî ïîêðûòèÿ ìàãíåòðîííûì íàïûëåíèåì ñ èìï-
ëàíòàöèåé AlB õ

+ âìåñòî ãàëüâàíè÷åñêîãî õðîìèðîâàíèÿ äëÿ äåòàëåé ÐÊÒ ÿâëÿåòñÿ ïèîíåðñêîé â
ÐÔ è ìîæåò ñòàòü ïðîðûâíûì íàïðàâëåíèåì â ïðîèçâîäñòâå ïîêðûòèé.
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Ïîêðûòèå 

Ãàëüâàíè÷åñêîå1 

Âàêóóìíîå2 ñ 2-êðàòíûì 

àëìàçíûì 
âûãëàæèâàíèåì 

ñ 3-êðàòíûì 

àëìàçíûì 
âûãëàæèâàíèåì 

Òåõíîëîãè÷åñêèé öèêë 

íàíåñåíèÿ, í/÷ 
8,9 12,5 4,2 

 

Òàáëèöà 8
Ñðàâíåíèå òåõíîëîãè÷åñêèõ öèêëîâ íàíåñåíèÿ âàêóóìíîãî è ãàëüâàíè÷åñêîãî

ïîêðûòèé íà îäèí øòîê

1) � ïîñëå íàíåñåíèÿ ãàëüâàíè÷åñêîãî ïîêðûòèÿ ïðîâîäèòñÿ àëìàçíîå âûãëàæèâàíèå ïîêðûòèÿ
øòîêà, ïîñëå ÷åãî ïðîâîäÿòñÿ èñïûòàíèÿ íà ãåðìåòè÷íîñòü. Åñëè ïîêðûòèå íå ïðîõîäèò èñïûòà-
íèÿ, òî îïåðàöèÿ àëìàçíîãî âûãëàæèâàíèÿ ñ ïîñëåäóþùèìè èñïûòàíèÿìè íà ãåðìåòè÷íîñòü ïîâòî-
ðÿåòñÿ. Êàê ïðàâèëî, íåîáõîäèìî òðåõêðàòíîå ïîâòîðåíèå îïåðàöèè àëìàçíîãî âûãëàæèâàíèÿ;

2) � öèêë íàíåñåíèÿ âàêóóìíîãî ïîêðûòèÿ ñîñòîèò èç âðåìåíè ïîäãîòîâêè ïîâåðõíîñòè è íàíå-
ñåíèÿ ïîêðûòèÿ (2 í/÷) è èñïûòàíèÿ íà ãåðìåòè÷íîñòü (2,2 í/÷).
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ðèñòèêè ìàòåðèàëà: ïëîòíîñòü è ðàçíîïëîòíîñòü ïî âûñîòå, ïîëó÷àåìîãî èçäåëèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî
ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ìåòàëëà-ñâÿçêè óëüòðà- è íàíîäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ îáðàçöû ïî-
ëó÷àþòñÿ ëó÷øåãî êà÷åñòâà: ñòåðæíè óïëîòíÿþòñÿ äî ïðåäåëüíîé ïëîòíîñòè ïî âñåé äëèíå (çà
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INFLUENCE OF THE METAL-SHEAF DISPERSION
ON THE DENSIFICATION KINETICS UNDER SHS-EXTRUSION

OF REFRACTORY MATERIALS

D.A.Parshin, L.S. Stelmakh, A.M.Stolin
Institute of Structural Macrokinetics and Materials Science, Russian Academy of Sciences,

Chernogolovka, Moscow, 142432, Russia

On the basis of mathematical modeling SHS-extrusion of refractory materials in a cylindrical compression
mould an effect of metal-sheaf dispersion on the basic characteristics of the material, density and heterogeneity of
density on height of the sample is studied. It is shown that using as a metal-sheaf ultra- and nanodisperse powders
yields the best quality: cores are obtained of a limiting density on all length (except for a small core part of a main
matrix being at an aperture).

Keywords: SHS�extrusion, mathematical modelling, nonisothermic rheodynamic model, nanostructure.

1. Ââåäåíèå

Ïðè èñïîëüçîâàíèè íàíî÷àñòèö ðàçëè÷íîé ïðèðîäû â êà÷åñòâå àêòèâíûõ èëè èíåðòíûõ íà-
ïîëíèòåëåé âêëàä êîëîññàëüíîé ìåæôàçíîé ïîâåðõíîñòè â ìîäèôèêàöèþ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ
ìîæåò ñòàòü ñòîëü ñóùåñòâåííûì, ÷òî ïðèâåäåò ê çíà÷èòåëüíûì óñèëåíèÿì òåõ èëè èíûõ êîíñò-
ðóêöèîííûõ ñâîéñòâ è/èëè ôóíêöèîíàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê. Â ýòîì ñëó÷àå çàäà÷åé ìàòåìàòè÷åñ-
êîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñòàíîâèòñÿ ïðîãíîç âëèÿíèÿ ñòðóêòóðíûõ ðàçìåðîâ êîìïîíåíòîâ ñëîæíîé
èñõîäíîé êîìïîçèöèè íà ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà ãîòîâûõ èçäåëèé. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâà-
íèå ýòîãî ôàêòîðà âûçûâàåò òðóäíîñòè, íî ÷èñëåííûé ýêñïåðèìåíò ïîçâîëÿåò âûÿâèòü ýôôåêòèâ-
íîñòü è îñîáåííîñòè óêàçàííîãî ïðèåìà.
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Ðàíåå [1] íà îñíîâå ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ áûëî ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ðàç-
ìåðà ÷àñòèö ïîðîøêîâûõ ìàòåðèàëîâ, â òîì ÷èñëå ïðè èñïîëüçîâàíèè íàíîìàòåðèàëîâ, íà îáîáùåí-
íûå õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññà ÑÂÑ-ïðåññîâàíèÿ, íàïðèìåð, íà ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè ïî âûñîòå
èçäåëèÿ è íà ñêîðîñòü óïëîòíåíèÿ ìàòåðèàëà. Ýòîò ïðîöåññ øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ êîíñîëèäàöèè
ðåàãèðóþùèõ ïîðîøêîâûõ ñìåñåé ïðè îáðàáîòêå èõ âûñîêèì äàâëåíèåì. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå àíàëî-
ãè÷íîå èññëåäîâàíèå ïðîâåäåíî ïðèìåíèòåëüíî ê ïðîöåññó ÑÂÑ-ýêñòðóçèè ýëåêòðîäíûõ ìàòåðèàëîâ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â íàó÷íîì è òåõíîëîãè÷åñêîì îòíîøåíèè ïðîöåññû ÑÂÑ-ïðåññîâàíèÿ è ÑÂÑ-
ýêñòðóçèè ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷àþòñÿ. Ïðè ÑÂÑ-ïðåññîâàíèè ïðîèñõîäèò óïëîòíåíèå ïðîäóêòîâ
ýêçîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ îáúåìîâ âîçäóøíûõ âêëþ÷åíèé â ìàòåðèàëå è çàêðûòèÿ
ìàêðîïîð. Íàëè÷èå ýòîé ñòàäèè îáóñëîâëåíî ñâîéñòâîì ñæèìàåìîñòè ïîðîøêîâîãî ìàòåðèàëà.

Ïðè ÑÂÑ-ýêñòðóçèè âàæíî íå òîëüêî óïëîòíèòü ìàòåðèàë, íî è ñôîðìîâàòü èç íåãî èçäåëèå. Ìíî-
ãîîáðàçèå ðàçëè÷íûõ êîíôèãóðàöèé èçäåëèÿ îáåñïå÷èâàåòñÿ ôîðìîé ìàòðèöû, ÷åðåç êîòîðóþ ïðîäàâ-
ëèâàåòñÿ ìàòåðèàë. Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò òå÷åíèå ìàòåðèàëà, çàêîíîìåðíîñòè êîòîðîãî â çíà÷èòåëü-
íîé ñòåïåíè îïðåäåëÿþòñÿ åãî ðåîëîãè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Ïðè îòâåðæäåíèè ìàòåðèàëà çà ñ÷åò îõ-
ëàæäåíèÿ âàæíî íå äîïóñòèòü áîëüøèõ òåðìè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé â îáðàçöå è â ñòåíêàõ ïðåññ-ôîðìû.

Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè îáúåêòàìè ïðè ÑÂÑ�ýêñòðóçèè, òàêæå, êàê è ïðè ïðåññîâà-
íèè, ÿâëÿþòñÿ ïîðîøêîâûå ìàòåðèàëû, ñôîðìèðîâàííûå èç ñìåñè ðåàãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ è
èíåðòíîãî íàïîëíèòåëÿ. Èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå èíåðòíîãî íàïîëíèòåëÿ ïîðîøêîâ ìåòàëëà-
ñâÿçêè (íèêåëü, êîáàëüò, ñòàëü è ò.ä.), âî ìíîãîì îïðåäåëÿåò êà÷åñòâî ïðîäóêòîâ, òàê êàê ñâÿçêà
ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ èãðàåò ðîëü ñìàçêè, îáëåã÷àþùåé ñêîëüæåíèå ÷àñòèö
èçíîñîñòîéêîé ñîñòàâëÿþùåé [2-4]. Îòñóòñòâèå ñèñòåìíûõ èññëåäîâàíèé â ýòîì íàïðàâëåíèè
íå ïîçâîëÿåò â ïîëíîé ìåðå èñïîëüçîâàòü øèðîêèå âîçìîæíîñòè ìåòîäà ÑÂÑ-ýêñòðóçèè.

Â ïðîöåññå ñèíòåçà ìàòåðèàëà, åãî óïëîòíåíèè è îñòûâàíèè, ðåçêî ìåíÿåòñÿ åãî ñïîñîáíîñòü
ê ìàêðîñêîïè÷åñêîìó òå÷åíèþ, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ ðåîëîãè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ãîðÿ÷åé ïî-
ðèñòîé ìàññû. Ïåðåâåäåííûé â âûñîêîòåìïåðàòóðíîå ñîñòîÿíèå ïîðèñòûé ìàòåðèàë ÿâëÿåòñÿ â
ðåîëîãè÷åñêîì îòíîøåíèè îáúåêòîì ìàëîèçó÷åííûì. Åãî ñïåöèôèêà çàêëþ÷àåòñÿ â íàëè÷èè áîëü-
øîãî îáúåìà ïîð (äî 50%) è èçìåíåíèè ïîðèñòîñòè â ïðîöåññå óïëîòíåíèÿ, à òàêæå îáðàçîâà-
íèè â îáëàñòè ïðåäïëàâèëüíûõ òåìïåðàòóð íåïðåðûâíîãî êàðêàñà èç ÷àñòèö òóãîïëàâêîé ñî-
ñòàâëÿþùåé, êîòîðûé îêàçûâàåò ñîïðîòèâëåíèå äåôîðìèðîâàíèþ. Äëÿ êà÷åñòâåííîãî è êîëè-
÷åñòâåííîãî àíàëèçà íåèçîòåðìè÷åñêîãî òå÷åíèÿ ñæèìàåìûõ ìàòåðèàëîâ â ðàçëè÷íûõ çîíàõ
îáîðóäîâàíèÿ ÑÂÑ-ïðîöåññîâ áûëè ðàçðàáîòàíû íåèçîòåðìè÷åñêèå ðåîäèíàìè÷åñêèå ìîäåëè
[5-9], êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ óñëîæíåíèåì ðàíåå ðàçðàáîòàííûõ àâòîðàìè òåïëîâûõ ìîäåëåé.

Îñíîâíàÿ çàäà÷à òåîðåòè÷åñêîãî ðàññìîòðåíèÿ â ðàìêàõ ðåîäèíàìè÷åñêèõ ìîäåëåé ÿâëÿåòñÿ
àíàëèç ïëîòíîñòè, òåìïåðàòóðû è íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ìàòåðèàëà â ïðî-
öåññå åãî ïðåññîâàíèÿ è ýêñòðóçèè â çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ, à òàêæå îò íà÷àëüíîãî ðàñïðåäåëå-
íèÿ òåìïåðàòóðû è ïëîòíîñòè ïî îáúåìó îáðàçöà. Âàæíûì ìîìåíòîì òàêîãî îïèñàíèÿ ÿâëÿåòñÿ
âûáîð ðåîëîãè÷åñêèõ óðàâíåíèé. Â äàëüíåéøåì ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî óïëîòíåíèå ìàòåðèàëà ïðî-
èñõîäèò ïî ìåõàíèçìó âÿçêîãî òå÷åíèÿ ìàññû â ïîðû (ñîãëàñíî òåîðèè ß.È. Ôðåíêåëÿ). Ðåîëîãè-
÷åñêèå ñâîéñòâà òàêîé ñðåäû, ò.å. ñïîñîáíîñòü ê äåôîðìèðîâàíèþ è òå÷åíèþ, îïðåäåëÿþòñÿ ñâîé-
ñòâàìè òâåðäîé ôàçû, íàëè÷èåì è âåëè÷èíîé ïîðèñòîñòè.

2. Ôîðìóëèðîâêà ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè

Òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå îñíîâàíî íà ðàññìîòðåíèè óðàâíåíèé íåðàçðûâíîñòè, äâèæåíèÿ, ðå-
îëîãè÷åñêèõ ñîîòíîøåíèé è òåïëîîáìåíà:
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Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ñäâèãîâîé µ è îáúåìíîé ξ âÿçêîñòåé ó÷èòûâàåòñÿ íå òîëüêî èõ çàâè-
ñèìîñòü îò ïëîòíîñòè, íî è îò òåìïåðàòóðû:
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Çäåñü ïðèíÿòû äîïóùåíèÿ: òåìïåðàòóðà ïî ñå÷åíèþ çàãîòîâêè ïîñòîÿííà âñëåäñòâèå ìàëîñòè
åå ïîïåðå÷íîãî ðàçìåðà ïî ñðàâíåíèþ ñ äëèíîé; òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàòåðèàëà âû÷èñëÿ-
þòñÿ äëÿ íåêîòîðîé õàðàêòåðíîé òåìïåðàòóðû ïðîöåññà T

*
, è çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ òåïëî-

ïðîâîäíîñòè è òåïëîåìêîñòè ó÷èòûâàëàñü ïî ëèíåéíîìó çàêîíó [10]:

( ) ( )0 * 0 *1 , 1T c c Tλ λ α β= + = + ,

ãäå λ0, c0 � êîýôôèöèåíòû ïðîïîðöèîíàëüíîñòè, α, β - òåìïåðàòóðíûå êîýôôèöèåíòû. Òåïëîîòâîä â
ïîïåðå÷íîì íàïðàâëåíèè ó÷èòûâàåòñÿ ïîñëåäíèìè ÷ëåíàìè â óðàâíåíèÿõ òåïëîïðîâîäíîñòè.

Äëÿ óïðîùåíèÿ ñèñòåìû óðàâíåíèé è óìåíüøåíèÿ ÷èñëà ïîäâèæíûõ ãðàíèö çàäà÷à ïðèâîäè-
ëàñü ê ëàãðàíæåâîé ìàññîâîé ñèñòåìå êîîðäèíàò, ïðè ýòîì âìåñòî äâóõ ïîäâèæíûõ ãðàíèö îáëà-
ñòè - âåðõíåé H(t) è íèæíåé L(t), ïîëó÷àåì îäíó ïîäâèæíóþ ãðàíèöó, ñîîòâåòñòâóþùóþ îòâåð-
ñòèþ ìàòðèöû z=0). Êîíôèãóðàöèÿ ðàñ÷åòíîé îáëàñòè è âûáîð íà÷àëüíûõ è ãðàíè÷íûõ óñëîâèé
àíàëîãè÷íû îáñóæäàåìûì â [4]. Çàäà÷à ðåøàëàñü â ëàãðàíæåâîé ìàññîâîé ñèñòåìå êîîðäèíàò (q, t)
ãäå êîîðäèíàòà q èìååò ñìûñë îòíîñèòåëüíîé ìàññû ìàòåðèàëà â îáúåìå îò 0 äî z:

( )
0

,
z

q z t dzρ= ∫ .

Çàäà÷à ïðèâîäèëàñü ê áåçðàçìåðíîìó âèäó è ðåøàëàñü ÷èñëåííî ñ èñïîëüçîâàíèåì êîíñåðâà-
òèâíîé áàëàíñíîé ñõåìû, ò.å. ñõåìû, îáåñïå÷èâàþùåé òî÷íîå (áåç ó÷åòà ïîãðåøíîñòè îêðóãëåíèÿ)
âûïîëíåíèÿ çàêîíîâ ñîõðàíåíèÿ íà ëþáîé ñåòêå â êîíå÷íîé îáëàñòè, ñîäåðæàùåé ïðîèçâîëüíîå
÷èñëî óçëîâ ðàçíîñòíîé ñåòêè [11]. Ñåòêà ïî ïðîñòðàíñòâó è ïî âðåìåíè íåðàâíîìåðíàÿ. Â ðåçóëü-
òàòå ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ íàõîäÿòñÿ íåèçâåñòíûå îòíîñèòåëüíàÿ ïëîòíîñòü ρ, ñêîðîñòü V, òåìïå-
ðàòóðà Ò è íàïðÿæåíèÿ , ,zz rr θθσ σ σ  (â ýêñòðóäèðóåìîì ñòåðæíå è â ìàòåðèàëå âíóòðè ïðåññ-ôîð-
ìû), êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèÿìè íå òîëüêî êîîðäèíàòû âðåìåíè t, íî è ìàññîâîé êîîðäèíàòû q.

Ðàíåå â ðàáîòàõ [5-9] íåîäíîêðàòíî ïðîâåðÿëàñü àäåêâàòíîñòü ìîäåëåé ýêñïåðèìåíòàì. Äëÿ ýòîãî
ïðîâîäèëîñü ïðÿìîå ñîïîñòàâëåíèå ÷èñëåííûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ÷òî ïîêàçàëî âîçìîæ-
íîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ïðåäëîæåííûõ ìîäåëåé äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòà è íà-
õîæäåíèÿ îïòèìàëüíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ýêñòðóçèè è ïðåññîâàíèÿ (îòêëîíåíèå òåîðåòè-
÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî òåìïåðàòóðå áûëî ìåíüøå 10% (êàê ïðàâèëî, îêîëî 5%).

3. Ðåçóëüòàòû ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ è îáñóæäåíèå

Èçâåñòíî, ÷òî ïðè ïåðåõîäå ê íàíîðàçìåðíûì ÷àñòèöàì èìååò ìåñòî ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû
ïëàâëåíèÿ ìåòàëëîâ íà íåñêîëüêî ñîòåí ãðàäóñîâ è ñíèæåíèå êîýôôèöèåíòà òåïëîïðîâîäíîñòè ñ
óìåíüøåíèåì ðàçìåðà ÷àñòèö ïîðîøêîâ [1, 12].
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Ïðè ïðèìåíåíèè íàíîìàòåðèàëîâ â êà÷åñòâå ìåòàëëè÷åñêîé ñâÿçêè â ïðîöåññå ÑÂÑ-ýêñò-
ðóçèè òðåáóþòñÿ ïðîâåñòè ÷èñëåííûå ñîïîñòàâèòåëüíûå ðàñ÷åòû ïðè ðàçíûõ ðàçìåðàõ ÷àñ-
òèö ìåòàëëè÷åñêîé ñâÿçêè, è, êàê ñëåäñòâèå, ðàçíûõ âåëè÷èíàõ åå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ.
Ïðè ÑÂÑ-ýêñòðóçèè ñïîñîáíîñòü ïðîäóêòîâ ãîðåíèÿ ê âÿçêî-ïëàñòè÷åñêîìó äåôîðìèðîâàíèþ
âîçìîæíà ëèøü â îïðåäåëåííîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ïåðåðàáîòêè, îïðåäåëÿåìîì ðàç-
íîñòüþ ìåæäó òåìïåðàòóðîé ãîðåíèÿ è òåìïåðàòóðîé æèâó÷åñòè (ôîðìîâàíèÿ) ìàòåðèàëà.
Îáû÷íî âåëè÷èíà òåìïåðàòóðû æèâó÷åñòè ñîñòàâëÿåò 0.7-0.9 îò òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ìå-
òàëëà-ñâÿçêè. Ñïåöèàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøîì ñîäåð-
æàíèè ñâÿçóþùåãî ìàòåðèàëà íèæíèé ïðåäåë ýòîãî èíòåðâàëà îïðåäåëÿåòñÿ òåìïåðàòóðîé
ïëàâëåíèÿ èìåííî ìåòàëëà�ñâÿçêè, à íå òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ âñåé êîìïîçèöèè èëè èçíî-
ñîñòîéêîé ñîñòàâëÿþùåé [3]. Ýêñïåðèìåíòû ïî ýêñòðóçèè ìàòåðèàëîâ ñèñòåìû TiC-Ni ïîêàçà-
ëè [3], ÷òî ïðè íèçêîì ñîäåðæàíèè ñâÿçêè (ìåíåå 20%) ïëàñòè÷íîñòü ìàòåðèàëà ìàëà, íåñìîò-
ðÿ íà âûñîêóþ òåìïåðàòóðó ãîðåíèÿ, ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà ñâÿçêè îò 20% äî 50% ïëàñ-
òè÷íîñòü êîìïîçèöèè ïîâûøàåòñÿ, î ÷åì ãîâîðèò íåïðåðûâíûé ðîñò ïîëíîòû âûäàâëèâàíèÿ.
Ñîäåðæàíèå 20% ñâÿçêè ìîæíî ñ÷èòàòü íåêîòîðîé óñëîâíîé ãðàíèöåé, îáåñïå÷èâàþùåé âîç-
ìîæíîñòü ýêñòðóçèè ìàòåðèàëà.

Äëÿ îïèñàíèÿ ðàçìåðíîé çàâèñèìîñòè Ò
ïë 

íàíî÷àñòèö áóäåì èñïîëüçîâàòü âûðàæåíèå:

T
ïë

 (r) = T
ïë

 (1-α/r)

ãäå r � ðàçìåð íàíî÷àñòèö, α - ïîñòîÿííàÿ çàâèñÿùàÿ îò ïëîòíîñòè è òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ
ìàòåðèàëà è åãî ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè [12 - 13]. Ôèçè÷åñêèé ñìûñë ïðèâåäåííîãî ñîîòíîøåíèÿ
ñîñòîèò â òîì, ÷òî îòíîøåíèå ïîíèæåíèé òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ ïðè óìåíüøåíèè ÷àñòèö îáðàò-
íî ïðîïîðöèîíàëüíî îòíîøåíèþ ñàìèõ ýòèõ ðàçìåðîâ. Èíîãäà èñïîëüçóþò áîëåå ñëîæíîå âûðà-
æåíèå T

ïë
 (r) = T

ïë
 {1-2/Lρr (σ

ò
-σ

æ
(ρ

ò
/ρ

æ
)2/3}, ãäå T

ïë
 (r), T

ïë
 � òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ìàññèâíîãî

ìàòåðèàëà è íàíî÷àñòèöû ýòîãî ìàòåðèàëà ðàäèóñà r, ρ
ò
, ρ

æ
 �ïëîòíîñòè òâåðäîé è æèäêîé ÷àñòèö,

σ
ò
, σ

æ
 ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå òâåðäîé è æèäêîé ÷àñòèö [14].

Ïðè ïðîâåäåíèè ÷èñëåííûõ èññëåäîâàíèé áûëî èñïîëüçîâàíî ïðèâåäåííîå âûøå ñîîòíî-
øåíèå. Èñõîäíûå äàííûå áûëè âûáðàíû ïðèìåíèòåëüíî ê ñèñòåìå MoSi

2
 � Al

2
O

3
: Ð = 107-1010Ïà,

ρ1 =5,9 � 103 êã/ì3, µ0 = 106- 10'° Ïà� ñ, ñ = 685,42 Äæ, λ0 = 8.661 Âò/(ì � Ê), q
0
 = 4�10-2 - 8�10-2 ì,

Ò
ã 
=2273 Ê, Ò

æ 
= 1730-2225 Ê, Ò

ïë 
= 2437 Ê.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíî ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè ïî âûñîòå ýêñòðóäèðîâàííîãî ñòåðæíÿ â ðàç-
ëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè äëÿ ðàçíûõ ðàçìåðîâ ÷àñòèö ìåòàëëè÷åñêîé ñâÿçêè: à) r

 
= r

0 
= 70 ìêì;

á) r
 
= 0.001r

0 .
 Ýòèì ñëó÷àÿì, ñîãëàñíî ôîðìóëå (1), ñîîòâåòñòâóþò çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóð ïëàâëå-

íèÿ; à) Ò
ïë

 = 2473 Ê (r
0
), á) Ò

ïë
 = 2073 Ê (0.001r

0
). Âèäíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå íàíîðàçìåðíûõ

÷àñòèö ìåòàëëà-ñâÿçêè ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó óâåëè÷åíèþ êà÷åñòâà ýëåêòðîäà çà ñ÷åò ðàâíîìåð-
íîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè. Â ñëó÷àå óâåëè÷åíèÿ ðàçìåðà ÷àñòèö ñâÿçêè ðàñïðåäåëåíèå
ïëîòíîñòè ÿâëÿåòñÿ íåðàâíîìåðíûì, òîðöû ýëåêòðîäà îêàçûâàþòñÿ íåäîïðåññîâàííûìè è ýòî
íåáëàãîïðèÿòíî ñêàçûâàåòñÿ íà êà÷åñòâå èçäåëèÿ.

Èçìåíåíèå óñëîâèé òåïëîîîòâîäà (óâåëè÷åíèå êðèòåðèÿ Áèî â ìîäåëè) ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò
íà ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè ïî îáðàçöó â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ íàíîðàçìåðíûõ ïîðîøêîâ, íî
óõóäøàåò êà÷åñòâî èçäåëèé ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîðîøêîâ ñ îáû÷íûì ðàçìåðîì ÷àñòèö. Ïðè óìåíü-
øåíèè êðèòåðèÿ Áèî, ò.å. òåïëîèçîëÿöèè îáðàçöà � ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè â ýêñòðóäèðîâàííîì
ñòåðæíå, ïîëó÷åííîì ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîðîøêîâ îáû÷íîãî ðàçìåðà íåìíîãî óëó÷øàåòñÿ, íî
îñòàåòñÿ ñèëüíàÿ ãðàäèåíòíîñòü ïëîòíîñòè ïî äëèíå ñòåðæíÿ (Ðèñ.2).
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Ðèñ. 1. Ðàñïðåäåëåíèå îòíîñèòåëüíîé ïëîòíîñòè ρρρρρ ïî äëèíå ýêñòðóäèðîâàííîãî ñòåðæíÿ q
ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ ðàçìåðà ÷àñòèö ìåòàëëè÷åñêîé ñâÿçêè. Ïðèíÿòûå ïàðàìåòðû: P = 140
ÌÏà, Bi

í 
= 1.12, Bi

â 
= 0.17, t

ç
 =3c. à) r = r

0 
= 70 ìêì; á) r=0.001r

0
. Öèôðû ó êðèâûõ îçíà÷àþò

ðàçëè÷íûå âðåìåíà ïðîöåññà îò íà÷àëà ïðîöåññà (0) äî êîíöà ïðîöåññà (5)
The relative density, ρρρρρ, along the length, q, of a rod extruded at different times of the extrusion process.

The parameters accepted are r
0
= 70 microns, P = 140 MPa, Bi

í 
= 0.12, Bi

â 
= 0.017, t

ç
 = 3 s. (a) r = r

0 
=

70 microns; á) r = 0.001r
0
. The numbers at the curves denote various times of the process, from the

beginning (0) to the end (5)

4. Çàêëþ÷åíèå

Ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå óëüòðà- è íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö ìåòàëëà-ñâÿçêè ïðèâîäèò ê
çàìåòíîìó óâåëè÷åíèþ êà÷åñòâà ýëåêòðîäà çà ñ÷åò ðàâíîìåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè.
Â ñëó÷àå óâåëè÷åíèÿ ðàçìåðà ÷àñòèö ñâÿçêè ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè ÿâëÿåòñÿ íåðàâíîìåð-
íûì, òîðöû ýëåêòðîäà îêàçûâàþòñÿ íåäîïðåññîâàííûìè, ýòî íåáëàãîïðèÿòíî ñêàçûâàåòñÿ íà
êà÷åñòâå èçäåëèÿ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ìèíîáðíàóêè Ðîññèè â ðàìêàõ Àíàëèòè÷åñêîé
âåäîìñòâåííîé ïðîãðàììû «Ðàçâèòèå íàó÷íîãî ïîòåíöèàëà âûñøåé øêîëû», êîä ÐÍÏ. 2. 2. 1. 1.
5355 è ïðîãðàììû ÔÖÏ «Íàó÷íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèå êàäðû èííîâàöèîííîé Ðîññèè» íà
2009-2013 ãîäû, ÃÊ ¹14.740.11.0821.1.2.1, êîä ÍÊ-46Ï(1)/Ï397.
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Ðèñ. 2. Ðàñïðåäåëåíèå îòíîñèòåëüíîé ïëîòíîñòè ρρρρρ ïî äëèíå ýêñòðóäèðîâàííîãî ñòåðæíÿ q â
ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè ïðè îáû÷íîì ðàçìåðå ÷àñòèö ìåòàëëè÷åñêîé ñâÿçêè. r0 = 70 ìêì,
P= 140 ÌÏà, Bií = 0.12 ,Biâ = 0.017, tç = 3c. Öèôðû ó êðèâûõ îçíà÷àþò ðàçëè÷íûå âðåìåíà
ïðîöåññà îò íà÷àëà ïðîöåññà (0) äî êîíöà ïðîöåññà (5)

The relative density, ρρρρρ, along the length, q, of a rod extruded at different times of the extrusion process
for a case of a normally used size of metal binder. The parameters of the microstructure and process are
r0 = 70 microns, P = 140 MPa, Bií = 0.12, Biâ=0.017, tç = 3 s. The numbers at the curves denote various
times of the process, from the beginning (0) to the end (5)
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ÎÖÅÍÊÀ ÝÔÔÅÊÒÈÂÍÛÕ ÓÏÐÓÃÈÕ ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊ
ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ, ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÛÕ ÔÓËËÅÐÅÍÎÌ

Í.Í.Ãîëîâèí1, Â.Ñ.Çàðóáèí2, Ã.Í.Êóâûðêèí2

1ÎÀÎ «Êîðïîðàöèÿ ÌÈÒ», Ìîñêâà
2ÌÃÒÓ èì. Í.Ý. Áàóìàíà, Ìîñêâà

(ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 29.11.2012, ïåðåðàáîòàííûé âàðèàíò � 08.02.2012, ïðèíÿòà ê ïå÷àòè 10.02.2012)

Ïðåäñòàâëåíû êîëè÷åñòâåííûå îöåíêè ýôôåêòèâíûõ ìîäóëåé óïðóãîñòè è ýôôåêòèâíîãî óäåëü-
íîãî ìîäóëÿ Þíãà êîìïîçèòîâ íà îñíîâå àëþìèíèåâîé è ìàãíèåâîé ìàòðèö ñ âêëþ÷åíèÿìè â
âèäå ôóëëåðåíà, ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîòîðîãî îïðåäåëåíû ïóòåì ìàòåìàòè÷åñêîãî ìî-
äåëèðîâàíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôóëëåðåí, ýôôåêòèâíûå õàðàêòåðèñòèêè, êîìïîçèò, ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëè-
ðîâàíèå.

ESTIMATION OF EFFECTIVE MODULI OF MATERIALS
MODIFIED BY FULLERENE

N.N.Golovin1, V.S.Zarubin2, G.N.Kuvyrkin 2

1JSC «Corporation «Moscow Institute of Heat Technology», Moscow
2Bauman Moscow State Technical University, Moscow

Quantitative estimations of effective elastic moduli and effective specific Young’s are presented. Fullerene C60

mechanical characteristics are determined through mathematical modelling.
Keywords: fullerene, effective moduli, composite, mathematical modelling

1. Ââåäåíèå

Íåîáõîäèìîñòü ðàçðàáîòêè ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé ïîâåäåíèÿ ïåðñïåêòèâíûõ êîíñòðóêöèîí-
íûõ è ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ ïðè âûñîêîèíòåíñèâíûõ âîçäåéñòâèÿõ îïðåäåëÿåòñÿ òåì, ÷òî
òîëüêî èñïîëüçîâàíèå êîìïîçèòîâ ïîçâîëèò â áëèæàéøåé ïåðñïåêòèâå ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü
ýêñïëóàòàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè çíà÷èòåëüíîãî ÷èñëà îáðàçöîâ íîâîé òåõíèêè. Ýêñïåðèìåí-
òàëüíî ïîëó÷åííûå ìåíåå òðèäöàòè ëåò íàçàä ôóëëåðåíû îáëàäàþò äîñòàòî÷íî âûñîêèìè ìåõàíè-
÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè, ÷òî äåëàåò èõ ÷ðåçâû÷àéíî ïðèâëåêàòåëüíûìè îáúåêòàìè äëÿ ñîçäà-
íèÿ êîìïîçèòîâ. Ïðè ýòîì îãðîìíîå çíà÷åíèå èìååò âîçìîæíîñòü ïðåäâàðèòåëüíîé ðàñ÷åòíîé
îöåíêè õàðàêòåðèñòèê íîâûõ ñîçäàâàåìûõ ìàòåðèàëîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç
èçâåñòíûõ ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé êîìïîçèòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì æåñòêîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê
ôóëëåðåíîâ ïîçâîëÿåò ïðèáëèçèòüñÿ ê ñîçäàíèþ ìàòåðèàëîâ ñ çàðàíåå çàäàííûìè ñâîéñòâàìè.
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2. ×èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ôóëëåðåíà C60

Ãàðìîíè÷åñêèé ïîòåíöèàë, îïèñûâàþùèé êîâàëåíòíîå âçàèìîäåéñòâèå àòîìîâ óãëåðîäà â
ñîñòàâå ôóëëåðåíà ïðè èõ ìàëûõ îòêëîíåíèÿõ îò ïîëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ, ñîîòâåòñòâóåò ïîòåí-
öèàëüíîé ýíåðãèè äåôîðìàöèè óïðóãèõ ñâÿçåé, ñîåäèíÿþùèõ ïàðó àòîìîâ. Â ýòîé ñâÿçè â ïðî-
èçâîëüíîé ïëîñêîñòè ëþáîé ãðàíè ôóëëåðåíà ìîæíî ïîñòðîèòü áàëî÷íóþ ìîäåëü, êîòîðàÿ ïî-
çâîëÿåò â ýòîì ïðèáëèæåíèè îïèñàòü âçàèìîäåéñòâèå êàæäîé ïàðû àòîìîâ. Ñèëû ïðèòÿæåíèÿ
è îòòàëêèâàíèÿ, äåéñòâóþùèå äëÿ êàæäîé ïàðû àòîìîâ óãëåðîäà, çàâèñÿò îò îòíîñèòåëüíûõ ïî-
ëîæåíèé àòîìîâ è îïðåäåëÿþòñÿ âûáðàííûì ñèëîâûì ïîëåì. Ïîòåíöèàë ýòîãî ñèëîâîãî ïîëÿ
ïðèìåì â âèäå [1�3].

2 2 21 1 1
( ) ( )

2 2 2rU K r K Kθ φθ φ= ∆ + ∆ + ,                                                                                                 (1)

ãäå rK ,  Kθ  � æåñòêîñòè êîâàëåíòíîé ñâÿçè ìåæäó äâóìÿ àòîìàìè óãëåðîäà ïðè èçìåíåíèÿõ ðàñ-

ñòîÿíèÿ ìåæäó íèìè è âçàèìíîãî óãëîâîãî ïîëîæåíèÿ, îïðåäåëÿåìûõ çíà÷åíèÿìè r∆  è θ∆  ñîîò-

âåòñòâåííî;  Kφ � æåñòêîñòü êîâàëåíòíîé ñâÿçè ìåæäó äâóìÿ àòîìàìè ïðè êðó÷åíèè, õàðàêòåðèçó-

åìîì çíà÷åíèåì óãëà φ  ïîâîðîòà îäíîãî àòîìà îòíîñèòåëüíî äðóãîãî âîêðóã ïðÿìîé, ïðîõîäÿùåé
÷åðåç ýòè àòîìû. Â ôîðìóëå (1) íå ó÷òåíà ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ çà ñ÷åò ñèë Âàí�äåð�Âààëüñà,
êîòîðàÿ èìååò âåëè÷èíó, ìåíüøóþ ïðèìåðíî íà äâà ïîðÿäêà ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé êîâàëåíò-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [2]. Äëÿ æåñòêîñòíûõ ïàðàìåòðîâ óãëåðîäíûõ ñâÿçåé ïðèíÿòû ñëåäóþùèå

çíà÷åíèÿ [3�5]:  76 52 10rK −= , ⋅ Í/íì (íüþòîíîâ íà íàíîìåòð),  10 28 76 10 íì/ðàäK Hθ
−= , ⋅ ⋅

è  10 22 78 10 íì/ðàäK Hφ
−= , ⋅ ⋅ .

Æåñòêîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè ôóëëåðåíà ìîæíî ñ÷èòàòü íå çàâèñÿùèìè îò íàïðàâëåíèÿ. Ïîýòî-
ìó äëÿ ïîñëåäóþùåé èäåíòèôèêàöèè ìîäåëåé êîìïîçèòà ñ øàðîâûìè âêëþ÷åíèÿìè çàìåíèì ôóë-

ëåðåí èçîòðîïíûì øàðîâûì âêëþ÷åíèåì ñ îáúåìíûì ìîäóëåì κ o  è ìîäóëåì ñäâèãà µ o .

Äëÿ íàõîæäåíèÿ κ o  èñïîëüçîâàíà ðàñ÷åòíàÿ ñõåìà, ïðèâåäåííàÿ íà ðèñ. 1. Çàäàííûå ðàäè-

àëüíûå ïåðåìåùåíèÿ  0,01ru = − íì óçëîâ, â êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ àòîìû óãëåðîäà, âûçâàíû ïðèëî-

æåííûìè ê ýòèì óçëàì ñæèìàþùèìè ñèëàìè F = − 0,1596 íÍ. Æåñòêîñòü áàëî÷íîé ìîäåëè ôóëëå-

ðåíà ïðèíÿòà èäåíòè÷íîé æåñòêîñòè øàðà ðàäèóñîì 0a  = 0,3524 íì, ðàâíûì ñðåäíåìó ðàäèóñó

ôóëëåðåíà C60 [6], ïðè íàãðóæåíèè âíåøíèì äàâëåíèåì 2
0/ (4 )p N F aπ= − =o 6,136 ÃÏà, ãäå 60N =

� ÷èñëî óçëîâ â áàëî÷íîé ìîäåëè, ðàâíîå ÷èñëó àòîìîâ óãëåðîäà ôóëëåðåíà C60. Òîãäà ïðè îáúåì-

íîé äåôîðìàöèè øàðà ( )3

01 / 1V ru aε = + − = − 0,008489 ïîëó÷èì / Vpκ ε= − =o o 0,723 ÒÏà.

Ðàñ÷åòíàÿ ñõåìà äëÿ âû÷èñëåíèÿ µ o  ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2. Ïî êàñàòåëüíîé ê îêðóæíîñòè ðà-

äèóñîì  0r  = 0,1236 íì, îïèñàííîé îêîëî ïÿòèóãîëüíèêà, ê åãî âåðøèíàì, â êîòîðûõ ðàñïîëîæå-

íû àòîìû óãëåðîäà, ïðèëîæåíî N1 = 5 ñèë T = 1 íÍ, ñîçäàþùèõ êðóòÿùèé ìîìåíò 1 0M N T r= =o

= 0,618 íÍ⋅íì. Ïðè ýòîì àòîìû â âåðøèíàõ íèæíåãî ïÿòèóãîëüíèêà, ñèììåòðè÷íîãî îòíîñèòåëü-
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Ðèñ. 1. Ðàñ÷åòíàÿ ñõåìà äëÿ îïðåäåëåíèÿ îáúåìíîãî ìîäóëÿ óïðóãîñòè ôóëëåðåíà: çàäàíû ðàäèàëüíûå ïåðåìå-
ùåíèÿ óçëîâ - àòîìîâ óãëåðîäà

Schematic of a fullerene for calculation of its bulk  modulus of elasticity  radial displacements of the joints - carbon
atoms are assumed to be given

Ðèñ. 2. Ðàñ÷åòíàÿ ñõåìà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîäóëÿ ñäâèãà ôóëëåðåíà:
çàäàí êðóòÿùèé ìîìåíò

Schematic of a fullerene for calculation of its shear modulus is assumed to be given torque
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íî ýêâàòîðà, íåïîäâèæíû. Ïðèëîæåííûé êðóòÿùèé ìîìåíò âûçûâàåò îêðóæíîå ïåðåìåùåíèå

uφ  = 0,00652 íì êàæäîé èç âåðøèí âåðõíåãî ïÿòèóãîëüíèêà. Òàêèì îáðàçîì, óãîë ïîâîðîòà âåðõ-

íåãî ïÿòèóãîëüíèêà îòíîñèòåëüíî íèæíåãî ñîñòàâëÿåò 0/u rφφ = = 0,05275.

Æåñòêîñòü áàëî÷íîé ìîäåëè ôóëëåðåíà ïðè êðó÷åíèè ïðèíÿòà èäåíòè÷íîé æåñòêîñòè ïðè êðó-

÷åíèè øàðà ðàäèóñîì  0a = 0,3524 íì, ëèøåííîãî äâóõ ïðîòèâîïîëîæíî ðàñïîëîæåííûõ îäèíàêî-

âûõ øàðîâûõ ñåãìåíòîâ ñ ðàäèóñîì îñíîâàíèÿ 0r . Ðàññìàòðèâàÿ òàêîé øàð êàê ñòåðæåíü äëèíîé

2 2
0 02l a r= −  = 0,6600 íì, èìåþùèé êðóãëîå ïîïåðå÷íîå ñå÷åíèå ñ ïåðåìåííûìè ðàäèóñîì

2 2
0( )r x a x= −  è ïîëÿðíûì ìîìåíòîì èíåðöèè 4( ) ( ) / 2pJ x r xπ=  ïëîùàäè ýòîãî ñå÷åíèÿ (êîîð-

äèíàòà x îòñ÷èòûâàåòñÿ îò öåíòðà øàðà âäîëü îñè ïðèëîæåíèÿ êðóòÿùåãî ìîìåíòà), íàõîäèì [7]:

2 2 2
00

4

( ) ( )

l l

pl

M dx M dx

J x a x
φ

µ πµ−

= = =
−∫ ∫

o o

o o
0 0

3 2 2
0 0 0

2 83,8ÃÏà
ln

a l a lM

a a l a lπ µ µ
 ++ = − − 

o

o o
.

Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî µ o  = 1,589 ÒÏà.

Âû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ κ o  è µ o  èñïîëüçóåì äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýôôåêòèâíûõ õàðàêòåðèñòèê ìàòå-

ðèàëîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ôóëëåðåíîì.

3. Îñíîâíûå ñîîòíîøåíèÿ è ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ

Ðàññìîòðèì êîìïîçèò â âèäå ëèíåéíî óïðóãîé èçîòðîïíîé ìàòðèöû ñ ëèíåéíî óïðóãèìè èçîòðîï-

íûìè øàðîâûìè âêëþ÷åíèÿìè, îáúåìíûé ìîäóëü óïðóãîñòè κ o  è ìîäóëü ñäâèãà µ o  êîòîðûõ èìåþò

çíà÷åíèÿ, ïðèâåäåííûå âûøå äëÿ ôóëëåðåíà 60C . Ïðèìåì, ÷òî êîìïîçèò ñîñòîèò èç áîëüøîãî êî-

ëè÷åñòâà ñîñòàâíûõ ÷àñòèö øàðîâîé ôîðìû, â öåíòðå êàæäîé èç êîòîðûõ íàõîäèòñÿ âêëþ÷åíèå â

âèäå ôóëëåðåíà ñ ðàäèóñîì 0a , à ðàäèóñû R  ýòèõ ÷àñòèö ïðè çàäàííîé îáúåìíîé êîíöåíòðàöèè

VC  âêëþ÷åíèé èçìåíÿþòñÿ òàê, ÷òîáû îáåñïå÷èòü ñïëîøíîñòü êîìïîçèòà ñ òî÷íîñòüþ äî çíà÷åíèÿ 0a .

Óïðóãèå ñâîéñòâà ìàòåðèàëà, îêðóæàþùåãî âêëþ÷åíèå â êàæäîé ñîñòàâíîé ÷àñòèöå, ñîîòâåòñòâó-

þò óïðóãèì ñâîéñòâàì ìàòðèöû, îïðåäåëÿåìûì îáúåìíûì ìîäóëåì óïðóãîñòè mκ  è ìîäóëåì ñäâèãà

mµ . Òàêîé ïîäõîä õàðàêòåðåí äëÿ  èçâåñòíûõ  ìîäåëåé êîìïîçèòà ñ âêëþ÷åíèÿìè øàðîâîé ôîðìû [8].

Ïóñòü íà âíåøíåé ñôåðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè êàæäîé ñîñòàâíîé ÷àñòèöû íîðìàëüíîå íàïðÿæå-
íèå â ðàäèàëüíîì íàïðàâëåíèè èìååò îäèíàêîâîå çíà÷åíèå, îïðåäåëÿåìîå äàâëåíèåì p , ò.å.

ïðèrr p r Rσ = − = ,                                                                                                                       (2)

ãäå r  � ðàäèàëüíàÿ êîîðäèíàòà â ñôåðè÷åñêîé ñèñòåìå êîîðäèíàò ñ íà÷àëîì â öåíòðå ýòîé ÷àñòè-
öû, ñîâïàäàþùåì ñ öåíòðîì âêëþ÷åíèÿ. Èç óñëîâèÿ öåíòðàëüíîé ñèììåòðèè ðàñïðåäåëåíèå íà-
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ïðÿæåíèé â ñîñòàâíîé ÷àñòèöå áóäåò çàâèñåòü ëèøü îò ýòîé ðàäèàëüíîé êîîðäèíàòû, à óðàâíåíèå
ðàâíîâåñèÿ â ïåðåìåùåíèÿõ ïðèìåò âèä [8]:

2 2 2(2 ) (2 ) 0d u dr r du dr r u/ + / / − / = ,                                                                                                    (3)

ãäå u � ïåðåìåùåíèå â ðàäèàëüíîì íàïðàâëåíèè. Ýòîìó óðàâíåíèþ óäîâëåòâîðÿåò ðåøåíèå
2u Ar B r= + / . Íî â öåíòðå âêëþ÷åíèÿ 0u =  è ïîýòîìó îòäåëüíî äëÿ âêëþ÷åíèÿ è äëÿ ïåðèôåðèé-

íîé ÷àñòè ñîñòàâíîé ÷àñòèöû ïîëó÷èì:

2
f f m m mu A r u A r B r= , = + / ,                                                                                                              (4)

ãäå fu  è mu  � ïåðåìåùåíèÿ â ðàäèàëüíîì íàïðàâëåíèè âî âêëþ÷åíèè è â ìàòåðèàëå ìàòðèöû

ñîîòâåòñòâåííî.
Èñïîëüçîâàâ ðàâåíñòâà (4) äëÿ ïðåäñòàâëåíèÿ êîìïîíåíòîâ òåíçîðà äåôîðìàöèè è ïîäñòàâèâ

ýòè êîìïîíåíòû â ñîîòíîøåíèÿ îáîáùåííîãî çàêîíà Ãóêà, ïîëó÷èì ñîîòíîøåíèÿ:

23 , 3 4 /f f m m m m mA A r B rσ κ σ κ µ= = −o ,                                                                                          (5)

äëÿ ðàñïðåäåëåíèÿ íîðìàëüíûõ íàïðÿæåíèé â ðàäèàëüíîì íàïðàâëåíèè fσ  âî âêëþ÷åíèè è mσ  â

ïåðèôåðèéíîé ÷àñòè ñîñòàâíîé ÷àñòèöû. Òðè êîíñòàíòû èíòåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèÿ (3), âîøåä-
øèå â ñîîòíîøåíèÿ (5), îïðåäåëèì èç óñëîâèÿ (2) è ðàâåíñòâ ïåðåìåùåíèé è íàïðÿæåíèé â ðàäè-

àëüíîì íàïðàâëåíèè íà ñôåðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè ðàäèóñîì 0a , ðàçäåëÿþùåé âêëþ÷åíèå è ïåðè-

ôåðèéíóþ ÷àñòü ñîñòàâíîé ÷àñòèöû:

0è ïðèf m f mu u r aσ σ= = = .                                                                                                 (6)

Â èòîãå ïîëó÷èì:

3
2 3

0

3
4 4 (4 )

m m
m m f m

m m m

Lp BLp p
A B R A A

a

κ
µ µ µ

= − , / = − , = + ,                                                                 (7)

ãäå 3
0( 4 3) ( ( )( ) (3 4) )m m m m mL a Rκ µ κ κ κ κ κ µ= + / / + − / + / /o o o .

Èç âòîðîãî ðàâåíñòâà (3) ñëåäóåò, ÷òî ïåðåìåùåíèå â ðàäèàëüíîì íàïðàâëåíèè íà âíåøíåé

ïîâåðõíîñòè ñîñòàâíîé ÷àñòèöû ïðè r R=  áóäåò ðàâíî:

2
m m mr R

u A R B R=
= + / .                                                                                                                        (8)

Åñëè ñ÷èòàòü ðàññìàòðèâàåìóþ ÷àñòèöó îäíîðîäíîé ñ îáúåìíûì ìîäóëåì óïðóãîñòè κ ′ , òî äëÿ
ïåðåìåùåíèÿ íà ýòîé ïîâåðõíîñòè ïîëó÷èì:
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(3 )m r R
u pR κ

=
′= − / .                                                                                                                              (9)

Ïðèðàâíèâàÿ ïðàâûå ÷àñòè ñîîòíîøåíèé (8) è (9) è ó÷èòûâàÿ (7), íàõîäèì:

3
0

3
0

( ) ( 4 3)

4 3 (1 ( ) )( )
m m m

m m m m

a R

a R

κ κ κ µ
κ κ κ µ κ κ

′ − / + /= .
− + / + − / −o o                                                                                (10)

Â ñëó÷àå àáñîëþòíî æåñòêîãî âêëþ÷åíèÿ ( )κ → ∞o  èç ðàâåíñòâà (10) ñëåäóåò:

3 3
0 0( 4 3)( ) (1 ( ) )m m m a R a Rκ κ κ µ′ = + + / / / − / .                                                                                (11)

Îòìåòèì, ÷òî ôîðìóëû (10) è (11) ñïðàâåäëèâû ïðè èçìåíåíèè îòíîøåíèÿ 0a R/  îò íóëÿ äî

åäèíèöû âêëþ÷èòåëüíî.
Îáúåì øàðîâ îäèíàêîâîãî ðàäèóñà R  ïðè èõ íàèáîëåå ïëîòíîé óïàêîâêå ñîñòàâëÿåò îò îáúåìà

ýòîé óïàêîâêè äîëþ (3 2) 0 7405π / ≈ ,  [9]. Òàêàÿ óïàêîâêà ñîîòâåòñòâóåò ïîâòîðÿþùåìóñÿ ýëå-

ìåíòó êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ñ ãåêñàãîíàëüíîé ïëîòíîé óïàêîâêîé (ÃÏÓ) ïðè çíà÷åíèè îòíî-

øåíèÿ âûñîòû c øåñòèãðàííîé ïðèçìû ê äëèíå a ñòîðîíû îñíîâàíèÿ ïðèçìû, ðàâíûì 8 3 1 633/ ≈ , .

Åñëè ïóñòîòû ìåæäó øàðàìè â ýòîé óïàêîâêå çàïîëíåíû ìàòåðèàëîì ìàòðèöû, òî îáúåìíàÿ êîí-

öåíòðàöèÿ âêëþ÷åíèé ñîñòàâèò 3 3
0 0( ) (3 2) 0 7405( )VC a R a Rπ= / / ≈ , / . Òàêèì îáðàçîì, äàæå â

ñëó÷àå 0R a=  îáúåìíàÿ êîíöåíòðàöèÿ âêëþ÷åíèé â òàêîé óïàêîâêå íå ïðåâûñèò çíà÷åíèÿ

(3 2) 0 7405π / ≈ , . Ïðè (3 2)VC π≤ / , ïðèíèìàÿ ñïðàâåäëèâûì ïðàâèëî ñìåøèâàíèÿ, äëÿ ðàñ-

÷åòà îáúåìíîãî ìîäóëÿ óïðóãîñòè κ  êîìïîçèòà ñ ó÷åòîì ôîðìóëû (10) ïîëó÷àåì ñîîòíîøåíèå:

(3 2 ) ( 4 3)( )
(1 (3 2))

3 2 4 3 (1 (3 2 ) ( )
V m m m

m m

m m V m

C

C

π κ µ κ κπκ κ π κ
κ µ π κ κ

 / + / −= + + − / ,  + / + − / − 

o

o

èëè

1 (1 (3 2 ) )( ) ( 4 3)
m V

m V m m m

C

C

κ κβ
κ κ π κ κ κ µ

−
= = .

− + − / − / + /o o                                                                  (12)

Èç ýòîé ôîðìóëû ïðè àáñîëþòíî æåñòêèõ âêëþ÷åíèÿõ ñëåäóåò ðàâåíñòâî:

( 4 3) (1 (3 2 ) )m m m V VC Cκ κ κ µ π= + + / / − / .                                                                                   (13)

ßñíî, ÷òî ôîðìóëû (12) è (13) ñîõðàíÿþò ñìûñë ïðè (3 2) 0 7405VC π≤ / ≈ , , ïîñêîëüêó ýòîìó

óñëîâèþ ñîîòâåòñòâóåò íåðàâåíñòâî 0a R≤ .
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Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ïîñòðîåííûå ïî ôîðìóëå (12) ãðàôèêè çàâèñèìîñòåé ïàðàìåòðà β  îò

îòíîøåíèÿ ( 4 3) ( )m m mξ κ µ κ κ= + / / −o  ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ VC , à íà ðèñ. 4 � ãðàôèê ðàñ-

ñ÷èòàííîé ïî ôîðìóëå (13) çàâèñèìîñòè îòíîøåíèÿ ( ) ( 4 3)m m mψ κ κ κ µ= − / + /  îò VC .

Îöåíêó ìîäóëÿ ñäâèãà µ  ðàññìàòðèâàåìîãî êîìïîçèòà ïðîâåäåì äëÿ ñëó÷àÿ íàèáîëåå ïëîòíîé
óïàêîâêè ñîñòàâíûõ øàðîâûõ ÷àñòèö ñ îäèíàêîâûì ðàäèóñîì R , ïðè÷åì êîíöåíòðàöèþ âêëþ÷å-
íèé ïðèìåì äîñòàòî÷íî ìàëîé, ò.å. CV < 1 è, êàê ñëåäñòâèå, (ao/R

3<1). Â ýòîì ñëó÷àå ïîñëå âåñüìà
ãðîìîçäêèõ âûêëàäîê ìîæíî ïîëó÷èòü ñîîòíîøåíèå [8]:

15(1 )( 1)
1

7 5 2(4 5 )
m m

V

m m m m

C
ν µ µµ

µ ν ν µ µ
− / −= + ,

− + − /

o

o                                                                                           (14)

ãäå mµ  è mν  � ñîîòâåòñòâåííî ìîäóëü ñäâèãà è êîýôôèöèåíò Ïóàññîíà ìàòåðèàëà ìàòðèöû, à

µ o  � ìîäóëü ñäâèãà âêëþ÷åíèÿ. Â ÷àñòíîì ñëó÷àå íåñæèìàåìîé ìàòðèöû ( 1 2)mν = /  èç ýòîé ôîðìó-

ëû ñëåäóåò:

1 5 ( 1) (3 2 )m V m mCµ µ µ µ µ µ/ = + / − / + / .o o                                                                                      (15)

Åñëè âêëþ÷åíèÿ àáñîëþòíî æåñòêèå ( )µ → ∞o , òî èç ôîðìóëû (14) ïîëó÷èì:

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîãî îáúåìíîãî ìîäóëÿ óïðóãîñòè êîìïîçèòà îò ïàðàìåòðà ξ   äëÿ ðàçëè÷-

íûõ çíà÷åíèé VC  îáúåìíîãî ñîäåðæàíèÿ ôóëëåðåíîâ

Dependencies of relative bulk modulus ξ  of the composite on  parameter   for different values  of fullerene volume

fracture,  VC
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî îáúåìíîãî ìîäóëÿ óïðóãîñòè êîìïîçèòà îò îáúåìíîãî ñîäåðæàíèÿ
àáñîëþòíî æåñòêèõ ôóëëåðåíîâ

Dependence of relative bulk modulus  of a composite on the volume fraction of absolutely rigid fullerene

1 (15 2) (1 ) (4 5 )m V m mCµ µ ν ν/ = + / − / − .                                                                                          (16)

Îòìåòèì, ÷òî èç ýòîãî ñîîòíîøåíèÿ äëÿ íåñæèìàåìîé ìàòðèöû ñëåäóåò ðàâåíñòâî

1 (5 2)m VCµ µ/ = + / , ñîâïàäàþùåå ïî ñòðóêòóðå ñ èçâåñòíîé ôîðìóëîé Ýéíøòåéíà

æ 1 (5 2) VCη η/ = + /  äëÿ ýôôåêòèâíîãî çíà÷åíèÿ η  äèíàìè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà âÿçêîñòè ñóñïåí-

çèè â âèäå íåñæèìàåìîé æèäêîñòè ñ äèíàìè÷åñêèì êîýôôèöèåíòîì âÿçêîñòè æη , ñîäåðæàùåé

îáúåìíóþ äîëþ 1VC =  àáñîëþòíî æåñòêèõ øàðîâûõ ÷àñòèö.

Ãðàôèêè çàâèñèìîñòåé îòíîøåíèÿ mµ µ/  îò îòíîøåíèÿ mµ µ/ o  ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ îáúåì-

íîé êîíöåíòðàöèè VC  âêëþ÷åíèé, âû÷èñëåííûå ïî ôîðìóëå (14) ïðè 0 3mν = , , ïðèâåäåíû íà

ðèñ. 5, à äëÿ íåñæèìàåìîé ìàòðèöû  ( 1 2)mν = /  � íà ðèñ. 6. Â êà÷åñòâå âîçìîæíûõ ìàòðèö  êîìïî-

çèòîâ ñ âêëþ÷åíèÿìè â âèäå ôóëëåðåíîâ 60C  ðàññìîòðåíû ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå àëþìèíèé è ìàã-

íèé ñ âåëè÷èíàìè ìîäóëÿ Þíãà  Al 71E = ÃÏà,  Mg 45E = ÃÏà è êîýôôèöèåíòàìè Ïóàññîíà Al 0 31ν = , ,

Mg 0 35ν = ,  ñîîòâåòñòâåííî [10]. Íà ðèñ. 7 äëÿ ýòèõ êîìïîçèòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ôîðìóë (12) è

(16) ïîñòðîåíû ãðàôèêè çàâèñèìîñòåé îò VC  îáúåìíîãî ìîäóëÿ κ  è ìîäóëÿ Þíãà E , à òàêæå

ìîäóëÿ ñäâèãà µ  è îòíîøåíèÿ E ρ/ . Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ìîäóëÿ Þíãà èñïîëüçîâàíà ôîðìóëà

9 (3 )E κµ κ µ= / + , à äëÿ ïëîòíîñòè êîìïîçèòà � ôîðìóëà 0 (1 )V V mC Cρ ρ ρ= + − , ãäå  0 1650ρ = êã/ì3 �

óñëîâíàÿ ïëîòíîñòü ôóëëåðåíà [11], â ñëó÷àå àëþìèíèåâîé ìàòðèöû  Al 2689mρ ρ= = êã/ì3, à â ñëó-

÷àå ìàãíèåâîé ìàòðèöû  Mg 1734mρ ρ= = êã/ì3 [10]. Íà ðèñ. 7 çíà÷åíèÿ ìîäóëåé óïðóãîñòè äàíû â

ÃÏà (ãèãàïàñêàëÿõ), à çíà÷åíèÿ îòíîøåíèÿ  E ρ/  � â ÌÄæ/êã (â ìåãàäæîóëÿõ íà êèëîãðàìì).
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè áåçðàçìåðíîãî ìîäóëÿ ñäâèãà êîìïîçèòà îò ïàðàìåòðà 
mµ

µo   ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ

îáúåìíîãî ñîäåðæàíèÿ ôóëëåðåíîâ VC . Êîýôôèöèåíò Ïóàññîíà ìàòðèöû 0,3mν =

Dependencies of the dimensionless shear modulus of the composite on the parameter 
mµ

µo   for different values on the

volume fraction of fullerenes VC . Poisson's ratio of the matrix 0,3mν =

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòè áåçðàçìåðíîãî ìîäóëÿ ñäâèãà êîìïîçèòà îò ïàðàìåòðà  
mµ

µo  ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ

VC  îáúåìíîãî ñîäåðæàíèÿ ôóëëåðåíîâ äëÿ íåñæèìàåìîé ìàòðèöû

Dependence of the dimensionless shear modulus of the composite on the parameter 
mµ

µo   for different values VC  on

the volume fraction of fullerenes for an incompressible matrix



30

¹ 4
2011

Êîìïîçèòû è íàíîñòðóêòóðû
COMPOSITES and NANOSTRUCTURES

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòè óïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê êîìïîçèòîâ ñ àëþìèíèåâîé (èíäåêñ «1») è ìàãíèåâîé (èíäåêñ
«2»)  ìàòðèöàìè îò îáúåìíîãî ñîäåðæàíèÿ ôóëëåðåíîâ

Dependencies of the elastic characteristics of composites with aluminum  «1» and magnesium «2» matrices on  volume
fraction of fullerenes

4. Çàêëþ÷åíèå

Èäåíòèôèöèðîâàíû ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåìåíòîâ ñòðóêòóðû êîìïîçèò-
íîãî ìàòåðèàëà, èìåþùèõ ôîðìó øàðà. Ïðåäñòàâëåíû ïîëó÷åííûå ïóòåì ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäå-
ëèðîâàíèÿ ðåçóëüòàòû êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà ïîñòðîåííûõ è èäåíòèôèöèðîâàííûõ ìàòåìàòè-
÷åñêèõ ìîäåëåé, ïîçâîëÿþùèõ ïîëó÷èòü îöåíêè ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ ñ âêëþ÷å-

íèÿìè â âèäå ôóëëåðåíîâ 60C .
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Å.À.Êîðíååâà, À.Í.Ñêîìîðîõîâ, Þ.Ð.Êîëîáîâ, Ã.Â.Õðàìîâ,
È.Í.Êóçüìåíêî, Â.Â.Ðàêèòÿíñêèé

Íàó÷íî-îáðàçîâàòåëüíûé è èííîâàöèîííûé öåíòð «Íàíîñòðóêòóðíûå ìàòåðèàëû
è íàíîòåõíîëîãèè», ÍÈÓ «ÁåëÃÓ», Áåëãîðîä, Ðîññèÿ

(Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 21.12.2011, ïðèíÿòà ê ïå÷àòè � 21.02.2012ã.)

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé âëèÿíèÿ áèîñîâìåñòèìûõ ïîêðûòèé, ïîëó÷åííûõ ìå-
òîäîì ìèêðîäóãîâîãî îêñèäèðîâàíèÿ, íà ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà «ñóá-
ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêèé òèòàí � ïîêðûòèå». Îáñóæäàþòñÿ ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ñòðóêòóðû,
ôàçîâîãî è ýëåìåíòíîãî ñîñòàâîâ èññëåäóåìîé ñèñòåìû ìåòîäàìè ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè è
ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè. Ðàññìàòðèâàåòñÿ âëèÿíèå ïîêðûòèé íà ïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà è óïðó-
ãî-ïëàñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîìïîçèòà òèòàí-ïîêðûòèå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áèîñîâìåñòèìûå ïîêðûòèÿ, ìèêðîäóãîâîå îêñèäèðîâàíèå, ñóáìèêðîêðèñòàë-
ëè÷åñêèé  òèòàí

STRUCTURE AND PROPERTIES OF COMPOSITES TITANIUM – COATING  PRODUCED BY
MICROARC OXIDATION METHOD

E.A. Korneeva, A.N. Skomorokhov, Yu.R. Kolobov, G.V. Khramov,
I.N. Kuz’menko, V.V. Rakityansky

Research-Education and Innovation Centre «Nanostructured Materials and Nanotechnologies»,
Belgorod State University, Belgorod, Russia

Results of a study of an effect of biocompatible coatings obtained by microarc oxidation method (MAC) on
mechanical properties of  submicrocrystalline  (SMC) titanium - coating composite are presented.
Microstructure, phase and elemental composition  of test specimens obtained by means of electron microscopy
and X-ray diffraction methods are discussed. An effect of coatings on the strength properties and elastic-plastic
characteristics of the composite is considered.

Keywords: biocompatible coatings, microarc oxidation, submicrocrystalline titanium.

1. Ââåäåíèå

Êàê èçâåñòíî, èñïîëüçóåìûå äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ìåäèöèíñêèõ èìïëàíòàòîâ ìàòåðèàëû, äîëæíû
ñîîòâåòñòâîâàòü ðÿäó æåñòêèõ òðåáîâàíèé ïî ìåõàíè÷åñêèì è áèîõèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì. Òèòà-
íîâûå ñïëàâû  íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ èçãîòîâëåíèÿ èìïëàíòàòîâ â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî
ñðåäè âñåõ ìåòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ îíè îáëàäàþò íàèëó÷øèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ïî ñîâîêóï-
íîñòè ïîêàçàòåëåé èõ áèîõèìè÷åñêîé è áèîìåõàíè÷åñêîé ñîâìåñòèìîñòè. Ïðè ýòîì, ëåãèðîâàí-
íûé òèòàí, íàïðèìåð ñïëàâ Ti-6Al-4V, áëàãîäàðÿ ñâîåé âûñîêîé ïðî÷íîñòè è êîððîçèîííîé ñòîé-
êîñòè, íåñìîòðÿ íà ñîäåðæàùèåñÿ â íåì âðåäíûå äëÿ æèâîãî îðãàíèçìà àëþìèíèé è âàíàäèé, íà
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ñåãîäíÿøíèé äåíü ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå øèðîêî ïðèìåíÿåìûì âî âñåì ìèðå ìàòåðèàëîì äëÿ ìåäè-
öèíñêèõ èìïëàíòàòîâ [1]. Áèîõèìè÷åñêàÿ ñîâìåñòèìîñòü íåëåãèðîâàííîãî òèòàíà ñóùåñòâåííî
ïðåâûøàåò ñîîòâåòñòâóþùóþ äëÿ ëåãèðîâàííûõ òèòàíîâûõ ñïëàâîâ. Îäíàêî ýòîò ìàòåðèàë çíà-
÷èòåëüíî óñòóïàåò ñïëàâàì ïî ïðî÷íîñòíûì õàðàêòåðèñòèêàì [2]. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïîêà-
çûâàþò, ÷òî ôîðìèðîâàíèå íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ (ÍÑ) è ñóáìèêðîêðèñòàëëè÷åñêèõ (ÑÌÊ) ñî-
ñòîÿíèé â íåëåãèðîâàííîì òèòàíå ïîçâîëÿåò óëó÷øèòü åãî ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà äî óðîâíÿ, ñîîò-
âåòñòâóþùåãî ëåãèðîâàííûì òèòàíîâûì ñïëàâàì [3,4]. Íà ýòèõ ðåçóëüòàòàõ îñíîâûâàåòñÿ èäåÿ
çàìåíû ëåãèðîâàííûõ òèòàíîâûõ ñïëàâîâ âûñîêîïðî÷íûì íåëåãèðîâàííûì òèòàíîì â ÑÌÊ-ñî-
ñòîÿíèè â êà÷åñòâå ìàòåðèàëà íîâîãî ïîêîëåíèÿ äëÿ ìåäèöèíñêèõ èìïëàíòàòîâ.

Äëÿ ýôôåêòèâíîé ðàáîòû êîñòíîãî èìïëàíòàòà åãî ïîâåðõíîñòíûé ñëîé äîëæåí îáëàäàòü ñïå-
öèôè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, â òîì ÷èñëå, ïîâûøåííîé îñòåîèíäóêòèâíîñòüþ, îñòåîèíòåãðàöèîí-
íîñòüþ, ñîâìåñòèìîñòüþ ñ êðîâüþ è äðóãèìè áèîëîãè÷åñêèìè æèäêîñòÿìè, èçíîñîñòîéêîñòüþ
ïðè òðåíèè î êîñòíóþ òêàíü. Åñòåñòâåííî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ìîäèôèêàöèÿ ñòðóêòóðíî-ôàçîâîãî
ñîñòîÿíèÿ òîíêèõ ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ è íàíåñåíèå ïîêðûòèé, ïðèìåíÿåìûõ äëÿ óëó÷øåíèÿ
ôóíêöèîíàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê èìïëàíòàòà, îêàçûâàþò âëèÿíèå è íà ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ñà-
ìîãî èìïëàíòàòà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî òîíêèå ïîâåðõíîñòíûå ñëîè èãðàþò îïðåäåëÿþùóþ ðîëü â
ðàçâèòèè ïðîöåññîâ äåôîðìàöèè è ðàçðóøåíèÿ âî ìíîãèõ ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ ïîëè- è ìîíîêðè-
ñòàëëè÷åñêèõ îáúåìíûõ ìàòåðèàëàõ [5,6].

Îäíèì èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ ìåòîäîâ ìîäèôèöèðîâàíèÿ âíåøíèõ ïîâåðõíîñòåé òèòà-
íîâûõ ñïëàâîâ ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ èõ áèîñîâìåñòèìîñòè ÿâëÿåòñÿ ìèêðîäóãîâîå îêñèäèðîâàíèå
(ÌÄÎ) [7-9]. Äàííûé ìåòîä ïîçâîëÿåò ôîðìèðîâàòü íà ïîâåðõíîñòè óêàçàííûõ ñïëàâîâ ïîðèñ-
òûé áèîèíåðòíûé èëè áèîàêòèâíûé ñëîé, ôàçîâûé ñîñòàâ êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ýëåêò-
ðîëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ïîäëîæêè, ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ è ïëàçìî-õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ìåæäó
êîìïîíåíòàìè ýëåêòðîëèòà è ïîäëîæêè íà ïîâåðõíîñòè èçäåëèÿ â ïðèñóòñòâèè ìèêðîäóãîâûõ
(èñêðîâûõ) ðàçðÿäîâ. Â çàâèñèìîñòè îò òðåáîâàíèé, ïðåäúÿâëÿåìûõ ê èçäåëèþ, íåîáõîäèìûå ôè-
çèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîêðûòèÿ ôîðìèðóþòñÿ ïîñðåäñòâîì èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà
ÌÄÎ: ñîñòàâà ýëåêòðîëèòà, âðåìåíè îáðàáîòêè, ïëîòíîñòè òîêà è äðóãèõ ïàðàìåòðîâ.

Òàêèì îáðàçîì, â êà÷åñòâå îäíîãî èç ïåðñïåêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ èìïëàíòàòîâ øèðîêîãî
ïðèìåíåíèÿ â ìåäèöèíñêîé ïðàêòèêå ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ íåëåãèðîâàííûé òèòàí â ÑÌÊ ñî-
ñòîÿíèè ñ ïîâåðõíîñòüþ, ìîäèôèöèðîâàííîé ìåòîäîì ÌÄÎ. Áîëüøèíñòâî èññëåäîâàíèé â îáëà-
ñòè ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè òèòàíîâûõ ñïëàâîâ ìåòîäîì ÌÄÎ ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè áûëî
íàïðàâëåíî, ãëàâíûì îáðàçîì, íà èçó÷åíèå è îïòèìèçàöèþ ðåæèìîâ ìîäèôèêàöèè, à èìåííî:
ïîäáîðó îïòèìàëüíûõ ñîñòàâîâ ýëåêòðîëèòà, òîêîâûõ ðåæèìîâ è òåìïåðàòóðû ïðîöåññà [10,11]. Â
ðÿäå ðàáîò èçó÷àëàñü êèíåòèêà ðîñòà ÌÄÎ ïîêðûòèé, ìîðôîëîãèÿ è ñòðóêòóðà ïîêðûòèÿ, åãî áèî-
ñîâìåñòèìûå ñâîéñòâà [12,13]. Ïðè ýòîì  èññëåäîâàíèÿì â îáëàñòè ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîâåðõíî-
ñòè òèòàíà â ÑÌÊ ñîñòîÿíèè ìåòîäîì ÌÄÎ ïîñâÿùåíû äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè âñåãî íåñêîëüêî
ðàáîò [13-15]. Êàê èçâåñòíî, â ñòðóêòóðå ìåòàëëîâ èìåþòñÿ âíóòðåííèå êàíàëû áûñòðîé äèôôó-
çèè, ãëàâíûìè èç êîòîðûõ â ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ ÿâëÿþòñÿ ãðàíèöû çåðåí. Äëÿ ÑÌÊ
ñîñòîÿíèé óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ãðàíèö çåðåí íà ïîðÿäêè âåëè÷èíû ïðåâûøàåò ñîîòâåòñòâóþ-
ùóþ äëÿ êðóïíîçåðíèñòîãî ñîñòîÿíèÿ. Ýòî ìîæåò äàòü ïðåèìóùåñòâà ïðè ïîâåðõíîñòíîé ìîäè-
ôèêàöèè ÑÌÊ-ìåòàëëîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ êðóïíîçåðíèñòûìè ìåòàëëàìè. Òàê â ðàáîòå [14], íà ïðè-
ìåðå íåëåãèðîâàííîãî òèòàíîâîãî ñïëàâà Grade 2 â ÑÌÊ ñîñòîÿíèè, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ìî-
äèôèöèðîâàíèè ïîâåðõíîñòè ìåòîäîì ÌÄÎ â ôîðìèðóåìîì ïîêðûòèè ñîäåðæàíèå ôîñôîðà è
êàëüöèÿ, à òàêæå ñîîòíîøåíèå Ca/P âûøå, ÷åì â ïîêðûòèè, ñôîðìèðîâàííîì ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ
íà ïîâåðõíîñòè êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêîãî òèòàíà. Âñëåäñòâèå îñîáåííîñòåé  ôîðìèðîâàíèÿ ÌÄÎ-
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ïîêðûòèé íà òèòàíå â ÑÌÊ ñîñòîÿíèè ìîæíî îæèäàòü, ÷òî êîìïîçèò «ÑÌÊ-òèòàí � ïîêðûòèå»
áóäåò îòëè÷àòüñÿ ïî ìåõàíè÷åñêèì ñâîéñòâàì îò ñîîòâåòñòâóþùåãî ñ êðóïíîçåðíèñòûì òèòàíîì.
Ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ÑÌÊ òèòàíà ñ êàëüöèé-ôîñôàòíûì ïîêðûòèåì, ñôîðìèðîâàííûì ìåòî-
äîì ÌÄÎ, è âëèÿíèå òàêîãî ïîêðûòèÿ íà ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà êîìïîçèòà äî íàñòîÿùåãî âðåìå-
íè íå èññëåäîâàëèñü.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîå èçó÷åíèå âëèÿíèÿ íàíåñåíèÿ ïîêðûòèé
íà ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ íåëåãèðîâàííîãî òèòàíà â ÑÌÊ ñîñòîÿíèè ìåòîäîì ÌÄÎ ñ ðàçëè÷íûì
ñîîòíîøåíèåì îáúåìíûõ äîëåé ïîêðûòèÿ è ïîäëîæêè íà ïðî÷íîñòíûå è óïðóãî-ïëàñòè÷åñêèå
ñâîéñòâà êîìïîçèòà â öåëîì. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå âûáîð ìåòîäà èñïûòàíèÿ òàêîãî êîìïîçèöèîí-
íîãî ìàòåðèàëà áûë ïðîâåäåí ñ ó÷åòîì áèîìåõàíèêè êîñòíîé òêàíè. Êàê èçâåñòíî, êîñòíûå òêàíè
â æèâîì îðãàíèçìå èñïûòûâàþò íàãðóçêè íà ðàñòÿæåíèå, ñæàòèå, ñäâèã è ñêðó÷èâàíèå. Äëÿ êàæ-
äîãî èç ýòèõ âèäîâ íàãðóçîê ñóùåñòâóþò ñâîè ïðåäåëüíûå ïîêàçàòåëè ïðî÷íîñòè. Êàê áûëî ïîêà-
çàíî â [16] âåëè÷èíà ïðåäåëüíîé íàãðóçêè íà êîñòü ïðè ñæàòèè ñîñòàâëÿåò 200 ÌÏà, ïðè ðàñòÿæå-
íèè  - 124 ÌÏà è ñäâèãå - 65 ÌÏà. Â ñâÿçè ñ ýòèì, äëÿ îöåíêè áèîìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê
êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà äëÿ êîñòíûõ èìïëàíòàòîâ öåëåñîîáðàçíî ïðîâîäèòü êîìïëåêñíûå
èññëåäîâàíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ, âêëþ÷àþùèå èñïûòàíèÿ íà ðàñòÿæåíèå è èçãèá. Ïðè ýòîì,
èñïûòàíèå íà èçãèá îáðàçöîâ ñ ïîêðûòèåì ìîæåò îêàçàòüñÿ áîëåå èíôîðìàòèâíûì ïî ñðàâíåíèþ
ñ èñïûòàíèåì íà ðàñòÿæåíèå â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî íà ïðîòèâîïîëîæíûõ ñòîðîíàõ ïëîñêîãî îáðàçöà â
ýòîì ìåòîäå ðåàëèçóþòñÿ êàê ðàñòÿãèâàþùèå, òàê è ñæèìàþùèå íàãðóçêè. Ïðè ýòîì  íàãðóçêè,
äåéñòâóþùèå íà ïîêðûòèå, ïðåâîñõîäÿò ñîîòâåòñòâóþùèå äëÿ ïîäëîæêè.

2. Ýêñïåðèìåíòû

2.1. Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ
Â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ìàòåðèàëà äëÿ èññëåäîâàíèé áûë èñïîëüçîâàí òèòàíîâûé ñïëàâ ÂÒ1-0 â

ÑÌÊ ñîñòîÿíèè, êîòîðîå áûëî ïîëó÷åíî ìåòîäîì èíòåíñèâíîé ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè ïóòåì
ñî÷åòàíèÿ ïîïåðå÷íî-âèíòîâîé è ñîðòîâîé ïðîêàòîê [17]. Ïîëó÷åííûå ïðóòêè äèàìåòðîì 8 ìì
îòæèãàëè íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå 350 °Ñ â òå÷åíèå 3 ÷àñîâ äëÿ ñíÿòèÿ îñòàòî÷íûõ íàïðÿæå-
íèé. Ìèêðîäóãîâîå îêñèäèðîâàíèå òèòàíîâûõ ïëàñòèí ïðîâîäèëè ïðè ñðåäíåé ïëîòíîñòè ñèíó-
ñîèäàëüíîãî òîêà 0,1 À/ñì2 â òå÷åíèè 20 ìèíóò â ýëåêòðîëèòå, ñîäåðæàùåì íàñûùåííûé ðàñòâîð
ãèäðîêñèäà êàëüöèÿ Ca(OH)2, íàòðèé ãèäðîîðòîôîñôàòà Na2HPO4 è ðàñòâîð ìåòàñèëèêàòà íàòðèÿ
Na2SiO3. Àìïëèòóäíîå íàïðÿæåíèå àíîäíîé ïîëóâîëíû â êîíöå îáðàáîòêè ñîñòàâëÿëî 450 Â.

Îáðàçöû äëÿ ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèé èçãîòàâëèâàëè ìåòîäîì ýëåêòðîèñêðîâîé ðåçêè â âèäå
ïëàñòèí ñ òîëùèíàìè îò 0,2 äî 1 ìì, ÷òî ïðè ïîñòîÿííîé òîëùèíå ïîêðûòèÿ â êîìïîçèòå îáåñïå-
÷èâàëî ðàçëè÷íîå ñîîòíîøåíèå îáúåìíûõ äîëåé ïîêðûòèÿ è ïîäëîæêè. Âûáîð îáúåêòà èññëåäî-
âàíèé â âèäå ïëàñòèí óêàçàííîãî ðàçìåðà, â òîì ÷èñëå, ñâÿçàí ñ èñïîëüçîâàíèåì â ÷åëþñòíî-
ëèöåâîé õèðóðãèè â êà÷åñòâå èìïëàíòàòîâ òîíêèõ òèòàíîâûõ ïëàñòèí è òåíäåíöèåé â ñîâðåìåí-
íîé ìåäèöèíå, âûðàæàþùåéñÿ â ìèíèìèçàöèè ðàçìåðîâ èìïëàíòàòîâ.

Ðàçìåðû ðàáî÷åé ÷àñòè îáðàçöîâ äëÿ èñïûòàíèé íà ðàñòÿæåíèå ñîñòàâèëè 24×8 ìì, äëÿ èñïû-
òàíèé íà èçãèá � 40×8 ìì. Ïîëó÷åííûå ïëàñòèíû ïîäâåðãàëè ìåõàíè÷åñêîé øëèôîâêå ñ ïîñëåäó-
þùåé  ïîëèðîâêîé ñ èñïîëüçîâàíèåì óñòàíîâîê «Struers» äëÿ äîñòèæåíèÿ ïîäîáèÿ â ñîñòîÿíèè
ïîâåðõíîñòè äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ. Ìåõàíè÷åñêèå èñïûòàíèÿ íà ðàñòÿæåíèå è òðåõòî-
÷å÷íûé èçãèá ïðîâîäèëè íà ýëåêòðîìåõàíè÷åñêîé èñïûòàòåëüíîé ìàøèíå «Instron 5882» ñî ñêîðî-
ñòüþ äåôîðìàöèè 1,5 ìì/ìèí. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðî÷íîñòè ñöåïëåíèÿ ïîêðûòèÿ è òèòàíîâîé
ïîäëîæêè (àäãåçèîííîé ïðî÷íîñòè) èçãîòàâëèâàëè öèëèíäðè÷åñêèå îáðàçöû äèàìåòðîì 7 ìì è
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äëèíîé 10 ìì. Íà ïîëîâèíå îáðàçöîâ ôîðìèðîâàëè ïîêðûòèå. Òîðöåâûå ïîâåðõíîñòè îáðàáîòàí-
íîãî è íåîáðàáîòàííîãî îáðàçöîâ ñêëåèâàëè ïîïàðíî êëååì UHU Plus Endfest 300 è ïîìåùàëè äëÿ
ïîëèìåðèçàöèè â ñóøèëüíûé øêàô ïðè òåìïåðàòóðå 120 °Ñ íà 30 ìèíóò. Ñêëååííûå çàãîòîâêè
çàêðåïëÿëè â ñïåöèàëüíîé îñíàñòêå, îáåñïå÷èâàþùåé ïðèëîæåíèå êàñàòåëüíîé ñèëû ê ïîâåðõíî-
ñòè îáðàçöîâ. Èñïûòàíèÿ íà ðàñòÿæåíèå ïðîâîäèëè íà ìàøèíå äëÿ ñòàòè÷åñêèõ èñïûòàíèé «Instron
5882» ïðè ñêîðîñòè äâèæåíèÿ çàõâàòîâ 1 ìì/ìèí äî ïîëíîãî ðàçðóøåíèÿ ñîåäèíåíèÿ. Çíà÷åíèå
àäãåçèîííîé ïðî÷íîñòè íà ñäâèã îïðåäåëÿëîñü èç çíà÷åíèÿ ïðèëîæåííîãî óñèëèÿ, ïðèâåäåííîãî
ê ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà, ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèëî ðàçðóøåíèå îáðàçöîâ. Ýôôåêòèâíûé
ìîäóëü Þíãà îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ïðè èñïûòàíèÿõ íà èçãèá íà óñòàíîâêå «Instron 5882» è ìåòî-
äîì äèíàìîìåõàíè÷åñêîãî àíàëèçà (ÄÌÀ) íà óñòàíîâêå DMA 242 C ïðè êîëåáàíèÿõ àìïëèòóäîé
100 ìêì ñ ÷àñòîòîé 1 Ãö â èçîòåðìè÷åñêîì ðåæèìå.

Ñòðóêòóðà, ìîðôîëîãèÿ è ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ÌÄÎ-ïîêðûòèÿ èññëåäîâàëèñü íà ðàñòðîâîì ýëåê-
òðîííîì ìèêðîñêîïå «Quanta 600 FEG». Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç ïîêðûòèÿ ïðîâîäèëè íà
ìíîãîöåëåâîì äèôðàêòîìåòðå Rigaku Ultima IV, Cu Ká - èçëó÷åíèå â äèàïàçîíå óãëîâ 2è 20÷100° â
ãåîìåòðèè Áðåãã-Áðåíòàíî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî
àíàëèçà ïîêðûòèå áûëî ïðåäâàðèòåëüíî ìåõàíè÷åñêè îòäåëåíî îò ïîäëîæêè âî èçáåæàíèå ïîÿâ-
ëåíèÿ èíòåíñèâíûõ äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ îò ïîäëîæêè òèòàíà. Äàííûå àíàëèçèðîâàëèñü ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû ïîëíîïðîôèëüíîãî àíàëèçà äàííûõ Fullprof [18].

3. Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

3.1. Ñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ
Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ìèêðîñòðóêòóðà è ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ çåðåí ïî ðàçìåðàì â òèòàíå

ÂÒ1-0 â ÑÌÊ ñîñòîÿíèè. Êàê âèäíî èç ðèñ.1, ðàçìåðû çåðåí ÑÌÊ-òèòàíà ÂÒ1-0 íàõîäÿòñÿ â ïðå-
äåëàõ îò 100 äî 600 íì, ñðåäíèé ðàçìåð çåðíà ñîñòàâëÿåò 250 íì. Äèàãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ çåðåí
ïî ðàçìåðàì õàðàêòåðèçóåòñÿ «õâîñòîì» â îáëàñòè 550 íì. Ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà, ïîëó÷åííîãî

Ðèñ. 1. Ìèêðîñòðóêòóðà (à) è ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ çåðåí ïî ðàçìåðàì (á) â ñóáìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîì
òèòàíå ÂÒ1-0. (N

i
 - ÷èñëî çåðåí i-ãî èíòåðâàëà ðàçìåðîâ, N

0
 - îáùåå ÷èñëî çåðåí).

Fig. 1. Microstructure (a) and histogram of grain size distribution (b) in submicrocrystalline titanium VT1-0. (N
i
 -

number of grains of i's range of sizes, N
0
 - the total number of grains)
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ìåòîäîì ÈÏÄ ïóòåì ñî÷åòàíèÿ ïîïåðå÷íî-âèíòîâîé è ñîðòîâîé ïðîêàòîê ñïëàâà ÂÒ1-0 â ÑÌÊ
ñîñòîÿíèè, ïîäðîáíî èññëåäîâàíû â ðàáîòå [19].

Èññëåäîâàíèÿ ìåòîäàìè ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ïîêàçàëè, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè òèòàíà ïîñëå
ÌÄÎ îáðàáîòêè ôîðìèðóåòñÿ ïîðèñòîå ïîêðûòèå òîëùèíîé 15±3 ìêì (ðèñ. 2à). Ñðåäíèé ðàçìåð
îòêðûòûõ ïîð ñîñòàâëÿåò îêîëî 5 ìêì, ïîâåðõíîñòíàÿ ïîðèñòîñòü 5 %. Ïðè èññëåäîâàíèè ïîïå-
ðå÷íîãî øëèôà (ðèñ. 2á) áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî óêàçàííûå êðóïíûå ïîðû â ôîðìå êðàòåðà ñîäåð-
æàòñÿ â íàðóæíîì ñëîå ïîêðûòèÿ, èìåþùåì íàèáîëüøóþ òîëùèíó. Ïîä íàðóæíûì ñëîåì ðàñïî-
ëîæåí áîëåå òîíêèé ñëîé ñ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì ñîîáùàþùèõñÿ ìåëêèõ ïîð. Îò ïîäëîæêè ïîðè-
ñòàÿ ÷àñòü ïîêðûòèÿ îòäåëåíà òîíêèì îêñèäíûì èçîëèðóþùèì ñëîåì. Òàêàÿ ñòðóêòóðà ïîêðûòèÿ
ñâÿçàíà ñ îñîáåííîñòÿìè ìèêðîäóãîâîãî îêñèäèðîâàíèÿ. Â ïðîöåññå îáðàáîòêè ïîâåðõíîñòè ÑÌÊ
òèòàíà ïðîèñõîäèò òðàâëåíèå ïîäëîæêè. Èîíû ìåòàëëà âçàèìîäåéñòâóþò ñ êèñëîðîäîì ýëåêòðî-
ëèòà, ñ ðàñòâîðåííûìè ñîåäèíåíèÿìè è, ïðè âîçäåéñòâèè ìèêðîäóãîâûõ ðàçðÿäîâ, ñïëàâëÿþòñÿ ñ
äèñïåðñíûìè ÷àñòèöàìè ýëåêòðîëèòà è ðàíåå îáðàçîâàííûì ïîêðûòèåì, ôîðìèðóÿ îñíîâíîé ïî-
ðèñòûé ñëîé. Âíóòðåííèé ìåëêîïîðèñòûé ñëîé, ïî âñåé âèäèìîñòè, îáðàçóåòñÿ â óñëîâèÿõ íåäî-
ñòàòî÷íîé îáðàòíîé òðàíñïîðòèðîâêè îñòûâàþùåãî «ñòðîèòåëüíîãî ìàòåðèàëà», ðàíåå óäàëåííî-
ãî âîçäåéñòâèåì ðàçðÿäà, è îñàæäàþùåãîñÿ, â îñíîâíîì, íà âíåøíåé ñòîðîíå ïîêðûòèÿ. Òàêæå
íåëüçÿ èñêëþ÷èòü âëèÿíèÿ òðàâëåíèÿ ïîäëîæêè è îòäàëåíèÿ åå ãðàíèöû îò îáðàçîâàííîãî ïîêðû-
òèÿ. Òîíêèé èçîëèðóþùèé ñëîé îáðàçîâàí çà ñ÷åò àíîäíîãî îêèñëåíèÿ ïîäëîæêè, íå ñîïðîâîæäà-
þùåãîñÿ òåðìè÷åñêèì âîçäåéñòâèåì ìèêðîðàçðÿäîâ.

Ýíåðãîäèñïåðñèîííûé àíàëèç âûÿâèë ñîäåðæàíèå â ïîêðûòèè òàêèõ ýëåìåíòîâ, êàê òèòàí,
êèñëîðîä, êðåìíèé, êàëüöèé, ôîñôîð è íàòðèé. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ýíåðãîäèñïåðñè-
îííîãî àíàëèçà êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòè ýëåìåíòîâ ïî òîëùèíå ïîêðûòèÿ. Êàê âèäíî èç
ýòîãî ðèñóíêà, êîíöåíòðàöèÿ òèòàíà ìîíîòîííî óìåíüøàåòñÿ ñ óäàëåíèåì îò ïîäëîæêè. Êîíöåíò-
ðàöèÿ êàëüöèÿ, ôîñôîðà, êðåìíèÿ è êèñëîðîäà èìååò íåìîíîòîííóþ çàâèñèìîñòü. Âáëèçè ïîâåð-
õíîñòè êîíöåíòðàöèÿ êàëüöèÿ è ôîñôîðà çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò, ÷òî ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ ïðå-
îáëàäàíèåì êàëüöèé-ôîñôàòíûõ ñîåäèíåíèé â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè ïîäëîæêè. Êîíöåíò-
ðàöèÿ êðåìíèÿ èìååò ìàêñèìóì â öåíòðàëüíîé ÷àñòè ïîêðûòèÿ. Êîíöåíòðàöèÿ íàòðèÿ íåçíà÷è-
òåëüíà è îí ðàñïðåäåëåí ïî÷òè ðàâíîìåðíî ïî âñåìó ñå÷åíèþ ïîêðûòèÿ.

Ðèñ. 2. Ìîðôîëîãèÿ ïîâåðõíîñòè áèîàêòèâíîãî ïîêðûòèÿ,  ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì ÌÄÎ(à) íà ÑÌÊ òèòàíå
ÂÒ1-0, è ïîïåðå÷íûé øëèô ïëàñòèíû òèòàíà ñ ïîêðûòèåì (á)

Fig. 2. Morphology of bioactive coating surface obtained by MAO (a) at SMC titanium VT1 0, and a cross section of
a titanium plate with coating (b).
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Ðåíòãåíîãðàììà ïîêðûòèÿ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4. Àíàëèç äèôðàêöèîííûõ äàííûõ ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ïðèñóòñòâèè â ïîêðûòèè äèîêñèäà òèòàíà TiO2 â ìîäèôèêàöèÿõ ðóòèëà (ïðîñòðàíñòâåí-
íàÿ ãðóïïà P42/mnm) è àíàòàçà (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà I41/amd), ìàññîâîå ñîîòíîøåíèå êîòî-
ðûõ ñîñòàâëÿåò 2.2±0.2. Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ðóòèëà: a = b = 4.5967(7), c = 2.9610(6),
α = β = γ = 90°; àíàòàçà - a = b = 3.7845(8), c = 9.510(2), α = β = γ = 90°. Íà äèôðàêòîãðàììå
ïðèñóòñòâóþò ïèêè íåèçâåñòíîé ôàçû, èäåíòèôèöèðîâàòü êîòîðóþ íå óäàëîñü. Ïî âñåé âèäèìîñ-
òè, â ïîêðûòèè ñîäåðæàëîñü äîñòàòî÷íî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðåíòãåíîàìîðôíîé ôàçû, ÷òî ïðî-
ÿâèëîñü â ïîâûøåííîì óðîâíå ôîíà íà äèôðàêòîãðàììå. Ïðè óòî÷íåíèè ñòðóêòóðíûõ äàííûõ,
ôîí áûë ïðåäâàðèòåëüíî âû÷òåí.

Ðèñ. 3. Îòíîñèòåëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ ïî ïîïåðå÷íîìó øëèôó ïîêðûòèÿ.

Fig. 3. Relative concentration of chemical elements on cross section of coating.

Ðèñ. 4. Äèôðàêòîãðàììà êàëüöèé-ôîñôàòíîãî ïîêðûòèÿ (Cu-Kααααα - èçëó÷åíèå)

Fig. 4. X-ray diffraction pattern of calcium-phosphate coating (Cu-Kααααα - radiation)
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3.2 Ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà
3.2.1 Ìîäóëü óïðóãîñòè
Âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé áèîìåõàíè÷åñêîé ñîâìåñòèìîñòè ìàòåðèàëîâ äëÿ èìïëàíòàòîâ ÿâëÿ-

þòñÿ èõ óïðóãèå ñâîéñòâà. Âåëè÷èíà ýôôåêòèâíîãî ìîäóëÿ óïðóãîñòè èìïëàíòàòà (ìîäóëü Þíãà)
äîëæíà áûòü ìàêñèìàëüíî áëèçêîé ê ñîîòâåòñòâóþùåé äëÿ êîñòíîé òêàíè (30 ÃÏà). Ýòî è ÿâëÿåòñÿ
óñëîâèåì õîðîøåé áèîìåõàíè÷åñêîé ñîâìåñòèìîñòè. Ïðè ïðîâåäåíèè äàííûõ èññëåäîâàíèé ìî-
äóëü Þíãà êîìïîçèòà è ÷èñòîãî òèòàíà îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèé íà ðàñòÿ-
æåíèå, èçãèá è ìåòîäîì ÄÌÀ. Ïðè èñïûòàíèÿõ íà ðàñòÿæåíèå ýôôåêòèâíûé ìîäóëü óïðóãîñòè
êîìïîçèòà «òèòàí-ïîêðûòèå» ñ óâåëè÷åíèåì îáúåìíîé äîëè ïîêðûòèÿ â êîìïîçèòå ìåíÿåòñÿ íå-
çíà÷èòåëüíî. Áîëåå âûðàæåííûé ýôôåêò â èçìåíåíèè ýôôåêòèâíîãî ìîäóëÿ óïðóãîñòè â èññëåäó-
åìîì êîìïîçèòå íàáëþäàåòñÿ ïðè èñïûòàíèÿõ, â êîòîðûõ ðåàëèçóåòñÿ ñõåìà íàãðóæåíèÿ   èçãèáà ñ
ïåðåðåçûâàþùåé ñèëîé (òðåõòî÷å÷íûé èçãèá è èñïûòàíèÿ ïî ìåòîäó ÄÌÀ). Ïðè ïðîâåäåíèè ýê-
ñïåðèìåíòîâ ïî ìåòîäó  ÄÌÀ äåôîðìèðîâàíèå ïðîâîäèòñÿ òîëüêî â óïðóãîé îáëàñòè. Ïðè ýòîì
îñòàòî÷íûõ äåôîðìàöèé è ðàçðóøåíèé â ïîäëîæêå è ïîêðûòèè íå íàáëþäàåòñÿ.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 5, ìîäóëü Þíãà ÑÌÊ òèòàíà áåç ïîêðûòèÿ, îïðåäåëåííûé ìåòîäîì ÄÌÀ è
ïðè èñïûòàíèÿõ íà èçãèá, íå çàâèñèò îò òîëùèíû ïëàñòèíû. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ìîäóëÿ Þíãà,
ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì ÄÌÀ, êîððåëèðóþò ñ ðåçóëüòàòàìè èñïûòàíèé íà òðåõòî÷å÷íûé èçãèá. Ñðåä-
íèå çíà÷åíèÿ ìîäóëÿ Þíãà äëÿ ÑÌÊ òèòàíà áåç ïîêðûòèÿ ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì èñïûòàíèé íà
èçãèá è ÄÌÀ ñîñòàâëÿþò 103,5±5,2 è 108,4±2,0 ÃÏà, ñîîòâåòñòâåííî. Ýôôåêòèâíûé ìîäóëü Þíãà
êîìïîçèòà óìåíüøàåòñÿ ëèíåéíî ñ óâåëè÷åíèåì îáúåìíîé äîëè ïîêðûòèÿ. Òàê, íàïðèìåð, ýôôåê-
òèâíûé ìîäóëü Þíãà ïëàñòèíû ñ ïîêðûòèåì (òîëùèíà òèòàíîâîé ïîäëîæêè 0,3 ìì) ïðèìåðíî íà
20 ÃÏà íèæå, ÷åì ìîäóëü Þíãà ïëàñòèíû òàêîé æå òîëùèíû áåç ïîêðûòèÿ. Òî åñòü ïðèìåíåíèå

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ìîäóëÿ Þíãà îò òîëùèíû ïëàñòèí ÑÌÊ òèòàíà (êðóãëûå òî÷êè) è êîìïîçèòà ÑÌÊ
òèòàí-ïîêðûòèå (êâàäðàòíûå òî÷êè). Îòêðûòûå òî÷êè - ðåçóëüòàòû ÄÌÀ, ñïëîøíûå òî÷êè - èñïûòàíèÿ
íà èçãèá. Ïðÿìûå - ëèíåéíàÿ ýêñòðàïîëÿöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê: ñïëîøíàÿ ëèíèÿ - ìåòîä ÄÌÀ, ïðå-
ðûâèñòàÿ - èñïûòàíèå íà èçãèá.

Fig. 5. Elastic modulus versus thickness of SMC titanium plates (circles) and composite «SMC titanium - coating»
(squares). DMA results  - open points, bending results- solid points. Straight lines correspond to linear extrapolation of
experimental points: solid line - DMA method, dashed line - bending tests
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êîìïîçèòîâ «ìåòàëë-ïîêðûòèå» ïîçâîëÿåò óëó÷øèòü áèîìåõàíè÷åñêóþ ñîâìåñòèìîñòü èìïëàíòà-
òîâ èç òàêèõ êîìïîçèòîâ â ñðàâíåíèè äàæå ñ ÍÑ òèòàíîì, ìîäóëü óïðóãîñòè êîòîðîãî ìåíüøå, ÷åì
ó êðóïíîçåðíèñòîãî òèòàíà.

3.2.2 Ïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà
Èñïûòàíèÿ íà ðàñòÿæåíèå íå âûÿâèëè ñóùåñòâåííûõ ðàçëè÷èé â ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòè-

êàõ: ïðåäåëå ïðî÷íîñòè (σÂ) è ïðåäåëå òåêó÷åñòè (σ0.2) â îáðàçöàõ ñ ïîêðûòèåì è áåç íåãî - (òàáë. 1).
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ σÂ è σ0.2 â ðàñ÷åò áðàëè òîëùèíó îáðàçöà âìåñòå ñ ïîêðûòèåì. Ðàçëè÷èå â σ0.2 è σÂ

â îáðàçöàõ ñ ïîêðûòèåì è áåç íåãî, ñèëüíåå ïðîÿâëÿåòñÿ â òîíêèõ îáðàçöàõ (h = 0,2 è 0,5 ìì), ãäå
îáúåìíàÿ äîëÿ ïîêðûòèÿ âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ òîëñòûìè îáðàçöàìè (h = 0,8 ìì). Äåôîðìàöèîí-
íûå êðèâûå äëÿ îáðàçöîâ ñ ìèíèìàëüíûì (3,7%) è ìàêñèìàëüíûì (15%) çíà÷åíèåì îáúåìíîé
äîëè ïîêðûòèÿ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6.

Ðèñ. 6. Êðèâûå äåôîðìèðîâàíèÿ îáðàçöîâ ñ òîëùèíàìè 0,8 ìì (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ -òèòàí áåç ïîêðûòèÿ, ïóíê-
òèðíàÿ - êîìïîçèò) è 0,2 ìì (òî÷êè -  òèòàí áåç ïîêðûòèÿ, òî÷êà-òèðå - êîìïîçèò)

Fig. 6. Stress/strain samples of 0,8mm thickness (solid line -titanium without coating, dashed line - composite) and
0,2mm (dots -titanium without coating, dot-dashed line - composite

¹  
ï/ï 

Òîëùèíà îáðàçöà  

h±0,01, ìì 

Íàëè÷èå 

ïîêðûòèÿ 

Îáúåìíàÿ 

äîëÿ 

ïîêðûòèÿ, % 

Ïðåäåë 
òåêó÷åñòè 

σ0.2 , ÌÏà 

Ïðåäåë 
ïðî÷íîñòè 

σB, ÌÏà 

1 
0,8 

- 0 651±18 829±18 

2 + 3.7 653±19 791±10 

3 
0,5 

- 0 677±29 810±37 

4 + 6 609±15 748±12 

5 
0,2 

- 0 639±20 776±33 

6 + 15 620±6 762±15 

 

Òàáëèöà 1.
Ðåçóëüòàòû ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèé íà êâàçèñòàòè÷åñêîå ðàñòÿæåíèå ïëàñòèí ñ ÌÄÎ ïîêðûòèÿìè

ñ ðàçëè÷íûì îáúåìíûì ñîîòíîøåíèåì ïîäëîæêà-ïîêðûòèå è ïëàñòèí áåç ïîêðûòèé
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Àíàëèç ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ïîñëå ðàçðóøåíèÿ ïîêàçàë íàëè÷èå òðåùèí íà ïîâåðõíîñòè ïî-
êðûòèÿ, íàïðàâëåííûõ ïåðïåíäèêóëÿðíî îñè ðàñòÿæåíèÿ. Îáùèé âèä ïëàñòèí ïîñëå èñïûòàíèé
íà ðàñòÿæåíèå õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì øåéêè, à ðàçðóøåíèå ïðîèñõîäèò ñðåçîì ïî òèïó êîñîãî
îòðûâà. Ýòî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì ìåçîïîëîñ ëîêàëèçîâàííîé ïëàñòè÷åñêîé äåôîð-
ìàöèè, ðàñïðîñòðàíÿþùèõñÿ â äåôîðìèðóåìîì îáðàçöå. Òàêîé õàðàêòåð ðàñïðîñòðàíåíèÿ äåôîð-
ìàöèè õàðàêòåðåí äëÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ñ íàíî- è ñóáìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé
[20-21]. Â îáëàñòè øåéêè íàáëþäàåòñÿ ÷àñòè÷íîå îòñëîåíèå ïîêðûòèÿ.

Ýëåìåíòíûé àíàëèç ïîâåðõíîñòè ðàçðóøåííûõ îáðàçöîâ ñ ïîêðûòèåì âáëèçè îáëàñòè ðàçðóøå-
íèÿ ïîêàçûâàåò íàëè÷èå êèñëîðîäà è òèòàíà, ÷òî, ïî âñåé âèäèìîñòè, ñâèäåòåëüñòâóåò î ñîõðàíèâ-
øåìñÿ â îáëàñòè ìàêñèìàëüíûõ äåôîðìàöèé òîíêîãî èçîëèðóþùåãî ñëîÿ, îáðàçîâàííîãî â ðåçóëüòà-
òå àíîäíîãî îêèñëåíèÿ. Êàëüöèé, ôîñôîð è äðóãèå ýëåìåíòû, îáíàðóæåííûå ïðè ýëåìåíòíîì àíà-
ëèçå ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ øëèôà âáëèçè îáëàñòè ðàçðóøåíèÿ íå îáíàðóæèâàþòñÿ. Ýòî òàêæå óêàçû-
âàåò íà  òî, ÷òî ïîêðûòèå íåîäíîðîäíî íå òîëüêî ïî ñòðóêòóðå è ýëåìåíòíîìó ñîñòàâó, íî è ïî ïðî÷-
íîñòíûì õàðàêòåðèñòèêàì. Ïðè ýòîì òîíêèé èçîëèðóþùèé ñëîé, îáðàçîâàííûé çà ñ÷åò àíîäíîãî
îêèñëåíèÿ ïîäëîæêè, ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïðî÷íî ñâÿçàííûì ñ ïîäëîæêîé è áîëåå ïðî÷íûì ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ îñíîâíîé ÷àñòüþ ïîêðûòèÿ. Ïî ìåðå óäàëåíèÿ îò îáëàñòè ðàçðûâà íà ïîâåðõíîñòè ðàçðó-
øåííîãî îáðàçöà óâåëè÷èâàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ äðóãèõ ñîñòàâëÿþùèõ ýëåìåíòîâ ïîêðûòèÿ (Ca, P è
äð.). Òàêèì îáðàçîì, ðàçðóøåíèå ïîêðûòèÿ  ïðîèñõîäèò ïî ãðàíèöå ìåæäó îñíîâíîé ÷àñòüþ ïîêðû-
òèÿ è òîíêèì îêñèäíûì ñëîåì, íåïîñðåäñòâåííî ïðèëåãàþùèì ê ïîäëîæêå, ÷òî ïîäòâåðäèëè èñïû-
òàíèÿ íà àäãåçèîííóþ ïðî÷íîñòü. Ïðè ýòîì ïîêðûòèå íà÷èíàåò ðàçðóøàòüñÿ ïðè íàãðóçêàõ, íèæå
ïðåäåëà ïðî÷íîñòè êîìïîçèòà. Òàê, íàïðèìåð, ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì èñïûòàíèé íà àäãåçèîííóþ ïðî÷-
íîñòü, ïîêðûòèå ðàçðóøàåòñÿ ïðè íàïðÿæåíèè ñäâèãà 33,1 ± 2,6 ÌÏà.

Ðåçóëüòàòû ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèé íà èçãèá ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Ïðè èñïûòàíèÿõ íà èç-
ãèá â îáëàñòÿõ ïëàñòè÷åñêèõ äåôîðìàöèé ïðîèñõîäèò ÷àñòè÷íîå îòñëàèâàíèå ïîêðûòèÿ íà ñòîðî-
íå ïëàñòèíû, èñïûòûâàþùåé ðàñòÿãèâàþùèå íàïðÿæåíèÿ. Ýíåðãîäèñïåðñèîííûé àíàëèç ïîêà-
çàë íàëè÷èå îêñèäîâ òèòàíà â îáëàñòè îòñëîåíèÿ ïîêðûòèÿ, ÷òî õàðàêòåðíî è äëÿ ïëàñòèí ñ ïî-
êðûòèåì, êîòîðûå áûëè èñïûòàíû íà ðàñòÿæåíèå.

4. Çàêëþ÷åíèå

Óñòàíîâëåíî, ÷òî áèîñîâìåñòèìîå êàëüöèé-ôîñôàòíîå ïîêðûòèå, ñôîðìèðîâàííîå ìåòîäîì
ÌÄÎ íà íåëåãèðîâàííîì òèòàíå ÂÒ1-0 â ÑÌÊ ñîñòîÿíèè, èìååò íåîäíîðîäíóþ ñòðóêòóðó è ýëå-

¹ 

ï/ï 

Òîëùèíà 

îáðàçöà  

h±0,01, ìì 

Íàëè÷èå 

ïîêðûòèÿ 

Îáúåìíàÿ 

äîëÿ 

ïîêðûòèÿ, % 

Ìîäóëü 

Þíãà 

E, ÌÏà 

Ïðåäåë 
òåêó÷åñòè 

σ0.2, ÌÏà 

Ïðåäåë 
ïðî÷íîñòè 

σB, ÌÏà 

1 
1 

- 0 104±5 928±21 1228±22 

2 + 3 97±5 927±10 1297±27 

3 
0,75 

- 0 109±4 940±2 1314±18 

4 + 4 94±2 936±16 1116±23 

5 
0,45 

- 0 107±5 860±17 1128±19 

6 + 6,6 84±3 782±19 916±24 

7 
0,3 

- 0 107±6 634±51 920±28 

8 + 10 77±3 528±23 677±33 

 

Òàáëèöà. 2
Ðåçóëüòàòû ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèé íà êâàçèñòàòè÷åñêèé èçãèá
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ìåíòíûé ñîñòàâ. Ïîðèñòàÿ ÷àñòü ïîêðûòèÿ, îòäåëåíà îò ïîäëîæêè òîíêèì èçîëèðóþùèì ñëîåì,
ñîñòîÿùèì èç îêñèäîâ òèòàíà, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïðî÷íî ñâÿçàííûì ñ ïîäëîæêîé. Íàíå-
ñåíèå ïîêðûòèÿ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ýôôåêòèâíîãî ìîäóëÿ óïðóãîñòè êîìïîçèòà «ÑÌÊ òè-
òàí-ïîêðûòèå» è óìåíüøåíèþ åãî ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê - ïðåäåëîâ ïðî÷íîñòè è òåêó÷åñòè.
Ñ óâåëè÷åíèåì îáúåìíîé äîëè ïîêðûòèÿ â êîìïîçèòå ðàçëè÷èå â ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ êîìïî-
çèòà è ÷èñòîãî òèòàíà âîçðàñòàåò.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÔÖÏ «Íàó÷íûå è íàó÷íî-ïåäà-
ãîãè÷åñêèå êàäðû èííîâàöèîííîé Ðîññèè», ãîñêîíòðàêò ¹16.740.11.0025 ñ èñïîëüçîâàíèåì
àíàëèòè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ Öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ «Äèàãíîñòèêà ñòðóêòóðû
è ñâîéñòâ íàíîìàòåðèàëîâ» ÍÈÓ «ÁåëÃÓ».
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ÒÅÕÍÎËÎÃÈß ÊÎÌÏÎÇÈÒÎÂ Ñ «ÂÎËÎÊÍÀÌÈ ÏÓÑÒÎÒÛ»

Ë.È.Òó÷èíñêèé
Êîðïîðàöèÿ MER, ã. Òóñîí, ÑØÀ

(ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 8.02.2012, ïðèíÿòà ê ïå÷àòè 8.02.2012)

Ïðåäëîæåíà òåõíîëîãèÿ, áàçèðóþùàÿñÿ íà ýêñòðóçèè ïëàñòèôèöèðîâàííûõ ïîðîøêîâûõ ñìå-
ñåé è ïîçâîëÿþùàÿ òðàíñôîðìèðîâàòü çàãîòîâêè èç «çåë¸íûõ» êîìïîçèòîâ â ïîðèñòûå ìåòàë-
ëè÷åñêèå è êåðàìè÷åñêèå ìàòåðèàëû, êîòîðûå ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû êàê êîìïîçèòû, àðìè-
ðîâàííûå «âîëîêíàìè ïóñòîòû» (ìèêðîêàíàëàìè). Òåõíîëîãèÿ ïîçâîëÿåò â øèðîêèõ ïðåäåëàõ
êîíòðîëèðîâàòü äèàìåòð è îáú¸ìíîå ñîäåðæàíèå ìèêðîêàíàëîâ â ìàòåðèàëå è àíèçîòðîïèèþ
åãî ñâîéñòâ. Ïîëó÷åííûå ïîðèñòûå ñòðóêòóðû ìîãóò íàéòè øèðîêîå ïðèìåíåíèå ïðè ñîçäà-
íèè ìèêðîêàíàëüíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêòîðîâ, òåïëîîáìåííèêîâ, íîñèòåëåé êàòàëèçàòîðîâ,
ôîðñóíîê, áèîìàòåðèàëîâ è äð.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýêñòðóçèÿ, êîìïîçèòû, ìèêðîêàíàëüíûå ñèñòåìû, ïîðîøêîâàÿ ìåòàëëóðãèÿ.

FABRICATION TECHNOLOGY FOR COMPOSITES
WITH «VOID FIBERS»

L.Tuchinskiy
MER Corporation, Tucson, USA

A technology that enables transformation of «green» composites into porous metals and ceramics, which may
be presented as the composites «reinforced with gas fibers» (microchannels), is proposed. The technology is
based on extrusion of plasticized powders. It makes possible a wide range control of the diameter and volume
share of the microchannels in the material as well as its anisotropy. The resulting porous structures can be widely
used in microchannel chemical reactors, heat exchangers, catalyst supports, burners, biomaterials, etc.

Key words: extrusion, composites, microchannel devices, powder metallurgy.

1. Ââåäåíèå

Áîëüøèíñòâî ó÷åáíèêîâ è ìîíîãðàôèé ïî êîìïîçèöèîííûì ìàòåðèàëàì (ÊÌ) íà÷èíàåòñÿ ñ óïî-
ìèíàíèÿ î òîì, ÷òî èäåÿ ñîçäàíèÿ ÊÌ çàèìñòâîâàíà ó ïðèðîäû. Òàêèå ïðèðîäíûå êîíñòðóêöèè êàê
ñòâîëû äåðåâüåâ, ñòåáëè öâåòîâ, êîñòè æèâîòíûõ, ñêåëåòû íàñåêîìûõ è äð. èìåþò õàðàêòåðíóþ ñòðóê-
òóðó, ñîñòîÿùóþ èç ñðàâíèòåëüíî ìÿãêîé ìàòðèöû è áîëåå ïðî÷íûõ àðìèðóþùèõ âîëîêîí. Íî ïðè
ýòîì íå àêöåíòèðóåòñÿ, ÷òî, ïîìèìî ãåòåðîãåííîé âîëîêíèñòîé ñòðóêòóðû, âñåì ýòèì êîíñòðóêöèÿì
ïðèñóùà åù¸ îäíà íå ìåíåå âàæíàÿ äëÿ èõ ôóíêöèîíèðîâàíèÿ õàðàêòåðèñòèêà: âñå îíè ÿâëÿþòñÿ
ïîðèñòûìè ñòðóêòóðàìè, ïðè÷¸ì â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïîðû â íèõ èìåþò ôîðìó ìèêðîêàíàëîâ. È
åñëè ðàññìàòðèâàòü ïðèðîäíûå êîíñòðóêöèè êàê ÊÌ, òî ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî ýòî ïîðèñòûå
êîìïîçèòû, è èìåííî áëàãîäàðÿ ïîðèñòîñòè ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì èõ ôóíêöèîíèðîâàíèå. Íàïðè-
ìåð, â äåðåâüÿõ ìèêðîêàíàëû ñîçäàþò òðàíñïîðòíóþ ñèñòåìó äëÿ æèäêîñòåé, ðàçâèâàþò âíóòðåí-
íþþ ïîâåðõíîñòü, íåîáõîäèìóþ äëÿ àêòèâèðîâàíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé è ìåìáðàííîãî ðàçäå-
ëåíèÿ ðàñòâîðîâ è â òî æå âðåìÿ ñíèæàþò âåñ. Ïðè ýòîì îíè íå ïðåïÿòñòâóþò òîìó, ÷òîáû äðåâåñè-
íà èìåëà îòëè÷íûå óäåëüíûå ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè. Òàêèì îáðàçîì, íàëè÷èå ïîðèñòîñòè
ïðåâðàùàåò êîíñòðóêöèîííûé êîìïîçèò â ìíîãîôóíêöèîíàëüíóþ ñòðóêòóðó, êîòîðàÿ ìîæåò íå òîëü-
êî íåñòè íàãðóçêè, íî è âûïîëíÿòü ôóíêöèè õèìè÷åñêîãî ðåàêòîðà, òåïëîîáìåííèêà, íàñîñà è äð.
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Ñîçäàíèå ìàòåðèàëîâ ñ îïòèìèçèðîâàííîé ñòðóêòóðîé ïîð � îäèí èç ïåðñïåêòèâíûõ ïóòåé
ïîëó÷åíèÿ ìíîãîôóíêöèîíàëüíûõ ñòðóêòóð. Ñóùåñòâóþùèå òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòîâ
íàïðàâëåíû â îñíîâíîì íà ïîëó÷åíèå ìîíîëèòíûõ ìàòåðèàëîâ è íå ïðåäóñìàòðèâàþò îðãàíèçà-
öèþ íàïåð¸ä çàäàííîé è êîíòðîëèðóåìîé ñèñòåìû ïîð â íèõ, ïîýòîìó ðàçðàáîòêà ñïåöèàëüíûõ
òåõíîëîãèé äëÿ ïîðèñòûõ ÊÌ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé. Îäíî èç âîçìîæíûõ ðåøåíèé ýòîé
çàäà÷è [1–3] - òðàíñôîðìàöèÿ «çåë¸íûõ» êîìïîçèòîâ (ïî àíàëîãèè ñ ïðèíÿòûì â àíãëîÿçû÷íîé
ëèòåðàòóðå íàçâàíèåì «green body» äëÿ ïëàñòèôèöèðîâàííûõ çàãîòîâîê, ïîëó÷àåìûõ ïðè èíæåê-
öèîííîì ôîðìîâàíèè ñìåñåé ìåòàëëè÷åñêèõ ïîðîøêîâ ñî ñâÿçêàìè) â ìèêðîêàíàëüíûå ìàòåðèà-
ëû � ïðåäñòàâëåíî â äàííîé ñòàòüå.

2. Òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ ïîðèñòûõ ÊÌ

Ïðåäëàãàåìàÿ òåõíîëîãèÿ âêëþ÷àåò ÷åòûðå îñíîâíûõ ñòàäèè (ðèñ.1).
Íà ïåðâîé ñòàäèè áèìàòåðèàëüíûé ïðóòîê (çàãîòîâêà), ñîñòîÿùèé èç ñåðäöåâèíû 1 è îáîëî÷-

êè 2, ïîäâåðãàåòñÿ ýêñòðóçèè. Îáîëî÷êà 2 èçãîòàâëèâàåòñÿ èç ñìåñè ìàòðè÷íîãî ïîðîøêà (ìåòàë-
ëè÷åñêîãî èëè êåðàìè÷åñêîãî) ñ ïîëèìåðíîé ñâÿçêîé. Îáú¸ìíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñâÿçêè äîëæíà áûòü
äîñòàòî÷íîé äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ýêñòðóäèðóåìîñòè ñìåñè. Êàê ïðàâèëî, ïëàñòèôèöèðîâàííûå ñìå-
ñè, èñïîëüçóåìûå äëÿ èíæåêöèîííîãî ôîðìîâàíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ è êåðàìè÷åñêèõ ïîðîøêîâ, îêà-
çûâàþòñÿ âïîëíå ïðèãîäíûìè äëÿ ýêñòðóçèè.

Ñåðäöåâèíà 1 çàãîòîâêè èçãîòàâëèâàåòñÿ èç ìàòåðèàëà (íàïîëíèòåëÿ), êîòîðûé ìîæåò áûòü óäà-
ë¸í âïîñëåäñòâèè ïóò¸ì ðàñòâîðåíèÿ, èñïàðåíèÿ, îêèñëåíèÿ èëè òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ. Ýòî
ìîæåò áûòü, íàïðèìåð, ïîëèìåð èëè ñìåñü ïîëèìåðà ñ íåîðãàíè÷åñêèì èëè îðãàíè÷åñêèì ïîðîø-
êîì. Îáú¸ìíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñåðäöåâèíû â çàãîòîâêå îïðåäåëÿåò ïîðèñòîñòü áóäóùåãî êîìïîçèòà.

×òîáû îáåñïå÷èòü ñîâìåñòíîñòü äåôîðìàöèè îáîëî÷êè 2 è ñåðäöåâèíû 1, îíè äîëæíû èìåòü
áëèçêèå âÿçêîñòè ïðè òåìïåðàòóðå ýêñòðóçèè, êîòîðûå êîíòðîëèðóþòñÿ êîëè÷åñòâîì ñâÿçêè â ñìå-
ñÿõ. Íàëè÷èå ïîëèìåðíîé ñâÿçêè îáû÷íî ïîçâîëÿåò îñóùåñòâëÿòü ýêñòðóçèþ ñ êîýôôèöèåíòàìè
âûòÿæêè ë, äîõîäÿùèìè äî 104 - 105(ë = Fí / Fê, ãäå Fí è Fê - íà÷àëüíàÿ è êîíå÷íàÿ ïëîùàäè ñå÷åíèÿ
çàãîòîâêè è ýêñòðóäàòà). Íàïðèìåð, çàãîòîâêà äèàìåòðîì 100 ìì ìîæåò ïðîýêñòðóäèðîâàòüñÿ çà
îäèí ïðîõîä íà äèàìåòð 1 – 5 ìì, ïðè ýòîì óñèëèå ýêñòðóçèè îêàçûâàåòñÿ äîñòàòî÷íî íèçêèì. Ïðè
ýêñòðóçèè äèàìåòðû ñåðäöåâèíû è îáîëî÷êè óìåíüøàþòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíî ë 0.5, íî èõ îáúåìíûå
êîíöåíòðàöèè â ýêñòðóäàòå îñòàþòñÿ òàêèìè æå, êàê â çàãîòîâêå. Ïîëó÷åííûé â ðåçóëüòàòå ýêñòðó-
çèè «çåë¸íûé» áèìàòåðèàëüíûé ïðóòîê ðåæåòñÿ íà îòðåçêè çàäàííîé äëèíû íåïîñðåäñòâåííî íà
âûõîäå èç ôèëüåðû.

Ðèñ. 1. Òåõíîëîãè÷åñêàÿ ñõåìà: 1 - ñåðäöåâèíà çàãîòîâêè;  2 - îáîëî÷êà çàãîòîâêè; 3 - íîæ;  4 - îòðåçêè ïåðâîãî
ýêñòðóäàòà;  5 -  ïó÷îê 1;  6 - âòîðîé ýêñòðóäàò; 7 - ïðåññ-ôîðìà

Main technological steps: 1 - core; 2 - shell; 3 - knife; 4 - segments of the first extrudate;  5 -bundle; 6 - second
extrudate; 7 - die
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Íà ñòàäèè 2 ñîáèðàåòñÿ ïó÷îê 5 èç N1 îòðåçêîâ, ïîëó÷åííûõ íà ïðåäûäóùåé ñòàäèè. Ýòîò ïó÷îê
ïîìåùàåòñÿ â ýêñòðóäåð è ïîäâåðãàåòñÿ ïîâòîðíîé ýêñòðóçèè, â ðåçóëüòàòå êîòîðîé ïðîèñõîäèò
çàïîëíåíèå ïóñòîò ìåæäó ïðóòêàìè, ñâàðèâàíèå èõ îáîëî÷åê è âûòÿæêà îáðàçîâàííîãî êîìïîçè-
òà. Ïðîýêñòðóäèðîâàííûé êîìïîçèòíûé ïðóòîê 6 ðåæåòñÿ íà îòðåçêè çàäàííîé äëèíû.

Ïîëó÷åííûé íà ýòîé ñòàäèè «çåë¸íûé» êîìïîçèöèîííûé ìàòåðèàë ñîñòîèò èç ìàòðèöû (ìàòå-
ðèàë îáîëî÷êè 2), àðìèðîâàííîé N1 íåïðåðûâíûìè âîëîêíàìè (ìàòåðèàë ñåðäöåâèíû 1). Äèà-
ìåòð âîëîêîí êîíòðîëèðóåòñÿ âåëè÷èíîé âûòÿæêè ïðè ýêñòðóçèè. Íàïðèìåð, åñëè äèàìåòð ñåðä-
öåâèíû â èñïîëüçóåìûõ îòðåçêàõ äî ýêñòðóçèè ñîñòàâëÿåò 3 ìì, èñõîäíûé äèàìåòð ïó÷êà 100 ìì,
à äèàìåòð ýêñòðóçèîííîé ôèëüåðû 3 ìì, òî äèàìåòð âîëîêîí â ïîëó÷åííîì ïîñëå ñòàäèè 2 «çåë¸-
íîì» êîìïîçèòå áóäåò ïðèìåðíî 100 ìèêðîí.

Åñëè òðåáóåòñÿ ïîëó÷èòü êîìïîçèò ñ áîëüøèì ÷èñëîì âîëîêîí ìåíüøåãî äèàìåòðà, ñòàäèÿ 2
ìîæåò áûòü ïîâòîðåíà, ïðè÷¸ì ïó÷îê 2 íàáèðàåòñÿ èç N2 îòðåçêîâ àðìèðîâàííîãî êîìïîçèòà 6,
ïðîèçâåäåííîãî ïðåäûäóùåé ýêñòðóçèåé. Êîëè÷åñòâî âîëîêîí ïîñëå ïîâòîðíîé ýêñòðóçèè áóäåò
ðàâíî N1*N2, à èõ äèàìåòð áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ âåëè÷èíîé âûòÿæêè íà êàæäîé ñòàäèè. Âàðüèðóÿ
êîëè÷åñòâî îòðåçêîâ â ïó÷êàõ è êîëè÷åñòâî ýêñòðóçèé, ìîæíî ïîëó÷èòü «çåë¸íûé» êîìïîçèò ñ ïðàê-
òè÷åñêè ëþáûì êîëè÷åñòâîì âîëîêîí, ìèíèìàëüíûé äèàìåòð êîòîðûõ ëèìèòèðóåòñÿ òîëüêî ðàç-
ìåðîì èñïîëüçóåìûõ ïîðîøêîâ. Îäèí èç ïðèìåðîâ ðàçìíîæåíèÿ âîëîêîí è óìåíüøåíèÿ èõ äèà-
ìåòðà ñõåìàòè÷åñêè ïîêàçàí íà ðèñ. 2. Íà ïðàêòèêå, äèàìåòð àðìèðóþùèõ âîëîêîí íå ìîæåò áûòü
ìåíüøå (3÷5)d, ãäå d � ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö ïîðîøêà, è ÷òîáû ïîëó÷èòü òàêîé äèàìåòð, äîñòà-
òî÷íî ïîâòîðèòü ýêñòðóçèþ íà ñòàäèè 2 îäèí-äâà ðàçà.

Ðèñ. 2. Ñõåìà ðàçìíîæåíèÿ âîëîêîí â «çåë¸íîì» êîìïîçèòå â ðåçóëüòàòå ïîâòîðíûõ ýêñòðóçèé: 1 - íàïîëíè-
òåëü (ñåðäöåâèíà) â èñõîäíîé çàãîòîâêå; 2 - îáîëî÷êà èñõîäíîé çàãîòîâêè; 3 - ýêñòðóäàò ñ îäíèì âîëîêíîì,
ïîëó÷åííûé íà ñòàäèè 1; 4 - ïó÷îê èç 19 îòðåçêîâ ýêñòðóäàòà 3; 5 - ýêñòðóäàò ñ 19 âîëîêíàìè, ïîëó÷åííûé èç
ïó÷êà 4;  6 - ïó÷îê èç 19 îòðåçêîâ ýêñòðóäàòà 5;  7 - ýêñòðóäàò ñ 361  âîëîêíîì, ïîëó÷åííûé èç ïó÷êà 6;  8 - ïó÷îê
èç 19 îòðåçêîâ ýêñòðóäàòà 7;   9 - ýêñòðóäàò ñ 6859 âîëîêíàìè, ïîëó÷åííûé èç ïó÷êà 8

Fiber multiplication in the «green» composite as a result of repeated extrusions: 1 - filler (core) in the original rod; 2 - shell
of the original rod; 3 - extrudate with one fiber produced in step 1; 4 - bundle of 19 segments of extrudate 3; 5 - extrudate with
19 fibers produced from bundle 4; 6 - bundle of 19 segments of extrudate 5; 7 - extrudate with 361 fibers produced from bundle
6; 8 - bundle of 19 segments of extrudate 7; 9 - extrudate with 6859 fibers produced from bundle 6
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Íà ñòàäèè 3 ïîëó÷åííûå îòðåçêè 6 (ðèñ.1) óêëàäûâàþòñÿ ïî çàäàííîé ñõåìå â ïðåññ-ôîðìó 7 è
ïðåññóþòñÿ â èçäåëèå òðåáóåìîé ôîðìû. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåòñÿ «çåë¸íîå« èçäåëèå èç êîìïîçèòà,
àðìèðîâàííîãî âîëîêíàìè.

Íà ñòàäèè 4 (ðèñ.1) ïîëó÷åííîå «çåë¸íîå« èçäåëèå ïîìåùàåòñÿ â ïå÷ü, ãäå ïðîèñõîäèò âûãîðà-
íèå ïîëèìåðíîé ñâÿçêè è àðìèðóþùèõ íèòåé, íà ìåñòå êîòîðûõ îñòàþòñÿ ìèêðîêàíàëû, à çàòåì
(ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ) èä¸ò ñïåêàíèå ïîðîøêà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðàçóåòñÿ ïîðèñòîå
ìåòàëëè÷åñêîå èëè êåðàìè÷åñêîå èçäåëèå, ïðîíèçàííîå ìèêðîêàíàëàìè.

Ïðåäëîæåííàÿ òåõíîëîãèÿ ìîæåò òàêæå èñïîëüçîâàòüñÿ òàêæå äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÊÌ, àðìèðîâàí-
íûõ ïîëûìè âîëîêíàìè. Äëÿ ýòîãî äîñòàòî÷íî íà ñòàäèè 1 èñïîëüçîâàòü òðèìàòåðèàëüíóþ çàãî-
òîâêó (ðèñ. 3), ñîñòîÿùóþ èç ñåðäå÷íèêà 1 è äâóõ îáîëî÷åê 2 è 3, âûïîëíåííûõ èç ñìåñåé ðàçëè÷-
íûõ ïîðîøêîâ ñ ïëàñòèôèöèðóþùèìè ñâÿçêàìè.

Ðèñ. 3. Çàãîòîâêà äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòà, àðìèðîâàííîãî ïîëûìè âîëîêíàìè: 1 - óäàëÿåìûé íàïîëíèòåëü; 2
- îáîëî÷êà èç ñìåñè ïîðîøêà 1 ñî ñâÿçêîé; 3 - îáîëî÷êà èç ñìåñè ïîðîøêà 2 ñî ñâÿçêîé

Original rod for fabrication of composite reinforced with hollow fibers: 1 - removable filler; 2 - shell made of feedstock 1;
3 - shell made of feedstock 2

3. Òèïû ìèêðîêàíàëüíûõ ñòðóêòóð

Ïîðû â ìàòåðèàëàõ, ïîëó÷åííûõ ïî ïðåäëîæåííîé òåõíîëîãèè, èìåþò ôîðìó ìèêðîêàíà-
ëîâ, êîòîðûå ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê «âîëîêíà ïóñòîòû». Ïðè ýòîì òâåðäîôàçíàÿ ÷àñòü ìà-
òåðèàëà (ìàòðèöà) ìîæåò áûòü òðàäèöèîííûì êîìïîçèòîì, íàïðèìåð, ñëîèñòûì, äèñïåðñíî-
óïðî÷í¸ííûì èëè àðìèðîâàííûì âîëîêíàìè. Êðîìå òîãî, ìàòðèöà ñàìà ìîæåò áûòü ïîðèñ-
òîé ñðåäîé ñî ñòðóêòóðîé ïîð, àíàëîãè÷íîé ñòðóêòóðå òðàäèöèîííûõ ïîðèñòûõ ïîðîøêîâûõ
ìàòåðèàëîâ. Åñëè ïðîïèòàòü ìèêðîêàíàëû ìåòàëëîì èëè ïîëèìåðîì, òî ïîëó÷èòñÿ òðàäèöè-
îííûé àðìèðîâàííûé êîìïîçèò.

Ïî àíàëîãèè ñ âîëîêíèñòûìè êîìïîçèòàìè, òàêèå ïîðèñòûå ìàòåðèàëû ìîãóò èìåòü ðàçëè÷íóþ
ïðîòÿæ¸ííîñòü ìèêðîêàíàëîâ (íåïðåðûâíûå è äèñêðåòíûå) è ðàçëè÷íóþ àíèçîòðîïèþ. Â çàâèñè-
ìîñòè îò óêëàäêè â ïðåññ-ôîðìå íà ñòàäèè 3 îíè ìîãóò èìåòü 1-D, 2-D èëè 3-D ñèììåòðèþ ñâîéñòâ.

Åñëè âñå îòðåçêè ýêñòðóäàòà 6 (ðèñ.1) óêëàäûâàòü â ïðåññ-ôîðìå 7 â îäíîì íàïðàâëåíèè, òî ðåçóëüòà-
òîì ñïåêàíèÿ áóäåò ïîðèñòûé ìàòåðèàë ñ îäíîíàïðàâëåííîé (1-D) ñèììåòðèåé ñâîéñòâ (ðèñ. 4à è ðèñ.5).

Åñëè îòðåçêè 6 â ñîñåäíèõ ñëîÿõ îðèåíòèðîâàòü âî âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿðíûõ íàïðàâëåíèÿõ,
ñïå÷åííûé ìàòåðèàë áóäåò èìåòü îðòîòðîïíóþ (2-D) àíèçîòðîïèþ (ðèñ. 4b è ðèñ.6).

Åñëè ýêñòðóäàò 6 ïîðóáèòü íà êîðîòêèå (1 – 3 ìì) îòðåçêè, óëîæèòü èõ õàîòè÷åñêè â ôîðìó è
ïîäâåðãíóòü èçîñòàòè÷åñêîìó ïðåññîâàíèþ, òî ïîñëå ñïåêàíèÿ áóäåò ïîëó÷åíî ïîðèñòîå òåëî (ïðè
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êîíöåíòðàöèè «çåë¸íûõ âîëîêîí» áîëåå 50% ýòî áóäåò ìåòàëëè÷åñêàÿ èëè êåðàìè÷åñêàÿ ïåíà) ñ
ñèììåòðèåé ñâîéñòâ áëèçêîé ê èçîòðîïíîé (3-D) (ðèñ. 4ñ è ðèñ.7).

Îïèñàííàÿ òåõíîëîãèÿ ïîçâîëÿåò êîíòðîëèðîâàòü ïîðèñòîñòü â ïðåäåëàõ îò íåñêîëüêèõ ïðî-
öåíòîâ äî 90%. Ìèêðîñòðóêòóðû è ôîòîãðàôèè ïîðèñòûõ ìèêðîêàíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ ïðåäñòàâ-
ëåíû íà ðèñ. 5�7.

 Ñâîéñòâà ìàòåðèàëîâ ñ ìèêðîêàíàëüíîé ïîðèñòîñòüþ ìîãóò ñóùåñòâåííî îòëè÷àòüñÿ îò ñâîéñòâ
òðàäèöèîííûõ ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäàìè ïîðîøêîâîé ìåòàëëóðãèè. Íàïðè-
ìåð, âëèÿíèå ïîðèñòîñòè íà ìîäóëü óïðóãîñòè Å è ïðî÷íîñòü ó îáû÷íûõ ïîðîøêîâûõ ìàòåðèàëîâ
îïèñûâàåòñÿ ôîðìóëàìè [4]:

E = Es (1-P)3,4                                                                                                                                      (1)

ó = A ós(1-b*P2/3)                                                                                                                            (2)

â òî âðåìÿ êàê ýòè æå õàðàêòåðèñòèêè îäíîíàïðàâëåííûõ (1 - D) ìàòåðèàëîâ âäîëü íàïðàâëåíèÿ
êàíàëîâ óìåíüøàþòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíî ïîðèñòîñòè P:

E = Es (1-P)                                                                                                                                                    (3)

ó = ós(1-P)                                                                                                                                            (4)

Çäåñü Es è ós� ìîäóëü óïðóãîñòè è ïðî÷íîñòü òâ¸ðäîé ôàçû ïîðèñòîãî ìàòåðèàëà
Èç ýòèõ ñîîòíîøåíèé ñëåäóåò, ÷òî ìîäóëü óïðóãîñòè è ïðî÷íîñòü ìèêðîêàíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ

ìîæåò ñóùåñòâåííî ïðåâîñõîäèòü àíàëîãè÷íûå õàðàêòåðèñòèêè îáû÷íûõ ïîðîøêîâûõ ìàòåðèàëîâ.

Ðèñ. 4. Òèïû ïîðèñòûõ ñòðóêòóð: à - îäíîíàïðàâëåííàÿ (1-D); b - îðòîòðîïíàÿ (2 -D);  ñ - èçîòðîïíàÿ (3-D)

Schematic of porous structures: a - 1-D; b - 2-D; c - 3-D
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Ðèñ. 5. Îäíîíàïðàâëåííûå (1-D)  ìèêðîêàíàëüíûå ïîðèñòûå ìàòåðèàëû: à - ìèêðîñòðóêòóðû ñòàëüíûõ îáðàç-
öîâ ñ êàíàëàìè äèàìåòðîì 600ìèêðîí è 100 ìèêðîí; â - ôîòîãðàôèè îáðàçöîâ

1-D microchannel materials: a - SEM structure of steel with 600 m and 100 m channels; b - photos of the samples

Ðèñ. 6. Ïîðèñòûé ìàòåðèàë ñ îðòîòðîïíîé (2-D) ìèêðîêàíàëüíîé ñòðóêòóðîé

Porous material with 2-D porous structure
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Íàïðèìåð, ïðè 50-ïðîöåíòíîé ïîðèñòîñòè ìîäóëü óïðóãîñòè ìèêðîêàíàëüíîãî ìàòåðèàëà â íàïðàâ-
ëåíèè êàíàëîâ (0.5Es) â 5.5 ðàç âûøå ìîäóëÿ îáû÷íûõ ïîðîøêîâûõ ìàòåðèàëîâ (0.09 Es). Ïðè 70-
ïðîöåíòíîé ïîðèñòîñòè ýòà ðàçíèöà óâåëè÷èâàåòñÿ äî 18 ðàç. Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ èìååò ìåñòî
äëÿ ïðî÷íîñòè è ìîäóëÿ ñäâèãà. Êàê ïîêàçàëè ýêñïåðèìåíòû, ïëàñòè÷íîñòü ìèêðîêàíàëüíûõ ìàòå-
ðèàëîâ òàêæå ñóùåñòâåííî âûøå, à ãèäðàâëè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ â 10-20 ðàç
íèæå, ÷åì ó ïîðîøêîâûõ ìàòåðèàëîâ òîé æå ïîðèñòîñòè. Îñîáåííîñòè ìèêðîêàíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ
îòêðûâàþò øèðîêèå ïåðñïåêòèâû äëÿ èõ ïðèìåíåíèÿ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ íîâîé òåõíèêè.

4. Îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ ìèêðîêàíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ

Ïðåäëîæåííàÿ òåõíîëîãèÿ ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ êàê äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòîâ, àðìèðîâàí-
íûõ ñïëîøíûìè è ïîëûìè âîëîêíàìè, òàê è äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìèêðîêàíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ. Å¸ äîñ-
òîèíñòâàìè ÿâëÿþòñÿ äåøåâèçíà, âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ñòàíäàðòíîãî òåõíîëîãè÷åñêîãî
îáîðóäîâàíèÿ è øèðîêîãî êðóãà èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ (ìåòàëëîâ, ñïëàâîâ, èíòåðìåòàëëèäîâ, êå-
ðàìèêè) à òàêæå âîçìîæíîñòü ñòðîãîãî êîíòðîëÿ äèàìåòðà âîëîêîí èëè êàíàëîâ (îò 30 - 40 µm äî
íåñêîëüêèõ ìèëëèìåòðîâ), îáú¸ìíîé äîëè âîëîêîí èëè êàíàëüíîé ïîðèñòîñòè (îò 1% äî 95%) è
àíèçîòðîïèè (1-D, 2-D è 3-D). Ðèñ. 8 äåìîíñòðèðóåò, ñ êàêîé òî÷íîñòüþ ìîæåò êîíòðîëèðîâàòüñÿ
ðàçìåð ìèêðîêàíàëîâ â èçäåëèÿõ.

Ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà, ìåõàíè÷åñêèå è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîãóò áûòü ïîäîãíàíû ïîä
êîíêðåòíîå ïðèìåíåíèå, à èçãîòîâëåíèå ìàòåðèàëà ìîæåò áûòü ñîâìåùåíî ñ ïðàêòè÷åñêè áåçîò-
õîäíûì èçãîòîâëåíèåì èçäåëèé ñëîæíîé ôîðìû.

Ìèêðîêàíàëüíûå ñòðóêòóðû îòêðûâàþò âîçìîæíîñòè äëÿ ñîâìåùåíèÿ íåñêîëüêèõ ôóíêöèé â
îäíîì ìàòåðèàëå. Îíè, íàïðèìåð, ìîãóò íåñòè íàãðóçêè êàê êîíñòðóêöèîííûå ìàòåðèàëû è îäíî-
âðåìåííî ðàáîòàòü êàê òåïëîîáìåííèêè èëè õèìè÷åñêèå ðåàêòîðû. Ïðè ýòîì ñíèæåíèå ïðî÷íîñ-
òè çà ñ÷¸ò ïðèñóòñòâèÿ êàíàëîâ êîìïåíñèðóåòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíûì óìåíüøåíèåì âåñà.

Íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ïðèìåíåíèå òàêèõ ìàòåðèàëîâ â ìèêðîêàíàëüíûõ ñèñòå-
ìàõ. Íàïðèìåð, ïðîèçâîäñòâî âîäîðîäà â ìèêðîêàíàëüíûõ ðåôîðìàòîðàõ äëÿ ïîñëåäóþùåãî èñ-
ïîëüçîâàíèÿ â òîïëèâíûõ ÿ÷åéêàõ [5]â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðåäñòàâëÿåòñÿ îäíîé èç ñàìûõ àêòó-
àëüíûõ çàäà÷. Ñåãîäíÿ âñ¸ ÷àùå âûñêàçûâàåòñÿ ìíåíèå, ÷òî ïîäîáíî òîìó, êàê ìèíèàòþðèçàöèÿ
ðåâîëþöèîíèçèðîâàëà ýëåêòðîíèêó è ñèñòåìó êîììóíèêàöèé, ìèêðîêàíàëüíûå ñèñòåìû ñïî-
ñîáíû ïîäíÿòü íà íîâóþ ñòóïåíü ýôôåêòèâíîñòü õèìè÷åñêèõ ðåàêòîðîâ, òåïîëîáìåííèêîâ è
ìíîãèõ äðóãèõ óñòðîéñòâ.

Ðèñ. 7. Ñòàëüíîé è ìåäíûé ïîðèñòûå ìàòåðèàëû ñ èçîòðîïíîé  (3-D) ñòðóêòóðîé (ìåòàëëè÷åñêèå ïåíû)

Porous steel and copper with 3-D structure (metal foams)
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Îñíîâíûìè ýëåìåíòàìè òàêèõ ìèêðîêàíàëüíûõ ñèñòåì ÿâëÿþòñÿ èçäåëèÿ ñ ìíîæåñòâîì
ìèêðîêàíàëîâ äèàìåòðîì 50-500 µm, êîòîðûå ñîçäàþò âûñîêîðàçâèòóþ âíóòðåííþþ ïîâåðõ-
íîñòü è îáåñïå÷èâàþò âûñîêîå îòíîøåíèå ïîâåðõíîñòè ê îáú¸ìó. Ïîãðàíè÷íûé ñëîé â ìèêðî-
êàíàëàõ íàìíîãî òîíüøå, à äèôôóçèîííûå ðàññòîÿíèÿ íàìíîãî êîðî÷å, ÷åì â áîëüøèõ àïïàðà-
òàõ, è ýòî ïîçâîëÿåò ðåçêî èíòåíñèôèöèðîâàòü òåïëî- è ìàññîîáìåí, íà ïîðÿäêè óâåëè÷èòü
ñêîðîñòü õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé è óìåíüøèòü ðàçìåðû ðåàêòîðîâ è òåïëîîáìåííèêîâ. Ïðè ýòîì
íàðàùèâàíèå ìîùíîñòè îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷¸ò óâåëè÷åíèÿ êîëè÷åñòâà ìèêðîèçäåëèé, à íå çà
ñ÷¸ò óâåëè÷åíèÿ èõ ðàçìåðà. Óìåíüøåíèå ðàçìåðîâ êîíñòðóêöèé äîñòèãàåòñÿ çà ñ÷¸ò èñïîëü-
çîâàíèÿ ìîäóëüíîãî äèçàéíà, ïðè êîòîðîì áîëüøîé òåïëîîáìåííèê èëè ðåàêòîð ñîáèðàåòñÿ
èç ìàëûõ îäíîòèïíûõ ìîäóëåé.

Íàïðèìåð, êîìïàêòíîñòü ðåãåíåðàòèâíûõ òåïëîîáìåííèêîâ (ðåãåíåðàòîðîâ) ñ êàíàëàìè îöå-
íèâàåòñÿ ôîðìóëîé [6]

C = (4 P Nu)/D2                                                                                                                            (5)

ãäå P � êàíàëüíàÿ ïîðèñòîñòü, Nu - h DH/k � êðèòåðèé Íóññåëüòà, D = 4A/ Ï - ãèäðàâëè÷åñêèé
äèàìåòð êàíàëîâ, A è Ï - ïëîùàäü ñå÷åíèÿ è ïåðèìåòð êàíàëîâ ñîîòâåòñòâåííî. Èç óðàâíåíèÿ
(5) ñëåäóåò, ÷òî êîìïàêòíîñòü òàêèõ ðåãåíåðàòîðîâ îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíà êâàäðàòó ãèä-
ðàâëè÷åñêîãî äèàìåòðà êàíàëîâ, è ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ ïàðàìåòðàõ, íàïðèìåð, ðåãåíåðàòîð ñî
100-ìèêðîííûìè êàíàëàìè áóäåò â 100 ðàç êîìïàêòíåå, ÷åì ðåãåíåðàòîð ñ ìèëëèìåòðîâûìè
êàíàëàìè.

Èçâåñòíûå ñïîñîáû èçãîòîâëåíèÿ ìèêðîêàíàëüíûõ èçäåëèé (ëèòîãðàôèÿ, ìèêðîôðåçåðî-
âàíèå, ýëåêòðîèñêðîâàÿ îáðàáîòêà èëè îáðàáîòêà ëàçåðîì ñ ïîñëåäóþùåé ñáîðêîé ñëî¸â è
èõ äèôôóçèîííîé ñâàðêîé) äîðîãè è òðóäî¸ìêè. Êðîìå òîãî, îíè ïðåäóñìàòðèâàþò èñïîëü-
çîâàíèå ìîíîëèòíûõ ìàòåðèàëîâ â êà÷åñòâå èñõîäíûõ çàãîòîâîê, ïîýòîìó ìåæêàíàëüíûå
ñòåíêè ïîëó÷àþòñÿ áåñïîðèñòûìè, ÷òî èñêëþ÷àåò âîçìîæíîñòü èõ èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ ìíî-
ãèõ ïðîöåññîâ, âêëþ÷àþùèõ ôèëüòðàöèþ. Èñïîëüçóÿ ïðåäëîæåííóþ òåõíîëîãèþ, â çàâèñè-
ìîñòè îò óñëîâèé ñïåêàíèÿ ìîæíî ïîëó÷àòü ìåæêàíàëüíûå ñòåíêè êàê ìîíîëèòíûìè, òàê è
ïîðèñòûìè, ïðè ýòîì èõ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü áóäåò äîïîëíèòåëüíî ïîâûøàòüñÿ çà ñ÷¸ò ðàç-
âèòîé ïîâåðõíîñòè ñïå÷åííîãî ïîðîøêà. Ýòî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü òàêèå ìàòåðèàëû äëÿ
ñîçäàíèÿ âûñîêîýôôåêòèâíûõ íîñèòåëåé êàòàëèçàòîðîâ è ìèêðîðàäèàòîðîâ. Êàê ïîêàçàëè
ýêñïåðèìåíòû, âîäîîõëàæäàåìûå ìèêðîêàíàëüíûå ìåäíûå ðàäèàòîðû ñî ñïå÷åííûìè ñòåí-
êàìè îòâîäèëè òåïëî íà 30% ýôôåêòèâíåå, ÷åì òàêèå æå ðàäèàòîðû ñ ãëàäêèìè ìåæêàíàëü-
íûìè ñòåíêàìè.

Ðèñ. 8. Ìàòåðèàëû ñ êàíàëàìè äèàìåòðîì 47 ìêì, 82 ìêì è 270 ìêì

Materials with 47 m, 82 m and 270 m channels
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Ðàçâèòàÿ âíóòðåííÿÿ ïîâåðõíîñòü ìèêðîêàíàëüíûõ ñòðóêòóð ñîçäà¸ò áëàãîïðèÿòíûå óñëîâèÿ
äëÿ ñîçäàíèÿ âûñîêîýôôåêòèâíûõ òåïëîâûõ òðóá, èñïàðèòåëåé, ðàçäåëèòåëåé ãàçîâ è æèäêîñòåé,
ñèñòåì òðàíñïèðàöèîííîãî è èñïàðèòåëüíîãî îõëàæäåíèÿ, ôîðñóíîê òîíêîãî ðàñïûëåíèÿ, êàðêà-
ñîâ äëÿ ïðîðàñòàíèÿ êîñòíûõ òêàíåé è äëÿ ìíîãèõ äðóãèõ ïðèìåíåíèé.

5. Âûâîäû

1. Ïðåäëîæåíà òåõíîëîãèÿ, áàçèðóþùàÿñÿ íà ýêñòðóçèè ïëàñòèôèöèðîâàííûõ ïîðîøêîâûõ ñìåñåé
è ïîçâîëÿþùàÿ òðàíñôîðìèðîâàòü çàãîòîâêè èç «çåë¸íûõ» êîìïîçèòîâ â ïîðèñòûå ìåòàëëè÷åñêèå
è êåðàìè÷åñêèå ìàòåðèàëû, êîòîðûå ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû êàê êîìïîçèòû, àðìèðîâàííûå «âî-
ëîêíàìè ïóñòîòû» (ìèêðîêàíàëàìè).

2. Òåõíîëîãèÿ ïîçâîëÿåò ñòðîãî êîíòðîëèðîâàòü äèàìåòð è îáú¸ìíîå ñîäåðæàíèå ìèêðîêàíà-
ëîâ è àíèçîòðîïèèþ ñâîéñòâ èçäåëèé.

3. Ïîëó÷åííûå ïîðèñòûå ñòðóêòóðû ìîãóò íàéòè øèðîêîå ïðèìåíåíèå ïðè ñîçäàíèè ìèêðîêà-
íàëüíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêòîðîâ, òåïëîîáìåííèêîâ, íîñèòåëåé êàòàëèçàòîðîâ, ôîðñóíîê, áèîìàòå-
ðèàëîâ è äð.
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ÔÓÍÊÖÈÎÍÀËÜÍÎ ÃÐÀÄÈÅÍÒÍÛÉ ÊÎÌÏÎÇÈÖÈÎÍÍÛÉ
ÌÀÒÅÐÈÀË SiC/(ZrO2-HfO 2-Y2O3), ÏÎËÓ×ÅÍÍÛÉ

Ñ ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅÌ ÇÎËÜ-ÃÅËÜ ÌÅÒÎÄÀ

Å.Ï.Ñèìîíåíêî1,2, Í.Ï.Ñèìîíåíêî1, Â.Ã. Ñåâàñòüÿíîâ1, Ä.Â. Ãðàùåíêîâ3,
Í.Ò. Êóçíåöîâ1, Å.Í. Êàáëîâ3

1Èíñòèòóò îáùåé è íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. Í.Ñ. Êóðíàêîâà ÐÀÍ, Ìîñêâà
2Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò òîíêèõ õèìè÷åñêèõ òåõíîëîãèé

èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, Ìîñêâà
3Âñåðîññèéñêèé íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò àâèàöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, Ìîñêâà

Àííîòàöèÿ
Ðàçðàáîòàí ìåòîä ïîëó÷åíèÿ òóãîïëàâêîãî íàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî ïîðîøêà çàäàííîãî ñîñòàâà â

ñèñòåìå ZrO
2
 – HfO

2
 – Y

2
O

3
 ñ ïðèìåíåíèåì çîëü-ãåëü òåõíèêè; ïî äàííûì ÐÔÀ ðàññ÷èòàí ñðåäíèé

ðàçìåð îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ), ñ ïîìîùüþ ÑÝÌ èññëåäîâàíà ìèêðîñòðóêòóðà, îïðå-
äåëåíî òåðìè÷åñêîå ïîâåäåíèå íà âîçäóõå â èíòåðâàëå 20-1200°Ñ, ïîêàçàíî, ÷òî â ñðàâíèòåëüíî ìÿã-
êèõ óñëîâèÿõ (òåìïåðàòóðà 1000-1400 °Ñ, âðåìÿ òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè 1-4 ÷àñà) ïðîèñõîäèò ñïåêàíèå
ïîðîøêà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî óäåëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè óìåíüøàåòñÿ ñ 155±5 ì2/ã äî 7÷15 ì2/ã.
Ìåòîä ïðèìåíåí äëÿ ñîçäàíèÿ ôóíêöèîíàëüíî ãðàäèåíòíîãî êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà
SiC/(ZrO

2
-HfO

2
-Y

2
O

3
) ñ ïðèïîâåðõíîñòíûì ñëîåì, óïëîòíåííûì òóãîïëàâêîé îêñèäíîé ìàòðèöåé, ÷òî

òàêæå ïîêàçàíî è ìåòîäîì êîìïüþòåðíîé ðåíòãåíîâñêîé ìèêðîòîìîãðàôèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôóíêöèîíàëüíî ãðàäèåíòíûé ìàòåðèàë, êîìïîçèò, SiC, YSZH, ZrO

2
, HfO

2
, Y

2
O

3
,

çîëü-ãåëü, àöåòèëàöåòîíàò.

FUNCTIONALLY GRADED COMPOSITE MATERIAL SiC/(ZrO 2-HfO2-Y2O3)
PREPARED VIA SOL-GEL TECHNOLOGY

E.P. Simonenko1,2, N.P. Simonenko1, V.G. Sevastyanov1, D.V. Grashchenkov3,
N.T. Kuznetsov1, E.N. Kablov3

1Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russia Academia of Sciences,
2Lomonosov Moscow University of Fine Chemical Technology,
 3All-Russian Scientific Research Institute of Aviation Materials

Abstract
The technique of synthesis of specified composition nanocrystalline super refractory powders in ZrO

2
 – HfO

2

– Y
2
O

3
 system was developed using sol–gel technology. Average crystallite sizes on the base of X-ray diffraction

data were calculated. Microstructures were observed by SEM. Thermal behavior in the range 20-1200°C was
investigated. The sintering of powders at relatively low-temperatures (1000-1400 °C, thermal treatment during
1-4 hours) were investigated that results in decreasing BET specific surface area from 155±5 m2/g to 7÷15 m2/
g. This technique was applied to yield functional gradient composite material SiC/(ZrO

2
-HfO

2
-Y

2
O

3
) with near-

surface layer consolidated by oxide refractory matrix, that confirmed by high-resolution computed tomography.
Key words: functional gradient material, composite, SiC, YSZH, ZrO
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1. Ââåäåíèå

Êåðàìè÷åñêèå ôóíêöèîíàëüíî ãðàäèåíòíûå ìàòåðèàëû, â òîì ÷èñëå íà áàçå êàðáèäîêðåìíèå-
âûõ êàðêàñîâ, ïîëó÷àþò âñå áîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå [íàïðèìåð, 1-3]. Ìàòåðèàëû íà îñíîâå SiC
ïðèìåíÿþòñÿ âî ìíîãèõ îáëàñòÿõ òåõíèêè áëàãîäàðÿ èõ âûñîêîé ïðî÷íîñòè, òâåðäîñòè, îêèñëè-
òåëüíîé, õèìè÷åñêîé è ýðîçèîííîé ñòîéêîñòè [4]. Ïîðèñòûå êàðêàñû íà îñíîâå êàðáèäà êðåìíèÿ
ïðåäëîæåíû â êà÷åñòâå ìàòåðèàëîâ, ïðèìåíèìûõ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðà-
òóðàõ â àãðåññèâíûõ ñðåäàõ. Ôîðìèðîâàíèå óïëîòíåííîãî ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ çà ñ÷åò ââåäå-
íèÿ òóãîïëàâêèõ îêñèäíûõ ìàòðèö, ïîçâîëÿþùèõ îñóùåñòâèòü ïëàâíûé ïåðåõîä îò îáúåìíîãî SiC-
ìàòåðèàëà ê áàðüåðíûì ïîêðûòèÿì íà îñíîâå îêñèäîâ ìåòàëëîâ ñ âûñîêèìè (âûøå 1900-2400 °Ñ)
òåìïåðàòóðàìè ïëàâëåíèÿ, ÷ðåçâû÷àéíî âàæíî äëÿ óëó÷øåíèÿ àäãåçèè ïîêðûòèé íà ïîâåðõíîñòè
ìàòåðèàëîâ, ñîâìåùåíèÿ ìàòåðèàëîâ ñ ñèëüíî îòëè÷àþùèìèñÿ êîýôôèöèåíòàìè òåðìè÷åñêîãî
ðàñøèðåíèÿ. Çîëü-ãåëü ìåòîä ñ ïðèìåíåíèåì ïðåêóðñîðîâ, îáëàäàþùèõ çàäàííîé ãèäðîëèòè÷åñ-
êîé àêòèâíîñòüþ, ïîçâîëÿåò íå òîëüêî ïîëó÷àòü íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå ïîðîøêè è òîíêèå ïëåí-
êè íà ïîâåðõíîñòè ìàòåðèàëîâ, íî è çàïîëíÿòü ïóñòîòíûé îáúåì ïîðèñòûõ êàðêàñîâ ñ ïîëó÷åíèåì
â êîíå÷íîì èòîãå êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ñ òóãîïëàâêèìè îêñèäíûìè ìàòðèöàìè. Èñïîëü-
çîâàíèå ïðåêóðñîðîâ ñ îïðåäåëåííîé ãèäðîëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü ïó-
òåì êîíòðîëÿ âðåìåíè ãåëåîáðàçîâàíèè, à, ñëåäîâàòåëüíî, è âÿçêîñòè êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà óï-
ðàâëÿòü òîëùèíîé ïðèïîâåðõíîñòíîé çîíû, óïëîòíåííîé òóãîïëàâêîé ìàòðèöåé.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ íàíîêðèñòàëëè÷åñêîé òóãîïëàâ-
êîé ìàòðèöû íà îñíîâå ñèñòåìû ZrO

2
-HfO

2
-Y

2
O

3
 â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå êåðàìè÷åñêîãî êàðáè-

äîêðåìíèåâîãî ìàòåðèàëà ñ ïðèìåíåíèåì çîëü-ãåëü òåõíèêè � êîíòðîëèðóåìîãî ãèäðîëèçà ðàñòâî-
ðîâ àëêîêñîàöåòèëàöåòîíàòîâ öèðêîíèÿ, ãàôíèÿ è èòòðèÿ ñ îáðàçîâàíèåì òðàíñïàðåíòíîãî ãåëÿ è
åãî ïîñëåäóþùåé òåðìîîáðàáîòêè.

2. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èñïîëüçîâàííûå ðåàãåíòû: èçî-ïåíòàíîë (÷.ä.à.), ýòàíîë (ðåêòèôèêàò). Àöåòèëàöåòîíàòû ãàô-
íèÿ, öèðêîíèÿ è èòòðèÿ ñèíòåçèðîâàíû ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå èç ðàñòâîðîâ ñîëåé è àöåòèëà-
öåòîíà ïðè äîáàâëåíèè ê ðàñòâîðó 5%-îãî âîäíîãî ðàñòâîðà ãèäðàòà àììèàêà, ïîñëå ÷åãî ïåðå-
êðèñòàëëèçîâàíû èç ýòàíîëà.

Òåðìè÷åñêîå ïîâåäåíèå íà âîçäóõå êñåðîãåëåé è ñèíòåçèðîâàííûõ îêñèäíûõ ïðîäóêòîâ, à òàê-
æå êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ èññëåäîâàëîñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîâìåùåííîãî ÒÃÀ/ÄÑÊ/ÄÒÀ
àíàëèçàòîðà SDT Q-600.

Ýëåìåíòíûé àíàëèç âûïîëíÿëñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ëàçåðíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ÝÌÀË-2.
Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) ïðîâîäèëñÿ íà ïðèáîðå ÄÐÎÍ-2, êàìåðà Huber, äåòåêòîð Imaging

Plate, ãåðìàíèåâûé ìîíîõðîìàòîð, CuK
á1

-èçëó÷åíèå, øàã ñúåìêè � 0,005°.
Óäåëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ïîðîøêîâ îïðåäåëÿëàñü ìåòîäîì ÁÝÒ ïî ñîðáöèè àçîòà ïðè

òåìïåðàòóðå 77 Ê íà àäñîðáöèîííîé âåñîâîé óñòàíîâêå (ðàçðàáîòêà ÈÔÕÝ ÐÀÍ).
ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ çàïèñûâàëèñü íà ÈÊ Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå «ÈíôðàËÞÌ ÔÒ-08» â âèäå

ñóñïåíçèè â âàçåëèíîâîì ìàñëå â ñòåêëàõ KBr.
Ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ (ÑÝÌ) âûïîëíåíà íà òðåõëó÷åâîé ðàáî÷åé ñòàíöèè

NVision 40, Carl Zeiss; ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ìèêðîîáëàñòåé îïðåäåëÿëñÿ ñ ïîìîùüþ ïðèñòàâêè äëÿ
ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî àíàëèçà EDX Oxford Instrumets.

Ïàðàìåòðû øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ îïðåäåëÿëàñü ñ ïîìîùüþ ïîðòàòèâíîãî èç-
ìåðèòåëÿ øåðîõîâàòîñòè TR200.
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Êîìïüþòåðíàÿ ìèêðîòîìîãðàôèÿ âûïîëíåíà íà íàñòîëüíîì ðåíòãåíîâñêîì ìèêðîòîìîãðàôå
SkyScan 1172 ñ êîìïüþòåðíûì êëàñòåðîì. Òðåõìåðíûå ìîäåëè îáðàçöà, îòðàæàþùèå åãî âíóòðåí-
íåå ñòðîåíèå, ïîñòðîåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåöèàëèçèðîâàííîãî ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ,
ïîçâîëÿþùåãî ïîëó÷àòü ðàçëè÷íûå ñðåçû âèðòóàëüíîé ìîäåëè îáðàçöà è âûïîëíÿòü èõ ìàòåìàòè-
÷åñêóþ îáðàáîòêó.

1. Ñèíòåç íàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî ïîðîøêà ñîñòàâà 0,60ZrO
2
 – 0,25HfO

2
 – 0,15Y

2
O

3
. Äëÿ

âûïîëíåíèÿ îñíîâíîé öåëè ðàáîòû ïðîâåäåíû ïðåäâàðèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà ïîëó÷å-
íèÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî ïîðîøêà çàäàííîãî ñîñòàâà. Îêñèäíûå ïîðîøêè ñëîæíîãî ñîñòàâà �
òâ¸ðäûå ðàñòâîðû â ñèñòåìå ZrO

2
–HfO

2
–Y

2
O

3
 – øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ â êà÷åñòâå êîìïîíåíòîâ ôóí-

êöèîíàëüíîé è êîíñòðóêöèîííîé êåðàìèêè, òóãîïëàâêèõ ìàòðèö â âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êåðàìî-
ìàòðè÷íûõ êîìïîçèòàõ, çàùèòíûõ îêèñëèòåëüíî-ñòîéêèõ è òåðìîáàðüåðíûõ ïîêðûòèé. Â íàñòîÿ-
ùåå âðåìÿ íàèáîëåå ïðàêòè÷åñêè âîñòðåáîâàííûì ÿâëÿåòñÿ äèîêñèä öèðêîíèÿ, ñòàáèëèçèðîâàí-
íûé îêñèäîì èòòðèÿ, (YSZ) - îñíîâíîé ìàòåðèàë äëÿ òåðìîáàðüåðíûõ ïîêðûòèé [5-14]. Ìîäèôè-
öèðîâàíèå êåðàìèêè YSZ îêñèäîì ãàôíèÿ ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ôàçîâîé ñòàáèëüíîñòè, óìåíü-
øåíèþ äàâëåíèÿ ïàðà íàä ìàòåðèàëîì ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, ñíèæåíèþ òåïëîïðîâîäíîñòè.
Â [15] äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëà, êîòîðûé, âåðîÿòíî, íå ðàçðóøàåòñÿ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ â
âàêóóìå áëàãîäàðÿ êîíãðóýíòíîé ñóáëèìàöèè è íå ïðåòåðïåâàåò äåñòðóêòèâíîãî ïîëèìîðôíîãî
ïðåâðàùåíèÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ðåêîìåíäîâàí ñîñòàâ 15 ìîë.% Y

2
O

3
 – 60 ìîë.% ZrO

2
 –

25 ìîë.% HfO
2
. Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ýòîãî ñîñòàâà (ïî äàííûì [16]) – 2750-2760°Ñ, ÷òî áëèçêî

ê òåìïåðàòóðå äåñòðóêöèè êàðáèäà êðåìíèÿ [17].
Äëÿ ñèíòåçà ñëîæíîãî îêñèäà óêàçàííîãî ñîñòàâà ÷åðåç çîëü-ãåëü òåõíèêó, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò

ïîëó÷àòü âåùåñòâà êàê â âèäå íàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî ïîðîøêà, òàê è òîíêèõ ïëåíîê, à òàêæå
òóãîïëàâêèõ ìàòðèö â îáúåìå êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, èñïîëüçîâàëèñü ñìåøàííîëèãàíäíûå
êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ � ïðåêóðñîðû êëàññà àëêîêñîàöåòèëàöåòîíàòîâ öèðêîíèÿ, ãàôíèÿ è
èòòðèÿ. Èõ ñèíòåç ïðîâåäåí ïî ðåàêöèè äåñòðóêòèâíîãî çàìåùåíèÿ àöåòèëàöåòîíàòíûõ ëèãàíäîâ
â èñõîäíûõ âåùåñòâàõ ([Zr(O

2
C

5
H

7
)

4
], [Hf(O

2
C

5
H

7
)
4
] è [Y(O

2
C

5
H

7
)
3
]) ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå èõ

ðàñòâîðîâ â èçáûòêå èçîàìèëîâîãî ñïèðòà. Êîíòðîëü çà ñòåïåíüþ çàìåùåíèÿ îñóùåñòâëÿëñÿ ñïåê-
òðîôîòîìåòðè÷åñêè ïî ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ àöåòèëàöåòîíàòíîé ãðóïïû â èíòåðâàëå 250-330 íì.
Ïîñëå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ðàñòâîðà â òå÷åíèå 120 ìèíóò ñòåïåíü çàìåùåíèÿ C

5
H

7
O

2
-ôðàãìåí-

òîâ íà àëêîêñî-ëèãàíäû ñîñòàâèëà ~ 95 %. Ïîäðîáíî ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ ïðåêóðñîðîâ îáîñíîâà-
íà è îïèñàíà â [18-19].

Ãèäðîëèç ìåòàëëñîäåðæàùèõ ïðåêóðñîðîâ ïðîâîäèëñÿ 5%-ûì ðàñòâîðîì âîäû â ýòàíîëå; âíå-
øíèé âèä îáðàçîâàâøåãîñÿ Zr-Hf-Y -ñîäåðæàùåãî ãåëÿ ïîêàçàí íà ðèñ. 1. Êàê âèäíî, ãåëü ñîõðàíÿåò
ôîðìó ñîñóäà, â êîòîðîì ïðîèçîøåë ãèäðîëèç; ïðè ïðîïóñêàíèè ÷åðåç íåãî ëàçåðíîãî ëó÷à íàáëþ-
äàåòñÿ ýôôåêò Òèíäàëÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè êîëëîèäíîé ñèñòåìû. Ãåëü ïîäâåð-
ãàëñÿ ñòóïåí÷àòîé ñóøêå ïðè òåìïåðàòóðàõ 70-120 °Ñ äî ïðåêðàùåíèÿ èçìåíåíèÿ ìàññû.

Òåðìè÷åñêîå ïîâåäåíèå êñåðîãåëÿ èññëåäîâàëîñü ìåòîäîì ñîâìåùåííîãî ÒÃÀ/ÄÑÊ/ÄÒÀ â òîêå
âîçäóõà â èíòåðâàëå 20-1200 °Ñ; ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü â àëóíäîâûõ òèãëÿõ, ìàññû íàâåñîê
30-60 ìã, ñêîðîñòü íàãðåâà 20 °/ìèí, ñêîðîñòü ïîòîêà ãàçà � 100 ìë/ìèí. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â èíòåð-
âàëàõ 350-500 è 500-600 °Ñ íàáëþäàþòñÿ äâà ïåðåêðûâàþùèõñÿ ýêçîòåðìè÷åñêèõ ýôôåêòà, êîòî-
ðûå, âåðîÿòíî, ñîîòâåòñòâóþò ðàçëîæåíèþ è îêèñëåíèþ îðãàíè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ è êðèñòàëëèçà-
öèè îêñèäà 0,60ZrO

2
 – 0,25HfO

2
 – 0,15Y

2
O

3
. Îñíîâíàÿ ïîòåðÿ ìàññû ïðîèñõîäèëà â èíòåðâàëå îò

20 äî 500 °Ñ, îíà ñîñòàâèëà 37 %. Îáðàçîâàâøèéñÿ ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ äî òåìïåðàòóðû 1200 °Ñ
áåëûé ïîðîøîê ïî ôîðìå ïîâòîðÿë ÷àñòèöû èñõîäíîãî êñåðîãåëÿ. Â ðåçóëüòàòå ïîâòîðíîãî íàãðå-
âà ïðîäóêòà â óñëîâèÿõ ÄÒÀ-ýêñïåðèìåíòà íå ïðîèñõîäèëî èçìåíåíèÿ ìàññû (÷òî ãîâîðèò îá îò-
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Ðèñ.1. Ýôôåêò Òèíäàëÿ, íàáëþäàåìûé â ðåçóëüòàòå ïðîïóñêàíèÿ ñâåòîâîãî ïó÷êà ÷åðåç îáðàçóþùóþñÿ ïðè
ãèäðîëèçå êîëëîèäíóþ ñèñòåìó.

Tyndall effect observed as a result of propagation of light beam through the colloid system formed during hydrolysis

ñóòñòâèè ïðèìåñíîãî óãëåðîäà) è íå íàáëþäàëîñü òåïëîâûõ ýôôåêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ ôàçîâûìè ïå-
ðåõîäàìè, õàðàêòåðíûìè äëÿ îêñèäîâ öèðêîíèÿ è ãàôíèÿ.

Ïîëó÷åííûé êñåðîãåëü ïîäâåðãàëñÿ òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå 450 °Ñ
â òå÷åíèå 6 ÷àñîâ, â ðåçóëüòàòå îáðàçîâûâàëñÿ áåëûé ïîðîøîê ñëîæíîãî îêñèäà. Ýëåìåíòíûé ñî-
ñòàâ, îïðåäåëåííûé ñ ïðèìåíåíèåì ëàçåðíîãî ìàññ-ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà, ïîäòâåðäèë çàäàííîå
ñîîòíîøåíèå ìåòàëëîâ, îòêëîíåíèå îò êîòîðîãî – ìåíåå 1 %. Ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé
ñîñòàâèëî 0,15 ìàññ. %, ñîäåðæàíèå îòäåëüíûõ «êðàñÿùèõ» ïðèìåñåé - 1÷3·10-3 ìàññ.%. Ðåíòãå-
íîôàçîâûé àíàëèç ïîäòâåðäèë îáðàçîâàíèå îäíîôàçíîãî îáðàçöà ñ êóáè÷åñêîé ñèíãîíèåé:
à = 5,156(7) Å, V = 137,1(3) Å3. Ðàññ÷èòàííûé ñðåäíèé ðàçìåð ÎÊÐ ñîñòàâèë 3±1 íì. Ñîãëàñíî
äàííûì ÏÝÌ àãðåãàòû ñîñòîÿò èç ÷àñòèö ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 4±2 íì. Îïðåäåëåíèå óäåëüíîé
ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ïîðîøêà âûïîëíÿëîñü ïî ìåòîäó ÁÝÒ (ãðàâèìåòðè÷åñêàÿ ñîðáöèîííàÿ óñ-
òàíîâêà, N

2
, 77 Ê). Â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè èçîòåðì àäñîðáöèè â çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ â ñèñòå-

ìå ïîëó÷åíî çíà÷åíèå óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè 155±5 ì2/ã.
Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíà ìèêðîôîòîãðàôèÿ (ÑÝÌ) ïîâåðõíîñòè ïîðîøêà îêñèäà öèðêîíèÿ-ãàôíèÿ-

èòòðèÿ, ïîëó÷åííîãî â ðåçóëüòàòå íàãðåâà êñåðîãåëÿ íà âîçäóõå äî òåìïåðàòóðû 800 °Ñ. Ñðåäíèé
ðàçìåð ÷àñòèö, îáðàçóþùèõ àãðåãàòû, ñîñòàâëÿåò 20-30 íì.

Òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ñèíòåçèðîâàííîãî íàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî ïîðîøêà ñîñòàâà 0,60ZrO
2

– 0,25HfO
2
 – 0,15Y

2
O

3
 ïðè òåìïåðàòóðàõ 1000, 1200 è 1400 °Ñ â òå÷åíèå 2 è 4 ÷àñîâ ïîêàçàëà, ÷òî

â ýòèõ óñëîâèÿõ ïðîèñõîäèò èíòåíñèâíîå ñïåêàíèå: íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ðàçìåðà ÎÊÐ îò 20-
28 íì (1000 °Ñ) äî 60-70 íì (1400 °Ñ) è óìåíüøåíèå óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè â 10-20 ðàç,
÷òî âàæíî äëÿ ðàçðàáîòêè ýíåðãîñáåðåãàþùèõ òåõíîëîãèé îêñèäíîé êåðàìèêè.

2. Ïîëó÷åíèå ìàòåðèàëà SiC/(ZrO
2
-HfO

2
-Y

2
O

3
). Îïèñàííàÿ ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ âûñîêî-

äèñïåðñíîãî ñëîæíîãî îêñèäà 0,60ZrO
2
 – 0,25HfO

2
 – 0,15Y

2
O

3
 èñïîëüçîâàëàñü äëÿ ñîçäàíèÿ
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òóãîïëàâêîé îêñèäíîé ìàòðèöû íà îñíîâå ïîðèñòîãî êåðàìè÷åñêîãî êîìïîçèöèîííîãî ìàòå-
ðèàëà, ðàçðàáîòàííîãî âî ÔÃÓÏ «ÂÈÀÌ» è ïðåäíàçíà÷åííîãî äëÿ èçãîòîâëåíèÿ òåïëîíàãðó-
æåííûõ óçëîâ è äåòàëåé êîíñòðóêöèîííîãî íàçíà÷åíèÿ ñ ðàáî÷åé òåìïåðàòóðîé â îêèñëèòåëü-
íîé ñðåäå äî 1550 °Ñ. Èñõîäíàÿ îòêðûòàÿ ïîðèñòîñòü îáðàçöà, èçìåðåííàÿ ïî ìåòîäèêå ïðî-
ïèòêè àöåòîíîì, ñîñòàâëÿëà 49 %.

Îáðàçåö êåðàìè÷åñêîãî êàðáèäîêðåìíèåâîãî êàðêàñà çàïîëíÿëñÿ ðàñòâîðîì àëêîêñîàöåòèëàöå-
òîíàòîâ öèðêîíèÿ, ãàôíèÿ è èòòðèÿ, â êîòîðûé ââåäåí íåîáõîäèìûé äëÿ ãèäðîëèçà îáúåì âîäû,
äàëåå â îáúåìå ìàòåðèàëà ïðîõîäèëî ãåëåîáðàçîâàíèå. Ñóøêà îáðàçöà îñóùåñòâëÿëàñü ñòóïåí÷àòî
ïðè òåìïåðàòóðàõ 70-120 °Ñ äî ïðåêðàùåíèÿ èçìåíåíèÿ ìàññû, äàëåå ïðîâîäèëàñü åãî òåðìè÷åñ-
êàÿ îáðàáîòêà ïðè òåìïåðàòóðå 700 °Ñ äëÿ óäàëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ êñåðîãåëÿ è ôîðìè-
ðîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû ñëîæíîãî îêñèäà â ïîðàõ ìàòåðèàëà. Âñåãî âûïîëíåíî 35 ïîñëåäî-
âàòåëüíûõ öèêëîâ «ïðîïèòêà-ñóøêà-òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà». Â ðåçóëüòàòå ïðèâåñ ìàññû ñîñòàâèë
77 %, èòîãîâàÿ îòêðûòàÿ ïîðèñòîñòü ïî àöåòîíó � 10±1 %.

Ðåíòãåíîãðàììû èñõîäíîãî êàðáèäîêðåìíèåâîãî îáðàçöà, íàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî ïîðîøêà
0,60ZrO

2
 – 0,25HfO

2
 – 0,15Y

2
O

3
, ñèíòåçèðîâàííîãî ïðè òåìïåðàòóðå 450 °Ñ, è ïîëó÷åííîãî êîì-

ïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà (ñ óñðåäíåíèåì ñîñòàâà ïî âñåìó îáúåìó) ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Êàê
âèäíî èç êðèâîé (b), èñõîäíûé îáðàçåö êåðàìè÷åñêîãî ìàòåðèàëà ÿâëÿåòñÿ îäíîôàçíûì (ãåêñà-
ãîíàëüíûé êàðáèä êðåìíèÿ, à = 3,080(1) Å, ñ = 15,113(2) Å). ÐÔÀ êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà
SiC/(ZrO

2
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3
) � êðèâàÿ (ñ) � ïîêàçàë íàëè÷èå êðîìå ôàçû èñõîäíîãî êàðáèäà êðåìíèÿ

òàêæå è êóáè÷åñêîé ôàçû ñëîæíîãî îêñèäà ñ ïàðàìåòðîì à = 5,140(6) Å, êîòîðûé áëèçîê ê òàêî-
âîìó äëÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî ïîðîøêà 0,60ZrO

2
 – 0,25HfO

2
 – 0,15Y

2
O

3
, ïîëó÷åííîìó ïðè

Ðèñ. 2. Ìèêðîôîòîãðàôèÿ (ÑÝÌ) ïîâåðõíîñòè ïîðîøêà 0,60ZrO
2
 � 0,25HfO

2
 � 0,15Y

2
O

3
, ïîëó÷åííîãî â ðåçóëü-

òàòå íàãðåâà êñåðîãåëÿ íà âîçäóõå äî òåìïåðàòóðû 800 °Ñ

The SEM surface microstructure micrograph of 0,60ZrO
2
 � 0,25HfO

2
 � 0,15Y

2
O

3
 powder obtained by heating xerogel

in air up to 800 °C
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òåìïåðàòóðå 450 °Ñ � ñì. êðèâóþ (à). Ðàññ÷èòàííûé ñðåäíèé ðàçìåð ÎÊÐ äëÿ òóãîïëàâêîé îê-
ñèäíîé ìàòðèöû ñîñòàâèë 9±2 íì.

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ èñõîäíîãî êàðáèäîêðåìíèåâîãî è ïîëó÷åííîãî êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèà-
ëà ñ îêñèäíîãî ìàòðèöåé ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî îêèñëåíèÿ êàðáèäà êðåìíèÿ â ïðîöåññå ñèí-
òåçà îêñèäíîé ìàòðèöû íå ïðîèñõîäèò � îòñóòñòâóåò èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ν(Si-O) â
èíòåðâàëå 1100±50 ñì-1.

Âûïîëíåíî èññëåäîâàíèå òåðìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ íà âîçäóõå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
20-1400 °Ñ êàê èñõîäíîãî êåðàìè÷åñêîãî ìàòåðèàëà, òàê è êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà SiC/(ZrO

2
-

HfO
2
-Y

2
O

3
)   ðèñ. 4. Äëÿ èñõîäíîãî êàðáèäîêðåìíèåâîãî ìàòåðèàëà íàáëþäàåòñÿ òðè ýêçîòåð-

ìè÷åñêèõ ýôôåêòà (êðèâûå (a)). Ýêçî-ýôôåêò ñ ìàêñèìóìîì ïðè òåìïåðàòóðå 760 °Ñ, êîòîðûé
ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîòåðåé ìàññû, âèäèìî, ñâÿçàí ñ âûãîðàíèåì óãëåðîäà, êîòîðûé îñòàëñÿ â
èçáûòêå ïðè èçãîòîâëåíèè ìàòåðèàëà ïóòåì ðåàêöèîííîãî ñïåêàíèÿ. Òåïëîâûå ýôôåêòû ñ
ìàêñèìóìàìè ïðè òåìïåðàòóðàõ 1120 è 1340 °Ñ ñâÿçàíû ñ ïðîöåññàìè îêèñëåíèÿ, ÷òî ïîä-
òâåðæäàåò ðîñò ìàññû îáðàçöà. Äëÿ ìàòåðèàëà SiC/(ZrO

2
-HfO

2
-Y

2
O

3
) íàáëþäàåòñÿ òîëüêî îäèí

âûðàæåííûé ýêçîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò (ñ ìàêñèìóìîì ïðè òåìïåðàòóðå 1340 °Ñ), êîòîðûé
òàêæå ñâÿçàí ñ îêèñëåíèåì êàðáèäà êðåìíèÿ, îäíàêî óâåëè÷åíèå ìàññû íàáëþäàåòñÿ ñóùå-
ñòâåííî ìåíüøåå � 3 % ïî ñðàâíåíèþ ñ ∆m = 11 % äëÿ èñõîäíîãî êîìïîçèòà (êðèâûå (á)) è
ïðè áîëüøèõ òåìïåðàòóðàõ, ÷òî ãîâîðèò óâåëè÷åíèè îêèñëèòåëüíîé ñòîéêîñòè ìàòåðèàëà.
Ñëåäóåò îòìåòèòü òàêæå îòñóòñòâèå òåïëîâûõ ýôôåêòîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ôàçîâûì ïåðåõî-
äàì â îêñèäàõ öèðêîíèÿ è ãàôíèÿ, ÷òî ïîäòâåðæäàåò îáðàçîâàíèå ñòàáèëüíîé êóáè÷åñêîé ìîäèôè-
êàöèè � òâåðäîãî ðàñòâîðà 0,60ZrO

2
 – 0,25HfO

2
 – 0,15Y

2
O

3
.

Íà ðèñ. 5 ïîêàçàí âíåøíèé âèä è ìèêðîñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ äî (à) è ïîñëå (b) ìîäè-
ôèöèðîâàíèÿ ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ (ïî äàííûì îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè). Âèäíî, ÷òî ôîðìèðî-
âàíèå òóãîïëàâêîé îêñèäíîé ìàòðèöû ÷åðåç çîëü-ãåëü òåõíèêó ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ïîðèñòîñòè.

Ðèñ. 3. Ðåíòãåíîãðàììû (à) ïîðîøêà 0,60ZrO
2
 � 0,25HfO

2
 � 0,15Y

2
O

3
, ñèíòåçèðîâàííîãî ïðè 450 °Ñ; (b) èñõîäíî-

ãî SiC-ìàòåðèàëà; (ñ) ïîëó÷åííîãî SiC/(ZrO
2
-HfO

2
-Y

2
O

3
)-êîìïîçèòà.

X-ray diffraction patterns for 0,60ZrO
2
 � 0,25HfO

2
 � 0,15Y

2
O

3
 powder (a), obtained at 450 °°°°°C; initial SiC-material (b);

synthesized  SiC/(ZrO
2
-HfO

2
-Y

2
O

3
)-composite (c)
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Ðèñ. 5. Âíåøíèé âèä è ìèêðîñòðóêòóðà (îïòè÷åñêàÿ ìèêðîñêîïèÿ) ïîâåðõíîñòè êàðáèäîêðåìíèåâûõ îáðàç-
öîâ äî (à) è ïîñëå (b) íàñûùåíèÿ ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ òóãîïëàâêîé îêñèäíîé ìàòðèöåé

External view and microstructure (optical microscopy) of the SiC surface before (a) and after (b) saturation of near-
surface layer by oxide refractory matrix

Ðèñ. 4. Êðèâûå ÄÒÀ (I) è ÒÃÀ (II), ïîëó÷åííûå äëÿ èñõîäíîãî SiC-ìàòåðèàëà (a) è SiC/(ZrO
2
-HfO

2
-Y

2
O

3
)-êîìïîçèòà (b)

DTA curve (I) and weight-loss curve (I)  for initial SiC-material (a) and for SiC/(ZrO
2
-HfO

2
-Y

2
O

3
)-composite (b)

Èçìåðåíèå ïàðàìåòðîâ øåðîõîâàòîñòè (ðèñ. 6) ïîçâîëÿåò îòìåòèòü ïî÷òè äâóêðàòíîå óìåíüøå-
íèå êàê ñðåäíåãî àðèôìåòè÷åñêîãî îòêëîíåíèÿ ïðîôèëÿ R

a
 (ñ 2,26 äî 1,19 ìêì), òàê è íàèáîëüøåé

âûñîòû ïðîôèëÿ R
max

 (ñ 16,7 äî 8,3 ìêì) íà áàçîâîé äëèíå 0,8 ìì.
Ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ òàêæå ïîäòâåðæäàåò îáðàçîâàíèå áîëåå ïëîòíîãî ïðè-

ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ, êàðòèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè ñ ïðèìåíåíèåì ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî àíàëèçà
ïîêàçûâàåò ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå öåëåâûõ ýëåìåíòîâ � êðåìíèÿ, óãëåðîäà, êèñëîðîäà, öèð-
êîíèÿ, ãàôíèÿ, èòòðèÿ, îòñóòñòâèå äåôåêòîâ.

Êîìïüþòåðíàÿ ðåíòãåíîâñêàÿ ìèêðîòîìîãðàôèÿ. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ îáúåìíîãî ðàñïðåäå-
ëåíèÿ ïîð â èñõîäíîì SiC-êàðêàñå è ïîëó÷åííîì ìàòåðèàëå SiC/(ZrO

2
-HfO

2
-Y

2
O

3
) èñïîëüçîâàëàñü

êîìïüþòåðíàÿ ðåíòãåíîâñêàÿ ìèêðîòîìîãðàôèÿ [20, 21]. Ñúåìêà îáðàçöîâ äî è ïîñëå ìîäèôèöè-
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Ðèñ. 6. Ïðîôèëè øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè êàðáèäîêðåìíèåâûõ îáðàçöîâ ñ îêñèäíîé ìàòðèöåé (b) è áåç
òàêîâîé (a)

Roughness profiles of surfaces for SiC samples without (a) and with (b) oxide matrix

ðîâàíèÿ ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ îñóùåñòâëÿëàñü ñî ñëåäóþùèìè îñíîâíûìè ïàðàìåòðàìè: áåç
ïðèìåíåíèÿ ôèëüòðà, íàïðÿæåíèå íà òðóáêå 100 êÂ, ñèëà òîêà � 100 ìêÀ, óãîë âðàùåíèÿ 0,3°,
êîëè÷åñòâî íàêîïëåíèé â òî÷êå 12. Èñïîëüçîâàëîñü ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîå äëÿ âûáðàííîé ìå-
òîäèêè ðàçðåøåíèå 1,3 ìêì.

Îáúåìíîå ñêàíèðîâàíèå èñõîäíîãî îáðàçöà SiC-ìàòåðèàëà (ïëîñêîñòíûå ñðåçû ïðèâåäåíû
íà ðèñ. 7) ïîçâîëèëî âûäåëèòü õàðàêòåðèñòè÷íóþ îáëàñòü ìàòåðèàëà äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷å-
òîâ ñòàòèñòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìàòåðèàëà (êóá ñ ðåáðîì 500 ìêì, îãðàíè÷åí íà ïðîåêöèè ÕY

Ðèñ. 7. Ðåíòãåíîâñêèå ïëîòíîñòíûå ñðåçû èñõîäíîãî ïîðèñòîãî êàðáèäîêðåìíèåâîãî îáðàçöà â òðåõ ïëîñêîñòÿõ

X-ray diffraction density section of the initial porous SiC sample in three-plane
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Ðèñ. 8. Îáúåìíàÿ ìîäåëü ñòðîåíèÿ ïóñòîòíîãî ïðîñòðàíñòâà èñõîäíîãî SiC-îáðàçöà (a) è åãî ñîâìåùåíèå ñ
ìàòåðèàëîì (b)

The three-dimensional model of the hollow space structure for the initial SiC sample (a) and it�s combination with
material structure (b)

ñâåòëûìè ëèíèÿìè) è ïîñòðîèòü ìîäåëü ïóñòîòíîãî ïðîñòðàíñòâà êîìïîçèòà (êóá ñ ðåáðîì
250 ìêì, îãðàíè÷åí òåìíûìè ëèíèÿìè). Íà ðèñ. 8 ïîêàçàíû îáúåìíûå ìîäåëè ñòðîåíèÿ ïóñ-
òîòíîãî ïðîñòðàíñòâà îáðàçöà (à) è åãî ñîâìåùåíèå ñ ìàòåðèàëîì êàðêàñà (b). Â ñâÿçè ñ òåì,
÷òî ðàçðåøåíèå ïðèáîðà ñîñòàâëÿëî 1,3 ìêì, ïîðû ñ ìåíüøèì äèàìåòðîì â ðàñ÷åòàõ íå ó÷è-
òûâàëèñü. Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå îáùåé ïîðèñòîñòè ñîñòàâèëî 9,5 % (òàáëèöà 1), ÷òî ñóùå-
ñòâåííî íèæå çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííîãî â ðåçóëüòàòå èçìåðåíèÿ ïîðèñòîñòè ïðè ïðîïèòêå àöå-
òîíîì (49 %). Ýòîò ôàêò ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî áîëüøàÿ ÷àñòü îòêðûòûõ ïîð
èìååò ðàçìåð ìåíüøå 1,3 ìêì. Ïðè÷åì ìîäåëèðîâàíèå ïóñòîòíîãî ïðîñòðàíñòâà ïî äàííûì
ðåíòãåíîâñêîé ìèêðîòîìîãðàôèè ïîêàçàëî, ÷òî äîëÿ îòêðûòûõ ïîð ïðèìåðíî ñîîòâåòñòâóåò
äîëå çàêðûòûõ ïîð.

Àíàëîãè÷íî èññëåäîâàëñÿ è ôóíêöèîíàëüíî ãðàäèåíòíûé ìàòåðèàë SiC/(ZrO
2
-HfO

2
-Y

2
O

3
) ñ óï-

ëîòíåííûì â ðåçóëüòàòå ïðèìåíåíèÿ çîëü-ãåëü òåõíèêè ïðèïîâåðõíîñòíûì ñëîåì. Ðåíòãåíîâñêèå
ïëîñêîñòíûå ñðåçû îáðàçöà ïðèâåäåíû íà ðèñ. 9. Äàæå áåç ïîñòðîåíèÿ ìîäåëåé è ðàñ÷åòà ñòàòèñ-
òè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïî ðèñ. 9 ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ïðèïîâåðõíîñòíûé ñëîé òîëùèíîé 1,-
1,5 ìì ñóùåñòâåííî áîëåå ïëîòíûé, ÷åì îáúåìíàÿ ÷àñòü ìàòåðèàëà. Ìàòåìàòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà
äàííûõ âûïîëíåíà äëÿ äâóõ ôðàãìåíòîâ îáðàçöà: çîíû â öåíòðå ìàòåðèàëà (à) è çîíû, ðàñïîëî-
æåííîé íà ðàññòîÿíèè 1-1,5 ìì îò êðàÿ ìàòåðèàëà (b). Îáîçíà÷åíèÿ äëÿ îáúåìîâ, èñïîëüçîâàííûõ
ïðè ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêå äëÿ ïîñòðîåíèÿ ìîäåëè ïóñòîòíîãî ïðîñòðàíñòâà, àíàëîãè÷íû ïðè-
âåäåííûì âûøå. Ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòîâ õàðàêòåðèñòèêè òàêæå ïðèâåäåíû â òàáëèöå.

Îáúåìíàÿ ìîäåëü ïóñòîòíîãî ïðîñòðàíñòâà öåíòðàëüíîé çîíû (à) äëÿ ïîëó÷åííîãî ìîäèôèöèðî-
âàííîãî ìàòåðèàëà SiC/(ZrO

2
-HfO

2
-Y

2
O

3
) è ñîâìåùåíèå åãî ñ ìàòðèöåé ïîêàçàíû íà ðèñ. 10. Êàê âèäíî

èç ðèñóíêà è äàííûõ òàáëèöû, ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå îáùåé ïîðèñòîñòè ñîñòàâèëî 7,6 %, ïðè ýòîì îò-
êðûòàÿ ïîðèñòîñòü óìåíüøèëàñü â 2 ðàçà, à çàêðûòàÿ ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíèëàñü ïî ñðàâíåíèþ ñ èñ-
õîäíûì îáðàçöîì SiC-ìàòåðèàëà.

Íà ðèñ. 11 ïðèâåäåíû äàííûå ìîäåëèðîâàíèÿ äëÿ ïðèïîâåðõíîñòíîé çîíû (b) îáðàçöà ôóíêöè-
îíàëüíî ãðàäèåíòíîãî ìàòåðèàëà. Îáùàÿ ïîðèñòîñòü ïî äàííûì ðåíòãåíîâñêîé ìèêðîòîìîãðàôèè
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Ïàðàìåòð 
Èñõîäíûé 

ìàòåðèàë 

Êîìïîçèò SiC/(ZrO2-

HfO2-Y2O3) 

Çîíà (à) Çîíà (b) 

Îáúåì, ìêì
3
 128442094 128442094 128442094 

Îáùàÿ ïîðèñòîñòü, % 9.8 7.63 0.42 

Îáúåì îáùåé ïîðèñòîñòè, ìêì3 12247759 9787002 545443 

Îòêðûòàÿ ïîðèñòîñòü, % 4.6 2.30 0.04 

Îáúåì îòêðûòûõ ïîð, ìêì
3
 5864934 2955158 55004 

Çàêðûòàÿ ïîðèñòîñòü, % 5.2 5.43 0.38 

Îáúåì çàêðûòûõ ïîð, ìêì
3
 6382825 6831845 490439 

Êîëè÷åñòâî èçîëèðîâàííûõ ïîð, åä. 12055 11666 3527 

 

Òàáëèöà 1
Ñòàòèñòè÷åñêèå äàííûå, õàðàêòåðèçóþùèå ïóñòîòíîå ïðîñòðàíñòâî èñõîäíîãî êàðáèäîêðåìíèåâîãî

îáðàçöà è ïîëó÷åííîãî êîìïîçèòà SiC/(ZrO
2
-HfO

2
-Y

2
O

3
)

Ðèñ. 9. Ðåíòãåíîâñêèå ïëîòíîñòíûå ñðåçû îáðàçöà SiC/(ZrO
2
-HfO

2
-Y

2
O

3
)-êîìïîçèòà â òðåõ ïëîñêîñòÿõ

X-ray diffraction density section of the SiC/(ZrO
2
-HfO

2
-Y

2
O

3
)-composite in the three-plane
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(ò.å. äëÿ ïîð ñ äèàìåòðîì áîëåå 1,3 ìêì) ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò � 0,42 %: â îñíîâíîì ýòî çàêðû-
òàÿ ïîðèñòîñòü � 0,38 %, îòêðûòàÿ ïîðèñòîñòü ïðåíåáðåæèìî ìàëà � 0,04 %.

Òàêèì îáðàçîì, ñ ïðèìåíåíèåì çîëü-ãåëü òåõíèêè ïîëó÷åí ôóíêöèîíàëüíî ãðàäèåíòíûé êîì-
ïîçèöèîííûé êåðàìè÷åñêèé ìàòåðèàë, ïîðèñòîñòü êîòîðîãî â îáúåìíîé ÷àñòè ïðåâûøàåò òàêî-
âóþ â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå ïî÷òè â 20 ðàç.

3. Çàêëþ÷åíèå

Â ðàìêàõ ðàáîòû ïîêàçàíî, ÷òî ïðèìåíåíèå ïðåêóðñîðîâ ñ çàäàííîé ãèäðîëèòè÷åñêîé àêòèâíî-
ñòüþ ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ñ ïîìîùüþ çîëü-ãåëü òåõíèêè íå òîëüêî òóãîïëàâêèå íàíîñòðóêòóðèðî-

Ðèñ. 10. Îáúåìíàÿ ìîäåëü ñòðîåíèÿ ïóñòîòíîãî ïðîñòðàíñòâà îáðàçöà ìàòåðèàëà SiC/(ZrO
2
-HfO

2
-Y

2
O

3
) â

öåíòðàëüíîé çîíå (a) è åãî ñîâìåùåíèå ñ ìàòåðèàëîì (b)

The three-dimensional model of the hollow space structure for central area of the SiC/(ZrO
2
-HfO

2
-Y

2
O

3
) material (a)

and it�s combination with material structure (b)

Ðèñ. 11. Îáúåìíàÿ ìîäåëü ñòðîåíèÿ ïóñòîòíîãî ïðîñòðàíñòâà îáðàçöà ìàòåðèàëà SiC/(ZrO
2
-HfO

2
-Y

2
O

3
) â

ïðèïîâåðõíîñòíîé çîíå (a) è åãî ñîâìåùåíèå ñ ìàòåðèàëîì (b)

The three-dimensional model of the hollow space structure for near-surface area of the SiC/(ZrO
2
-HfO

2
-Y

2
O

3
) material

(a) and it�s combination with material structure (b)
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âàííûå ïîðîøêè çàäàííîãî ñîñòàâà 0,60ZrO
2
 – 0,25HfO

2
 – 0,15Y

2
O

3
 â êóáè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ñ

ðàçìåðîì ÎÊÐ â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ñèíòåçà è ïîñëåäóþùåé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè îò 3±1 íì
(òåìïåðàòóðà ñèíòåçà 450 °Ñ, âðåìÿ îáðàáîòêè 6 ÷àñîâ) äî 65±5 íì (òåìïåðàòóðà ñïåêàíèÿ 1400
°Ñ, âðåìÿ îáðàáîòêè 4 ÷àñà), íî è ôóíêöèîíàëüíî ãðàäèåíòíûé ìàòåðèàë SiC/(ZrO

2
-HfO

2
-Y

2
O

3
) íà

áàçå ïîðèñòîãî êàðáèäîêðåìíèåâîãî êàðêàñà. Ïîðèñòîñòü îáúåìíîé ÷àñòè ïîëó÷åííîãî êîìïîçèòà
èçìåíèëàñü íåçíà÷èòåëüíî (÷òî âàæíî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñðàâíèòåëüíî ëåãêèõ àâèàöèîííûõ êåðàìè-
÷åñêèõ êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ), â òî âðåìÿ êàê ïðèïîâåðõíîñòíûé ñëîé ïðàêòè÷åñêè íå
èìååò ïîð ñ äèàìåòðîì áîëåå 1,3 ìêì. Ïðè ýòîì õàðàêòåðèñòèêè îêñèäíîé ìàòðèöû (ýëåìåíòíûé
è ôàçîâûé ñîñòàâ, ðàçìåð ÎÊÐ, òåðìè÷åñêîå ïîâåäåíèå) â ñîñòàâå êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà
ñîîòâåòñòâóþò òàêîâûì äëÿ ïîëó÷åííîãî èíäèâèäóàëüíî íàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî ïîðîøêà
0,60ZrO

2
 – 0,25HfO

2
 – 0,15Y

2
O

3
.

Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ïðîåêòîâ Ïðîãðàìì ôóíäàìåíòàëüíûõ
èññëåäîâàíèé Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ ¹ 8Ï2 3 è Îòäåëåíèÿ Õèìèè è Íàóê î Ìàòåðèàëàõ ¹ ÎÕ2.1
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