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Резюме 

Целью настоящего исследования являлось получение молибденового порошка путем переработки отходов 
молибдена электроэрозионным диспергированием в дистиллированной воде, а также исследование морфо-
логии и гранулометрического размера частиц полученного порошка. 
Методы. Отходы молибдена перерабатывали в порошок на экспериментальной установке электроэрози-
онного диспергирования в дистиллированной воде. Исследование морфологии и гранулометрического раз-
мера частиц полученного электроэрозионного молибденового порошка проводили с использованием совре-
менного оборудования и дополняющих друг друга методов физического материаловедения: грансостав и 
результаты дисперсионного анализа среднего размера частиц (лазерный анализатор размеров частиц 
Analysette 22 NanoTec); форма и состояние поверхности частиц (растровый электронный микроскоп (РЭМ) 
Quanta 200 FEG). 
Результаты изучения физических свойств порошкового материала, полученного на экспериментальной 
установке электродиспергированием отходов молибдена в водной среде, говорят о  высокой эффективно-
сти и экономичности технологии электродиспергирования, которая обеспечивает получение молибдено-
вого порошка со сферической формой частиц, который не уступает по своим характеристикам промыш-
ленно используемым порошкам. Экспериментально установлены следующие характеристики молибдено-
вого порошка, полученного электродиспергированием отходов молибдена:  форма частиц молибденового 
электроэрозионного порошка сферическая, мелкие частицы порошка молибдена образуют агломеры; раз-
меры частиц порошкового молибдена от 0,25 до 100 мкм;  средний объемный диаметр 38,7 мкм; удельная 
площадь поверхности 0,09 м2/г. 
Заключение. Проведенные исследования по получению порошкового молибдена из отходов молибдена пу-
тем электроэрозионного диспергирования позволят осуществить повторное использование в различных 
отраслях такого дорогостоящего и трудно добываемого металла, как молибден.  

 
Ключевые слова: молибден; отходы; электроэрозионное диспергирование; порошок; вторичная перера-
ботка. 
Конфликт интересов: Авторы декларируют отсутствие явных и потенциальных конфликтов интере-
сов, связанных с публикацией настоящей статьи. 
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Investigation of the Physical Properties of Electroerosive 
Molybdenum Powder, Obtained in an Aqueous Medium 

Ekaterina V. Ageeva1, Natalia М. Horiakova1 , Nikita S. Agarkov1,  
Kristina V. Sadova1 

1 Southwest State University 
  50 Let Oktyabrya Str. 94, Kursk 305040, Russian Federation 

 e-mail: natali030119891@yandex.ru 

Abstract 

The purpose of this study was to obtain molybdenum powder by processing molybdenum waste by electroerosive 
dispersion in distilled water, as well as to study the morphology and granulometric particle size of the resulting  
powder. 
Methods. Molybdenum waste was processed into powder at an experimental electroerosive dispersion plant (RF Pa-
tent № 2449859) in distilled water. The morphology and granulometric particle size of the obtained electroerosive 
molybdenum powder were studied using modern equipment and complementary methods of physical materials sci-
ence: grain composition and results of dispersion analysis of average particle size (laser particle size analyzer 
Analysette 22 NanoTec); the shape and condition of the particle surface (scanning electron microscope (SEM) Quanta 
200 FEG). 
The results of the study of the physical properties of the powder material obtained at the experimental facility by 
electrodispersion of molybdenum waste in an aqueous medium indicate the high efficiency and cost-effectiveness of 
the electrodispersion technology, which ensures the production of molybdenum powder with a spherical particle shape, 
which is not inferior in its characteristics to industrially used powders. The following characteristics of molybdenum 
powder obtained by electrodispersing molybdenum waste have been experimentally established: the shape of molyb-
denum electroerosion powder particles is spherical, small particles of molybdenum powder form agglomerates; the 
particle sizes of molybdenum powder are from 0,25 to 100 microns; the average volumetric diameter is 38 microns; the 
specific surface area is 0,09 m2/g. 
Conclusion. The conducted studies on the production of molybdenum powder from molybdenum waste by electroero-
sive dispersion will allow for the reuse in various industries of such an expensive and difficult-to-extract metal as mo-
lybdenum. 

 
Keywords: molybdenum; waste; electroerosive dispersion; powder; recycling. 
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Введение 

Молибден по праву считается страте-
гическим металлом, спрос и цена на кото-
рый неуклонно растет из года в год. Мо-
либден имеет низкую плотность, высокие 
модуль упругости и малый температур-
ный коэффициент расширения, а также 

высокие термостойкость и жаропроч-
ность, коррозионно стоек в растворах кис-
лот. Благодаря уникальному сочетанию 
свойств молибден находит широкое при-
менение в металлургии, производстве 
электротехнической продукции, машино-
строении и химии (рис. 1) [1].  

 
Рис. 1. Области применения молибдена 

Fig. 1. Areas of application of molybdenum 

В природе молибден находится в виде 
дисульфида молибдена. Для получения 
чистого молибдена обогащают дисульфид 
молибдена методом флотации, в резуль-
тате получают концентрат, который в 
дальнейшем подвергают обжигу. Выде-
ленный оксид молибдена (VI) MoO3 при 
температуре 700°С очищают и восстанав-
ливают сухим током водорода. В резуль-
тате проведенной реакции полученный 
порошок может использоваться в чистом 
виде или в качестве материала для созда-
ния прокатных и штампованных изделий 
[1–3]. 

Высокая стоимость производства и 
трудность добычи редкоземельного ме-

талла молибдена являются основной при-
чиной его высокой цены, поэтому особо 
актуальна вторичная переработка отходов 
молибдена (рис. 2). Метод электроэрози-
онного диспергирования (ЭЭД) является 
многообещающим методом переработки 
отходов молибдена, позволяющим пере-
работать любые металлические отходы в 
порошки, при этом не нанося вред окру-
жающей среде, с низким расходом реакти-
вов и электроэнергии. Суть метода элек-
троэрозионного диспергирования заклю-
чается в том, что токопроводящие метал-
лические отходы измельчаются в мелкий 
порошок электрическими разрядами, воз-
никающими между электродами [4–6].  
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Рис. 2. Схема вторичного использования молибденового порошка 

Fig. 2. Scheme of secondary use of molybdenum powder 

Применение электродиспергирова-
ния позволит решить проблему скопления 
отходов молибдена путем переработки их 
в молибденовый порошок для последую-
щего вторичного использования в различ-
ных отраслях промышленности [7–20]. 

Целью работы являлось получение 
молибденового порошка путем перера-
ботки отходов молибдена электроэрози-
онным диспергированием в дистиллиро-
ванной воде, а также исследование морфо-
логии и гранулометрического размера ча-
стиц полученного порошка. 

Материалы и методы 

В качестве исходного материала при-
меняли отходы молибденового листа тол-
щиной 0,1 мм, изготовленного из марки 
металла «МЧ» (чистый металл, содержа-
щий не менее 99,96% Мо). Химический 
состав отходов молибдена приведен на ри-
сунке 3. Содержание  молибдена в отходах 
99,83%. Крупные куски молибденовых 
листов измельчали на отрезки длиной до  
3 см. Это обеспечивает большую площадь 
соприкосновения электролитов и матери-
ала и положительно влияет на процесс 
диспергирования. Для удаления загрязне-
ний с поверхности отходов использовали 

раствор уксусной кислоты. Реактором при 
проведении электродиспергирования вы-
ступает эксикатор с пластиковой решет-
кой (перегородкой), на которую помеща-
ются очищенные и измельченные отходы 
молибдена. В качестве рабочей жидкости 
применяли дистиллированную воду.  

 
Рис. 3. Химический состав отходов молибдена 

Fig. 3. Chemical composition of molybdenum 
waste 

Электроды смонтировали из двух 
одинаковых кусков молибденового листа 
длиной около 7 см, закрепили в клеммах-
крокодилах. К медным клеммам-крокоди-
лам прикрепили электрические провода 
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(они изолируются изолентой). Смонтиро-
ванные электроды подключаются к гене-
ратору импульсов и погружаются в реак-
тор, заполненный рабочей жидкостью на  
5 см выше лежащих на разделителе отхо-
дов. 

Электродиспергирование (ЭД) отхо-
дов молибдена проводили на эксперимен-
тальной установке электродиспергирова-
ния [21]. Электроэрозионный молибдено-
вый порошок получали при оптимальных 
параметрах установки, а именно напряже-
нии 200–220 В, ёмкости разрядных кон-
денсаторов 65,5 мкФ и частоте следования 
импульсов 100–120 Гц. Электрические 

разряды, проходящие между электродами 
в рабочей жидкости, способствуют тому, 
что под действием электроэрозии метал-
лических отходов молибдена и электродов 
образующийся высокодисперсный поро-
шок молибдена оседает на дно реактора. 
Рабочая жидкость, оставшаяся в реакторе, 
отстаивается для осаждения взвешенных 
частиц и выпаривается. 

Грансостав и средний размер частиц 
электроэрозионного порошкового молиб-
дена изучали с помощью лазерного анали-
затора Analysette 22 NanoTec (Германия) 
согласно поэтапной схеме, приведенной 
на рисунке 4. 

 
Рис. 4. Этапы исследования гранулометрического состава 

Fig. 4. Stages of the study of granulometric composition
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Элементный состав электроэрозион-
ного молибденового порошка, получен-
ного в среде дистиллированной воды, изу-
чили в соответствии с поэтапной схемой 

(рис. 5), с помошью энергодисперсион-
ного анализатора рентгеновского излуче-
ния фирмы EDAX, встроенного в РЭМ 
Quanta 200 FEG (Нидерланды). 

 
Рис. 5. Этапы исследования формы и морфологии поверхности частиц порошка 

Fig. 5. Stages of investigation of the shape and morphology of the surface of powder particles 
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Результаты и их обсуждение 

Внешний вид полученного электро-
эрозионного молибденового порошка 
приведен на рисунке 6.  

Методом лазерной дифракции полу-
чили результаты распределения по раз-
меру частиц электроэрозионного порош-
кового  молибдена (рис. 7).  

 
Рис. 6. Молибденовый электроэрозионный порошок 

Fig. 6. Molybdenum electroerosion powder 

 
Рис. 7. Интегральная кривая (1) и гистограмма распределения по размерам (2) частиц 

электроэрозионного порошка молибдена, полученного в дистиллированной воде 

Fig. 7. Integral curve (1) and histogram of particle size distribution (2) of electroerosion powder 
мolybden, obtained in distilled water 

Экспериментально установлено, что 
удельная поверхность исследуемого мо-
либденового электроэрозионного по- 

рошка 0,09 м2/г, средний размер частиц 38 
мкм, коэффициент элонгации частиц раз-
мером 38,7 мкм составляет 1,16.  
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Рис. 8. Микрофотография электроэрозионного молибденового порошка, полученного  

в дистиллированной воде (РЭМ  QUANTA 200 FEG) 

Fig. 8. Micrograph of electroerosive molybdenum powder, obtained in distilled water  
 (QUANTA 200 FEG) 

 

С помощью анализатора рентгенов-
ского излучения на РЭМ были получены  
изображения (рис. 8). Проведя анализ па-
раметров формы частиц молибденового 
электроэрозионного порошкового матери-
ала, можно сказать, что частицы молибде-
нового электроэрозионного порошка, по-
лученного в воде, имеют сферическую 
форму. Мелкие частицы порошка молиб-
дена образуют агломераты (рис. 8). Агло-
мерация представляет собой процесс сли-
пания мелких частиц друг с другом, в ре-
зультате которого образуются более круп-
ные соединения частиц. 

Выводы 

1. На основании представленных экс-
периментальных исследований физиче-
ских свойств электроэрозионного порош-
кового молибдена, полученного в дистил-
лированной воде, установлена высокая 
эффективность применения технологии 
электродиспергирования для получения 
порошка молибдена со сферической фор- 

мой частиц, который по физическим свой-
ствам не уступает промышленно применя-
емым порошкам. 

2. Экспериментально установлены 
следующие физические свойства порош-
ковых материалов, полученных электро-
эрозией отходов молибдена в дистиллиро-
ванной воде:  

− форма частиц молибденового элек-
троэрозионного порошка в основном  сфе-
рическая, мелкие частицы молибдена об-
разуют агломераты; 

− размеры частиц от 0,25 до 100 мкм;  
− средний объемный диаметр частиц 

38,7 мкм;  
− удельная поверхность 0,09 м2/г. 
3. Проведенные исследования по по-

лучению и исследованию свойств нового 
электроэрозионного порошка молибдена 
позволят вторично переработать отходы 
стратегически важного, невозобновляе-
мого металла молибдена в сферические 
порошки с широким спектром возможных 
областей применения. 
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Модификация поверхности технически чистого титана ВТ1-0  
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Резюме 

Целью исследования является выявление закономерностей формирования структурно-фазовых превра-
щений поверхностных слоёв технически чистого титана ВТ1-0 после различных видов комбинированной 
обработки.  
Методы. В статье рассматриваются два вида комбинированной обработки технически чистого титана 
ВТ1-0: электровзрывное науглероживание + термообработка и электровзрывное легирование иттрием + 
электронно-пучковая обработка. В первом случае электровзрывное науглероживание проводили путём вве-
дения в область взрыва углеграфитовых волокон, а во втором – в качестве взрываемого материала ис-
пользовали титановую фольгу массой 100 мг, на которую помещали порошок иттрия массой 400 мг. 
Структуру легированных слоев изучали методом световой микроскопии прямых и косых шлифов после хи-
мического травления. Фазовый состав поверхности определяли с помощью дифрактометра ДРОН-2,0 в 
излучении железного анода.  
Результаты. В результате электровзрывного науглероживания технически чистого титана ВТ1-0 сфор-
мировалась зона легирования толщиной 20 мкм, ниже просматривается зона термического влияния, пере-
ходящая в основу. В обоих случаях выявлены зона оплавления и легирования толщиной примерно до 40 мкм 
и зона термического влияния, переходящая в основу. В фазовый состав зоны легирования входит карбид 
титана, который значительно увеличивает функциональные свойства модифицированных слоёв. Трех-
фазный состав зоны электровзрывного науглероживания титана, представленный твердым раствором 
углерода, карбидом титана и графитом подтвердил рентгеноструктурный фазовый анализ. 
Заключение. Комбинированная обработка приводит к формированию многослойной структуры; изменению 
фазового состава материала; улучшению качества поверхности без механического воздействия; увеличе-
нию глубины и повышению функциональных свойств зоны упрочнения. 

 
Ключевые слова: модификация; фазовый состав; отжиг; электронно-пучковая обработка; комбинирован-
ная обработка; структура. 
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Abstract 

The purpose of the study is to identify the regularities of the formation of structural-phase transformations of the surface 
layers of technically pure titanium VT1-0 after various types of combined treatment.  
Methods. The article discusses two types of combined processing of technically pure titanium VT1-0: electro-explosive 
carburization + heat treatment and electro-explosive doping with yttrium + electron beam treatment. In the first case, 
electro–explosive carburization was carried out by introducing carbon graphite fibers into the explosion area, and in the 
second, a titanium foil weighing 100 mg was used as the explosive material, on which yttrium powder weighing 400 mg 
was placed. The structure of the alloyed layers was studied by light microscopy of straight and oblique cuts after chem-
ical etching. The phase composition of the surface was determined using a DRON-2.0 diffractometer in the radiation 
of an iron anode.  
Results. As a result of the electroexplosive carburization of technically pure titanium VT1-0, a doping zone with a 
thickness of 20 microns was formed, a zone of thermal influence passing into the base is visible below. In both cases, 
a melting and alloying zone with a thickness of about 40 microns and a zone of thermal influence passing into the base 
were identified. The phase composition of the alloying zone includes titanium carbide, which significantly increases the 
functional properties of the modified layers. The three-phase composition of the zone of electroexplosive carburization 
of titanium, represented by a solid solution of carbon, titanium carbide and graphite, was confirmed by X-ray phase 
analysis. 
Conclusion. Combined processing leads to the formation of a multilayer structure; a change in the phase composition 
of the material; improvement of surface quality without mechanical impact; increase in depth and increase in the func-
tional properties of the hardening zone. 
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Введение 

В последние десятилетия всё большее 
внимание уделяется качеству инструмен-
тов, применяемых на производстве, кото-
рое заключается в упрочнении их поверх-
ности. Наиболее востребованным и эф-
фективным является упрочнение метал-
лов с использованием концентрирован-
ных потоков энергии. Такая обработка со-
провождается нагреванием поверхност-
ных слоёв материалов с последующей са-
мозакалкой. Электровзрывное легирова-
ние (ЭВЛ) – это один из видов такой обра-
ботки, который заключается в модифика-
ции поверхности металлов путём воздей-
ствия на них импульсных плазменных 
струй [1–5]. Вследствие этого происходит 
оплавление поверхностных слоёв и насы-
щение их продуктами взрыва. Далее проис-
ходит самозакалка и образование новых 
соединений и упрочняющих фаз. Опубли-
кованные в работе [3] данные подтвер-
ждают повышение износо- и жаростойко-
сти поверхностных слоёв после ЭВЛ. Од-
нако данный способ обработки имеет и 
свои минусы. Например, после данного 
вида обработки формируется высокопори-
стая структура, в некоторых областях появ-
ляются трещины и неоднородность покры-
тия по структуре. Происходит это вслед-
ствие импульсного характера обработки. 
Данные недостатки можно устранить пу-
тём шлифовки поверхности, но это приво-
дит к удалению поверхностных слоёв, ко-
торые имеют наиболее высокие функцио-
нальные свойства. 

Исследования, проведённые в рабо-
тах [6–9], показали, что возможности ЭВЛ 
могут быть усилены при совместном ис-
пользовании его с другим видом обра-
ботки (например, термообработка или 
электронно-пучковая обработка (ЭПО)). 
Такие виды комбинированной обработки 

приводят к изменению фазового состава 
материала, улучшению качества поверх-
ности без механического воздействия, 
увеличению глубины и повышению функ-
циональных свойств зоны упрочнения. 
Увеличение срока эксплуатации инстру-
ментов и изделий, используемых в небла-
гоприятных условиях, является важной 
производственной и научной задачей. 

Целью настоящей работы является 
выявление закономерностей формирова-
ния структурно-фазовых превращений по-
верхностных слоёв технически чистого 
титана ВТ1-0 после различных видов ком-
бинированной обработки. В соответствии 
с этой целью были поставлены следую-
щие задачи:  

1) исследовать структурно-фазовые 
состояния поверхности титана ВТ1-0 до и 
после комбинированной обработки;  

2) выявить механизмы упрочнения 
поверхностных слоёв.  

Материалы и методы 

В качестве обработки использовали 
технически чистый титан ВТ1-0, т. к. он 
широко используется в промышленности 
(например, в авиационной технике). С це-
лью сравнения результатов исследования 
были выбраны 2 вида комбинированной 
обработки: электровзрывное науглерожи-
вание + термообработка и электровзрыв-
ное легирование иттрием + ЭПО.  

В первом случае электровзрывное 
науглероживание проводили путём введе-
ния в область взрыва углеграфитовых во-
локон, а во втором – в качестве взрывае-
мого материала использовали титановую 
фольгу массой 100 мг, на которую поме-
щали порошок иттрия массой 400 мг. При 
выбранной поглощаемой плотности мощ-
ности 3,3 ГВт/м2 происходило оплавление 
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поверхности, введение в расплав продук-
тов взрыва и последующая его самоза-
калка. 

Последующую термообработку науг-
лероженных слоёв титана проводили с це-
лью растворения частиц графита, которые 
образовались после ЭВЛ [10–12]. Для этой 
цели был использован цилиндрический 
кварцевый сосуд длиной 300 мм и диамет-
ром 20 мм с притертой шлифованной 
пробкой. Откачка воздуха до давления  

10 Па производилась вакуумным насосом 
3НВР-1Д. На рисунке 1 представлен гра-
фик зависимости температуры от времени 
в процессе термообработки. Как видно, тер-
мообработка сплава ВТ1-0 обеспечивала от-
жиг в течение 60 мин в интервале темпера-
тур от 800 до 870°С.  

Последующую ЭПО проводили ин-
тенсивным импульсным электронным пуч-
ком с параметрами: 150 мкс; 50 Дж/см2;  
0,3 с-1; 3 имп. 

 
Рис. 1. График вакуумной термообработки образца титана ВТ1-0 

Fig. 1. Graph of vacuum heat treatment of a sample of titanium VT1-0 

 

Структуру легированных слоев изу-
чали методом световой микроскопии пря-
мых и косых шлифов после химического 
травления. Фазовый состав поверхности 
определяли с помощью дифрактометра 
ДРОН-2,0 в излучении железного анода.  

Результаты и их обсуждение 

В результате электровзрывного науг-
лероживания технически чистого титана 
ВТ1-0 сформировалась зона легирования 
толщиной примерно 20 мкм, ниже про-
сматривается зона термического влияния, 
переходящая в основу [13–15]. На рисун- 
ке 2, а отчётливо видны (по их характер- 

ной форме под световым микроскопом) 
частицы углерода в форме графита в зоне 
легирования (на рисунке указаны стрел-
ками). Выбранный режим обработки поз-
воляет равномерно распределить эти ча-
стицы по глубине вплоть до границы с зо-
ной термического влияния. Кроме гра-
фита в зоне легирования можно рассмот-
реть ещё две фазы: твердый раствор угле-
рода в титане (темные участки) и карбид 
титана TiC (светлые участки на рисун- 
ке 2, а, состоящие из мелкодисперсных ча-
стиц карбида титана, которые за время об-
работки не успевали вырасти до значи-
тельных размеров). 
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Рис. 2. Структура зоны электровзрывного легирования титана: 

a – только ЭВЛ; б – комбинированная обработка, сочетающая ЭВЛ + отжиг 

Fig. 2. Structure of the zone of electroexplosive alloying of titanium: a – EVL only; b – combined 
treatment combining EVL + annealing 

 

На границе с основой хорошо разли-
чалась граничная полоска толщиной 
около 2 мкм, происхождение которой в ра-
боте [6] было интерпретировано как про-
явление эффекта последействия, заключа-
ющегося в продвижении фронта плавле-
ния вглубь основы уже после окончания 
импульса за счет тепла, накопленного в 
расплаве при плазменном воздействии.  

Трехфазный состав зоны электро-
взрывного науглероживания титана, пред-
ставленный твердым раствором углерода, 
карбидом титана и графитом, подтвердил 
рентгеноструктурный фазовый анализ.  

Последующая термообработка при-
вела к частичному растворению частиц 
графита в зоне легирования. По сравне-
нию с исходным состоянием структура ос-
новы стала более грубой, а граница зоны 
легирования с основой исчезла. На ри-
сунке 2, б видно, что сформировалась зё-
ренная структура на глубине от 15 до  

40 мкм от поверхности, размер зерен со-
ставлял примерно 35–40 мкм. Ближе к по-
верхности структура меняется и представ-
ляет собой зёрна более мелкого размера  
(3–5 мкм). Это обусловлено образованием 
карбида титана именно здесь, а не в глу-
бине образца.  

Рентгеноструктурные исследования 
электровзрывного легирования иттрием 
показали [16], что в поверхностном слое 
титана после электровзрывного легирова-
ния иттрием основной фазой является α-
титан. Кроме того, в результате легирова-
ния образуются дополнительные фазы ди-
оксида и карбида титана (TiO2 и TiC), при-
сутствие оксидов иттрия выявлено не 
было. Последующая ЭПО приводит к 
тому, что основной фазой становится α-Y, 
объёмная доля которого варьируется в 
пределах 68–73%. Дальнейшие исследова-
ния показали, что фаза иттрия исчезает 
при увеличении плотности энергии элек-
тронного пучка до 70 Дж/см2 (рис. 3). 
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Рис. 3. Структура поверхностного слоя титана, подвергнутого комбинированной обработке, сочетающей 

ЭВЛ и ЭПО: a – структура поверхности модифицирования; б – структура слоя, расположенного 
на расстоянии 3 мкм от поверхности; в – на расстоянии ≈25 мкм от поверхности 

Fig. 3. Structure of the surface layer of titanium subjected to combined treatment combining EVL and EPO:  
a - structure of the modification surface; б - structure of the layer located at a distance of 3 microns 
from the surface; в - at a distance of ≈25 microns from the surface 

Поверхностный слой имеет толщину 
500 нм. Следующий слой имеет столбча-
тое строение с толщиной 1–1,5 мкм  
(рис. 3, а). Ещё ниже расположен слой с 
глобулярной кристаллизацией (рис. 3, б, в).  

Комбинированная обработка приво-
дит к изменению фазового состава мате-
риала, улучшению качества поверхности 
без механического воздействия [17–20], 
увеличению глубины и повышению функ-
циональных свойств зоны упрочнения. 

Выводы 

Приведены сведения о структуре и 
свойствах поверхностных слоев техниче-
ски чистого титана ВТ1-0, подвергнутого 
импульсному воздействию на поверх-
ность плазменных струй, сформирован-
ных при электровзрыве углеграфитовых 
волокон в одном случае и титановой 

фольги с порошком иттрия в другом слу-
чае. В обоих случаях выявлены: зона 
оплавления и легирования толщиной при-
мерно до 40 мкм и зона термического вли-
яния, переходящая в основу. В фазовый 
состав зоны легирования входит карбид 
титана, который значительно увеличивает 
функциональные свойства модифициро-
ванных слоёв. Известно, что наибольшей 
износостойкостью обладают упрочненные 
слои на основе карбидных, оксидных, бо-
ридных и нитридных фаз. Поэтому присут-
ствие этих соединений в диффузионных 
слоях позволяет расширить диапазон фор-
мируемых свойств металлов. Соотноше-
ние между этими фазами изменяется при 
комбинированной обработке. 

Отмечено, что после дополнительной 
ЭПО, как и после термообработки, форми-
руется многослойная структура.  
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Резюме 

Цель. Оптимизация процесса электроосаждения композиционных покрытий из электролитов-суспензий по 
микротвердости покрытий. 
Методы. Износостойкий порошок для электролита-суспензии получали электродиспергированием отхо-
дов быстрорежущей стали марки Р6М5 в жидкой рабочей среде. Электроосаждение композиционных покры-
тий из электролитов-суспензий с добавлением электроэрозионных порошков, полученных из отходов быст-
рорежущей стали марки Р6М5, осуществляли на гальванической установке L1 DIGIT (Италия). Оптимиза-
цию процесса электроосаждения электроэрозионной шихты по микротвердости проводили путем поста-
новки полного факторного эксперимента и метода крутого восхождения Бокса и Уилсона. Проверку урав-
нений на адекватность проводили с использованием критерия Фишера. Уравнения регрессии проверяли на 
адекватность. Полученные уравнения были использованы для расчета крутого восхождения по поверхно-
сти отклика. 
Результаты. На основании проведенных экспериментальных исследований, направленных на проведение 
оптимизации процесса электроосаждения композиционных покрытий из электролитов-суспензий, показана 
высокая эффективность применения электроэрозионных порошков, полученных из отходов быстрорежу-
щей стали марки Р6М5 в качестве упрочняющей фазы, которая обеспечивает при низких затратах элек-
троэнергии получение износостойких покрытий, пригодных для практического применения. 
Для процесса железнения экспериментально определены предельные значения параметра оптимизации ݕො 
(микротвердость) 0,726 ГПа при плотности тока 20 А/дм2, времени осаждения 60 минут и концентрации  
5 г/л. 
Заключение. Проведенные исследования позволят решить проблему восстановления и упрочнения дета-
лей, работающих в условиях интенсивного изнашивания, электроосаждением композиционных покрытий из 
электролитов-суспензий. Практические примеры реализации разработанной технологии электроосажде-
ния композиционных покрытий из электролитов-суспензий с порошками, полученными электроэрозионным 
диспергированием металлоотходов, показали, что покрытия с дисперсной фазой обладают уникальными 
свойствами и могут быть использованы для решения разнообразных задач. 

Ключевые слова: электроосаждение; электролит-суcпензия; электроэрозионный порошок; оптимизация. 
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Abstract 

Purpose. Optimization of the process of electrodeposition of composite coatings from electrolytes-suspensions by the 
microhardness of coatings. 
Methods. The wear-resistant powder for the electrolyte-suspension was obtained by electrodispersing waste of high-
speed steel grade P6M5 in a liquid working medium. Electrodeposition of composite coatings from electrolytes-sus-
pensions with the addition of electroerosive powders obtained from waste of high-speed steel grade P6M5 was carried 
out at the galvanic installation L1 DIGIT (Italy). Optimization of the process of electrodeposition of the electroerosion 
charge by microhardness was carried out by setting up a complete factor experiment and the method of steep ascent 
of Box and Wilson. The adequacy of the equations was checked using the Fisher criterion. Regression equations were 
checked for adequacy. The resulting equations were used to calculate the steep ascent along the response surface. 
Results. Based on the conducted experimental studies aimed at optimizing the process of electrodeposition of com-
posite coatings from electrolytes-suspensions, the high efficiency of the use of electroerosive powders obtained from 
waste high-speed steel grade P6M5 as a hardening phase, which provides at low energy costs the production of wear-
resistant coatings suitable for practical use. 
The limiting values of the optimization parameter y (microhardness) of 0.726 GPa at a current density of 20 A/dm2, a 
deposition time of 60 minutes and a concentration of 5 g/l were experimentally determined for the ironification process. 
Conclusion. The conducted research will solve the problem of restoration and hardening of parts operating under 
conditions of intense wear by electrodeposition of composite coatings from electrolytes-suspensions. Practical exam-
ples of the implementation of the developed technology of electrodeposition of composite coatings from electrolytes-
suspensions with powders obtained by electroerosive dispersion of metal waste have shown that coatings with a dis-
persed phase have unique properties and can be used to solve a variety of tasks. 
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Введение 

Одним из наиболее универсальных и 
гибких технологических приемов воздей-
ствия на свойства обрабатываемых по-
верхностей для восстановления и упроч-
нения деталей, работающих в условиях 
интенсивного изнашивания, является 
электроосаждение композиционных по-
крытий из электролитов-суспензий 
(ЭКП). Суть метода осаждения ЭКП за-
ключается в том, что вместе с металлом из 
гальванической ванны на детали оса-
ждают различные порошки: оксиды, кар-
биды, бориды или сульфиды, а также по-
рошки полимеров, металлов и др. [1; 2] 

Включение дисперсных материалов в 
металлическую матрицу значительно из-
меняет свойства покрытий, а главное – 
значительно повышает их износостой-
кость, антифрикционные характеристики, 
термическую и коррозионную стойкость, 
что создает предпосылки для широкого 
применения покрытий в самых разнооб-
разных устройствах [3–6].  

Метод отличается такими преимуще-
ствами, как сравнительная простота нане-
сения покрытий непосредственно на де-
тали, низкая себестоимость, возможность 
автоматизации технологического про-
цесса, незначительное влияние покрытий 
на свойства материала деталей [7–10]. 

При ЭКП из электролитов-суспензий 
в ванну заливают электролит, засыпают 
порошок, перемешивают, устанавливают 
аноды, закрепляют на катоде деталь; дис-
персную фазу поддерживают во взвешен-
ном состоянии или транспортируют к ка-
тоду. При пропускании через суспензию 
электрического тока на детали образуется 
покрытие [11–15]. 

Практические примеры реализации 
технологии ЭКП из электролитов-суспен-

зий с порошками, полученными электро-
эрозионным диспергированием металло-
отходов, показали [16–20], что покрытия с 
дисперсной фазой обладают уникальными 
свойствами и могут быть использованы 
для решения разнообразных задач. 

Однако физико-механические и экс-
плуатационные свойства данных покры-
тий во многом зависят от состава техноло-
гических параметров электроосаждения. 

Для выбора рациональной области 
практического применения технологии 
электроосаждения композиционных по-
крытий из электролитов-суспензий требу-
ется проведение оптимизации данного 
процесса [21; 22]. 

Целью работы являлось проведение 
оптимизации процесса электроосаждения 
композиционных покрытий из электроли-
тов-суспензий по микротвердости покры-
тий. 

Материалы и методы 

Износостойкий порошок для электро-
лита-суспензии получали электродиспер-
гированием отходов быстрорежущей 
стали марки Р6М5 в жидкой рабочей среде 
на установке для измельчения металлоот-
ходов электроэрозией [23–27]. 

Электроосаждение композиционных 
покрытий из электролитов-суспензий с 
добавлением электроэрозионных порош-
ков, полученных из отходов быстрорежу-
щей стали марки Р6М5, осуществляли на 
гальванической установке L1 DIGIT (Ита-
лия). Блок-схема методики осаждения 
электрохимических покрытий представ-
лена на рисунке 1. Блок-схема методики 
приготовления электролита-суспензии 
представлена на рисунке 2. 
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Рис. 1. Блок-схема методики электроосаждения  

Fig. 1. Block diagram of the electrodeposition technique 

Результаты предварительных иссле-
дований показали влияние технологиче-
ских параметров электроосаждения элек-
троэрозионных частиц (плотность тока  
J, A/дм2; времени осаждения t, мин; кон-
центрация электроэрозионных частиц в 

электролите-суспензии q, г/л) на состав, 
структуру и свойства полученных покры-
тий.  

Наиболее информативным и техноло-
гически простым в плане определения яв-
ляется микротвердость покрытий. 
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Микротвердость поверхности компо-
зиционных электрохимических покрытий 
с добавлением электроэрозионной шихты, 
полученной в воде дистиллированной, 
представлены результатами испытаний на 
автоматической системе анализа микро-
твердости DM-8 по методу микро-Вик-
керса при нагрузке на индентор 0, 198 Н 
(100 г) по десяти отпечаткам со свобод-
ным выбором места укола в соответствии 
с ГОСТ 9450-76 «Измерение микротвер-
дости вдавливанием алмазных наконечни-
ков» при времени нагружения индентора 
15 с.  

Механическую обработку образцов 
покрытий проводили на автоматическом 

высокоточном настольном отрезном 
станке Accutom-5 (Дания) и шлифо-
вально-полировальном станке LaboPol-5 
(Дания). Поверхность (по шлифу) образ-
цов шлифовали и полировали. Шлифова-
ние производили металлографической бу-
магой с крупным (№ 60−70) и мелким зер-
ном (№ 220−240). В процессе шлифования 
образец периодически поворачивали на 
90°. Смывали частицы абразива водой и 
подвергали полированию на круге суспен-
зиями из оксидов металла (Fе3O4, Сr2O3, 
Аl2О3). После достижения зеркального 
блеска поверхность шлифа промывали во-
дой, спиртом и просушивали фильтро-
вальной бумагой. 

 

Рис. 2. Блок-схема методики приготовления электролита-суспензии  
Fig. 2. Block diagram of the method of preparation of electrolyte-suspension 

 

Оптимизацию процесса электро-
осаждения электроэрозионной шихты 
[28–32] по микротвердости проводили пу-
тем постановки полного факторного экс- 

перимента и метода крутого восхождения 
Бокса и Уилсона. Блок-схема методики 
оптимизации технологических процессов 
представлена на рисунках 3–5. 
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Рис. 3. Блок-схема методики оптимизации электроосаждения (этап 1) 

Fig. 3. Flowchart of the electrodeposition optimization technique (stage 1) 
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Рис. 4. Блок-схема методики оптимизации электроосаждения (этап 2) 

Fig. 4. Flowchart of the electrodeposition optimization technique (stage 2) 
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Рис. 5. Блок-схема методики оптимизации электроосаждения (этап 3) 

Fig. 5. Flowchart of the electrodeposition optimization technique (stage 3) 
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Результаты и их обсуждение 

В результате расчета были получены 
уравнения регрессии, моделирующие пол-
ный факторный эксперимент, а также 
определены предельные значения пара-
метра оптимизации. 

Согласно блок-схемам методики, 
представленным на рисунках 3–5, были 
выбраны уровни и интервалы варьирова-
ния (табл. 1) и составлена матрица плани-
рования эксперимента (табл. 2). 

Таблица 1. Уровни и интервалы варьирования 

Table 1. Levels and intervals of variation 

Уровень варьируемых 
факторов 

Обозначение 
кодовое 

J, А/дм2 t, мин q, г/л 
X1 X2 X3 

Основной уровень 0 15 45 4 
Интервал варьирования Δxi 5 15 1 
Верхний уровень +1 20 60 5 
Нижний уровень -1 10 30 3 

Таблица 2. Матрица планирования эксперимента 

Table 2. Experiment planning matrix 

№ 
п/п X0 X1 X2 X3 X1 

X2 
X1 
X3 X2X3 

X1 
X2 
X3 

Y1 Y2 Y3 Yഥi S2воспр 

1 ++ - - - + + + - 0,461 0,461 0,463 0,462 0,000001 

2 ++ 
+ + - - - - + + 0,611 0,612 0,613 0,612 0,000002 

3 + - + - - + - + 0,491 0,492 0,494 0,492 0,000005 
4 + + + - + - - - 0,640 0,641 0,645 0,642 0,000014 
5 + - - + + - - + 0,593 0,591 0,594 0,593 0,000003 
6 + + - + - + - - 0,705 0,705 0,706 0,705 0,000001 
7 + - + + - - + - 0,600 0,601 0,603 0,601 0,000003 
8 + + + + + + + + 0,726 0,721 0,725 0,724 0,000014 

Согласно проведенным расчетам 
были получены уравнения регрессии, мо-
делирующие полный факторный экспери-
мент железнения: ݕො =  0,604 +  0,07 ଵܺ + 0,01ܺଶ + +0,05ܺଷ + 0,001 ଵܺܺଶ − 0,008 ଵܺܺଷ −−0,003ܺଶܺଷ + 0,0001 ଵܺܺଶܺଷ.  (1) 

После исключения статистически не-
значимых коэффициентов уравнения ре-
грессии принимают вид 

 

ොݕ =  0,604 +  0,07 ଵܺ + 0,01ܺଶ + +0,05ܺଷ − 0,008 ଵܺܺଷ.  (2) 
Проверку уравнений на адекватность 

проводили с использованием критерия 
Фишера. В результате расчета установ-
лено, что уравнения регрессии адекватны. 
Полученные уравнения были использо-
ваны для расчета крутого восхождения по 
поверхности отклика. Крутое восхожде-
ние начинали из нулевой точки (основные 
уровни). Результаты проведенной серии 
опытов представлены в таблице 3.
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Таблица 3. Расчет крутого восхождения 

Table 3. Calculation of steep ascent 

Наименование Х1 
(J, А/дм2) 

Х2 
(t, мин) 

Х3 
(q, г/л) 

Y,  
ГПа 

Основной уровень 15 45 4 − 
Коэффициент bi 0,07 0,01 0,05 − 
Интервал варьирования ξi 5 15 1 − 
bi · ξi 0,35 0,15 0,05 − 
Шаг ∆i 0,175 0,075 0,1 − 
Округленный шаг 0,2 0,1 0,1 − 
Опыт 1 15,2 45,1 4,1 0,612 
Опыт 2 15,4 45,2 4,2 0,619 
Опыт 3  15,6 45,3 4,3 0,627 
Опыт 4 15,8 45,4 4,4 0,634 

По результатам проведенных опытов 
определены предельные значения пара-
метра оптимизации ݕො (микротвердость) 
для процесса железнения: 0,726 ГПа при 
плотности тока 20 А/дм2, времени осажде-
ния 60 минут и концентрации 5 г/л. 

Выводы 

1. На основании проведенных экспе-
риментальных исследований, направлен-
ных на проведение оптимизации процесса 
электроосаждения композиционных по-
крытий из электролитов-суспензий, пока-
зана высокая эффективность применения 
электроэрозионных порошков, получен-
ных из отходов быстрорежущей стали 
марки Р6М5 в качестве упрочняющей 

фазы, которая обеспечивает при низких 
затратах электроэнергии получение изно-
состойких покрытий, пригодных для прак-
тического применения. 

2. Для процесса железнения экспе-
риментально определены предельные зна-
чения параметра оптимизации ݕො (микро-
твердость) 0,726 ГПа при плотности тока 
20 А/дм2, времени осаждения 60 минут и 
концентрации 5 г/л. 

3. Проведенные исследования позво-
лят решить проблему восстановления и 
упрочнения деталей, работающих в усло-
виях интенсивного изнашивания, электро-
осаждением композиционных покрытий 
из электролитов-суспензий. 
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Резюме 

Цель. Проведение эксперимента, направленного на исследование новых безвольфрамовых твердых спла-
вов, полученных на основе электроэрозионных безвольфрамовых твердосплавных порошковых материалов, 
диспергированных в углеродсодержащей рабочей жидкости (керосине осветительном). 
Методы. Для получения новых безвольфрамовых твердых сплавов была применена система искрового 
плазменного сплавления SPS 25-10 Thermal Technology. В качестве материала были выбраны электроэро-
зионные безвольфрамовые твердосплавные порошковые материалы, полученные диспергированием отхо-
дов карбонитридного сплава в углеродсодержащей рабочей жидкости – керосине осветительном. После 
получения спеченного образца нового безвольфрамового твердого сплава были проведены исследования 
его элементного и фазового составов с применением энергодисперсионного анализатора рентгеновского 
излучения фирмы EDAX, встроенного в растровый электронный микроскоп QUANTA 600 FEG, и рентгенов-
ского дифрактометра Rigaku Ultima IV. 
Результаты. В ходе проведения исследования было экспериментально установлено, что основными эле-
ментами нового сплава являются Ti, Ni, Mo и C, что напрямую зависит от состава электроэрозионного 
порошка. Анализ дифрактограммы фазового состава нового безвольфрамового твердого сплава, получен-
ного на основе электроэрозионного порошка, показал наличие карбидных фаз титана TiC, а также никелида 
молибдена MoNi3 и чистых никеля Ni и молибдена Mo, что также напрямую связано с фазовым составом 
электроэрозионной шихты. 
Заключение. Полученные результаты экспериментальных данных позволяют сделать вывод о том, что 
элементный и фазовый составы новых безвольфрамовых твердых сплавов, полученных спеканием элек-
троэрозионного порошкового материала, диспергированного в углеродсодержащей среде из отходов кар-
бонитридного безвольфрамового сплава, зависят от состава исходного материала (шихты). 

Ключевые слова: элементный состав; фазовый состав; безвольфрамовый твердый сплав; электроэрози-
онное диспергирование; порошковый материал. 
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Abstract 

Purpose. Conducting an experiment aimed at the study of new tungsten-free hard alloys obtained on the basis of 
electroerosive tungsten-free carbide powder materials dispersed in a carbon-containing working fluid (kerosene light-
ing). 
Methods. Spark plasma sintering systems SPS 25-10 Thermal Technology were used to obtain new tungsten-free 
hard alloys. Electroerosive tungsten–free carbide powder materials obtained by dispersing carbonitride alloy waste in 
a carbon-containing working fluid - lighting kerosene were selected as the material. After obtaining a sintered sample 
of a new tungsten-free hard alloy, studies of its elemental and phase compositions were carried out using an energy-
dispersion X-ray analyzer from EDAX, built into a scanning electron microscope QUANTA 600 FEG and an X-ray 
diffractometer Rigaku Ultima IV. 
Results. During the study, it was experimentally established that the main elements of the new alloy are Ti, Ni, Mo and 
C, which directly depends on the composition of the electroerosion powder. Analysis of the diffractogram of the phase 
composition of a new tungsten-free hard alloy obtained on the basis of an electroerosion powder showed the presence 
of titanium carbide phases TiC, as well as molybdenum nickelide MoNi3 and pure nickel Ni and molybdenum Mo, which 
is also directly related to the phase composition of the electroerosion charge. 
Conclusion. The obtained experimental data results allow us to conclude that the elemental and phase compositions 
of new tungsten-free hard alloys obtained by sintering an electroerosive powder material dispersed in a carbon- 
containing medium from carbonitride tungsten-free alloy waste depend on the composition of the starting material 
(charge). 
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*** 

Введение 

В настоящее время спеченные твер-
дые сплавы широко используются в раз-
личных отраслях промышленности, осо-
бенно при производстве металлообраба- 

тывающего инструмента, строительных 
машин и оборудования. В то же время 
остро стоит проблема экономии дорого-
стоящих вольфрама и титана. Попытка их 
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сэкономить привела к разработке безволь-
фрамовых твердых сплавов на основе кар-
бонитрида титана TiCN, но все еще требу-
ющих использования довольно дорогого 
титана, таким образом, это лишь частич-
ное решение проблемы [1–4]. 

Одним из наиболее радикальных воз-
можных методов решения проблемы явля-
ется переработка отходов безвольфрамо-
вых твердых сплавов. Существующие в 
настоящее время технологии переработки 
их отходов являются крупнотоннажными, 
энергоемкими и вредными для окружаю-
щей среды. Электроэрозионное дисперги-
рование является одним из перспективных 
методов измельчения любого электропро-
водящего материала, в том числе твердых 
сплавов, не содержащих вольфрама, но 
промышленно не применяется [5–9]. Про-
цесс электроэрозионного диспергирова-
ния ЭЭД представляет собой разрушение 
токопроводящего материала в результате 
локального воздействия кратковременных 
электрических разрядов между электро-
дами. Регулируя электрические пара-
метры установки для ЭЭД, можно полу-
чать за определенные промежутки вре-
мени нужное количество порошка задан-
ных размеров и качества. Получаемые 
электроэрозионным способом порошко-
вые материалы имеют в основном сфери-
ческую форму частиц.  

Получение спеченных изделий искро-
вым плазменным спеканием в условиях 
быстрого нагрева и малой продолжитель-
ности рабочего цикла способствует повы-
шению физико-механических свойств по 
сравнению с промышленными сплавами, 
из которых были получены исходные ча-
стицы порошка, за счет подавления роста 
зерна и получения равновесного состоя-
ния с субмикронным и наномасштабным 
зерном. Использование метода искрового 

плазменного спекания для получения но-
вого безвольфрамового твердого сплава 
из порошка, полученного электроэрозион-
ным диспергированием сплава КНТ в 
осветительном керосине, позволит обес-
печить высокую работоспособность изде-
лий за счет однородности поверхности, 
благоприятной структуры и низкой пори-
стости изделия. 

На данный момент в современных 
научно-технических работах отсутствует 
полная и исчерпывающая информация о 
составе, структуре и свойствах безволь-
фрамовых твердых сплавов, полученных 
на основе электроэрозионных порошко-
вых материалов искровым плазменным 
спеканием. Для этих целей необходимо 
провести соответствующие теоретические 
и экспериментальные исследования [10–
13]. 

Целью настоящей работы являлось 
проведение эксперимента, направленного 
на исследование новых безвольфрамовых 
твердых сплавов, полученных на основе 
электроэрозионных безвольфрамовых 
твердосплавных порошковых материалов, 
диспергированных в углеродсодержащей 
рабочей жидкости (керосине осветитель-
ном). 

Материалы и методы 

Электроэрозионный твердосплавный 
порошок [14–18], полученный в освети-
тельном керосине, спекали в системе ис-
крового плазменного сплавления SPS  
25-10 «Thermal Technology» (рис. 1). По-
рошок помещали в графитовую пресс-
форму, предварительно футерованную 
графитовой бумагой, затем пресс-форму 
устанавливали в установку для искрового 
плазменного спекания и откачивали  
вакуум до уровня 2,0·10-3 Торр. Нагревали 
заготовку до 200°C со скоростью 
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100°/мин, при 200°C выдерживали обра-
зец 2 минуты для дегазации. Затем обра-
зец спрессовывали при давлении 30… 
50 МПа с одновременным нагревом до 
температуры 1200…1400°C со скоростью 

100°/мин и выдерживали при данной тем-
пературе и давлении в течение 5…15 мин. 
Далее охлаждали до комнатной темпера-
туры со скоростью 30°/мин. После пол-
ного остывания снимали нагрузку с об-
разца и извлекали его из пресс-формы.  

 
Рис. 1. Схема сплавления электроэрозионного безвольфрамового твердосплавного порошкового 

материала плазменно-искровым методом 

Fig. 1. Scheme of sintering of electroerosive tungsten-free carbide powder material by plasma-spark 
method 

Полученный безвольфрамовый твер-
дый сплав исследовали различными мето-
дами [19–20]. 

На растровом электронном микро-
скопе QUANTA 600 FEG была исследо-
вана микроструктура сплава (рис. 2).  

На энергодисперсионном анализа-
торе рентгеновского излучения фирмы 
EDAX был исследован элементный состав 
сплава (рис. 2). 

На рентгеновском дифрактометре 
Rigaku Ultima IV исследовали фазовый со-
став сплава (рис. 3). 
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Рис. 2. Электронный сканирующий микроскоп Quanta 600 FEG со встроенным  

энергодисперсионным анализатором рентгеновского излучения фирмы EDAX 

Fig. 2. A scanning Quanta 600 FEG electron microscope with built-in ЕDАX analyzer 

 
Рис. 3. Рентгеновский дифрактометр Rigaku Ultima IV 

Fig. 3. Rigaku Ultima IV X-ray diffractometer 

Результаты и их обсуждение 

Проведение рентгеноспектрального 
микроанализа (элементный состав) (рис. 4) 
показало, что основными элементами но-
вого сплава являются Ti, Ni, Mo и C, что 
напрямую зависит от состава электроэро-
зионного порошка.  

Экспериментально установлено, что 
фазовый состав нового безвольфрамового 
твердого сплава (рис. 5), полученного на 
основе электроэрозионного порошка, 
включает в себя следующие фазы: TiC, 
MoNi3, Ni и Mo. 
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Рис. 4. Элементный состав нового безвольфрамового твердого сплава, полученного на основе ПМ 

Fig. 4. The elemental composition of a new tungsten-free hard alloy obtained on the basis of PM 

 
Рис. 5. Дифрактограмма спеченного образца нового БВТС 

Fig. 5. Diffractogram of a sintered sample of a new TFHA 
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Отмечено, что фазовый состав сплава 
соответствует фазовому составу исход-
ного электроэрозионного порошка. 

Выводы 

Полученные результаты эксперимен-
тальных данных позволяют сделать вывод 
о том, что элементный и фазовый составы 

новых безвольфрамовых твердых сплавов, 
полученных спеканием электроэрозион-
ного порошкового материала, дисперги-
рованного в углеродсодержащей среде из 
отходов карбонитридного безвольфрамо-
вого сплава, зависят от состава исходного 
материала (шихты).
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Зависимость структуры электроосажденных бинарных покрытий 
на основе железа от параметров химико-термической обработки 

В. И. Серебровский1, Е. C. Калуцкий1 , О. С. Серникова1 

1 Курская государственная сельскохозяйственная академия имени И. И. Иванова 
ул. К. Маркса 70, г. Курск 305021, Российская Федерация 

 e-mail: kalutsky1990@mail.ru 

Резюме 

Цель. Изучить влияние цианирования на структуру электроосажденных железовольфрамовых и железо- 
молибденовых покрытий. 
Методы. Для получения электроосажденных железомолибденовых и железовольфрамовых покрытий исполь-
зовались хлоридные электролиты средней концентрации. В качестве легирующей добавки в электролит в 
первом случае выступал молибдат аммония (NH4)6Mo7O24∙4H2O, во втором – вольфрамат натрия 
NaWO4∙4H2O. В качестве комплексообразователя использовалась лимонная кислота C6H8O7. Для проведения 
экспериментов электролит готовился из реактивов марок «ХЧ» и «ЧДА», которые растворялись в дистил-
лированной воде. Кислотность электролита контролировалась с помощью прибора Laboratory PhMeter 766.  
Цианирование покрытий проводилось в пастообразной среде при температурах 873–923 К. Основу пасты со-
ставляла сажа и азотсодержащий компонент в соотношении 50% сажи, 50% желтой кровяной соли. В каче-
стве связующего компонента использовался органический клей. 
Результаты. Максимальная микротвердость покрытий железо-молибден составила 8300 МПа. Эти зна-
чения были получены для покрытий, содержащих 1,2…1,5% легирующего элемента. Микротвердость по-
крытий, содержащих вольфрам (1,75…1,8% W), находится на уровне 8250…8300 МПа. Наибольшей износо-
стойкостью, по нашим данным, обладают сплавы электроосажденного железа с молибденом (1,5% Mo) и 
вольфрамом (1,8% W). Износостойкость названных покрытий значительно выше износостойкости как чи-
стого электроосажденного железного покрытия, так и основного металла. Толщина исследуемых покры-
тий составляла 0,3…0,4 мм, удельная нагрузка при граничном трении  7,5 МПа. 
Заключение. Цианирование электроосажденного легированного железа позволяет получить карбонитрид-
ные слои значительной толщины, имеющие твердость до 13000 МПа, а также высокую износостойкость 
(в 5–6 раз выше износостойкости покрытий без цианирования). 
Результаты исследования цианирования электролитических сплавов, применяемых при восстановлении 
изношенных деталей машин, послужили основой для разработки технологии упрочнения деталей, удобной 
для ремонтного производства, позволяющей значительно повысить их долговечность, а следовательно, и 
надежность отремонтированных машин. 
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Based on Iron on the Parameters of Chemical-Thermal Treatment 
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Abstract 

Purpose. To study the effect of cyanidation on the structure of electrodeposited iron-tungsten and iron-molybdenum 
coatings. 
Methods. To obtain electrodeposited iron-molybdenum and iron-tungsten coatings, chloride electrolytes of medium 
concentration were used. Ammonium molybdate (NH4)6Mo7O24∙4H2O acted as a dopant in the electrolyte in the first 
case, and sodium tungstate NaWO4∙4H2O in the second case. Citric acid C6H8O7 was used as a complexing agent. To 
carry out the experiments, the electrolyte was prepared from reagents of the chemical grades "HCh" and "ChDA", which 
were dissolved in distilled water. The acidity of the electrolyte was controlled using a Laboratory PhMeter 766 device. 
Cyanidation of the coatings was carried out in a pasty medium at temperatures of 873–923 K. The basis of the paste 
was carbon black and a nitrogen-containing component, in the ratio of 50% soot, 50% yellow blood salt. An organic 
adhesive was used as a binder. 
Results. The maximum microhardness of iron-molybdenum coatings was 8300 MPa. These values were obtained for 
coatings containing 1.2...1.5% of the alloying element. The microhardness of coatings containing tungsten (1.75... 
1.8% W) is at the level of 8250...8300 MPa. According to our data, alloys of electrodeposited iron with molybdenum 
(1.5% Mo) and tungsten (1. 8%W). The wear resistance of these coatings is much higher than the wear resistance of 
both pure electrodeposited iron coating and the base metal. The thickness of the studied coatings was 0.3...0.4 mm, 
the specific load at boundary friction was 7.5 MPa. 
Conclusion. Cyaniding of electrodeposited alloyed iron makes it possible to obtain carbonitride layers of considerable 
thickness, having a hardness of up to 13000 MPa, as well as high wear resistance (5-6 times higher than the wear 
resistance of coatings without cyanidation). 
The results of the study of cyanidation of electrolytic alloys used in the restoration of worn machine parts served as the 
basis for the development of a technology for hardening parts, convenient for repair production, which can significantly 
increase their durability, and, consequently, the reliability of repaired machines. 
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*** 

Введение 

Повышение эксплуатационной надеж-
ности сельскохозяйственной техники –
одно из приоритетных направлений, в ко-
тором ведутся работы при модернизации 
[1; 2; 3]. Различные специалисты в рас-
сматриваемой области сходятся во мне-
нии, что достичь достаточно высокой 

надежности техники возможно путем со-
вершенствования конструкций, а также 
используя новые материалы. Данное 
направление модернизации получило до-
статочно широкое распространение в ряде 
западных стран путем обновления топлив-
ных и гидравлических систем, а также ис-
пользования различных композиционных 
материалов и покрытий. 
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Исходя из приведенной выше инфор-
мации, можно сделать заключение, что 
модернизация сельскохозяйственной тех-
ники неразрывно связана с технологиями 
восстановления и упрочнения деталей 
электролитическими покрытиями, по-
скольку такие покрытия могут выполнять 
различные функции, которые зависят от 
параметров проведения процесса электро-
лиза. 

Анализируя работы [4; 5; 6], видно, 
что основными методами гальванического 
наращивания деталей являются хромиро-
вание, цинкование, меднение и железне-
ние. Также достаточно востребованным и 
популярным является использование 
электроосажденных так называемых 
«сплавов». Ремонтные предприятия в этой 
связи наибольшее предпочтение отдают 
железнению и хромированию. 

В случае необходимости создания вы-
сокой износостойкости, используется хро-
мирование, т. к. в итоге данного процесса 
износостойкость деталей значительно 
выше, чем износостойкость закаленных 
сталей (в 2–5 раз). 

Что касается деталей, работающих 
при больших давлениях, высоких темпе-
ратурах и недостаточной смазке, то для 
повышения их износостойкости исполь-
зуют пористое хромирование. Для реали-
зации этого процесса различными спосо-
бами (механическим, химическим, элек-
трохимическим) на покрытии создаются 
поры или сетка трещин. Подобные техно-
логии используются в том числе и при 
хромировании поршневых колец двигате-
лей, что позволяет говорить об увеличе-
нии их износостойкости в 2–3 раза, для 
гильз подобный показатель увеличивается 
в 1,5 раза. 

Достаточно широкое применение в 
ремонтном производстве нашло не только 
ванновое хромирование, но и струйное, 
проточное и электроконтактное. Техноло-

гии железнения и хромирования доста-
точно широко изложены в технической 
литературе. Данные способы восстановле-
ния возможны к применению для таких 
деталей, как толкатель клапана втулки, 
цапфы, золотники гидрораспределителя, 
оси коромысел клапанов и др. 

Во многих работах [7; 8; 9] показана 
возможность улучшения физико-механи-
ческих свойств железных покрытий путем 
легирования такими элементами, как Ni, 
Cr, Co, W, Mo и др. 

Из вышеприведенного можно сделать 
вывод о широком использовании в ре-
монтном производстве различных упроч-
няющих покрытий, в число которых, несо-
мненно, входят и гальванически осажден-
ные. 

Как уже отмечалось выше, значи-
тельно повысить как эксплуатационные, 
так и механические свойства восстанавли-
ваемых деталей сельскохозяйственных 
машин можно посредством использова-
ния электроосажденного железа. Однако 
чистое железо не всегда отвечает предъяв-
ляемым требованиям, поэтому имеет ме-
сто применение легирования таких покры-
тий. При этом следует отметить, не проис-
ходит изменения технологии, что также 
влияет на себестоимость ремонта предла-
гаемым методом. 

Нельзя не отметить, что электролити-
ческие покрытия обладают рядом недо-
статков: слоистость, недостаточно высо-
кая твердость и износостойкость. Данные 
обстоятельства не позволяют говорить о 
достаточной надежности восстанавливае-
мых деталей, работающих в условиях вы-
соких удельных нагрузок и при недоста-
точной смазке сопряжений. 

Для того чтобы избежать основных 
недостатков электроосажденных желез-
ных покрытий, можно использовать хи-
мико-термическую обработку, в частно-
сти  нитроцементацию  либо цианирова-
ние [10]. 
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Целью работы являлось изучение вли-
яния цианирования на структуру электро-
осажденных железовольфрамовых и же-
лезомолибденовых покрытий. 

Материалы и методы 

Для осаждения железных покры- 
тий, легированных вольфрамом и молиб-
деном, использовались хлоридные элек-
тролиты средней концентрации, в кото-
рый вводились: соль молибдата аммония 

(NH4)6Mo7O24∙4H2O или вольфрамат 
натрия NaWO4∙4H2O. В качестве комплек-
сообразователя использовалась лимонная 
кислота C6H8O7. Для проведения экспери-
ментов электролит готовился из реактивов 
марок «ХЧ» и «ЧДА», которые растворя-
лись в дистиллированной воде. Полные 
составы электролитов, использованных 
для получения покрытий, приведены в 
таблице 1 [11–13].  

Таблица 1. Составы электролитов для получения исследуемых покрытий 

Table 1. Electrolyte Compositions for Obtaining the Investigated Coatings 

Покрытия Концентрация компонентов, кг/м3 
FeCl2·4H2O (NH4)6Mo7O24∙4H2O NaWO4∙4H2O C6H8O7 HCl 

Железо* 300…350 – – – 1,0…1,5 
Железо +  
молибден 300…350 0,5…2,0 – 4,0…6,0 1,0…1,5 
Железо + 
вольфрам 300…350 – 0,5…5,0 4,0…6,0 1,0…1,5 

* Покрытия чистого железа использовались исключительно в сравнительных целях. 
 
Кислотность электролита контроли-

ровалась с помощью прибора Laboratory 
PhMeter 766 (рис. 1). Настройка и про-
верка прибора производилась по стан-
дартным буферным растворам [14].  

 
Рис. 1. Внешний вид прибора Laboratory Ph Meter 766  

Fig. 1. Appearance of the Laboratory Ph Meter 766 device 
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Уровень электролита поддерживался 
периодическим добавлением подкислен-
ной дистиллированной воды. Концентра-
ция железа поддерживалась за счет рас-
творения анодов, изготовленных из мало-
углеродистой стали, а концентрация 
остальных элементов – за счет периодиче-
ского введения в электролит соответству- 
ющих растворов. Во избежание засорения 
электролита анодным шламом, аноды по-
мещались в чехлы из кислотостойкой 
ткани. Помимо этого периодически про-
водилась фильтрация электролита. Масса 
осажденного металла определялась на 
аналитических весах CAS CBL-320H с 
точностью 0,1 мг.  

Электроосаждение сплавов произво-
дилось на асимметричном переменном 
токе [15–17]. Для получения такого тока 
была использована установка, принципи- 

альная электрическая схема которой пред-
ставлена на рисунке 3.  

 
Рис. 2. Аналитические весы CAS CBL-320H  

Fig. 2. Analytical balance CAS CBL-320H 

Данная схема позволяет разделить 
токи противоположных направлений с по-
мощью регулируемых диодов (V1 и V2), а 
также регулировать амплитуду полупери-
одов с помощью двух реостатов (R1 и R2).  

 
Рис. 3. Электрическая схема установки для нанесения гальванических покрытий 

Fig. 3. Electrical diagram of the installation for electrodeposition of coatings 
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Питание лабораторной установки 
осуществлялось асимметричным пере-
менным током промышленной частоты с 
двумя встречновключенными диодами 
(рис. 3). Нанесение покрытий производи-
лось на плоские и цилиндрические об-
разцы. Перед покрытием образцы тща-
тельно промывались в бензине и ацетоне. 
После взвешивания они обезжиривались 
венской известью, промывались в воде и 
подвергались анодному травлению в 30%-
ном растворе серной кислоты с добавле-
нием 15...20 кг/м3 сернокислого железа. 
Время травления 1...2 минуты при плотно-
сти тока  30…70 А/дм2. После промывки 
проточной водой образцы завешивались в 
рабочую ванну и электрические пара-
метры (плотность тока и показатель асим-
метрии) доводились до номинальных в те-
чение 4...5 минут. 

Химико-термическую обработку об-
разцов с покрытием производили в му-
фельной печи (рис. 4). Регулировка и под-
держивание заданной температуры обра-
ботки производились при помощи элек-
тронного управления печью с высокой 
точностью. 

 
Рис. 4. Лабораторная муфельная печь VMK 

Fig. 4. LaboratorymufflefurnaceVMK 

Цианирование покрытий проводи-
лось в пастообразной среде при темпера-

турах 873…923 К. Основу пасты состав-
ляла сажа и азотсодержащий компонент в 
соотношении 50% сажи, 50% желтой кро-
вяной соли. В качестве связующего ком-
понента использовался органический клей 
[18; 19]. 

Для исследования микротвердости 
получаемых покрытий использовался 
микротвердомер ПМТ-3М. 

 
Рис. 5.Микротвердомер ПМТ-3М 

Fig. 5. MicrohardnesstesterПМТ-3М 

Износостойкость покрытий с элек-
троосажденными покрытиями железо-
вольфрам и железо-молибден, а также по-
крытий, упрочненных цианированием, ис-
следовали на машине трения ИИ 5018М. 

Результаты и их обсуждение 

Исследования показывают, что уве-
личение в электролите концентрации ле-
гирующих элементов приводит к увеличе-
нию содержания рассматриваемых метал-
лов в самом покрытии, причем эта зависи-
мость носит практически прямо пропор-
циональный характер (рис. 6). Наиболь-
шее содержание легирующих элементов в 
электроосажденном покрытии, которое 
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удалось получить в рассматриваемых 
условиях, это 1,5% Mo и 3,0%W. При по-
добном содержании легирующих элемен-
тов в покрытии микроструктура практиче- 

ски не отличается от чистого железа. Это 
можно связать с мелкой зернистостью по-
крытия, а также отсутствием крупных де-
фектов [20–23]. 

 
Рис. 6. Зависимость содержания легирующих элементов в покрытии от концентрации 

  соответствующих солей в электролитах 

Fig. 6. The dependence of the content of alloying elements in the coating on the concentration  
 of the corresponding salts in electrolytes 

 

Важно отметить, что при увеличении 
концентрации легирующих элементов в 
покрытиях в микроструктуре наблюда-
ются дефекты в виде трещин и пор, раз-
меры и количество которых увеличива-
ются с увеличением степени легирования. 

Что касается микротвердости рас-
сматриваемых покрытий, то она также за-
висит от содержания легирующих элемен-
тов (рис. 7).  

Значение максимальной микротвер-
дости железомолибденовых покрытий  
составляет 8300 МПа. Данные значе- 
ния показывают покрытия, содержащие 
1,2…1,5% Mo. Микротвердость покры-
тий, содержащих вольфрам (1,75… 

1,8% W), находится на уровне 8250… 
8300 МПа. 

Что касается долговечности восста-
навливаемых деталей, то она определя-
ется износостойкостью и усталостной 
прочностью. Наибольшей износостойко-
стью, по нашим данным, обладают сплавы 
электроосажденного железа с молибденом 
(1,5% Mo) и вольфрамом (1,8% W). Изно-
состойкость названных покрытий значи-
тельно выше износостойкости как чистого 
электроосажденного железного покрытия, 
так и основного металла (рис. 8). Толщина 
исследуемых покрытий составляла 
0,3…0,4 мм, удельная нагрузка при гра-
ничном трении 7,5 МПа. 
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Рис. 7. Зависимость микротвердости электроосажденных покрытий от концентрации  

  легирующих элементов 

Fig. 7. Dependence of the microhardness of electrodeposited coatings on the concentration  
 of alloying elements 

 

 
Рис. 8. Результаты испытаний покрытий на износостойкость 

Fig. 8. The results of testing coatings for wear resistance 
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В результате проведенных испытаний 
можно сделать вывод о возможности при-
менения рассматриваемых покрытий как 
для восстановления геометрических  
параметров изношенных деталей, так и 
для восстановления эксплуатационных 
свойств практически до исходного состо-
яния. При этом нет необходимости услож-
нения технологического процесса восста-
новления, что, в свою очередь, не приво-
дит к удорожанию традиционной техноло-
гии электроосаждения. 

Однако, как уже отмечалось выше, 
повысить износостойкость таких покры-
тий можно применением химико-терми-
ческой обработки. По нашему мнению, 
наибольший эффект можно получить от 
насыщения электроосажденных поверх-
ностей углеродом и азотом. При этом мак-
симальный эффект, в нашем случае тол-
щина диффузионного слоя, может быть 
достигнут при температуре насыщения 
923 К. Диффузионные слои двух рассмат-
риваемых типов покрытий имеют на 
наружной поверхности твердую 
(8000…12000 МПа) корку карбонитридов, 
состав которой определяется температу- 

рой цианирования. Микрофотографии 
диффузионного слоя представлены на ри-
сунке 9. 

 
Рис. 9. Микрофотография карбонитридной 

зоны диффузионного слоя 

Fig. 9. Micrograph of the carbonitride zone  
of the diffusion layer 

Результаты рентгеноструктурного 
анализа карбонитридных зон рассматри-
ваемых покрытий представлены в табли- 
це 2. 

Таблица 2. Толщина и состав карбонитридных зон цианированных электроосажденных покрытий 

Table 2. Thickness and composition of carbonitride zones of cyanidated electrodeposited coatings 

 
Температура  

цианирования, К 

Железо Сплав железо + молибден 
толщина карбо-
нитридной зоны, 

мм 

фазовый состав 
карбонитридной 

зоны, % 

толщина карбо-
нитридной зоны, 

мм 

фазовый состав 
карбонитридной 

зоны, % 
833 0,007 Fe3(CH) – 8 

Fe2-3(CH) (ε) – 77 
Fe4(CH) (γ′) – 15 

0,005 Fe3(CH) – 7 
Fe2-3(CH) (ε) – 81 
Fe4(CH) (γ′) – 12 

933 0,14 Fe3(CH) – 8 
Fe2-3(CH) – 77 

0,12 Fe3(CH) – 19 
Fe2-3(CH) – 81 

1033 0,06 Fe3(CH) – 100 0,02 Fe3(CH) – 100 
 
Как видно из данных таблицы 2, тем-

пература процесса насыщения азотом и 
углеродом оказывает решающее влияние 
не только на толщину карбонитридной 
зоны, но и на ее фазовый состав. Так, при 
температурах 823…873 К преобладают  

γ-карбонитриды, с относительно малень-
кой толщиной слоя. Повышение темпера-
туры до 923 К приводит к преобладанию 
на уровне 80–85% ε-карбонитридов при 
увеличении толщины слоя. 
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Гексагональный карбонитрид ε-обла-
дает самой широкой областью гомогенно-
сти в сравнении с другими карбонитри-
дами системы Fe-C-N, поэтому в данном 
случае имеют место лучшие условия для 
диффузии азота и углерода в покрытие, 
что приводит к образованию карбонит-
ридного слоя большей толщины. 

Выводы 

Цианирование электроосажденного 
легированного железа позволяет получить 
карбонитридные слои значительной тол- 

щины, имеющие твердость до 13000 МПа, 
а также высокую износостойкость (в 5-6 
раз выше износостойкости покрытий без 
цианирования). 

Результаты исследования цианирова-
ния электролитических сплавов, применя-
емых при восстановлении изношенных 
деталей машин, послужили основой для 
разработки технологии упрочнения дета-
лей, удобной для ремонтного производ-
ства, позволяющей значительно повысить 
их долговечность, а следовательно, и 
надежность отремонтированных машин. 
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Резюме 

Целью работы являлось изучение влияния режимов лазерной обработки (резка, очистка, шлифование) на 
изменение структуры и механических свойств поверхностного слоя деталей, изготовленных из стали 
марки 30ХГСА, полученной различными методами. 
Методы исследования. В качестве объекта исследования была выбрана конструкционная среднелегиро-
ванная сталь марки 30ХГСА в литом (пруток Ø8 мм) и горячекатаном (лист толщиной 6 мм) состояниях. 
Для исследования влияния лазерной очистки на изменение структуры и механических свойств деталей ма-
шин с использованием лазерной резки были изготовлены специальные образцы. 
Результаты. Установлено, что лазерная очистка горячекатаной стали марки 30ХГСА без предваритель-
ной обработки поверхности (в частности, механического шлифования) приводит к образованию микротре-
щин. Выявлены закономерности изменения структуры зоны газолазерного термического воздействия по-
сле лазерной очистки. Показано, что лазерная очистка поверхности приводит к образованию более плот-
ной структуры и увеличению микротвердости, которое происходит за счет диффузии углерода к поверх-
ностным слоям детали. Установлено, что характер изменения микротвердости у всех исследованных об-
разцов стали 30ХГСА в литом и горячекатаном состояниях одинаков: наибольшие значения достигаются 
около поверхности газолазерной обработки и составляют, например, для литой стали 250–320 HV, что в 
1,3–1,6 раза больше исходной микротвердости (194 HV), а для горячекатаной стали 247–273 HV, что в  
1,5–1,6 раза больше исходной микротвердости (168 HV). Таким образом, на поверхности детали после га-
золазерной обработки (лазерная очистка и лазерная шлифовка) формируется упрочненный слой, обладаю-
щий повышенной износостойкостью. 
Заключение. Полученные результаты могут быть использованы при создании ресурсосберегающих про-
цессов обработки материалов. 

Ключевые слова: лазерная резка; лазерная очистка; зона газолазерного термического воздействия; мик-
ротвердость. 
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Abstract 

The purpose of the work was to study the influence of laser processing modes (cutting, cleaning, grinding) on the 
change in the structure and mechanical properties of the surface layer of parts made of 30XGSA steel obtained by 
various methods.  
Methods of research. As an object of study, we chose medium-alloyed structural steel grade 30KhGSA in cast (rod 
Ø8 mm) and hot-rolled (sheet 6 mm thick) states. To study the effect of laser cleaning on the change in the structure 
and mechanical properties of machine parts using laser cutting, special samples were made. 
Results. It has been established that laser cleaning of hot-rolled steel grade 30KhGSA without preliminary surface 
treatment (in particular, mechanical grinding) leads to the formation of microcracks. Regularities of changes in the 
structure of the gas-laser thermal impact zone after laser cleaning are revealed. It is shown that laser surface cleaning 
leads to the formation of a denser structure and an increase in microhardness, which occurs due to the diffusion of 
carbon to the surface layers of the part. It has been established that the nature of the change in microhardness for all 
studied samples of 30KhGSA steel in the cast and hot-rolled states is the same: the highest values are achieved near 
the surface of gas-laser treatment and are, for example, for cast steel 250-320 HV, which is 1,3-1,6 times greater than 
the initial microhardness (194 HV), and for hot-rolled steel 247-273 HV, which is 1,5-1,6 times greater than the initial 
microhardness (168 HV). Thus, a hardened layer with increased wear resistance is formed on the surface of the part 
after gas-laser processing (laser cleaning and laser polishing). 
Conclusion.The results obtained can be used in the creation of resource-saving material processing processes. 

Keywords: laser cutting; laser cleaning; gas-laser thermal impact zone; microhardness. 

Conflict of interest: The authors declare the absence of obvious and potential conflicts of interest related to the pub-
lication of this article. 

For citation: Minaev I. V., Kutepov S. N., Klementyev D. S., Ageev E. V. The Effect of Laser Processing Modes on the 
Change in the Structure and Mechanical Properties of the Surface Layer of Parts Made of 30KHGSA Steel. Izvestiya 
Yugo-Zapadnogo gosudarstvennogo universiteta. Seriya: Tekhnika i tekhnologii = Proceedings of the Southwest State 
University. Series: Engineering and Technologies. 2023; 13(1): 73–86. (In Russ.) https://doi.org/10.21869/2223-1528-
2023-13-1-73-86 

Received 15.12.2022   Accepted 20.01.2023   Published 27.02.2023 

*** 

Введение 

Лазер и лазерные технологии явля-
ются перспективными методами получе-
ния и обработки изделий различного 
назначения, в связи с чем они нашли ши-
рокое применение во многих отраслях 
промышленности [1]. Одним из основных 

результатов воздействия лазерного излу-
чения является изменение температурного 
поля обрабатываемого вещества. Харак-
тер нагрева, определяющийся скоростями 
изменения температуры, температурных 
градиентов, временем достижения темпе-
ратур структурных и фазовых переходов и 
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другими параметрами процесса, оказыва-
ется различным в зависимости от свойств 
обрабатываемого материала и условий об-
работки [2]. 

В условиях производства очень важ-
ным фактором является возможность 
быстрого перехода с обработки одного 
вида деталей на другой или перехода с од-
ного рабочего места на другое. Лазерный 
пучок в сочетании с современными сред-
ствами компьютерного управления позво-
ляет реализовать эти возможности. Пере-
вод лазерной обработки материалов с од-
ного рабочего места на другое или с од-
ного технологического процесса на дру-
гой может составлять несколько секунд, в 
этом проявляется гибкость лазерного 
пучка как технологического инструмента. 
Особенно ярко это свойство лазерного 
пучка проявляется при использовании его 
со световолоконными системами [3]. 

К числу перспективных технологиче-
ских процессов лазерной обработки мате-
риалов следует отнести лазерную очистку 
и лазерное шлифование [4–20]. Однако в 
настоящее время имеется незначительное 
число работ, посвященных исследованию 
изменений структуры и свойств деталей 
машин после такой обработки. 

Целью работы являлось изучение 
влияния режимов лазерной обработки 
(резка, очистка, шлифование) на измене-
ние структуры и механических свойств 
поверхностного слоя деталей, изготовлен-
ных из стали марки 30ХГСА, полученной 
различными методами. 

Материалы и методы 

В качестве объекта исследования 
была выбрана конструкционная среднеле-
гированная сталь марки 30ХГСА в литом 
(пруток Ø8 мм) и горячекатаном (лист 
толщиной 6 мм) состояниях. Для исследо-
вания влияния лазерной очистки на изме-
нение структуры и механических свойств 
деталей машин с использованием лазер- 

ной резки были изготовлены специальные 
образцы (рис. 1 и 2). 

 
Рис. 1. Образец круглой заготовки для 

исследования: 1 – поверхность после 
лазерной очистки; 2 – исходная 
поверхность/поверхность после 
механического шлифования 

Fig. 1. A sample of a round blank for research:  
1 – surface after laser cleaning; 2 – initial 
surface/surface after mechanical grinding 

  
Рис. 2. Образец квадратной заготовки для 

исследования: 1 – поверхность после 
лазерной резки; 2 – поверхность после 
лазерной резки и лазерной очистки 

Fig. 2. A sample of a square blank for the study:  
 1 – surface after laser cutting; 2 – surface  
 after laser cutting and laser cleaning 

Микроструктуру образцов в исход-
ном состоянии и после лазерной обра-
ботки (в поперечном сечении образца и в 
основной плоскости шлифа) анализиро-
вали до и после травления 5%-ным спир-
товым раствором азотной кислоты на оп-
тическом микроскопе «Альтами МЕТ-1С» 
и электронном микроскопе (РЭМ)  
JEOL JSM 6390 с энергодисперсионным 
рентгеновским спектрометром BRUKER 
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QUANTEX QX1. Микротвердость по  
Виккерсу определяли на поверхностях 1 и 
2 образцов (см. рис. 1 и 2) до и после об-
работки, а также в зоне газолазерного тер-
мического воздействия в соответствии с 
ГОСТ 2999-75 с помощью твердомера 
KBW1-V при нагрузке 0,5 Н и выдержке 
под нагрузкой в течение 15 с. 

Результаты и их обсуждение 

Микроструктурный анализ стали 
марки 30ХГСА в литом состоянии пока-
зал, что на плоскости шлифа трещин, не-
сплошностей, крупных посторонних 
включений не обнаружено. В то же время 
в нетравленом состоянии на плоскости 

шлифа наблюдаются неметаллические 
включения сульфидного характера разме-
ром менее 1,4 мкм. Полуколичественный 
химический анализ, проведенный с ис-
пользованием РЭМ, определил эти вклю-
чения как включения комплексного  
состава, масс. %: Mn ~ 3,0, Al ~ 36,8%, 
Fe ~ 36,5, Са ~ 1,7; Mg ~ 7,4; S ~ 14,5. 

Распределение структурных состав-
ляющих равномерное по сечению образца. 
Микроструктура представляет собой  
сорбит + отдельные участки перлита  
пластинчатого + карбиды железа (Fe2C, 
FeC, карбонитриды Fe2,5N2С, Fe2N1,5С)  
(рис. 3–4). Микротвердость исследуемой 
стали составляет 294 HV. 

      
а)                                                                б) 

Рис. 3. Сталь 30ХГСА (литьевая заготовка), структура, травл.: а – ×500; б – ×1000 

Fig. 3.  Steel 30KhGSA (cast billet), structure, etched: a – ×500; б – ×1000 

      
а)                                                                б) 

Рис. 4. Сталь 30ХГСА (литьевая заготовка), структура, травл. (РЭМ): а – ×1000; б – ×5000 

Fig. 4. Steel 30KhGSA (cast billet), structure, etching. (SEM): a – ×1000; б – ×5000 
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Далее исследовали образец 1 (см. 
рис. 1) литой стали после лазерной 
очистки (поверхность 1) и механического 
шлифования (поверхность 2). Поверх-
ность 1 была модифицирована лазерным 
излучением по следующему режиму – 

один проход х-у (мощность 20 Вт, частота 
20 кГц, скорость очистки 50 мм/мин). 

На рисунке 5 представлены микро-
структуры поверхностей после обработки 
лазером и механического шлифования. 
Микротвердость обработанных поверхно-
стей одинакова и составляет 193HV. 

     
а)                                                                б) 

 
в) 

Рис. 5. Сталь 30ХГСА (литьевая заготовка), структура, травл. (РЭМ): 
а – поверхность 1, ×200; б – поверхность 1, ×500; в – поверхность 2, ×100 

Fig. 5. Steel 30KhGSA (cast blank), structure, etching. (SEM): a – surface 1, ×200; б – surface 1, 
×500; в – surface 2, ×100 

 

Анализ микроструктуры образца со 
стороны лазерной очистки в нетравленом 
состоянии не позволил выявить наличия 
трещин, пористости, крупных неметалли-
ческих посторонних включений, однако 
при этом были обнаружены единичные то-
чечные включения оксидного характера, 
соответствующие баллу 1А ГОСТ 1778-70 
«Сталь. Металлографические методы 
определения неметаллических включе-
ний». 

Микроструктурный анализ поверхно-
сти 1 после травления позволил выявить 
бесструктурную зону (рис. 6) шириной 
3,6 мкм – зону газолазерного термиче-
ского воздействия (ЗГЛТВ). Микротвер-
дость данной зоны составляет 250–
320 HV. Полуколичественный химиче-
ский анализ ЗГЛТВ выявил более высокое 
содержание углерода, чем на основной по-
верхности (2,76% C против 0,54% C).
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а)                                                                б) 

 
в) 

Рис. 6. Сталь 30ХГСА (литьевая заготовка), бесструктурная зона, травл.: а – ×500; б – ×1000 (РЭМ);  
в – ×2000 (РЭМ) 

Fig. 6. Steel 30KhGSA (cast billet), structureless zone, etched: a – ×500; б – ×1000 (SEM); в – ×2000 (SEM) 

Микроструктура на основной плоско-
сти шлифа представлена следующими 
структурными составляющими: феррит + 
+ перлит пластинчатый + карбиды (рис. 7). 
Карбиды представляют собой равноосные 
включения цементита размером до 1 мкм, 
расположенные равномерно в объеме зе-
рен и их стыках. Структура на основной 
части образца после лазерной обработки 
одной поверхности и образца в исходном 
состоянии (механическое шлифование) 
идентичная.  

Далее для сравнения исследовали об-
разцы (см. рис. 1), вырезанные лазерной 
резкой из листовой горячекатаной стали 
толщиной 6 мм. Фотографии микрострук-
тур образцов в исходном (горячекатаном) 
состоянии представлены на рисунке 8. На 
плоскости в исходном состоянии трещин 
не обнаружено. 

Поверхность 2 (см. рис. 1) образцов 
была модифицирована лазерным излуче-
нием по следующим режимам: 

– образец 2 – лазерная очистка в один 
проход х-у (мощность 20 Вт, частота 
20 кГц, скорость очистки 50 мм/мин); 

– образец 3 – механическое шлифова-
ние; лазерная очистка в один проход х-у 
(мощность 30 Вт, частота 20 кГц, скорость 
очистки 50 мм/мин); лазерная шлифовка в 
один проход (х-у, мощность 15 Вт, ча-
стота 20 кГц, скорость шлифовки 
50 мм/мин); 

– образец 4 – лазерная очистка в один 
проход х-у (мощность 30 Вт, частота 
20 кГц, скорость очистки 50 мм/мин); ла-
зерная шлифовка в один проход х-у (мощ-
ность 15 Вт, частота 20 кГц, скорость 
шлифовки 50 мм/мин). 
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а)                                                                б) 

 
в) 

Рис. 7. Сталь 30ХГСА (литьевая заготовка), структура основного металла, травл.: а – ×200;  
б – ×500 (РЭМ); в – ×2000 (РЭМ) 

Fig. 7. Steel 30KhGSA (cast billet), base metal structure, etched: a – ×200; б – ×500 (SEM); в – ×2000 (SEM) 

        
а)                                                             б) 

 
в) 

Рис. 8. Сталь 30ХГСА (горячекатаная заготовка), плоскость в исходном состоянии (РЭМ), травл., 
×100: а – образец 2; б – образец 3; в – образец 4 

Fig. 8. Steel 30KhGSA (hot-rolled billet), plane in the initial state (SEM) etched, ×100: a – sample 2;  
б –  sample 3; в – sample 4 



80                          Металлургия и материаловедение / Metallurgy and Materials Science 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2023; 13(1): 73–86 

Микротвердость образцов в исход-
ном состоянии и после лазерной обра-
ботки поверхности составляет 168 HV. 

На поверхности образцов 2 и 4 после 
лазерной обработки поверхности наблю-
дали сетку микротрещин (рис. 9, а и в). На 
поверхности образца 3, подвергнутому 
предварительной механической обра-
ботке шлифованием, сетка микротрещин 
отсутствует (рис. 9, б). Так как контакт ла-
зерного излучения с обрабатываемой по-
верхностью является весьма локальным и 
процессы нагрева-охлаждения происхо-
дят достаточно интенсивно, в результате 
образуются термические напряжения, ко-

торые в сочетании с уже присутствую-
щими растягивающими напряжениями 
после прокатки приводят к зарождению и 
развитию трещин. Применение же в каче-
стве подготовительной операции шлифо-
вания способствует снятию внутренних 
растягивающих напряжений и, как след-
ствие, получению более равновесной 
структуры. 

Также на поверхности образцов 2 и 3 
(рис. 9, а и б) после лазерной обработки 
наблюдали кольцеобразную структуру, 
практически не имеющую пустот, что сви-
детельствует об уплотнении структурных 
составляющих. 

        
а)                                                                б) 

 
в) 

Рис. 9. Сталь 30ХГСА (горячекатаная заготовка) после обработки лазером (РЭМ) травл., ×500:  
а – образец 2; б – образец 3; в – образец 4 

Fig. 9. Steel 30KhGSA (hot-rolled billet) after laser treatment (SEM) etched, ×500:a – sample 2;  
б – sample № 3; в – sample 4 
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У всех исследованных образцов после 
лазерной обработки выявлена зона с изме-
ненной структурой – ЗГЛТВ, имеющая 
различная ширину, микротвердость и 
число слоев. 

Микроструктура ЗГЛТВ образца 2 со-
стоит из двух частей: 

– первый слой – слаботравящаяся 
зона толщиной ~ 60 мкм с микротвердо-
стью 225–230 HV – сорбитообразный пер-
лит + карбиды. Карбиды представляют со-
бой неравноосные и равноосные включе-
ния цементита размером до 5 мкм, распо-
ложенные как отдельно, так и образуя од-
нослойные цепочки; 

– второй слой (у поверхности) толщи-
ной 20 мкм – мелкодисперсная структура 
игольчатого строения с микротвердостью 
290 HV – бейнит + карбиды. В данном 
слое обнаружено множество микротре-
щин. 

Ширина ЗГЛТВ образца 3 составляет 
40 мкм. Микроструктура ЗГЛТВ – сорби-
тообразный перлит + отдельные участки 
перлита пластинчатого + карбиды. Мик-
ротвердость данной зоны составляет 205–
210 HV. Карбиды представляют точечную 
или мелкоглобулярную сыпь из цементит-
ных частиц, имеющих тенденцию к обра-
зованию однослойных цепочек. 

Микроструктура ЗГЛТВ образца 4 со-
стоит из двух частей: 

– первый слой – слаботравящаяся 
зона толщиной ~ 25 мкм с микротвердо-
стью 200–205 HV – перлит сорбитообраз-
ный + перлит пластинчатый + карбиды. 
Карбиды представляют собой неравноос-
ные и равноосные точечные равномерно 
распределенные включения цементита 
размером до 4 мкм, расположенные как 
отдельно, так и образуя однослойные це-
почки; 

– второй слой (у поверхности) толщи-
ной 20–25 мкм – мелкодисперсная струк-

тура игольчатого строения с микротвердо-
стью 247–273 HV – бейнит + карбиды. В 
данном слое обнаружено множество мик-
ротрещин. 

Микроструктура на основной плоско-
сти шлифа на образцах 2–4 представля- 
ет собой феррит + перлит пластинча-
тый + карбиды. На основной плоскости 
шлифа наблюдается ферритно-перлитная 
полосчатость, представляющая собой не-
равномерное чередование ферритных и 
перлитных полос, состоящих из равноос-
ных и деформированных зерен. 

Далее исследовали образец 5  
(см. рис. 2), полученный лазерной резкой 
из листовой горячекатаной стали толщи-
ной 6 мм. Одна из сторон данного образца 
после лазерной резки подверглась лазер-
ной обработке по следующему режиму: 
лазерная очистка в один проход х-у (мощ-
ность 30 Вт, частота 20 кГц, скорость 
очистки 50 мм/мин), лазерная шлифовка 
в один проход х-у (мощность 15 Вт, ча-
стота 20 кГц, скорость шлифовки 
50 мм/мин). 

Фотографии микроструктур после ла-
зерной резки и лазерной очистки пред-
ставлены на рисунке 10. На плоскостях 
после лазерной резки обнаружены про-
дольные разветвленные трещины длиной 
до 100 мкм (рис. 10, а). На поверхности 2 
после лазерной очистки трещин не обна-
ружено (рис. 10, б). По нашему мнению, 
повторная обработка лазером способ-
ствует релаксации локальных внутренних 
напряжений, оказывая на металл эффект, 
аналогичный термической обработке – от-
пуску, в результате чего происходит зале-
чивание имеющихся зародышевых микро-
трещин. В то же время повторная обра-
ботка лазером способствует формирова-
нию уплотненной кольцеобразной струк-
туры, практически не имеющей пустот, 
аналогичной полученной ранее 
(см. рис. 9, а и б). 
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а)                                                                б) 

Рис. 10. Сталь 30ХГСА (горячекатаная заготовка), структура, травл. (РЭМ): 
а – плоскость после лазерной резки, ×300; б – плоскость после лазерной очистки, ×500 

Fig. 10. Steel 30HGSA (hot-rolled billet), structure, etching. (SEM): 
a – plane after laser cutting, ×300; б –  plane after laser cleaning, ×500 

 

Также на поверхности 2 после лазер-
ной очистки (см. рис. 2) наблюдали 
ЗГЛТВ с измененной структурой шири-
ной 110–130 мкм. Микроструктура 
ЗГЛТВ представляет собой троостомар-
тенсит + карбиды. Микротвердость дан-
ной зоны 326–412 HV. У поверхности 1 
(см. рис. 2) после лазерной резки выяв-
лены практически идентичные зоны с из-
мененной структурой шириной 110–
140 мкм. Микроструктура ЗГЛТВ сор-
бит + троостит + карбиды, микротвер-
дость 314–395 HV. Микроструктура на ос-
новной плоскости шлифа представляет со-
бой феррит + зернистый перлит + пла-
стинчатый перлит + карбиды. 

Полученные результаты могут быть 
использованы при создании ресурсосбере-
гающих процессов обработки материалов. 

Выводы 

1. Установлено, что лазерная очистка 
горячекатаной стали марки 30ХГСА без 
предварительной обработки поверхности 
(в частности, механического шлифования) 
приводит к образованию микротрещин. 
Показано, что для стали марки 30ХГСА, 
полученной методом непрерывной раз-

ливки после лазерной обработки (поверх-
ность 1) и механического шлифования 
(поверхность 2) трещин не обнаружено. 

2. Выявлены закономерности измене-
ния структуры зоны газолазерного терми-
ческого воздействия после лазерной 
очистки. Показано, что лазерная очистка 
поверхности приводит к образованию бо-
лее плотной структуры и увеличению 
микротвердости, которое происходит за 
счет диффузии углерода к поверхностным 
слоям детали. 

3. После лазерной резки горячеката-
ной стали марки 30ХГСА в зоне газола-
зерного термического воздействия обна-
ружены микротрещины длиной до 
100 мкм. Выявлено, что применение ла-
зерной очистки и лазерной шлифовки в ка-
честве поверхностной упрочняющей об-
работки способствует залечиванию ука-
занных микротрещин за счет релаксации 
локальных внутренних напряжений. 

4. Установлено, что характер измене-
ния микротвердости у всех исследован-
ных образцов стали 30ХГСА в литом и го-
рячекатаном состояниях одинаков: 
наибольшие значения достигаются около 
поверхности газолазерной обработки и со-
ставляют, например, для литой стали 250–
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320 HV, что в 1,3–1,6 раза больше исход-
ной микротвердости (194 HV), а для горя-
чекатаной стали 247–273 HV, что в 1,5–1,6 
раза больше исходной микротвердости 
(168 HV). Таким образом, на поверхности 

детали после газолазерной обработки (ла-
зерная очистка и лазерная шлифовка) фор-
мируется упрочненный слой, обладающий 
повышенной износостойкостью. 
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Сравнение свойств свинцово-сурьмянистых сплавов, 
изготовленных искровым плазменным спеканием порошков, 
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Резюме 

Целью настоящей работы является сравнение состава, структуры и свойств свинцово-сурьмянистых 
сплавов, изготовленных искровым плазменным спеканием порошков, полученных электродиспергированием 
отходов сплава ССу3 в дистиллированной воде и осветительном керосине.  
Методы. Рециклинг исходного сплава ССу-3 производился на экспериментальной установке для электро-
диспергирования. Процесс диспергирования производился в двух рабочих средах – керосине и воде. В резуль-
тате получена шихта свинцово-сурьмянистого сплава. Далее полученная шихта сплавлялась в системе 
SPS 25-10 Thermal Technology. Состав, структуру и свойства полученных сплавов исследовали на совре-
менном металлографическом оборудовании.   
Результаты. Установлено, что метод искрового плазменного сплавления позволяет из полученной 
шихты получить сплавы, обладающие отличными от промышленно применяемых свойствами. Отмечено, 
что поверхность этих сплавов неоднородна, имеет поры и трещины. Рентгеноспектральный анализ 
сплава, полученного в керосине и в воде дистиллированной, показал, что на поверхности обоих сплавов 
содержится Pb, O и Sb. Анализ фазового состава показал, что в составе сплава, полученного в керосине 
осветительном, присутствуют такие фазы, как Pb2OCO3, Pb2O3, Sb6O13 и фаза чистого Pb, в составе 
сплава, полученного в воде дистиллированной, включает в себя такие фазы, как Sb2O4, Pb3O4 и фаза чи-
стого Pb. Анализ пористости полученных сплавов показал, что количество крупных пор выше у сплава, 
полученного в воде, однако площадь пор ниже, чем у сплава, полученного в керосине. В результате испыта-
ний обоих сплавов на микротвердость можно сделать вывод, что сплав, полученный в воде дистиллирован-
ной, обладает более высокой микротвердостью. 
Заключение. В работе решена важная научно-практическая проблема, направленная на создание прогрес-
сивной, экологически чистой, малотоннажной и безотходной технологии получения новых свинцово-сурь-
мянистых порошков, пригодных к промышленному применению, и сплавов на их основе. 

Ключевые слова: сплав; электроэрозионное диспергирование; искровое плазменное спекание; пористость; 
микротвердость; рентгеноспектральный микроанализ; фазовый анализ. 
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Abstract 

The purpose of this work is to compare the composition, structure and properties of lead-antimony alloys made by 
spark plasma sintering of powders obtained by electrodispersing waste of the CCu3 alloy in distilled water and lighting 
kerosene.  
Methods. Recycling of the initial SSu-3 alloy was carried out at an experimental facility for electrodispersion. The 
dispersion process was carried out in two working media - in kerosene and in water. As a result, a charge of a lead-
antimony alloy was obtained. Then the resulting charge was fused in the SPS 25-10 Thermal Technology system. The 
composition, structure and properties of the obtained alloys were studied using modern metallographic equipment. 
Results. It has been established that the spark plasma fusion method makes it possible to obtain alloys from the 
resulting charge that have properties different from those used industrially. It is noted that the surface of these alloys is 
heterogeneous, has pores and cracks. X-ray spectral analysis of the alloy obtained in kerosene and distilled water 
showed that Pb, O and Sb are contained on the surface of both alloys. The analysis of the phase composition showed 
that the composition of the alloy obtained in kerosene lighting contains such phases as Pb2OCO3, Pb2O3, Sb6O13 and 
the phase of pure Pb, the composition of the alloy obtained in distilled water includes such phases as Sb2O4, Pb3O4 
and the phase of pure Pb. Porosity analysis of the obtained alloys showed that the number of large pores is higher in 
the alloy obtained in water, but the pore area is lower than in the alloy obtained in kerosene. As a result of testing both 
alloys for microhardness, it can be concluded that the alloy obtained in distilled water has a higher microhardness. 
Conclusion. The paper solves an important scientific and practical problem aimed at creating a progressive, environ-
mentally friendly, low-tonnage and waste-free technology for producing new lead-antimony powders suitable for indus-
trial use and alloys based on them. 

Keywords: alloy; electroerosive dispersion; spark plasma sintering; porosity; microhardness; X-ray spectral microa-
nalysis; phase analysis. 
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*** 

Введение 

Свинцово-сурьмянистые сплавы 
марки ССу3 эффективно применяются в 
химической промышленности, коррози-
онно-стойкой аппаратуре, а также для 
производства положительных электродов 
в кислотных свинцовых аккумуляторах. 

Широкое распространение эти 
сплавы получили благодаря своим уни-
кальным свойствам, их высокой распро-
страненности в земной коре и легкоплав-
кости исходных материалов. Сплав марки 
ССу-3 благодаря высокому содержанию в 
своем составе свинца обладает высокой 
коррозионной стойкостью, а добавление в 
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него сурьмы позволяет значительно уве-
личить твердость, соответственно, и спо-
собность к удержанию заданной формы. 
Помимо этого, как и все свинцово-сурьмя-
нистые сплавы, ССу-3 обладает хорошей 
электропроводностью, способностью к 
поглощению рентгеновского излучения, 
легкоплавкостью.  

Анализ эксплуатации свинцово-кис-
лотных аккумуляторов, напрямую затра-
гивающих проблему эксплуатации свин-
цово-сурьмянистых сплавов, показал, что 
основными причинами ограничения их 
срока службы являются: коррозия реше-
ток положительных токоотводов, рост со-
противления контактного коррозионного 
слоя, потеря контакта положительной ак-
тивной массы с токоотводом; рост свинцо-
вой губки между положительными и отри-
цательными электродами, приводящей к 
образованию коротких замыканий [1]. 

Так как количество автомобилей еже-
годно увеличивается, а срок службы акку-
муляторных батарей составляет от 3 до  
6 лет, в мире существует острая проблема 
утилизации и рециклинга кислотных акку-
муляторов. Эта проблема возникла в связи 
с быстрым накоплением в автотранспорт-
ных организациях большого количества 
исчерпавших ресурс аккумуляторных  
батарей. Существующие методы рецик-
линга свинца и его сплавов пирометаллур-
гические, гидрометаллургические и элек-
трохимические имеют ряд недостатков, 
таких как энергозатратность, многоопера-
ционность и низкая экологичность про-
цесса. 

Существующая на сегодняшний день 
проблема дефицита невозобновляемого 
сырья ведет к повышенному промышлен-
ному и научному интересу к поиску новых 
способов переработки материалов с невы-
сокими энергетическими затратами, эко-
логической чистотой процесса, низкими 

потерями исходного материала. Очень 
перспективным методом получения ме-
таллического порошка практически из лю-
бого токопроводящего материала, отлича-
ющимся относительно невысокими энер-
гетическими затратами и экологической 
чистотой процесса, является метод элек-
троэрозионного диспергирования (ЭЭД). 
Полученный порошок может быть ис-
пользован для повторного применения в 
аккумуляторной промышленности в виде 
сплавленных искровым плазменным ме-
тодом токоотводов. На сегодняшний день 
отсутствуют исследования по использова-
нию таких токоотводов в аккумуляторных 
батареях [2]. 

В зависимости от конструкции токо-
отвода могут изменяться как электриче-
ские характеристики аккумуляторов, так и 
срок службы аккумуляторных батарей. 
Правильный выбор конструкции токоот-
вода позволит оптимизировать токорас-
пределение, получить максимальное зна-
чение коэффициента использования ак-
тивных масс, обеспечить надежное удер-
жание активной массы в электроде на про-
тяжении длительного срока службы. Од-
нако процесс выбора конструкции токоот-
вода крайне затруднен из-за того, что вы-
полнение одних требований часто проти-
воречит условиям оптимизации других 
[3]. 

Известно, что на состав, структуру и 
свойства заготовки, полученной методом 
SPS-синтеза, влияет состав исходной 
шихты, полученной методом ЭЭД.  

Целью настоящей работы является 
сравнение состава, структуры и свойств 
свинцово-сурьмянистых сплавов, изготов-
ленных искровым плазменным спеканием 
порошков, полученных электродисперги-
рованием отходов сплава ССу3 в дистил-
лированной воде и осветительном керо-
сине [4–6]. 
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Материалы и методы 

С целью получения шихты из исход-
ного сплава ССу-3 использовалась экспе-
риментальная установка для электроэро-
зионного диспергирования [7]. Процесс 
диспергирования производился в двух ра-
бочих жидкостях при следующих пара-
метрах установки: U = 200 В, С = 45 мкФ,  
ν = 25 Гц, L = 100 мм, t = 300 мин для  
дистиллированной воды; U = 170 В,  

С = 45 мкФ, ν = 100 Гц, L = 100 мм,  
t = 300 мин для керосина осветительного 
соответственно. В результате локального 
воздействия кратковременных электриче-
ских разрядов между электродами  произо-
шло разрушение отходов свинцово-сурь-
мянистого сплава с образованием мелко-
дисперсных частиц шихты свинцово-
сурьмянистого сплава в виде порошка. 
Схема получения шихты изображена на 
рисунке 1. 

 
Рис. 1. Принципиальная схема процесса электроэрозионного  диспергирования свинцово-

сурьмянистого сплава ССу3 

Fig. 1. Schematic diagram of the process of electroerosive dispersion of lead-antimony alloy SSu3 

 

Далее полученная шихта сплавлялась 
в системе SPS 25-10 Thermal Technology 
(США) при температуре Т = 300 °С, давле-
нии Р = 40 МПа и времени выдержки  
t = 5…10 мин. Схема получения сплавлен-
ной заготовки методом искрового плаз-
менного сплавления представлена на ри-
сунке 2. 

Во время проведения исследования 
было установлено, что метод электроэро-
зионного диспергирования действительно 

позволяет получить шихту из отходов 
свинцово-сурьмянистого сплава ССу3 в 
обоих исследуемых средах. Параметры 
установки для получения оптимальной 
шихты при этом для разных сред отлича-
ются. Установлено также, что метод ис-
крового плазменного сплавления позво-
ляет, из полученной ранее шихты полу-
чить сплавы, обладающие отличными от 
промышленно применяемого составом, 
структурой и свойствами [8]. 
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Рис. 2. Схема получения сплавленной заготовки методом искрового плазменного сплавления шихты 

свинцово-сурьмянистого сплава ССу3 

Fig. 2. Scheme for obtaining a fused billet by spark plasma fusion of a charge of lead-antimony alloy SSu3 

 

Полученные заготовки подвергались 
шлифованию на плоскошлифовальном 
станке «Красный борец 3Д711АФ10-1» 
(Республика Беларусь). Микроструктуру 
полученных сплавов исследовали на элек-
тронно-ионном сканирующем микро-
скопе QUANTA 600 FEG (Нидерланды). 
Рентгеноспектральный микроанализ спла-
вов проводили на энергодисперсионном 
анализаторе рентгеновского излучения 
фирмы EDAX (Нидерланды), встроенном 
в растровый электронный микроскоп 
QUANTA 200 3D (Нидерланды). Фазовый 
анализ сплавов выполняли на рентгенов-
ском дифрактометре Rigaku Ultima IV 
(Япония). Пористость и размер зерна в 
сплавах исследовали на оптическом ин-
вертированном микроскопе OLYMPUS 
GX51 (Япония), оснащенном системой ав- 

томатизированного анализа изображений 
SIMAGIS Photolab. Микротвердость спла-
вов и покрытий определяли с помощью 
прибора AFFRI DM-8 (Италия). 

Результаты и их обсуждение 

Полученные заготовки шлифовали и 
травили для того, чтобы исследовать мик-
роструктуру полученных сплавов. Резуль-
таты исследования микроструктуры, по-
лученные на электронном ионно-сканиру-
ющем микроскопе QUANTA 600 FEG 
(Нидерланды), представлены на рисун- 
ке 3.  

Сравнение микроструктуры обоих 
сплавов позволяет сделать вывод о том, 
что поверхность обоих сплавов неодно-
родна, имеет поры и трещины.  
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а 

 
б 

Рис. 3. Микроструктура сплавов, полученных методом искрового плазменного сплавления 
шихты, полученной методом ЭЭД, свинцово-сурьмянистых сплавов ССу3:  
а – в керосине осветительном; б – в воде дистиллированной 

Fig. 3. Microstructure of samples obtained by the method of spark plasma alloying of the charge 
obtained by the EED method of lead-antimony alloys SSu3: a – in lighting kerosene;  
б – in distilled water 
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Рентгеноспектральный микроанализ 
сплавов проводили на энергодисперсион-
ном анализаторе рентгеновского излуче-
ния фирмы EDAX (Нидерланды), встроен- 

ном в растровый электронный микроскоп 
QUANTA 200 3D (Нидерланды) [9; 10]. 
Результаты данного исследования пред-
ставлены на рисунке 4. 

 

а 

 

б 

Рис. 4. Рентгеноспектральный микроанализ сплавов, полученных методом искрового 
плазменного сплавления шихты, полученной методом ЭЭД, свинцово-сурьмянистых 
сплавов ССу3: а – в керосине осветительном; б – в воде дистиллированной 

Fig. 4. X-ray spectral microanalysis of samples obtained by the method of spark plasma alloying  
of the charge obtained by the EED method of lead-antimony alloys SSu3: a – in lighting 
kerosene; б – in distilled water 
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Рентгеноспектральный анализ спла-
ва, полученного в керосине осветитель-
ном, и сплава, полученного в воде дистил-
лированной, показал, что на поверхности 
обоих сплавов основными элементами вы-
ступают Pb, O и Sb. Белые участки на мик-
роструктуре – это участки с большим ко-
личеством свинца и меньшим количе-
ством сурьмы, серые зоны показывают 

увеличение содержания сурьмы, такое 
большое количество кислорода говорит о 
формировании оксидных пленок на по-
верхностях двух сплавов [11–13].  

Фазовый анализ сплавов выполняли 
на рентгеновском дифрактометре Rigaku 
Ultima IV (Япония). Результаты фазового 
анализа представлены на рисунке 5. 

 
а 

 
б 

Рис. 5. Дифрактограмма фазового состава сплавов, полученных методом искрового плазменного 
 сплавления шихты, полученной методом ЭЭД, свинцово-сурьмянистых сплавов ССу3:  
 а – в керосине осветительном; б – в воде дистиллированной 

Fig. 5. Diffractogram of the phase composition of samples obtained by the method of spark plasma alloying 
 of the charge obtained by the EED method of lead-antimony alloys SSu3: a – in lighting kerosene;  
 б – in distilled water 
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Анализ фазового состава двух спла-
вов показал, что в составе сплава, полу-
ченного в керосине осветительном, при-
сутствуют такие фазы, как Pb2OCO3, 
Pb2O3, Sb6O13 и фаза чистого Pb, в составе 
сплава, полученного в воде дистиллиро-
ванной, присутствуют такие фазы, как 
Sb2O4, Pb3O4 и фаза чистого Pb.  

Пористость и размер зерна в сплавах 
исследовали на оптическом инвертиро-
ванном микроскопе OLYMPUS GX51 
(Япония), оснащенном системой авто- 
матизированного анализа изображений 
SIMAGIS Photolab. Микроструктуры рас-
пределения пор представлены на рисун-
ках 6, а и б [14–16]. 

 
а 

 
б 

Рис. 6. Микроструктура распределения крупных пор: а – в керосине осветительном;  
б – в воде дистиллированной 

Fig. 6. Microstructure distribution of large pores in distilled water: a – lighting kerosene;  
б – distilled water 
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В таблице 1 представлены результаты 
анализа поверхности пор. 

Анализ пористости полученных спла-
вов показал, что количество крупных пор 
в десятки раз выше у сплава, полученного 
в воде дистиллированной, однако их пло-
щадь значительно ниже, чем у сплава, по-
лученного в керосине. Мелких пор больше 
у сплава, полученного в керосине, и пло-

щадь их тоже выше, чем у сплава, полу-
ченного в воде дистиллированной. Доля 
пор к сплошной поверхности в процент-
ном соотношении не превышает 3,6% у 
обоих сплавов. 

Микротвердость сплавов и покрытий 
определяли с помощью прибора AFFRI 
DM-8 (Италия). Результаты испытаний 
микротвердости представлены в таблице 2.

Таблица 1. Параметры пористости спеченного сплава 

Table 1. Porosity parameters of the sintered alloy 

 
Показатели 

Сплав в керосине  
осветительном 

Сплав в воде  
дистиллированной 

крупные поры мелкие поры крупные поры мелкие поры 
Площадь анализа, мкм2 23014717 6132 1915729 3059 
Площадь пор, мкм2 83014 220.7 36573 30.8 
Площадь пор, % 0,36 3,60 1,91 1,01 
Среднее расстояние 
между соседними по-
рами, мкм 91,9 2,54 23,3 5,14 

 

Таблица 2. Результаты испытаний микротвердости полученных свинцово-сурьмянистых сплавов 

Table 2. Results of tests of microhardness obtained lead-antimony alloys 

Номер отпечатка индентора 
Значение микротвердости, HV0,1 

сплав в керосине  
осветительном 

сплав в воде  
дистиллированной 

1 18,7 23,6 
2 16,8 29,3 
3 24,5 35,2 
4 17,3 22,9 
5 17,2 27,4 
6 17,1 20,1 
7 14,7 32,4 
8 11,2 32,5 
9 16,4 30,9 

10 14 37,7 
Среднее значение 

(единицы измерения) HV0.1 
16,8 29,2 

Станд. откл. 3,5 5,7 
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Испытания твердости образца по по-
верхности проводили с помощью автома-
тической системы анализа микротвердо-
сти DM-8 по методу микроВиккерса при 
нагрузке на индентор 100 г по десяти от-
печаткам со свободным выбором места 
укола в соответствии с ГОСТ 9450-76 «Из-
мерение микротвердости вдавливанием 
алмазных наконечников» [16–20]. Время 
нагружения индентора составило 10 с.  
В результате испытаний обоих сплавов  
на микротвердость можно сделать вывод, 
что сплав, полученный в воде дистил- 

лированной, обладает более высокой мик-
ротвердостью. 

Выводы 

В работе реализованы научные и при-
кладные принципы сопряжения техноло-
гии получения новых порошковых мате-
риалов из отходов свинцово-сурьмяни-
стого сплава марки ССу3 электроэрозион-
ным диспергированием и технологии их 
компактирования методом искрового 
плазменного спекания. 
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Резюме 

Цель. Разработать способ генерации активных пузырьков и капель, содержащих немагнитное ядро и обо-
лочку из магнитной жидкости, а также исследование влияния магнитного поля на их динамику. 
Методы. Эксперименты проводились на экспериментальной установке для исследования динамики капель-
ного и пузырькового течения в магнитных жидкостях, разработанной на основе известных методов. В ка-
честве источника неоднородного магнитного поля использовался кольцевой постоянный магнит, поме-
щенный сверху электромагнита. Для исследования влияния внешнего магнитного поля на динамику пузырь-
ков или капель использовался постоянный магнит. Подача немагнитной фазы в канал осуществлялась с 
помощью шприцевого насоса. Динамика капельных и пузырьковых течений фиксировалась в проходящем 
свете осветителя с помощью высокоскоростной камеры (Nikon 1). 
Результаты. Проведены исследования динамики активных пузырьков и капель, образующихся в неоднород-
ном поле кольцевого магнита путем введения немагнитной фазы в магнитную жидкость. Изучено влияние 
конфигурации магнитного поля на скорость, ускорение и размер активных капель. Показано явление само-
организации пузырьков на поверхности масляного слоя и влияние на образующиеся включения внешнего 
магнитного поля. 
Вывод. В процессе проведения эксперимента установлено, что отделение немагнитных капель и пузырь-
ков происходит из левитирующего немагнитного объема. Размер и динамику пузырьков и капель можно 
контролировать с помощью внешнего магнитного поля. При увеличении тока скорость капель увеличива-
ется, ускорение уменьшается, размер уменьшается. Это объясняется изменением конфигурации поля, со-
здаваемого комбинированным источником магнитного поля. При явлении самоорганизации немагнитных 
пузырьков, покрытых магнитной оболочкой, можно заметить, что их диаметр уменьшается с увеличением 
концентрации магнитной жидкости, а толщина оболочки увеличивается. Внесение магнита в направлении 
пузырьков делает магнитную оболочку пузырьков тоньше, что приводит к дальнейшему разрушению пу-
зырьков в тех случаях, когда они покрыты оболочкой малоконцентрированной МЖ. В случае пузырьков, по-
крытых оболочкой концентрированных магнитных жидкостей, они не разрушаются. 

 
Ключевые слова: магнитные жидкости; активные капли; активные пузырьки; неоднородное магнитное 
поле; микрожидкость; магнитная гидродинамика. 
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Abstract 

Purpose. To develop a method for generating active bubbles and droplets containing a non-magnetic core and a shell 
of magnetic fluid, as well as to study the influence of the magnetic field on their dynamics. 
Methods. The experiments were carried out on an experimental setup for studying the dynamics of droplet and bubble 
flow in magnetic liquids, developed based on known methods. An annular permanent magnet placed on top of an 
electromagnet was used as a source of an inhomogeneous magnetic field. A permanent magnet was used to study the 
effect of an external magnetic field on the dynamics of bubbles or droplets. The supply of the non-magnetic phase into 
the channel was carried out using a syringe pump. The dynamics of droplet and bubble flows were recorded by the 
passing light of the illuminator using a high-speed camera (Nikon 1). 
Results. Studies of the dynamics of active bubbles and droplets formed in an inhomogeneous field of an annular 
magnet were carried out by injection a non-magnetic phase into a magnetic liquid. The influence of the magnetic field 
configuration on the velocity, acceleration, and size of active droplets has been studied. The phenomenon of self-
organization of bubbles on the surface of the oil layer and the influence of an external magnetic field on the resulting 
inclusions are shown. 
Conclusion. During the experiment, it was found that the separation of non-magnetic droplets and bubbles occurs 
from a levitating non-magnetic volume. The size and dynamics of bubbles and droplets can be controlled using an 
external magnetic field. As the current increases, the droplet velocity increases, the acceleration decreases, and the 
size decrease. This is due to a change in the configuration of the field created by the combined magnetic field source. 
With the phenomenon of self-organization of non-magnetic bubbles covered with a magnetic shell, it can be noticed 
that their diameter decreases with increasing concentration of magnetic fluid and the thickness of the shell increases. 
The application of a magnet in the direction of the bubbles makes the magnetic shell of the bubbles thinner, which 
leads to further destruction of the bubbles in cases when they are covered with a shell of low-concentrated MF. In the 
case of bubbles covered with a shell of concentrated magnetic liquids, they do not collapse. 

 
Keywords: magnetic fluids, active droplets, active bubbles, inhomogeneous magnetic field, microfluidics, magnetic 
hydrodynamic. 
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Введение 

Активные, или интеллектуальные, 
материалы обладают уникальными свой-
ствами и становятся все более распростра-
ненными благодаря возможности контро-
лировать их динамику и физические свой-
ства с помощью внешних воздействий. 
Магнитное поле позволяет оказывать 
наибольшее бесконтактное воздействие 
на объект [1]. Эта особенность делает маг-
нитные материалы популярными для ор-
ганизации активных систем, среди кото-
рых можно перечислить магнитные мяг-
кие композиты [2], многофункциональные 
эмульсии [3], магнитореологические жид-
кости [4] и магнитные жидкости [5–9]. 
Магнитная жидкость, которая была пер-
вым предложенным примером таких ком-
позитных сред [10; 11], представляет со-
бой коллоидный раствор магнитных нано-
частиц, покрытых поверхностно-актив-
ным веществом, диспергированным в 
жидкости-носителе [12–14].  

Одним из наиболее популярных 
направлений использования магнитных 
жидкостей, магнитомягких магнитных си-
стем, магнитных наночастиц является воз-
можность внешнего управления физиче-
скими параметрами и динамикой подоб-
ных систем с помощью внешних магнит-
ных полей [15–18]. Магнитные частицы в 
подобных системах модифицируются с 
помощью специфических и крайне слож-
ных в синтезе поверхностно-активных ве-
ществ, которые могут взаимодействовать 

и соединяться только с определенными 
видами биологических объектов (клеток, 
белков, вирусов и пр.) или органических 
соединений [19–24]. В дальнейшем подоб-
ные системы подвергаются сепарации по 
магнитным параметрам [25–27].  

Еще одним популярным явлением яв-
ляется самосборка как немагнитных вклю-
чений в магнитном поле, под действием 
как неоднородных и однородных магнит-
ных полей [28]. За последние несколько 
лет вышел ряд работ [29–31], описываю-
щих новый актуальный способ воздей-
ствия на магнитные многофазные си-
стемы с помощью пространственно неод-
нородных магнитных полей. Особый ин-
терес представляют магнитные поля с об-
ластью нулевой напряженности магнит-
ного поля (область «магнитного ваку-
ума»), в которой градиент магнитного 
поля меняет свое направление. Эта уни-
кальная область позволяет управлять ди-
намикой немагнитных включений в маг-
нитной жидкости под воздействием внеш-
него неоднородного магнитного поля [32–
34].  

В последних обзорах по магнитоак-
тивным материалам [9; 35–39] все боль-
шее внимание уделяется активным кап-
лям, которые содержат немагнитную жид-
кость и магнитные частицы. Активные 
капли могут быть использованы в виде 
магнитных жидких роботов для магнито-
управляемой доставки лекарств. Способ 
производства активных магнитных капель 
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путем инжекции в воду ПАВ, содержа-
щего магнитные наночастицы, приведен в 
работе [40]. Однако такой способ подхо-
дит только для гидрофобных капель. Ди-
намика капель магнитной жидкости в 
масле в flow-focusing channel рассмотрена 
в работе [41]. Разные скорости подачи не-
магнитной фазы от 0,1 мл/ч до 1,0 мл/ч 
рассмотрены. При этом обнаружено, что 
режимы капель меняются с выдавливания 
на капание. Помимо визуального наблю-
дения в микроскоп в работе [42] предло-
жен сенсор на основе гигантского магни-
тосопротивления для детектирования ка-
пель. Реконфигурируемый магнитный ро-
бот из жидкого металла описан в работе 
[42]. Он представляет каплю жидкого ме-
талла, которая за счет сил поверхностного 
натяжения сцепляется с жидкой немагни-
той каплей значительно большего объема. 
С помощью внешних магнитных воздей-
ствий данная система способна переме-
щаться по каналам различной конфигура-
ции. Однако используемые сплавы на ос-
нове галлия токсичны и не могут быть ис-
пользованы для биологических задач. 
Способ создания активных капель масла в 
воде, покрытых наночастицами, описан в 
работе [43]. Покрытие капель масла нано-
частицами осуществлялось путем переме-
шивания, в результате не все капли имели 
магнитную оболочку, происходило обра-
зование кластеров, что отрицательно ска-
зывалось на возможности внешнего 
управления подобными системами. 

Таким образом, упомянутые выше 
подходы имеют определенные недо-
статки, которые требуют разработки но-
вых экспериментальных методик, направ-
ленных на формирование управляемых 
активных пузырьков и капель с магнит-
ным покрытием. Неоднородное магнит-
ное поле особой конфигурации, создавае-
мое кольцевым постоянным магнитом, 
может выступать в качестве инструмента 
для фокусировки капель и пузырьковых 

потоков в магнитной жидкости. Кроме 
того, такая экспериментальная технология 
будет способствовать решению несколь-
ких задач: обеспечению образования ак-
тивных пузырьков и капель без значитель-
ной концентрации поверхностно-актив-
ных веществ; созданию дополнительного 
механизма для контроля размера пузырь-
ков и капель, а также толщины и прочно-
сти их магнитной оболочки. 

Материалы и методы 
Для исследования динамики капель-

ного и пузырькового течения в магнитных 
жидкостях была разработана эксперимен-
тальная установка, схема которой пред-
ставлена на рисунке 1.  

Плоский стеклянный канал 1 (тол-
щина 2 мм), установленный вертикально с 
помощью системы немагнитных крепеж-
ных элементов, заполняется образцом 
МЖ. Поверх него с помощью шприца за-
лит слой немагнитной фазы. В качестве 
источника неоднородного магнитного 
поля используется кольцевой постоянный 
магнит 2 (NdFeB 60х24х10 мм), помещен-
ный сверху электромагнита 3. Вместе они 
образуют комбинированный источник 
магнитного поля, который расположен со-
осно оси канала и подключен к источнику 
питания 4 для изменения напряженности 
магнитного поля. Для подачи газа или 
жидкости в область «магнитного ваку-
ума» [33; 34] подведена трубка шприце-
вого насоса 5. Для исследования влияния 
внешнего магнитного поля на динамику 
пузырьков или капель, покрытых магнит-
ной оболочкой, подносится постоянный 
магнит 6. В качестве источника света ис-
пользуется управляемый светодиодный 
осветитель 7. Запись динамики немагнит-
ных включений осуществляется в прохо-
дящем свете с помощью высокоскорост-
ной камеры 8 (Nikon 1), подключенной к 
компьютеру 9. 
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки 

Fig. 1. Experimental setup diagram 

Для обработки полученных видео 
разработан специальный комплекс про-
грамм в среде National Instrumets LabView, 
который основан на алгоритмах машин-
ного зрения. 

Технология изготовления канала за-
ключалась в следующем: 2 оптически про-
зрачные стеклянные пластины были скле-
ены между собой на расстоянии 2 мм с по-
мощью двухкомпонентной эпоксидной 
смолы. Для подачи немагнитной фазы в 
область магнитного вакуума ко дну канала 
вклеена подводящая трубка. 

В работе исследовались образцы маг-
нитных жидкостей, полученных методом 
химической конденсации. Основой послу-
жили частицы наноразмерного магнетита 
Fe3O4, стабилизированных олеиновой кис-
лотой. В качестве жидкости-носителя ис-
пользовались: вода, керосин, минеральное 
масло и синтетическое масло. Образец 
МЖ1.1 на основе воды был получен в 
Юго-Западном государственном универ-
ситете; МЖ1.2, МЖ1.3, МЖ1.4, произве- 
дены путем разбавления МЖ1.1 водой, в 

определенных пропорциях. Образцы 
МЖ2.1, МЖ2.2 (на основе керосина) были 
получены в Ивановском государственном 
энергетическом университете. Измерения 
физических параметров исследуемых об-
разцов магнитных жидкостей, а именно 
объемной концентрации твердой фазы, 
плотности жидкости, вязкости и намагни-
ченности насыщения МЖ, проводились 
по методикам и на установках, разрабо-
танных в лаборатории наномасштабной 
акустики Юго-Западного государствен-
ного университета. Физические пара-
метры исследуемых образцов представ-
лены в таблице 1. 

В качестве немагнитной фазы, пода-
ваемой в область магнитного вакуума, 
были использованы следующие жидко-
сти: полиметилсилоксан – 5 (ПМС 5), по-
лиметилсилоксан – 100 (ПМС 100), мине-
ральное масло VDL100 (масло), керосин 
ТС-1, вода. Физические параметры иссле-
дуемых жидкостей представлены в таб-
лице 2. 
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Таблица 1. Физические параметры МЖ 

Table 1. Physical parameters of the MF 

Образец 
Sample  

Основа 
Base 

ρ, кг/м3 

ρ, kg/m3 φ, % Мs, кА/м 
Ms, kA/m 

η, сП 
η, cP 

МЖ1.1 
MF1.1 

Вода 
Water 

1212 4,9 21,7 5,6 

МЖ1.2 
MF1.2 1082 1,9 11 2,15 

МЖ1.3 
MF1.3 1056 1,3 6,98 1,65 

МЖ1.4 
MF1.4 1026 0,72 3,7 1,5 

МЖ2.1 
MF2.1 Керосин 

Kerosene 

1382 14,2 49 240 

МЖ2.2 
MF2.2 936 3,63 12,5 2,45 

 

Таблица 2. Физические параметры немагнитных жидкостей 

Table 2. Physical parameters of non-magnetic fluids 

Параметр 
Parametr 

ПМС 5 
PMS 5 

ПМС 100 
PMS 100 

Масло 
Oil 

Керосин 
Kerosene 

Вода 
Water 

Вязкость η, сП 
Viscosity η, cP 5 85 37 1,3 1 

Плотность ρ, кг/м3 
Density ρ, kg/m3 918 966 882 783 1000 

 

Результаты и их обсуждение 

В исследованиях по динамике образо-
вания капельного течения различных ком-
бинаций жидких немагнитных фаз был ис-
пользован стеклянный канал.  

Отличительной особенностью следу-
ющего эксперимента является добавление 
жидкой немагнитной фазы и в область 
магнитного вакуума, и на поверхность 
МЖ. В качестве непрерывной фазы были 
использованы образцы магнитных жидко-
стей МЖ1.1–МЖ1.3. Дисперсной фазой, 

подаваемой в область магнитного ваку-
ума, являлся воздух. Итоги эксперимента 
представлены в таблице 3. 

Масло находилось на верхней части 
столбика МЖ. Постоянный магнит ис-
пользовался для изучения влияния внеш-
него магнитного поля на траекторию дви-
жения и свойства активных немагнитных 
включений. Результаты исследования 
представлены в таблице 4, в которой схе-
матично добавлен постоянный магнит. 
Под воздействием его поля траектория 
движения пузырьков изменяется. 
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Таблица 3. Результаты исследования 

Table 3. Results of experiment 

Обра-
зец 

Sample  

Жидкость  
в полости и на 
поверхности 

МЖ 
Liquid in the 
cavity and on 

the surface MF 

Подаваемая 
фаза 

Supply phase 

Динамика 
многофазной 

магнитной системы 
Dynamics of multi-

phase magnetic  
system 

Результат 
Result 

МЖ1.1 
MF1.1 ПМС100 Воздух 

   

Активный пузырек 
в оболочке МЖ 

МЖ1.1 
MF1.1 Масло Воздух 

   

Активный пузырек 
в оболочке МЖ 

МЖ1.2 
MF1.2 Масло Воздух 

   

Активный пузырек 
в оболочке МЖ 

МЖ1.3 
MF1.3 Масло Воздух 

   

Активный пузырек 
в оболочке МЖ 

 

Таблица 4. Динамика активных пузырьков в многофазной системе МЖ – масло 

Table 4. Dynamics of active bubbles in the multiphase system MF – oil 

МЖ 
MF 

Траектория пузырьков 
Bubbles Trajectory 

Самоорганизация 
Self-organization 

МЖ1.1 
MF1.1 

Без влияния маг-
нитного поля 

  

Под влиянием маг-
нитного поля 
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Окончание табл. 4 

Ending table 4 

МЖ 
MF 

Траектория  
пузырьков 

Bubbles Trajectory 

Самоорганизация 
Self-organization 

МЖ 
MF 

МЖ1.2 
MF1.2 

Без влияния маг-
нитного поля 

  

Под влиянием маг-
нитного поля 

 

  

МЖ1.3 
MF1.3 

Без влияния маг-
нитного поля 

  

Под влиянием маг-
нитного поля 

 

  

МЖ1.4 
MF1.4 

Без влияния маг-
нитного поля 

  

Под влиянием маг-
нитного поля 

 

  

Из представленных результатов 
можно сделать вывод, что при подаче воз-
духа в систему включения, пролетая через 
слой, МЖ покрываются магнитной обо-
лочкой, после чего они продолжают свое 
движение в масле в виде активных пу-
зырьков. 

Динамика границы раздела фаз 
МЖ2.2 – вода в неоднородном магнитном 
поле, создаваемом комбинированным ис-
точником магнитного поля, рассмотрена в 
следующем эксперименте. На основании 
данных скоростной видеофиксации в про-
грамме LabView отслеживалось движение  

центра масс отрывающихся капель. Пере-
счет координат в миллиметры осуществ-
лялся по пикселям, а время – по номерам 
кадров. С помощью разработанной  про-
граммы оценивался размер всплывающих 
капель воды. Площадь включения также 
определяется с помощью пересчета пиксе-
лей в линейные размеры через коэффици-
ент масштаба. На основе данных, полу-
ченных в программе LabView, были по-
строены графики зависимости коорди-
наты движения капли от времени (рис. 2). 
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Рис. 2. Графики зависимостей координаты движения капли от времени: а – при 0 А;  
б – при 0,9 А; в – при 1,8 А 

Fig. 2. Plots of the dependence of the coordinates of the movement of the droplet on time:  
a – at 0 A; б – at 0.9 A; в – at 1.8 A 
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Координаты различных капель для 
каждой временной точки разбросаны в 
пределах погрешности измерения. Это 
позволило построить приближенную за-
висимость в виде уравнения движения, со-
ответствующего замедленному движе-
нию: 

2
0 0 ,x a t v t x                (1) 

где x – координата центра падения;  
a – ускорение падения; t – время; v0 – 

начальная скорость; x0 – начальная коор-
дината. 

Эти зависимости показаны в виде 
сплошных кривых на рисунке 2. Значения 
ускорения a и скорости v0, определенные 
из уравнения (1) для каждой кривой,  
приведены на рисунке 3. Значение пло-
щади поперечного сечения отделивших- 
ся капель также представлено для каждо- 
го значения тока в электромагните I  
(рис. 4). 
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б 

Рис. 3. Зависимости ускорения (а) и скорости (б) движения капли от изменения силы тока, подаваемого 
на соленоид  

Fig. 3. Dependence of the acceleration (а) and velocity (б) on the change in the current applied to the solenoid 

Из графиков видно, что с увеличе-
нием силы тока, подаваемой на соленоид, 
ускорение отделяющихся включений 
уменьшается, а их скорость увеличива-
ется. 

На графике, показанном на рисунке 4, 
заметно, как сила тока, подаваемая на 
электромагнит, оказывает влияние на раз-
мер образующихся капель.
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Рис. 4. Зависимость размера капель от изменения силы тока, подаваемого на соленоид 

Fig. 4. The dependence of the droplet size on the change in the current supplied to the solenoid

Исследуемая зависимость показы-
вает, что с увеличением силы тока в соле-
ноиде происходит уменьшение размера 
формирующихся капель воды 

Выводы 

Полученные результаты показывают, 
что активные пузырьки и капли могут об-
разовываться в неоднородном поле коль-
цевого магнита путем введения немагнит-
ной фазы в магнитную жидкость. Отделе-
ние немагнитных капель и пузырьков про-
исходит из левитирующего немагнитного 
объема, в отличие от применения метода 
фокусировки потока, который является 
одним из основных методов в капельной 
микрофлюидике, когда он исходит из ка-
пилляра. В этом случае левитирующая га-
зовая полость действует как приемник, 
позволяя стабилизировать размер отделя-
ющихся пузырьков и увеличить диапазон 
регулировки, в отличие от данных других 
работ, в которых отделение пузырьков в 
магнитной жидкости происходило в одно-
родном магнитном поле. 

Эксперименты в этой работе, в отли-
чие от известных работ по активным кап-
лям, проводились без добавления поверх-
ностно-активных веществ в толстом слое 
жидкости (1 мм). Даже в этих условиях 

удалось выбрать режим образования ак-
тивных пузырьков и капель, размер и ди-
намику которых можно контролировать с 
помощью внешнего магнитного поля. 

Было изучено влияние конфигурации 
магнитного поля на скорость, ускорение и 
размер активных капель, полученных пу-
тем впрыскивания немагнитной жидкости 
в магнитную. Обнаружено, что их ско-
рость увеличивается, ускорение уменьша-
ется, а размер капли уменьшается при уве-
личении тока. Это можно объяснить изме-
нением конфигурации поля, создаваемого 
комбинированным источником, состоя-
щим из постоянного кольцевого магнита и 
электромагнита. С увеличением силы тока 
изолинии модуля результирующего маг-
нитного поля смещаются. В результате 
объемы как левитирующего немагнитного 
жидкого включения, так и капли, отделив-
шейся от последнего, уменьшаются. Боль-
шая пондеромоторная сила, вызванная 
разницей магнитного давления на краях 
капли, действует на большую каплю в не-
однородном магнитном поле. В то же 
время сила лобового сопротивления зна-
чительно возрастает, что приводит к боль-
шему отрицательному ускорению и мень-
шей скорости такого падения. 
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На поверхности масляного слоя воз-
никает явление самоорганизации пузырь-
ков; без приложения поля пузырьки рас-
положены несколько хаотично, но при 
приложении поля упорядоченность напо-
минает кристаллическую решетку. Анало-
гичные явления самоорганизации наблю-
дались для капель магнитной жидкости в 
работах ранее. Образующиеся активные 
пузырьки стабильны и не разрушаются с 
течением времени. Их размер и толщина 
магнитной оболочки зависят от концен-
трации магнитной жидкости. Диаметр пу-
зырька уменьшается с увеличением кон-
центрации магнитной жидкости; напро-
тив, толщина оболочки увеличивается. 

При внесении мощного неодимового маг-
нита в направлении пузырьков магнитная 
оболочка пузырьков становится тоньше, 
что приводит к дальнейшему разрушению 
пузырьков для тех пузырьков, которые по-
крыты оболочкой МЖ1.3, МЖ1.4. В таком 
случае пузырьки на основе концентриро-
ванных магнитных жидкостей МЖ1.1 и 
МЖ1.2 не разрушаются. Это происходит 
только под действием импульсного поля, 
создаваемого электромагнитом, что со-
здает предпосылки для разработки жид-
ких многослойных капсул, которые могут 
управляться магнитным полем, концен-
трироваться в определенном месте и раз-
рушаться под действием импульсов поля. 
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Атомно-силовая микроскопия in-situ структурирования  
при деформировании нанопленочных материалов 
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Резюме 

Цель исследования. Разработать, изготовить устройство на основе пьезоактюатора для механического 
деформирования образцов в процессе атомно-силовых микроскопических исследований и изучить эволюцию 
наноструктурированных поверхностей на опытных и модельных образцах. 
Методы. Измерения перемещения пьезоактюатора емкостным методом; исследование поверхности на 
конфокальном микроскопе; формирование исследуемых пленок методом магнетронного распыления; иссле-
дования топографии поверхности образцов на атомно-силовом микроскопе. 
Результаты. Изготовлена тестовая модель устройства, встроенного в атомно-силовом микроскопе, для 
изучения деформирования (сжатия) образцов с помощью пьезоактюатора. Тестирование возможностей 
устройства проведено с помощью конфокального микроскопа. Достигнуто пространственное разрешение 
устройства, составившее D±∆D = (1,071±0,160) мкм (точность 15 %), что позволило обнаружить дефор-
мацию поверхности закрепленного образца. С учетом самой высокой среди металлов температуры пере-
хода в сверхпроводящее состояние обоснован выбор ниобия в качестве материала для исследования струк-
турных изменений при сжатии магнетронной наноплёнки на подложке в виде металлической пластины, 
обладающей высокими упругими свойствами, характерной для держателя сенсорной головки HDD. Иссле-
дованиями в режиме in situ сжатия магнетронной нанопленки из ниобия на атомно-силовом микроскопе 
установлены и описаны наноразмерные изменения структуры поверхности ниобиевой нанопленки под воз-
действием пьезоактюатора. 
Заключение. Проведенные испытания в условиях линейного и контролируемого деформирования, совме-
щенного с микро- и наноструктурными исследованиями в режиме in situ методом атомно-силовой микроско-
пии, выявили структурные изменения поверхности магнетронной наноплёнки из ниобия, что свидетель-
ствует о включении механизма поверхностного агрегирования нанокластеров, образующих пленку, при вы-
полнении условия (Eсж + Eкл)/Eад  1.  

Ключевые слова: структурирование материалов; атомно-силовая микроскопия; деформирование образ-
цов; пьезоактюатор; магнетронная нанопленка; ниобий. 
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Abstract 

Purpose of the study. To develop and manufacture a device based on a piezoactuator for mechanical deformation of 
samples during examination with an atomic force microscope. Study of the evolution of nanostructured surfaces using 
atomic force microscopy under mechanical stress. 
Methods. Measurements of the movement of the piezoactuator by the capacitive method; examination of the surface 
on a confocal microscope; the formation of the studied films by magnetron sputtering; study of the topography of the 
surface of samples on an atomic force microscope. 
Results. A test model of a device built into an atomic force microscope was made to study the deformation (compres-
sion) of samples using a piezoactuator. The capabilities of the device were tested using a confocal microscope. The 
spatial resolution of the device was achieved, which amounted to D±∆D = 1.071±0.160 µm (accuracy  15%), which 
made it possible to detect deformation of the surface of the fixed sample. Taking into account the highest temperature 
of transition to the superconducting state among metals, the choice of niobium as a material for studying structural 
changes during compression of a magnetron nanofilm on a substrate in the form of a metal plate with high elastic 
properties, which is characteristic of the HDD sensor head holder, is justified. Studies in the in situ compression mode 
of a niobium magnetron nanofilm using an atomic force microscope established and described nanoscale changes in 
the surface structure of a niobium nanofilm under the influence of a piezoactuator. 
Conclusion. The tests carried out under the conditions of linear and controlled deformation, combined with nano- and 
microstructural studies in the in situ mode by atomic force microscopy, showed structural changes of the surface of the 
magnetron nanofilm from niobium, which indicates the activation of the mechanism of surface aggregation of nanoclus-
ters forming the film. 

Keywords: structuring of materials; atomic force microscopy; deformation of samples; piezoactuator; magnetron na-
nofilm; niobium. 
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Введение 

Основой создания устройств 
MEMS/NEMS, сочетающих микро- и 
наноразмеры, являются материалы, обла-
дающие памятью формы (shape memory 
alloys – SMA), которые помимо этого ши-

роко используются для построения микро-
насосов, микродатчиков, настраиваемых 
резонаторов и других интенсивно разраба-
тываемых устройств и элементов [1]. В та-
ких условиях решающую роль начинают 
играть кинетические изменения их трибо-
логических характеристик под действием 
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циклических нагрузок в широком диапа-
зоне частот: от десятков герц до сотен ме-
гагерц, прикладываемых и измеряемых с 
наноразмерной точностью, которые обес-
печиваются, как правило, зондовыми ме-
тодами с использованием атомно-силовой 
микроскопии (AFM), как это отмечается в 
[2]. Получаемые данные позволяют изу-
чать эволюцию повреждений поверхности 
[3; 4], устанавливать взаимосвязи между 
дислокационной структурой и полосами 
скольжения на поверхности металлов в 
нанометровом масштабе, описывать де-
формацию зерен [5; 6], отслеживать за-
рождение и рост нанотрещин, возникаю-
щих при нагрузке, особенно циклической, 
когда действуют механизмы усталостного 
накопления напряжений [7; 8]. Примене-
нием такой техники в исследованиях 
сверхпроводящих материалов обнару-
жено, что гидростатическое сдавливание 
негативно влияет на характеристики 
сверхпроводника Sr2RuO4, тогда как одно-
осное сдавливание вызывает повышение 
критической температуры сверхпроводи-
мости [9; 10].  

В настоящей работе было создано 
устройство на основе многослойного пье-
зоэлектрического актюатора (ПА), позво-
ляющего осуществлять  прецизионные и 
регулируемые деформации сжатия к ис-
следуемым образцам, с использованием 
подогрева до 120°С. Очевидным преиму-
ществом представленного устройства яв-
ляется его абсолютно адаптивное встраи-
вание в типовые зондовые микроскопы, 
что существенно расширяет как их анали-
тические возможности, так и позволяет 

                                                
1 Thorlabs Technical Resources // Piezoelec-

tric Tutorial. URL: https://www.thorlabs. 
com/newgrouppage9.cfm?objectgroup_id=5030/ 
(дата обращения: 12.12.2022). 

2 Piezoelectric Stack, 100V,10.5 µm, Two 
End Plates / Piezoelectric Tutorial. URL: https:// 

проводить исследования кинетики меха-
нопрочностных характеристик. 

Материалы и методы 

В работе использовался многослой-
ный ПА типа PK3JMAP2 (Thorlabs). Дан-
ный актюатор представлял собой устрой-
ство с многослойной дискретной структу-
рой, состоящей из пяти элементов, соеди-
ненных специальной смесью на основе 
эпоксидной смолы с включениями стек-
лянных микрошариков1. Максимальное 
перемещение ПА при напряжении 100 В 
достигало 10,5 мкм ± 15%. Создаваемое 
сжатие могло варьироваться от 144 до 
360 Н2. 

По результатам проведенного анализа 
существующих методов калибровки пье-
зоэлектрических элементов, используе-
мых для деформирования образцов [11; 
12], выбор в качестве наиболее прием- 
лемого метода был сделан в пользу ем-
костного датчика минимальных переме-
щений. 

Была собрана установка, реализую-
щая емкостный метод измерения переме-
щений, схематично представленная на ри-
сунке 1, а, фотография которой показана 
на рисунке 1, б. В ней использованы об-
кладки конденсатора 2. Одна из обкладок 
микрометрическим винтом 1 могла преци-
зионно перемещаться, тогда как вторая 
жестко фиксировалась на ПА 3 относи-
тельно опоры 4. Измерения емкости с точ-
ностью до ∆Сd = 1·10–5 пФ производились 
с помощью LCR-7821 GW Instek. Устанав-
ливалось минимальное расстояние (отлич-
ное от 0 без короткого замыкания, которое 

www.thorlabs.de/drawings/ 86c519b226f9b1c9-
BC9EEE83-CC1F-F2CC-38C941BB2C552E3E/ 
PK3JMAP2-SpecSheet.pdf (дата обращения: 
12.12.2022). 
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для каждой серии измерений имело слу-
чайный характер) между обкладками кон-
денсатора d, когда величина емкости была 
максимальной согласно С = 0S/d, где  ε – диэлектрическая постоянная; ε – ди-
электрическая проницаемость воздуха;  

S – площадь пластины конденсатора. На 
этой основе рассчитывались изменения d, 
возникающие при подаче напряжения на 
ПА: 

d = 0S/С.                 (1) 

        
                                               а                                                                         б 

Рис. 1. Схематическое изображение устройства для калибровки ПА PK3JMAP2  (а):  
1 – винт тонкой настройки; 2 – пластины конденсатора; 3 – ПА; 4 – неподвижное 
основание; тензомодуль на сканирующем столике атомно-силового микроскопа (б) 

Fig. 1. Schematic representation of the device for calibrating the PK3JMAP2 piezoactuator (a):  
1 – fine-tuning screw; 2 – capacitor plates; 3 – piezoactuator; 4 – fixed base; strain gauge 
module on the scanning stage of an atomic force microscope (б) 

Характерные результаты, получен-
ные в одной из 10 серий измерений С при 
подаче на ПА напряжения, задаваемого от 
0 до 100 В с шагом 10 В, и расчетные зна-
чения d по формуле (1) проиллюстриро-
ваны данными таблицы 1. Линейность из-
менений величины d от U для наглядности 
продемонстрирована рисунком 2, что 
обосновывает применимость представ-
ленной методики измерений расширения 
ПА, способного создавать деформацион-
ные воздействия на исследуемые объекты. 

Общий анализ по всем проведенным ка-
либровочным сериям подтвердил неиз-
менность абсолютного значения макси-
мально достигаемого при U = 100 В рас-
ширения ПА, которое составило порядка 
10 мкм. Таким образом, был введен коэф-
фициент его динамического расширения 
d/U. Величина d/U, как показали все 
измерения d от U, в каждой серии была 
практически неизменной и равной 
0,098·10–6 м/В (рис. 2). 
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Таблица 1. Результаты изменений емкости конденсатора от U и расчетные значения dU для одной из 
серий измерений 

Table 1. The results of changes in the capacitance of the capacitor from U and the calculated values of d for 
one of the series of measurements 

Показа-
тели 

U, В 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

С, пФ 88,54 90,35 92,23 94,19 96,24 98,38 100,61 102,96 105,41 107,97 113,52 

dU, мкм 51,19 48,71 48,12 47,75 46,43 46,36 45,01 44,75 43,17 42,26 41,39 
 

 
Рис. 2. Характерные перемещения ПА при каждом значении U между начальным и конечным 

положениями подвижной обкладки конденсатора 

Fig. 2. Characteristic movements of the piezo actuator at each value of U between the initial and final 
positions of the movable capacitor plate 

Отметим, что выбор режима работы 
ПА только на постоянном напряжении 
полностью исключал его тепловое линей-
ное расширение как в соответствии с его 
сертификатом1, так и по контрольным из-
мерениям, выполненным с помощью ИК-
камеры. 

Было исследовано расширение ПА 
D = d = dmax – dU (dmax – наибольшее рас-
стояние при U = 0) как при прямом, так и 

                                                
1 Thorlabs Technical Resources // Piezoe-

lectric Tutorial. URL: https://www.thorlabs. 

при обратном включении прикладывае-
мого напряжения. Полученная зависи-
мость D(U) имела типичную гистерезис-
ную форму, которая не изменялась для 
каждой серии тестовых испытаний ПА. 
Для иллюстрации на рисунке 3, а приве-
ден типичный вид D(U), который полно-
стью соответствовал паспортным данным 
ПА PK3JMAP2. Для сравнения это проил-
люстрировано расчетной зависимостью 
D(U), представленной на рисунке 3, б. 

com/newgrouppage9.cfm?objectgroup_id= 
5030/ (дата обращения: 12.12.2022). 
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Площади гистерезисных кривых для всех 
серий проведенных измерений D(U) были 
одинаковыми, что в соответствии с пас-
портными данными подтверждало ста-
бильность работы ПА. В значительной 
степени такой результат полностью соот-

ветствовал режиму его работы при посто-
янном напряжении. В частотном режиме 
работы ПА из-за джоулевого нагрева воз-
можны отклонения от линейности и неста-
бильность, обусловленные ростом потерь 
энергии – рост площади гистерезисной 
кривой. 

    

Рис. 3. Измеренные зависимости D(U) с аппроксимирующими зависимостями перемещений ПА (a) и 
их паспортные значения (б):  – при увеличении U;  – при уменьшении U 

Fig. 3. Measured dependencies D(U) with approximating dependences of displacements of the UA (a) and 
their passport values (б): – with increasing U; – with decreasing U  

Управление работой ПА осуществля-
лось с помощью высокостабилизирован-
ного источника питания, включающего 
повышающий преобразователь DC-DC 
напряжения BST900W. При изменении 
входного напряжения преобразователя в 
диапазоне 8 – 60 В (до 15 А) выходное 
напряжение могло задаваться от 10 до 
120 В с эффективностью до 85% для рабо-
чей частоты 150 кГц. Максимальный шум 
выходного напряжения не превышал 
U  10 мВ. В условиях линейного преоб-
разования U в механические смещения 
ПА D максимальная величина шумовых 
смещений ПА ∆Dmax при Umax = 100 В и 
для Dmax = 10 мкм достигала 

∆Dmax = U(Dmax)/Umax)  0,1 нм.  (2) 

Достигнутый уровень стабилизации 
по напряжению вызывал шумовые смеще-
ния ∆Dmax / Dmax, не превышающие 10–5. 
Оценки показывают, что даже при 
наибольшем поле измерений для AFM, со-
ставляющем 100100 мкм2, эти искажения 

не повлияют на измерения деформацион-
ных изменений в нанометровой области. 

Для расчета полной погрешности в 
определении емкости были учтены по-
грешности прямых измерений 
∆Сr = СrtN (Сr – дисперсия для N = 10 
измерений с tN = 1,813 по уровню 
 = 0,95) и указанная выше точность  
LCR-7821 GW Instek ∆Сd = Сd/2: 

∆С = ∆Сd/2 + ∆Сr .             (3) 

По (1) определялся шаг смещения 
ПА, соответствующий изменениям напря-
жения через каждые 10 В. После подста-
новки (3) в (1) были рассчитаны погреш-
ности в определении ∆D: D±∆D =  
= (1,071±0,160) мкм. 

Результаты и их обсуждение  

В качестве тестового образца для от-
работки методик измерения деформаци-
онных изменений, возникающих в предло-
женном устройстве (см. рис. 1, б), была 
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взята матрица светочувствительного сен-
сора от камеры IMX1351 с расстоянием 
между соседними пикселями не более  
1,12 мкм. Его размер показан на конфо-
кальном микроскопическом изображении 
(рис. 4, а, OmegaScope). Предварительный 
анализ поверхности сенсора выявил де-
фект в виде трещины шириной 0,4 мкм. 
Он послужил в качестве объекта для те-
стовых испытаний. Матрица сенсора была 

закреплена в устройстве (см. рис. 1, б) так, 
чтобы ось указанного дефекта была строго 
перпендикулярной сжимающему воздей-
ствию ПА Fд. Иллюстрации, приведенные 
на рисунках 4, б и в, демонстрируют ре-
ально наблюдавшиеся пропорциональные 
U изменения ширины трещины под воз-
действием Fд при 50 и 95 В.

 

            
Рис. 4. Конфокальное микроскопическое изображение фрагмента матрицы светочувствительного 

сенсора от камеры IMX135 с иллюстрацией дефекта в виде трещины: а – без напряжения;  
б и в – с напряжением на ПА 50 и 95 В соответственно 

Fig. 4. Confocal microscopic image of a fragment of the photosensitive sensor matrix from the IMX135 camera 
with an illustration of a defect in the form of a crack: a – without stress; б and в – with voltage on 
PA 50 and 95 V, respectively 

С учетом полученных данных разра-
ботанное устройство и описанные мето-
дики измерений были апробированы в 
условиях линейного и задаваемого дефор-
мирования на образцах магнетронной 
наноплёнки (МН) из ниобия. Бесспорным 
достоинством явилось их совмещение с 
одновременными нано- и микроструктур-
ными исследованиями, проводимыми 
фактически в режиме in situ на AFM. МН 
из Nb (мишень ГИРМЕТа из Nb (99,99%)), 
магнетронным методом наносились на 
подложки из: металлической фольги (тол-
щиной около 100 мкм), монокристалла 
кремния и металлического держателя го-
ловки от HDD, обладающего высокой 
упругостью и гибкостью. Наилучшие ре-
зультаты были достигнуты для МН 
именно на этой подложке. 

                                                
1 Характеристики матриц Sony Exmor RS, 

R. Сенсоры Sony IMX. URL: https://yoursput- 

Выбор Nb для нанопленок был про-
диктован тем, что в этом металле отмеча-
ется самая высокая температура перехода 
в сверхпроводящее состояние Тсв (сверх-
проводник второго рода, Тсв = 9,2 К) [13–
19]. Достигнутый предел Тсв в сплавах с 
Nb в настоящее время составил 23 К. Ожи-
далось, что возникающие высокие микро-
напряжения и флуктуации решетки при 
росте МН из Nb (до сж ~ 3 ГПа на глубине 
3 нм), существенно дополненные их де-
формированием в предложенном устрой-
стве, позволит добиться повышения Тсв. 

Выбор параметров управляющих маг-
нетронным распылением мишени из Nb 
осуществлялся по результатам достиже-
ния критерия качества, определяемого по 
минимальным значениям шероховатости 
либо средней Ra  min{Rai}, либо средне-

nik.ru/sensory-sony-exmor-serii-imx/ (дата об-
ращения: 12.12.2022). 
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квадратичной Rq  min{Rqi}, примени-
мость которого обоснована ранее в [20], и 
нашло подтверждение расчетами ab initio 
[21]. Исследования топографии поверхно-
сти образцов проводились на AFM 

SmartSPM AIST-NT (разрешение по  
Z = 30 пм, латеральное разрешение опре-
делялось радиусом зонда кантилевера 
R = 5 нм, что соответствовало погрешно-
сти R/2 = 2,5 нм). 

 
Рис. 5. AFM-изображения структуры поверхности МН из Nb на подложке из держателя головки от HDD. 

Цифрами обозначены области с соответствующими размерами: 1 – 30×30 мкм2; 2 – 5×5 мкм2; 

3 – 1×1 мкм2 

Fig. 5. AFM images of the surface structure of Nb MNs on a HDD head holder substrate. Numbers denote 
AFM images with the corresponding sizes: 1 – 30×30 µm2; 2 – 5×5 µm2; 3 – 1×1 µm2 

 

Сканирование осуществлялось после-
довательно в областях с размерами 30×30, 
5×5 и 1×1 мкм2. Последовательность полу-
ченных AFM-изображений этих областей, 
обозначенных цифрами 1, 2 и 3, показана 
на рисунке 5. При сканировании первой 
области находился фрагмент поверхности 
МН с характерной особенностью в виде 
линии после металлобработки (рис. 5, 
фрагмент 2). Относительно нее в дальней-
шем при деформировании изучалась по-
верхность МН с более высокими разреше-
ниями. 

Структурные изменения, возникаю-
щие при нагружении ПА с U = 50 и 100 В 
в области 3, для сравнения с их начальным 
видом (без воздействия ПА), продемон-
стрированы на рисунке 6. Сжатие образца 
существенно изменяет первоначальную 
кластерную структуру поверхности об-
разца [16]. На профилограммах отме- 
чается заметное увеличение латеральных 
размеров кластеров, их переориента- 
ция вдоль деформационного воздействия 
F и образование складчатой структуры, 
направленной строго перпендикулярно.
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Рис. 6. АСМ-изображения структуры поверхности МН из Nb и их профилограммы без ПА 

нагружения и при деформировании: 50 В – 5 мкм и 100 В – 10 мкм 

Fig. 6. AFM images of the surface structure of Nb MNs and their profilograms without PA loading and 
under deformation: 50 V – 5 µm and 100 V – 10 µm 

Общий анализ AСM-изображений по 
индикатрисам, проведенным по максиму-
мам кластерных образований (указаны ли-
ниями в верхней строке рисунка 6), под-
тверждал отмеченную тенденцию роста 
расстояний между ними по мере сжатия. 
Так, в начальном состоянии оно состав-
ляло ~250 нм, при 50 В на ПА ~ 500 нм и 
при 100 В ~ 650 нм. Такое изменение рас-
стояний между линиями индикатрис, оче-
видно, было обусловлено изгибом вверх 
подложки вместе  с нанесенной на нее 
МН. Более важным в такой ситуации явля-
ется наблюдаемый рост в 2 раза высоты 
(hкл) кластерных структур – почти до 
20 нм при 50 В на ПА – при сжатии на 
5 мкм. При этом по профилограммам (см. 
рис. 6) заметно удвоенное изменение вы-
соты кластеров от начального состояния 
от 6 нм до 12 нм.  

При дальнейшем сжатии образца (при 
100 В на ПА – 10 мкм) hкл оставалась 
неизменной и только отмечался рост рас-
стояний между ними вследствие изгиба 

всей подложки. Фактически это указывало 
на формирование из кластеров только 
двух слоев. Наблюдаемое ограничение 
можно объяснить влиянием характерной 
для этой пленки энергией адгезии Eад.  
Для оценочного расчета ее величины 
учтем объем кластера Vкл = d2hкл и плот-
ность Nb, т. е. рассчитаем его массу:  
mкл = Nb Vкл. Тогда для формирования 
второго слоя при сжатии потребуется 
энергия (Eсж + Eкл)/Eад  1. Это условие 
вполне выполнимо: во первых, с учетом 
существенного уменьшения адгезии, ха-
рактерного для наноразмерных частиц 
Fкл = клS (из-за естественного сокраще-
ния контактной площади с подложкой S 
даже при неизменном поверхностном 
натяжении кл); во вторых, из-за дополни-
тельного вклада, вызываемого сжатием 
Fсж = gmкл = gNbd2hкл. Таким образом, 
отношение (Fсж + Fкл)/Fад, а значит и 
(Eсж + Eкл)/Eад  1 гарантированно всегда 
будет больше 1.  
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а)                                                   б)                                                   в) 

 

   
Рис. 7. Тестовая модель в виде магнетронной нанопленки из Nb испытанной в устройстве с 

изменениями размеров кластеров: а – без сжатия; б – при сжатии 50 В  5 мкм; в – при сжатии 
100 В – 10 мкм 

Fig. 7. Test model in the form of a Nb magnetron nanofilm proving in a device with changes in cluster sizes:  
а – without compression; б – with compression of 50 V 5 μm;  в – under  compression of 100 V 10 μm 

Гранулометрический анализ f(d) 
АСМ-изображений каждой структуры по-
верхности МН из Nb (см. рис. 6) с аппрок-
симацией в программной среде Digimaizer 
показал, что с увеличением давления лате-
ральный размер кластеров заметно возрас-
тал (рис. 7). Фактически сжатие МН ха-
рактеризовалось общей тенденцией 
укрупнения размеров кластеров.  

Отметим, что начальная структура 
МН представлена двумя характерными 
размерами в двух диапазонах: от 16 и 
24 нм, от 30 до 40 нм. При сжатии на 5 мкм 
зависимость f(d) приближалась к нормаль-
ной и лежала в диапазоне от 32 до 50 нм. 
При дальнейшем же увеличении сжатия 
до 10 мкм возникали уже три размерных 
диапазона: 24 – 40, 44 – 60 и 64 – 74 нм. 
Изменения по высоте кластеров при сжа-
тии можно проследить по профилограм-
мам (рис. 7). Так в исходном состоянии 
МН имела перепад  9 нм, при 
U = 50 В  17, а при U = 100 В   11 нм.  

 

Выводы 

1. Разработано и практически апроби-
ровано устройство для управляемого ме-
ханического деформирования образцов с 
помощью пьезоактюатора, питаемого ис-
точником высокостабилизированного по-
стоянного напряжения, в исследованиях 
на атомно-силовом микроскопе. 

2. По результатам динамических  
испытаний и исследований образца маг- 
нетронной нанопленки из ниобия опре- 
делено пространственное разрешение 
устройства, составившее D±∆D =  
= (1,071±0,160) мкм (точность 15%). 

3. Анализ результатов атомно-сило-
вых микроскопических исследований 
наноструктурных изменений в магнетрон-
ных нанопленках из ниобия, вызывае- 
мых линейным и контролируемым дефор-
мированием пьезоактюатором, подтвер-
дил, что при выполнении условия 
(Eсж + Eкл)/Eад  1 происходит агрегирова-
ние нанокластеров, в том числе послой-
ное. 
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Резюме 

Цель. Исследовать форму поверхности плоского слоя магнитной жидкости с погруженным в него ферро-
магнитным цилиндрическим телом в однородном магнитном поле. 
Методы. В экспериментах использованы магнитные жидкости на основе трансформаторного масла  
ММТ-44 и ММТ-10 с намагниченностью насыщения соответственно 43,8 и 9,6 кА/м. Плоский слой магнит-
ной жидкости формировался путем заполнения немагнитной прямоугольной кюветы размером 57х102 мм. 
Источник однородного магнитного поля – катушки Гельмгольца с цилиндрической рабочей областью диа-
метром 0,2 м и высотой 0,2 м. В области расположения кюветы с магнитной жидкостью отклонения напря-
женности магнитного поля не превышают 0,2%. Искажения однородного магнитного поля создавались по-
мещенным в магнитную жидкость стальным стержнем диаметром 10 мм. Проведено исследование дефор-
мации поверхности магнитной жидкости в полях различного направления. Исследования проведены в диа-
пазоне магнитных полей до 30 кА/м. 
Результаты. Изучена форма свободной поверхности магнитной жидкости над погруженным в нее цилин-
дрическим ферромагнитным телом во внешнем однородном магнитном поле. Также были определены экс-
периментальные зависимости амплитуды деформации свободной поверхности жидкостей с различной 
намагниченностью насыщения от величины действующего внешнего поля различных направлений. Уста-
новлено явление гистерезиса формы свободной поверхности ферромагнитной жидкости при изменении 
направления изменения магнитного поля. Установлен диапазон критических полей, в котором наблюдался 
гистерезис формы свободной поверхности. 
Вывод. Результаты исследования показывают, что форма свободной поверхности магнитной жидкости 
с цилиндрическим ферромагнитным стержнем определяется характером искажения однородного магнит-
ного поля, вносимого стержнем. Характер искажения поля зависит от ориентации стержня относительно 
поля. Помимо ориентации тела на форму поверхности жидкости влияет ее намагниченность насыщения, 
а также толщина слоя жидкости над телом. Результаты имеют интерес при разработке магнитоуправ-
ляемых теплообменных технологий, в системах виброзащиты, а также для контрольно-измерительных 
систем. 
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линдр. 
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Abstract 

Purpose. To investigate the surface shape of a flat layer of a magnetic fluid with a ferromagnetic cylindrical body in a 
uniform magnetic field 
Methods. Magnetic fluids based on transformer oil MMT-44 and MMT-10 with saturation magnetization of 43.8 and  
9.6 kA/m, respectively, were used in the experiments. A flat layer of magnetic fluid was formed by filling a non-magnetic 
rectangular cell 57x102 mm in size. The source of a uniform magnetic field is Helmholtz coils with a cylindrical working 
area 0.2 m in diameter and 0.2 m high. Deviations of the magnetic field strength do not exceed 0.2% in the area where 
the cell with the magnetic fluid is located. Distortions of a uniform magnetic field were created by a steel rod 10 mm in 
diameter placed in a magnetic fluid. A study was made of the deformation of the surface of a magnetic fluid in fields of 
different directions in the range of intensity up to 30 kA/m. 
Results. Above a cylindrical ferromagnetic body immersed in a magnetic fluid, the fluid surface was studied under the 
action of a uniform external magnetic field. Also identified experimental dependences of the deformation amplitude of 
the free surface of liquids with different saturation magnetization on the magnitude of the acting external field in different 
directions. The phenomenon of hysteresis of the shape of the free surface of a ferromagnetic fluid is established when 
the direction of the change in the magnetic field changes. The range of critical fields in which the hysteresis of the free 
surface shape was observed was established. 
Conclusion. The results of the study show that the shape of the free surface of a magnetic fluid with a cylindrical 
ferromagnetic rod is determined by the nature of the distortion of the uniform magnetic field introduced by the rod. The 
nature of the field distortion depends on the orientation of the rod relative to the field. The saturation magnetization, as 
well as the thickness of the liquid layer above the body, affects the shape of the liquid surface in addition to the orien-
tation of the body. The results are of interest in the development of magnetically controlled heat exchange technologies, 
in vibration protection systems, as well as for control and measuring systems. 
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***

Введение 

Магнитные жидкости, уникально со-
четающие текучесть жидкости и высокую 
чувствительность к действию внешних 
магнитных полей, обладают уникальной 
способностью формирования свободной 
поверхности, определяемой конфигура-
цией магнитного поля [1–5]. Поверхность 
магнитной жидкости может принимать 
богатое разнообразие форм даже в слабых 
магнитных полях. 

Форма поверхности магнитной жид-
кости в магнитных полях, помимо науч-
ного интереса, имеет возможность прак-
тического применения в ряде технических 
устройств и технологий, таких как тепло-
обменные технологии, устройства вибро-
защиты, контрольно-измерительные си-
стемы и т. п. [2; 3] Отличительной чертой 
устройств на основе магнитных жидко-
стей со свободной поверхностью является 
их легкая адаптация к изменяющимся 
условиям работы, что придает им совер-
шенно новые качества. 

Одним из наиболее ярких примеров 
являются теплообменные процессы в га-
зожидкостных системах на основе магнит-
ных жидкостей при кипении и барботаже, 
при закалочном охлаждении [6–9]. 

Ферромагнитное тело, помещенное 
во внешнее однородное магнитное поле, 
искажает это поле, и возникают локаль-
ные неоднородности [10]. Если это тело 
помещено в магнитную жидкость, то воз-
никающие из-за искажений неоднородно-
сти поля могут явиться следствием изме-
нения ее формы поверхности. 

В [9] установлено, что благодаря ис-
кажениям магнитного поля при закалоч-
ном охлаждении стального цилиндра в 
магнитной жидкости происходит перерас-
пределение потока пузырей вокруг этого 
цилиндра, и это влияет на характеристики 

охлаждения. Исследованию влияния иска-
жений магнитного поля на характери-
стики охлаждения стальных тел различ-
ной формы посвящен цикл работ [9; 11–
13]. 

Изучение влияния конфигурации маг-
нитного поля на форму поверхности объ-
ема магнитной жидкости, покрывающего 
намагничивающиеся тела, является важ-
ным этапом создания некоторых техниче-
ских устройств, в частности виброзащит-
ных устройств [14]. 

Формированию поверхности магнит-
ной жидкости, покрывающей намагничи-
вающиеся тела различной формы, посвя-
щено достаточно много работ. Так в [15] 
аналитически определены распределение 
магнитного поля и форма поверхности 
магнитной жидкости вокруг намагничива-
ющегося шара в однородном магнитном 
поле. Показано, в однородном магнитном 
поле происходит перераспределение маг-
нитной жидкости на поверхности намаг-
ничивающегося шара из-за искажения 
поля. 

В [16–17] получены аналитические 
решения, описывающие статическую 
форму поверхности магнитной жидкости, 
которая содержит сферические и цилин-
дрические намагничивающиеся тела в 
приложенном однородном магнитном 
поле. Показана возможность распада объ-
ема магнитной жидкости на поверхности 
тел на несколько частей. 

Вычисление формы поверхности фер-
ромагнитной жидкости с намагничиваю-
щимися телами при учете влияния таких 
сил, как поверхностное натяжение и сила 
тяжести, выполнено в [18]. Установлено 
существование критических полей, при 
которых наблюдается скачкообразное из-
менение поверхности магнитной жидко-
сти, сопровождающееся разрывом объема 
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жидкости на несколько частей. Гистерезис 
поверхности магнитной жидкости на 
намагничивающемся цилиндре исследо-
ван численно и экспериментально [19]. 

В работах [20–23] было исследовано 
теоретическое и экспериментальное де-
формирование поверхности плоского слоя 
магнитной жидкости с намагничиваю-
щимся шаром внутри в однородном маг-
нитном поле. Соответствие результатов 
теории и эксперимента достигнуто в ра-
боте [21]. 

Представленные в данной работе ис-
следования деформирования поверхности 
плоского слоя магнитной жидкости, вы-
званного введением в объем жидкости 
намагничивающегося цилиндра во внеш-
нем однородном магнитном поле, явля-
ются продолжением выполненных [20–22] 
исследований. 

Цель исследования – эксперименталь-
ное изучение особенностей формирования 
свободной поверхности плоского слоя 
магнитной жидкости с погруженным в 
него ферромагнитным цилиндрическим 
телом во внешнем однородном магнитном 
поле. 

Материалы и методы 

Рассматривается свободная поверх-
ность плоского слоя магнитной жидкости, 
внутри которого на некоторой глубине го-
ризонтально расположено цилиндриче-
ское ферромагнитное тело (рис. 1). При 
помещении данной системы во внешнее 
однородное магнитное поле ферромагнит-
ный цилиндр вокруг себя создает локаль-
ные неоднородности магнитного поля, ко-
торые деформируют поверхность жидко-
сти, и она становится неплоской.  

В эксперименте стальной цилиндри-
ческий стержень жестко закреплен на дне 
прямоугольной кюветы размером a×b×с, 
наполненной магнитной жидкостью. 
Стержень фиксировался на дне кюветы в 
отверстиях торцевых граней. Расстояние 
между торцевыми гранями кюветы  
a = 57 мм, между боковыми гранями  
b = 102 мм. С целью сокращения воздей-
ствия краевого эффекта длина стержня 
была больше чем размер кюветы. Радиус 
стержня Rb = 10 мм, его длина l = 160 мм. 
Стержень расположен симметрично отно-
сительно боковых и торцевых граней кю-
веты.  

 
Рис. 1. Геометрия задачи и эксперимента 

Fig. 1. Geometry of problem and experiment 
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Кювета со стержнем располагалась в 
однородном магнитном поле, которое со-
здается катушками Гельмгольца. Рабочая 
область катушек Гельмгольца представ-
ляет собой цилиндрическую область диа-
метром 0,2 м и высотой 0,2 м. Отклонения 
напряженности магнитного поля в обла-
сти помещенной кюветы с ферромагнит-
ной жидкостью не превышают 0,2%. Вы-
сокая степень однородности поля обеспе-
чивает отсутствие магнитных сил, дей-
ствующих на магнитную жидкость, по-
этому в отсутствие ферромагнитного 
стержня поверхность слоя магнитной 
жидкости является плоской. 

При выполнении экспериментов осу-
ществлялось наблюдение за формой по-
верхности магнитной жидкости над 
стержнем при различных значениях 
напряженности внешнего однородного 
магнитного поля H. Напряженность маг-
нитного поля изменялась квазистатически 
небольшими ступенями с выдержкой каж-
дого значения в течение 1 мин. Исследова-
ния проведены в диапазоне магнитных по-
лей до 30 кА/м. 

Толщина слоя h магнитной жидкости, 
определяемая как толщина слоя жидкости 
над верхней точкой поверхности цилин-
дра (рис. 1) в отсутствие магнитного поля, 
варьировалась за счет заполнения кюветы 
различными объемами магнитной жидко-
сти. 

С помощью микрометрического щупа 
с тонкой немагнитной иглой проводились 
измерения амплитуды деформации h 
свободной поверхности ферромагнитной 
жидкости. Точка над центром цилиндра, 
равноудаленная от торцевых граней кю-
веты, была выбрана точкой измерения. 

Образцы магнитных жидкостей на ос-
нове трансформаторного масла ММТ-44 и 
ММТ-10 с различной величиной намагни-
ченности насыщения были использованы 
в проведенных экспериментах. Магнитная 
фаза – наночастицы магнетита, стабилизи-
рованные поверхностно-активным веще-
ством, в качестве которого выбрана олеи-
новая кислота. 

В таблице указаны основные характе-
ристики используемых образцов магнит-
ных жидкостей.

Таблица 1. Физические свойства исследуемых жидкостей 

Table 1. Physical properties of the studied liquids 

Свойства жидкостей 
Properties of fluids ММТ-44 ММТ-10 

Жидкая основа  
Liquid base Трансформаторное масло 

Намагниченность насыщения Ms, кА/м 
Saturation magnetization Ms, kA/m 43,8 9,6 

Начальная магнитная восприимчивость, χ0 
Initial magnetic susceptibility, χ0 

2,7 0,1 

Плотность ρ, кг/м3 
Density ρ, kg/m3 1400 1115 

Поверхностное натяжение σ, мН/м 
Surface tension σ, mN/m 28 30 

Угол смачивания цилиндра  θc, град 
Cylinder wetting angle θc, deg. 46±2 31±2 

Угол смачивания стенок кюветы θw, град 
Wetting angle of the cuvette walls θw, deg. 46±2 31±2 
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Результаты и их обсуждение 

Характер искажения магнитного поля 
вокруг цилиндрического стержня и, соот-
ветственно, деформирования плоской по-
верхности магнитной жидкости зависит от 
направления поля относительно стержня. 
Исходя из данного факта в исследовании 
рассматривалось несколько вариантов 
направления магнитного поля. 

В первом случае поле направлено 
вертикально, перпендикулярно к исход-
ной плоской равновесной поверхности 
магнитной жидкости.  

Во втором – направление поля гори-
зонтально, параллельно поверхности жид-
кости. В этом случае характер деформиро-
вания поверхности жидкости зависит от 
расположения стержня относительно поля. 

Вертикальное магнитное поле 
В случае вертикального направления 

магнитного поля, перпендикулярного оси 
цилиндра, возникающие искажения поля 
приводят к его перераспределению вокруг 
цилиндра. В результате максимальные 
значения поля наблюдаются в верхней и 
нижней точках поверхности цилиндриче-
ского стрежня, где направление поля нор-
мально к поверхности. Минимальное же 
значение поля наблюдается вдоль боко-
вых поверхностей, где поле касательно. 

Поскольку длина стержня выбрана 
значительно большей, чем ширина слоя 
магнитной жидкости, то в области этого 
слоя влияние краевых эффектов, связан-
ных с торцами стержня, минимально. 

Во внешнем вертикальном магнит-
ном поле с напряженностью Н из-за иска-
жений поля ферромагнитным цилиндром 
возникает локальная объемная магнитная 
сила 0М(H)gradH, где 0 – абсолютная 
магнитная восприимчивость, М – намаг-
ниченность жидкости, gradH – градиент 
напряженности магнитного поля. Под 
действием этой силы происходят локаль-
ные деформации исходной плоской по-
верхности слоя магнитной жидкости.  

Вертикальное поле приводит к нате-
канию жидкости на верхнюю поверхность 
стержня и появлению возвышения в виде 
продольного вала. Такое появление вала 
обусловлено максимальным значением 
напряженности поля в этой области. Ха-
рактерная форма поверхности слоя маг-
нитной жидкости ММТ-10 показана на ри-
сунке 2. Поскольку в области боковых по-
верхностей напряженность поля мини-
мальна, то в этой области уровень жидко-
сти понижается, и возникают продольные 
канавки.  

  
Рис. 2. Поверхность слоя магнитной жидкости ММТ-10 в вертикальном магнитном поле 

напряженностью 22,62 кА/м 

Fig. 2. The surface of a layer of magnetic fluid MMT-10 in a vertical magnetic field (H = 22.6 kA/m) 
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Исследования выполнены для разных 
толщин слоя h магнитной жидкости над 
цилиндром, которая измерялась в отсут-
ствие магнитного поля. При измерении 
амплитуды деформации Δh поверхности 
жидкости над цилиндром за начало от-
счета выбрана исходная плоская поверх-
ность магнитной жидкости без магнит-
ного поля (см. рис. 1).  

Величина внешнего поля H и свой-
ства ферромагнитной жидкости оказы-
вают влияние на форму возвышения и ам-
плитуду деформации свободной поверх-
ности Δh. Из-за отсутствия влияния крае- 

вых эффектов торцов стержня амплитуда 
деформации вдоль стержня практически 
постоянна. 

С ростом напряженности внешнего 
магнитного поля амплитуда деформации 
поверхности Δh монотонно растет, что ил-
люстрируется рисунком 3 для жидкостей 
с различной намагниченностью насыще-
ния. Одновременно с этим уровень жидко-
сти вблизи боковых поверхностей цилин-
дра, где поле минимально, постепенно по- 
нижается, и при некотором значении 
напряженности поля становится видимой 
часть боковой поверхности цилиндра. 

   
Рис. 3. График зависимости амплитуды деформации Δh ферромагнитных жидкостей ММТ-10 и ММТ-44 

от напряженности магнитного поля H при различных значениях толщин слоя жидкости h 

Fig. 3. Graph of dependence of the amplitude of deformation Δh of magnetic fluids MMT-10 and MMT-44  
on the magnetic field strength H for different thicknesses of the liquid layer h 

Приведенные на рисунке 3 данные 
свидетельствуют, что поверхность жидко-
стей с более сильными магнитными свой-
ствами более чувствительна к искажениям 
магнитного поля. С увеличением напря-
женности поля амплитуда деформации 
жидкости ММТ-44 растет значительно 
быстрее (окрашенные точки), чем у жид-
кости ММТ-10 (неокрашенные точки). 

Объясняется это более высокими значени-
ями действующей объемной магнитной 
силы, величина которой пропорциональна 
намагниченности жидкости.  

Сравнение деформации поверхности 
слоев различной толщины показывает, что 
слои большой толщины деформируются 
слабее по сравнению с тонкими слоями. 
Обусловлено это тем, что поверхность 
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толстого слоя находится дальше от по-
верхности цилиндра, и в этой области ис-
кажения поля слабее. 

При увеличении поля возможно раз-
витие неустойчивости поверхности маг-
нитной жидкости, выражающееся в появ-
лении системы пиков на поверхности 
жидкости.  

В момент достижения полем критиче-
ского значения Hкр1 на поверхности жид-
кости над цилиндром возникает цепоч- 
ка пиков локальной неустойчивости  
(рис. 4, а). При дальнейшем увеличении 
напряженности внешнего поля суще-
ствует некоторое значение Hкр2, при кото-
ром пики неустойчивости покрывают всю 
остальную поверхность слоя жидкости 
(рис. 4, б). Над цилиндром пики неустой-

чивости возникают раньше, чем на осталь-
ной поверхности, поскольку из-за искаже-
ний поля его величина в этой области 
выше. 

Величина критического поля зависит 
от толщины слоя жидкости над цилиндри-
ческим телом. Длина волны неустойчиво-
сти, определяемая как расстояние между 
вершинами пиков, в области над цилин-
дром меньше, чем вне его. Так, для приве-
денных на рисунке 4 фотографий она со-
ответственно равна 7,8 и 11,7 мм. 

На поверхности жидкости ММТ-10, 
характеризуемой более слабыми магнит-
ными свойствами, в исследуемом диапа-
зоне полей намагниченность жидкости не 
достигала критического значения, и по-
этому на поверхности жидкости неустой-
чивость на развивалась. 

          
а б 

Рис. 4. Пики неустойчивости на поверхности магнитной жидкости ММТ-44 в вертикальном однородном 
магнитном поле: а – пики неустойчивости над цилиндром; H = 7,2 кА/м; б – пики неустойчивости 
вне цилиндра, H = 7,9 кА/м  

Fig. 4. Peaks of instability on the surface of magnetic fluid MMT-44 in a vertical uniform magnetic field:  
a – peaks of instability above the cylinder, H = 7,2 кА/м; б – instability peaks outside the cylinder,  
H = 7,9 кА/м  

Горизонтальное магнитное поле 
В горизонтальном магнитном поле 

рассмотрены два случая расположения 
стержня относительно поля. В первом слу-

чае стержень располагался перпендику-
лярно направлению поля. Во втором слу-
чае стержень был сориентирован вдоль 
поля. 
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Перераспределение поля вокруг фер-
ромагнитного цилиндрического стержня  
в первом случае происходит таким обра-
зом, что максимальное значение напря-
женность H принимает у боковой поверх-
ности стержня, а на верхней и нижней по-
верхностях стержня формируется зона с 
минимальным значением H. Натекание 
жидкости на боковую поверхность тела, 
когда оно погружено в жидкость не пол-
ностью, происходит из-за конфигурации 
поля. 

Если тело полностью погружено в 
жидкость, на поверхности жидкости вдоль 
цилиндрического стержня образуется про-
дольное углубление, которое увеличива-
ется с ростом напряженности магнитного 
поля. Рисунок 5 иллюстрирует график за-
висимости амплитуды деформации по-
верхности жидкости ММТр-44 от значе-
ний напряженности магнитного поля. Из-
мерение амплитуды деформации поверх-
ности при увеличении поля производи-
лось вплоть до появления поверхности ци-
линдра. 

  
Рис. 5. График зависимости амплитуды деформации поверхности жидкости ММТ-44  

над цилиндрическим стержнем от напряженности магнитного поля H для различных 
толщин слоя жидкости h 

Fig. 5. Graph of dependence of the deformation amplitude of the MMT-44 liquid surface over  
a cylindrical rod on the magnetic field strength H for different thicknesses of the liquid layer h 

Сравнение приведенных зависимо-
стей показывает, что с ростом толщины 
слоя скорость изменения амплитуды де-
формации Δh уменьшается. При этом для 
h = 1 и 3 мм углубление монотонно увели-
чивалось вплоть до поверхности стержня. 
Для h ≥ 5,6 мм установлено существова-
ние некоторого критического поля H1, при 
достижении которого скачком происхо-

дит разрыв слоя жидкости, выражаю-
щийся в скачкообразном росте углубле-
ния вплоть до поверхности стержня. 
Вдоль стержня образуется продольный 
вертикальный канал, ширина которого 
увеличивается с ростом поля H. Для дан-
ной жидкости при достижении толщины 
слоя h = 8,1 мм в диапазоне исследуемых 
полей разрыв слоя не наблюдался. 
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Показано явление гистерезиса формы 
поверхности жидкости: при обратном 
направлении изменения поля канал над 
цилиндром исчезает также скачкообразно 
в полях H2, меньших H1. Гистерезис по-
верхности иллюстрируется зависимо-
стями для толщин слоя для h = 5,6; 7 и  
7,6 мм (рис. 5). Прерывистой стрелкой 

обозначено изменение амплитуды дефор-
мации поверхности жидкости при умень-
шении поля, а при увеличении поля – 
сплошной стрелкой. 

Зависимости критических полей H1 и 

H2, а также их разности ΔH от толщины 
слоя жидкости h представлены на рисун- 
ке 6.

 
Рис. 6. Критические поля для различной толщины слоя жидкости h 

Fig. 6. Critical fields for different liquid layer thickness h 

Гистерезис формы поверхности 
наблюдался только в определенном диа-
пазоне толщин слоя жидкости h.  

Для иллюстрации образования и раз-
вития разрыва поверхности жидкости был 
проведен качественный эксперимент со 
слоем жидкости в тонком вертикальном 
щелевом канале. На рисунке 7 представ-
лены фотографии формы поверхности 
жидкости над цилиндрическим телом в уз-
ком зазоре между двумя стеклянными 
пластинами. Ввиду натекания жидкости 
на стенки пластин фотографии отобра-
жают только качественное изменение 
формы.  

Фотография, приведенная на рисун- 
ке 7, б, иллюстрирует форму поверхности 

жидкости в случае, когда величина прило-
женного поля H < H1. На фотографиях, 
приведенных на рисунках 7, в, г, изобра-
жена форма поверхности после разрыва 
слоя жидкости над телом (H ≥ H1). 

На рисунке 8 приведены зависимости 
амплитуды деформации поверхности от 
напряженности магнитного поля для жид-
кости с более слабыми магнитными свой-
ствами ММТ-10. Здесь же для сравнения 
приведены зависимости и для жидкости 
ММТ-44. 

Нужно отметить, что разрывы по-
верхности магнитной жидкости могут 
наблюдаться и в полях постоянных магни-
тов, например, кольцевых с образованием 
внутри жидкости газовых полостей [24]. 
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Рис. 7. Форма поверхности магнитной жидкости с разрывом над цилиндром: а – H = 0 кА/м;  

б – H = 9,21 кА/м; в – H = 12,7 кА/м; г – H = 24,37 кА/м 

Fig. 7. The shape of the magnetic fluid surface with a discontinuity above the cylinder: а – H = 0 кА/м;  
б – H = 9,21 кА/м; в – H=12,7 кА/м; г – H = 24,37 кА/м 

   
Рис. 8. Зависимость амплитуды деформации поверхности жидкости над цилиндром  

от напряженности поля H для жидкостей ММТ-10 и ММТ-44  

Fig. 8. Dependence of the deformation amplitude of the liquid surface above the cylinder on the field 
strength H for MMT-10 and MMT-44 liquids 
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Для жидкости ММТ-10 с ростом поля 
углубление увеличивалось медленнее, 
чем для жидкости ММТ-44. Скачко- 
образного разрыва слоя жидкости над 
стержнем не наблюдалось. В диапазоне 
исследуемых полей амплитуда деформа-
ции поверхности была одинакова для  
прямого и обратного хода измерений и ги-
стерезис формы поверхности отсутство-
вал. 

Для второго случая, когда цилиндр 
сориентирован вдоль направления поля, 
то вокруг него образуется зона с мини-
мальным значением H. При неполном по-
крытии стержня жидкость оттекает от его 
боковых поверхностей и натекает на боко-
вые стенки кюветы. При некотором значе-
нии поля жидкость даже перестает контак-
тировать с поверхностью цилиндра. 
Форма свободной поверхности жидкости 
представляет собой две криволинейные 
поверхности, расположенные под некото-
рым углом к горизонту. В случае полного 
погружения стержня жидкость также 
стремится освободить зону малой напря-
женности вокруг тела, в результате чего 
жидкость натекает на боковые стенки кю-
веты, а на поверхности жидкости вдоль 
стержня образуется углубление. При уси-
лении поля растет размер углубления. При 
некотором значении H начинает просмат-
риваться поверхность тела возле торцевых 
граней кюветы, однако в центре кюветы в 
рассматриваемых диапазонах полей на 
стержне всегда наблюдалось некоторое 
количество жидкости. Таким образом, при 
продольном расположении стержня уро-
вень жидкости не является одинаковым 
вдоль стержня. 

 

Выводы 

Результаты исследования показы-
вают, что форма свободной поверхности 
магнитной жидкости с цилиндрическим 
ферромагнитным стержнем определяется 
характером искажения однородного маг-
нитного поля, вносимого стержнем. Ха-
рактер искажения поля зависит от ориен-
тации стержня относительно поля. По-
мимо ориентации тела на форму свобод-
ной поверхности жидкости значительное 
влияние оказывает ее намагниченность 
насыщения, а также толщина слоя жидко-
сти над телом. 

В вертикальном поле из-за его иска-
жения происходит натекание жидкости на 
верхнюю поверхность стержня с образо-
ванием возвышения в виде продольного 
вала, амплитуда которого растет с увели-
чением поля. Существуют критические 
значения полей, при которых происходит 
качественное изменение формы поверхно-
сти жидкости и на ней развивается не-
устойчивость. При H > Hкр1 неустойчи-
вость начинает развиваться в области по-
верхности жидкости над цилиндром, а за-
тем и на остальной поверхности.  

В горизонтальном поле на поверхно-
сти жидкости вдоль стержня образуется 
продольное углубление, амплитуда кото-
рого увеличивается с ростом напряженно-
сти магнитного поля. Определено, что су-
ществует критическое поле для некото-
рого диапазона толщин слоя магнитной 
жидкости. Такое поле приводит к разрыву 
сплошного слоя жидкости над телом с об-
разованием воздушного канала над ним. 
Обнаружено существование гистерезиса 
поверхности магнитной жидкости, в соот-
ветствии с которым смыкание канала про-
исходит при меньших значениях поля.  
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Изучение условий экспрессного определения элементов, 
образующих неметаллические включения в марганцовистой 

стали, на искровом атомно-эмиссионном спектрометре  
ARL iSpark 8860  

М. С. Герасимова1 , Е. В. Якубенко1, Ю. Н. Орехова1, И. С. Щеренкова1,  
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Резюме 

Цель. Изучение условий экспрессного определения Mn, Si, Ca, Al, S, образующих неметаллические включения 
в марганцовистых сталях, с помощью атомно-эмиссионного спектрометра ARL iSpark 8860 с искровым воз-
буждением спектров, оценка и улучшение градуировочных характеристик элементов, статистическое 
подтверждение правильности результатов измерений.  
Методы. Определение элементов, образующих неметаллические включения, проводили на атомно-эмисси-
онном спектрометре с искровым возбуждением спектра ARL iSpark 8860 фирмы Thermo Fisher Scientific 
(США). Подготовку проб монолитных образцов стали к атомно-эмиссионному спектральному анализу про-
водили с применением фрезерного и шлифовального станков.  
Результаты. Обоснована актуальность разработки экспресс-методики проведения количественной 
оценки уровня элементов, образующих неметаллические включения и подтверждена перспективность ис-
пользования искрового атомно-эмиссионного спектрального метода для определения концентрации неме-
таллических включений в металлопродукции. Установлены метрологические характеристики определения 
элементов, образующих неметаллические включения в марганцовистых сталях: уравнения градуировочных 
функций, коэффициенты корреляции, пределы обнаружения и количественного определения. Показана 
необходимость корректировки градуировочных графиков с применением стандартных образцов состава 
марганцовистых сталей. Подтверждено улучшение метрологических характеристик спектрального ана-
лиза с использованием стандартных образцов состава марганцовистых сталей УГ-90 и УГ-102 производ-
ства ЗАО «ИСО» в рабочем диапазоне концентраций определяемых элементов, снижение пределов обнару-
жения Mn, Al и погрешности определения Mn, Si, Ca, Al. 
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Вывод. Улучшены метрологические характеристики определения массовых долей Mn, Si, Ca, Al, составля-
ющих основную номенклатуру неметаллических включений марганцовистых сталей. Статистически под-
тверждена высокая прецизионность измерения концентрации элементов, входящих в состав включений 
типов: Al2O3, Al2O3-CaO-MgO, Al2O3-MgO, Al2O3-MnS, Al2O3-MnS-CaS, Al2O3-MnS-MgO, CaS, MnS, с примене-
нием теста Стьюдента. Показано отсутствие систематической погрешности результатов и правиль-
ность определения Mn, Si, Ca, общего и растворимого Al, составляющих неметаллические включения.  

Ключевые слова: искровая атомно-эмиссионная спектрометрия; неметаллические включения; пробопод-
готовка; стандартные образцы; предел количественного определения; градуировочный график. 

Конфликт интересов: Авторы декларируют отсутствие явных и потенциальных конфликтов интере-
сов, связанных с публикацией настоящей статьи. 

Для цитирования: Изучение условий экспрессного определения элементов, образующих неметаллические 
включения в стали на искровом атомно-эмиссионном спектрометре ARL iSpark 8860 / М. С. Герасимова,  
Е. В. Якубенко, Ю. Н. Орехова, И. С. Щеренкова, Т. C. Шацких, Т. Н. Ермолаева // Известия Юго-Западного 
государственного университета. Серия: Техника и технологии. 2023. Т. 13, № 1. С. 150–162. https://doi.org/ 
10.21869/2223-1528-2023-13-1-150-162 

Поступила в редакцию 20.12.2022  Подписана в печать 17.01.2022   Опубликована 27.02.2022 

 

Study of Conditions for Express Determination of Elements Forming 
Nonmetallic Inclusions in Manganese Steel on the ARL iSpark 8860 

Spark Atomic Emission Spectrometer 

Margarita S. Gerasimova1 , Elena V. Yakubenko1, Yuliya N. Orekhova1,  
Irina S. Shcherenkova1, Tatyana S. Shackih1,2, Tatyana N. Ermolaeva2 

1 Novolipetsk Steel Company 
  2 Metallurgov sq., Lipetsk 398040, Russian Federation 
2 Lipetsk State Technical University 
  30 Moskovskaya Str., Lipetsk 398600, Russian Federation 

 e-mail: margaritas401@mail.ru 

Abstract 

Purpose of research. Study of the conditions for the express determination of Mn, Si, Ca, Al, S forming nonmetallic 
inclusions in manganese steels using the ARL iSpark 8860 atomic emission spectrometer with spark excitation of 
spectra, evaluation and improvement of the calibration characteristics of the determination of elements, statistical con-
firmation of the correctness of measurement results. 
Methods. Determination of elements forming nonmetallic inclusions  was carried out on an atomic emission spectrom-
eter with spark excitation of spectra ARL iSpark 8860 manufactured by Thermo Fisher Scientific (USA). The preparation 
of samples for atomic emission spectral analysis was carried out using semi-automatic milling and flat-grinding ma-
chines.  
Results. The relevance of the development of an express methodology for the quantitative assessment of the level of 
non-metallic inclusions is substantiated and the prospectivity of using the spark atomic emission spectral method to 
determine the concentration of non-metallic inclusions in metal products is confirmed. Metrological characteristics of 
determination of mass fractions of Mn, Si, Ca, Al, S forming nonmetallic inclusions in manganese steels, equations of 
calibration functions and correlation coefficients, limits of detection and quantitative determination are established. The 
necessity of adjustment of calibration charts with the use of standard samples of the composition of manganese steels 
is shown. The improvement of the metrological characteristics of spectral analysis using standard samples of the com-
position of manganese steels UG-90 and UG-102 produced by ISO CJSC in the operating range of concentrations of 
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the defined elements, reduction of the detection limits of Mn, Al and the error of determination for Mn, Si, Ca, Al was 
confirmed. 
Conclusion. The metrological characteristics of determining the mass fractions of Mn, Si, Ca, Al, which make up the 
main nomenclature of nonmetallic inclusions (NMI) of manganese steels, have been improved. The high precision of 
measuring the concentration of elements included in the inclusions of the following types has been statistically con-
firmed: Al2O3, Al2O3-CaO-MgO, Al2O3-MgO, Al2O3-MnS, Al2O3-MnS-CaS, Al2O3-MnS-MgO, CaS, MnS. Using a simple 
Student's test, the absence of a systematic error in the results and the correctness of the determination of Mn, Si, Ca, 
total and soluble Al, which make up non-metallic inclusions, are shown. The successfully completed first stage of the 
study, in turn, will allow a high degree of reliability to assess the level of inclusions by spark atomic emission spectrom-
etry in manganese steels. 

Keywords: spark atomic emission spectrometry; nonmetallic inclusions; sample preparation; standard samples; quan-
titative determination limit; linearity range of the calibration chart. 
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*** 
Введение 

Потребительские свойства металло-
продукции зависят от концентрации опре-
деляющих марку стали химических эле-
ментов, размерных характеристик и коли-
чества находящихся в матрице неметалли-
ческих включений (НМВ). Наличие НМВ  
Al2O3, Al2O3-CaO-MgO, Al2O3-MgO, 
Al2O3-MnS, Al2O3-MnS-CaS, Al2O3-MnS-
MgO, CaS, MnS существенно снижает их 
технологические и механические свой-
ства, способствуя образованию различ-
ного рода дефектов [1–4], поэтому разви-
тие методов аналитического контроля 
НМВ на всех этапах производства метал-
лопродукции особенно актуально. 

Методы контроля НМВ отличаются 
разнообразием. Наиболее широко распро-
страненными в лабораториях металлурги-
ческих предприятий являются стандарти-
зованные (ГОСТ 1778. Сталь. Металло-
графические методы определения неме-
таллических включений) металлографи-
ческие способы определения НМВ [5] в 
сталях, основанные на сравнении с эта-
лонными шкалами. Методы сканирующей 

электронной микроскопии, комбиниро-
ванные с электролитической экстракцией, 
также хорошо зарекомендовали себя в 
анализе НМВ при определении их размер-
ных характеристик и объемного распреде-
ления, например, в никелевых сплавах  
[6–8].  

При определении массовой доли 
НМВ в исследовательской практике ис-
пользуются такие прецизионные, высоко-
чувствительные физико-химического ме-
тоды, как, например, метод атомно-эмис-
сионной спектрометрии с индуктивно свя-
занной плазмой в сочетании с потенцио-
метрической электролитической экстрак-
цией [7] и фракционный газовый анализ 
[9–13].  

Вышеперечисленные методы отлича-
ются длительностью, трудоемкостью, ко-
торые зачастую определяются продолжи-
тельной пробоподготовкой (необходимо-
стью изготовления шлифов, проведения 
электролитической экстракции или изго-
товления компактных образцов).  

В настоящее время при определении 
НМВ особое внимание уделяется повыше-
нию экспрессности анализа. Лидирующее 



Герасимова М. С., Якубенко Е. В., Орехова Ю. Н. и др.      Изучение условий экспрессного определения… 153 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2023; 13(1): 150–162 

положение среди других методов по экс-
прессности занимает метод искровой 
атомно-эмиссионной спектрометрии 
(ИАЭС) [14–16]. Современные спектро-
метры оснащаются новейшими програм-
мными продуктами, которые за одно изме-
рение позволяют проводить математиче-
скую обработку спектра множества искр с 
предоставлением информации о количе-
ственном элементном составе и концен-
трации НМВ.  

С помощью программной опции 
Spark-DAT (Spark - Data Analysis and 
Treatment) атомно-эмиссионного спектро-
метра ARL iSpark 8860 можно определить 
концентрации более 30 легирующих и 
следовых элементов в стали менее чем за 
1 мин,  количество, состав НМВ. 

Массовая доля элемента в составе 
включений (Cinsol) зависит от общей (Ctot) 
и растворенной в матрице (Csol) концен-
траций элемента. Эта зависимость описы-
вается следующими уравнениями:  

Csol = FCtot;                  (1) 

Cinsol = Ctot – Csol,            (2) 

где F – отношение суммы интенсивно-
стей, относящихся к содержанию раство-
рённого элемента (Isol), к сумме всех ин-
тенсивностей (Itot); 

sol

tot

I
F

I

 .                     (3) 

Таким образом, учитывая зависимости 
(1)–(3), улучшение метрологических ха-
рактеристик определения массовых долей 
Mn, Si, Ca, Al является необходимым усло-
вием повышения точности установления 
уровня НМВ типов Al2O3, Al2O3-CaO-MgO,  
Al2O3-MgO, Al2O3-MnS, Al2O3-MnS-CaS, 
Al2O3-MnS-MgO, CaS, MnS. 

Цель работы – изучение условий экс-
прессного определения Mn, Si, Ca, Al, S, 
образующих неметаллические включения 
в марганцовистых сталях, с помощью 
атомно-эмиссионного спектрометра ARL 

iSpark 8860 с искровым возбуждением 
спектров, метрологическая оценка резуль-
татов анализа и правильности определе-
ния элементов.   
Материалы и методы  

Объекты исследования – образцы, 
отобранные от слябов марганцовистой 
стали. 

Для контроля правильности выполне-
ния измерений использовали стандартные 
образцы (СО) сталей углеродистых и ле-
гированных типов 30Л, 10Г2БД, 05кп, 30, 
Св-15ГСТЮЦА, 08Ю, производства ЗАО 
«ИСО» (Россия, г. Екатеринбург): ИСО 
УГ 90, ИСО УГ 102, ИСО УГ 125, УГ 2л, 
УГ95, УГ 113, С 042, ИСО 002. 

Измерения проводили с применением 
искрового атомно-эмиссионного спектро-
метра ARL iSpark 8860 фирмы Thermo 
Fisher Scientific (США), оснащенного про-
граммной опцией Spark-DAT, для анализа 
и идентификации неметаллических вклю-
чений.  

Подготовку монолитных проб стали к 
атомно-эмиссионному анализу осущест-
вляли на фрезерном и плоскошлифоваль-
ном станках.  

Результаты и их обсуждение 

Особенности возбуждения спектра 
для последующего определения НМВ 

Механизм искрового возбуждения 
спектра заключается в следующем: под 
действием высоковольтного разряда, со-
провождающегося быстрым локальным 
разогревом участка монолитного образца 
стали, происходит образование твёрдых 
частиц в атмосфере аргона [17]. Количе-
ство испаряемого искрой материала об-
разца определяется энергией искрового 
разряда, которая может изменяться от 0,05 
до 0,2 Дж на искру. В свою очередь, общая 
масса испаряемого искрой вещества на 
практике составляет от 50 до 100 нг. Ча-
стота искровых разрядов обычно лежит в 
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интервале 100…800 Гц [12]. Размер ча-
стиц аэрозоля пробы не превышает 2 мкм 
при оптимальных параметрах искрового 
разряда [18]. 

В зависимости от степени возбужде-
ния элемента условия спектрометра рас-
пределены на три фазы. К первой фазе от-
носится анализ легковозбудимых легируе-
мых элементов; ко второй – анализ микро-
элементов; третья фаза приходится на ана-
лиз трудновозбудимых компонентов, та-
ких как C, N, O. 

Время полного анализа для одного 
образца спектрального оборудования ARL 

iSpark 8860 составляет 22 с. При этом об-
щее количество искр, приходящихся на 
одно измерение, составляет около 4500, 
основная доля которых формирует зону 
анализа диаметром от 3,1 до 3,3 мм  
(рис. 1, Q5 и Q6,). При этом первые 500 
искр обеспечивают чистоту анализируе-
мой поверхности и стабилизацию искро-
вого разряда, в то время как последующие 
1500 искр проходят математическую об-
работку программной опцией Spark-DAT 
для оценки уровня и номенклатуры НМВ 
(общее время оценки не превышает 8 с).   

 

 
Рис. 1. Вид области ИАЭС измерения  

Fig. 1. View of the spark atomic emission measurement area

Spark-DAT обрабатывает информа-
цию и регистрирует значения индивиду-
альных разрядов с одновременным оциф-
ровыванием интенсивностей спектраль-

ных линий элементов по 32 каналам в со-
ответствии с прописанными в ПО псевдо-
формулами (Анализатор металлов 
ARL4460. Руководство по эксплуатации. 
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Накопление и обработка данных одиноч-
ных разрядов). Идентификация включе-
ний происходит путем сопоставления пи-
ков, наблюдаемых на различных каналах 
[19]. Например, пики, одновременно появ-
ляющиеся на каналах Al и O, можно отне-
сти к включениям Al2O3. Корреляции воз-
можны и по большему количеству элемен-
тов, что принимается за сложносоставные 
включения типа шпинелей, например, 
Al2O3·CaO. Кроме того, за счет функции 

«интегрирование пиков» программы 
Spark-DAT повышается чувствительность 
определения элементов, а также появля-
ется возможность разделения концентра-
ций алюминия, кальция, бора на раство-
ренную и нерастворенную форму  

Атомно-эмиссионный спектральный 
анализ образцов марганцовистой стали 
предложено проводить с учетом парамет-
ров измерения, рекомендованных фир-
мой-производителем (табл. 1).

Таблица1. Параметры измерений оптико-эмиссионного спектрометра 

Table 1. Measurement parameters of the optical emission spectrometer 

Описание 
Значения параметров  
для каждого элемента 

Al Mn Ca Si S 
Продувка потоком аргона, л/мин 3 
Поток аргона перед интеграцией и при интеграции,  
л/мин 5 3 

Продолжительность интеграции, Мс 4000 
Искровая частота до интеграции, Гц 400 
Частота искры при интеграции, Гц 430 300 
Резервный поток аргона (после анализа), л/мин 0,4 
Старт анализа для контролируемого элемента, Мс 30 1 1 1 30 
Продолжительность анализа  для контролируемого эле-
мента, Мс 170 200 145 145 220 

 
Адаптация элементного анализа 

для определения НМВ 
Поскольку реальные условия анализа, 

такие как температура, влажность, чи-
стота аргона, матричный состав и струк-
тура материала исследуемых образцов от-
личаются от условий измерений при за-
водской калибровке [20], проведена адап-
тация заводских градуировочных графи-
ков с применением стандартных образцов 
состава и свойств марганцовистой стали 
УГ 90 и УГ 102 (табл. 2).  

Адаптация градуировочных графиков 
позволила незначительно снизить пре-
делы обнаружения и количественного 

определения для Mn, Al. Например, пре-
дел количественного определения для Mn 
снизился с 0,118 до 0,117. Полученные ве-
личины коэффициентов корреляции под-
тверждают линейность градуировочных 
графиков в диапазонах определяемых со-
держаний для всех нормируемых элемен-
тов. Корректировка градуировочных кри-
вых, основанная на включении дополни-
тельных точек в график в результате изме-
рения СО УГ 90 и УГ 102, положительно 
сказалось на значении коэффициента  
корреляции Si (увеличение от 0,998 до 
0,999.  
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Таблица 2. Условия атомно-эмиссионного анализа марганцовистых сталей методом  
атомно-эмиссионной спектрометрии с искровым возбуждением 

Table 2. Conditions for atomic emission analysis of manganese steels by spark-excited atomic emission  
spectrometry 

Элемент  
(диапазон 

определяемых 
содержаний, 

масс. %) 

эл-та, 
нм 

Мешающие  
элементы 

Параметры рабочего диапазона градуировочного  
графика 

уравнение градуировочного  
графика R2 Cmin,  

% 
Clim,  
% 

Al  
(0,020–1,5) 394,40 

Cr,  
 = 267,72 нм; 
V,  
 =   311,07 нм 

Исх. Iотн = 1,6Cотн + 0,0081 0,999 0,015 0,05 

Скорр. Iотн = 1,6Cотн + 0,0079 0,998 0,015 0,05 

Ca  
(0,002–0,010) 396,85 – 

Исх. Iотн = 339,6Cотн + 0,141 0,9998 0,0014 0,002 

Скорр. Iотн = 339,6Cотн + 0,136 0,9997 0,0014 0,005 

Mn  
(0,04–3,0) 293,31 

Al,  
 = 394,40 нм; 
C,  
 = 193,09 нм; 
Cu,  
 = 224,26 нм 

Исх. Iотн = 0,9Cотн + 0,4023 0,994 0,035 0,118 

Скорр. Iотн = 0,9Cотн + 0,4024 0,993 0,035 0,117 

Si  
(0,04–5,0) 212,41 Mo,  

 = 281,61 нм 
Исх. Iотн = 1,02Cотн + 0,0142 0,998 0,032 0,107 

Скорр. Iотн = 1,01Cотн + 0,0140 0,999 0,033 0,109 

S  
(0,020–0,15) 180,73 

Cr,  
 = 267,72 нм;  
Mn,  
 = 293,31 нм 

Исх. Iотн = 5105Cотн + 2103 0,9898 0,011 0,04 

 
Для устранения мешающего влияния 

элементов на аналитические линии Al, Ca, 
Mn, Si, S производителем спектрометра 
рекомендован учет аддитивных и мульти-
пликативных погрешностей путем ввода 
поправочных коэффициентов, автомати-
чески вносящих поправки в градуировоч-
ный график применением математиче-
ского алгоритма. 

Контроль правильности выполне-
ния измерений 

Оценку правильности измерений и 
влияния адаптации градуировочных гра- 

фиков на результаты количественного 
спектрального анализа проводили с помо-
щью стандартных образцов, близких по 
содержанию определяемых элементов к 
анализируемым пробам с применением 
простого теста Стьюдента (табл. 3). Мас-
совая доля общего и растворенного в мат-
рице алюминия (Altot и Alsol соответ-
ственно) определена при помощи системы 
цифрового сбора и обработки информа-
ции Spark-DAT, базирующейся на уравне-
ниях (1) и (3). 
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Таблица 3. Оценка правильности определения элементов в стандартных образцах с применением  
исходных и скорректированных градуировочных графиков (P = 0,95; n = 5; tтабл = 2,78) 

Table 3. Evaluation of the correctness of the determination of elements in standard samples using  
the original and adjusted calibration curves (P = 0.95; n = 5; ttable = 2.78) 

Элемент Аттестовано 
x±Δ, масс. % 

Найдено x±Δ, масс. % sr tэксп 
исх. скор. исх. скор. исх. скор. 

Стандартный образец ИСО УГ 90 
Al 0,0370,008 0,0360,001 0,0370,001 0,025 0,015 2,07 1,29 
Si 0,2210,020 0,2220,003 0,2210,003 0,010 0,007 1,48 0,30 

Стандартный образец ИСО УГ 102 
Al 0,0360,008 0,0360,001 0,0360,001 0,015 0,011 2,55 0,67 
Mn 1,780,04 1,790,03 1,790,02 0,02 0,01 1,59 0,96 
Ca 0,00180,0007 0,00160,0003 0,00170,0004 0,2000 0,1700 1,83 0,66 
Si 0,2220,020 0,2250,005 0,2240,004 0,017 0,015 2,03 1,17 

Стандартный образец ИСО УГ 95 
Al 0,03300,0080 0,03320,0004 0,03310,0004 0,0107 0,0091 1,46 0,74 

Стандартный образец ИСО УГ 113 
Mn 1,550,04 1,5620,014 1,5520,005 0,007 0,003 2,48 1,10 

Стандартный образец УГ 125 
Mn 1,4700,040 1,4760,009 1,4660,008 0,005 0,004 2,38 1,24 
S 0,00210,0011 0,00190,0003 0,00190,0003 0,1210 0,1210 1,65 1,65 

Стандартный образец ИСО УГ 2л 
Al 0,03400,008 0,03370,0005 0,03390,0002 0,0108 0,0036 1,84 1,50 

Стандартный образец ИСО УГ С 042 
Ca 0,00100,0007 0,00090,0001 0,00090,0001 0,1500 0,1230 2,71 2,37 

Стандартный образец ИСО 002 
S 0,00550,0016 0,00560,0002 0,00560,0002 0,0183 0,0183 1,38 1,38 

Стандартный образец УГ-91 
Alsol 0,0480,003 0,0490,001 0,0490,001 0,022 0,016 2,46 1,62 

Стандартный образец 717-а-7 
Alsol 0,0220,001 0,02170,0006 0,02160,0006 0,0207 0,0214 1,59 2,13 

 
Сопоставление рассчитанных в  

ходе проведения измерений (tэксп) и таб-
личных значений (tтабл) коэффициентов 
Стьюдента показало отсутствие система-
тической погрешности определения мас-
совой доли элементов (во всех случаях 
tэксп < tтабл). При этом меньшие значения 

tэксп для всех элементов отмечены при 
определении с использованием скоррек-
тированных градуировочных графиков. 

Об улучшении метрологических ха-
рактеристик методики за счет адаптации 
градуировочных графиков свидетель-
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ствует в большинстве случаев уменьше-
ние значений относительного стандарт-
ного отклонения sr результатов (повы-
шена прецизионность измерений) и бли-
зость массовых долей элементов к атте-
стованным значениям. 

Выводы 

Успешно реализован один из важней-
ших этапов разработки методики количе-
ственной оценки уровня НМВ методом 
ИАЭС в марганцовистых сталях. Улуч-
шены метрологические характеристики 
количественного спектрального анализа 
элементов, образующих НМВ в стали, пу-
тем корректировки градуировочных гра-
фиков с применением стандартных образ-
цов УГ 90 и УГ 102 (ЗАО «ИСО»), близ-
ких по матричному составу к исследуемой 
марке стали. Повышена прецизионность 

определения как общей концентрации Mn, 
Si, Ca, Al, так и растворенной формы Alsol, 
которые являются важнейшими составля-
ющими включений типов: Al2O3,  
Al2O3-CaO-MgO, Al2O3-MgO, Al2O3-MnS, 
Al2O3-MnS-CaS, Al2O3-MnS-MgO, CaS, 
MnS. C применением стандартных образ-
цов углеродистых и легированных сталей 
проведена оценка правильности определе-
ния Mn, Si, Ca, Al и S. Показано, что при-
менение для количественного анализа 
скорректированных градуировочных гра-
фиков приводит к существенному умень-
шению tэксп и снижению систематической 
погрешности определения целевых эле-
ментов. 

Продолжительность единичного из-
мерения, результаты которого включают в 
себя как информацию о массовых долях 
элементов, так и количестве НМВ, состав-
ляет 19 с.  
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Резюме 

Целью работы являлось изучение влияния  состава красильного раствора на выбираемость красителя и  
показатели качества получаемой окраски при крашении прямым красителем текстильных материалов раз-
личной природы. 
Методы. Процесс крашения проводился с использованием красителя прямого алого светопрочного. Окра-
шиванию подвергались текстильные материалы различной природы: натуральные (хлопок), искусственные 
(вискоза) и смесовые (капроацетат). Крашение проводилось с использованием красильных растворов по 
классической рецептуре крашения прямыми красителями и с  использованием гальваношламов в качестве 
добавок. 
Эксперимент проводился в кинетическом варианте, где по ходу процесса через определенные промежутки 
времени отбирались пробы для анализа содержания красителя. На спектрофотометре  типа ПЭ-5400В с 
применением метода спектрофотометрии контролировалось количественное содержание красителя в ра-
бочем растворе. 
Работа проводилась с использованием водных красильных растворов, в которых в качестве среды высту-
пала дистиллированная вода, полученная с использованием дистиллятора электрического DEM 10. Темпе-
ратура процесса поддерживалась с использованием ультратермостата UT-4300Е.  
Результаты. Получены графические и кинетические зависимости содержания и выбираемости красителя 
прямого  алого светопрочного различными по природе текстильными материалами. Проведенные исследо-
вания позволяют утверждать, что  процесс крашения прямым красителем хлопка, вискозы и капроацетата 
можно проводить и в присутствии отходов гальванического производства. Установлена зависимость 
насыщенности и устойчивости окраски, полученной при крашении текстильных материалов различной 
природы в присутствии гальваношламов в качестве добавки, к  физико-химическим воздействиям. Везде 
наблюдается повышение устойчивости окраски к стирке, сухому и мокрому глажению и трению. 
Заключение. Выявлено, что введение в красильный раствор отходов гальванического производства поло-
жительно сказывается не только на выбираемости прямого красителя текстильными материалами раз-
личной природы, но и на устойчивости окраски к различным физико-химическим воздействиям, а именно к 
мыльно-содовым обработкам, сухому и влажному глажению и трению. 

 
Ключевые слова: процесс крашения; состав красильного раствора;  выбираемость красителя; прямой кра-
ситель; текстильные материалы; окраска. 
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The Effect of the Composition of the Dye Solution on the Choosability 
of Direct Dye by Textile Materials 
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  50 Let Oktyabrya Str. 94, Kursk 305040, Russian Federation 
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Abstract 

The purpose of the work was to study the effect of the composition of the dye solution on the choosability of the dye 
and the quality indicators of the resulting coloring when dyeing textile materials of various nature with a direct dye. 
Methods. The dyeing process was carried out using a direct scarlet light-strong dye. Textile materials of various natures 
were dyed: natural (cotton), artificial (viscose) and mixed (caproacetate). Dyeing was carried out using dye solutions 
according to the classical recipe of dyeing with direct dyes and using electroplating as additives. 
The experiment was carried out in a kinetic version, where samples were taken at certain intervals during the process 
to analyze the dye content. The quantitative content of the dye in the working solution was monitored using a spectro-
photometer of the PE-5400V type using the spectrophotometry method. 
The work was carried out using aqueous dye solutions, in which distilled water obtained using an electric DEM 10 
distiller acted as a medium. The process temperature was maintained using the UT-4300E ultrathermostat. 
Results. Graphic and kinetic dependences of the content and selectivity of the direct scarlet light-resistant dye by 
various textile materials are obtained. 
The conducted studies allow us to assert that the process of dyeing with a direct dye of cotton, viscose and caproacetate 
can be carried out in the presence of galvanic production waste. The dependence of the saturation and stability of the 
coloring obtained by dyeing textile materials of various nature in the presence of electroplating as an additive to physical 
and chemical influences has been established. Everywhere there is an increase in the color resistance to washing, dry 
and wet ironing and friction. 
Conclusion. It has been revealed that the introduction of galvanic production waste into the dye solution has a positive 
effect not only on the choosability of direct dye by textile materials of various nature, but also on the resistance of 
coloring to various physical and chemical influences, namely: soap and soda treatments, dry and wet ironing and fric-
tion. 

 
Keywords: dyeing process; composition of the dye solution; choosability of the dye; direct dye; textile materials;  
coloring. 
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Введение 

Придание цвета текстильным матери-
алам ставит перед собой не только цель 
получить окраску с определенными коло-
ристическими характеристиками, но и по-
лучить окраску, устойчивую при эксплуа-
тации потребителями. 

Для придания цвета материалам ис-
пользуются красители, выбор которых осн 

ован на природе окрашиваемого матери-
ала с учетом последующей области ис-
пользования текстильного материала.  

Под процессом крашения подразуме-
вается придание тем или иным материа-
лам окраски определенного цвета.  
Окраска проявляется за счет поглощения 
и удерживания материалами красящего 
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вещества. Цвет напрямую связан с хими-
ческим строением органических соедине-
ний и является одним из самых чувстви-
тельных их свойств.  

Для придания окраски целлюлозным 
текстильным материалам, а также различ-
ным смесям волокон наиболее часто ис-
пользуются прямые красители. Большин-
ство прямых красителей представляют со-
бой производные азосоединений и с хими-
ческой точки зрения являются моно-, дис- 
и полиазокрасителями. На практике пря-
мые красители представлены в виде 
натриевых солей сульфо-, реже – карбоно-
вых кислот. Данный тип красителей отно-
сится к анионным красителям, которые в 
водных растворах образуют окрашенные 
анионы. В общем виде прямые красители 
имеют следующее строение: 

Кр(SO3Na)n  , 

где Кр – хромофорная система красителя, 
n = 2–4 [1–6]. 

Выбор подходящего красителя не 
обеспечивает стопроцентную результа-
тивность. На процесс крашения особенно 
влияют условия его проведения, отража-
ясь в первую очередь на интенсивности 
получаемого цвета и устойчивости 
окраски материалов к различным физико-
химическим воздействиям. 

Крашение материалов представляет 
собой сложный технологический процесс. 
С химической точки зрения процесс кра-
шения протекает в четыре стадии. Во 
время внешней диффузии – первой стадии – 
краситель диффундирует в красильном 
растворе к поверхности волокна. Во вто-
рой стадии краситель адсорбируется 
внешней поверхностью волокна, после 
чего диффундирует с поверхности в 
толщу волокна. Так называемая внутрен-
няя диффузия является третьей стадией 
процесса. Четвертая стадия завершает 
процесс крашения фиксацией красителя в 

волокне. Все стадии протекают одновре-
менно, при этом скорость стадий различа-
ется [7; 8]. 

Концентрация красителя в красиль-
ном растворе и природа окрашиваемого 
материала оказывают влияние на процесс 
диффузии красителя внутрь волокна. Про-
цесс диффузии будет зависеть от агрегат-
ного состояния красителя в растворе и 
наличия свободного объема в материале. 
В растворе при крашении прямой краси-
тель находится в виде мицелл – крупных 
агрегатов красителя, включающих в себя 
молекулы и ионы красителя и проти-
воионы [(KpSO3H)n∙(KpSO3

-)n∙(m-p)Na+]p-. 
Процесс диффузии в ходе крашения спо-
собствует переходу к равновесному состо-
янию красителя, адсорбированного на во-
локне, и красителя, находящегося в рас-
творе [7–10].  

Фиксация прямого красителя на тек-
стильных материалах осуществляется 
благодаря возникновению связей с суб-
стратом. Большинство прямых красителей 
плохо переносит мокрые обработки. Это 
объясняется не только их хорошей раство-
римостью в воде, но и тем, что краситель 
удерживается на волокне за счет физиче-
ских сил межмолекулярного взаимодей-
ствия и водородных связей, которые не 
обеспечивают прочной фиксации краси-
теля с волокном. 

В процессе крашения молекулы пря-
мых красителей проникают в поры окра-
шиваемого материалы в виде солей и 
удерживаются там силами водородных 
связей и силами Ван-дер-Ваальса. Данный 
тип фиксации красителя на материале не 
является прочным, поэтому для повыше-
ния устойчивости окрасок прямыми кра-
сителями к физико-химическим воздей-
ствиям окрашенные материалы проходят 
специальную обработку. Окраску прямых 
красителей упрочняют с использованием 
закрепителей, в качестве которых высту-
пают препараты, представляющие собой 
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различные по природе соли.  Эффект за-
крепления достигается за счет образова-
ния светостойкого комплексного соедине-
ния соответствующего металла с опреде-
ленными группами красителя и волокна 
[11–19]. 

Устойчивость окраски к различному 
виду физико-химических воздействий 
определяется по изменению первоначаль-
ной окраски или по изменению первона-
чальной окраски и степени закрашивания 
образцов белых тканей, подвергшихся 
совместной обработке. Степень измене-
ния первоначальной окраски и степень за-
крашивания белых материалов оценива-
ется баллами по шкале серых эталонов  
[12–20]. 

Доступность прямых красителей и  
простота процесса крашения обусловли-
вает применение их не только для краше-
ния целлюлозосодержащих текстильных 
материалов, но и для  полиамидных воло-
кон и различных смесей волокон. Прямые 
красители могут использоваться для кра-
шения текстильных материалов как инди-
видуально, так и в смеси. 

Целью настоящей работы являлось 
изучение влияния состава красильного 
раствора на выбираемость красителя и  по-
казатели качества получаемой окраски 
при крашении прямым красителем тек-
стильных материалов различной природы. 

Материалы и методы  

В данной работе в качестве объектов 
крашения были выбраны следующие тек-
стильные материалы: хлопок,  вискоза и 
капроацетат. Эти материалы относятся к 
различным классам волокнообразующих 
полимеров и имеют определенное строе-
ние. Хлопок является натуральным мате-
риалом, основным компонентом которого 
является целлюлоза. Вискоза представ-
ляет собой продукт переработки целлю-
лозы и относится к искусственным мате-

риалам. В состав смесового материала ка-
проацетата входит синтетическая состав-
ляющая – капрон и искусственная – аце-
тат. 

Процесс крашения проводился с ис-
пользованием в качестве красящего ком-
понента красителя прямого алого свето-
прочного. Краситель прямой алый свето-
прочный относится к полиазокрасителям 
и характеризуется средней ровняющей 
способностью. 

Получение окраски на текстильных 
материалах – процесс сложный, требую-
щий соблюдения определенной последо-
вательности проведения операций. При 
проведении эксперимента придержива-
лись следующего порядка действий: при-
готовление красильного раствора; постро-
ение калибровочного графика; непосред-
ственно крашение материала; расчет сте-
пени извлечения красителя; проведение 
оценки устойчивости окраски к физико-
химическим воздействиям. 

Процесс крашения выбранных тек-
стильных материалов проводился в кине-
тическом варианте периодическим спосо-
бом в растворе, содержащем краситель, 
электролит, реагент для поддержания 
определенного значения рН. Использо-
вался ступенчатый температурный режим, 
процесс крашения сопровождался посте-
пенным подъемом температуры до опти-
мальной [13–18]. 

В работе использовались растворы, в 
которых в качестве среды выступала ди-
стиллированная вода, полученная с ис-
пользованием дистиллятора электриче-
ского DEM 10, рН растворов определяли 
на рН-метре ИПЛ-311. Температуру про-
цесса создавали и контролировали на уль-
тратермостате UT-4300Е [19]. 

Эксперимент проводился в кинетиче-
ском варианте, по ходу процесса краше-
ния отбирались пробы для анализа содер-
жания красителя в красильном растворе.  
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Количественное содержание краси-
теля определялось спектрофотометриче-
ским методом на спектрофотометре  
ПЭ-5400В. В работе были использованы 
кюветы из оптического стекла с длиной 
оптического пути 10 мм. Габаритные раз-
меры кюветы (ШхВ) 24×40 мм, толщина 
стекла 3 мм. 

Одним из показателей, характеризую-
щих качество окраски, является интенсив-
ность, которую показывает величина вы-
бираемости красителя материалом. Ин-
тенсивность окраски определяется в ос-
новном содержанием красителя в волокне 
[15–20]. 

Количество красителя, перешедшего 
на материал из красильного раствора, 
определяли как разность между исходным 
содержанием его в красильной ванне и ко-
личеством красителя в остаточной ванне 
или проводили прямое определение со-
держания красителя на материале [8; 12; 
20–22]. 

Для повышения устойчивости 
окраски к различным физико-химическим 
воздействиям можно  проводить дополни-
тельную обработку материалов с исполь-
зованием солей. Обработка солями метал-
лов основана на комплексообразовании за 
счет определенных функциональных 
групп красителей. Образование хелатных 
систем резко снижает растворимость ком-
плексов по сравнению с растворимостью 
исходных красителей [2; 7; 12–18]. 

В данной работе была предпринята 
попытка проведения процесса крашения в 
присутствии отходов гальванического 
производства (пастообразные гальваниче-
ские шламы сложного состава) с целью 
повышения устойчивости получаемой 
окраски на целлюлозосодержащих мате-
риалах [23; 24]. 

Окрашенные текстильные материалы 
анализировались и подвергались проверке 

на устойчивость полученной окраски к 
различным воздействиям в баллах по 
шкале белых и серых эталонов.  Испыта-
ния устойчивости окрасок к физико-хими-
ческим воздействиям, а именно к стирке, 
сухому и мокрому глажению и трению, 
проводились в соответствии с методиками 
[13; 15; 17]. 

Результаты и их обсуждение 

В ходе работы проводилось окраши-
вание текстильных материалов разной 
природы (натурального хлопка, искус-
ственной вискозы и смесового материала – 
капроацетата) красителем прямым  
алым светопрочным, относящимся к кра-
сителям со средней ровняющей способно-
стью.  

Крашение осуществлялось по класси-
ческой рецептуре и с добавкой гальвани-
ческого шлама при модуле ванны 50.  

На рисунках 1, 2  приведены калибро-
вочные графики, полученные из серии 
растворов заданной концентрации, для ко-
торых измеряли оптическую плотность. 

Представленную графическую зави-
симость описали уравнением линии 
тренда  ݕ = 1,0832 ∙  .ݔ

Линия тренда представленной графи-
ческой зависимости описывается  уравне-
нием  ݕ = 1,1741 ∙  .ݔ

Вид полученных зависимостей и  
уравнения, описывающие линии тренда, 
показывают, что добавки гальванического 
шлама не оказывают существенного влия-
ния на оптические показатели растворов 
красителя прямого алого светопрочного.  

Крашение материалов проводили в 
кинетическом варианте периодическим 
способом. Во время крашения придержи-
вались оптимальной температуры для дан-
ного красителя в интервале 85…90°С. 
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Рис. 1. График зависимости оптической плотности исходного красильного раствора 

Fig. 1. Graph of the dependence of the optical density of the initial dye solution 

 
Рис. 2. График зависимости оптической плотности красильного раствора  с добавлением  

  гальваношлама 

Fig. 2. Graph of the dependence of the optical density of the dye solution with the addition of electroplating 

Кривые выбираемости красителя тек-
стильным материалом получены   на осно-
вании данных, зафиксированных прибо-
ром спектрофотометром ПЭ-5400В.  

На рисунке 3 приведены кинетиче-
ские кривые содержания красителя при 
крашении хлопка в исходном растворе и с 
добавлением гальваношлама.  

Полученные кинетические кривые 
имеют вид плавно возрастающей кривой. 

Характерно, что краситель сорбируется на 
волокне достаточно быстро,  после чего 
его концентрация плавно увеличивается и 
примерно после 45 минут крашения выхо-
дит практически на прямую. После 50 ми-
нут крашения достигается максимальная 
концентрация. В среднем концентрация 
красителя прямого алого светопрочного, 
выбранная из красильного раствора с до-
бавкой гальваношлама, несколько выше. 
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Рис. 3. Кинетические кривые выбираемости красителя прямого алого светопрочного целлюлозным 

текстильным материалом при крашении в исходном растворе и  растворе с добавкой 

Fig. 3. Kinetic curves of the choosability of the direct scarlet light-resistant dye by cellulose textile material 
during dyeing in the initial

Крашение искусственного текстиль-
ного материала вели в аналогичных усло-
виях. На рисунке 4 представлены экспери-

ментальные кривые, показывающие изме-
нение концентрации красителя по ходу 
процесса крашения вискозы. 

 
Рис. 4. Экспериментальные кривые изменения концентрации красителя прямого алого по ходу процесса 

крашения вискозы 

Fig. 4. Experimental curves of changes in the concentration of direct scarlet dye during the process of dyeing 
viscose 
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Диффузия красителя в растворе к по-
верхности погруженного в него материала 
протекает достаточно быстро, в первые  
20 минут крашения существенных разли-
чий не наблюдается.  

Процесс проникновения красителя 
внутрь волокна является самой медленной 
стадией. Время протекания этой стадии 
зависит от того, насколько плотно «упако-
ваны» макромолекулы полимера в волок-
нистом материале. Сравнение получен-
ных кинетических зависимостей свиде-
тельствует в пользу большего значения 
выбираемости красителя при крашении 

вискозного текстильного материала в кра-
сильном растворе с добавкой, чем в клас-
сическом по составу красильном растворе. 

При крашении вискозы степень из-
влечения красителя прямого алого свето-
прочного ниже по сравнению  с процессом 
крашения хлопка, как в исходном кра-
сильном растворе, так и в присутствии до-
бавки. Данный факт, видимо, связан с при-
родой и структурой самого текстильного 
материала. 

Крашение капроацетатного текстиль-
ного материала описывают кинетические 
кривые, приведенные на рисунке 5. 

 
Рис. 5. Графические зависимости, описывающие процесс крашения капроацетатного текстильного 

материала прямым алым светопрочным в различных условиях крашения 

Fig. 5. Graphical dependencies describing the process of dyeing a caproacetate textile material with a straight 
scarlet light-resistant under various dyeing conditions 

Кинетические кривые имеют одно-
типный вид. По полученной графической 
зависимости видно, что при крашении ка-
проацетата краситель переходит на во-
локно постепенно и плавно, на прямую 
выходит лишь в конце процесса краше-
ния. Влияние на длительность процесса 
оказывает также небольшая величина 
микроскопических и субмикроскопиче-

ских пор. Вследствие медленной диффу-
зии краситель почти не проникает внутрь 
волокна и локализуется во внешнем слое. 

Тенденция к повышению степени вы-
бираемости красителя в присутствии до-
бавки и при крашении данного материала 
сохраняется, хотя и не столь существен-
ная, как у ранее рассмотренных текстиль-
ных материалов. 
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Окраски всех текстильных материа-
лов, полученные с использованием кра-
сильного раствора с добавкой, визуально 
свидетельствуют о большей насыщенно-
сти и тональности конечного цвета на ма-
териале.  

Степень закрепления красителя на 
материале и качество окраски полученных 
окрашенных образцов текстильных мате-
риалов проверяли путем  испытания их на 
устойчивость к физико-химическим воз- 

действиям, а именно: к мыльно-содовым 
обработкам, глажению и трению. Оценка 
устойчивости окрасок в баллах осуществ-
лялась в следующей последовательности: 
оценка изменения первоначальной 
окраски; оценка степени закрашивания 
белого материала из того же волокна, что 
и испытуемый образец; оценка степени за-
крашивания смежной ткани. В таблицу 
сведены результаты по устойчивости 
окраски к воздействиям в баллах.  

Таблица. Результаты устойчивости окраски к различным видам воздействий 

Table 1.  Results of color resistance to various types of influences 

 
Вид  

воздействия 

Вид ТМ 
хлопок вискоза капроацетат 

без доба- 
вок 

с добав- 
ками 

без доба- 
вок 

с добав- 
ками 

без доба-
вок 

с добав-
ками 

Раствор мыла и соды 
при 40°С 4/2/2 4/3/4 4/3/3 4/3/3 4/4/3 4/4/4 
Глажение: 
– сухое 
– влажное 

 
1ж/5 

1ж/4/2 

 
2ж/4ж 

2т/4ж/5 

 
2т/2ж 

3с/4с/2 

 
2ж/4с 
4/4/5 

 
2ж/4 
4/4/2 

 
3/4 

4/4/3 
Закрашивание белого 
миткаля при трении: 
– сухом 
– мокром 

 
 

4-5 
3 

 
 
5 

3-4 

 
 

5 
3 

 
 
5 

3-4 

 
 
5 
4 

 
 

5 
5 

Полученные результаты испытаний 
показывают, что устойчивость окраски к 
действию мыльно-содовых обработок для 
хлопчатобумажного и смесового  тек-
стильных материалов  имеет более высо-
кие баллы при крашении в красильном 
растворе в присутствии добавки гальва-
ношлама. Баллы устойчивости окраски 
для вискозы практически не изменились. 

Образование ионных связей наряду с 
высокой степенью кристалличности ка-
проацетатных волокон обеспечивает бо-
лее высокую устойчивость их окрасок 
прямыми красителями по сравнению с 
целлюлозными. Существенно изменились 
баллы к тепловым обработкам в сторону 

увеличения устойчивости окраски по за-
крашиванию белого и смежного матери-
ала. Незначительно, но повысились баллы 
устойчивости к трению. 

Полученные результаты свидетель-
ствуют в пользу повышения устойчивости 
окраски, полученной при крашении в при-
сутствии отходов гальванического произ-
водства ко всем рассматриваемым фи-
зико-химическим воздействиям. 

Выводы 

Проведенные исследования выявили 
закономерности протекания процесса кра-
шения текстильных материалов прямым 
красителем в красильных растворах раз-
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личного состава. Совокупная оценка по-
лученных данных показала, что введение 
в красильный раствор  при крашении цел-
люлозосодержащих текстильных матери-
алов красителем прямым алым светопроч-
ным отходов гальванического производ-
ства оказывает влияние на степень извле-
чения красителя. 

Выявлено, что введение в красильный 
раствор отходов гальванического произ-
водства положительно сказывается не 
только на качестве получаемой окраски, 
но и на устойчивости ее к различным фи-
зико-химическим воздействиям, а именно  
к мыльно-содовым обработкам, сухому и 
влажному глажению и трению.
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