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МЕТАЛЛУРГИЯ И МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ  

 
METALLURGY AND MATERIALS SCIENCE 

 

Оригинальная статья / Original article 
 

https://doi.org/10.21869/2223-1528-2021-11-4-8-21                                                        

Исследование процесса прессования и спекания шихты 
свинцово-сурьмянистого сплава ССу-3, полученной 

электроэрозионным диспергированием 

Е. В. Агеева1 , О. Г. Локтионова1, М. С. Королев1 

1 Юго-Западный государственный университет  
  ул. 50 лет Октября 94, г. Курск 305040, Российская Федерация 

 e-mail: ageeva_ev@yandex.ru 

Резюме 

Целью настоящего исследования является изготовление из полученной методом электроэрозионного дис-
пергирования шихты свинцово-сурьмянистого сплава ССу3, заготовок, при определенных параметрах 
прессования и спекания, определение влияния давления на плотность конечных заготовок, а также нахож-
дение зависимостей по усадке за время операции спекания. 
Методы. Для выполнения данного исследования потребовалась шихта свинцово-сурьмянистого сплава  
ССу3, полученная методом электроэрозионного диспергирования. Процесс прессования производился в спе-
циально разработанной для этого исследования пресс-форме на гидравлическом напольном прессе 
NORDBERG N3612 в двух режимах под нагрузкой 2,5 и 5 т соответственно, время выдержки под давлением 
в обоих случаях составило 10 минут. Спекание производилось в графитовом тигле, который был помещен 
в печь для нагрева литейных форм ЭКПС–10, где в течение 120 минут выдерживается постоянная темпе-
ратура 296 градусов.  
Результаты. Экспериментальным путем получено, что при увеличении усилия в два раза плотность за-
готовки увеличивается на 2%, что обусловлено более тесным взаимодействием между частицами ме-
талла. Отмечено, что для создания изделий, обладающих большей пористостью, необходимо снижение 
давления при прессовании, а для создания изделий, обладающих большей твердостью, необходимо большее 
давление. Различие в цвете заготовок обусловлено степенью окисления шихты кислородом во время осты-
вания брикетов после прессования, происходит изменение соединений элементов сплава в процессе окис-
ления его кислородом, образуются оксиды и пероксиды свинца, которые, в свою очередь, влияют на хими-
ческие свойства сплава. Серый цвет – низкое содержание оксидов кислорода, а коричневый, вплоть до оран-
жевого, характеризуется высоким содержанием пероксидов свинца. 
Заключение. Полученные результаты могут быть использованы для дальнейшего изучения и совершен-
ствования состава и структуры сплава, а также для подбора оптимальных режимов прессования и спека-
ния в дальнейших исследованиях. 
_______________________ 

 Агеева Е. В., Локтионова О. Г., Королев М. С., 2021 
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The Process of Pressing and Sintering a Charge of the SSu-3  
Lead-Antimony Alloy Obtained by Electroerosive Dispersion 
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Abstract 

The purpose of this study is to manufacture blanks from the charge obtained by the method of electroerosion disper-
sion, lead-antimony alloy - SSu3, under certain pressing and sintering parameters, to determine the effect of pressure 
on the density of the final blanks, as well as to find shrinkage dependencies during the sintering operation. 
Methods. To perform this study, a charge of lead-antimony alloy - SSu3, obtained by the method of electroerosive 
dispersion, was required. The pressing process was carried out in a mold specially designed for this study on a 
NORDBERG N3612 hydraulic floor press in two modes under load - 2.5 and 5 t. respectively, the holding time under 
pressure in both cases was 10 minutes. Sintering was carried out in a graphite crucible, which was placed in an oven 
for heating the molds EKPS - 10, where a constant temperature of 296 degrees is maintained for 120 minutes.  
Results. Experimentally, it was found that when the force is doubled, the density of the workpiece increases by 2%, 
which is due to a closer interaction between metal particles. It is noted that in order to create products with greater 
porosity, it is necessary to reduce the pressure during pressing, and to create products with greater hardness, more 
pressure is needed. The difference in the color of the workpieces is due to the degree of oxidation of the charge with 
oxygen during the cooling of the briquettes after pressing, the compounds of the alloy elements change during its 
oxidation with oxygen, oxides and lead peroxides are formed, which in turn affect the chemical properties of the alloy. 
Gray color has a low content of oxygen oxides, and brown, up to orange, is characterized by a high content of lead 
peroxides. 
Conclusion. The obtained results can be used for further study and improvement of the composition and structure of 
the alloy, as well as for the selection of optimal modes of pressing and sintering in further studies. 

Keywords: alloy; lead-antimony alloy; electroerosive dispersion; pressing; sintering. 
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*** 

Введение 

Одним из важнейших направлений 
научно-технического прогресса второй 
половины XX в. является порошковая 
металлургия. Данная область как само-
стоятельная наука развивается на базе 
фундаментальных наук: математики, 
физики, химии, металловедения, ис-
пользуя основные положения этих дис-
циплин для создания теоретических ос-
нов процессов порошковой технологии – 
получение порошков и их дополнитель-
ная обработка, формование заготовок и 
их спекание. 

Метод порошковой металлургии 
позволяет изготавливать многие типы 
изделий из обычных материалов и с 
обычным уровнем свойств, но с луч-
шими технико-экономическими показа-
телями производства по сравнению с 
традиционной технологией. Расчеты по-
казывают, что при изготовлении 1000 т 
порошковых изделий взамен получае-
мых из литых металлов высвобождается 
по 2000–3000 т проката за счет сокраще-
ния потерь материалов до 5–7% (при ме-
таллообработке литья и даже проката в 
стружку теряется до 60–70%, а иногда и 
более) и увеличения коэффициента ис-
пользования металла в 2–3 раза, высво-
бождения до 100 металлорежущих стан-
ков и 150–200 рабочих, снижения трудо-
емкости производства (вместо 30–40 

производственных операций всего 4–6) 
и требуемого уровня квалификации ра-
бочих при увеличении производитель-
ности их труда в 2–2,5 раза; существенно 
(до 50–90%) уменьшаются энергоза-
траты на выпуск единицы продукции. 

В социальном аспекте порошковая 
металлургия способствует снижению за-
грязнения окружающей среды газами, 
вредными выбросами и шлаками, т. е. 
обеспечивает большую экологическую 
чистоту производства [1–3].  

Метод электроэрозионного диспер-
гирования позволяет получить шихту в 
виде порошка из отходов производства. 

Материалы и методы 

После процесса диспергирования в 
дистиллированной воде свинцово-сурь-
мянистого сплава ССу3 мы получили 
шихту, обладающую отличительными 
от исходного сплава свойствами, для ис-
следования которых необходимо прове-
дение исследований формованного об-
разца.   Одним из наиболее эффективных 
методов формообразования порошко-
вых материалов является метод обра-
ботки материала давлением [4–8]. 

Основными разновидностями про-
цессов обработки материала давлением 
являются: прокатка, прессование, воло-
чение. Наиболее доступным методом 
был выбран метод прессования. Была 
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разработана пресс-форма, изготовлен-
ная из материала Сталь 30, отвечающая 
ряду параметров: диаметр готового из-
делия 30 мм, сопротивление нагрузкам 

пресс-формы свыше 7,5 т. На рисунке 1 
представлены чертеж и внешний вид 
пресс-формы. Процесс прессования бри-
кета представлен на рисунке 2. 

а б 

Рис. 1. Пресс-форма для формообразования образца: а – чертеж пресс-формы; б – внешний вид 
пресс-формы  

Fig. 1. Mold for sample shaping: a – drawing of the mold; б – appearance of the mold 

 
Рис. 2. Процесс прессования брикета 

Fig. 2. The process of pressing the briquette 
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В пресс-форму загружается шихта, 
полученная электроэрозионным диспер-
гированием сплава ССу3 (рис. 3, а) и 
производится прессование материала в 
гидравлическом напольном прессе 
NORDBERG N3612 (рис. 3, б). Во время 
прессования переменными параметрами 
являются два критерия: время выдержки 
и прикладываемое усилие. 

Для изготовления заготовок наибо-
лее правильной формы необходимо 
также пользоваться высокими давлени-
ями прессования, т. к. при этом заго-
товки имеют достаточно высокую плот-
ность и дают наименьшую усадку при 
спекании. Прочность брикета – одна из 
основных характеристик спрессованной 
заготовки. Если прочность заготовки 

мала, то она может разрушиться под воз-
действием сил упругого последействия 
и под влиянием даже незначительных 
механических нагрузок [9–11]. 

Прочность заготовок должна быть 
такой, чтобы они, не разрушаясь, выдер-
жали следующие технологические опе-
рации: снятие заусенцев, укладку на 
сушку и спекание. 

Прочность брикетов обусловлива-
ется взаимным зацеплением частиц по-
рошка. Гораздо меньшую роль играют 
силы взаимодействия между атомами 
контактных участков. Прочность загото-
вок зависит от величины и формы зерна, 
состояния поверхности, давления прес-
сования. 

 

  
а б 

Рис. 3. Процесс формообразования шихты в заготовку: а – шихта сплава ССу-3;  
б – процесс прессования на гидравлическом прессе  

Fig. 3. The process of forming the charge into the workpiece: a - charge of the SSu-3 alloy;  
б – the process of pressing on a hydraulic press 

 

Однако для уплотнения и упрочне-
ния порошковых изделий после прессо-
вания дополнительно производится их 

спекание. Под влиянием термической 
обработки спрессованное изделие стано-



Агеева Е. В., Локтионова О. Г., Королев М. С.     Исследование процесса прессования и спекания шихты … 13 

Известия Юго-Западногогосударственного университета. Серия: Техникаитехнологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(4): 8–21 

вится более плотным, снижается его по-
ристость, изменяются механические и 
физико-химические свойства. В общем 
случае под спеканием понимается про-
исходящий при высоких температурах 
процесс получения из слабосвязанного 
пористого зернистого материала плот-
ного и прочного камневидного тела, со-
провождающийся, как правило, умень-
шением внешних размеров спекающе-
гося тела (усадкой) [12–16]. 

Спекание производилось на базе 
НОЦ «Порошковая металлургия и функ-
циональные покрытия» Юго-Западного 
государственного университета. Для 
спекания использовалось следующее 
оборудование: печь электрокамерная зу-
ботехническая для нагрева литейных 
форм ЭКПС–10 (рис. 4, а), тигель графи-
товый диаметром 30 мм (рис. 4, б).  

 
 

а б 

Рис. 4. Оборудование для спекания: а – печь электрокамерная зуботехническая для нагрева 
литейных форм ЭКПС–10; б – тигель графитовый диаметром 30 мм 

Fig. 4. Equipment for sintering: a – electric chamber dental furnace for heating casting molds EKPS-10;  
 б – graphite crucible with a diameter of 30 mm 

В графитовый тигель помещается 
спрессованная заготовка из шихты дис-
пергированного в дистиллированной 
воде свинцово-сурьмянистого сплава 
ССу3. Тигель помещается в печь, где в 
течение 120 минут выдерживается по-
стоянная температура 296°С [18–22]. 
Конечным результатом спекания явля-
ется получение из конгломерата сла-
босвязанных силами адгезии и трения 
соединения плотного малопористого и 

прочного камневидного тела, свойства 
которого обусловлены силами химиче-
ской связи. 

Результаты и их обсуждение 

После прессования полученные за-
готовки имеют диаметр 30 мм и ширину 
3,09 мм и 3,04 мм соответственно, по 
формуле нашли плотность спрессован-
ных заготовок 
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ρпр =  ௠
௛஠௥మ,                   (1) 

где m – масса образца, г; h – высота об-
разца, мм; r – радиус образца, мм. 

ρଵпр =  ௠భ
௛஠௥మ =  0,442, г/см3; 

ρଶпр =  ௠మ
௛஠௥మ = 0,439, г/см3. 

В данном эксперименте прессова-
ние производилось в двух режимах: 
2500; 5000 кг для времени выдержки  
10 мин. Масса заготовок равняется 10 г. 
На образцах 1 и 2 получены две плотно 
спрессованные заготовки (рис. 5, а, б).  

  

а б 

Рис. 5. Заготовки, полученные методом прессования: а – под давлением 2,5 т;  
б – под давлением 5 т 

Fig. 5. Billets obtained by pressing: a – a pressure of 2.5 tons; б – a pressure of 5 tons 

 

Зависимость приложенного усилия 
на плотность спрессованной заготовки 
можно найти по формуле 

ܫ = 100% − ஡భпр

஡మпр
,                  (2) 

отсюда 

ܫ = 0,98%. 

Экспериментальным путем полу-
чили следующий результат: при увели-
чении усилия в два раза плотность заго-

товки увеличивается на 2%, что обуслов-
лено лучшим взаимодействием между 
частицами метала. 

После прессования заготовки спека-
лись. 

Первый образец после выдержки 
остывал в печи, второй был изъят и 
остывал при комнатной температуре 
24оС. Внешний вид заготовок изображен 
на рисунке 6, а, б.  
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а б 

Рис. 6. Внешний вид заготовок: а – спеченный образец под давлением 2,5 т; б – спеченный  
  образец под давлением 5 т  

Fig. 6. Appearance of workpieces: a - sintered sample under a pressure of 2.5 tons; б - sintered sample   
 under a pressure of 5 tons 

Различие в цвете заготовок обуслов-
лено степенью окисления шихты кисло-
родом, а следовательно, образованием 
оксидов и пероксидов свинца.  

Найдем плотность заготовок после 
спекания по следующей формуле: 

ρсп =  ௠
௛஠௥మ,                     (3) 

отсюда 

ρଵсп =   4,603, г/см3; 

ρଶсп =  4,671, г/см3. 

По следующей формуле получили 
степень усадки: 

А =  100% −  ஡భпр

஡భсп
,              (4) 

отсюда 

А1 = 0,49%; 
А2 = 0,34%. 

В таблице ниже представлены ре-
зультаты исследований на прессование и 
спекание шихты свинцово-сурьмяни-
стого сплава ССу-3 для двух режимов. 
Данный порошок был получен методом 
электроэрозионного диспергирования из 
свинцовой пластины кислотного акку-
мулятора курского аккумуляторного за-
вода «Исток+». 

Таблица. Результаты исследования 

Table. Research results 

Номер  
образца 

m, гр S, мм2 M, т tпр, 
мин 

Vпр,  
см3 

ρпр, 
г/см3 

T,  
°C 

tсп, 
мин 

сܸп,  
см3 

ρсп, г/см3 А,  
% 

1 
10 30 

2,5 
10 

2,183 4,5806 296 
120 

2, 1724 4,6032 0,49 
2 5,0 2,147 4,6560 296 2,1406 4,6715 0,34 
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Выводы 

Экспериментальным путем полу-
чено следующее: при увеличении уси-
лия в два раза плотность заготовки уве-
личивается на 2%, что обусловлено бо-
лее тесным взаимодействием между ча-
стицами металла. Из результатов иссле-
дования становится понятно, что сниже-
ние пористости заготовки в процессе 
формообразования прессованием произ-
водится за счет фактора величины при-
кладываемого усилия при прессовании. 

Также из исследования можно сде-
лать вывод об изменении степени усадки 
спеченных образцов из-за прессования 
их под разным давлением: чем меньше 
изначальное давление при прессовании, 
тем больше усадка при спекании. Соот-

ветственно для создания изделий, обла-
дающих большей пористостью, необхо-
димо снижение давления при прессова-
нии, а для создания изделий, обладаю-
щих большей твердостью, необходимо 
большее давление.  

Различие в цвете заготовок обуслов-
лено степенью окисления шихты кисло-
родом во время остывания брикетов по-
сле прессования, происходит изменение 
соединений элементов сплава в процессе 
окисления его кислородом, образуются 
оксиды и пероксиды свинца, которые, в 
свою очередь, влияют на химические 
свойства сплава: серый цвет означает 
низкое содержание оксидов кислорода, а 
коричневый, вплоть до оранжевого, ха-
рактеризуется высоким содержанием пе-
роксидов свинца.  
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Поверхностное модифицирование деталей топливной 
аппаратуры дизелей из стали ХВГ путём насыщения азотом  
и углеродом для повышения твёрдости и износостойкости 
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Резюме 

Цель. Показать, что нитроцементация стали ХВГ в высокоактивной среде значительно увеличивает её 
твёрдость и износостойкость за счет модифицирования поверхности большим количеством карбонитри-
дов. 
Методы. Для исследования в индукционной печи образцы диаметром 50 м и толщиной 10 мм, количеством 
8 штук из стали ХВГ подвергали нитроцементации в высокоактивной азотисто-углеродной среде,  
что обеспечит насыщение поверхностных слоев стали карбонитридами сплавов железа с марганцем и хро-
мом. 
Результаты. Исследование микроструктуры модифицированных образцов из стали ХВГ показало, что при 
всех режимах нитроцементации в их поверхностных слоях образовалось большое количество новой фазы. 
Включения новой фазы в структуре нитроцементованных слоев, как показали результаты рентгенострук-
турного анализа, представляют собой карбонитриды, изоморфные с цементолом. Размеры этих карбо-
нитридов колеблются в интервале 3…10 мкм, а микротвердость – в интервале Hµ 9150…10500 МПа.Со-
держание карбонитридов в модифицированных слоях зависит как от температуры, так и от длительно-
сти нитроцементации. 
Заключение. Наличие карбонитридных включений в нитроцементованных слоях на поверхности деталей 
приводит к значительному повышению их твердости и износостойкости. Для практических целей мож- 
но рекомендовать содержание карбонитридов в модифицированных слоях на поверхности деталей 
50…60%. 
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Abstract 

Purpose. Show that nitrocarburizing of KhVG steel in a highly active environment significantly increases its hardness 
and wear resistance due to surface modification with a large amount of carbonitrides. 
Methods. For research in an induction furnace, samples with a diameter of 50 m, 8 pieces of steel KHVG, were sub-
jected to nitrocarburizing in a highly active nitrogen-carbon medium, which would provide saturation of the surface 
layers of steel with carbonitrides of iron alloys with manganese and chromium. 
Results. Investigation of the microstructure of modified samples from steel KhVG showed that in all modes of nitrocar-
burizing, a large amount of a new phase was formed in their surface layers. Inclusions of a new phase in the structure 
of nitrocarburized layers, as shown by the results of X-ray diffraction analysis, are carbonitrides isomorphic with ce-
mentol. The sizes of these carbonitrides vary in the range 3… 10 µm, and the microhardness - in the range Hµ 9150… 
10500 MPa. The content of carbonitrides in the modified layers depends on both the temperature and the duration of 
nitrocarburizing. 
Conclusion. The presence of carbonitride inclusions in nitrocarburized layers on the surface of parts leads to a signif-
icant increase in their hardness and wear resistance. For practical purposes, it is possible to recommend the content 
of carbonitrides in modified layers on the surface of parts of 50 ... 60%. 
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*** 

Введение  

Топливная аппаратура дизельных 
двигателей (насосы, клапаны, форсунки) 
обеспечивает подачу топлива в цилин-
дры двигателя под высоким давлением и 
в необходимых объёмах и, таким обра-

зом, обеспечивает его работу. Для полу-
чения высокого давления топлива за-
зоры в сопряжениях элементов топлив-
ной аппаратуры (плунжерных и клапан-
ных парах и форсунках) должны быть 
очень малыми для минимизации утечек 
топлива в этих сопряжениях. Поэтому 
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детали топливной аппаратуры изготов-
ляют и комплектуют с прецизионной 
точностью, обеспечивая минимальные 
зазоры в рабочих сопряжениях. Напри-
мер, в насосной секции (плунжерной 
паре) 4УТНМ1111410-01 Ногинского за-
вода топливной аппаратуры зазор между 
плунжером (поршнем) и втулкой (ци-
линдром) составляет 0,5…0,6 мкм. Дав-
ление топлива, создаваемое такой насос-
ной секцией, превышает 35 МПа. 

При увеличении зазора в плунжер-
ной паре, что происходит в результате 
износа при эксплуатации топливного 
насоса, снижается давление подачи топ-
лива и производительность насоса. Это 
вызывает потерю мощности дизеля и пе-
рерасход топлива. При зазоре в плун-
жерной паре 10…15 мкм эксплуатация 
дизеля становится нерациональной. 

В реальных условиях эксплуатации 
дизельных двигателей прецизионные де-
тали их топливной аппаратуры, а также 
коленчатые валы этих двигателей [1–5] 
изнашиваются, главным образом, в ре-
зультате абразивного действия мелких 
минеральных (кварцевых, корундовых) 
частиц, пропускаемых топливными 
фильтрами из внешней среды. Кроме 
того, рабочие поверхности плунжеров и 
втулок подвергаются эрозионному изна-
шиванию потоками топлива, протекаю-
щего по этим поверхностям с большой 
скоростью и с резким изменением 
направления потоков. Поэтому к дета-
лям дизельной топливной аппаратуры 
предъявляются самые высокие требова-
ния не только по точности изготовления, 

но и по твердости и износостойкости [6–
13]. 

Детали дизельной топливной аппа-
ратуры изготавливаются, по большей ча-
сти, из высококачественной, высоко-
углеродистой легированной стали ХВГ. 
Детали из этой стали подвергаются за-
калке с температуры 850±10℃ в масле, 
обработке холодом при температуре  
–70℃ и отпуску при 160℃. В результате 
такой обработки твердость деталей из 
стали ХВГ составляет HRC 60…62. Од-
нако названная традиционная обработка 
оказывается недостаточно эффективной 
в условиях абразивного изнашивания,  
т. к. твердость закаленных деталей за-
метно меньше твердости абразивных ча-
стиц, которые могут попадать в зазоры 
прецизионных пар вместе с топливом 
[14–20]. 

Цель работы – исследовать влияние 
нитроцементации стали ХВГ в азотисто-
углеродной пасте на структуру, твер-
дость и износостойкость модифициро-
ванных (нитроцементованных) слоев 
для обоснования возможности использо-
вания такой обработки для повышения 
стойкости деталей топливной аппара-
туры.  

Материалы и методы 

Повышение твердости стали ХВГ 
для увеличения ее абразивной износо-
стойкости совершенствованием терми-
ческой обработки невозможно, т. к. эф-
фективность объемной термообработки 
этой стали, по-видимому, достигла сво-
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его предела. Повышение твердости и аб-
разивной износостойкости деталей топ-
ливной аппаратуры может быть достиг-
нуто только модифицированием их по-
верхностей с образованием слоев, насы-
щенных твердофазными включениями, 
твердость которых будет сопоставима с 
твердостью абразивных частиц. 

Нами предлагается подвергать де-
тали из стали ХВГ нитроцементации в 
высокоактивной азотисто-углеродной 
среде, что обеспечит насыщение поверх-
ностных слоев стали карбонитридами. 
Эти карбонитриды, имеющие твердость 
около 10000 МПа (такую же, как и твер-
дость кварца), обеспечат защиту деталей 
топливной аппаратуры из модифициро-
ванной стали ХВГ от абразивного изна-
шивания и от эрозии [1; 2]. Для поверх-
ностной модификации деталей топлив-
ной аппаратуры необходимо использо-
вать насыщающую среду, обладающую 
повышенной активностью по азоту и уг-
лероду. Карбидо- и нитридообразующие 
элементы, присутствующие в составе 
стали ХВГ, будут связывать избыточные 
углерод и азот, поступающие из насыща-
ющей среды, в частицы твердой фазы. 
Такая поверхностная обработка должна 
быть эффективной для повышения дол-
говечности деталей топливной аппара-
туры, которые достаточно сложны в из-
готовлении и имеют высокую стои-
мость. 

Химический состав образцов из 
стали ХВГ, использованных для иссле-
дования следующий, мас. %: C 0,98; Cr 
1,17; W 1,54; Mn 1,02; Si 0,28. Содержа- 

ние в исследуемой стали 3,73% карбидо-
образующих (нитридообразующих) эле-
ментов достаточно для образования в 
ней карбонитридов при нитроцемента-
ции. Образцы изготавливались в виде 
дисков диаметром 50 мм и толщиной  
10 мм с отверстием в середине для испы-
тательной машины СМЦ-2. Для нитро-
цементации использовали комбиниро-
ванную газово-шликерную среду, состо-
ящую из газовой атмосферы в нитроце-
ментующей печи Ц25 и пастообразного 
покрытия на поверхности образцов. 

Газовая среда состояла из продуктов 
распада углерод- и азотсодержащих 
жидкостей, синтина (C10H16) и триэтано-
ламина (C6H15NO3), которые подавались 
в печь из двух капельниц по 10 кап./мин 
каждой жидкости. Пастообразное акти-
визирующее покрытие состояло из 
аморфного углерода (сажа ДГ100) – 
65%, железосинеродистого калия 
K4Fe(CN)6 – 35% и пастообразователя – 
нитроцеллюлозного лака НЦ222 с ~10% 
этанола [12]. 

Активизирующее покрытие в виде 
густой пасты наносилось на образцы и 
высушивалось, после чего образцы на 
подвесках загружались в печь, в кото-
рую после герметизации реторты пода-
вались газообразующие жидкости. Ис-
следуемый температурный интервал со-
ставлял 800…900℃, временной интер-
вал нитроцементации был принят до-
вольно  большим – 3…8 часов. 

После окончания насыщения и охла-
ждения на спокойном воздухе образцы 
закаливали по стандартному для стали 
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ХВГ режиму: закалка с повторным 
нагревом до 850℃ и охлаждением в 
масле; отпуск при 160℃ два часа. 

Нитроцементованные и закаленные 
образцы (диски) испытывали на изнаши-
вание на машине трения СМЦ-2. Об-
разцы испытывали по схеме ролик – ко-
лодка, при этом колодки изготовляли из 
той же стали ХВГ и подвергали норма-
лизации при 850℃. 

Испытания проводились на следую-
щих режимах: частота вращения ролика 
(образца) 1000 об/мин; удельная нагруз-
ка на боковую поверхность образца  
10 МПа. В зону трения между роликом и 
контртелом (колодкой) подавалось ди-
зельное топливо, загрязненное мелкими 
частицами кварца (маршалитом) в коли-
честве 50 г/л.  

Износ образцов после испытания в 
течение 1 часа определяли как разницу в 
весе образца до и после испытаний. От-
носительную износостойкость образцов, 

нитроцементованных по разным режи-
мам, определяли как отношение износа 
эталона к износу испытываемого об-
разца. В качестве эталона использовали 
диски из стали ХВГ после стандартной 
закалки без нитроцементации. 

На нитроцементованных образцах 
после их испытания на износ измеряли 
твердость на твердомере ТК2 (Роквелл). 
После этого образцы разрезались и на 
них готовили поперечные шлифы, на ко-
торых измеряли микротвердость на мик-
ротвердомере ПМТ-3 и изучали микро-
структуру модифицированной стали. 

Результаты и их обсуждение 

Исследование микроструктуры мо-
дифицированных образцов из стали ХВГ 
показало, что при всех режимах нитро-
цементации в их поверхностных слоях 
образовалось большое количество новой 
фазы (рис. 1). 

 

                 
 а)                                                          б)                                                            в) 

Рис. 1. Микроструктуры модифицированных слоев на стали ХВГ, полученных нитроцементацией при 
различных температурах: а – 800℃; б – 850℃; в – 900℃ (длительность во всех случаях 6 часов) 

Fig. 1. Microstructures of modified layers on KhVG steel obtained by nitrocarburizing at different temperatures: 
 a – 800℃; б – 850℃; в – 900℃ (duration in all cases - 6 hours)  

Включения новой фазы в структуре 
нитроцементованных слоев, как пока-
зали результаты рентгеноструктурного 

анализа, представляют собой карбонит-
риды, изоморфные с цементолом. Раз-
меры этих карбонитридов колеблются в 
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интервале 3…10 мкм, а микротвердость – 
в интервале Hµ 9150…10500 МПа. 

Содержание карбонитридов в моди-
фицированных слоях зависит как от тем-
пературы, так и от длительности нитро-
цементации (рис. 2). 

Интегральная твердость нитроце-
ментованных поверхностей образцов из 
стали ХВГ после закалки и низкого от-

пуска составляет HRC 62…66, что обу-
словлено большим содержанием карбо-
нитридов на поверхности. Твердость 
сердцевины нитроцементованных об-
разцов составляет HRC 52…56. Таким 
образом, нитроцементация значительно 
повышает поверхностную твердость 
стали ХВГ (на 10 единиц HRC), способ-
ствует повышению ее износостойкости. 

 
Рис. 2. Зависимости содержания карбонитридов на поверхности диффузионных слоев стали ХВГ  

 от температуры нитроцементации при различных выдержках: 1 – 4 ч; 2 – 6 ч; 3 – 8 ч 

Fig. 2. Dependences of the content of carbonitrides on the surface of diffusion layers of steel KhVG  
 on the temperature of nitrocarburizing at different exposures: 1 - 4 h; 2 - 6 h; 3 - 8 h 

Надо отметить, что твердость нит-
роцементованной стали плавно умень-
шается от поверхности к сердцевине, что 
благоприятно сказывается на распреде-
лении внутренних напряжений по сече-
нию модифицированных изделий и, как 
следствие, на повышении их усталост-
ной прочности. 

Исследование износостойкости нит-
роцементованных образцов в условиях 

работы прецизионных деталей топлив-
ных насосов дизелей, т. е. в среде ди-
зельного топлива с частицами абразива, 
показало, что их износостойкость в 
большой мере зависит от режимов нит-
роцементации. На рисунке 3 показана 
экспериментальная зависимость относи-
тельной износостойкости модифициро-
ванных слоев на стали ХВГ от темпера-
туры нитроцементации в комбинирован-
ной высокоактивной среде. 
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Рис. 3. Зависимость относительной износостойкости модифицированных слоев на образцах  

из стали ХВГ от температуры нитроцементации при длительности 6 часов 

Fig. 3. Dependence of the relative wear resistance of the modified layers on samples of steel KHVG  
on the temperature of nitrocarburizing with a duration of 6 hours 

Как показывает эксперимент, повы-
шение температуры нитроцементации 
стали ХВГ с 800°С до 840°С приводит к 
интенсивному, практически прямо про-
порциональному повышению ее износо-
стойкости. При дальнейшем увеличении 
температуры нитроцементации интен-
сивность повышения износостойкости 
стали ХВГ понижается и при температу-
рах выше 880°С больше не увеличива-
ется, а остается на постоянном высоком 
уровне. 

Сравнивая ход экспериментальных 
кривых на рисунках 2 и 3, можно конста-
тировать, что уровень износостойкости 
модифицированной стали ХВГ коррели-
рует с содержанием карбонитридной 

фазы в нитроцементованных слоях. По-
вышение температуры нитроцемента-
ции приводит к увеличению содержания 
карбонитридов в диффузионных (моди-
фицированных) слоях и, как следствие, к 
интенсивному возрастанию их износо-
стойкости. Длительность нитроцемента-
ции стали ХВГ влияет на ее износостой-
кость постольку, поскольку она влияет 
на содержание карбонитридов в нитро-
цементованных слоях. Эксперименты 
показывают, что это влияние практиче-
ски прямо пропорциональное. Напри-
мер, при увеличении времени нитроце-
ментации с 4 до 8 часов (в два раза) из-
носостойкость нитроцементованных 
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слоев, полученных при всех исследован-
ных температурах, также увеличивается 
примерно в 2 раза. 

На микрошлифах, приготовленных 
на каждом образце после испытания на 
изнашивание, подсчитывали содержа-

ние карбонитридной фазы в диффузион-
ных слоях и, сопоставляя это содержа-
ние с износостойкостью, получили ре-
зультаты, позволившие определить за-
висимость износостойкости от содержа-
ния карбонитридов в нитроцементован-
ных слоях стали ХВГ (рис. 4). 

 

 
Рис 4. Зависимость относительной износостойкости от содержания карбонитридной фазы  

 в диффузионных слоях нитроцементованной стали 

Fig 4. Dependence of the relative wear resistance on the content of the carbonitride phase in the 
diffusion layers of nitrocarburized steel 

 
Низкое содержание карбонитридов 

в модифицированных слоях нитроце-
ментованной стали ХВГ (до 40%), кото-
рое получается при пониженных темпе-
ратурах или длительностях обработки, 
обусловливает и относительно низкую 
износостойкость этих слоев (до 4-х 
раз)[6]. При повышении содержания 
карбонитридов в диффузионных слоях 

стали ХВГ, что возможно при увеличе-
нии температуры и времени нитроце-
ментации, износостойкость стали интен-
сивно возрастает. Максимум износо-
стойкости (в наших экспериментах 9 ус. 
ед.) достигается при содержании карбо-
нитридов в нитроцементованных слоях 
исследуемой стали ~70%. 
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Известно, что интенсивность абра-
зивного изнашивания, которому подвер-
гаются детали топливной аппаратуры 
дизелей, зависит от соотношения твер-
достей изнашиваемой поверхности и аб-
разива [5]. Твердость наиболее распро-
страненного в природе (в пыли) кварце-
вого абразива составляет 10…12 ГПа, 
что намного больше, чем твердость зака-
ленной стали ХВГ – не более 6,5… 
7,0 ГПа (примерно в 2 раза). Очевидно, 
что твердые абразивные частицы могут 
легко внедряться в поверхность стали и 
при относительном перемещении могут 
легко срезать с нее микростружку (ин-
тенсивное изнашивание по механизму 
микрорезания). 

Наличие в структуре стали (в моди-
фицированных слоях) карбонитридов, 
твердость которых достигает 12000 МПа, 
приводит к аддитивному увеличению 
твердости изнашиваемой поверхности и 
абразивная частица уже не может внед-
риться в нее, чтобы срезать микро-
стружку, а только деформирует эту по-
верхность. При этом частицы износа от-
деляются не за один проход абразива, а 
за несколько проходов – механизм ин-
тенсивного изнашивания микрореза-
нием сменяется менее интенсивным ме-
ханизмом микросмятия (пластического 
микродеформирования двухфазного ма-
териала). 

Таким образом, эффективное упроч-
нение стали ХВГ будет иметь место в 
том случае, если нитроцементация, как 

показывают наши эксперименты, обес-
печит образование в диффузионных 
слоях не менее 50% карбонитридов. Та-
кое содержание частиц твердой фазы в 
стали ХВГ может быть получено при 
различных режимах нитроцементации: 
820°С, 6 часов; 850°С, 3 часа; 900°С,  
1 час. Выбор того или иного режима нит-
роцементации зависит от технологиче-
ских возможностей предприятия, произ-
водящего детали топливной аппаратуры 
дизелей. 

Надо отметить, что достижение мак-
симума износостойкости модифициро-
ванной стали наблюдается при содержа-
нии карбонитридов в структуре более 
70%. При этом твердость изнашиваемой 
поверхности становится практически 
равной твердости кварцевых частиц и их 
абразивное действие на такую поверх-
ность прекращается [7]. Интенсивность 
изнашивания модифицированных дета-
лей в таких условиях минимизируется – 
на порядок более по сравнению с дета-
лями, которые не подвергались нитроце-
ментации. 

С другой стороны, большое количе-
ство твердых и хрупких карбонитридов 
в структуре нитроцементованной стали 
значительно снижает ее ударную вяз-
кость. Например, при содержании в 
структуре нитроцементованных слоев 
стали ХВГ до 50% карбонитридов ее 
ударная вязкость остается удовлетвори-
тельной, примерно на уровне закален-
ной стали без нитроцементации (30… 
40 Дж/см2), при содержании в этих слоях 
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80% карбонитридов ударная вязкость 
стали ХВГ снижается в 3–4 раза [14]. Та-
кое снижение ударной вязкости, которое 
возможно при сильном насыщении по-
верхностных слоев стали ХВГ азотом и 
углеродом (при высоких температурах и 
больших длительностях нитроцемента-
ции), недопустимо, поскольку многие 
детали топливной аппаратуры (особенно 
клапанные пары и детали форсунок) ра-
ботают со значительными ударами. 

Выводы 

Поверхностное модифицирование 
деталей топливной аппаратуры дизелей 
из стали ХВГ посредством нитроцемен-
тации в комбинированной среде, состоя-
щей из азотисто-углеродной атмосферы 
и активизирующего шликерного покры-

тия на основе сажи и железосинероди-
стого калия, позволяет получать поверх-
ностные слои с большим количеством 
твердых карбонитридов. 

Наличие карбонитридных включе-
ний в нитроцементованных слоях на по-
верхности деталей приводит к значи-
тельному повышению их твердости и из-
носостойкости. Для практических целей 
можно рекомендовать содержание кар-
бонитридов в модифицированных слоях 
на поверхности деталей 50…60%. При 
этом износостойкость деталей из стали 
ХВГ в условиях работы дизельной  
топливной аппаратуры повышается в 
5…6 раз по сравнению с износостойко-
стью деталей, подвергнутых стандарт-
ной термообработке (без нитроцемента-
ции) при практически одинаковой удар-
ной вязкости. 
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Шихта, полученная электродиспергированием отходов  
сплава Х20Н80 в воде 

О. В. Кругляков1, Е. В. Агеева1 , Е. А. Бобков1 

1 Юго-Западный государственный университет  
  ул. 50 лет Октября 94, г. Курск 305040, Российская Федерация 

 e-mail: ageeva_ev@yandex.ru 

Резюме 

Целью настоящего исследования являлось изучение характеристик шихты, полученной электродисперги-
рованием отходов сплава Х20Н80 в воде дистиллированной. 
Методы. Электродиспергирование отходов сплава Х20Н80 осуществляли в диспергаторе. Поставленные 
в работе задачи решались с использованием современного оборудования и взаимодополняющих методов 
физического материаловедения, в том числе: форму и морфологию поверхности частиц исследовали на 
электронно-ионном сканирующем (растровом) микроскопе с полевой эмиссией электронов "QUANTA 600 
FEG" (Нидерланды); гранулометрический состав исследовали на лазерном анализаторе размеров частиц 
"Analysette 22 NanoTec" (Германия); рентгеноспектральный микроанализ частиц проводили на энергодис-
персионном анализаторе рентгеновского излучения фирмы "EDAX" (Нидерланды), встроенном в растровый 
электронный микроскоп "QUANTA 200 3D" (Нидерланды); фазовый анализ частиц изучали на рентгеновском 
дифрактометре «Rigaku Ultima IV» (Япония); микроструктуру частиц изучали на оптическом инвертиро-
ванном микроскопе "OLYMPUS GX51" (Япония) и электронно-ионном сканирующем (растровом) микроскопе 
с полевой эмиссией электронов "QUANTA 600 FEG" (Нидерланды). 
Результаты. На основании проведенных экспериментальных исследований, направленных на исследование 
состава, структуры и свойств шихты, полученной из отходов сплава Х20Н80 в воде дистиллированной, 
показана высокая эффективность применения технологии электродиспергирования, которая обеспечи-
вает при низких затратах электроэнергии получение пригодных к промышленному применению новых ни-
хромовых порошковых материалов. Отмечено, что порошковые материалы, полученные электроэрозией 
отходов сплава Х20Н80 в керосине, имеют следующие характеристики: частицы сферическую и эллипти-
ческую форму, агломераты; размеры частиц от 0,25 до 100 мкм; объемный средний диаметр частиц со-
ставляет 34,12 мкм; основными элементами являются Fe, Ni, Cr и С; основными фазами являются Fe, Ni, 
Cr и Cr2О3. 
Заключение. Проведенные исследования позволят осуществить постепенный переход к передовым произ-
водственным технологиям и материалам посредством применения прогрессивной, экологически чистой, 
малотоннажной и безотходной технологии электродиспергирования при получении новых нихромовых по-
рошковых материалов из отходов сплава Х20Н80 в воде дистиллированной. 

Ключевые слова: отходы; сплав; электродиспергирование; вода, шихта; структура; свойства. 
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Charge Obtained by Electrodispersing Waste of Alloy H20H80 in Water 

Oleg V. Kruglyakov1, Ekaterina V. Ageeva1 , Evgeny A. Bobkov1 

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

 e-mail: ageeva_ev@yandex.ru 

Abstract 

The purpose of this study was to study the characteristics of the charge obtained by electrodispersing the waste of the 
alloy Н20N80 in distilled water. 
Methods. Electrodispersion of waste of alloy Н20N80 was carried out in a dispersant. The tasks set in the work were 
solved using modern equipment and complementary methods of physical materials science, including: the shape and 
morphology of the particle surface was studied on an electron-ion scanning (scanning) microscope with field electron 
emission "QUANTA 600 FEG" (Netherlands); the granulometric composition was studied on a laser particle size ana-
lyzer "Analysette 22 NanoTec" (Germany); X-ray spectral microanalysis of particles was carried out on an energy dis-
persive X-ray analyzer of the company "EDAX" (the Netherlands), integrated into a scanning electron microscope 
"QUANTA 200 3D" (the Netherlands); phase analysis of particles was studied on an X-ray diffractometer "Rigaku Ultima 
IV" (Japan); the microstructure of particles was studied on an optical inverted microscope "OLYMPUS GX51" (Japan) 
and an electron-ion scanning (scanning) microscope with a field electron emission "QUANTA 600 FEG" (Netherlands). 
Results. Based on the conducted experimental studies aimed at studying the composition, structure and properties of 
the charge obtained from the waste of the alloy X20N80 in distilled water, the high efficiency of the use of electrodis-
persion technology, which provides, at low energy costs, the production of new nichrome powder materials suitable for 
industrial use, is shown. It is noted that powder materials obtained by electroerosion of Н20N80 alloy waste in kerosene 
have the following characteristics: spherical and elliptical particles, agglomerates; particle sizes from 0.25 to 100 mi-
crons; the volumetric average diameter of the particles is 34.12 microns; the main elements are Fe, Ni, Cr and C; the 
main phases are Fe, Ni, Cr and Cr2О3. 
Conclusion. The conducted research will allow for a gradual transition to advanced production technologies and ma-
terials through the use of progressive, environmentally friendly, low-tonnage and waste-free electro dispersion technol-
ogy for the production of new nichrome powder materials from waste alloy Н20N80 in distilled water. 

Keywords: powder metallurgy; high-tech production; production cycle; production chain efficiency. 
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Введение 

Одним из самых востребованных и 
широко распространенных сплавов в 
электротермии является сплав Х20Н80, 
который обладает высокими показате-
лями стойкости при воздействии высо-
ких температур и не изменяет своих фи-
зико-химических характеристик в агрес-
сивных средах. Помимо того, данный 
сплав обладает высоким электросопро-
тивлением, которое этот сплав сохра-
няет в условиях высоких температур. В 
своем составе этот сплав содержит доро-
гостоящие компоненты, такие как хром 
и никель, поэтому остро стоит проблема 
вторичного использования данного 
сплава [1–9].  

Одним из недостаточно изученных 
способов измельчения металлоотходов в 
дисперсные частицы является электро-
диспергирование, который ранее не ис-
пользовался для переработки нихромо-
вых сплавов [10–12]. 

Для разработки технологических ре-
комендаций по переработке металлоот-
ходов сплава Х20Н60 в мелкодисперс-
ные частицы с целью их повторного ис-
пользования требуется проведение ме-
таллографических исследований. 

Проведение намеченных исследова-
ний позволит решить проблему эконо-
мии дорогостоящих легированных ме-
таллов, таких как никель и хром. 

Целью работы являлось изучение 
характеристик шихты, полученной элек-
тродиспергированием отходов сплава 
Х20Н80 в воде дистиллированной. 

Материалы и методы 

Электродиспергирование отходов 
сплава Х20Н80 осуществляли на экспе-
риментальной установке, разработанной 
и запатентованной сотрудниками научно-
образовательного центра «Порошковая 
металлургия и функциональные покры-
тия» Юго-Западного государственного 
университета [13; 14]. 

Исследование формы и морфологии 
поверхности частиц, полученных ЭД ме-
таллоотходов, проводили на элек-
тронно-ионном сканирующем (растро-
вом) микроскопе с полевой эмиссией 
электронов "QUANTA 600 FEG" (Ни-
дерланды). Методика исследования 
формы и морфологии частиц представ-
лена в виде блок-схемы на рисунке 1. 

Гранулометрический состав и сред-
ний размер электроэрозионной шихты 
исследовали на лазерном анализаторе 
размеров частиц «Analysette 22 NanoTec» 
(Германия). Блок-схема методики иссле-
дования гранулометрического состава 
представлена на рисунке 2. 

Элементный состав частиц шихты 
исследовали путем проведения рентге-
носпектрального микроанализа на энер-
годисперсионном анализаторе рентге-
новского излучения фирмы "EDAX" 
(Нидерланды), встроенного в растровый 
электронный микроскоп "QUANTA 200 
3D" (Нидерланды). Методика проведе-
ния рентгеноспектрального микроана-
лиза представлена в виде блок-схемы на 
рисунке 3. 
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Рис. 1. Блок-схема методики исследования формы и морфологии частиц 

Fig. 1. Block diagram of the methodology for studying the shape and morphology of particles 
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Рис. 2. Блок-схема методики исследования гранулометрического состава 

Fig. 2. Block diagram of the granulometric composition research methodology 
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Рис. 3. Блок-схема методики исследования рентгеноспектрального микроанализа 

Fig. 3. Block diagram of the X-ray spectral microanalysis research methodology  

 

Анализ фазового состава частиц 
шихты проводили методом рентгенов-
ской дифракции на дифрактометре  
"Rigaku Ultima IV" (Япония) в из- 

лучении Cu-Kα (длина волны λ =  
= 0,154178 нм). Методика исследования 
фазового состава представлена в виде 
блок-схемы на рисунке 4. 
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Рис. 4. Блок-схема методики исследования фазового состава 

Fig. 4. Flowchart of the phase composition research methodology 

Результаты и их обсуждение 

Анализ параметров формы частиц 
электроэрозионной шихты со средним 
размером 25…100 мкм по изображениям 
с растрового микроскопа говорит о  
том, что электроэрозионные частицы 

имеют сферическую и эллиптическую 
форму, а также агломераты. Частицы 
размером менее 25 мкм более склонны к  
агломерации, поэтому коэффициент 
элонгации по ним не проводился  
(рис. 5). 
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Рис. 5. Микрофотография частиц электроэрозионной шихты, полученной  

в осветительном керосине (растровый микроскоп QUANTA 600 FEG) 

Fig. 5. Micrograph of particles of electroerosion charge obtained in lighting kerosene  
(scanning microscope QUANTA 600 FEG) 

 
В процессе электродиспергирова-

ния сплава Х20Н80 происходил местный 
нагрев с образованием жидкой фазы ме-
таллов, которые под действием динами-
ческих сил попадали в жидкую рабочую 
среду – воду дистиллированную, где 
быстро кристаллизовались в виде  
частиц сферической и эллиптической 
формы. В свою очередь, парообразная 
фаза диспергированного сплава, сталки- 
ваясь между собой, приводила к образо-
ванию агломератов [15; 16]. 

На рисунке 6 показан результат ис-
следования гранулометрического со-

става частиц, полученных электродис-
пергированием металлоотходов в воде 
дистиллированной. Экспериментально 
установлено, что электроэрозионные ча-
стицы могут иметь размеры от 0,25 до 
100 мкм, объемный средний диаметр ча-
стиц составляет 34,12 мкм.  

Как показали результаты анализа 
спектрограмм элементного состава  
(рис. 7), при диспергировании металло-
отходов в воде дистиллированной на по-
верхности дисперсных частиц обнару-
живается кислород [17–21]. Основными 
элементами являются Fe, Ni, Cr и О. 
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Рис. 6. Интегральная кривая (1) и гистограмма (2) распределения по размерам частиц 

электроэрозионной шихты 

Fig. 6. Integral curve (1) and histogram (2) of particle size distribution of the electroerosion charge 

 
Рис. 7. Спектрограммы элементного состава электроэрозионной шихты 

Fig. 7. Spectrograms of the elemental composition of the electroerosion charge 

 
Анализ фазового состава электро-

эрозионной шихты (рис. 8) показал, что 
основными фазами являются Fe, Ni, Cr и 
Cr2О3. 

 



Воейко О. А., Крутикова В. В., Трандина Н. А.                 Анализ факторов эффективности производства …  47 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(4): 38–52 

Выводы 

1. На основании проведенных экспе-
риментальных исследований, направ-
ленных на исследование состава, струк-
туры и свойств шихты, полученной из 
отходов сплава Х20Н80 в воде дистил-
лированной, показана высокая эффек-
тивность применения технологии элек-
тродиспергирования, которая обеспечи-
вает при низких затратах электроэнер-
гии получение пригодных к промыш-
ленному применению новых нихромо-
вых порошковых материалов. 

2. Отмечено, что порошковые мате-
риалы, полученные электроэрозией от-
ходов сплава Х20Н80 в воде дистилли-
рованной, имеют следующие характери-
стики:  

− частицы сферическую и эллипти-
ческую форму, агломераты; 

− размеры частиц от 0,25 до 100 мкм; 
объемный средний диаметр частиц со-
ставляет 34,12 мкм;  

− основными элементами являются 
Fe, Ni, Cr и O; 

− основными фазами являются Fe, 
Ni, Cr и Cr2О3. 
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Резюме 

Целью настоящего исследования являлось проведение металлографических исследований высокопрочных 
быстрорежущих сталей на основе диспергированных электроэрозией частиц сплава Р6М5. 
Методы. Электродиспергирование отходов сплава Р6М5 осуществляли в запатентованном авторами 
диспергаторе металлоотходов. В качестве рабочей жидкости использовался керосин осветительный. 
Сплавление электроэрозионной шихты осуществляли в системе искрового плазменного сплавления SPS 
25-10 "Thermal Technology" (США). Поставленные в работе задачи решались с использованием современного 
оборудования и взаимодополняющих методов физического материаловедения, в том числе элементный со-
став быстрорежущих сталей изучали на энергодисперсионном анализаторе рентгеновского излучения 
фирмы "EDAX" (Нидерланды), встроенном в растровый электронный микроскоп "QUANTA 200 3D" (Нидер-
ланды); фазовый состав быстрорежущих сталей изучали на рентгеновском дифрактометре "Rigaku Ultima 
IV" (Япония); микроструктуру сплавов изучали на электронно-ионном сканирующем (растровом) микроскопе 
с полевой эмиссией электронов "QUANTA 600 FEG" (Нидерланды). 
Результаты. Экспериментально установлено, что быстрорежущие стали из диспергированных электро-
эрозией частиц отходов сплава Р6М5 имеют следующие характеристики:  мелкозернистое строение без 
пор, трещин и несплошностей; основными элементами являются Fe, W, Cr, Mo и С; основными фазами яв-
ляются Fe3С, Мо2С, Fe, W, Cr. 
Заключение. Комплекс металлографических исследований новых быстрорежущих сталей, изготовленным 
искровым плазменным сплавлением порошков, полученных электроэрозионным диспергированием отходов 
сплава Р6М5 в керосине, показал высокую эффективность применения технологии искрового плазменного 
сплавления для обеспечения высоких механических свойств быстрорежущим сталям из диспергированных 
электроэрозией частиц отходов сплава Р6М5. 

Ключевые слова: отходы сплава; электродиспергирование; шихта; искровое плазменное сплавление; 
быстрорежущая сталь. 
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Development and Research of High-Strength High-Speed Steels 
Based on Electroerosion Dispersed Alloy Particles R6M5 
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Abstract 

The purpose of this study was to conduct metallographic studies of high-strength high-speed steels based on electro-
erosion dispersed particles of alloy R6M5. 
Methods. Electrodispersion of the R6M5 alloy waste was carried out in a metal waste disperser patented by the authors 
(RF Patent No. 2449859). Lighting kerosene was used as the working fluid. The fusion of the electroerosion charge 
was carried out in the spark plasma fusion system SPS 25-10 "Thermal Technology" (USA). The tasks set in the work 
were solved using modern equipment and complementary methods of physical materials science, including: the ele-
mental composition of high-speed steels was studied on an energy dispersive X-ray analyzer of the company "EDAX" 
(Netherlands), embedded in a scanning electron microscope "QUANTA 200 3D" (Netherlands); the phase composition 
of high-speed steels was studied on an X-ray diffractometer "Rigaku Ultima IV" (Japan); The microstructure of the alloys 
was studied using an electron-ion scanning (scanning) microscope with field emission of electrons "QUANTA 600 FEG" 
(Netherlands). 
Results. It has been experimentally established that high-speed steels made of electroerosion dispersed waste parti-
cles of alloy P6M5 have the following characteristics: fine-grained structure without pores, cracks and discontinuities; 
the main elements are Fe, W, Cr, Mo and C; the main phases are Fe3C, Mo2C, Fe, W, Cr. 
Conclusion. A complex of metallographic studies of new high-speed steels produced by spark plasma fusion of pow-
ders obtained by electroerosive dispersion of alloy R6M5 waste in kerosene has shown high efficiency of using spark 
plasma fusion technology to provide high mechanical properties to high-speed steels from electroerosion dispersed 
particles of alloy R6M5 waste. 

Keywords: alloy waste, electrodispersion, charge, spark plasma fusion, high-speed steel. 
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*** 

Введение 

Один из самых востребованных и 
широко распространенных сплавов в со-
здание новых высокопрочных быстроре-
жущих мелкодисперсных сталей, отли-
чающихся сверхвысокой прочностью и 
другими уникальными свойствами, яв-
ляется приоритетным направлением раз-
вития современного машиностроитель-
ного производства. Однако это развитие 
сдерживается проблемой чрезвычайно 
высокой стоимости таких материалов, 
связанной с дефицитностью компонен-
тов, технологической сложностью и до-
роговизной их получения. Одним из пу-
тей решения названной проблемы явля-
ется переработка в мелкодисперсное сы-
рье металлоотходов, содержащих доро-
гостоящие компоненты, такие как W, Mo 
и др., силами собственных производ-
ственных мощностей предприятий при 
минимальных затратах энергии и экологи-
ческом уроне окружающей среды [1–13].  

Существующие в настоящее время 
способы переработки металлоотходов в 
мелкодисперсное сырье являются круп-
нотоннажными, энергоемкими и эколо-
гически вредными.  

На данный момент одной из основ-
ных проблем металлургических пред-
приятий является широкое использова-
ние ресурсосберегающих технологий с 
высоким коэффициентом использования 
материала. 

Одним из эффективных, но недоста-
точно изученных металлургических спо-
собов измельчения металлоотходов яв-
ляется электродиспергирование [14–16].  

К настоящему времени в промыш-
ленности данный способ практически не 
применяется ввиду отсутствия полно-
ценных комплексных сведений о со-
ставе, структуре и свойствах дисперги-
рованных электроэрозией частиц, а 
также сплавов, полученных на их ос-
нове.  

Для оценки свойств быстрорежу-
щих сталей из диспергированных элек-
троэрозией частиц отходов сплава Р6М5 
и эффективности технологии искрового 
плазменного сплавления требуется про-
ведение комплекса металлографических 
исследований. 

Целью настоящего исследования яв-
лялось проведение металлографических 
исследований высокопрочных быстро-
режущих сталей на основе диспергиро-
ванных электроэрозией частиц сплава 
Р6М5. 

Материалы и методы 

Электродиспергирование отходов 
сплава Р6М5 осуществляли на экспери-
ментальной установке, разработанной и 
запатентованной [17] сотрудниками 
научно-образовательного центра «По-
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рошковая металлургия и функциональ-
ные покрытия» Юго-Западного государ-
ственного университета [18–26]. 

Сплавление электроэрозионной 
шихты осуществляли в системе искро-
вого плазменного сплавления SPS 25-10 
«Thermal Technology» (США).  

Исследования микроструктуры 
сплавов проводили на электронно-ион-

ном сканирующем (растровом) микро-
скопе с полевой эмиссией электронов 
"QUANTA 600 FEG" (Нидерланды). 
Блок-схема, представленная на рисун- 
ке 1, показывает последовательность 
действий и оборудование, применяемые 
при изучении микроструктуры новых 
быстрорежущих сталей. 

 
Рис. 1. Блок-схема методики исследования микроструктуры сплавов 

Fig. 1. Block diagram of the methodology for studying the microstructure of alloys
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Элементный состав сплавов иссле-
довали путем проведения РСМА на 
энергодисперсионном анализаторе рент-
геновского излучения фирмы "EDAX" 
(Нидерланды), встроенном в растровый 
электронный микроскоп "QUANTA 200 

3D" (Нидерланды). Блок-схема, пред-
ставленная на рисунке 2, показывает по-
следовательность действий и оборудова-
ние, применяемые при изучении эле-
ментного состава новых быстрорежу-
щих сталей. 

 
Рис. 2. Блок-схема методики рентгеноспектрального микроанализа сплавов 

Fig. 2. Block diagram of the technique of X-ray spectral microanalysis of alloys 
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Блок-схема, представленная на ри-
сунке 3, показывает последовательность 
действий и оборудование, применяемые 

при изучении фазового состава новых 
быстрорежущих сталей. 

 

 
Рис. 3. Блок-схема методики исследования фазового состава 

Fig. 3. Flowchart of the phase composition research methodology 



Пикалов С. В., Агеев Е. В., Агеева А. Е.        Разработка и исследование высокопрочных быстрорежущих … 59 

Известия Юго-Западногогосударственного университета. Серия: Техникаитехнологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2020; 11(4): 53–67 

Результаты и их обсуждение 

Анализ микроструктур многофунк-
циональных сплавов (рис. 4), получен-
ных на электронно-ионном сканирую-
щем (растровом) микроскопе с полевой 

эмиссией электронов "QUANTA 600 
FEG", показал, что новые сплавы имеют 
мелкозернистое строение, без включе-
ний, равномерное распределение фаз и 
отсутствие значительных пор, трещин и 
несплошностей.  

 
Рис. 4. Микроструктура сплава 

Fig. 4. Microstructure of the alloy 

 

Спектрограмма элементного со-
става новых быстрорежущих сталей 
представлена на рисунке 5. 

Экспериментально установлено, что 
в функциональных сплавах на поверхно-
сти содержится углерод, а все остальные 
элементы, такие как Fe, W, Cr и Mo, рас-
пределены относительно равномерно.  

При анализе фазового состава функ-
циональных сплавов из электроэрозион-
ной шихты на дифрактометре высокого 
разрешения "Ultima IV" Rigaku с кобаль-
товым анодом образцы исследуемых 
сплавов установили в держатель и про-
водили съемку. 

Дифрактограмма фазового состава 
новых быстрорежущих сталей представ-
лена на рисунке 6. 
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Рис. 5. Спектрограмма элементного состава сплава 

Fig. 5. Spectrogram of the elemental composition of the alloy 

 

 
Рис. 6. Дифрактограмма фазового состава сплава 

Fig. 6. Diffractogram of the phase composition of the alloy 
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Анализ фазового состава исследуе-
мых сплавов показал наличие карбид-
ных фаз: Fe3С и Мо2С, а также фаз чи-
стых металлов, таких как Fe, W, Cr. 

Выводы 

1. Комплекс металлографических 
исследований новых быстрорежущих 
сталей, изготовленных искровым плаз-
менным сплавлением порошков, полу-
ченных электроэрозионным дисперги-
рованием отходов сплава Р6М5 в керо-
сине, показал высокую эффективность 
применения технологии искрового плаз-
менного сплавления для обеспечения 

высоких механических свойств быстро-
режущих сталей из диспергированных 
электроэрозией частиц отходов сплава 
Р6М5. 

2. Экспериментально установлено, 
что быстрорежущие стали из дисперги-
рованных электроэрозией частиц сплава 
Р6М5 имеют следующие характери-
стики:  

− мелкозернистое строение, без пор, 
трещин и несплошностей; 

− основными элементами являются 
Fe, W, Cr, Mo и С; 

− основными фазами являются Fe3С, 
Мо2С, Fe, W, Cr.
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Исследование проливаемости литейной формы  
при проектировании литниковой системы отливки корпуса 
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Резюме 

Цель исследования – определение размеров и конфигурации литниковой системы для предотвращения 
грубых дефектов отливок, связанных с недостаточной проливаемостью формы, при получении отливки 
корпуса способом литья по выплавляемым моделям.  
Методы. Исследования проводились методами компьютерного моделирования процесса литья по выплав-
ляемым моделям, базирующегося на методе конечных элементов, и виртуального инжиниринга.  
Для достижения поставленной цели построена 3D-модель отливки с несколькими вариантами литниковой 
системы. Моделирование процесса литья проводилось в  программном комплексе PROCAST, при работе в 
котором были автоматически устранены дефекты чертежа и построены 2D- и 3D-сетки, что позволяет 
максимально учитывать конфигурацию отливки в процессе моделирования. В результате симуляции про-
цесса литья были построены эпюры заполнения формы расплавом и определены места появления возмож-
ных грубых дефектов. 
Результаты. По результатам компьютерного моделирования процесса литья по выплавляемым моделям 
корпуса с различной конфигурацией и размерами литниковой системы были определены варианты выпол-
нения литниковой системы, обеспечивающие отсутствие грубых дефектов, связанных с недостаточной 
проливаемостью формы. Также учитывалась равномерность процесса кристаллизации отливки.  
Заключение. Применение современных методов компьютерного моделирования позволяет существенно 
сократить время технологической подготовки производства, оперативно вносить изменения в конфигу-
рацию отливок и литниковых систем, прогнозировать появление возможных дефектов и оперативно раз-
рабатывать мероприятия по их устранению. Широкое применение в инженерной практике программных 
комплексов моделирующих различные литейные процессы, позволяет повысить качество выпускаемых из-
делий и их конкурентоспособность. 

Ключевые слова: отливка; компьютерное моделирование; литье; выплавляемые модели; литниковая си-
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Investigation of the Spillability of the Casting Mold in the Design  
of the Gating System of the Body Casting 
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1 Southwest State University 
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Abstract 

The purpose of the study is to determine the size and configuration of the gating system to prevent gross defects of 
castings associated with insufficient mold spillage when obtaining the body casting by the casting method. 
Methods. The research was carried out using computer modeling of the casting process based on the finite element 
method and virtual engineering. 
To achieve this goal, a 3D model of the casting with several variants of the gate system was built. Modeling of the 
casting process was carried out in the PROCAST software package, when working in which drawing defects were 
automatically eliminated and 2D and 3D grids were built, which allows you to take into account the casting configuration 
as much as possible during the modeling process. As a result of the simulation of the casting process, diagrams of 
filling the mold with melt were constructed and the places of possible gross defects were determined. 
Results. Based on the results of computer modeling of the casting process for the body models with different configu-
rations and sizes of the gating system, the variants of the gating system were determined to ensure the absence of 
gross defects associated with insufficient mold spillage. The uniformity of the casting crystallization process was also 
taken into account. 
Conclusion. The use of modern computer modeling methods can significantly reduce the time of technological prep-
aration of production, promptly make changes to the configuration of castings and gate systems, predict the appearance 
of possible defects and promptly develop measures to eliminate them. The widespread use in engineering practice of 
software complexes modeling various foundry processes makes it possible to improve the quality of manufactured 
products and their competitiveness. 

Keywords: casting; computer modeling; casting; melting models; gating system. 
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*** 

Введение 

Литейное производство является ба-
зой для машиностроения, авиастроения, 
военной отрасли. Главными направле-
ниями развития  современного литей-
ного производства являются улучшение 

качества отливок, повышение их надеж-
ности и точности, совершенствование 
литейных сталей и сплавов, снижение 
себестоимости изделий. 

Применение компьютерного моде-
лирования и визуального инжиниринга  
является одним из условий развития 
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предприятий машиностроения и широко 
распространено как в  инженерной прак-
тике, так и при проведении исследова-
ний различного уровня. В качестве при-
меров можно привести работы [1–10]. 
Обзор программных продуктов, позво-
ляющих моделировать различные литей-
ные технологии, представлен в работах 
[11; 12].  

Одним из перспективных направле-
ний литейного производства является 
литье по выплавляемым моделям, позво-
ляющее получать отливки высокого ка-
чества [13–15]. 

Целью проводимого исследования 
являлось проектирование литниковой 
системы, исключающей грубые дефекты 

отливки из-за недостаточного заполне-
ния литейной формы при выполнении 
отливки корпуса способом литья по вы-
плавляемым моделям. 

Материалы и методы 

Отливка представляет собой тонко-
стенный корпус достаточно сложной 
конфигурации, выполненный из стали 
20Л ГОСТ 977-88. Конструкция отливки 
корпуса представлена на рисунке 1. Так 
как способом выполнения отливки явля-
ется литье по выплавляемым моделям, 
при проектировании были учтены реко-
мендации источников [16–18]. Вес от-
ливки составляет 0,345 кг. 

 

 

Рис. 1. Конструкция отливки корпуса 

Fig. 1. Construction of the body casting 

 
Моделирование процесса литья вы-

полнялось в программном продукте 
PROCAST, для чего была создана 3D мо-
дель отливки с литниковой системой. 
После экспорта данной 3D модели была 
проведена генерация 2D- и 3D-конечно-
элементной сетки (рис. 2) и проведено 

автоматическое исправление ошибок 
модели. Более подробно основные этапы 
моделирования в системе PROCAST 
рассмотрены в работах [19–21]. 

Исследования выполнялись для тем-
пературы расплава 1600С с нагревом 
формы до температуры 900С. 
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Рис. 2. Отливка с литниковой системой после 

построения 3D-сетки 

Fig. 2. Casting with a gating system after building a 
3D grid 

Результаты и их обсуждение 

В ходе исследования было рассмот-
рено четыре варианта исполнения лит-
никовой системы отливки. 

В первом варианте было выбрано 
вертикальное расположение отливки от-
носительно хвостовика с узким щеле-
видным литниковым каналом. Размеры 

стояка при этом составили 22 мм с вы-
сотой 134 мм, литниковая чаша с макси-
мальным диаметром 56 мм и высотой 
45 мм. В результате компьютерного мо-
делирования была получена эпюра про-
ливаемости формы (рис. 3, а), на которой 
видно, что заполнения формы не проис-
ходит и кристаллизация начинается 
раньше, чем происходит заполнение по-
лости отливки. 

Во втором варианте было выпол-
нено увеличение размеров литниковой 
чаши с целью увеличения давления  
расплава в литниковой системе. Уве- 
личение проходило до размеров  
155 мм × 85 мм. Проливаемость при 
таком изменении размеров улучшилась 
(рис. 3, б), но происходит недолив в 
верхней части отливки с высокой веро-
ятностью получения в этом месте значи-
тельного дефекта. Таким образом, изме-
нение размеров литейной чаши без кор-
рекции остальных элементов литнико-
вой системы признано нерациональным. 

 
а                                                             б 

Рис. 3. Фрагмент эпюры проливаемости: а – для исполнения 1; б – для исполнения 2 

Fig. 3. Fragment of the spill plot: a – for execution 1; б – for execution 2 
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В третьем исполнении литниковой 
системы приняты размеры стояка  
32 мм × 140 мм. Также проводилось 
увеличение площади поперечного сече-
ния литникового канала.  

Анализ эпюры проливаемости поз-
воляет сделать вывод о заполнении по-
лости отливки и начале процесса кри-
сталлизации от периферии отливки к 
стояку, что снижает вероятность появле-
ния усадочных раковин в теле отливки 
(рис. 4, а). Однако широкий щелевидный 
литьевой канал затрудняет отделение от-
ливки от стояка. К недостаткам данного 

исполнения можно отнести и увеличен-
ные размеры литниковой чаши. 

В четвертом исполнении отливка 
располагается под углом к стояку, ис-
пользуется узкий щелевой литниковый 
канал трапецеидальной формы. Размеры 
стояка 22 мм × 140 мм, литниковой 
чаши 80 мм × 50 мм. Заливка полости 
отливки происходит в полном объеме 
(рис. 4, б). Изменение температуры в 
различных точках формы в процессе за-
ливки и в процессе кристаллизации поз-
воляет признать этот вариант лучшим из 
рассмотренных.

 

  
а                                                             б 

Рис. 4. Фрагмент эпюры проливаемости: а – для исполнения 3; б – для исполнения 4 

Fig. 4. Fragment of the spill plot: a – for execution 3; б – for execution 4

Выводы 

В ходе проведенного исследования 
были рассмотрены четыре варианта вы-
полнения литниковой системы для от-
ливки корпуса, проведено компьютер-
ное моделирование процесса литья по 
выплавляемым моделям. 

На основании полученных эпюр 
проливаемости выбран оптимальный ва-
риант с наклонным расположением от-
ливки относительно стояка и с узким ще-
левым литниковым каналом трапеце-
идальной формы. 

Предложенная конфигурация лит-
никовой системы позволит избежать по-



Зубкова О. С., Яцун Е. И., Болотов С. С. B и др.                Исследование проливаемости литейной формы … 73 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(4): 68–77 

явления грубых дефектов отливки кор-
пуса и может быть использована  

для проведения более детальных иссле-
дований. 
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Исследования физико-химических свойств аблированных 
наночастиц диоксида церия при фотокаталитическом процессе  

В. А. Мамонтов1, А. Ю. Рыженкова1, М. А. Пугачевский1, Ф. Ф. Ниязи1  

1 Юго-Западный государственный университет  
  ул. 50 лет Октября 94, г. Курск 305040, Российская Федерация 

 e-mail: pmaximal@mail.ru 

Резюме 

Цель исследования. Изучение влияния размерного фактора на ширину запрещенной зоны наночастиц ди-
оксида церия и исследование антиоксидантных свойств нанодисперсных растворов аблированных частиц 
диоксида церия в условиях окислительной деградации органического красителя метиленового синего при 
протекании фотокаталитической реакции в зависимости от их размерных характеристик и pH среды рас-
творов. 
Методы. Характеризация аблированных наночастиц диоксида церия проводилась с помощью сканирующей 
электронной микроскопии; выполнялось исследование в видимом и ультрафиолетовом диапазонах спек-
тров поглощения образцов с помощью оптического спектрофотометра. Изучалась антиоксидантная ак-
тивность аблированных наночастиц в окислительной фотокаталитической реакции на примере органиче-
ского красителя метиленового синего в зависимости от размерного состава наночастиц диоксида церия 
и pH среды систем. Методом лазерной абляции получены наночастицы диоксида церия, обладающие выра-
женными антиоксидантными свойствами. 
Результаты. Методом сканирующей электронной микроскопии выявлено, что в водном растворе частицы 
диоксида церия агломерируют. После процесса центрифугирования количество агломератов в верхних 
слоях раствора с нанометровым размером порядка 10 нм увеличивается. Установлено, что при увеличении 
скорости центрифугирования нанодисперсных растворов растёт ширина запрещённой зоны наночастиц 
диоксида церия. Определены зависимости антиоксидантной активности наночастиц диоксида церия от их 
размерных характеристик. При увеличении pH среды растворов идёт рост интенсивности процесса инак-
тивирования активных форм кислорода, образующихся в процессе фотокаталитической реакции. 
Заключение. Наночастицы диоксида церия, аблированные импульсным лазерным излучением, являются но-
выми наноматериалами, представляющими собой антиоксиданты, способные инактивировать активные 
формы кислорода в окислительных процессах фотокаталитической реакции. Данные свойства наночастиц 
диоксида церия определяются содержанием на их поверхности дефектов типа кислородная вакансия. 
_______________________ 
 Мамонтов В. А., Рыженкова А. Ю., Пугачевский М. А., Ниязи Ф. Ф., 2021 
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Abstract 

Purpose of the study. Investigation of the antioxidant properties of nanodispersed solutions of ablated particles of 
cerium dioxide under conditions of oxidative degradation of an organic dye methylene blue during a photocatalytic 
reaction, depending on their size characteristics and the pH-environment of solutions. 
Methods. The ablated cerium dioxide nanoparticles were characterized using scanning electron microscopy; a study 
was carried out in the visible and ultraviolet ranges of the absorption spectra of the samples using an optical spectro-
photometer. The antioxidant activity of ablated nanoparticles in the oxidative photocatalytic reaction was studied using 
the example of the organic dye methylene blue, depending on the size composition of cerium dioxide nanoparticles 
and the pH environment of the systems. Cerium dioxide nanoparticles with pronounced antioxidant properties have 
been obtained by laser ablation.  
Results. Scanning electron microscopy revealed that cerium dioxide particles agglomerate in an aqueous solution. 
After the centrifugation process, the number of agglomerates in the upper layers of the solution with a nanometer size 
of the order of 10 nm increases. Dependences of the antioxidant activity of cerium dioxide nanoparticles on their size 
characteristics have been determined. The data obtained during the research indicate the highest antioxidant properties 
of solutions with cerium dioxide nanoparticles, which were centrifuged at a speed of 13400 rpm. With an increase in 
the pH-medium of solutions, the intensity of the process of inactivation of reactive oxygen species formed during the 
photocatalytic reaction increases. 
Conclusion. Cerium dioxide nanoparticles ablated by pulsed laser radiation are new nanomaterials that are antioxi-
dants capable of inactivating reactive oxygen species in oxidative processes of a photocatalytic reaction. These prop-
erties of cerium dioxide nanoparticles are determined by the content of defects of the oxygen vacancy type on their 
surface. 
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*** 
Введение 

Диоксид церия и его физико-хими-
ческие свойства представляют интерес 
для фундаментальной и прикладной 
науки и имеют широкий спектр приме-
нения в различных областях, таких, 
например, как пирокатализ, солнечное 
экранирование, твердотельная энерге-
тика [1–3], и в биомедицинском направ-
лении в качестве антиоксидантов в био-
логических системах [4–6]. При пере-
ходе в нанометровый диапазон значи-
тельно варьируются физико-химические 
свойства диоксида церия: претерпевают 
изменения ширина запрещенной зоны и 
температура плавления, происходит уве-
личение величины удельной поверхно-
сти. Нанодисперсные растворы диок-
сида церия инактивируют активные 
формы кислорода в различных окисли-
тельных процессах, таких как реакция 
Фентона [7]. Также наноразмерный ди-
оксид церия способен проявлять анти-
окислительные и противоопухолевые 
свойства [8–9], т. е. существует перспек-
тива применения наночастиц диоксида 

церия для решения биомедицинских за-
дач. 

Обусловливают антиокислительные 
свойства наночастиц диоксида церия их 
структурные дефекты типа кислородные 
вакансии. В результате перехода в нано-
кристаллическое состояние на поверх-
ности частиц диоксида церия возникает 
кислородная нестехиометрия за счет 
восстановления ионов Се4+ до ионов 
Се3+. Проведены исследования, указыва-
ющие, что на поверхности наноразмер-
ного диоксида церия реализуется управ-
ляемый антиоксидантный цикл – основ-
ная причина инактивации активных 
форм кислорода [10–12].  

Метод лазерной абляции является 
одним из перспективных способов нано-
структурирования вещества. Этим мето-
дом возможно получать наночастицы 
оксидов переходных металлов, обога-
щенные поверхностными структурными 
дефектами, что значительно повышает 
эффективность их функциональных, в 
частности антиоксидантных, свойств 
[13–19]. 
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В данной работе приводятся резуль-
таты исследований антиоксидантных 
свойств нанодисперсных центрифугиро-
ванных растворов аблированного диок-
сида церия в зависимости от частоты 
вращения центрифуги и pH среды рас-
творов. 

Материалы и методы 

Получение наночастиц диоксида це-
рия производилось методом лазерной 
абляции. С помощью иттербиевого во-
локонного импульсного лазера, активи-
рованного диодной накачкой IPG 
Photonics с опцией HighContrast (длина 
волны излучения 1,06 мкм, интенсив-
ность лазерного излучения ориентиро-
вочно 109 Вт/м2, длительность импуль-
сов 200 мкс, частота следования импуль-
сов до 1 кГц), слои наночастиц диоксида 
церия наносились на кремниевую пла-
стину. Под действием сфокусирован-
ного лазерного излучения диоксид церия 
взрывообразно распылялся, образуя по-
ток аблированных частиц. Время распы-
ления составляло от 1 до 10 мин. 

Далее полученные частицы диспер-
гировались в ультразвуковой ванне не 
менее 40 минут. После диспергирования 
нанодисперсный раствор диоксида  
церия центрифугировался на различ- 
ных скоростях в диапазоне от 800 до 
13400 об/мин. В дальнейшем проводи-
лась характеризация частиц диоксида 
церия с помощью сканирующей элек-
тронной микроскопии и ставились экс-
перименты для исследования антиокси-

дантных свойств нанодисперсных рас-
творов CeO2 с помощью спектрофото-
метрического метода в диапазоне от 550 
до 750 нм.  

Характеризация наночастиц диок-
сида церия выполнялась методом скани-
рующей электронной микроскопии с по-
мощью растрового электронного микро-
скопа JEOL 6610LV. Подготовка образ-
цов выполнялась следующим образом: 
после процесса лазерной абляции ча-
стицы диоксида церия диспергировали в 
водном растворе 40 минут, и в дальней-
шем часть дисперсного раствора центри-
фугировалась на микроцентрифуге со 
скоростью 13400 об/мин в течение 5 ми-
нут. После центрифугирования из мик-
ропробирки объёмом 2 мл набирались 
шприцом 80% раствора от общего его 
объёма. Полученные образцы дисперги-
рованного и центрифугированного дис-
персного раствора диоксида церия ка-
пельным путём наносились на кремние-
вые подложки в количестве одной капли 
на каждую подложку.  

Для исследования зависимости зна-
чений ширины запрещённой зоны нано-
частиц диоксида церия от скорости цен-
трифугирования их дисперсных раство-
ров были сняты и обработаны спектры 
поглощения растворов. Центрифугиро-
вание проводилось в диапазоне скоро-
стей от 800 до 13400 об/мин. Далее вы-
полнялась оценка значений ширины за-
прещённой зоны. 

Для исследования влияния размер-
ного фактора частиц диоксида церия на 
эффективность их антиоксидантных 
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свойств был выполнен следующий экс-
перимент. Суть эксперимента заключа-
лась в проведении фотокаталитической 
реакции в присутствии частиц оксида 
цинка и центрифугированных на различ-
ных частотах центрифуги частиц диок-
сида церия в водном растворе. Реакция 
проводилась на органическом веществе 
метиленовом синем. Исследование про-
водилось спектрофотометрическим ме-
тодом следующим образом. После абли-
рования наночастицы диоксида церия 
диспергировались в водном растворе не 
менее 40 минут. Диспергированию под-
вергался и водный раствор с оксидом 
цинка в таком же временном диапазоне. 
В дальнейшем выполнялось центрифу-
гирование нанодисперсных растворов 
диоксида церия в микропробирках объё-
мом 2 мл в диапазоне скоростей центри-
фугирования от 2000 до 13400 об/мин. 
Дисперсный раствор оксида цинка цен-
трифугировался 5 минут со скоростью 
1000 об/мин. Далее из микропробирок с 
поверхности растворов шприцом наби-
ралось 1,6 мл растворов. Предполага-
лось, что, несмотря на то, что в нецен-
трифугированном нанодисперсном рас-
творе диоксида церия частиц больше, 
чем в центрифугированном, антиокси-
дантные свойства наночастиц СеО2 про-
являются эффективнее после процесса 
центрифугирования. Обусловлено это 
тем, что в центрифугированном рас-
творе больше частиц с нанометровым 
распределением по размеру, а именно их 
размер не менее 30 нм. В работе [7] по-

казано, что с увеличением скорости цен-
трифуги при центрифугировании нано-
дисперсных растворов диоксида церия 
идёт рост и их антиокислительных воз-
можностей в реакции Фентона, т. е. бо-
лее эффективное инактивирование гид-
роксильного радикала. 

После процесса центрифугирования 
проводилась фотокаталитическая реак-
ция в присутствии частиц оксида цинка 
массой 5·10-3 г. Фотокаталитическая ре-
акция проводилась 100 мин. В экспери-
менте использовались 8 водных систем, 
находящихся в кюветах. В первой кю-
вете находился только метиленовый си-
ний, во второй – метиленовый синий в 
присутствии частиц оксида цинка без на-
ночастиц диоксида церия, в третьей – 
метиленовый синий в присутствии ча-
стиц оксида цинка и нецентрифугиро-
ванных наночастиц диоксида церия, с 
четвёртой по восьмую – метиленовый 
синий в присутствии частиц оксида 
цинка и центрифугированных на различ-
ных скоростях наночастиц диоксида це-
рия.  

Для выявления зависимости антиок-
сидантных возможностей нанодисперс-
ного раствора диоксида церия от pH 
среды растворов был поставлен следую-
щий эксперимент. На органическом со-
единении метиленовом синем проведена 
реакция фотокатализа с присутствием 
частиц оксида цинка и дисперсного рас-
твора диоксида церия с различными зна-
чениями pH в системах. Спектрофото-
метрическим методом фиксировались 
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спектры поглощения метиленового си-
него в процессе фотокаталитической ре-
акции. Аблированные частицы диоксида 
церия и частицы оксида цинка дисперги-
ровались не менее 40 минут. Далее рас-
творы центрифугировались со скоро-
стью центрифуги 1000 об/мин в течение 
5 минут для частиц оксида цинка и  
5000 об/мин, 10 минут для частиц диок-
сида церия. Процесс центрифугирова-
ния проводился с целью увеличения эф-
фективности их фотокаталитических и 
антиоксидантных свойств за счёт увели-
чения количества в растворе частиц с 
нанометровым размером. Растворы ди-
оксида церия и оксида цинка после цен-

трифугирования сливались в один ста-
кан и разливались по кюветам. Всего в 
опыте были задействованы 18 систем 
(кюветы объёмом 2 мл). В дальнейшем в 
кюветы добавляли кислоту и щёлочь для 
различного значения pH среды раство-
ров. Потом добавляли метиленовый си-
ний и проводили фотокаталитическую 
реакцию не менее 120 минут.  

Результаты и их обсуждение 

Исследования сканирующей элек-
тронной микроскопии (JEOL 6610LV) 
показали (рис. 1), что размерный состав 
исходных объектов включает в себя раз-
меры от 10 нм до 180 нм. 

 
Рис. 1. Изображение сканирующей электронной микроскопии нецентрифугированных частиц 

диоксида церия 

Fig. 1. Images on a scanning electron microscopy of non-centrifuged particles of cerium dioxide 

На снимках сканирующей электрон-
ной микроскопии наблюдаются объ-
екты, ограниченные, вероятно, водной 
плёнкой, внутри которых находятся ча-
стицы диоксида церия (см. рис. 1). При-
чиной появления таких структур явля-
ется агломерация частиц диоксида церия 
в водном растворе. Наблюдается умень-
шение размеров агломератов в процессе 

центрифугирования, что указывает на 
эффективность данного процесса при 
получении агломератов или частиц с 
нанометровым диапазоном. В работе 
[20] установлено, что, используя метод 
центрифугирования, можно получить 
коллоидные системы аблированных на-
ночастиц CeO2 нанодисперсного со-
става. 
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На рисунке 2 представлены спектры 
поглощения нанодисперсных растворов 
аблированных частиц диоксида церия, 
центрифугированных при различных 
скоростях.  

На спектрах поглощения наблюда-
ется уменьшение оптической плотности 
водных систем наночастиц диоксида це-
рия и смещение λгр в коротковолновую 

область при увеличении частоты цен-
трифуги для нанодисперсных растворов 
частиц диоксида церия. В таблице пред-
ставлены значения ширины запрещён-
ной зоны для аблированных наночастиц 
диоксида церия при различных скоро-
стях центрифугирования их растворов в 
результате обработки спектров погло-
щения. 

 
Рис. 2. Спектры поглощения нанодисперсных растворов аблированных частиц диоксида церия, которые 

подверглись центрифугированию при различных скоростях: 1 – нецентрифугированные;  
2 – 1000 об/мин; 3 – 2000 об/мин; 4 – 5000 об/мин; 5 – 13400 об/мин 

Fig. 2. Absorption spectra of nanodispersed solutions of ablated cerium dioxide, which were centrifuged  
 at different speeds: 1 - non-centrifuged; 2 - 1000 rpm; 3 - 2000 rpm; 4 - 5000 rpm; 5 - 13400 rpm 

 Таблица. Значения ширины запрещённой зоны для аблированных наночастиц диоксида церия  
при различных скоростях центрифугирования их растворов 

Table. The values of the band gap for ablated nanoparticles of cerium dioxide at different speeds  
 of centrifugation of their solutions 

߭, об/мин / ߭, rpm 0 1000 2000 5000 13400 
Е, эВ / Е, eV 2,6 2,8 3 3,2 3,5 

 
Из таблицы видно, что происходит 

рост величины значений ширины запре-
щённой зоны аблированных наночастиц 
диоксида церия при увеличении скоро-

сти центрифугирования их нанодисперс-
ных растворов. Предполагается, что дан-
ный рост обусловлен увеличением коли-
чества структурных дефектов типа кис-
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лородная вакансия на поверхности ча-
стиц, т. к. в процессе центрифугирова-
ния уменьшается нанометровый диапа-
зон частиц их размеров в растворах. 

В экспериментах по окислительной 
деградации органического красителя ме-
тиленового синего в процессе фотоката-
литической реакции было установлено 
снижение оптической плотности раство-
ров пропорционально времени облуче-
ния УФ-излучением исследуемых рас-
творов. 

В работе также были проанализиро-
ваны антиоксидантные свойства наноча-
стиц диоксида церия в зависимости от 
скорости центрифугирования водных 
растворов на их основе. На рисунке 3 
представлены графики концентрации 
раствора метиленового синего от вре-
мени фотокатализа в присутствии нано-
частиц CeO2 и частиц ZnO. 

 

 

Рис. 3.  Кинетические кривые метиленового синего в процессе фотокатализа: 1 – без присутствия 
наночастиц диоксида церия и частиц оксида цинка; 2 – без присутствия наночастиц диоксида 
церия и с присутствием частиц оксида цинка; 3 – с присутствием нецентрифугированных 
наночастиц диоксида церия и частиц оксида цинка; 4 – с присутствием центрифугированных на 
скорости 2000 об/мин наночастиц диоксида церия и частиц оксида цинка; 5 – с присутствием 
центрифугированных на скорости 5000 об/мин наночастиц диоксида церия и частиц оксида 
цинка; 6 – с присутствием центрифугированных на скорости 13400 об/мин наночастиц диоксида 
церия и частиц оксида цинка; сплошные линии – аппроксимирующие кривые  

Fig. 3. Kinetic curves of methylene blue during photocatalysis: 1 - without the presence of cerium dioxide  
 nanoparticles and zinc oxide particles; 2 - without the presence of cerium dioxide nanoparticles and with  
 the presence of zinc oxide particles; 3 - with the presence of non-centrifuged cerium dioxide  
 nanoparticles and zinc oxide particles; 4 - with the presence of cerium dioxide nanoparticles and zinc 
 oxide particles centrifuged at a speed of 2000 rpm; 5 - with the presence of cerium dioxide   
 nanoparticles and zinc oxide particles centrifuged at a speed of 5000 rpm; 6 - with the presence of  
 cerium dioxide nanoparticles centrifuged at a speed of 13400 rpm, and zinc oxide particles, solid lines -  
 approximating curves 
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Результаты экспериментов свиде-
тельствуют, что наибольшая антиокси-
дантная активность проявляется в нано-
дисперсных растворах, центрифугиро-
ванных при скорости 13400 об/мин. При 
нормировании полученных значений на 
остаточную концентрацию частиц CeO2 
после центрифугирования антиокси-
дантный эффект оказывается еще более 
выраженным. 

Высокая антиоксидантная актив-
ность наночастиц, центрифугированных 
при скорости 13400 об/мин, может опре-
деляться большим содержанием функ-
циональных дефектов на поверхности 
частиц нанодисперсного состава. Как 
показано в наших экспериментах [20] и 
работах других авторов [21–22], с умень-
шением размеров частиц диоксида це-
рия концентрация структурных дефек-
тов в них (в частности вакансий кисло-
рода) увеличивается. Поскольку при 

центрифугировании со скоростью  
13400 об/мин предельный размер частиц 
CeO2 в водных растворах уменьшается 
до 30 нм [20], то полученные частицы 
должны содержать наибольшее число 
структурных дефектов, что в конечном 
итоге определяет их отличительные ан-
тиоксидантные свойства. Кроме того, 
резко неравновесные условия лазерной 
абляции, в которых происходит форми-
рование аблированных наночастиц, спо-
собствует повышенному обогащению их 
поверхностными структурными дефек-
тами [23–25]. 

В работе выявлена зависимость ан-
тиоксидантных свойств наночастиц ди-
оксида церия от pH среды растворов. На 
рисунке 4 представлен спектр поглоще-
ния метиленового синего в процессе фо-
токатализа при различных значениях pH 
среды систем.

 
Рис. 4. Спектр поглощения раствора красителя метиленового синего в процессе проведения фото-

каталитической реакции при различных значениях pH среды систем: 1 – pH = 9,07; 2 – pH = 5,5 

Fig. 4. Absorption spectrum of methylene blue dye solution during the photocatalytic reaction at different  
pH-environment values of the systems: 1 - pH = 9,07; 2 - pH = 5,5 
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По представленным спектрам по-
глощения метиленового синего (см.  
рис. 4) наблюдается, что чем ближе 
среда растворов приближается к значе-
ниям щелочной, тем процесс деградации 
метиленового синего происходит менее 
интенсивно, чем при низких pH значе-
ниях систем, за счёт эффективного про-
явления антиоксидантных свойств нано-
частиц диоксида церия. По результатам 
эксперимента были построены кинети-
ческие кривые метиленового синего от 
величины значений pH среды систем 
(кювет). Далее каждая кривая аппрокси-
мировалась линейной функцией, где 
скорость окислительной реакции мети-
ленового синего в процессе фотоката-
лиза является одним из коэффициентов 
линейного уравнения. В дальнейшем 
строился график зависимости скорости 
деградации метиленового синего от  
значений pH среды. При увеличении 
значений pH среды в системах с присут-
ствием частиц оксида цинка и диоксида 
церия антиоксидантные свойства по-
следних увеличиваются, т. е. эффек-
тивно ингибируют активные формы кис-
лорода. В работе других авторов [26] 
установлено, что уменьшается оптиче-
ское поглощение в диапазоне 300… 
320 нм суспензий наночастиц диоксида 
церия после добавления перекиси  
водорода при pH5 . Это может быть вы-
звано тем, что в кислой среде церий не 
восстанавливается до Ce3+, а переходит в 
Ce4+. 

Наночастицы оксида церия могут 
служить эффективным антиоксидантом 
окислительных процессов, препятствуя 
деградации органических соединений. В 
результате окислительно-восстанови-
тельных реакций степень окисления це-
рия в CeO2 может варьироваться между 
Ce3+ и Ce4+, что сопровождается появле-
нием кислородных вакансий на поверх-
ности и в объеме материала. Как было 
отмечено, эффективность работы окис-
лительно-восстановительных циклов 
увеличивается с ростом количества кис-
лородных вакансий на поверхности 
CeO2. На основе обратимого перехода 
между CeO2 и Ce2O3 на поверхности на-
ночастиц диоксида церия реализуется 
антиоксидантный цикл, эффективно 
устраняющий губительные для живых 
организмов активные формы кислорода 
(АФК), такие как супероксид О2-, перок-
сид водорода H2O2, а также высокореак-
ционный короткоживущий гидроксиль-
ный радикал ОH*. 

Представленные результаты указы-
вают, что наночастицы CeO2, получен-
ные методом лазерной абляции, обла-
дают хорошими антиоксидантными 
свойствами. При этом установлено, что 
с уменьшением размерного состава аг-
ломератов аблированных частиц их ан-
тиоксидантная активность значительно 
увеличивается, а также в щелочной 
среде антиоксидантная активность нано-
дисперсного раствора диоксида церия 
выше, чем в нейтральной и кислой сре-
дах.  
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Выводы 

1. По результатам эксперименталь-
ных данных установлено, что при увели-
чении скорости центрифугирования 
нанодисперсных растворов растёт ши-
рина запрещённой зоны аблированных 
наночастиц диоксида церия. 

2. Наночастицы диоксида церия, по-
лученные методом лазерной абляции, 
проявляют антиоксидантные свойства в 
процессах окислительной деградации 
органического красителя метиленового 
синего в процессе фотокаталитической 
реакции. 

3. Наибольшая антиоксидантная ак-
тивность проявляется в нанодисперсных 

растворах частиц CeO2, обработанных  
в микроцентрифуге при скорости  
13400 об/мин. 

4. Высокие антиоксидантные свой-
ства нанодисперсных растворов диок-
сида церия проявляются при значениях 
величины pH выше 7,5. В щелочной 
среде идёт активное ингибирование ак-
тивных форм кислорода аблированными 
наночастицами диоксида церия. 

5. Высокая антиоксидантная актив-
ность наночастиц определяется боль-
шим содержанием функциональных де-
фектов на поверхности наночастиц, по-
лученных в резко неравновесных усло-
виях лазерной абляции. 
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Физические закономерности деформирования и разрушения 
двухслойного композиционного соединения полимер – 
нанокристаллическая металлическая пленка в условиях 

локального нагружения пирамидкой Виккерса 
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Резюме 

Цель. Определение механических свойств поверхности двухслойного композиционного покрытия твёрдые 
нанокристаллические плёнки – эластичный полимерный композит, а также развитие методики механиче-
ских испытаний. 
Методы. Механические свойства определяли за счет локального нагружения многослойных композицион-
ных соединений без углеродных нанотрубок и армированных углеродными нанотрубками. Определена зави-
симость микротвёрдости HV композита от величины нагрузки и глубины вдавливания.  
Результаты. Описана методика создания многослойных композиционных соединений. Определены значе-
ния микротвёрдости композиционных соединений. Выявлена специфика использования метода микроинден-
тирования для случая многослойного композиционного соединения твёрдые нанокристаллические плёнки – 
эластичный полимерный композит.  
Заключение. Добавление нанотрубок в полимерный композит оказывает разупрочняющий эффект, что 
связано с формированием конгломератов нанотрубок, вокруг которых формируются поры. Добиться по-
вышения прочности возможно при увеличении диспергирования УНТ. При малых нагрузках, не превышающих 
1 Н, микротвёрдость определяется влиянием тонкой и твердой нанокристаллической пленки. Следова-
тельно, использование стандартной схемы механических испытаний при нагрузках до 0,5–1 Н позволяет 
измерять микротвёрдость. При нагрузках более 1,5 Н корректно говорить об измерении микротвёрдости 
пленки, подложки и второй нанокристаллической пленки. В случае увеличения нагрузки до значения более 
1,5–2 Н корректно говорить об измерении микротвёрдости композиционного состава в целом, с доминиру-
ющей ролью подложки. Предложена методика определения коэффициента вязкости микроразрушения двух-
слойных композиционных соединений, основанная на определении суммарной длины трещин на поверхности 
площадью с отпечатком от пирамидки Виккерса в центре. 

 

Ключевые слова: нанокристаллическая тонкая пленка; углеродные нанотрубки; многослойный композит; 
микротвёрдость. 
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Physical Patterns of Deformation and Destruction of a Two-Layer 
Composite Compound Polymer - Nanocrystalline Metal Film under 

Local Loading by the Vickers Pyramid  

Ivan V. Ushakov1, Ayur D. Oshorov1 

1 National University of Science and Technology “MISIS”  
  4 Leninsky aven., Moscow 119049, Russian Federation 

 e-mail: ushakoviv@mail.ru  

Abstract 

The purpose. Determination of the mechanical properties of two-layer composites surface coating hard brittle films - 
elastic polymer, as well as the development of mechanical testing methods. 
Methods. Mechanical tests of a multilayer composite compounds without carbon nanotubes and reinforced with carbon 
nanotubes were carried out by the method of local loading. The dependence of microhardness Hv on the magnitude of 
the load and the depth of indentation is determined. 
Results. The method of creating multilayer composite compounds is described. The values of microhardness for com-
posite compounds are determined. The specificity of the standard method of mechanical testing for a multilayer com-
posite compound is revealed.  
Conclusion. The addition of nanotubes to the polymer composite has a weakening effect, which is associated with the 
formation of nanotube conglomerates, around which pores are formed. It is possible to achieve a growth of strength 
with an increase in the dispersion of carbon nanotubes. At low loads not exceeding 1 N, the microhardness is deter-
mined by the influence of a thin and hard nanocrystalline film. Therefore, the usage of a standard scheme of mechanical 
tests for loads from 0.5 N to 1 N allows us to define the value of microhardness of thin composite film and polymer. If 
loads are more than 1.5 N, it is more correctly to say, that we define the value of microhardness of the composite film, 
polymer and the second nanocrystalline film. If the load increases 1.5-2 N, it is correct say, that we define the micro-
hardness of the composite as a whole. A method for determining the micro-fracture viscosity coefficient of two-layer 
composite compounds based on determining the total length of cracks on a surface area S, with an imprint from the 
Vickers pyramid in the center, is proposed. 
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Введение 

В современных физических лабора-
ториях разрабатываются материалы с 
уникальными физическими свойствами 
[1–4]. Такие материалы представляют 
большой интерес инновационной про-
мышленности. Создание новых матери-
алов требует постоянного контроля их 
свойств, в том числе механических [4–
8]. Учитывая уникальность физико-ме-
ханических свойств новых материалов, 
традиционных механических испытаний 
часто оказывается недостаточно для 
объективного выявления комплекса их 
эксплуатационных характеристик. Раз-
витие методов механических испытаний 
позволит устранить эту проблему [8–13]. 
Это, в свою очередь, позволит корректи-
ровать режимы изготовления и обра-
ботки материалов. 

Данная работа посвящена определе-
нию механических свойств поверхности 
двухслойного композиционного покры-
тия твёрдые нанокристаллические 
плёнки – эластичный полимерный ком-
позит, а также совершенствованию ме-
тодики определения коэффициента вяз-
кости микроразрушения (КВМ) много-
слойного композита [13–21]. При изго-
товлении части композиционных соеди-
нений использовали углеродные нано-
трубки (УНТ). УНТ являются перспек-
тивными материалами и могут эффек-
тивно использоваться при создании ком-
позиционных соединений. Они обла-
дают комплексом уникальных физико-
механических свойств. Для ряда практи-
ческих приложений существенно, что 

УНТ обладают низким удельным весом. 
Эти отличительные особенности обеспе-
чивают УНТ широкий спектр практиче-
ского применения [12]. 

Материалы и методы 

Использовали сплав 82К3ХСР, 
находящийся в аморфном состоянии. 
Толщина ленты 30 мкм, состав вес. %: 
Co 83,7 + Fe 3,7 + Cr 3,2 + Si 9,4. Для 
формирования многослойного компози-
ционного соединения пленки – полимер 
был использован полиэфирный средне-
зернистый полимер марки HB BODY 
PRO F 211. Преимуществами данного 
полимера являются: отсутствие выра-
женного изменения вязкости данного 
материала до момента добавления за-
твердителя; затвердевание полимера 
происходит при комнатной темпера-
туре; удается добиться хорошей воспро-
изводимости при изготовлении образ-
цов. 

Для формирования нанокристалли-
ческой структуры использовали образцы 
аморфного сплава с размерами 20×10 мм. 
Образцы переводили в наноструктурное 
состояние изотермическим отжигом при 
температурах 700°К и 750°К по методу, 
описанному в работе [7]. Данные об-
разцы характеризуются аморфно-нано-
кристаллической структурой, которая 
выявлялась рентгеноструктурным ана-
лизом [11]. 

Формировали двухслойное компо-
зиционное соединение: твердые нано-
кристаллические пленки – композитный 
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полимер без УНТ, по следующему алго-
ритму. Для начала два отожженных при 
одной температуре образца аморфного 
сплава склеивали друг с другом с помо-
щью полимера HB BODY PRO F 211.  
Установили толщину слоя склеиваю-
щего полимера в 50 мк. 

Далее склеенные образцы разме-
щали на полимерном композите. Поли-
мерный композит наносили на металли-
ческую пластину толщиной 2 мм, шири-
ной 25 мм, длиной 35 мм. Помещали ее 
в форму высотой 4 мм так, чтобы метал-
лическое основание плотно сидело в 
ней, сверху заливали жидкий раствор 
полимера. На центр полимерного рас-
твора устанавливали склеенные об-
разцы. Полученный композит придавли-
вали стеклом с обезжиренной поверхно-
стью с силой примерно в 5 Н и оставляли 
в таком виде до полного затвердевания 
полимера. После застывания полиэфир-
ный композит имел микротвёрдость 
ниже микротвёрдости материала (при-
близительно 3,6 мкПа).  

Образцы с УНТ подготавливали по 
аналогичному алгоритму, кроме того, 
жидкий раствор полимера смешивали с 
углеродными нанотрубками в пропор-
ции 95% к 5% по объему.   

Были подготовлены образцы четы-
рех серий. Образцы серий 1 и 2 выпол-
нены без использования УНТ, тогда как 
образцы серий 3 армированы УНТ. Для 
образцов серий 1 использовали аморф-
ную нанокристаллическую пленку, 

отожженную при 750 K, а серии 2 и 3 –
при 700 K. 

Механические испытания прово-
дили на микротвердомере марки ПМТ-3. 
В качестве индентора использовалась 
алмазная пирамидка Виккерса. 

Результаты и их обсуждение  

Зависимость микротвёрдости от ве-
личины нагрузки четко проявляется на 
композиционных соединениях состоя-
щих из толстой полимерной подложки, 
поверх которой нанесены две твердые 
нанокристаллические пленки, разделен-
ные прослойкой полимера толщиной  
50 мк.  

На рисунке 1 показаны зависимости 
микротвёрдости от нагрузки для образ-
цов 1, 2 и 3 серий. Величина микротвёр-
дости измерялась при нагрузках от  
0,98 Н до 2,94 Н с шагом в 0,49 Н, и ко-
нечное измерение проводилось при 
нагрузке 3,14 Н.  

Для образцов 1 и 2 серий увеличе-
ние нагрузки с 0,98 Н до 1,47 Н сопро-
вождается увеличением значения вели-
чины микротвёрдости, что может быть 
обусловлено тем, что по мере роста глу-
бины отпечатка алмазной пирамидки 
Виккерса возрастает сопротивление его 
внедрению. При некоторой нагрузке 
наблюдается выход значения микро-
твёрдости на некоторое максимальное 
значение, за которым отмечается сниже-
ние микротвёрдости.  
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Рис. 1. Зависимости микротвёрдости от нагрузки: образцы серии 1, 2 и 3  

Fig. 1. Relationships of microhardness from value of load: series 1, 2 and 3  

Далее с увеличением нагрузки про-
исходит снижение значения микротвёр-
дости. Столь значительное снижение 
может быть связано с упругим прогибом 
полимерной подложки и аморфно-нано-
кристаллической пленки. Также при 
данных нагрузках часто происходит от-
кол пленки в области вокруг отпечатка 
Виккерса, и при этом формируются ра-
диальные трещины, проходящие через 
центр области нагружения. Выход мик-
ротвёрдости на плато связано с увеличе-
нием упругого прогиба плёнки. Разница 
в микротвёрдости образцов первой и 
второй серий обусловлена разницей 
температуры отжига.   

В образцах серии 3 подложка была 
армирована углеродными нанотруб-
ками. Представленные на рисунке 1 за-
висимости демонстрируют характерное 
снижение микротвёрдости образца при 

включении в состав полимерных про-
слоек углеродных нанотрубок. Добавле-
ние углеродных нанотрубок приводит к 
двум взаимоисключающим процессам. 
Углеродные нанотрубки могут упроч-
нять материал подложки, в то же время 
они могут снижать прочность, что мо-
жет быть обусловлено тем, что нано-
трубки неравномерно распределены в 
полимерном композите, в результате 
чего образуются их скопления. Скопле-
ния углеродных нанотрубок имеют низ-
кую плотность и прочность по причине 
того, что в них содержится большое ко-
личество пор. 

Соотношение углеродных включе-
ний с исходным полимером в конечных 
полимерах примерно 5% на 95%. Видно, 
что даже незначительное добавление 
УНТ в полимерную структуру способ-
ствует разупрочнению образцов.  
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При переходе в диапазон инденти-
рования с нагрузками ≥2 Н наблюдается 
схожая динамика изменения микротвёр-
дости в зависимости от прилагаемой к 
индентору нагрузки. Снижение вели-
чины HV происходит вплоть до значения 
нагрузки 2,45 Н. Микротвёрдость ком-
позиционных соединений, имеющих в 
своём составе УНТ, ниже по сравнению 
с композитами без УНТ.  

На рисунке 1 наблюдается большой 
разброс значений микротвёрдости. Это 
может означать, что при определенных 
нагрузках на значение микротвёрдости 
влияет вторая пленка, в которой также 

формируются трещины. Данный про-
цесс случайным образом зависит как от 
свойств композита с конгломератами 
нанотрубок, так и от свойств металличе-
ской пленки в локальном участке. 

В работе [13] предложена модель, в 
которой микротвёрдость покрытия рас-
считывается по формуле 

௙ܪ = ௌୡ୭୫୮ܪ + ுౙ౥ౣ౦ିுೄౙ౥ౣ౦

ଶ஼మ ௥/௛ି஼మ
మ(௥/௛)మ,     (1) 

где ܪௌୡ୭୫୮ – микротвердость полимер-
ного композита (или армированного или 
не армированного УНТ); ܪୡ୭୫୮ – микро-
твердость композита; ݎ – толщина 
пленки; ℎ – глубина вдавливания.  

 
Рис. 2. Зависимости микротвёрдости покрытия от нагрузки: образцы серий 1, 2 и  3  

Fig. 2. Relationships of microhardness from value of load: series 1, 2 and 3 
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Зависимости, показанные на ри-
сунке 2, построены по формуле (1), 
предназначенной для материалов, имею-
щих однослойное покрытие. Ход зависи-
мостей несколько отличается. Корреля-
ции для зависимостей рисунков 1 и 2 су-
щественно отличаются, особенно при 
нагрузках 1,5 H. Экспериментальные ре-
зультаты показывают, что предложен-
ные в работе [9] расчетные формулы мо-
гут давать некорректные результаты для 
двухслойных композиционных соедине-
ний.  

Для достаточно малых нагрузок (до 
1 Н) микротвёрдость в основном опреде-

ляется влиянием тонкой и твердой нано-
кристаллической пленки. Таким обра-
зом, при испытаниях двухслойных ком-
позиционных соединений, изготовлен-
ных по указанной выше методике, допу-
стимо использование стандартных меха-
нических испытаний и формулы (1) при 
нагрузках 0,5–1 Н. При больших нагруз-
ках необходимо уточнение формулы. 

На рисунке 3 показаны микрокар-
тины разрушения (1 и 2 серии образцов), 
содержащие радиальные и кольцевые тре-
щины. Описанные в патенте № 2561788 
микротрещины не возникали [2]. Воз-
можно, для их возникновения требуются 
большие нагрузки. 

          
а                                                                                             б 

Рис. 3. Микротрещины, возникшие при микроиндентировании: а – образец первой серии (стрелкой 
указана радиальная трещина); б – образец второй серии (стрелкой показана кольцевая трещина) 

Fig. 3. These microcracks were occurred during microindentation: a – sample of the first series (the arrow  
 indicates a radial crack; б – sample of the second series (the arrow shows a semi-circular crack) 

 
Для исследования тонких и хрупких 

пленок предложена методика определе-
ния пластичности микроиндентирова-
нием на подложках. В работе [2] предло-
жена формула для определения КВМ на 

основе анализа системы трещин, образу-
ющих характерные фигуры в виде вло-
женных квадратов: 

ε =
(݀ − ℎ)

ℎ
, (2) 
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где ℎ – толщина покрытия/упрочненного 
слоя; ݀ – диаметр окружности достроен-
ной по результатам измерения фигуры, 
образованной группой трещин после 
нагружения пирамидкой Виккерса.  

Определить КВМ по данной фор-
муле не представляется возможным 
ввиду отсутствия характерных трещин 
микроразрушения.  

Для определения КВМ многослой-
ных композиционных соединений 
пленка – полимер предлагается исполь-
зовать следующую формулу. КВМ свя-
зан с длинами трещин, возникающих в 
результате индентирования. Для ее 
определения необходимо найти отноше-
ние сумм длин трещин ݌ на некоторой 
площади; S – площадь фигуры, которая 
определяется следующим образом. Цен-
тром квадрата будет отпечаток от пира-
мидки Виккерса ܵ ଵ, сторона квадрата бу-
дет равна 5 диагоналям отпечатка ݇, и 
при этом площадь отпечатка Виккерса 
не учитывается. В итоге получаем пло-
щадь  

ܵ = ܵଶ − ܵଵ = 25 · ݇ଶ − ௞మ

ଶ
= 24,5݇ଶ,  (3) 

где S – площадь фигуры; ܵଶ – площадь 
всего квадрата; ܵଵ – площадь отпечатка 
Виккерса; ݇ – диагональ отпечатка Вик-
керса.  

Далее рассчитываем поверхност-
ную площадь трещин, для этого общую 
длину трещин делим на высчитанную 
площадь:  

ܯ = ∑ ௣೔
೙
೔సభ

ௌ
, (4) 

где ܯ – поверхностная плотность тре-
щин; ݌௜ – длина трещин.  

КВМ ψ௏ определим как отношение 
между работой ܣ, затраченной при вдав-
ливании индентора в образец, и поверх-
ностной плотностью трещин ܯ:   

ψ௏ = ஺
ெ

= ܣ ଶସ,ହ௞మ

∑ ௣೔
೙
೔సభ

. (5) 

Уравнение основано на определе-
нии общей длины трещин на определен-
ной поверхности, окружающей отпеча-
ток пирамиды Виккерса.  

Выводы  

Добавление нанотрубок в полимер-
ную структуру оказывает разупрочняю-
щий эффект, что связано с формирова-
нием конгломератов нанотрубок, вокруг 
которых формируются поры. Добиться 
повышения прочности возможно при 
увеличении диспергирования УНТ. 

При малых нагрузках, не превыша-
ющих 1 Н, микротвёрдость определяется 
влиянием тонкой и твердой нанокри-
сталлической пленки. Следовательно, 
использование стандартной схемы меха-
нических испытаний при нагрузках до 
0,5–1 Н позволяет измерять микротвёр-
дость нанокристаллической пленки. 

При нагрузках более 1,5 Н коррек-
тно говорить об измерении микротвёр-
дости нанокристаллической пленки, по-
лимера и второй нанокристаллической 
пленки. В случае увеличения нагрузки 
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до значения более 1,5–2 Н корректно го-
ворить об измерении микротвёрдости 
композиционного состава в целом, с до-
минирующей ролью подложки. 

Предложена методика определения 
коэффициента вязкости микроразруше-

ния двухслойных композиционных со-
единений, основанная на определении 
суммарной длины трещин на поверхно-
сти площадью S, с отпечатком от пира-
мидки Виккерса в центре. 
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Резюме 

Цель исследования. Определение размерных характеристик, элементного, фазового и химического со-
става наночастиц диоксида титана, синтезированных гидротермальным методом, при использовании низ-
ких температур до 100°С, а также исследование их фотокаталитической активности. 
Методы. Характеризация синтезированных наночастиц диоксида титана с помощью сканирующей элек-
тронной микроскопии с приставкой энергодисперсионного анализа, структурного химического анализа с 
применением инфракрасной Фурье-спектроскопии с целью выявления органических примесей и определения 
эффективных способов декарбонизации путем сравнения результатов анализа образцов после промывания 
различными полярными и неполярными растворителями и отжига; изучение фотокаталитической актив-
ности синтезированных наночастиц на примере фотодеградации раствора метиленового синего. 
Результаты. Гидротермальным методом синтеза при использовании низких температур с последующим 
промыванием полярными и неполярными растворителями и последующим термическим отжигом были по-
лучены частицы диоксида титана в виде нанопорошка. Согласно спектральному анализу и данным скани-
рующей электронной микроскопии после промывания растворителями и декарбонизации (путем отжига) 
достигается снижение примесей углеродистых соединений в веществе с 68% до 4%. Обнаружено, что син-
тезированные частицы обладают средним размером 24 нм. Доказана высокая фотокаталитическая актив-
ность синтезированных наночастиц в реакции деградации красителя метиленового синего при ультрафи-
олетовом облучении. 
Заключение. В результате комплексного анализа наноинструментальными методами была проведена ха-
рактеризация наночастиц диоксида титана, полученных гидротермальным методом при низких темпера-
турных режимах до 100°С. Доказана эффективность комбинированного промывания полярными и неполяр-
ными растворителями от органических остатков, а также термического отжига. Наночастицы прояв-
ляют высокую фотокаталитическую активность в процессах фотодеградации метиленового синего при 
ультрафиолетовом облучении. Возрастание скорости реакции фотокатализа достигается увеличением 
концентрации частиц в растворе и уменьшением их размера. 

 

Ключевые слова: диоксид титана; гидротермальный синтез; режим низких температур; наночастицы.  
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Characterization and Photocatalytic Properties of Titanium Dioxide 
Nanoparticles at Low Synthesis Temperatures  

Ilia V. Egelskii1, Maksim A. Pugachevskii1 , Vladimir A. Mamontov1,  
Yuriy A. Mirgorod1  

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

 e-mail: pmaximal@mail.ru 

Abstract 

Purpose of the study. Determination of the dimensional characteristics, elemental, phase and chemical composition 
of titanium dioxide nanoparticles synthesized by the hydrothermal method using low temperatures up to 100 ° C, as 
well as the study of their photocatalytic activity. 
Methods. Сharacterization of titanium dioxide nanoparticles synthesized at low-temperature conditions using scanning 
electron microscopy with an energy dispersive analysis attachment, structural chemical analysis using infrared Fourier 
spectroscopy to identify organic impurities, and determine efficient decarbonization methods by comparing the analysis 
results of samples after washing with different polar and non-polar solvents; a study of the photocatalytic activity of 
synthesized powders of titanium dioxide nanoparticles using the example of photodegradation of methylene blue solu-
tion depending on the concentration and the size characteristics of the particles. 
Results. Titanium dioxide particles in the form of nanopowder were obtained by the hydrothermal synthesis method 
using low temperatures followed by washing with polar and non-polar solvents and subsequent thermal annealing. 
According to spectral analysis and scanning electron microscopy data, after washing with solvents and the decarboni-
zation methods used, a decrease in impurities of carbon compounds in the substance from 68% to 4% is achieved. 
The synthesized particles had spherical and ellipsoidal shapes with an average size of 24 nm. The high photocatalytic 
activity of the synthesized nanoparticles was proved by the example of methylene blue degradation under ultraviolet 
radiation. 
Conclusion. As a result of complex analysis by nanoinstrumental methods, titanium dioxide nanoparticles obtained by 
the hydrothermal method at low-temperature conditions up to 100 °C were characterized. The particles have an aver-
age size of 24 nm and a rounded shape. The efficiency of combined washing from organic impurities with polar and 
non-polar solvents and thermal annealing of the synthesized samples for decarbonization has been proven. Upon 
annealing, the anatase structure of the crystal lattice was preserved. Nanoparticles exhibit high photocatalytic activity 
in the photodegradation of methylene blue under ultraviolet irradiation. Acceleration of the reaction rate of photocatal-
ysis contributes to the achievement of concentration in the solution and a decrease in their size. 
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*** 

Введение 

Наночастицы переходных металлов 
востребованы во многих сферах дея-
тельности. В частности, одним из часто 
используемых оксидов является TiO2: 
его применяют в медицине, светодиод-
ной технике, солнечных батареях, кос-
метологии, строительных работах, очи-
стительных сооружениях [1–5]. В зави-
симости от способа получения и обра-
ботки частицы будут обладать различ-
ными размерами, пространственными 
структурами и свойствами [6–7]. 

В настоящее время активно приме-
няются такие способы синтезирования 
наночастиц, как золь-гель-метод, микро-
эмульсионный и гидротермальный, а 
также метод осаждения. Метод гидро-
термального синтеза идеально подходит 
для приготовления наноматериалов и 
удобен для получения различных форм 
наноструктур, т. е. наночастиц/нано-

стержней/нанотрубок и т. д. [8–10] Пара-
метрами процесса для получения таких 
наноструктур являются температура ре-
акции, время реакции, давление в авто-
клаве, тип растворителя. Кроме того, 
морфология и кристалличность частиц 
также могут быть адаптированы к хими-
ческому составу, pH раствора и времени 
выдержки [10–11]. Этот метод позволяет 
получать мелкие частицы с их уникаль-
ными физическими свойствами по срав-
нению с другими химическими спосо-
бами. В зависимости от химии прекур-
сора и условий синтеза этот метод обес-
печивает гибкость для настройки компо-
зиционных и микроструктурных свойств 
наночастиц. По сравнению с золь-гель-
методом сольвотермический метод дает 
не только большую удельную площадь 
поверхности наноматериалов, но и высо-
кую степень кристалличности [10–11], 
поэтому одним из перспективных спосо-
бов получения наночастиц диоксида  
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титана является гидротермальный син-
тез. 

Существуют три полиморфные мо-
дификации окиси титана при нормаль-
ных условиях: брукит, рутил и анатаз. 
Наиболее каталитически активной явля-
ется анатазная модификация, однако при 
нагревании анатаз необратимо перехо-
дит в рутил при температурах от 450 до 
650°С [12–15]. 

Полупроводниковые наночастицы 
диоксида титана обладают уникальными 
оптическими и электронными свой-
ствами, благодаря чему являются пер-
спективными в процессе фотокатализа 
[16–19]. Также диоксид титана является 
востребованным материалом в солнеч-
ных элементах, в очистителях воды, био-
сенсорных пигментах, химических сен-
сорах, производстве биодизельного топ-
лива и т. д. [16; 17] 

В данной работе был изучен способ 
гидротермального синтеза (ГТС) нано-
частиц диоксида титана с использова-
нием низких температур (до 100°С), а 
также была осуществлена характериза-
ция строения, размерных параметров и 
физико-химических свойств частиц, по-
лучаемых в результате синтеза и после-
дующей обработки [20]. 

Материалы и методы 

Получение наночастиц диоксида ти-
тана происходило гидротермальным ме-

тодом синтеза в автоклаве OLT-PH Xia-
men Ollital Technology объемом 50 мл с 
максимальной рабочей температурой 
350°C, максимальным давлением 20 МПа 
и встроенной магнитной мешалкой со 
скоростью до 2000 об/мин. 

Синтез проходил по следующей ме-
тодике: в стерильный стакан автоклава 
добавлялись 7,5 мл тетрабутоксититана, 
15 мл триэтаноламина и 22,5 мл дистил-
лированной воды. Полученную смесь 
перемешивали со скоростью 1000 об/мин 
в течение 15 минут. В дальнейшем уста-
навливались параметры гидротермаль-
ного синтеза: наночастицы выдержива-
лись в автоклаве при низком темпера-
турном режиме (до 100°C со скоростью 
нагрева 5°C/мин при давлении не более 
1 МПа) с последующим временем изо-
термической реакции до 24 часов. 

На начальном этапе продукты реак-
ции, синтезированные в автоклаве, про-
мывали с помощью полярного раствори-
теля этанола. Для эффективности обра-
ботки интенсивное перемешивание осу-
ществляли в магнитной мешалке со ско-
ростью 1000 об/мин. Затем проводилась 
сепарация раствора с помощью микро-
центрифуги "Microspin Eppendorf" при 
5000 об/мин в течение 10 минут, после 
чего содержимое высушивалось на элек-
троплитке при 120°C. Описанный про-
цесс промывания и высушивания повто-
рялся с другими растворителями: поляр-
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ным изопропиловым спиртом и непо-
лярным гексаном. На последнем этапе 
обработанные субстраты подвергались 
термическому отжигу в термокамере 
комплекса пробоподготовки ТЕМОС-
ЭКСПРЕСС ТЭ-1 при 500°C в течение 2 
и 6 часов. Как результат обработки рас-
творителями и термического отжига  
были получены порошки диоксида ти-
тана с различным остаточным содержа-
нием органических соединений. 

Размерные характеристики и мор-
фология образцов исследовались на  ска-
нирующем электронном микроскопе 
JSM-6610LV. Эффективность очистки 
наночастиц дикосида титана от других 
продуктов гидротермального синтеза 
определялась спектральным анализом 
на инфракрасном Фурье-спектрометре 
Nicolet iSO50 и количественным эле-
ментным исследованием с помощью 
приставки энергодисперсионного ана-
лиза Oxford Instrments X-Max Silicon 
Drift Detector сканирующего электрон-
ного микроскопа. Кристаллическая 
структура образцов исследовалась на 
рентгеновском дифрактометре GBC 
EMMA в диапазоне угла 2θ от 20˚ до 70˚.  

Каталитические свойства  наноча-
стиц диоксида титана исследовались  ре-
акцией фотокаталитической деградации 
красителя метиленового синего (МС) 
под воздействием ультрафиолетового 
излучения. Эксперименты проводились 

в сравнении с порошком наночастиц ди-
оксида титана, полученного по золь-
гель-технологии (ЗГТ). Данный образец 
обладал рутильной полиморфной моди-
фикацией и средним размером 38 нм. 
Для определения остаточной концентра-
ции красителя в процессе фотокаталити-
ческой реакции использовали спектро-
фотометр СФ-2000 со спектральным 
диапазоном 190–1100 нм. На длине 
волны 664 нм фиксировалось значение 
оптической плотности раствора после 
воздействия ультрафиолетовым излуче-
нием мощностью 30 Вт в ПЦР-боксе 
БАВ-ПЦР-«Ламинар-С» продолжитель-
ностью 5, 15, 30, 60, 120 и 180 мин. Ско-
рость снижения оптической плотности 
позволяла судить о степени фотокатали-
тической активности наночастиц диок-
сида титана. 

Результаты и их обсуждение 

С помощью ИК-Фурье-спектро-
скопии (рис. 1) было установлено, что 
промывание полярными и неполярными 
растворителями совместно с отжигом 
приводит к значительному снижению 
пиков оптической плотности, что гово-
рит о сокращении содержания органиче-
ских продуктов в синтезированном по-
рошке [21]. 

Согласно результатам рентгено-
структурного анализа синтезированные 
в автоклаве наночастицы двуокиси ти-
тана находились в состоянии анатаза 
(рис. 2). 
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Рис. 1. ИК-Фурье спектроскопия наночастиц диоксида титана после промывания от органических  
  остатков и отжига 

Fig. 1. IR-Fourier spectroscopy of titanium dioxide nanoparticles after washing from organic impurities and 
  annealing 

 
Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма нанопорошка диоксида титана после отжига при 500°С 

Fig. 2. X-ray diffraction pattern of titanium dioxide nano powder after annealing at 500°С 

По результатам энергодисперсион-
ного анализа и сканирующей электрон-
ной микроскопии были получены дан-
ные об элементном  составе частиц и их 

размере. Измерения проводились после-
довательно: до промывания, затем после 
промывания в этаноле, изопропаноле и 
гексане, далее после термического от-
жига в течение 2 и 6 часов (рис. 3). 
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а       б 
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Рис. 3. Элементный состав синтезированного нанопорошка диоксида титана: а – до промывания;  
б – после промывания в этаноле, изопропаноле и гексане; в – после термического отжига при 
500°С в течение 2 часов; г – после термического отжига при 500°С в течение 6 часов 

Fig. 3. Тhe elemental composition synthesized titanium dioxide powder: a – before washing; б – after washing 
in ethanol, isopropanol and hexane; в – after thermal annealing at 500°C for 2 hours; г – after thermal 
annealing at 500°C for 6 hours 

 

В веществе после синтеза в авто-
клаве без промывания были обнаруже- 
ны углеродистые соединения, с сум- 
марным содержанием углерода более  
68% (табл. 1). 

 

После промывания в этаноле, изо-
пропаноле и гексане элементный состав 
порошка диоксида титана изменился, 
объем углеродистых соединений умень-
шился до 30% (табл. 2).  
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Таблица 1. Процентное содержание  элементов в синтезированном нанопорошке до промывания 

Table 1. The percentage of elements in the synthesized powder before washing  

Элемент Тип линии Вес. % Атом. % 
C K серия 61,01 68,89 
O K серия 35,54 30,13 
Ti K серия 3,45 0,98 

 

Таблица 2. Процентное содержание элементов в синтезированном нанопорошке после промывания 
растворителями 

Table 2. The percentage of elements in the synthesized powder after washing with solvents 

Элемент Тип линии Вес. % Атом. % 
C K серия 18,14 30,53 
O K серия 41,52 52,45 
Ti K серия 40,34 17,02 

 

После отжига при 500°C в течение  
2 и 6 часов объем углеродистых соеди-
нений уменьшился до 8% и 4% соответ-
ственно (табл. 3). 

В ходе дополнительного экспери-
мента было установлено, что темпера 

туры отжига ниже 500°C способствуют 
неполному сгоранию твердых веществ 
на синтезируемых частицах, что сопро-
вождалось их обугливанием. 

Таблица 3. Процентное содержание элементов в синтезированном порошке после промывания  
и отжига 

Table 3. The percentage of elements in the synthesized powder after washing and annealing 

Время отжига 2 часа 6 часов 
Элемент Тип линии вес. % атом. % вес. % атом. % 

C K серия 3,89 8,14 1,81 4,36 
O K серия 39,47 62,10 30,29 54,69 
Ti K серия 56,64 29,76 67,89 40,94 

 

Согласно изображению (рис. 4), по-
лученному при помощи сканирующего 

электронного микроскопа, размеры не-
которых частиц не превышают 30 нм.
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Рис. 4. Изображение наночастиц диоксида титана, полученное с помощью сканирующего 

электронного микроскопа 

Fig. 4. Image of titanium dioxide nanoparticles, obtained using a scanning electron microscope

Проведенное сравнительное иссле-
дование наночастиц диоксида титана, 
полученных золь-гель-технологией и 
синтезируемых в автоклаве, позволило 
определить фотокаталитическую актив-
ность при различных условиях концен-

трации и способах получения образцов. 
Было установлено снижение оптической 
плотности растворов с содержанием 
катализатора TiO2 под воздействием 
ультрафиолетового излучения (рис. 5).

 
Рис. 5. Зависимость остаточной концентрации метиленового синего от времени облучения: 1 – МС;  

2 – TiO2 ЗГТ (10 мг, 13400 об/мин); 3 – TiO2 ЗГТ (50 мг, 13400 об/мин); 4 – TiO2 ГТС (50 мг,  
13400 об/мин); 5 – TiO2 ЗГТ (10 мг, 0 об/мин); 6 – TiO2 ГТС (50 мг, 0 об/мин); 7 – TiO2 ЗГТ  
(50 мг, 0 об/мин) 

Fig. 5. Dependence of the residual concentration of methylene blue on the exposure time: 1 – Methylene blue  
(MB), 2-TiO2 sol-gel technology (SGT) (10 mg, 13400 rpm); 3-TiO2 SGT (50 mg, 13400 rpm); 4 –TiO2 
hydro-thermal synthesis (HTS) (50 mg, 13400 rpm); 5-TiO2 SGT (10 mg, 0 rpm); 6 – TiO2 HTS (50 mg,  
0 rpm); 7 – TiO2 SGT (50 mg, 0 rpm) 
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Деградация метиленового синего 
проявилась больше всего у образцов без 
центрифугирования. Однако содер-
жание частиц в данных растворах 
значительно выше, чем в образцах, 
центрифугированных при скорости 
13400 об/мин. При этом размер частиц 
уменьшался в процессе центрифуги-
рования с 41 до 21 нм и с 38 до 20 нм для 
синтезированных гидротермальным ме-
тодом и золь-гель-технологией соот-
ветственно. Для адекватного сравнения 
фотокаталитической активности частиц, 
центрифугированных при различных 
скоростных режимах, оценивалась 

константа скорости реакции 
C
C

k 0log , 

где С0 и С – это остаточное содержание 
красителя метиленового синего в фото-
каталитической реакции в начальный и 
текущий моменты времени соответ-
ственно. Расчитанные значения скорос-
ти k нормировались на содержание 
наночастиц диоксида титана в растворе 
kнорм. 

Известно, что облучение ультра-
фиолетовым излучением за счет погло-
щения УФ-фотонов приводит к генера-
ции электрон-дырочных пар в частицах 
диоксида титана. Миграция данных но-
сителей заряда на поверхность позво-
ляет участвовать им в окислительно-
восстановительных реакциях с раство-
ренным кислородом и молекулами воды, 
в результате которых формируются 
активные формы кислорода (АФК), 
такие как супероксид анион и коротко-

живущий гидроксильный радикал. АФК 
приводят к активной деградации орга-
нического красителя, что проявляется 
высвечиванием раствора. Таким обра-
зом, чем выше скорость обесцвечивания 
метиленового синего, тем больше 
фотокаталитическая активность частиц 
диоксида титана в коллоидном растворе.  

В результате проведенных исследо-
ваний было установлено, что образцы 
растворов с синтезированными гидро-
термальным методом при низких темпе-
ратурных режимах наночастицами ди- 
оксида титана проявляют большую 
фотокаталитическую активность, чем 
полученные золь-гель-методом (табл. 4). 
При этом максимальная активность 
наблюдается у синтезированных нано-
частиц, центрифугированных при мак-
симальной скорости 13400 об/мин.  

Полученные результаты объясня-
ются тем, что с увеличением скорости 
центрифугирования в коллоидном раст-
воре уменьшается предельный размер 
частиц, а также сокращается ширина 
размерного распределения. Уменьшение 
размеров частиц приводит к значитель-
ному увеличению их удельной поверх-
ности, поэтому в удельном отношении 
выход активных форм кислорода, 
генерируемых на поверхности частиц 
диоксида титана, также растет. Это 
приводит к активному разложению 
органического красителя метиленового 
синего и, как следствие, к быстрому 
обесцвечиванию раствора.
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Таблица 4. Константа скорости реакции k фотокаталитической деградации метиленового синего  
 с наночастицами диоксида титана 

Table 4. Reaction rate constant k of photocatalytic degradation of methylene blue with titanium dioxide   
 nanoparticles 

Показатели 
Образец 

2 3 4 5 6 7 
Скорость центрифуги-
рования, об/мин 

13400 0 

k·105, мин-1 2,52 22,38 23,89 32,51 92,09 128,79 
kнорм, мин-1 3,63 38,47 43,46 32,51 32,31 21,57 

Примечание. Образцы: 2 – TiO2 ЗГТ (10 мг, 13400 об/мин); 3 – TiO2 ЗГТ (50 мг, 
13400 об/мин); 4 – TiO2 ГТС (50 мг, 13400 об/мин); 5 – TiO2 ЗГТ (10 мг, 0 об/мин);  
6 – TiO2 ГТС (50 мг, 0 об/мин); 7 – TiO2 ЗГТ (50 мг, 0 об/мин). 

 
Выводы 

С помощью гидротермального син-
теза при низких температурных режи-
мах были получены наночастицы диок-
сида титана со средним размером 24 нм. 
Путем промывания полярными и непо-
лярными растворителями, а также тер-
мического отжига удалось добиться вы-
сокого уровня декарбонизации с 68 до 
4%. Анатазная структура полученных 

наночастиц сохраняется при последую-
щей термической обработке до 500°С. 
Наночастицы проявляют фотокаталити-
ческую активность в процессах фотоде-
градации метиленового синего при уль-
трафиолетовом облучении. Большая 
скорость реакции фотокатализа достига-
ется увеличением концентрации частиц 
в растворе и уменьшением их размерных 
характеристик.  
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Резюме 

Цель исследования. Механизмы генерации волн Рэлея – Лэмба доменной границей в пластине ортофер-
рита иттрия. 
Методы. Для решения уравнений, описывающих упругие смещения в пластине при движении доменной гра-
ницы, использовался метод Фурье. 
Результаты. Для кристалла ортоферрита иттрия удалось оценить амплитуды смещения волн Лэмба 
отдельно для случаев их генерации за счет объемных и поверхностных напряжений, возникающих при дви-
жении доменной границы. Амплитуда деформаций в неограниченном кристалле имеет тот же порядок ве-
личины, что и для волн, возбуждаемых поверхностными деформациями 10-10 см для теоретической тол-
щины доменной границы D3 = 1,1·10-6 м. Определено соотношение между вкладами объемного и поверхност-
ного механизмов в генерацию волн Лэмба доменной стенкой.  
Заключение. Для разработки логических и запоминающих устройств на основе доменных границ необхо-
димо полностью исследовать факторы, которые могут влиять на доменную динамику в магнетиках. Од-
ним из таких факторов является торможение доменной границы на волнах Рэлея – Лэмба. Из уравнений, 
описывающих упругие смещения в пластине кристалла ортоферрита при движении доменной границы, 
можно заключить, что существуют два независимых механизма генерации волн Рэлея – Лэмба: объемный 
и поверхностный. Оценка вкладов этих механизмов помогает учесть влияние поверхностей на доменную 
динамику и может быть использована в будущем для разработки устройств магнитной памяти на основе 
слабых ферромагнетиков. 
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Abstract 

The purpose of research. Study of the mechanism of Rayleigh-Lamb waves generation by the moving domain wall. 
Methods. The equations describing the elastic displacements generated by moving domain wall in the plate were 
solved by the Fourier method. 
Results. For yttrium orthoferrite crystal we’ve estimated the amplitudes of Lamb waves displacement for two different 
cases of their generation: due to bulk and surface strains arising from the movement of the domain wall. The amplitude 
of displacement in an unbounded crystal has the same order of magnitude as for waves excited by surface strains - 
10-10 cm for the theoretical domain boundary thickness D3 = 1.1·10-6 m. The correlation between the contributions of 
bulk and surface mechanisms in the generation of Lamb waves by the domain wall has been determined.  
Conclusion. For development domain wall-based logic and memory devices it is necessary to fully investigate the 
factors that can affect the domain dynamics in magnetics. One of these factors is the braking of the domain wall on 
Rayleigh-Lamb waves. From the equations describing the elastic displacements in the orthoferrite crystal plate during 
the motion of the domain wall, we can conclude that there are two independent mechanisms of Rayleigh-Lamb waves 
generation - bulk and surface. The evaluation of the contributions of these mechanisms helps to consider the effect of 
surfaces on the domain dynamics and can be used in the future to develop magnetic memory devices based on weak 
ferromagnets. 
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*** 
Введение 

Развитие современных технологий 
требует увеличения трафика и скорости 
передачи информации, поэтому потреб-
ность в разработке сверхбыстрых 

устройств обработки данных постоянно 
растет. Альтернативой традиционным 
полупроводниковым электронным уст-
ройствам выступает спинтроника [1], 
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где для записи информации в функцио-
нальных устройствах используется ори-
ентация магнитных моментов. Напри-
мер, в [2–4] описывают концепцию по-
добных устройств обработки информа-
ции, где движение доменной границы 
управляется спин-поляризованным то-
ком или внешним магнитным полем. 
Быстродействие таких устройств в зна-
чительной степени определяется дина-
микой магнитной подсистемы, поэтому 
так важно полное фундаментальное по-
нимание механизмов динамики намаг-
ниченности. 

Слабые ферромагнетики с их ре-
кордно высокими скоростями движения 
доменных границ [5] могут рассматри-
ваться как перспективные материалы 
для сверхбыстрых устройств. В то же 
время их полевые зависимости скорости 
доменной границы имеют ряд особенно-
стей – интервалы управляющего магнит-
ного поля, при которых скорость домен-
ной границы остается постоянной [6; 7]. 
Это можно объяснить торможением до-
менной границы на характерных скоро-
стях – поперечный и продольный звук, 
скорость изгибной волны и т. д. В [8] 
также показано, что ширина участков 
постоянства скорости доменной гра-
ницы и их количество в ортоферрите ит-
трия явно зависит от толщины образцов. 
Это свидетельствует о том, что торможе-
ние доменной границы может происхо-
дить не только на объемных, но и на по-
верхностных волнах. Эти факторы необ-
ходимо учитывать при разработке 
устройств обработки информации, т. к. 

они могут напрямую влиять на скорость 
отклика. 

На дозвуковых скоростях поверх-
ностный фактор торможения доменной 
границы заключается в торможении на 
волнах Релэя – Лэмба [9]. Эти волны 
представляют собой суперпозицию 
независимо распространяющихся попе-
речной и продольной звуковых волн, 
между которыми происходит обмен 
энергией. И на скоростях, отличных от 
скорости звука, для нулевых мод это 
приводит к заметному отклонению дис-
персионных зависимостей. Кроме того, 
в [8; 10; 11] были выдвинуты предполо-
жения, что волны Релэя – Лэмба явля-
ются причиной нелинейности полевой 
зависимости скорости доменной гра-
ницы и при сверхзвуковых скоростях.  

Поскольку групповые скорости 
волн Рэлея – Лэмба не превышают ско-
рость продольного звука sl, а фазовые не 
могут быть меньше скорости попереч-
ного звука st, соответственно, их равен-
ство возможно только в диапазоне    
st ≤ v ≤ sl. Но в этом диапазоне более за-
метным является торможение доменной 
границы на объемных звуковых волнах, 
поэтому наблюдение торможения на 
волнах Релэя – Лэмба затруднено. 

В пластинчатых образцах магнито-
упорядоченных сред с сильной магнито-
упругой связью движение доменной гра-
ницы может вызвать сдвиговые или из-
гибные деформации, а также различные 
типы других нормальных волн [12–14]. 
Процесс генерации волн Рэлея – Ламба в 
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пластине движущейся доменной грани-
цей можно представить как совокуп-
ность двух независимых механизмов. 
Вследствие механических деформаций, 
возникающих при движении доменной 
границы, внутри пластины генериру-
ются объемные волны. Эти волны, в 
свою очередь, отражаются от поверхно-
стей пластины и вызывают их деформа-
ции, т. е. генерируются волны Рэлея – 
Лэмба. Второй механизм связан с дефор-
мацией свободных поверхностей пла-
стины из-за прямого действия тех же 
напряжений. Рассмотрим далее вклад 
каждого из этих механизмов. 

Материалы и методы 

Объектом исследования для изуче-
ния механизмов генерации волн Лэмба 
доменной границей выбран ортоферрит 
иттрия. Для этого представителя класса 
слабых ферромагнетиков характерна 
сильная магнитоупругая связь, благо-
даря которой существует возможность 

генерации упругих смещения движу-
щейся доменной границей [15, 16].  

Для решения динамических уравне-
ний для слабого ферромагнетика, опи-
сывающих упругие смещения в пла-
стине при движении доменной границы, 
использовался метод Фурье. Амплитуды 
компонент смещений возбуждаемых 
волн рассчитывались с помощью чис-
ленных методов по известным парамет-
рам для ортоферрита иттрия. 

Генерация волн Лэмба движу-
щейся доменной границей 

На рисунке 1 показана геометрия за-
дачи. Из кристалла ортоферрита иттрия 
перпендикулярно его оптической оси 
(совпадает с осью z) вырезана плоскопа-
раллельная пластина с гранями 
  h z h/ /2 2 . Доменная граница ac-
типа, расположенная в плоскости yz, 
движется вдоль оси x со скоростью v. 
Влияние упругих волн на магнитную 
подсистему рассматривать не будем.

 

 
Рис. 1. Расположение доменной границы в образце 

Fig. 1. Schematic of sample and domain wall configuration 

 

Парметы волн, возбуждаемых дви-
жущейся доменной границей, можно 
рассчитать с помощью динамических 

уравнений для изотропной среды, при-
веденных в [17], где волна распростра-
няется вдоль осей x и z.  
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где ux и uz – компоненты вектора упру-
гого смещения u, в соответствии с вы-
бранной геометрией uy = 0; υ – угол от-
клонения антиферромагнитного вектора 
от равновесного положения; st и sl – ско-
рости поперечной и продольной звуко-
вой волны, распространяющейся в кри-
сталле; δ1, δ2 и δ2 – магнитоупругие кон-
станты. 

Для доменной границы ac-типа со-
гласно [6]:  

3
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где v – скорость доменной границы; D3 – 
параметр ширины движущейся домен-
ной границы. 

Уравнения (1) дополняются свобод-
ными граничными условиями на поверх-
ностях пластины z = ±h⁄2, где h – тол-
щина пластины:  

2

0zz hz
  ;      

2

0xz hz
  .      (2) 

Напряжения σzz и σxz определяются 
из термодинамического потенциала для 
кристаллов ромбической симметрии 

[17]. Поскольку упругие свойства орто-
ферритов практически не зависят от 
направления, для изотропной упругой 
подсистемы получаем: 
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.   (3) 

Линейность уравнений (1) и (3) поз-
воляет выделить два независимых меха-
низма генерации волн. Первый меха-
низм вызывает деформацию u1 поверх-
ности пластины при отражении объем-
ных волн, генерируемых внутри пла-
стины за счет магнитоупругих напряже-
ний, индуцированных доменной грани-
цей, а u2 – результат деформации свобод-
ной поверхности пластины, вызванной 
прямым действием тех же напряжений. 

Методика расчета волн Лэмба 

Дисперсионные уравнения нормаль-
ных волн Рэлея – Лэмба, получаемые из 
уравнений (3), имеют как вещественные, 
так и комплексные корни. При этом 
набор волн, соответствующих веще-
ственным корням, не является полным 
[18]. Также необходимо учитывать 
волны, соответствующие комплексным 
корням дисперсионного уравнения, ко-
торые представляют собой экспоненци-
ально затухающие вдали от источника 
нераспространяющиеся волны. Таким 
образом, расчет деформаций пластин, 
вызванных магнитоупругими напряже-
ниями, представляет собой достаточно 
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сложную задачу. Дисперсионные зави-
симости волн Рэлея – Ламба и их ампли-
туды, как правило, могут быть рассчи-
таны только численно [11]. 

Для оценки только стационарных 
значений амплитуд волн Лэмба, неогра-
ниченных внутри пластины, достаточно 
ограничиться рассмотрением только ве-
щественных корней. Но при этом теря-
ется информация о смещениях, локали-
зованных вблизи подвижной доменной 
границы. 

При вычислении компонент смеще-
ния ux и uz, входящих в (2) и (3), будем 
использовать метод Фурье [19; 20], счи-
тая, что скорость доменной границы сов-
падает с фазовой скоростью нормальных 
волн: 

 1( , , ) ( )e
2

xik x vt
k xu x z t u z dk







  .    (4) 

Удобно представить смещения u  
через скалярный φ0 и векторный A0  
потенциалы поля деформации [20]:  
u = grad(φ0) + rot(A0), где А0 = {0, А, 0} в 
соответствии с выбранной геометрией. 

Введем также безразмерные пара-
метры, соответствующие напряжениям, 
индуцированным магнитоупругим эф-
фектом при движении доменной гра-
ницы: 

2

3
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lp
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D


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x vt

D
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 
 

. 

Тогда переменные в объемных урав-
нениях (1) разделяются на продольные и 
поперечные: 

 
2 2 2
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            
; 

2 2 2
2

82 2 2t t
A A As p

t x z
   

         
,  (5) 

и уравнения (3) сводятся к виду  
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. (6) 

Результаты и их обсуждение 

1. Возбуждение волн Лэмба по-
верхностными деформациями 

Чтобы вычислить амплитуды волн 
Рэлея – Лэмба, генерируемых исключи-
тельно поверхностными деформациями, 
полагаем в уравнениях (5) и (6) правые 
части равными нулю. Компоненты сме-
щений ux,k и uz,k, соответствующие спек-
тральным компонентам Ak и φk, можно 
определить согласно [20].  

Уравнения (5), где правая часть по-
ложена равной нулю, приводят к диспер-
сионным соотношениям: 

2
2 2

21t x
t

vk k
s

 
  

 
;      

2
2 2

21l x
l

vk k
s

 
  

 
.    (7) 

При подстановке (7) в граничные 
условия (6) мы получаем две независи-
мые системы уравнений относительно 
переменных φс, As и φs, Ac, которые соот-
ветствуют симметричным и антисим-
метричным волнам. Эта система из че-
тырех уравнений содержит решения, со-
ответствующие свободным колебаниям, 
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в случае, когда напряжения, вызванные 
магнитоупругим эффектом движущейся 
доменной границы, не учитываются. Ан-
тисимметричный набор также содержит 
нулевую (изгибную) моду, соответству-
ющую изгибным колебаниям, распро-
страняющимся с дозвуковыми скоро-
стями. 

Для антисимметричных волн с уче-
том (7) получаем следующие выражения 
для спектральных компонент смещений:  
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Далее амплитуды смещения нуле-
вой (изгибной) моды рассчитывались 
численно по формуле (4). Расчет прово-
дился с параметрами ортоферрита ит-
трия из [19]:  

21 + 2 = –2,3107 эрг/см3;  
25 + 6 = 6107 эрг/см3;  
8 = 5106 эрг/см3; 
st = 4,2 км/с, sl  = 7 км/с, ρ = 5,6 г/см3. 
При подстановке теоретического 

значения ширины доменной границы 
D3 = 1,1·10-6 м [7]  полученное значение 
амплитуды изгибных колебаний имеет 
величину порядка 10-10 см. В реальных же  

кристаллах ширина доменной границы 
превышает теоретическое значение. 

2. Возбуждение волн Лэмба объем-
ными волнами 

Влияние объемных волн на дина-
мику доменной границы при всех воз-
можных скоростях подробно рассмот-
рено в [19]. В нашем случае деформации 
не зависят от координаты z, т. к. влияние 
поверхностей не рассматривается. Тогда 
деформации без учета диссипации и в 
отсутствие обратного влияния упругой 
подсистемы на магнитную подсистему 
можно представить в виде 

 
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. 

Амплитуда деформаций в неограни-
ченном кристалле имеет тот же порядок 
величины, что и для волн, возбуждае-
мых поверхностными деформациями. В 
рассматриваемом диапазоне скоростей 
(v < st) амплитуда мало изменяется, зна-
чительный ее рост наблюдается только 
при приближении скорости доменной 
границы к скорости поперечных звуко-
вых волн (рис. 2, a).  

Пространственно-временные зави-
симости компонент смещений в неогра-
ниченном кристалле, полученные со-
гласно [19] для доменной границы ши-
риной 10 мкм, приведены на рисун- 
ке 2, б. 
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v, км/с                                        v, мкм 

а                                                            б 

Рис. 2. Зависимости компонент смещений ux,0 и uz,0 от скорости движения доменной границы (а) 
и от расстояния до доменной границы (б) 

Fig. 2. Dependences of displacements components ux,0 and uz,0 on the domain wall velocity (a) and on 
the distance to the domain wall (б) 

3. Вклады отдельных механизмов в 
генерацию волн Лэмба 

Чтобы определить объемный и по-
верхностный вклады в общий механизм 
генерации волн, необходимо рассмот-
реть неоднородную систему с неодно-
родными граничными условиями: 

  ; ( )V u V S u S  ,          (8) 

где   ; ( )V u V S u S   – операторы, дей-

ствующие на вектор смещения в уравне-
ниях объемного (1) и поверхностного 
(граничного) уравнений (3), соответ-
ственно; V и S – векторы, соответствую-
щие правым частям этих уравнений. 

Вектор деформации здесь и далее 
определим как u = u1 + u2', где учтен 
вклад магнитоупругих напряжений на 
поверхности пластины (u1) и вклад объ-
емных упругих волн (u2').  Для этих вкла-
дов справедливы соотношения: 

 1 10; ( )V u S u S  , 

 2 2; ( ) 0V u V S u   . 

Частное решение u0 соответствует 
объемным волнам в неограниченном 
кристалле. Его подстановка в (8) позво-
ляет определить напряжения на гранях 
образца:  

 0 0 0; ( )V u V S u S  . 

Решим вспомогательное уравнение 

 2 2 00; ( )V u S u S   , чтобы опреде-

лить вклад объемного механизма u2', ко-
торый представляет собой линейную 
комбинацию u2' = u0 + u2. При этом каж-
дая из волн u1 и u2 включает в себя набор 
симметричных и антисимметричных 

мод, т. е. ( ) ( )
1,2 1,2 1,2

s au u u  . Тогда пол-

ное решение представим как:  
 

нм
 



Жуков Е. А., Адамова М. Е., Жукова В. И. и др.   Механизмы генерации волн Лэмба доменной границей… 131 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(4): 123–136 

( ) ( ) ( ) ( )
0 1 1 2 2

s a s au u u u u u     , 

где слагаемое u0 позволяет отдельно 
учесть деформации, возникающие при 
учете конечной толщины пластины, по 
сравнению с неограниченным кристал-
лом.  

Амплитуды результирующих волн, 
вызванных обоими механизмами, отли-

чаются от 
( )
1

su  и 
( )
1

au  простыми коэффи-
циентами, зависящими от скорости до-
менной границы.  
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Введем обозначения χs и χa для сла-
гаемых, определяющих вклад второго 
(объемного) механизма по отношению к 
вкладу первого (поверхностного) для 
симметричных и антисимметричных 
волн соответственно:  
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Для антисимметричных волн при 
малых скоростях вклад второго меха-
низма сопоставим со вкладом первого 
(рис. 3, а). Однако начинает расти при 
приближении скорости доменной гра-
ницы к скорости поперечных звуковых 
волн, что в данном случае не достига-
ется, т. к. согласно [20] максимальной 
скоростью для низших симметричной и 
антисимметричной мод является ско-
рость распространения волн Рэлея 
vR  3,85 км/с. Максимальное отноше-
ние вкладов χa при этом условии дости-
гает 6.  

Для симметричных волн (рис. 3, б) 
характерно преобладание первого (по-
верхностного) механизма генерации 
волн в допустимом интервале v < vR . 

 
                                            v, км/с                                                       v, мкм 
                                                          а                                                                           б 

Рис. 3.  Зависимости соотношения объёмного и поверхностного механизмов от скорости 
движения доменной границы для антисимметричных (а) и симметричных волн (б)  

Fig. 3. Dependences of the contributions of the bulk and surface mechanisms on the domain wall 
velocity for antisymmetric (a) and symmetric modes (б) 
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В работе [10] было рассмотрено вза-
имодействие доменной границы ac-типа 
с объемными звуковыми волнами, а 
также рассчитаны амплитуды деформа-
ций (umax), возникающих в ходе ее дви-
жения. Для теоретического значения 
ширины доменной границы D3 ~ 103 см 
величина этих амплитуд достаточно не-
большая (порядка 10-12 см), но при при-
ближении к скоростям объемного звука 
происходит заметное торможение до-
менной границы за счет обратного влия-
ния магнитоакустической системы. 
Кроме этого, порядок величины отноше-
ния амплитуды деформации к ширине 
доменной границы совпадает с отноше-
нием магнитоакустической энергии к 
упругой энергии. 

При рассмотрении образцов конеч-
ных размеров (например, ограниченных 
по направлению осей y, z) нужно учиты-
вать отражение волн от поверхностей,  
т. к. при наложении отраженных волн 
при периодическом движении доменной 
границы возникают стоячие волны [16]. 

В этом случае оценить амплитуду де-
формации при наличии диссипации не-
возможно на основе имеющихся пара-
метров. 

Выводы 

На основании уравнений, описыва-
ющих упругие смещения в пластине при 
движении доменной границы, можно 
сделать вывод, что генерация волн Рэлея – 
Лэмба содержит два независимых меха-
низма. Определено соотношение между 
вкладами объемного и поверхностного 
механизмов в генерацию симметричных 
и антисимметричных волн Лэмба домен-
ной границей, а также оценены ампли-
туды симметричных и антисимметрич-
ных волн. 

Полученные результаты помогают 
учесть влияние поверхностей на домен-
ную динамику и могут быть использо-
ваны в будущем для разработки 
устройств магнитной памяти на основе 
слабых ферромагнетиков. 
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Динамика магнитных жидкостей, подвергающихся 
колебательному сдвигу 
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Резюме 

Цель работы: изучить динамику объема магнитной жидкости, левитирующего во внешнем магнитном 
поле, испытывающем колебательный сдвиг. 
Методы. Эксперименты проведены на установках, разработанных на основе известных методов и обору-
дования для магнитных измерений и изготовленных самостоятельно. Исследовались образцы магнитной 
жидкости на основе магнетита Fe3O4, стабилизированного олеиновой кислотой. Керосин использовался в 
качестве жидкости-носителя.  
Результаты. Рассмотрены образцы магнитной жидкости с различными физическими параметрами, ис-
следована зависимость вязкости от намагниченности магнитного поля. Увеличение вязкости в магнитном 
поле при воздействии на межфазные границы левитирующего столбика МЖ может быть объяснено уве-
личением взаимодействий частиц, которые приводят к микроструктурированию МЖ в пристеночном слое. 
Наибольшее влияние на динамику магнитной жидкости, испытывающей колебательный сдвиг и магнито-
вязкостной эффект, оказывают микроструктура образца и наличие крупных магнитных частиц.  
Заключение. Произведена оценка магнитовязкого эффекта в тонком пристеночном слое столбика маг-
нитной жидкости, совершающей колебания в трубке, при наложении сильного магнитного поля. Расчет 
значения вязкости выполнен по формуле, полученной на основе двух различных теоретических подходов. 
Результаты работы могут быть использованы для разработки методики экспресс-испытаний образцов 
магнитной жидкости, а также для разработки датчиков ускорения и вибрации на основе магнитных жидко-
стей. Этот метод может быть использован для исследования магнитофореза и агрегирования наноча-
стиц. Сведения о магнитовязком эффекте будут ценны для микрофлюидных технологий, где применяются 
магнитные жидкости с частицами анизотропной формы, функционализированные различными специфиче-
скими ПАВ и протекающие в микроканалах. 

 

Ключевые слова: магнитные жидкости; интеллектуальные материалы; магнитное поле; колебательный 
сдвиг; магнитовязкий эффект. 
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Dynamics of Magnetic Fluids Undergoing Oscillatory Shear  

Elena V. Shel’deshova1 , Alexander A. Churaev1, Irina A. Shabanova1 
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 50 Let Oktyabrya str. 94, Kursk, 305040, Russian Federation 
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Abstract 

The purpose of the work: to study the dynamics of the volume of a magnetic fluid levitating in an external magnetic 
field experiencing an oscillatory shift. 
Metods. The experiments were carried out on installations developed on the basis of known methods and equipment 
for magnetic measurements and manufactured independently. We study samples of magnetic fluid based on magnetite 
Fe3O4 stabilized with oleic acid. Kerosene was used as a carrier fluid.  
Results. Samples of a magnetic fluid with different physical parameters are considered, and the dependence of the 
viscosity on the magnetization of the magnetic field is investigated. The increase in viscosity in a magnetic field upon 
the action of a levitating MF column on the interface can be explained by an increase in particle interactions, which 
lead to MF microstructuring in the near-wall layer. The microstructure of the sample and the presence of large magnetic 
particles exert the greatest influence on the dynamics of a magnetic fluid, which undergoes an oscillatory shift and 
magnetoviscous effect. 
Conclusion. An assessment of the viscous magnetism effect in a thin near-wall layer of a column of magnetic fluid 
vibrating in a tube is made when a strong magnetic field is applied. The calculation of the viscosity value is carried out 
according to the formula obtained on the basis of two different theoretical approaches. The results of the work can be 
used to develop a method for express testing of magnetic fluid samples, as well as to develop acceleration and vibration 
sensors based on magnetic fluids. This method can be used to study magnetophoresis and aggregation of nanoparti-
cles. Information on the viscous magnetic effect will be valuable for microfluidic technologies, where magnetic fluids 
with anisotropic particles, functionalized with various specific surfactants and flowing in microchannels, are used. 
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Введение 

Нанодисперсные магнитные жидко-
сти (МЖ) – это коллоидная система маг-
нитных наночастиц с размером от 5 до 
20 нм, которые покрываются мономоле-
кулярным слоем поверхностно-актив-
ного вещества (ПАВ) в жидком носи-
теле. На свойства МЖ влияет размер 
магнитных наночастиц, их концентра-
ция и тип ПАВ [1–4]. Введение Рональ-
дом Розенцвейгом в фундаментальные 
уравнения гидродинамики магнитных 
сил для квазиоднородной намагничен-
ной жидкой среды послужило основой 
для создания нового научного направле-
ния: «феррогидродинамика» [1–3]. Опи-
саны термомагнитная конвекция, неста-
бильность поверхности, магнитная леви-
тация и другие явления [5; 6]. Позднее 
была найдена зависимость вязкости фер-
ромагнитной жидкости от магнитного 
поля (магнитовязкий эффект (МВЭ)) [7], 
экспериментально выявлен ротацион-
ный эффект [1]. 

Новый виток интереса к изучению 
МВЭ в стабильных МЖ возник в связи с 
исследованиями Оденбаха [8; 9]. В его 
работах обсуждалось увеличение вязко-
сти в насыщенных магнитных жидко-
стях при больших скоростях сдвига. В 
исследованиях с возрастанием напря-
женности магнитного поля проявлялся 
рост вязкости, отклоняющийся от 
нормы, т. к. сильно превосходил теорию. 

Данное явление объясняется диполь- 
дипольными связями и образованием 
структур и агрегатов в магнитной жид-
кости. 

В работах А. Ю. Зубарева [10–12] 
обсуждалось, что на магнитовязкий эф-
фект в большей степени оказывает влия-
ние образование цепочечных структур, 
им теоретически было показано, что уве-
личения МВЭ можно добиться путем 
манипулирования структурой МЖ, их 
физическими и химическими свой-
ствами. Влияние концентрации магнит-
ных наночастиц в МЖ рассмотрено в 
[13], где показано, что с увеличением 
концентрации частиц взаимосвязь 
между ними усиливается, что приводит 
к увеличению скачкообразной вязкости.  
В [14; 15] обсуждались бидисперсные 
структуры на базе МЖ с добавкой мик-
ронных частиц. Здесь увеличение вязко-
сти составило 92% от вязкости ненамаг-
ниченной МЖ. 

Однако при высоких скоростях 
сдвига сильный поток разрывает це-
почки, и вязкость не зависит от диполяр-
ных взаимодействий. Характеристика 
динамического поведения магнитной 
жидкости может быть проведена путем 
изучения вязкоупругих свойств ферро-
жидкости при колебательном сдвиге 
[16–19]. В [20] описано наличие магни-
товязкого эффекта в сдвиговом течении, 
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однако остался вопрос влияния струк-
туры магнитной жидкости, а именно 
наличия крупных агрегатов частиц, а 
также влияние избыточного количества 
поверхностно-активного вещества. 

Материалы и методы 

В этой работе мы использовали 
установку, схема которой показана на 
рисунке 1 [21].  

 
Рис. 1. Схема экспериментальной установки 

Fig. 1.  Scheme of the experimental setup 

В эксперименте был задействован 
электромагнит ФЛ-1 (диаметр полюсов 
100 мм). Механизм электромагнита ФЛ-1 
описан в [22]. Между полюсами распо-
ложена трубка 1 (диаметр d = 12 мм), 
сделанная из оргстекла. Когда поле элек-
тромагнита достигнет 100 кА/м, трубка 
наполняется магнитной жидкостью 2 
(длина столбика жидкости равна 115 мм), 
чтобы МЖ захватилась полем и повисла 
в нем. В исходном состоянии столбик 

МЖ находится равноудаленно от цен-
тров полюсов. Колебания возбуждаются 
при помощи поршня 3. Между трубкой 
и полюсом электромагнита стоит ка-
тушка индуктивности 4 (5000 витков 
медного провода d = 0,071 мм намотаны 
на каркас из оргстекла). Сигнал с ка-
тушки передается на усилитель 5 
Selective Nanovoltmeter type 237. Затем 
сигнал поступает на осциллограф 6 
GwInstek GOS-72074, а потом на компь-
ютер 7 для обработки. Обработка проис-
ходит при помощи программы NI 
LabView, в которой рассчитывались та-
кие характеристики колебаний, как ча-
стота и коэффициент затухания. 

В работе рассматривалась магнит-
ная жидкость на основе магнетита Fe3O4, 
стабилизированного олеиновой кисло-
той. Керосин использовался в качестве 
жидкости-носителя. Образец МЖ-1 из-
готовлен в Ивановском государствен-
ном энергетическом университете. Об-
разец МЖ-3 изготовлен в Юго-Западном 
государственном университете. Об-
разцы МЖ-1 и МЖ-3 были разбавлены 
керосином и получены жидкости МЖ-2 
и МЖ-4 соответственно. Физические па-
раметры образцов представлены в таб-
лице. Вязкость сдвига η измерена на вис-
козиметре Brookfield DV2T. На рисунке 
2 приведены кривые намагничивания 
образцов. 
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Таблица 1. Физические свойства образцов МЖ 

Table 1. Physical properties of MF samples 

Свойства / Features МЖ-1/ 
MF-1 

МЖ-2/ 
MF-2 

МЖ-3/ 
MF-3 

МЖ-4/ 
MF-4 

Плотность МЖ ρ, кг/м3 / 
MF density ρ, kg/m3 1245 1058 1245 985 

Концентрация объемная φ, % / 
Volume concentration φ, % 11,02 6,62 11,06 4,9 

Намагниченность насыщения Ms, кА/м / 
Saturation magnetization Ms, kA/m 43,3 20,7 33 14,7 

Вязкость МЖ, мПа∙с / 
MF viscosity, mPa∙s 31,8 4,15 4,05 2,45 

 

 
Рис. 2. Кривые намагничивания образцов 

Fig. 2. Curves of magnetization of samples  

Результаты и их обсуждение 

С учетом поправки на течение вяз-
кой жидкости в работе [23] дается выра-
жение 

3 2 2 7 3

2

0
/2

,
2

x
x

z b

bd bd

Hd M
z 

       

     
         (1)

 

где 0  – магнитная проницаемость; xM  – 

намагниченность поля;
 

/xH z   – гради-

ент напряженности поля; d – диаметр 

трубки; b – длина столбика МЖ;   – 

плотность МЖ;   – вязкость МЖ;   – 
частота колебаний МЖ-столбика. 

В этой же работе [23] описана фор-
мула, оценивающая добавку   на вяз-

кое трение магнитной жидкости в трубке 
в сдвиговом потоке. Она позволяет сде-
лать анализ «сверху» (наибольшая вели-
чина за четверть периода), при этом ко-
эффициент вязкой упругости k  пред-

ставляется как «среднее полупериод-
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ное» от наибольшей величины гармони-

ческой функции, а именно 2k  


.  

С учетом этого 

5 32 Нk bd       ,          (2) 

поэтому выражение (1) можно записать 
в виде 

3 2 2 5 3
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(3)

 

Из данной формулы получаем 
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0
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/
41 .
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d M H z
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(4) 

Полученное выражение дает оценку 
вязкости МЖ в пристеночном слое в 
случае сдвиговых колебаний объема 
МЖ во внешнем магнитном поле.  

В выражении в скобках уменьшае-
мое определяется пондеромоторной 
упругостью системы, вычитаемое опре-
деляется характером колебаний си-
стемы. Запишем уравнение (4) в виде 

 231/H B C    ,               (5) 

где  0
/2/

4
х

x z b

d MB H z
b 

 
   

 
; 

2

2
d

C
  

 . 

Параметр B отражает магнитную со-
ставляющую системы, а параметр С от-
ражает упругую составляющую сис-
темы. По данным о градиенте внешнего 

магнитного поля, частоте колебаний и 
геометрических размерах МЖ были по-
лучены зависимости параметров B и С  
от напряженности магнитного поля  
(рис. 3).  

В свою очередь, на графике пока-
зана аппроксимация данных зависимо-
стей, представлены уравнения аппрок-
симационных линий с погрешностями 
менее 1%. Разность параметров B и С 
ставит существенные ограничения на ве-
личину погрешности, когда произво-
дится вычисление вязкости, поэтому для 
получения зависимости вязкости от маг-
нитного поля будут применяться ап-
проксимационные уравнения прямых.  

На основе предложенного подхода 
построены зависимости вязкости для об-
разцов MЖ-1 и MЖ-4, показанные на 
рисунке 4. Погрешность определения 
вязкости на основе предложенного под-
хода составляет 10%.  

Полученные зависимости вязкости 
показывают увеличение ее значения в  
5 раз для образца MЖ-1 с увеличением 
поля до 1000 кА/м, что можно объяснить 
взаимодействиями между частицами и 
образованием слабосвязанных агрегатов 
в пристеночном слое в более концентри-
рованном исходном образце MЖ-1. В 
более разбавленном образце MЖ-2 та-
кого увеличения вязкости не наблюда-
ется. Изображения MЖ-3, MЖ-4 харак-
теризуются наличием избытка свобод-
ного поверхностно-активного вещества, 
что отрицательно сказывается на магни-
товязком эффекте. 
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Рис. 3. Зависимости параметров B и С: а – МЖ-1; б – МЖ-2; в – МЖ-3; г – МЖ-4  

Fig. 3. Dependences of parameters B and C: a – MF-1; б – MF-2; в – MF-3; г – MF-4 

 

Рис. 4. Зависимости вязкости для образцов МЖ-1 – МЖ-4 

Fig. 4. Dependences of viscosity for samples MF-1 – MF-4 
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Подобный эффект, в результате ко-
торого во время сдвиговых потоков 
вблизи вращающихся магнитных нано-
частиц появляются микровихри, кото-
рые приводят к турбулентности жидко-
сти в микроскопических масштабах, 
впервые был опубликован в работе [24], 
где такой эффект наблюдался в МЖ с аг-
регатами микронного размера во враща-
ющемся горизонтальном магнитном 
поле.  

В эксперименте, показанном в ра-
боте [24], минимальный полезный раз-
мер измеряется радиусом димера из двух 
магнитных наночастиц o 14  нмr  . Это 
вызывает быстрое увеличение концен-
трации магнитных наночастиц в погра-
ничном слое до ~ 0,5  и, как следствие, 
к увеличению пристеночной вязкости. 
Представленные в [24] выводы подтвер-
ждают сделанное предположение, что 
увеличение вязкости в магнитном поле 
при воздействии на межфазные границы 
левитирующего столбика МЖ может 
быть объяснено увеличением взаимо-
действий частиц, которые приводят к 
микроструктурированию МЖ в присте-
ночном слое. 

Выводы 

По результатам, рассмотренным в 
статье, показано, что наибольшее влия- 

ние на динамику магнитной жидкости, 
испытывающей колебательный сдвиг и 
магнитовязкий эффект, оказывают мик-
роструктура образца и наличие крупных 
магнитных частиц. 

Результаты работы могут быть ис-
пользованы для разработки методики 
экспресс-испытаний образцов магнит-
ной жидкости, а также для разработки 
датчиков ускорения и вибрации на ос-
нове магнитных жидкостей. 

Этот метод может быть использован 
для исследования магнитофореза и агре-
гирования наночастиц. 

Сведения о МВЭ будут ценны для 
микрофлюидных технологий, где при-
меняются магнитные жидкости с части-
цами анизотропной формы, функциона-
лизированные различными специфиче-
скими ПАВ и протекающие в микрока-
налах.  

Применение магнитных систем на 
основе постоянных магнитов, которые 
позволяют осуществлять длительную 
выдержку образов МЖ в магнитном 
поле, делает возможным диагностирова-
ние межчастичного агрегирования, к об-
наружению которого оказывается очень 
чувствительным МВЭ в тонком присте-
ночном слое. 
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Экспериментальная проверка аддитивной модели упругости 
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Резюме 

Целью работы является экспериментальная проверка аддитивной модели формирования упругости маг-
нитных жидкостей.  
Методы. Для решения цели работы были использованы методы молекулярной акустики и методы систем-
ного анализа. Магнитные жидкости представляют пример микронеоднородной среды. Малые размеры маг-
нитных частиц, диспергированных в жидкости-носителе по сравнению с длиной ультразвуковых волн, поз-
воляют применить к магнитным жидкостям некоторые выводы механики сплошных сред. Так, упругие свой-
ства магнитных жидкостей описывает аддитивная модель, которая исходит из предположения аддитив-
ности удельных сжимаемостей компонентов, входящих в систему. Под удельной сжимаемостью при этом 
понимается произведение сжимаемости данной компоненты на её объемную концентрацию. В работе ис-
следовались магнитные жидкости на разной основе и разной концентрации. Образцы с меньшей концентра-
цией получены путем разбавления исходных. Проводились также исследования дисперсионной среды всех 
магнитных жидкостей. Скорость звука определялась импульсно-фазовым методом с режимом многократ-
ного отражения от приемной и передающей пьезопластин.  
Результаты. Был проведен сравнительный анализ экспериментально полученных зависимостей  скоро-
сти звука и адиабатной сжимаемости МЖ от концентрации твердой фазы с теоретическими, получен-
ными в рамках аддитивной модели упругости. Данный анализ позволил сделать оценку величины адиабат-
ной сжимаемости поверхностно-активного вещества магнитных жидкостей – олеиновой кислоты. Сделан 
вывод, что адиабатная сжимаемость поверхностно-активного вещества – олеиновой кислоты несколько 
меньше адиабатной сжимаемости олеиновой кислоты в свободном состоянии. 
Заключение. Проведенные исследования позволили экспериментально подтвердить аддитивную модель 
формирования упругости магнитных жидкостей и дополнить выводы теории микронеоднородных сред. 
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Experimental Verification of Additive Elasticity Model  
of Magnetic Fluids  
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Abstract 

The purpose of the work is an experimental verification of additive elasticity model of magnetic fluids.  
Methods. To achieve the purpose of the work, methods of molecular acoustics and methods of systems analysis were 
used. Magnetic fluids are an example of microheterogenous medium. The small size of the magnetic particles dispersed 
in the carrier fluid compared to the ultrasonic wavelength makes it possible to apply certain findings of continuum 
mechanics to magnetic fluids. Thus elastic properties of magnetic fluids are described by the additive model, which is 
based on the assumption of the additivity of the specific compressibility of the components included in the system, 
wherein the specific compressibility means the product of the compressibility of a given component and its volume 
concentration. The work investigated magnetic fluids on a different basis and different concentrations. Samples with 
lower concentration were obtained by diluting the original ones. Investigations of the dispersion medium of all magnetic 
fluids were also carried out. The speed of sound was determined by the pulse-phase method, with the mode of multiple 
reflection from the receiving and transmitting piezoplates. 
Results. Comparative analysis of experimentally obtained dependences of speed of light and adiabatic compressibility 
of MF on solid phase concentration with theoretical data obtained in the context of additive elasticity model was con-
ducted. This analysis made it possible to estimate the adiabatic compressibility of surface-active agent of magnetic 
fluids - the oleic acid. It was concluded that adiabatic compressibility of surface-active agent – the oleic acid is slightly 
less than adiabatic compressibility of free oleic acid. 
Conclusion. The conducted studies made it possible to experimentally confirm additive model of the formation of 
magnetic fluid elasticity экспериментально and supplement conclusions of the microheterogenous media theory. 

Keywords: magnetic fluid; speed of sound; adiabatic compressibility; additive model. 
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*** 

Введение 

Магнитные жидкости (МЖ) отно-
сятся к нанодисперсным системам. 
Структурное состояние таких систем во 
многом определяется межчастичным 
взаимодействием [1–5]. Основой выбора 
модели при теоретическом описании 

магнитных жидкостей могут быть иссле-
дования взаимосвязи структурного со-
стояния МЖ с их физическими свой-
ствами,  а информацию об изменении ха-
рактера межчастичного взаимодействия   
могут дать акустические исследования. 
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Время структурообразования в магнит-
ных жидкостях в работах [6–8] опреде-
лялось как время установления равно-
весного значения скорости или поглоще-
ния ультразвука после включения маг-
нитного поля. Достоинством таких ис-
следований является то, что при этом не 
требуется оптическая прозрачность ис-
следуемой среды и не разрушается её 
структура [9–11]. Роль поверхностно-ак-
тивного вещества в процессах структу-
рообразования магнитных жидкостей 
рассматривается в работах [12–15]. Экс-
периментальные зависимости скорости 
распространения ультразвука от концен-
трации твердой фазы в магнитных жид-
костях определялись в работах [16–22]. 
Сделан вывод о том, что концентрацион-
ная зависимость температурного коэф-
фициента скорости звука по абсолютной 
величине – монотонно убывающая 
функция. В работе [16] предложено ис-
пользовать ультразвуковые методы для 
определения концентрации твердой 
фазы МЖ.  

Из теории механики сплошных сред 
следует, что скорость звука в микроне-
однородных средах может рассчиты-
ваться по формуле 

c = ()-0,5,               (1) 

где  – плотность жидкости;  – адиабат-
ная сжимаемость жидкости. 

Для экспериментальной проверки 
аддитивной модели упругости магнит-
ных жидкостей в данной работе были 

разработаны физические основы такой 
проверки: 

– проведение измерений скорости 
ультразвука в магнитных жидкостях раз-
личных концентраций и в жидкостях-но-
сителях всех МЖ; 

– проведение сравнительного ана-
лиза экспериментальных зависимостей 
скорости ультразвука и адиабатной сжи-
маемости магнитных жидкостей от кон-
центрации твердой фазы с теоретиче-
скими, полученными в рамках аддитив-
ной модели упругости.  

Скорость звука в жидкостях опреде-
лялась импульсно-фазовым методом, 
разработанным в лаборатории молеку-
лярной акустики Курского государ-
ственного университета Н. Ф. Отпущен-
никовым, Ю. А. Неручевым и В. В. Зото-
вым [23]. Оценка данного метода  дана в 
работе [24]. Данная методика была 
успешно апробирована сначала на орга-
нических [18], а затем и на магнитных 
жидкостях и в настоящее время продол-
жает успешно применяться в научных 
исследованиях. 

Материалы и методы 

В работе проведено исследование 
акустических параметров 9 образцов 
магнитных жидкостей. Жидкостью но-
сителем являлись: МЖ1– трансформа-
торное масло, МЖ2 – кремнийорганика 
ПЭС-5 и МЖ3 – керосин (табл. 1). При 
помощи пикнометра определялась плот-
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ность жидкостей. Объемная концентра-
ция твердой фазы рассчитывалась по 
формуле 

 d

s d


 

 
,                 (2) 

где ρd – плотность дисперсионной среды.  
Твердой фазой во всех МЖ являлся 

магнетит, плотность которого ρs  полага-
лась равной 5210 кг/ м3.  

Таблица 1. Классификация исследуемых образцов 

Table 1. Classification of test samples 

Тип образца Жидкость-носитель Твердая фаза ПАВ 

МЖ1 Трансформаторное масло Магнетит Олеиновая кислота 
МЖ2 Кремнийорганика ПЭС-5 Магнетит Олеиновая кислота 
МЖ3 Керосин Магнетит Олеиновая кислота 

 

Из формулы (1) следует, что экспе-
риментальные значения адиабатных 
сжимаемостей можно рассчитать по 
формуле 

β = ଵ
஡сమ .                      (3) 

С другой стороны, согласно адди-
тивной модели упругости системы адиа-
батная сжимаемость магнитных жидко-
стей может быть представлена в виде 
[25] 

β௦௦   = (1 – φ – εφ) βd  + ε φβa,     (4), 

где βd – адиабатная сжимаемость дис-
персионной среды; βa  – адиабатная сжи-
маемость поверхностно-активного ве-
щества; ε – отношение объёма поверх-
ностно-активного вещества к объёму 
твердой фазы. 

Было сделано предположение, что 
адиабатная сжимаемость поверхностно-

активного вещества – олеиновой кис-
лоты βa , которая входит в формулу (4), 
отличается от адиабатной сжимаемости 
олеиновой кислоты в свободном состоя-
нии. Поэтому была поставлена задача – 
сделать оценку величины адиабатной 
сжимаемости стабилизирующего веще-
ства в исследованных жидкостях. 

По экспериментальным зависимо-

стям β(φ) определялись значения ∆ஒ
∆஦

, ко-

торые приравнивались производным  əஒ
ə஦

, 

полученным из уравнения (4), и по фор-
муле 

 β β 1 ε
φβ

ε

d

а


 

             (5) 

рассчитывались адиабатные сжимаемо-
сти молекул поверхностно-активного 
вещества исследованных образцов.   



Рослякова Л. И., Карпова Г. В., Юшин В. В.                Экспериментальная проверка аддитивной модели … 153 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(4): 149–163 

Также было сделано предположе-
ние, что адиабатная сжимаемость по-
верхностно-активного вещества βa = xβd. 
С учетом данного предположения и  с 
учетом выполнения аддитивной модели 
упругости системы зависимость скоро-
сти звука от концентрации твердой фазы 
выражается формулой [25]:  

   

1
2

1

1 1

s

ddс с
x


  

      
       

,       (6)  

где сd  – скорость звука в чистой диспер-
сионной среде. 

Результаты и их обсуждение 

Результаты измеренных значений 
плотности ρ, скорости распространения 
звука с, объемной концентрации φ и 
адиабатной сжимаемости  β исследован-
ных образцов МЖ представлены в таб-
лице 2. 

Таблица 2. Акустические параметры магнитных жидкостей 

Table 2. Acoustic parameters of magnetic fluids 

Тип образца ρ, кг/м3 φ, % с, м/с β·10–10, Па–1 
МЖ1 899 0 1450 5,29 
МЖ1 1113 4,96 1330 5,07 
МЖ1 1277 8,77 1270 4,85 
МЖ1 1422 12,13 1224 4,69 
МЖ2 992 0 1301 5,95 
МЖ2 1010 0,43 1295 5,93 
МЖ2 1042 1,19 1279 5,87 
МЖ2 1095 2,44 1258 5,78 
МЖ3 791 0 1318 7,28 
МЖ3 958 3,8 1235 6,84 
МЖ3 1246 10,3 1148 6,09 
МЖ3 1688 20,3 1094 4,95 

 
По формуле (6) методом вариации 

переменного параметра х подбирались 
теоретические зависимости скорости 
звука  с  от концентрации твердой фазы 
φ, согласующиеся с эксперименталь-
ными и представленными на рисун- 
ках 1–3. Для каждого из исследованных 

образцов были получены значения пара-
метра х, которые давали удовлетвори-
тельное соответствие эксперименталь-
ных и теоретических зависимостей С(φ). 
Так для образцов МЖ1 х = 1, для МЖ2 х 
= 0,77, для МЖ3 х = 0,66. Значение вели-
чины ε было взято из литературных ис-
точников [26–33].
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                                     а                                                                                                     б 

 

в 

Рис. 1. Зависимости скорости распространения ультразвука  с  от концентрации твердой фазы 
φ для образцов: а – МЖ1; б – МЖ2; в – МЖ3: ● – теория, ∎  – эксперимент 

Fig. 1. Dependences of speed of ultrasound с on solid phase concentration φ for samples: а – MF1;  
б – MF2; в – MF3: ● – theoretical data, ∎ – experimental data 

В таблице 3 представлены значения 
коэффициентов /  , рассчитанные 
по экспериментальным зависимостям 
β(φ) (рис. 2), значения βа, рассчитанные 
по формуле (5), отношения адиабатных 
сжимаемостей поверхностно-активного 
вещества βаଵ, полученных по формуле 
(5) к экспериментально полученным  

адиабатным сжимаемостям жидкостей-
носителей βௗଵ, и это же отношение 
βаଶ/βୢଶ, полученное в результате срав-
нительного анализа экспериментальных 
и теоретических зависимостей с(φ) и 
обозначенное как х в формуле (6)  
(см. рис. 1). 
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Таблица 3. Результаты расчетов акустических параметров магнитных жидкостей 

Table 3. Results of magnetic fluids’ acoustic parameters calculations 

Образец 


 ·10–10, Па–1 
βа·10–10, Па–1 βа1 / βd1 βа2 / βd2 

МЖ1 –4,95 4,7 0,88 1 
МЖ2 –7,40 4,4 0,75 0,77 
МЖ3 –10,49 3,95 0,56 0,66 

 

         
а                                                                                                б 

 
в 

Рис. 2. Зависимости адиабатной сжимаемости β от концентрации твердой фазы φ для:  
а – МЖ1; б – МЖ2; в – МЖ3 

Fig. 2. Dependences of adiabatic compressibility β on solid phase concentration  φ  for:  
а – MF1; б – MF2; в – MF3 
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Была рассчитана адиабатная сжима-
емость олеиновой кислоты в свободном 
состоянии при температуре 293 К, кото-
рая оказалась  равной 5,3·10-10 Па-1. Это 
несколько больше полученных значений 
адиабатной сжимаемости олеиновой 
кислоты на частицах магнетита в иссле-
дованных образцах. 

Проведённые расчеты величины 
адиабатной сжимаемости поверхностно-
активного вещества – олеиновой кис-
лоты βа можно рассматривать как пред-
варительную оценку, т. к. включают экс-
периментальные погрешности парамет-
ров ∆β/∆φ (погрешность ~6–10%)  и по-
грешность величины ε [25]. Также сле-
дует отметить, что при расчетах предпо-

лагалось, что всё стабилизирующее ве-
щество находится на частицах магне-
тита.   

Проверка аддитивной модели упру-
гости магнитных жидкостей была до-
полнена результатами сравнительного 
анализа экспериментальных данных  
адиабатных сжимаемостей β магнитных 
жидкостей, полученных по формуле (3) 
и значений адиабатной сжимаемости 
жидкостей  β௦௦, рассчитанных  по фор-
муле (4) с учетом значений βа, рассчи-
танных по формуле (5). В таблице 4 
представлены экспериментальные зна-
чения скорости звука с, теоретические 
значения скорости звука ст, рассчитан-
ные по формуле (6), значения β и β௦௦.  

Таблица 4. Сравнительный анализ экспериментальных и теоретических значений акустических  
параметров МЖ 

Table 4. Comparative analysis of experimental and theoretical values of acoustic parameters of MF 

Образец φ, % β·10–10,  
Па–1 

βss·10–10,  
Па–1 

с, м/c ст, м/c 

МЖ1  4,96 5,07 4,94 1328 1344 
МЖ1 9,77 4,85 4,66 1270 1287 
МЖ1 12,13 4,69 4,42 1224 1249 
МЖ2 0,43 5,93 5,92 1295 1293 
МЖ2 1,19 5,87 5,85 1279 1281 
МЖ2 2,44 5,78 5,74 1258 1270 
МЖ3 3,8 6,84 6,78 1235 1234 
МЖ3 10,3 6,09 5,99 1148 1166 
МЖ3 20,3 4,95 4,81 1094 1098 

Как видно из таблицы 4, между экс-
периментальными и теоретическими 
значениями всех величин имеется удо-
влетворительное соответствие. 

 

Выводы 

Проведенные исследования позво-
лили подтвердить аддитивную модель 
формирования упругости исследован-
ных магнитных жидкостей и дополнили 
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выводы теории микронеоднородных 
сред, касающиеся упругих свойств маг-
нитных  жидкостей.  

В результате проведенных исследо-
ваний была сделана оценка величины 
адиабатной сжимаемости поверхностно-
активного вещества – олеиновой кис-
лоты, которая показала, что адиабатная 
сжимаемость поверхностно-активного 

вещества – олеиновой кислоты не-
сколько меньше адиабатной сжимаемо-
сти олеиновой кислоты в свободном со-
стоянии.  

Полученные значения акустических 
параметров магнитных жидкостей могут 
быть полезны при анализе работоспо-
собности МЖ в различных устройствах 
и при разработке технологии получения 
магнитных жидкостей.  
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Изучение кинетики реакции нуклеофильного замещения  
7-амино-3-трет-бутил-4-оксо-8-циано-6Н-пиразоло[5,1-с][1,2,4]-триазина 

хлористым бензилом 

В. Е. Андреева1, О. В. Бурыкина1  
1 Юго-Западный государственный университет 
  ул. 50 лет Октября 94, г. Курск 305040, Российская Федерация 

 e-mail: buoksana@yandex.ru) 

Резюме 

Целью работы являлось изучение кинетики реакции нуклеофильного замещения между 7-амино-3-трет-
бутил-4-оксо-8-циано-6Н-пиразоло[5,1-с][1,2,4]-триазином и хлористым бензилом. 
Методы исследования. 7-амино-1-бензил-3-трет-бутил-4-оксо-8-циано-6Н-пиразоло[5,1-с][1,2,4]-триазин 
синтезировали по реакции нуклеофильного замещения взаимодействием 7-амино-3-трет-бутил-4-оксо-8-
циано-6н-пиразоло[5,1-с][1,2,4]-триазина с хлористым бензилом. 
С помощью спектрометра ИК-Фурье AgilentCary 660 FTIR были получены ИК-спектры исходного и получен-
ного соединений. УФ-спектры снимали на спектрофотометре UV-1800 фирмы Shimadzu. Для определения 
температуры плавления использовали цифровой прибор STUART фирмы "Meltingpoint" SMP30 с разреше-
нием 0,1°С. 
Кинетический контроль протекания изучаемого процесса проводили методом ТСХ (планарная хроматогра-
фия). При проведении анализа использовали  хроматографические пластинки марки Sorbfil ПТСХ-АФ-В-УФ, 
обладающие высокой эффективностью. Проявление хроматограмм проводили при длине волны 254 нм с 
использованием видеоденситометра "SORBFIL" на базе осветительной камеры. Обработка хроматограмм 
проводилась в программе для ЭВМ Sorbflil TLCView 1.8. 
Результаты. Взаимодействием 7-амино-3-трет-бутил-4-оксо-8-циано-6Н-пиразоло[5,1-с][1,2,4]-триазина 
и  хлористого бензила РhCH2Cl получили белое кристаллическое вещество с Тпл = 194,6…195,2°С. Выход 
продукта составил 1,1 г (79% от теоретического). При анализе  ИК-спектра полученного соединения вы-
явлено наличие в его структуре: 1,2,4-триазинового кольца (при 943 и 1096 см-1 были обнаружены пики,  
характерные для «скелетных колебаний» триазинового кольца); пиразольного кольца (пики при 1591 и  
1350 см-1), группы NH2 (при 3202 см-1 проявлялся пик, соответствующий валентным колебаниям амино-
группы), группы С≡N (пик при 2220 см-1), группы С=О (пик при 1702 см-1), группы С(4)=О (пик при 1626 см-1). 
Проанализировано существование пиков бензильной группы с использованием базы NIST. В УФ-спектре 
были отмечены переходы при 255 нм (π→σ* переход функциональной группы C=O) и 318 нм (π→π* переход 
ароматической системы). 
Для определения кинетических параметров реакции данные, полученные с помощью метода ТСХ, обрабо-
тали с помощью дифференциального и интегрального методов, а также методом Вант-Гоффа.  
_______________________ 
 Андреева В. Е., Бурыкина О. В., 2021 
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Заключение. При проведении кинетических исследований было установлено, что нуклеофильное замеще-
ние между 7-амино-3-трет-бутил-4-оксо-8-циано-6Н-пиразоло[5,1-с][1,2,4]-триазином и хлористым бензи-
лом имеет  порядок реакции 0,9 и  константу скорости 0,0064 мин-1. 

Ключевые слова: пиразолотриазин; триазин; гетероциклы; нуклеофильное замещение; кинетика; порядок 
реакции. 
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Study of the Kinetics of the Nucleophilic Substitution Reaction of  
7-amino-3-tert-butyl-4-oxo-8-cyano-6h-pyrazolo[5,1-c][1,2,4]-triazine 

with Benzyl Chloride 

Viktoria Е. Andreeva1, Oksana V. Burykina1  

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

 e-mail: buoksana@yandex.ru) 

Abstract 

The purpose of the study.The aim of the work was to study the kinetics of the nucleophilic substitution reaction 
between 7-amino-3-tert-butyl-4-oxo-8-cyano-6H-pyrazolo[5,1-c][1,2,4]-triazine and benzyl chloride. 
Research methods.7-amino-1-benzyl-3-tert-butyl-4-oxo-8-cyano-6H-pyrazolo[5,1-c][1,2,4]-triazine was synthesized 
by the nucleophilic substitution reaction by the interaction of 7-amino-3-tert-butyl-4-oxo-8-cyano-6h-pyrazolo[5,1-
c][1,2,4]-triazine with benzyl chloride. 
The IR spectra of the initial and obtained compounds were obtained using the Agilent Cary 660 FTIR IR-Fourier spec-
trometer. UV spectra were taken on a Shimadzu UV-1800 spectrophotometer and a digital STUART Melting point 
SMP30 device with a resolution of 0.10С was used to determine the melting temperature. 
Kinetic control of the process under study was carried out by TLC (planar chromatography). During the analysis, Sorbfil 
PTSH-AF-V-UV chromatographic plates with high efficiency were used. The chromatograms were developed at a 
wavelength of 254 nm using a SORBFIL video sensor based on a lighting camera. Chromatograms were processed in 
the computer program "Sorbflil TLC View 1.8". 
Results.The interaction of 7-amino-3-tert-butyl-4-oxo-8-cyano-6H-pyrazolo[5,1-c][1,2,4]-triazine and benzyl chloride 
PhCH2Cl produced a white crystalline substance with Tpl =194,6-195,20C. The yield of the product was 1,1g (79% of 
the theoretical). When analyzing the IR spectrum of the obtained compound, the presence in its structure was revealed: 
1,2,4-triazine ring (at 943 and 1096 cm-1 peaks characteristic of the "skeletal vibrations" of the triazine ring were de-
tected); pyrazole ring (peaks at 1591 and 1350 cm-1), NH2 groups (at 3202 cm-1, a peak corresponding to the valence 
vibrations of the amino group was manifested), C≡N groups (peak at 2220 cm-1), C=O groups (peak at 1702 cm-1), 
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groups with (4)=O (peak at 1626 cm-1). The existence of peaks of the benzyl group is analyzed using the NIST data-
base. Transitions were observed in the UV spectrum at 255nm (π→σ* transition of the functional group C=O) and 318 
nm (π→π* transition of the aromatic system). 
To determine the kinetic parameters of the reaction, the data obtained using the TLC method were processed using 
differential and integral methods, as well as the Van't-Hoff method.  
Conclusion. During kinetic studies, it was found that the nucleophilic substitution between 7-amino-3-tert-butyl-4-oxo-
8-cyano-6H-pyrazolo[5,1-c][1,2,4]-triazine and benzyl chloride has that the reaction order is 0,9, the rate constant is 
0.0064 min-1. 

 

Keywords: pyrazolotriazine, triazine, heterocycles, nucleophilic substitution, kinetics, reaction order. 
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*** 
Введение 

Вещества, содержащие в себе гете-
роциклы, занимают одно из лидирую-
щих мест среди продуктов органиче-
ского синтеза. Триазины представляют 
собой гетероциклические соединения с 
тремя включенными атомами азота. В 

зависимости от порядка включения гете-
роатомов выделяют 1,2,3-триазины, 
1,2,4-триазины и 1,3,5-триазины (рис. 1). 
При сопряжении данных гетероциклов с 
другими органическими соединениями 
образуются новые биологически актив-
ные конденсированные системы [1–7].  
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Рис. 1. Структурные формулы триазинов: а – 1,3,5-триазин, б – 1,3,4-триазин, в – 1,2,3-триазин 

Fig. 1. Structural formulas of triazines: а - 1,3,5-triazine, б - 1,3,4-triazine, в - 1,2,3-triazine 

Наличие пиразольного кольца в со-
ставе гетероциклических систем триази-
нов увеличило биологическую актив-
ность данных гетероциклических соеди-
нений. Вещества на их основе применя-

ются как анальгетики, противовоспали-
тельные и антибактериальные средства 
[8–10]. Также пиразолотриазины нашли 
свое применение в сельском хозяйстве. 
Многие известные гербициды, такие как 
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метаметрон, метрибузин, симазин, атра-
зин, используются людьми с середины 
ХХ в. [11–13] Все эти качества гетеро-
циклических соединений на основе пи-
разолотриазина привлекают многих хи-
миков-органиков. 

Пиразолотриазины и их производ-
ные являются сложными гетероконден-
сированными системами. При проведе-
нии реакции конденсации триазинов хи-
мики сталкиваются с трудностями са-
мого синтеза, а также с малой стабиль-
ностью новых синтезированных соеди-
нений. Поэтому изучение механизмов 
данных реакций, установление кинети-
ческих параметров и нахождение спосо-
бов управления протекающими процес-
сами является актуальной задачей [14–
17]. 

Материалы и методы 

Для изучения была выбрана реакция 
нуклеофильного замещения в синтези-
рованном ранее 7-амино-3-трет- 
бутил-4-оксо-8-циано-6Н-пиразоло[5,1-
с][1,2,4]-триазине [18] хлористым бензи-
лом. Получаемое соединение – 7-амино-
1-бензил-3-трет-бутил-4-оксо-8-циано-
6Н-пиразоло[5,1-с][1,2,4]-триазин – яв-
ляется малоизученным соединением. 
Так как синтез занимает длительный 
промежуток времени и очень чувстви- 
телен к малейшим внутренним и внеш-
ним изменениям, то для полноценного 
контроля реакции необходимо было  
изучить кинетические параметры про-
цесса.  

Для проверки структуры получен-
ного соединения были сняты ИК-
спектры на ИК-Фурье спектрометре 
AgilentCary 660 FTIR без прессования 
образцов. Электронные спектры сняты 
на спектрофотометре Shimadzu UV-
1800. Температура плавления опреде-
лена на приборе STUART фирмы 
"Meltingpoint" SMP30.  

Кинетический контроль протекания 
изучаемого процесса проводили мето-
дом ТСХ (планарная хроматография). 
При проведении анализа использовали 
хроматографические пластинки марки 
Sorbfil ПТСХ-АФ-В-УФ, обладающие 
высокой эффективностью. Проявление 
хроматограмм проводили при длине 
волны 254 нм с использованием ви-
деоденситометра SORBFIL на базе осве-
тительной камеры. Для этого отбира-
лись аликвоты реакционной смеси с ин-
тервалом 1 ч, которые наносились мик-
рошприцем на хроматографическую 
пластину. Далее пластину опускали в 
хроматографическую ванну с элюентом – 
смесь СHCl3:CH3OH (соотношение 9:1). 
После поднятия фронта пластину высу-
шивали в сушильном шкафу при темпе-
ратуре 80±5°С в течение 5 мин и поме-
щали в видеоденситометр "SORBFIL". 
Обработка хроматограмм проводилась в 
программе для ЭВМ SorbflilTLCView 1.8, 
в результате обработки определяли кон-
центрации исходных реагентов через 
равные промежутки времени. 

Для установления кинетических па-
раметров реакции получения 7-амино-1-
бензил-трет-бутил-4-оксо-8-циано-6Н-
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пиразоло[5,1-с][1,2,4]-триазина исполь-
зовали графоаналитический метод опре-
деления порядка реакции и константы 
скорости, в частности дифференциаль-
ный и интегральный методы, а также ме-
тод Вант-Гоффа. 

Результаты и их обсуждение 

В качестве исходного соединения 
был взят 7-амино-3-трет-бутил-4-оксо-
8-циано-6Н-пиразоло[5,1-с][1,2,4]-триа-
зин, который был синтезирован по ранее 
описанным методикам [7]. 

Первым этапом готовили суспензию 
из 4,30 ммоль 7-амино-3-трет-бутил-4-
оксо-8-циано-6Н-пиразоло[5,1-с][1,2,4]-

триазина и 30 мл сухого этилацетата. В 
отдельном стакане смешивали 12,9 ммоль 
триэтиламина и 5,65 ммоль хлористого 
бензила РhCH2Cl. Полученную смесь 
приливали к ранее приготовленной  
суспензии и кипятили в течение  
6 ч. Для выделения вещества раствори-
тель упаривали, полученный оста- 
ток промывали охлажденным до 0°С  
пропан-2-олом и гексаном, далее веще-
ство высушивали на воздухе. Получи-
лось белое кристаллическое вещество 
(рис. 2), строение которого было подтвер-
ждено ИК-, УФ-спектроскопией (рис. 3, 
4), Тпл = 194,6…195,2°С(разл). Выход соста-
вил 1,1 г (79%).

NHN

N
N

Bu-t
O

H2N

N C

PhCH 2Cl NH N

N
N

Bu-t
O

H2N

NC Bn  

Рис. 2. Схема реакции получения 7-амино-1-бензил-3-трет-бутил-4-оксо-8-циано-6Н-
пиразоло[5,1-с][1,2,4]-триазина 

Fig. 2. Scheme of the reaction for the production of 7-amino-1-benzyl-3-tert-butyl-4-oxo-8-cyano-6H-
pyrazolo[5,1-c][1,2,4]-triazine 

 

Рис. 3. ИК-спектр 7-амино-1-бензил-3-трет-бутил-4-оксо-8-циано-6Н-пиразоло[5,1-с][1,2,4]-триазина 

Fig. 3. IRspectrumof7-amino-1-benzyl-3-tert-butyl-4-oxo-8-cyano-6H-pyrazolo[5,1-c][1,2,4]-triazine 
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Рис. 4. УФ-спектр 7-амино-1-бензил-3-трет-бутил-4-оксо-8-циано-6Н-пиразоло[5,1-с][1,2,4]- 

триазина 

Fig. 4. UV-spectrum of 7-amino-1-benzyl-3-tert-butyl-4-oxo-8-cyano-6H-pyrazolo[5,1-c][1,2,4]-triazine 

При анализе ИК-спектра (см. рис. 3) 
полученного соединения выявлено 
наличие в его структуре: 1,2,4-триазино-
вого кольца (при 943 и 1096 см-1 обнару-
жены пики, характерные для «скелетных 
колебаний» триазинового кольца); пира-
зольного кольца (пики при 1591 и  
1350 см-1), группы NH2 (при 3202 см-1 

проявлялся пик соответствующий ва-
лентным колебаниям аминогруппы), 
группы С≡N (пик при 2220 см-1), группы 
С=О (пик при 1702 см-1), группы С(4)=О 
(пик при 1626 см-1). Проявлялись пики  
1-бензил в соответствии с Standard Re-
ference Database 69: NIST Chemistry 
WebBook. Данные совпадают с опубли-
кованными ранее сведениями [19–20]. 

Анализ хроматограммы (рис. 5) по-
казал, что с течением времени количе-
ство исходных реагентов уменьшается и 
через 8 часов они полностью израсходо-
ваны. 

 

Рис. 5. Хроматограмма расходования исходных  
реагентов 

Fig. 5. Chromatogram of the consumption of the  
initial reagents 

На основе хроматографического 
анализа была построена кривая расходо-
вания исходных реагентов с течением 
времени (рис. 6). 

Далее, зная функции для уравнений 
нулевого C = f(τ), первого ln C = f(τ), вто-
рого 1/C = f(τ), третьего 1/C2 = f(τ) поряд-
ков реакции, используя графический ин-
тегральный метод, были построены гра-
фики этих зависимостей (рис. 7). 



170                                                        Химия / Chemisrty 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(4): 164–175 

 
Рис. 6. Кривая расходования реагентов 

Fig. 6. Reagent consumption curve 

      
а                                                                                       б 

    
в                                                                                       г 

Рис. 7. Графики зависимостей концентрации реагентов от времени: а – реакция 0-го порядка;  
б – реакция 1-го порядка; в – реакция 2-го порядка; г – реакция 3-го порядка 

Fig. 7. Graph of the dependence of the concentration of initialreagents on time: a – reaction of the 0 
order; б – reaction of the 1 order; в – reaction of the 2 order; г – reaction of the 3 order 

Проведя анализ анаморфоз [21], 
представленных на рисунке 7, был обна-

ружен наибольший коэффициент прямо-
линейности (R = 0,9109) на графике для 
реакции первого порядка. 
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Используя уравнение зависимости 
константы скорости концентрации для 
уравнения первого порядка, была рас-
считана константа скорости реакции по 
анаморфозе для реакции первого по-
рядка k = 2,718 мин-1. Однако получен-
ная константа не совпадала с констан-
той, рассчитанной с использованием ме-
тода подстановки. 

Проведя анализ данных хроматогра-
фии методом Вант-Гоффа, используя 

графическое дифференцирование, был 
получен порядок реакции равный 0,9. 
Такой вариант возможен, т. к. реакция 
протекает по сложному механизму с 
участием твердой фазы. Полученная 
графическая зависимость имела 
наибольший коэффициент прямолиней-
ности (R = 0,9196) (рис. 8).  

Рассчитанные константы скорости 
представлены в таблице С0 = 0,19 моль/л. 

 
Рис. 8. График зависимости концентрации исходных реагентов от времени для реакции 0,9 порядка 

Fig. 8. Graph of the dependence of the concentration of the initial reagents on the reaction time of 0.9 order 

Таблица. Данные для расчета константы скорости реакции 

Table. Data for calculating the reaction rate constant 

τ, мин С, моль/л k, мин-1 kcp, мин-1 
120 0,16 0,001 

0,006 
180 0,15 0,001 
240 0,009 0,01 
300 0,001 0,01 
360 0,0015 0,01 

 

Полученные данные константы ско-
рости свидетельствуют о сложности 
протекания реакции, можно предполо-
жить, что в течение 180 минут происхо-
дит накопление промежуточного веще-
ства, которое в дальнейшем способ-
ствует протеканию реакции.  

 

Выводы 

Использование метода планарной 
хроматографии, как и в ранее опублико-
ванных работах, доказало свою эффек-
тивность для определения кинетических 
параметров сложных реакций с учас-
тием гетероконденсированных веществ. 
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Исследование кинетических харак-
теристик реакции нуклеофильного заме-
щения 7-амино-3-трет-бутил-4-оксо-8-
циано-6Н-пиразоло[5,1-с][1,2,4]-триа-
зина хлористым бензилом позволило 
определить порядок и константу скоро-
сти реакции. 

При проведении кинетических  
исследований было установлено, что  
реакция нуклеофильного замещения  

7-амино-3-трет-бутил-4-оксо-8-циано-
6Н-пиразоло[5,1-с][1,2,4]-триазина хло-
ристым бензилом, вероятнее всего, 
имеет дробный порядок 0,9.  

С использованием кинетического 
уравнения для реакций дробного по-
рядка была рассчитана константа скоро-
сти процесса нуклеофильного замеще-
ния 7-амино-3-трет-бутил-4-оксо-8-ци-
ано-6Н-пиразоло[5,1-с][1,2,4]-триазина 
хлористым бензилом, kcp = 0,0064 мин-1. 
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