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МЕТАЛЛУРГИЯ И МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ  

 
METALLURGY AND MATERIALS SCIENCE 

 

Оригинальная статья / Original article 
 

УДК 669.017:621.791.042.2 

Влияние термической обработки на механические свойства 
арматурного проката 

Н. Н. Сергеев1, А. Н. Сергеев1, С. Н. Кутепов1, А. Е. Гвоздев1,  
А. Н. Чуканов1, Е. В. Агеева2  

1 Тульский государственный педагогический университет имени Л. Н. Толстого 
пр. Ленина 125, г. Тула 30026, Российская Федерация 
2 Юго-Западный государственный университет  
  ул. 50 лет Октября 94, г. Курск 305040, Российская Федерация 

 e-mail: ageev_ev@mail.ru 

Резюме 

Цель. Исследование влияния термической обработки на механические свойства малоуглеродистых и низ-
колегированных арматурных сталей. 
Методы. В качестве объектов исследования были выбраны три партии образцов арматурных сталей сле-
дующих марок: малоуглеродистая сталь Ст5, низколегированные стали 25Г2С и 30ХГ2С. Первую партию 
образцов длиной 250 мм подвергали печному нагреву (муфельная печь), закалке и печному отпуску при раз-
личных температурах. Вторую партию образцов – стержни длиной 1300 мм подвергали печному нагреву 
(трубчатая печь), а затем закаливали и разрезали на образцы длиной 250 мм. Одна часть образцов была 
подвергнута печному отпуску, другая – электроотпуску. Третью партию образцов изготавливали из 
стержней длиной 2000 мм. После печного нагрева (трубчатая печь) их подвергали закалке и электроот-
пуску, а затем разрезали на образцы длиной 250 мм. После печного нагрева образцы длиной 250 мм закали-
вали в воду от температур 850, 880, 900, 910, 930 и 950°С.  
Результаты. Проведены механические испытания. Выявлены  закономерности изменения характеристик 
механических свойств: временного сопротивления, предела текучести, истинного напряжения относи-
тельного удлинения начальной рабочей длины. Установлено, что оптимальная температура закалки ар-
матурного стержня для всех испытанных сталей составляет 900±20°С.  Показано, что проведение элек-
троотпуска обеспечивает лучшие механические свойства по сравнению с печным отпуском в диапазоне 
температур 250…400°С. Выявлено, что стержневая арматура марок 30ХГ2С, 25Г2С и Ст5, упрочненных 
волочением в процессе термообработки, а также высокопрочная стальная проволока могут быть подверг-
нуты электронагреву при 400°С без значительного влияния на прочность стали. 
Заключение. Полученные результаты могут быть использованы при установлении закономерностей по-
ведения различной природы слитковых, порошковых и композиционных материалов с высокой дисперсно-
стью в фазовых и структурных составляющих в различных условиях и состояниях. 
_______________________ 

 Сергеев Н. Н., Сергеев А. Н., Кутепов С. Н., Гвоздев А. Е., Чуканов А. Н., Агеева Е. В., 2021 
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Influence of Heat Treatment on the Mechanical Properties  
of Rebar Products 
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Abstract 

The purpose. Investigation of the effect of heat treatment on the mechanical properties of low-carbon and low-alloy 
reinforcing steels. 
Methods. Three batches of samples of reinforcing steels of the following grades were selected as objects of research: 
low-carbon steel St5, low-alloy steel 25G2S and 30XG2S. The first batch of samples with a length of 250 mm was 
subjected to furnace heating (muffle furnace), quenching and furnace tempering at various temperatures. The second 
batch of samples – rods with a length of 1300 mm were subjected to furnace heating (tube furnace), and then quenched 
and cut into samples with a length of 250 mm. One part of the samples was subjected to furnace tempering, the other-
to electric start-up. The third batch of samples was made from rods with a length of 2000 mm. After furnace heating 
(tube furnace), they were quenched and electro-fired, and then cut into samples with a length of 250 mm. After furnace 
heating, samples with a length of 250 mm were quenched in water from temperatures of 850, 880, 900, 910, 930 and 
950°С. 
Results. Mechanical tests were carried out. The regularities of changes in the characteristics of mechanical properties 
are revealed: time resistance, yield strength, true elongation stress of the initial working length. It is established that 
the optimal tempering temperature of the reinforcing bar for all tested steels is 900 ±20°С.  It is shown that the electric 
start-up provides better mechanical properties, in comparison with furnace tempering in the temperature range of 250-
400°С. It is revealed that the 30XG2S, 25G2S and St5 rod fittings, strengthened by drawing during heat treatment, as 
well as high-strength steel wire can be subjected to electric heating at 400 ℃ without significant influence on the strength 
of the steel. 
Conclusion. The results obtained can be used to determine the behavior patterns of different types of ingot, powder, 
and composite materials with high dispersion in the phase and structural components under different conditions and 
states. 
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Введение 

Арматурная сталь является состав-
ной частью железобетона и на всех ста-
диях изготовления и эксплуатации желе-
зобетонных конструкций должна удо-
влетворять следующим основным тре-
бованиям [1]: иметь необходимые проч-
ностные свойства, пластичность при 
кратковременных и длительных нагруз-
ках, а также в условиях повышенных и 
пониженных температур, коррозионных 
воздействий и т. д. Кроме того, необхо-
димо сцепление арматурной стали с бе-
тоном за счет соответствующего перио-
дического профиля или специальных ан-
керов. 

Арматура железобетонных кон-
струкций работает практически на осе-
вое растяжение – сжатие и ее напряжен-
ное состояние определяется комплексом 
технологических и конструктивных фак-
торов, к которым наряду с указанными 
выше требованиями следует отнести: 
прочность и упругопластические свой-
ства бетона; технологию изготовления 
железобетонных изделий, включая тех-
нологию изготовления арматурных эле-

ментов, а для предварительно напряжен-
ных железобетонных конструкций – тех-
нологию заготовки и напряжения арма-
туры; вид изготавливаемых железобе-
тонных конструкций (изгибаемые, сжа-
тые, внецентренно сжатые, которые ха-
рактеризуются процентом армирования 
или относительной высотой сжатой 
зоны, геометрическими размерами и 
т. п.). 

Одним из наиболее эффективных 
путей улучшения качества арматурного 
проката из углеродистых и низколегиро-
ванных сталей является термическая об-
работка [2]. Термическое упрочнение, 
осуществляемое как с прокатного, так и 
с отдельного нагрева, повышает в 1,5–2 
раза прочность и значительно увеличи-
вает усталостные характеристики про-
ката, в результате чего возможно сэко-
номить 10–50% металла при изготовле-
нии железобетонных конструкций. 

Физико-механические свойства ар-
матурного проката в значительной сте-
пени зависят от химического состава 
сталей, способа производства и режимов 
термической обработки [3; 4]. В связи с 
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этим для каждой марки стали необхо-
димо экспериментально подбирать оп-
тимальные режимы термообработки, 
обеспечивающие высокие значения фи-
зико-механических характеристик. 

Цель настоящей работы – исследо-
вание влияния термической обработки 
на механические свойства малоуглеро-
дистых и низколегированных арматур-
ных сталей. 

Материалы и методы 

В качестве объектов исследования 
были выбраны три партии образцов ар-
матурных сталей следующих марок: ма-
лоуглеродистая сталь Ст5, низколегиро-
ванные стали 25Г2С и 30ХГ2С. 

Первую партию образцов длиной 
250 мм подвергали печному нагреву (му-
фельная печь), закалке и печному от-
пуску при различных температурах. 
Вторую партию образцов – стержни дли-
ной 1300 мм подвергали печному 
нагреву (трубчатая печь), а затем закали-
вали и разрезали на образцы длиной  
250 мм. Одна часть образцов была под-
вергнута печному отпуску, другая – 
электроотпуску. Третью партию образ-
цов изготавливали из стержней длиной 
2000 мм. После печного нагрева (трубча-
тая печь) их подвергали закалке и элек-
троотпуску, а затем разрезали на об-
разцы длиной 250 мм. 

После печного нагрева образцы дли-
ной 250 мм закаливали в воду от темпе-
ратур 850, 880, 900, 910, 930 и 950℃ в те-

чение 30–45 минут (табл. 1) для опреде-
ления оптимальной температуры за-
калки. Двадцать образцов, закаленных 
при каждой температуре, были подверг-
нуты испытанию на разрыв. По резуль-
татам проведенных исследований уста-
новлено, что оптимальная температура 
закалки для всех исследованных сталей 
оказалась равна 900±20℃. Для стали  
Ст5 (0,35% C) Ac3 = 865℃. Эта сталь 
должна быть немного перегрета, потому 
что стержень диаметром 14…16 мм 
охлаждается очень быстро во время из-
влечения из закалочной печи. Это свя-
зано с низким содержанием углерода в 
исследованных низколегированных ста-
лях. Образцы всех сталей первой партии 
закаливали от 900℃ и отпускали в печи 
при температуре 150…600℃ с интерва-
лами 50 и 100℃. От 10 до 15 образцов 
той же стали отпускали при той же тем-
пературе. После проведения термиче-
ской обработки образцы подвергали ме-
ханическим испытаниям на разрыв. На 
каждую экспериментальную точку гра-
фика испытывали 4–6 образцов. 

После проведения термической  
обработки образцы подвергали механи-
ческим испытаниям на разрыв. После 
испытаний вычисляли следующие вели-
чины: временное сопротивление 
(σВ, МПа), условный предел текучести 
(σ0,2, МПа), истинное напряжение 
(σS, МПа), и относительное удлинение 
(δ5, %). 
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Таблица 1. Влияние температуры закалки на изменение механических свойств исследуемых сталей 

Table 1. Influence of the quenching temperature on the change in the mechanical properties of the studied  
 steels 

Темпера-
тура  

закалки, ℃ 

Механические свойства 
Ст5 25Г2С 30ХГ2С 

σB, МПа δ5, % σB, МПа δ5, % σB, МПа δ5, % 
850 737 8,0 850 12,0 860 10,0 
880 835 6,5 920 5,0 1000 4,0 
900 855 6,0 1280 – 1280 – 
910 850 5,8 1260 – 1260 – 
930 725 5,0 1200 – 1260 – 
950 712 5,0 1120 – 1100 – 

Результаты и их обсуждение 

Анализ полученных результатов по-
казал, что предел прочности стали Ст5 
сначала увеличивается с повышением 
температуры отпуска (рис. 1, а), дости-
гает максимума при 200℃, а затем 
уменьшается. Прочность низколегиро-
ванных сталей 25Г2С и 30ХГ2С снижа-
ется сразу после отпуска (рис. 1, б–в). 
Пластичность всех сталей увеличива-
ется с повышением температуры от-
пуска, но несколько падает при 200℃ 
для стали Ст5 и при 300℃ для стали 
25Г2С. Отпуск при 300…400℃ обеспе-
чивает хорошую пластичность (δ5 =  
= 6–12%) для всех исследованных ста-
лей. 

Предел текучести σ0,2 определялся 
для всех сталей по диаграмме растяже-
ния. Физический предел текучести 
наблюдается в сталях, закаленных при 

температурах выше 400℃. Определен-
ный предел текучести термообработан-
ной стали близок к пределу прочности. 
Отношение σ0,2/σB значительно выше в 
термообработанной стали – оно увели-
чивается от 0,6 для исходного состоя- 
ния до 0,9 после отпуска при 150…400℃ 
и до 0,85…0,75 после отпуска при 500–
600℃. 

Результаты, представленные на ри-
сунке 1, а–в, были проверены на образ-
цах второй и третьей партий, которые 
были закалены и подвергнуты электро-
отпуску при температуре 350℃ – наибо-
лее характерной температуре электро-
термической обработки (табл. 2). Проч-
ность образцов всех исследованных ста-
лей после электроотпуска выше, чем по-
сле обычного печного отпуска. Этот ре-
зультат обусловлен более благоприят-
ной формой и распределением карбид-
ных частиц в стали, подвергнутой элек-
троотпуску. 
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а) 

 

б) 

 
в) 

 

Рис. 1. Влияние температуры отпуска на механические свойства закаленных арматурных  
сталей: а – Ст5; б – 25Г2С; в – 30ХГ2С 

Fig. 1. The effect of tempering temperature on the mechanical properties of hardened reinforcing 
steels: a – St 5; б – 25G2S; в – 30XG2S 
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Таблица 2. Влияние режимов термической обработки на изменение механических свойств исследуемых 
 сталей 

Table 2. Influence of heat treatment modes on changes in the mechanical properties of the studied steels 

Марка стали, D, мм Режим термической обработки Механические свойства* 
σB, МПа δ5, % 

Ст5, Ø14 мм 
В состоянии поставки 480 29,0 
Закалка от 900℃ в воду 880 3,5 
Электроотпуск от 350℃ 930 8,5 

25Г2С, Ø12 мм 
В состоянии поставки 680 18,2 
Закалка от 900℃ в воду 1280 – 
Электроотпуск от 350℃ 1380 7,2 

30ХГ2С, Ø14 мм 
В состоянии поставки 1200 13,5 
Закалка от 900℃ в воду 1280 – 
Электроотпуск от 350℃ 1500 8,5 

* Значения, приведенные в таблице, определены по результатам 10–12 испытаний. 

 

Исследованиями А. П. Гуляева уста-
новлено, что свойства закаленной и от-
пущенной стали незначительно изменя-
ются после многократного нагрева до 
температур ниже температуры отпуска 
[5]. Следовательно, когда арматурный 
стержень подвергается напряжению 
электротермическим способом, необхо-
димо либо применять отпуск и электри-
ческий нагрев одновременно, либо сна-
чала отпускать сталь при той же или не-
сколько более высокой температуре. 

Поскольку арматурный стержень 
нагревается при предварительном 
напряжении железобетона электротер-
мическим методом, были проведены ис-
следования изменения механических ха-
рактеристик арматурных сталей в зави-
симости от температуры электроот-
пуска. Для этих целей исследовали арма-
турные стали марок Ст5, 25Г2С, 
30ХГ2С, а также высокопрочную прово-
локу следующего химического состава, 

%: C 0,95; Si 0,3; Mn 0,7; S 0,04; P 0,04;  
Cr 0,08 с пределом прочности на разрыв 
σB = 1500 МПа. 

Для стабилизации размеров образцы 
стали 30ХГ2С длиной 250 мм и образцы 
сталей 25Г2С и Ст5 были упрочнены во-
лочением (стали 25Г2С и Ст5 были 
упрочнены на 3,5 и 5,5% относительного 
удлинения соответственно), подверг-
нуты электронагреву в муфельной печи 
при температуре 100…700℃ путем по-
вышения их температуры с шагом 50 и  
100℃ и выдерживания образцов при 
каждой последующей температуре в те-
чение 30 минут. 

Далее проводили механические ис-
пытания на разрыв. При каждой темпе-
ратуре было протестировано пятьдесят 
образцов. По результатам механических 
испытаний были построены зависимо-
сти изменения механических свойств ар-
матурной стали 30ХГ2С после вторич-
ного нагрева (рис. 2) при температуре 
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300 и 700℃. Из анализа графических за-
висимостей видно, что с повышением 
температуры повторного нагрева с 300 

до 700℃ наблюдается разупрочнение ис-
следуемой стали. 

 
а)  

 
б) 

 
Рис. 2. Распределение механических свойств в арматурной стали 30ХГ2С  

после повторного нагрева: а – 300℃; б – 700℃ 

Fig. 2. Distribution of mechanical properties in 30XG2C rebar steel after reheating:  
a – 300℃; б – 700℃ 

Также для каждой из исследуемых 
сталей были построены зависимости из-
менения механических свойств от тем-
пературы нагрева (рис. 3). Из анализа 
данных, представленных на рисунке 3, 
видно, что сталь 30ХГ2С имеет макси-
мальную прочность при температуре 
нагрева 200℃ (рис. 3, а), сталь 25Г2С – 

после нагрева от 250℃ (рис. 3, б), а сталь 
марки Ст5 – после нагрева в диапазоне 
после нагрева при 250…300℃ (рис. 3, в). 
Для указанных температур нагрева 
наблюдали повышение предела текуче-
сти сталей Ст5 и 25Г2С (рис. 3, б–в). Для 
стали 30ХГ2С площадки текучести не 
обнаружено (рис. 3, а). 
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а) 

 
б) 

 
в)  

 
Рис. 3. Зависимость механических свойств арматурных сталей, упрочненных  

волочением от температуры нагрева: а – 25Г2С; б – Ст5; в – 30ХГ2С 

Fig. 3. Dependence of mechanical properties of drawing-hardened reinforcing steels  
on the heating temperature: a – 25G2C; б – St5; в – 30XG2C 

 

Наблюдаемый максимум на кривых 
предела прочности (σB) сталей Ст5 и 
25Г2С можно объяснить деформацион-

ным старением: чем больше предвари-
тельная пластическая деформация стали 
при волочении, тем интенсивнее проте-
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кает старение. У всех исследуемых ста-
лей прочность остается выше начальной 
после нагрева до 300…400℃. Дальней-
шее повышение температуры приводит 
к резкому снижению прочности и увели-
чению пластичности в результате про-
цессов коалесценции, релаксации и ре-
кристаллизации. 

Полученные результаты проверяли, 
подвергая исследуемые стали стыковой 

электросварке в течение 1–1,5 минут. 
После этих испытаний прочность была 
несколько выше (30–40 МПа). Макси-
мальная прочность выше при более вы-
соких температурах (табл. 3). Значения, 
полученные в результате печного 
нагрева, находятся на нижней границе 
диапазона значений, полученных в ре-
зультате длительного электронагрева.

Таблица 3. Влияние температуры электронагрева на механические свойства исследуемых сталей 

Table 3. Influence of the electric heating temperature on the mechanical properties of the studied steels 

Марка стали Механические  
свойства 

Температура  
электронагрева, ℃ 

200 250 300 350 400 
Ст5, упрочненная вытяжкой 
на 5,5 % 

σB, МПа 561 592 614 607 538 
σТ, МПа 486 514 532 510 472 

25Г2С, упрочненная вытяжкой 
на 6,5 % 

σB, МПа 702 716 723 710 680 
σТ, МПа 604 620 629 613 592 

 
Аналогичные испытания были про-

ведены для высокопрочной проволоки. 
Для каждой температуры электро-
нагрева было протестировано 30 образ-
цов. Результаты механических испыта-
ний представлены на рисунке 4. Уста-
новлено, что в случае печного нагрева 
максимальная прочность достигается 
при 200℃ (происходит старение), выше 
этой температуры прочность уменьша-
ется. При этом пластичность снижается 
и становится минимальной при 100 и 
200℃. Начальная прочность соответ-
ствует нагреву до 350…400℃, дальней-
шее повышение температуры нагрева 
снижает прочность. Электронагрев до 
температуры 300℃ в течение 10…15 с 
приводит к максимальной прочности за 

счет высокой скорости нагрева. Проч-
ность снижается на 6–7% при темпера-
туре нагрева выше 450℃. Следует отме-
тить, что выше 400℃ метод нагрева не 
влияет на механические свойства прово-
локи. 

Далее проводили исследования вли-
яния электронагрева на механические 
свойства арматурных сталей Ст5 и 
25Г2С. Стержневую арматуру закали-
вали в воде от 900℃, а затем отпускали 
при 350℃. Образцы длиной 250 мм 
нагревали электрическим током до 
250…600℃ с интервалом 50℃ и выдер-
живали в течение 1–4 мин при каждой 
последующей температуре, в зависимо-
сти от температуры нагрева. Пять образ-
цов нагревали при одной температуре.
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а) 

 
б) 

 
Рис. 4. Изменение прочности (а) и пластичности (б) высокопрочной проволоки  

в процессе нагрева: σ୆
୬, σୗ

୬, δ௡ – печной нагрев; σ୆
௘ , δ௘ – электронагрев 

Fig. 4. Changes in the strength (a) and ductility (б) of high-strength wire during heating: 
σ୆

୬, σୗ
୬, δ௡ –  furnace heating; σ୆

௘ , δ௘ – electric heating 

Анализ полученных результатов по-
казал, что электронагрев до темпера-
туры 300℃ практически не влияет на 

прочность. При более высокой темпера-
туре нагрева пределы прочности и теку-
чести резко снижаются (рис. 5).

 
Рис. 5. Изменение пределов прочности и текучести сталей 25Г2С (штриховая линия)  

и Ст5 (сплошная линия) от температуры нагрева 

Fig. 5. Change in the tensile strength and yield strength of 25G2S (dashed line) and St5  
 (solid line) steels from the heating temperature 
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После нагрева до температуры 
400℃ механические характеристики ста-
ли Ст5 (σB = 790 МПа и σ0,2 = 690 МПа) 
удовлетворяют требованиям инженеров-
строителей. Прочность стали 25Г2С 
начинает меняться после нагрева до тем-
ператур выше 300℃. Нагрев до 400℃ и 
выше снижает механические характери-
стики. 

Полученные результаты могут быть 
использованы при установлении законо-
мерностей поведения различной при-
роды слитковых, порошковых и компо-
зиционных материалов с высокой дис-
персностью в фазовых и структурных 
составляющих в различных условиях и 
состояниях [4–20]. 

Выводы 

1. Установлено, что оптимальная 
температура закалки арматурного стер-
жня для всех испытанных сталей состав-
ляет 900±20 ℃. 

2. Показано, что проведение элек-
троотпуска обеспечивает лучшие меха-
нические свойства, по сравнению с печ-
ным отпуском в диапазоне температур 
250–400℃. 

3. Выявлено, что стрежневая арма-
тура марок 30ХГ2С, 25Г2С и Ст5, упроч-
ненных волочением в процессе термооб-
работки, а также высокопрочная сталь-
ная проволока могут быть подвергнуты 
электронагреву при 400℃ без значитель-
ного влияния на прочность стали. 
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Оригинальная статья / Original article 
 

УДК 621.762 

Оптимизация процесса получения электроэрозионной шихты 
бронзы БрС30 для производства спеченных  

бронзовых сплавов на её основе 

Е. В. Агеев1 , А. С. Переверзев1 

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

 e-mail: ageevа-ev@yandex.ru 

Резюме 

Цель. Оптимизация процесса получения электроэрозионной шихты бронзы БрС30 для производства спе-
ченных бронзовых сплавов на её основе. 
Методы. Для получения экспериментальных порошковых материалов (шихты) использовались: оборудова-
ние для переработки металлоотходов в пригодные для промышленного применения металлические ча-
стицы, отходы сплава свинцовистой бронзы марки БрС30 в виде стружки (ГОСТ 493-79), рабочие жидкос- 
ти – углеродсодержащая (керосин осветительный, ГОСТ 11128-65) и кислородсодержащая (вода дистилли-
рованная, ГОСТ 6709-72). 
Исследование размеров полученных дисперсных материалов проводили на лазерном анализаторе размеров 
частиц Analysette 22 NanoTec. 
Оптимизацию процесса диспергирования отходов проводили по среднему размеру дисперсных частиц ме-
тодом полного факторного эксперимента типа 23. 
Результаты. В ходе проведения расчетов были рассчитаны оптимумы (максимальные значения выходного 
параметра ݕො), составившие: для воды – 44,19 мкм при ёмкости разрядных конденсаторов 65,5 мкФ, напря-
жении на электродах 200 В, частоте следования импульсов 200 Гц; для керосина – 53,88 мкм при ёмкости 
разрядных конденсаторов 65,5 мкФ, напряжении на электродах 200 В, частоте следования импульсов  
200 Гц. 
Заключение. Исходя из представленных результатов исследований и расчетов, можно сделать вывод о 
том, что средний размер частиц, полученных в керосине осветительном, в 1,2 раза превышает средний 
размер частиц, полученных в воде дистиллированной, и составляет 44,19 мкм и 53,88 мкм соответ-
ственно, что связано с большими потерями энергии электрического разряда на пробой рабочей жидкости 
ввиду разности диэлектрической проницаемости воды и керосина. 
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Optimization of the Process of Obtaining an Electroerosive Charge  
of Bronze BRS30 for the Production  

of Sintered Bronze Alloys Based on it  

Evgeny V. Ageev1 , Anton S. Pereverzev1 

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

 e-mail: ageev-ev@yandex.ru 

Abstract 

Purpose. Optimization of the process of obtaining an electroerosive charge of BrS30 bronze for the production of 
sintered bronze alloys based on it. 
Methods. To obtain experimental powder materials (charge), an installation was used to obtain nanodispersed powders 
from conductive materials, waste of lead bronze alloy BrS30 in the form of shavings (GOST 493-79), working liquids 
carbon- (lighting kerosene, GOST 11128 -65) and oxygen-containing (distilled water GOST 6709-72). Dimensional 
analysis of electroerosive materials obtained from BrS30 lead bronze wastes was carried out on an Analysette 22 
NanoTec laser particle size analyzer. The determination of the optimal operating parameters of the EED unit was 
carried out by setting up a full factorial experiment (FFE) on the average particle size of the resulting electroerosive 
materials. 
Results. In the course of the calculations, the limiting values of the optimization parameter (average size of electroero-
sive particles) were determined, which amounted to: for water ‒ 44.19 microns with a capacity of 65.5 microfarad 
discharge capacitors, a voltage on the electrodes of 200 V, a pulse repetition rate of 200 Hz; for kerosene ‒ 53.88 
microns with a capacity of the discharge capacitors of 65.5 microfarads, a voltage on the electrodes of 200 V, a pulse 
repetition rate of 200 Hz. 
Conclusion. Based on the presented research results and calculations. it can be concluded that the average particle 
size obtained in lighting kerosene is 1.2 times higher than the average particle size obtained in distilled water, and is 
44.19 μm and 53.88 μm, respectively, which is associated with large energy losses electric discharge on the breakdown 
of the working fluid due to the difference in the dielectric constant of water and kerosene. 
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Введение 

В настоящее время свинцовистые 
бронзы нашли широкое распростране-
ние в машиностроении для изготовления 
высоконагруженных ответственных 
подшипников. Данный сплав обладает 
высокой коррозионной износостойко-
стью, высоким сопротивлением заеда-
нию, хорошими антифрикционными 
свойствами [1–3]. 

Существующие технологии произ-
водства сплавов свинцовистой бронзы и 
готовых изделий из них отличаются 
многооперационностью, высокими за-
тратами энергии, что повышает их ко-
нечную стоимость. При этом физико- 
механические свойства свинцовистой 
бронзы невысоки, что сужает область её 
практического применения.  

В связи с этим актуальным является 
создание новых сплавов с заданным 
комплексом свойств за счет применения 
прогрессивных технологических про-
цессов, например, изготовление сплавов 
из шихты, полученной методом электро-
эрозионного диспергирования, который 
является наиболее перспективным мето-
дом для получения мелкодисперсных 
металлических частиц.  

Результаты экспериментальных ис-
следований [4–18] показали влияние ре-
жимов диспергирования на количество 
получаемых частиц и их массу, которая, 
в свою очередь, находится в зависимо-
сти со средним размером частиц. Так как 

для шихты одним из основных техноло-
гических свойств является оптимальная 
дисперсность, то необходимо провести 
оптимизацию режимов получения элек-
троэрозионных частиц. 

Целью настоящей работы являлась 
оптимизация процесса получения элек-
троэрозионной шихты бронзы БрС30 
для производства спеченных бронзовых 
сплавов на её основе. 

Материалы и методы 

Для получения электроэрозионных 
материалов свинцовистой бронзы БрС30 
согласно блок-схеме (рис. 1) использо-
вались: оборудование для переработки 
металлотходов в пригодные для про-
мышленного применения металличе-
ские частицы [19], представленное на 
рисунке 2, отходы сплава свинцовистой 
бронзы марки БрС30 в виде стружки 
(ГОСТ 493-79) (рис. 3), рабочие жидко-
сти – углеродсодержащая (керосин осве-
тительный, ГОСТ 11128-65) и кислород-
содержащая (вода дистиллированная, 
ГОСТ 6709-72).  

Исследование размеров полученных 
дисперсных материалов проводили на 
лазерном анализаторе размеров частиц 
Analysette 22 NanoTec  (рис. 4).  

Оптимизацию процесса дисперги-
рования отходов проводили по среднему 
размеру дисперсных частиц методом 
полного факторного эксперимента типа 
23 согласно этапам, представленным на 
блок-схемах (рис. 5 и 6). 
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Рис. 1. Блок-схема получения электроэрозионных частиц из отходов свинцовистой бронзы 

марки БрС30 

Fig. 1. Block diagram of production of electroerosive particles of lead bronze grade BrS30 

 
Рис. 2. Внешний вид оборудования для переработки металлотходов в пригодные для  

 промышленного применения металлические частицы [19] 

Fig. 2. Appearance of the plant for the production of nanodisperse powders from conductive  
materials (patent RU 2449859 C2) [19] 
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Рис. 3. Отходы свинцовистой бронзы марки БрС30 в виде стружки 

Fig. 3. Waste lead bronze grade BrS30 in the form of shavings 

 
Рис. 4. Лазерный анализатор размеров частиц «Analysette 22 NanoTec» 

Fig. 4. Laser particle size analyzer «Analysette 22 NanoTec» 
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Рис. 5. Блок-схема постановки полного факторного эксперимента (1 этап) 

Fig. 5. Flowchart for setting up a complete factorial experiment (Stage 1) 
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Рис. 6. Блок-схема постановки полного факторного эксперимента (2 этап) 

Fig. 6. Flowchart for setting up a complete factorial experiment 
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Целью оптимизации является опре-
деление комбинации уровней факторов, 
при  которой возможно достижение мак-
симальных (минимальных) значений па-
раметров оптимизации. 

Для этого используют метод кру-
того восхождения Бокса и Уилсона [20]. 
Блок-схема методики расчета крутого 
восхождения представлена на рисунке 7. 

 
Рис. 7. Блок-схема расчета крутого восхождения 

Fig. 7. Block diagram for calculating steep ascent 
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Результаты и их обсуждение 

Основными регулируемыми пара-
метрами работы установки являются: 
напряжение на электродах, емкость раз-
рядных конденсаторов и частота следо-
вания импульсов. Варьирование этих па-
раметров позволяет менять размер и ко-
личество получаемых дисперсных ча-

стиц, поэтому они были выбраны в каче-
стве факторов, оказывающих макси-
мальное влияние на значения парамет-
ров оптимизации. 

Значения выбранных уровней варь-
ируемых факторов даны в таблице 1. 

Матрица планирования экспери-
мента и результаты испытаний пред-
ставлены в таблице 2. 

Таблица 1. Уровни и интервалы варьирования 

Table 1. Variation levels and intervals 

Уровень варьируемых 

факторов 

Обозначение 

кодовое 

U, В ν, Гц С, мкФ 

X1 X2 X3 

Основной уровень 0 150 150 45,5 

Интервал варьирования Δxi 50 50 20 

Верхний уровень +1 200 200 65,5 

Нижний уровень –1 100 100 25,5 

Таблица 2. Матрица планирования эксперимента 

Table 2. Experiment planning matrix 

Номер 
опыта 

X0 X1 X2 X3 X1X2 X1X3 X2X3 X1X2X3 y1 y2 y3 ݕపഥ  ܵвоспр೔
ଶ

 

1 + – – – + + + – 4,1 4,6 4,4 4,36 0,06 
9,4 9,1 8,9 9,1 0,06 

2 + + – – – - + + 30,1 30,7 29,8 30,2 0,21 
36,6 34,5 35,1 35,4 1,17 

3 + – + - – + – + 9,2 9,8 10,1 9,1 0,77 
15,4 16,1 15,1 15,5 0,02 

4 + + + – + – – – 37,4 37,6 38,3 37,7 0,23 
47,4 48,4 49,3 48,4 0,91 

5 + – – + + – – + 16,5 16,9 16,1 16,5 0,16 
21,5 21,6 23,2 22,1 0,91 

6 + + – + – + – – 40,2 40,3 40,4 40,3 0,01 
42,2 40,1 42,1 41,5 1,41 

7 + – + + – – + – 24,2 23,1 23,8 23,7 0,31 
28,2 27,1 26,9 27,4 0,49 

8 + + + + + + + + 43,7 43,9 44,1 43,9 0,08 
53,5 53,1 54,4 53,7 0,45 
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Из представленных данных можно 
заметить значительные различия в вели-
чинах дисперсий опытов 3 и 7. 

В связи с этим была проведена про-
верка дисперсий с использованием кри-
терия Кохрена ܩрасч <  .таблܩ

Табличное значение критерия Кох-
рена Gтабл (при N = 8,  f = m – 1= 3 – 1=2) 
равно 0,5157. Так как выполняется усло-
вие расч табл 0,49 0,5157,  , 0 19(G G     

< 0,5157 и (0,22 < 0,5157, 0,26 < 0,5157), 
то приняли гипотезу об однородности 
дисперсий. 

Рассчитав все коэффициенты, урав-
нения регрессии принимают вид (вода и 
керосин соответственно): 

1 2

3 1 2 1 3

2 3 1 2 3

 25,72 1 2,3 2,88
 5,38 0,1 1,3
0,18 0,79

ˆ

;

y X X
X X X X X
X X X X X

   

   

 

 

1 2

3 1 2 1 3

2 3 1 2 3

 31,64 1 3,11 4,61
 4,53 1,68 1,69
0, 24 0 4

ˆ

,0 .

y X X
X X X X X
X X X X X

   

   

 

 

Все коэффициенты уравнения, мо-
делирующего полный факторный экспе-
римент в дистиллированной воде, кроме 
b12 и b23, оказались статистически значи-
мыми. Все коэффициенты уравнения, 
моделирующего полный факторный экс-
перимент в керосине осветительном, 
кроме b23 и b12, оказались статистически 
значимыми. Исключив незначимые ко-
эффициенты, уравнения регрессии при-
нимают вид (вода и керосин соответ-
ственно): 

1 2

3 1 3 1 2 3

1 2

3 1 2 1 3

ˆ
;

ˆ

 25,72 1 2,3 2,88  
5,38 1,3 0,79

 31,64 1 3,11 4,61  
4,53 1,68 1, .69

y X X
X X X X X X

y X X
X X X X X

   
 
   

  


 

Проверка адекватности уравнения 
осуществлялась с использованием кри-
терия Фишера. 

Для того чтобы воспользоваться 
таблицей F-критерия, необходимо опре-
делить число степеней свободы: 
fад = N – l = 8 – 7 = 1; fвосп = N(m – 1)= 
=  8(3 – 1) = 16. Исходя из найденных 
значений fад и fвосп, находим по таблице  
Fтабл = 4,49. Если Fрасч < Fтабл , то уравне-
ние считают адекватным. В рассматри-
ваемом примере 1,75 < 4,49; 0,63 < 4,49, 
значит, уравнение адекватно. 

Полученное уравнение было ис-
пользовано для расчета крутого восхож-
дения по поверхности отклика. Крутое 
восхождение начинали из нулевой точки 
(основные уровни): Х1 = 150 В; Х2 =  
=150 Гц; Х3 = 45,5 мкФ.  

В ходе проведения расчетов, пред-
ставленных в таблицах 3 и 4, были рас-
считаны оптимумы (максимальные зна-
чения выходного параметра ݕො), соста-
вившие:  

– для воды 44,19 мкм при ёмкости 
разрядных конденсаторов 65,5 мкФ, 
напряжении на электродах 200 В, ча-
стоте следования импульсов 200 Гц;  

– для керосина 53,88 мкм при ёмко-
сти разрядных конденсаторов 65,5 мкФ, 
напряжении на электродах 200 В, ча-
стоте следования импульсов 200 Гц. 
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Таблица 3. Расчет крутого восхождения (вода дистиллированная) 

Table 3. Calculation of steep ascent (distilled water) 

Наименование Х1 (U, В) Х2 (f, Гц) Х3 (С, мкФ) Y 

Основной уровень 125 150 45,5 − 

Коэффициент bi 12,3 2,88 5,38 − 

Интервал варьирования ξi 50 50 20 − 

bi · ξi 615 144 107,6 − 

Шаг ∆i 30,75 7,2 5,38 − 

Округленный шаг 31 7 5 − 

Реализованный опыт 1 181 157 50,5 34,88 

Реализованный опыт 2 200 164 55,5 40,75 

Реализованный опыт 3 200 173 60,5 42,13 

Реализованный опыт 4 200 180 65,5 43,35 

Реализованный опыт 5 200 187 65,5 43,65 

Реализованный опыт 6 200 194 65,5 43,93 

Реализованный опыт 7 (max) 200 200 65,5 44,19 

Таблица 4. Расчет крутого восхождения (керосин осветительный) 

Table 4. Calculation of steep ascent (lighting kerosene) 

Наименование Х1 (U, В) Х2 (f, Гц) Х3 (С, мкФ) Y 

Основной уровень 125 150 45,5 − 

Коэффициент bi 13,11 4,61 4,53 − 

Интервал варьирования ξi 50 50 20 − 

bi · ξi 655,5 230,5 90,6 − 

Шаг ∆i 32,8 11,5 4,53 − 

Округленный шаг 33 12 5 − 

Реализованный опыт 1 183 162 50,5 42,53 

Реализованный опыт 2 200 174 55,5 49,22 

Реализованный опыт 3 200 186 60,5 51,43 

Реализованный опыт 4 200 198 65,5 53,70 

Реализованный опыт 5(max) 200 200 65,5 53,88 
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Выводы 

Проведенные исследования позво-
лили определить оптимальные режимы 
получения электроэрозионных частиц 
свинцовистой бронзы в двух рабочих 
средах: воде дистиллированной и керо-
сине осветительном. 

Исходя из представленных резуль-
татов исследований и расчетов, можно 
сделать вывод о том, что средний размер 

электроэрозионных частиц бронзы 
БрС30, полученных в углеродсодержа-
щей среде (керосине), в 1,2 раза превос-
ходит средний размер электроэрозион-
ных частиц бронзы БрС30, полученных 
в кислородсодержащей среде (воде). Это 
объясняется разницей в диэлектриче-
ской проницаемости сред, оказывающих 
влияние на потери электроэнергии при 
пробое рабочих жидкостей. 
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Разработка и исследование технологии восстановления  
и упрочнения изношенных деталей машин композиционными 

гальваническими покрытиями с применением  
в качестве упрочняющей фазы вольфрамсодержащих 
электроэрозионных порошков микро- и нанофракций 
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Резюме 

Цель. Разработать и исследовать новую технологию восстановления и упрочнения изношенных деталей 
машин композиционными гальваническими покрытиями с применением в качестве упрочняющей фазы воль-
фрамсодержащих электроэрозионных порошков микро- и нанофракций. 
Методы. При проведении экспериментальных исследований использовался образец – металлический круг 
толщиной 5 мм и диаметром 50 мм. Площадь стороны, которая была подвержена нанесению покрытия, 
составила 0,1963 дм2. Состав электролита, применявшегося в ходе проведения эксперимента, следующий: 
сернокислое железо 450 г/л; хлористый натрий 250 г/л; температура 100°С;  плотность тока 20 А/дм2; вы-
ход по току 90–98%. 
В качестве анодов применяли пластины из трансформаторной стали. Пластины имеют удобный для ис-
пользования форм фактор, общедоступны и имеют химический состав, наиболее близкий к чистому же-
лезу. Твердосплавные порошки микро- и нанофракций получали на установке электродиспергирования из 
отходов сплава Т30К4 в воде. 
Результаты. В ходе проведения исследований наносили покрытие стандартного типа (с использованием 
стандартного состава), а затем – с добавлением экспериментального электроэрозионного порошкового 
материала, полученного из отходов твердого сплава марки Т30К4, в количестве 5 г/л раствора. 
В результате проведенных исследований, направленных на совершенствование технологии восстановле-
ния автотракторных деталей методом железнения путём введения в электролит упрочняющей добавки 
на основе электроэрозионных материалов, были исследованы структура и свойства полученных компози-
ционных гальванических покрытий. Результаты, полученные в ходе выполнения работы, дают возмож-
ность получения композиционных гальванических покрытий на основе сернокислых электролитов с добав-
кой экспериментального электроэрозионного порошкового материала, полученного методом ЭЭД из 
сплава Т30К4. 
_______________________ 

 Агеев Е. В., Серебровский В. И., 2021 
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Заключение. Изучение композиционных гальванических покрытий является важной и актуальной темой. 
Данный вид покрытий обладает достаточно большим количеством преимуществ перед так называемыми 
классическими однокомпонентными покрытиями. Введение специальных добавок в электролит даёт воз-
можность повышать как прочность покрытий, их высокотемпературную устойчивость, так и увеличи-
вать их стойкость к длительной работе в условиях масляного голодания, а некоторые виды композицион-
ных гальванических покрытий также обладают способностью придавать поверхности грязеотталкиваю-
щие свойства. 

Ключевые слова: детали машин; изнашивание; восстановление; упрочнение; электроэрозионные порошки; 
гальванические покрытия. 
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Development and Research of Technology for Restoration and 
Strengthening of Worn Machine Parts by Composite Electroplating 

Coatings Using Micro - and Nanofractions Containing Tungsten-
Containing Electroerosive Powders as the Strengthening Phase 
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Abstract 

The purpose. To develop and research a new technology for restoring and strengthening worn machine parts with 
composite electroplating coatings using micro - and nanofractionated tungsten-containing electroerosive powders as 
the strengthening phase. 
Methods. When setting up the experiments, a sample was used – a metal circle with a thickness of 5 mm and a 
diameter of 50 mm. The area of the side on which the coating was applied is 0.1963 . The composition of the electrolyte 
used in the experiments: iron sulfate 450 g / l; sodium chloride 250 g/l; temperature 100℃; current density 20 A/ ; 
current output 90-98%. 
Transformer steel plates were used as anodes. The plates have an easy-to-use shape, are accessible, and have a 
chemical composition close to pure iron. Hard-alloy powders of micro-and nanofractions were obtained on an electro-
dispersion unit (Patent for invention of the Russian Federation No. 2449859) from the waste of the T30K4 alloy in water. 
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Results. When setting up the experiments, a coating was applied using a standard composition, and then a coating 
with the addition of an electroerosive powder obtained from a T30K4 hard alloy in an amount of 5 g/l of the solution. 
The structure and properties of the resulting composite electroplating coatings were investigated as a result of the 
research aimed at improving the technology of restoring automotive parts by the method of ironizing by introducing a 
strengthening additive based on electroerosive materials into the electrolyte. The results obtained in the course of the 
work make it possible to obtain composite electroplating coatings based on sulfuric acid electrolytes with the addition 
of a powder material obtained by the EED method from the T30K4 alloy. 
Conclusion. The study of composite electroplating is an important and relevant topic. This type of coating has many 
advantages over the classic, single-component coatings. The introduction of special additives in the electrolyte makes 
it possible to increase the strength of coatings, their resistance to high temperatures, increases their resistance to long-
term operation in conditions of oil starvation, some types of composite electroplating coatings can also give the surface 
dirt-repellent properties. 
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*** 

Введение 

Основная задача современного ре-
монтного предприятия – снижение себе-
стоимости ремонтных работ одновре-
менно с сохранением высокого послере-
монтного ресурса. 

В соответствии со статистическими 
данными ремонтного фонда в среднем 
около 20% всех деталей, поступающих в 
ремонт, можно отнести к полностью не-
пригодным для дальнейшего примене-
ния. От 25 до 40% деталей, поступаю-
щих в ремонтный фонд, на практике 
находятся в полностью исправном со-
стоянии, а 40–55% деталей возможно 
восстановить тем или иным способом. 

Восстановление деталей является 
перспективным направлением в связи с 

его высоким показателем ресурсосбере-
жения [1–3]. По сравнению с изготовле-
нием новых деталей затраты материалов 
могут быть сокращены до 70%. Не-
смотря на столь высокие экономические 
показатели процесс восстановления яв-
ляется очень трудоёмким, и в связи с 
этим его организация даже на крупном 
автомобильном предприятии очень 
сложна. Современные реалии также по-
казывают, что зачастую гораздо проще 
купить новую деталь, чем восстанавли-
вать изношенную. Однако восстановле-
ние деталей сохраняет свою актуаль-
ность, например, при ремонте техники 
специального назначения или редкой 
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техники, детали для которой либо очень 
дороги, либо уже сняты с производства. 

Наибольшее число отказов деталей 
напрямую связано с износом рабочих 
поверхностей – до 50%. Нанесение ме-
талла с последующей механической об-

работкой на несущие поверхности при-
ведет к возможности многократного ис-
пользования детали. 

В зависимости от типа устраняемых 
дефектов выделяют следующие группы 
деталей, представленные на рисунке 1. 

 

 
Рис 1. Группы деталей в зависимости от типа устраняемых дефектов 

Fig. 1. Groups of parts depending on the type of defects to be eliminated 

Работы, направленные на восста-
новление деталей, могут быть выпол-
нены различными способами, как соб-
ственными силами предприятия, так и 
сторонними организациями, специали-
зирующимися на ремонте. Существует 
множество способов восстановления де-
талей, в основе которых лежат различ-
ные физические процессы.  

Одним из перспективных способов 
восстановления деталей является галь-
ванический способ [4]. Среди гальвани-
ческих способов восстановления наибо-
лее интересным является железнение [5–
11] (рис. 2). 

 
Рис. 2. Преимущества процесса железнения 

Fig. 2. Advantages of the ironizing process 
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Важным этапом при разработке 
композиционных гальванических по-
крытий является повышение качества 
полученного покрытия, и прежде всего 
износостойкости, за счет введения в ка-
честве упрочняющей фазы твердосплав-
ных частиц микро- и нанофракций. Од-
ним из перспективных и промышленно 
не применяемых способов получения 
подобных частиц из твердосплавных от-
ходов является электроэрозионный [12–
20]. 

Целью настоящей работы является 
совершенствование технологии восста-
новления автотракторных деталей мето-

дом железнения путём введения в элек-
тролит упрочняющей добавки на основе 
электроэрозионных материалов.  

Материалы и методы 

Образец – металлический круг тол-
щиной 5 мм и диаметром 50 мм. Пло-
щадь стороны, на которую наносилось 
покрытие, 0,1963 дм2. 

Состав применяемого в эксперимен-
тах электролита приведён в таблице 1.  

Анодами в данном исследовании 
выступали пластины из трансформатор-
ной стали, с характеристиками которых 
можно ознакомиться на рисунке 3. 

Таблица 1. Состав применяемого в эксперименте электролита 

Table 1. Composition of the electrolyte used in the experiment 

Сернокислое 
железо 

Хлористый 
натрий 

Температура, 
℃ 

Плотность 
тока, А/дмଶ 

Выход по току, 
% 

450 г/л 250 г/л 100 20 90–98 
 

 
Рис. 3. Характеристики анодов из трансформаторной стали 

Fig. 3. Characteristics of transformer steel anodes 
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Твердосплавные порошки микро- и 
нанофракций получали на установке 
электродиспергирования [20] из отходов 
сплава Т30К4 в воде. Было нанесено два 
типа гальванических покрытий: с ис-
пользованием стандартного состава 
электролита и композиционного элек-
тролита с добавлением эксперименталь-
ного электроэрозионного порошкового 
материала Т30К4 (5 г/л). Последователь-
ность нанесения гальванического по-
крытия следующая: 

1. Очистка деталей от грязи и масла. 
Наиболее простой и дешёвый способ – 
использование 10%-ного раствора кау-
стической соды. Данный раствор позво-
ляет качественно удалить масляную 
плёнку с поверхности деталей. В совре-
менных реалиях производства для до-
стижения качественной подготовки де-
талей к нанесению гальванического по-
крытия при очистке деталей можно ис-
пользовать специальные мойки закры-
того типа и разного рода ПАВ. 

2. Механическая обработка деталей. 
Механической обработкой с деталей 
убирают следы износа, а также придают 
деталям правильную геометрическую 
форму. Следует избегать неровностей, 
выступов и острых углов на деталях, та-
кие места послужат центрами образова-
ния дендритов – наростов, которые бу-
дут тем больше, чем больше наносимый 
слой. Покрытие в таких местах будет об-
ладать низкой прочностью и плохой ад-
гезией. 

3. Удаление масляной плёнки. На 
данном этапе для удаления загрязнений 

можно использовать органические рас-
творители. После этого не рекоменду-
ется трогать поверхность деталей го-
лыми руками, даже незначительные жи-
ровые пятна, возникшие при контакте с 
кожей рук, могут плохо сказаться на ка-
честве покрытия. 

4. Повторная зачистка деталей абра-
зивом с целью удаления оксидной 
плёнки. На данном этапе используется 
наждачная бумага или пескоструйная 
обработка. 

5. Анодная обработка. Задача дан-
ного процесса – удаление оксидной 
плёнки с поверхности металла, протрав-
ливание металла до его кристаллической 
структуры и пассивирование поверхно-
сти (предохранение детали от контакта с 
водой и электролитом в момент завеши-
вания её в ванну). Правильно обработан-
ная поверхность имеет однородный, ма-
товый, тускло-серебристый цвет, без 
тёмных пятен. Площадь катодов при об-
работке должна быть в 3–4 раза больше 
площади анодов. Материал катодов – 
свинец или нержавеющая сталь. 

6. Промывка деталей. Детали не-
больших размеров промывают в холод-
ной воде, а для массивных деталей с це-
лью предварительного подогрева реко-
мендуется использовать горячую воду. 

7. Осталивание. Важно перед нача-
лом процесса выдержать детали в ван-
ной в течение 2–3 минут без подачи 
тока. Это разрушит защитную плёнку, 
образовавшуюся на стадии анодной об-
работки, и обеспечит лучшее пристава-
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ние осадка к поверхности детали. Про-
цесс железнения следует начинать с ма-
лого тока, а затем в течение 5–10 минут 
доводить его до рабочих значений. 

На рисунке 4 показано покрытие, 
которое обладает плохим качеством  ад-
гезии к подложке. Вероятно, причиной 
такого дефекта было неправильное трав-
ление образца перед проведением про-
цесса железнения.

 

 
Рис. 4. Пример дефекта гальванического покрытия 

Fig 4. Example of a galvanic coating defeсt 

В последующих опытах для предот-
вращения загрязнения анодным шла-
мом, что также отрицательно сказыва-
ется на качестве нанесенного гальвани-
ческого покрытия, аноды помещались в 
матерчатые чехлы. Общий вид исполь-
зованного нами анода показан на ри-
сунке 5. 

Значение силы тока анодной обра-
ботки подбиралось экспериментальным 
путем до момента получения равномер-
ного покрытия тускло-серебристого 
цвета, без наличия тёмных участков. Для 
экспериментального образца плотность 
тока составила 60 А/дм2. 

По завершении анодной обработки 
образцы промывали водой, а на следую-
щем этапе завешивали в ванну с электро-
литом железнения для выдержки без 
тока в течение 3 минут. 

Металлографические исследования 
образцов проводили с помощью растро-
вого электронного микроскопа «Nova-
NanoSEM 450» и оптического инверти-
рованного микроскопа «OLYMPUS 
GX51», оснащенного системой автома-
тизированного анализа изображений 
«SIMAGIS Photolab».
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Рис. 5. Анод, используемый в экспериментах 

Fig. 5. The anode used in the experiments 

С помощью энергодисперсионного 
анализатора рентгеновского излучения 
EDAX, встроенного в растровый элек-
тронный микроскоп, были получены 
спектры характеристического рентге-
новского излучения в различных точках 
на поверхности образца и по попереч-
ному шлифу. 

Результаты и их обсуждение 

Приведены результаты подробного 
исследования микроструктуры и рентге-

носпектрального микроанализа. Тол-
щина полученного покрытия составила 
286,51…287,83 мкм. Наблюдаются не-
большие дефекты покрытия в виде тре-
щин, однако, как показали дальнейшие 
тесты, данные дефекты не оказывают 
влияния на качество покрытия, отслаи-
вания или отрывания покрытия при при-
ложении к ним нагрузки не происходит.  

На рисунке 6 показан элементный 
состав материала, измеренный в точке 2. 
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Элементный состав соответствует мате-
риалу подложки, на которую наносилось 
покрытие.  

На рисунке 7 показан элементный 
состав материала в точке 1 (покрытие). 

Показано, что в данном случае покрытие 
представляет собой обычное чистое же-
лезо.  

 
Рис. 6. Элементный состав материала, измеренный в точке 2 

Fig. 6. The elemental composition of the material measured at point 2

 
Рис. 7. Элементный состав материала, измеренный в точке 1 

Fig 7. The elemental composition of the material measured at point 1
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На рисунке 8 показана микроструктура 
образца 1 при двухсоткратном увеличении. 

Также на снимке показана толщина полученного 
покрытия. 

 

 
Рис. 8. Микроструктура образца 1, увеличение x200: 1 – покрытие; 2 – подложка 

Fig 8. Microstructure of sample 1, magnification x200: 1 – coating; 2 - substrate 
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Рис. 9. Микроструктура образца 1, увеличение x1000 

Fig. 9. Microstructure of sample 1, magnification x1000 

 

На рисунках 10–12 показаны сним-
ки образца 1, полученные с помощью 

оптического микроскопа при увеличе-
ниях x100, x200 и x500 соответственно.
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Рис. 10. Снимок образца 1, х100, оптический микроскоп 

Fig. 10. Sample image 1, x 100, optical microscope 
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Рис. 11. Снимок образца 1, х200, оптический микроскоп 

Fig. 11. Image of sample 1, x200, optical microscope 
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Рис. 12. Снимок образца 1, х500, оптический микроскоп 

Fig. 12. Image of sample 1, x500, optical microscope 

Далее был исследован второй об-
разец, покрытие на который было нане-
сено с введением в электролит добавки 
на основе порошкового материала, полу-
ченного из стали Т30К4.  

На рисунках 13 и 14 соответ-
ственно показан элементный состав ис-
следуемого материала в точках 1 (по-
крытие) и 2 (подложка).
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Рис. 13. Элементный состав образца № 2, измеренный в точке 1 

Fig. 13. The elemental composition of sample No. 2, measured at point 1 

 
Рис. 14. Элементный состав образца № 2, измеренный в точке 2 

Fig. 14. Elemental composition of sample No. 2, measured at point 2 
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На рисунках 15 и 16 показана 
микроструктура исследуемого образца в 
разрезе с увеличением х200 и х1000  

соответственно. Как видно из рисун- 
ка 15, толщина покрытия составила  

368,37 мкм.
 

 
Рис. 15. Микроструктура образца 2, увеличение x200 

Fig. 15. Microstructure of sample 2, magnification x200 
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Рис. 16. Микроструктура образца 2, увеличение x1000 

Fig. 16. Microstructure of sample 2, magnification x1000 

 

На рисунках 17–19 показаны 
снимки образца 2, полученные с помо-

щью оптического микроскопа при уве-
личениях x100, x200 и x500 соответ-
ственно.
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Рис. 17. Снимок образца 2, х100, оптический микроскоп 

Fig. 17. Sample image 2, x 100, optical microscope 
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Рис. 18. Снимок образца 2, х200, оптический микроскоп 

Fig. 18. Image of sample 2, x200, optical microscope 
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Рис. 19. Снимок образца 2, х1000, оптический микроскоп 

Fig. 19. Image of sample 2, x1000, optical microscope 

Выводы 

В результате проведенных исследо-
ваний, направленных на совершенство-
вание технологии восстановления авто-

тракторных деталей методом железне-
ния путём введения в электролит упроч-
няющей добавки на основе электроэро-
зионных материалов, были исследованы 
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структура и свойства полученных ком-
позиционных гальванических покрытий. 
Результаты, полученные в ходе выпол-
нения работы, дают возможность полу-
чения композиционных гальванических 

покрытий на основе сернокислых элек-
тролитов с добавкой эксперименталь-
ного электроэрозионного порошкового 
материала, полученного методом ЭЭД 
из сплава Т30К4. 
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Влияние термической обработки на изменение  
механических свойств износостойких биметаллов 

Н. Н. Сергеев1, А. Н. Сергеев1, С. Н. Кутепов1, А. Е. Гвоздев1,  
Е. В. Агеева2 , Д. С. Клементьев1 

1 Тульский государственный педагогический университет имени Л. Н. Толстого 
пр. Ленина 125, г. Тула 30026, Российская Федерация 
2 Юго-Западный государственный университет  
  ул. 50 лет Октября 94, г. Курск 305040, Российская Федерация 

 e-mail: ageevа_ev@mail.ru 

Резюме 

Цель. Исследование влияния термической обработки на механические свойства трехслойных биметалли-
ческих материалов, полученных методом непрерывной разливки и их составляющих. 
Методы. В данной работе определяли механические свойства трехслойных износостойких биметалличе-
ских материалов сталь 60 + сталь 15 + сталь 60; сталь 60 + сталь 10 + сталь 60; У9 + сталь 10 + У9;  
ШХ15 + сталь 10 + ШХ15, полученных методом непрерывной разливки в ООО «Тулачермет-сталь», и их 
составляющих после различных видов термической обработки (закалка, закалка + отпуск). Разливка биме-
таллов производилась с помощью двух кристаллизаторов, расположенных один над другим в вертикальной 
плоскости. Верхний кристаллизатор предназначен для формирования основного слоя, нижний – плакирую-
щего. Далее осуществляли прокатку биметалла по следующей схеме: первые 2…4 прохода – вдоль оси 
сляба, затем до 10…11 проходов – поперек (разбивки ширины) и далее снова вдоль до конца прокатки. После 
прокатки полосы были выправлены на правильной машине, произведена обрезка концевой и боковой кромок. 
В итоге были получены листы 7×1465×4037…4471 мм. Для определения механических характеристик про-
водили испытания на растяжение по ГОСТ 1497-84 «Металлы. Методы испытаний на растяжение» образ-
цов для механических испытаний на разрывной машине Р-5. 
Результаты. Проведены механические испытания. Выявлены закономерности изменения характеристик 
механических свойств: временного сопротивления, предела текучести, относительного удлинения началь-
ной рабочей длины, относительного сужения. Показано, что по значению прочностных характеристик ис-
следованные износостойкие биметаллы после прокатки на лист толщиной 7 мм и последующей термиче-
ской обработки можно расположить в следующей последовательности: У9 + сталь 10 + У9, сталь 60 + 
сталь 15 + сталь 60, сталь 60 + сталь 10 + сталь 60, ШХ15 + сталь 10 + ШХ15. Низкие свойства биметалла 
ШХ15 + сталь 10 + ШХ15, вероятно, связаны с заниженным содержанием хрома – 0,48%. 
Заключение. Полученные результаты могут быть использованы при установлении закономерностей по-
ведения различной природы слитковых, порошковых и композиционных материалов с высокой дисперсно-
стью в фазовых и структурных составляющих в различных условиях и состояниях.  

Ключевые слова: износостойкие биметаллы; механические свойства; твердость; прочность; закалка; от-
пуск. 
_______________________ 
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The Effect of Heat Treatment on the Change in the Mechanical 
Properties of Wear-Resistant Bimetals  

Nikolay N. Sergeev1, Alexander N. Sergeev1, Sergei N. Kutepov1,  
Alexander Y. Gvozdev1, Ekaterina V. Ageeva2 , Denis S. Klement'yev1 
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Abstract 

The purpose. The aim of the work is to study the effect of heat treatment on the mechanical properties of three-layer 
bimetallic materials obtained by continuous casting and their components. 
Methods. In this work, we determined the mechanical properties of three-layer wear-resistant bimetallic materials steel 
60 + steel 15 + steel 60; steel 60 + steel 10 + steel 60; U9 + steel 10 + U9; ShKh15 + steel 10 + ShKh15 obtained by 
continuous casting in LLC "Tulachermet-steel", and their components after various types of heat treatment (quenching, 
quenching + tempering). The casting of bimetals was carried out using two crystallizers located one above the other in 
a vertical plane. The upper mold is designed to form the main layer, the lower – the cladding layer. Next, the bimetal 
was rolled according to the following scheme: the first 2...4 passes-along the axis of the slab, then up to 10...11 passes-
across (splitting the width) and then again along until the end of the rolling. After rolling, the strips were straightened 
on the correct machine, and the end and side edges were cut. As a result, sheets of 7×1465×4037...4471 mm were 
obtained. To determine the mechanical characteristics, tensile tests were performed according to GOST 1497-84 "Met-
als. Methods of tensile testing" of samples for mechanical tests on the R-5 breaking machine. 
Results. Mechanical tests were carried out. The regularities of changes in the characteristics of mechanical properties 
are revealed: time resistance, yield strength, relative elongation of the initial working length, relative narrowing. It is 
shown that the strength characteristics of the studied wear-resistant bimetals after rolling on a 7 mm thick cast and 
subsequent heat treatment can be arranged in the following sequence: U9 + steel 10 + U9, steel 60 + steel 15 + steel 
60, steel 60 + steel 10 + steel 60, ShKh15 + steel 10 + ShKh15. The low properties of bimetal ShKh15 + steel 10 + 
ShKh15 are probably associated with an underestimated chromium content – 0.48%. 
Conclusion. The results obtained can be used to determine the behavior patterns of different types of ingot, powder, 
and composite materials with high dispersion in the phase and structural components under different conditions and 
states. 

Keywords: wear-resistant bimetals; mechanical properties; hardness; strength; quenching; tempering. 
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*** 

Введение 

Развитие современной техники ста-
вит перед учеными задачи по изысканию 
новых конструкционных материалов, 
позволяющих повышать надежность и 
долговечность, экономичность и техно-
логичность деталей машин и механиз-
мов. 

Специалисты по разработке новых 
материалов считают, что в настоящее 
время повышение эксплуатационных ха-
рактеристик металлических материалов 
может быть обеспечено сочетанием двух 
и более металлов (сплавов), т. е. приме-
нением биметаллических и композици-
онных материалов [1–7]. 

Для отработки технологии получе-
ния биметаллов различных композиций 
методом непрерывной разливки 
наибольший интерес представляет изу-
чение зоны контакта двух разнородных 
сталей. Поскольку от структуры и 
свойств данной зоны зависят эксплуата-
ционные характеристики всего изделия 
в целом, взаимодействие составляющих 
биметалла в процессе его изготовления 
приводит к возникновению неоднород-
ности различных видов вблизи границы 
раздела и в объемах, прилегающих к 
ней. 

Форма поверхности раздела слоев 
может иметь существенные различия в 

зависимости от вида и режимов выбран-
ного технологического процесса получе-
ния биметалла. Геометрическая неодно-
родность чаще всего проявляется в мик-
роскопическом масштабе. 

Диффузионные процессы, происхо-
дящие при горячей пластической дефор-
мации биметалла или при его термиче-
ской обработке, вызывают структурную 
неоднородность, связанную с образова-
нием микроскопических участков, име-
ющих особое субструктурное строение, 
которые имеют поверхности раздела. 
Следовательно, биметалл характеризу-
ется наличием внутренних границ, раз-
деляющих составные слои композиций 
или структурные участки, образующи-
еся в результате взаимодействия двух 
металлов. 

Различие в химическом составе ис-
ходных материалов, зон, образующихся 
вблизи границы раздела, а также локаль-
ная сегрегация легирующих элементов 
внутри отдельных структурных состав-
ляющих приводит к развитию в биме-
талле химической неоднородности. 

Образующиеся в переходной зоне 
структурные составляющие, отличаю-
щиеся неодинаковым строением и соста-
вом, различаются между собой по свой-
ствам, что обусловливает механическую 
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неоднородность зоны сопряжения слоев 
биметаллического соединения. 

Особенности строения, состава и 
свойств переходного слоя влияют на 
свойства биметалла. Это влияние непо-
стоянно и может изменяться в резуль-
тате теплового воздействия или механи-
ческого нагружения. 

Цель настоящей работы – исследо-
вание влияния термической обработки 
на механические свойства трехслойных 
биметаллических материалов, получен-
ных методом непрерывной разливки, и 
их составляющих. 

 

Материалы и методы 

В литературе нет данных по форми-
рованию переходных зон и механиче-
ских свойств у износостойких биметал-
лов: сталь 60 + сталь 15 + сталь 60; сталь 
60 + сталь 10 + сталь 60; У9 + сталь 10 + 
У9; ШХ15 + сталь 10 + ШХ15. В данной 
работе определяли механические свой-
ства указанных биметаллов, полученных 
методом непрерывной разливки в ООО 
«Тулачермет-сталь», и их составляющих 
после различных видов термической об-
работки (закалка, закалка + отпуск). Хи-
мический состав исследуемых материа-
лов приведен в таблице 1. 

Таблица 1. Химический состав составляющих износостойких биметаллов 

Table 1. Chemical composition of components of wear-resistant bimetals 

№ п/п 
Компо-
ненты  

биметалла 

Содержание элементов, % 

C Mn S P Si Cr Ni Cu 

Биметалл сталь 60 + сталь 15 + сталь 60 
1 Сталь 60 0,60 0,80 0,029 0,034 0,21 0,17 0,12 0,10 
2 Сталь 15 0,14 0,48 0,018 0,009 0,20 0,17 0,06 0,12 

Биметалл У9 + сталь 10 + У9 
1 У9 0,90 0,22 0,007 0,006 0,25 0,14 0,07 0,08 
2 Сталь 10 0,11 0,50 0,022 0,018 0,22 0,10 0,08 0,11 

Биметалл ШХ15 + сталь 10 + ШХ15 
1 ШХ15 0,99 0,34 0,010 0,013 0,31 0,12 0,06 0,48 
2 Сталь 10 0,11 0,52 0,015 0,008 0,30 0,06 0,14 0,16 

Биметалл сталь 60 + сталь 10 + сталь 60 
1 Сталь 60 0,60 0,80 0,029 0,034 0,21 0,17 0,12 0,10 
2 Сталь 10 0,11 0,52 0,015 0,008 0,30 0,06 0,14 0,16 

Разливка биметаллов производилась 
с помощью двух кристаллизаторов, рас-
положенных один над другим в верти-
кальной плоскости. Верхний кристалли-
затор предназначен для формирования 

основного слоя, нижний – плакирую-
щего. В момент заливки жидкого ме-
талла плакирующего слоя происходит 
подплавление слабоокисленной поверх-
ности закристаллизовавшегося в верх-
нем слое кристаллизатора основного 
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слитка. При этом происходит частичное 
смешивание двух жидких составляющих 
биметалла. Наличие температурного и 
концентрационного градиентов приво-
дит к активизации диффузионных про-
цессов в приграничных зонах, что обу-
словливает образование в зоне сплавле-
ния структуры, отличной от структуры 
исходных сталей. 

Далее осуществляли прокатку биме-
талла по следующей схеме: первые 2…4 
прохода – вдоль оси сляба, затем до 
10…11 проходов – поперек (разбивки 

ширины) и далее снова вдоль до конца 
прокатки. После прокатки полосы были 
выправлены на правильной машине, 
произведена обрезка концевой и боко-
вой кромок. В итоге были получены ли-
сты 7×1465×4037…4471 мм. 

Для определения механических ха-
рактеристик проводили испытания на 
растяжение по ГОСТ 1497-84 «Металлы. 
Методы испытаний на растяжение» об-
разцов для механических испытаний на 
разрывной машине Р-5. Схема вырезки 
образцов представлена на рисунке. 

 

 
Рис. Схема вырезки образцов для механических испытаний из темплета трехслойного биметалла 

Fig. Diagram of cutting samples for mechanical tests from a three-layer bimetal template 

 

Результаты и их обсуждение 

В таблице 2 представлены механи-
ческие свойства биметалла сталь  

60 + сталь 15 + сталь 60 в литом и горя-
чекатаном состоянии на лист толщиной 
7 мм. 
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Таблица 2. Механические свойства износостойкого биметалла сталь 60 + сталь 15 + сталь 60 

Table 2. Mechanical properties of wear-resistant bimetal steel 60 + steel 15 + steel 60 

Биметалл и  
составляющие  
компоненты 

Номер 
плавки 

Механические свойства 

σВ, МПа σТ, МПа δ, % ψ, % 

Литое состояние 
Сталь 60 + сталь 15 

– 
410 270 17,0 46,0 

Сталь 60 740 620 4,0 3,0 
Сталь 15 390 340 22,0 41,0 

Горячекатаное состояние (образцы вырезаны вдоль прокатки) 
Сталь 60 + сталь 15 + 
+ сталь 60 

1 568 373 31,0 45,0 
2 598 382 25,0 40,0 

Горячекатаное состояние (образцы вырезаны поперек прокатки) 
Сталь 60 + сталь 15 + 
+ сталь 60 

1 539 412 30,0 42,0 
2 588 441 10,0 20,0 

Видно, что в литом состоянии пре-
делы прочности и текучести биметалла 
по своим значениям находятся ближе к 
основному металлу – стали 15. Горячая 
обработка биметалла давлением значи-
тельно увеличивает прочностные свой-
ства. Разница в значениях механических 
свойств образцов, вырезанных вдоль и 
поперек прокатки, незначительная. 

Для определения влияния термиче-
ской обработки на механические свой-
ства образцы из износостойкого биме-
талла подвергали закалке от 850°С в 
воду и отпуску при различных темпера-
турах. Время отпуска для всех темпера-
тур принимали равным 1,5 час. Механи-
ческие свойства износостойкого биме-
талла сталь 60 + сталь 15 + сталь 60 по-
сле термической обработки представ-
лены в таблице 3. 

Данные механических испытаний 
показали, что биметаллический лист 
толщиной 7 мм претерпевает значитель-
ные изменения в результате термиче-
ской обработки. 

При закалке получается низкая 
прочность, что, возможно, обусловлено 
возникновением больших внутренних 
напряжений растяжений на поверхности 
плакирующих слоев. При возникнове-
нии на поверхности стали 60 микроде-
фекта происходит концентрация напря-
жений, приводящая к увеличению его 
размеров и образованию трещины. По-
вышение температуры отпуска до 300°С 
приводит к увеличению механических 
свойств, а дальнейшее повышение тем-
пературы вызывает разупрочнение би-
металла. Максимальный предел прочно-
сти у образцов, вырезанных вдоль и по-
перек прокатки, проявляется после за-
калки и последующего отпуска при 
300°С. Очевидно, что после отпуска при 
температуре 300°С будет наиболее бла-
гоприятное распределение остаточных 
напряжений в составляющих биметалла 
и в переходных зонах. 
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Таблица 3. Механические свойства износостойкого биметалла сталь 60 + сталь 15 + сталь 60 после  
 закалки и различных режимов отпуска 

Table 3. Mechanical properties of wear-resistant bimetal steel 60 + steel 15 + steel 60 after quenching and  
 various tempering modes 

Номер  
режима 

Режим  
термообработки 

Механические свойства Твердость, HRC 
σВ, МПа σ0,2, МПа δ, % ψ, % сталь 60 сталь 15 

Образцы, вырезанные вдоль прокатки 
1 После горячей прокатки 770 480 8,0 16,0 – – 
2 Закалка от 850℃ 340 290 – – 65 37 

3 Закалка от 850℃ + от-
пуск 200℃ 420 380 – – 52 36 

4 Закалка от 850℃ + от-
пуск 300℃ 1210 1010 3,0 6,0 44 33 

5 Закалка от 850℃ + от-
пуск 350℃ 1080 920 4,0 12,0 42 27 

6 Закалка от 850℃ +  
отпуск 400℃  1100 980 8,0 7,0 38 26 

7 Закалка от 850℃ + от-
пуск 450℃ 960 850 8,0 14,0 35 23 

8 Закалка от 850℃ + от-
пуск 500℃ 830 750 12,0 17,0 30 20 

Образцы, вырезанные поперек прокатки 
9 После горячей прокатки 740 460 17,0 21,0 – – 
10 Закалка от 850℃ 280 220 – – 64 38 

11 Закалка от 850℃ + от-
пуск 200℃ 540 480 – – 56 36 

12 
Закалка от 850℃ + от-
пуск 300℃ 1270 1140 5,0 7,0 46 28 

13 Закалка от 850℃ + от-
пуск 350℃ 1080 980 6,0 15,0 42 32 

14 Закалка от 850℃ +  
отпуск 400 ℃  1080 1010 8,0 10,0 40 30 

15 Закалка от 850℃ +  
отпуск 450℃ 

950 860 10,0 12,0 36 25 

 
Аналогичные механические испы-

тания износостойкого биметалла другой 
плавки проводили на большем количе-
стве образцов. По каждому виду термо-
обработки испытывали десять образцов, 

так, что каждое значение предела проч-
ности, условного предела текучести, от-
носительного удлинения и сужения, а 
также твердости является средним из де-
сяти значений. 
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Если в предыдущих испытаниях 
максимумы предела прочности и пре-
дела текучести проявлялись при 300°С, 
то в этой серии экспериментов они 
наблюдаются при 250°С. Механические 

свойства биметалла, полученные в ре-
зультате закалки от 920°С, значительно 
выше, чем при закалке от 850°С в воду 
(табл. 4). 

Таблица 4. Механические свойства износостойкого биметалла сталь 60 + сталь 15 + сталь 60 после  
 закалки и различных режимов отпуска 

Table 4. Mechanical properties of wear-resistant bimetal steel 60 + steel 15 + steel 60 after quenching and  
 various tempering modes 

Номер 
режима 

Режим  
термообработки 

Механические свойства Твердость, HRC 
σВ, МПа σ0,2, МПа δ, % ψ, % сталь 60 сталь 15 

1 После горячей прокатки 800 460 13,0 15,0 88 HRB 87 
2 Закалка от 850℃ в воду 300 – – – 66 36 

3 Закалка от 850℃ в воду + 
отпуск 150℃ 460 – – – 67 41 

4 Закалка от 850℃ в воду + 
отпуск 200℃ 460 – – – 63 39 

5 Закалка от 850℃ в воду + 
отпуск 250℃ 530 – – – 62 40 

6 Закалка от 920℃ в воду 430 – – – 64 44 

7 Закалка от 920℃ в воду + 
отпуск 150℃ 470 – – – 63 42 

8 Закалка от 920℃ в воду + 
отпуск 200℃ 660 – – – 60 43 

9 Закалка от 920℃ в воду + 
отпуск 250℃ 670 – – – 55 42 

Для получения сравнительных ме-
ханических свойств следующих биме-
таллов: сталь 60 + сталь 15 + сталь 60; 
сталь 60 + сталь 10 + сталь 60; У9 + сталь 
10 + У9; ШХ15 + сталь 10 + ШХ15, про-
водили термическую обработку: закалка 
от различных температур, выбранных в 
соответствии с химическим составом, и 
последующий одинаковый отпуск в ин-
тервале температур 150…250°С. 

Твердость стали 60 биметалла сталь 
60 + сталь 15 + сталь 60, закаленной от 
850°С в воду, выше, чем от 920°С, что, 
очевидно, можно объяснить некоторым 
перегревом во втором случае (табл. 5). 

Твердость составляющей биметалла 
стали 15 во втором случае изменяется 
незначительно. Структурные превраще-
ния, обусловленные термической обра-
боткой, создают и перераспределяют 
внутренние напряжения, как в составля-
ющих биметалла, так и в переходных зо-
нах, которые, в свою очередь, должны 
оказывать влияние на механические ха-
рактеристики. Последнее подтвержда-
ется тем, что образцы из стали 60 и стали 
15, обработанные по тем же режимам 
термической обработки, что и биметал-
лические образцы, имеют более низкую 
твердость (табл. 5). 
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Таблица 5. Механические свойства составляющих износостойкого биметалла сталь 60 + сталь 15 + 
 сталь 60 после закалки и различных режимов отпуска 

Table 5. Mechanical properties of the components of wear-resistant bimetal steel 60 + steel 15 + steel 60 after 
 quenching and various tempering modes 

Номер 
режима 

Режим  
термообработки 

Механические свойства Твердость, HRC 
σВ, МПа σ0,2, МПа δ, % ψ, % сталь 60 сталь 15 

Сталь 60 

1 
Исходное состояние 
(после ковки) 830 540 18,0 42,0 92 HRB – 

2 Закалка от 850℃ в воду 220 – – – 58 – 

3 Закалка от 850℃ в воду 
+ отпуск 200℃ 

750 – – – 49 – 

4 Закалка от 850℃ в воду 
+ отпуск 250℃ 

460 – – – 52 – 

5 Закалка от 850℃ в воду 
+ отпуск 300℃ 

540 – – – 47 – 

6 Закалка от 850℃ в воду 
+ отпуск 400℃  

800 – – – 39 – 

7 Закалка от 850℃ в воду 
+ отпуск 500℃ 

1010 – – – 32 – 

8 Закалка от 920℃ в воду 180 – – – 56 – 
9 Отжиг при 850℃ 630 350 20,0 37,0 88 – 

Сталь 15 

1 Исходное состояние 
(после ковки) 

570 460 27,0 63,0 – 81 HRB 

2 Закалка от 850℃ в воду 1350 1080 6,0 24,0 – 30 

3 Закалка от 850℃ в воду 
+ отпуск 200℃ 

1390 960 6,0 26,0 – 35 

4 Закалка от 850℃ в воду 
+ отпуск 250℃ 

1420 1000 9,0 40,0 – 37 

5 Закалка от 850℃ в воду 
+ отпуск 300℃ 

1370 1130 9,0 49,0 – 32 

6 Закалка от 850℃ в воду 
+ отпуск 400℃  

1170 820 9,0 53,0 – 26 

7 Закалка от 850℃ в воду 
+ отпуск 500℃ 

1010 600 12,0 55,0 – 18 

8 Закалка от 920℃ в воду 1530 1360 8,0 35,0 – 37 
9 Отжиг при 850℃ 450 300 33,0 57,0 – 67 HRB 
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Закалка стали У9 по рекомендован-
ному в литературе [8] режиму для полу-
чения максимальной твердости, а следо-
вательно, и биметалла У9 + сталь 10 + 
У9 (закалка от 760…780°С через воду в 
масло) приводила к расслоению состав-
ляющих, поэтому закалку биметалла и 
стали У9 проводили от температуры 

760…780°С в масло. Их механические 
свойства представлены в таблице 6. 
Твердость стали У9 как составляющей 
биметалла при закалке от 760°С не-
сколько ниже, чем от 850°С. При повы-
шении температуры закалки от 760 до 
850°С твердость стали 10 (составляю-
щей биметалла) увеличивается. 

Таблица 6. Механические свойства износостойкого биметалла У9 + сталь 10 + У9 после закалки и  
 различных режимов отпуска 

Table 6. Mechanical properties of wear-resistant bimetal U9 + steel 10 + U9 after quenching and various  
 tempering modes 

Номер 
режима 

Режим т 
ермообработки 

Механические свойства Твердость, HRC 
σВ, 

МПа 
σ0,2, 
МПа δ, % ψ, % сталь У9 сталь 10 

У9 + сталь 10 + У9 

1 Исходное состояние 
(после ковки) 800 470 18,0 22,0 24 78 

2 Закалка в масло от 
760℃ 580 – – – 56 86 

3 Закалка в масло от 
760℃  + отпуск 150℃ 820 – – – 55 83 

4 Закалка в масло от 
760℃  + отпуск 200℃ 970 – – – 55 83 

5 Закалка в масло от 
760℃ + отпуск 250℃ 980 – – – 51 80 

6 Закалка в масло от 
850℃ 530 – – – 60 16 

7 Закалка в масло от 
850℃  + отпуск 150℃ 470 – – – 59 9 

8 Закалка в масло от 
850℃  + отпуск 200℃ 800 – – – 54 12 

9 Закалка в масло от 
850℃ + отпуск 250℃ 720 – – – 55 14 

Сталь У9 

1 Исходное состояние 
(после ковки) 1000 630 13,0 25,0 29 – 

2 Закалка в масло от 
760℃  500 – – – 60 – 

3 Закалка в масло от 
760℃  + отпуск 200℃ 900 – – – 56 – 

4 Закалка в масло от 
760℃  + отпуск 250℃ 800 – – – 54 – 
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Изменение твердости стали 10 (со-
ставляющей биметалла сталь 60 + сталь 
10 + сталь 60) после отпуска при темпе-
ратурах 150, 200 и 250°С обусловлено в 
основном релаксацией внутренних 
напряжений. 

Биметалл ШХ15 + сталь 10 + ШХ15 
(после прокатки) и сталь ШХ15 (после 
ковки) закаливали в масло от температур 
820 и 880°С. Практически твердость 
стали ШХ15, как составляющей биме-
талла не зависит от данного изменения 
температуры закалки (табл. 7).  

Твердость стали 10 изменяется не-
значительно в диапазоне температур от-
пуска 150…250℃. И лишь при закалке 

биметалла от 880℃ твердость стали 10 
достигает максимального значения 
(HRB ~ 90). Исследования изменения 
твердости при различных режимах тер-
мической обработки позволяют сделать 
вывод, что чем интенсивнее происходит 
охлаждение при закалке, тем больше 
наблюдается разница в твердости между 
составляющими биметалла. Твердость 
составляющих биметалла, как правило, 
выше твердости этих металлов, взятых в 
отдельности. 

Предел прочности у биметалла 
сталь 60 + сталь 10 + сталь 60 ниже, чем 
у биметалла сталь 60 + сталь 15 + сталь 
60 (см. табл. 4 и 8). 

Таблица 7. Механические свойства износостойкого биметалла ШХ15 + сталь 10 + ШХ15 после закалки  
 и различных режимов отпуска 

Table 7. Mechanical properties of wear-resistant bimetal WX15 + steel 10+WX15 after quenching and various  
 tempering modes 

Номер 
режима 

Режим  
термообработки 

Механические свойства Твердость, HRC 
σВ, МПа σ0,2, МПа δ, % ψ, % сталь 60 сталь 15 

ШХ15 + сталь 10 + ШХ15 

1 Исходное состояние 
(после горячей прокатки) 

940 540 10,0 16,0 30 79 

2 Закалка в масло от 820℃ 260 – – – 65 85 

3 Закалка в масло от 820℃  
+ отпуск 150℃ 

320 – – – 62 88 

4 Закалка в масло от 820℃  
+ отпуск 200℃ 

390 – – – 59 86 

5 Закалка в масло от 820℃ 
+ отпуск 250℃ 

420 – – – 61 85 

6 Закалка в масло от 880℃ 350 – – – 64 90 

7 Закалка в масло от 880℃  
+ отпуск 150℃ 

350 – – – 62 87 

8 Закалка в масло от 880℃  
+ отпуск 200℃ 

330 – – – 58 89 

9 Закалка в масло от 880℃ 
+ отпуск 250℃ 

320 – – – 58 88 
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Окончание табл. 7 

End table 7 

Номер 
режима 

Режим  
термообработки 

Механические свойства Твердость, HRC 
σВ, МПа σ0,2, МПа δ, % ψ, % сталь 60 сталь 15 
Сталь ШХ15 

1 Исходное состояние 
(после ковки) 

1090 720 12,0 22,0 34 – 

2 Закалка в масло от 820℃ 380 – – – 61 – 

3 Закалка в масло от 820℃  
+ отпуск 150℃ 

590 – – – 62 – 

4 Закалка в масло от 820℃  
+ отпуск 200℃ 

800 – – – 57 – 

5 Закалка в масло от 820℃ 
+ отпуск 250℃ 

780 – – – 58 – 

6 Закалка в масло от 880℃ 430 – – – 62 – 

7 Закалка в масло от 880℃  
+ отпуск 150℃ 

680 – – – 59 – 

8 Закалка в масло от 880℃  
+ отпуск 200℃ 

740 – – – 57 – 

9 Закалка в масло от 880℃ 
+ отпуск 250℃ 

660 – – – 55 – 

Таблица 8. Механические свойства износостойкого биметалла сталь 60 + сталь 10 + сталь 60 после  
 закалки и различных режимов отпуска 

Table 8. Mechanical properties of wear-resistant bimetal steel 60 + steel 10 + steel 60 after quenching and  
 various tempering modes 

Номер 
режима 

Режим  
термообработки 

Механические свойства Твердость, HRC 
σВ, МПа σ0,2, МПа δ, % ψ, % сталь 60 сталь 10 

1 Исходное состояние  
(после горячей прокатки) 

690 440 20,0 40,0 98 HRB 75 HRB 

2 Закалка в воду от 850℃  340 – – – 66 24 

3 Закалка в воду от 850℃ + 
отпуск 150℃ 

370 – – – 60 18 

4 Закалка в воду от 850℃ + 
отпуск 200℃ 

520 – – – 57 20 

5 Закалка в воду от 850℃ + 
отпуск 250℃ 

520 – – – 50 16 

6 Закалка в воду от 850℃ + 
отпуск 300℃ 

560 – – – 52 10 

7 Закалка от 920℃ в воду 360 – – – 62 29 
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Биметалл ШХ15 +сталь 10 + ШХ15 
имеет сравнительно невысокий предел 
прочности после закалки от температур 
820 и 880°С и отпуска при температурах 
150, 200, 250°С (см. табл. 8). Предел 
прочности у стали ШХ15 при таких же 
видах термической обработки больше, 
чем у биметалла, что, вероятно, связано 
с диффузией углерода и легирующих 
элементов в сталь 10 и созданием значи-
тельных напряжений растяжения в пла-
кирующих слоях [9–23]. 

Выводы 

Проведенные исследования механи-
ческих свойств износостойких биметал-
лов позволяют сделать следующие вы-
воды: 

1. Выявлено, что твердость поверх-
ностных слоев износостойких биметал-
лов сталь 60 + сталь 15 + сталь 60, У9 + 
сталь 10 + У9 и ШХ15 + сталь 10 + 
ШХ15 практически одинаковая после за-
калки. 

2. Установлено, что термическая об-
работка, состоящая из закалки и после-
дующего отпуска при температуре 150, 
200 и 250°С, не позволила получить су-
щественного различия в твердости по-
верхностных слоев износостойких биме-
таллов (закалка биметалла сталь 60 + 
сталь 15 + сталь 60 проводилась в воду, 
а У9 + сталь 10 + У9, ШХ15 + сталь 10 + 
ШХ15 в масло). 

3. Показано, что по значению проч-
ностных характеристик исследованные 
износостойкие биметаллы после про-
катки на лист толщиной 7 мм и последу-
ющей термической обработки можно 
расположить в следующей последова-
тельности: У9 + сталь 10 + У9, сталь 60 
+ сталь 15 + сталь 60, сталь 60 + сталь 10 
+ сталь 60, ШХ15 + сталь 10 + ШХ15. 
Низкие свойства биметалла ШХ15 + 
сталь 10 + ШХ15, вероятно, связаны с за-
ниженным содержанием хрома 0,48%. 
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Кинетика формирования ленгмюровских пленок  
из стабилизированных квантовых точек CdSe/CdS/ZnS 
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Резюме 

Цель исследования. Сформировать пленочную структуру из стабилизированных квантовых точек 
CdSe/CdS/ZnS методом Ленгмюра – Блоджетт и комплексно охарактеризовать ее с привлечением совре-
менных наноинструментальных методов. 
Методы. Определение морфологии поверхностей методом атомно-силовой микроскопии; химической 
структуры по комбинационному (рамановскому) рассеянию света; размеров квантовых точек 
CdSe/CdS/ZnS, в том числе методом малоуглового рентгеновского рассеяния. 
Результаты. На коллоидной системе квантовых точек CdSe/CdS/ZnS, стабилизированных триоктилфос-
фином и его оксидом, получено семейство изотерм сжатия ленгмюровских монослоев. Из анализа изотерм 
установлены рациональные параметры формирования ленгмюровской пленки и ее переноса на твердую 
подложку. Установлено, что управляющими параметрами формирования квантовых точек в ленгмюров-
скую пленку являются: температура водной субфазы, поверхностная концентрация квантовых точек. Ре-
шающая роль при осаждении пленки отводится скорости движения диппера. 
С помощью атомно-силовой микроскопии в пленочной структуре выявлена ее регулярность, определен ла-
теральный размер агрегатов стабилизированных квантовых точек (порядка 50 нм). Методом комбинаци-
онного рассеяния света обнаружены продольные оптические фононные моды, характерные для 
CdSe/CdS/ZnS. 
Проведен теоретический расчет положения ленгмюровских барьеров, когда между ними формируется мо-
нослойная структура с гексагональной плотной упаковкой квантовых точек. 
_______________________ 
 Кузьменко А. П., Новиков Е. А., Родионов В. В., Кузько А. В., Аникин Д. П., Крыльский Д. В.,  
    Дежуров С. В., 2021 
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Заключение. Метод Ленгмюра – Блоджетт, позволяющий формировать квантовые точки в пленочные 
структуры, выступает в качестве альтернативы, например, элеонным методам, отличаясь автомати-
зированностью, повторяемостью и неприхотливостью к условиям внешней среды. С помощью метода 
атомно-силовой микроскопии удается установить рациональный режим формирования ленгмюровских пле-
нок с последующей их комплексной характеризацией. 

Ключевые слова: технология Ленгмюра – Блоджетт; квантовые точки; изотерма сжатия; самоорганиза-
ция. 
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Kinetics of Formation of Langmuir Films from Stabilized Quantum 
Dots CdSe / CdS / ZnS 
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Abstract 

Purpose of research. Form a film structure from stabilized CdSe/CdS/ZnS quantum dots by the Langmuir – Blodgett 
method and comprehensively characterize it using modern nanoinstrumental methods. 
Methods. Determination of surface morphology by atomic force microscopy; chemical structure by Raman scattering 
of light; the size of CdSe/CdS/ZnS quantum dots, including by the method of small-angle X-ray scattering. 
Results. A family of compression isotherms of Langmuir monolayers is obtained on a colloidal system of CdSe / CdS 
/ ZnS quantum dots stabilized by trioctylphosphine and its oxide. From the analysis of isotherms, rational parameters 
of the formation of a Langmuir film and its transfer to a solid substrate have been established. It is found that the control 
parameters of the formation of quantum dots in a Langmuir film are the temperature of the water subphase and the 
surface concentration of quantum dots. The decisive role in the deposition of the film is assigned to the speed of the 
dipper movement. 
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Atomic force microscopy revealed its regularity in the film structure, and determined the lateral size of the aggregates 
of stabilized quantum dots (about 50 nm). Longitudinal optical phonon modes characteristic of CdSe/CdS/ZnS have 
been detected by the method of Raman light scattering. 
A theoretical calculation of the position of Langmuir barriers is carried out when a monolayer structure with a hexagonal 
close packing of quantum dots is formed between them. 
Conclusion. The Langmuir – Blodgett method, which allows the formation of quantum dots into film structures, acts as 
an alternative, for example, to eleonic methods, differing in automation, repeatability and unpretentiousness to envi-
ronmental conditions. Using the method of atomic force microscopy, it is possible to establish a rational regime for the 
formation of Langmuir films with their subsequent complex characterization. 
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*** 
Введение 

Продиктованная временем тенден-
ция к миниатюризации технических 
устройств или их компонентов в сово-
купности с завышением требований к их 
функциональным характеристикам ак-
туализируют проведение всесторонних 
исследований ультрасовременных мате-
риалов [1–2]. К таковым можно отнести 
квазидвумерные структуры: например, 
ленгмюровские пленки из квантовых  
точек (КТ) [3–5]. Будучи простой в ис-
полнении и неприхотливой к условиям 
окружающей среды, технология 
Ленгмюра – Блоджетт (ЛБ) давно дока-
зала свою функциональность и эффек-
тивность. Область практического при-
менения ЛБ пленок, в том числе из КТ, 
стремительно расширяется [6–7]. Одной 
из областей активного применения ЛП 
стала фотовольтаика, что уже позволило 

в 1,5 раза увеличить КПД за счет приме-
нения в качестве фотоэлектрических 
преобразователей КТ [8], так же как пе-
реход от жидкокристаллической основы 
в дисплейной технике на квантовораз-
мерные материалы на КТ, что позволит 
повысить частоту строчной развертки до 
нескольких сотен герц, оптическую кон-
трастность с высоким коэффициентом 
цветопередачи, при рекордно высоком 
быстродействии [9]. 

В основе формирования ЛБ-
структур лежат процессы и явления, свя-
занные с самосборкой и самоорганиза-
цией, как естественное физическое свой-
ство всех квантовых и наноразмерных 
систем [10]. Более того, основой метода 
ЛБ являются именно процессы само-
сборки и самоорганизации, а использо-
вание в качестве управляющих воздей-
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ствий задаваемой скорости движения ба-
рьеров, действующих на КТ, хаотично 
распределенные на поверхности суб-
фазы, обеспечивает выполнение всех не-
обходимых и достаточных условий для 
их реализации. При движении барьеров 
достигается уменьшение рабочей пло-
щади, снижение тепловой подвижности 
КТ и обусловливает их группирование, 
формирование островков и объединение 
в сплошную ЛБ-пленку. Следует отме-
тить, что такое пленочное образование 
полностью соответствует состоянию 
устойчивого равновесия, а варьирование 
скорости движения барьеров обеспечи-
вает его однозначный выбор. Фактиче-
ски сформированная ЛБ пленочная 
структура играет роль дополнительного 
канала для создания равновесного состо-
яния для баланса энергий: подводимой и 
потенциальной энергии, определяемой 
силами за счет конкурентного вклада 
сил стерического отталкивания и ван-
дер-ваальсовского притяжения, что само 
по себе представляет как научный, так и 
практический интерес [11–13]. 

Целью настоящего исследования яв-
лялось получение ЛБ-пленок из стаби-
лизированных КТ CdSe/CdS/ZnS и их 
комплексная характеризация с привле-
чением современного аналитического 
наноинструментария. 

Материалы и методы 

В настоящей работе изучена колло-
идная система (КС) стабилизированных 
КТ CdSe/CdS/ZnS, полученная методом 
горячей инжекции в Научно-исследова-
тельском институте прикладной аку-

стики (г. Дубна), а также ЛБ-пленки, по-
лученные на ее основе. Образцы КТ, 
синтезированные указанным методом, 
характеризуются высоким уровнем мо-
нодисперсности, равномерности распре-
деления в растворе и отсутствием при-
месных включений, в том числе продук-
тов окисления [14–16], т. е. наделены 
всем комплексом конкурентных основ-
ных свойств и характеристик, что дости-
гается термостабилизацией в реакторе за 
счет интенсивного перемешивания в 
инертной газовой среде (аргон). Иссле-
дуемая КС на основе легколетучего кси-
лола сохраняет высокую химическую 
стабильность благодаря использованию 
стабилизирующей поверхностно-актив-
ной оболочки, обеспечивающей как аг-
регативную устойчивость, так и проч-
ную ковалентную связь. 

Следует подчеркнуть, что КС из КТ, 
в которых растворителем является кси-
лол, а в качестве стабилизатора КТ вы-
ступает триоктилфосфин (TOP) и его ок-
сид (TOPO), наилучшим образом подхо-
дят для создания пленочных структур 
методом ЛБ [17–18]. 

Методом факторного анализа уста-
новлены рациональные значения управ-
ляющих параметров формирования од-
нородных ЛБ-пленок (в частности, тем-
пературы субфазы, скоростей движения 
барьеров и диппера, а также концентра-
ции КТ на поверхности субфазы в исход-
ном состоянии системы). Решающая 
роль среди этих параметров отводится 
температуре субфазы и скорости дип-
пера, а концентрация КТ на поверхности 
субфазы и скорость движения барьеров, 
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как будет показано в дальнейшем, опре-
деляют лишь время наступления плотно-
упакованного состояния наночастиц в 
монослое. При этом чем больше ско-
рость и концентрация, тем быстрее 
наступает это состояние в пределах дан-
ной ленгмюровской ванны. 

Для изучения кинетики формирова-
ния ЛБ-пленок из КТ, как правило, ис-
пользуется метод изотерм [18–19]. 
Структурно изотермы сжатия π(А) ЛБ 
монослоев содержат сведения о различ-

ных этапах их образования, как это про-
иллюстрировано на рисунке 1. Здесь 
участок I соответствует «жидкому» со-
стоянию ЛБ-пленки, участок II – «твер-
дому», с соответствующими удельными 
площадями КТ A, определяемыми лине-
аризацией соответствующего участка 
изотермы π(А). При этом, как показы-
вает эксперимент, численные значения 
удельных площадей Aж и Ат в пределах 
одной изотермы отличаются в 1,1–1,3 
раза. 

 
Рис. 1. Изотерма сжатия ЛБ-монослоя с указанием характерных ее участков 

Fig. 1. Compression isotherm of a LB monolayer with indication of its sections 

Такое соотношение подтверждается 
следующим качественным описанием, в 
котором ЛБ-пленка рассматривается в 
рамках комбинаторной геометрии. В 
предположении, что отдельные КТ явля-
ются сферами одинакового радиуса [20], 
устойчивое равновесие планарной ре-
шетки достигается в гексагональной 
плотной упаковке (ГПУ) наночастиц, 
входящих в ее состав, как проиллюстри-
ровано на рисунке 2, а. Из графического 
представления наглядно видно, что 
удельная площадь складывается из пло-
щади, занимаемой непосредственно од-

ной КТ (πR2), и площади двух прилегаю-
щих к ней гипоциклоидальных «зазо-

ров» ( 2 22 3 πR R ). Таким образом 
удельная площадь одной КТ может быть 
рассчитана по формуле 

2
6 2 3A R . 

Помимо этого, согласно [20], при 
упорядочении КТ может формироваться 
планарная решетка в виде тетрагональ-
ной упаковки (ТУ), проиллюстрирован-
ной на рисунке 2, б. В этом случае удель-
ная площадь определится как 

2
4 4A R . 
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В таком описании достигается до-
статочно хорошее численное согласие 
отношения А4/А6, составившего 1,15, с 
его величиной, определенной по наблю-
даемым изотермам π(А) (см. рис. 1). Этот 
результат свидетельствует о возникно-
вении в процессе формирования ЛБ-

монослоя фазового структурного пере-
хода II рода. Доминирующий в «жидко-
фазном» состоянии монослой с тетраго-
нальным типом планарной решетки из 
КТ сменяется на более плотную – гекса-
гональную, когда упаковка наночастиц 
КТ приближается к «твердофазному» 
состоянию [18].  

 

 

                             а                                                                                              б 

Рис. 2. Типы возможных планарных сечений плотных упаковок КТ в ЛБ-монослое: 
а – гексагональная; б – тетрагональная 

Fig. 2.  Types of possible planar sections of close packings of QDs in an LB monolayer:  
a – hexagonal; b – tetragonal 

Визуализация структурных превра-
щений in situ формирования ЛБ-моно-
слоев осуществлялась на микроскопе 
Брюстера KSV Nima MicroBAM (рис. 3). 
Источником света в установке являлся 
лазерный диод с длиной волны излуче-
ния 659 нм, максимальной мощностью 
30 мВт, что не могло вызывать сколь-ни-
будь значимых термоконвекционных яв-
лений на поверхности субфазы. В мик-
роскопе используется гелий-неоновый 
лазер, луч от которого линейно дополя-
ризуется до 100% поляризатором, скре-
щенным с анализатором. Интенсивность 

отраженного от поверхности водной 
субфазы луча, падающего под углом 
Брюстера (53,1), минимальна. При его 
падении на поверхность с ЛБ-монослоем 
интенсивность отраженного луча увели-
чивается. Отраженный луч попадает на 
USB-камеру и компьютер. В контрасте 
серого изображения от отраженного 
света  в виде темных и светлых областей 
можно однозначно как идентифициро-
вать домены ЛБ-монослоя, так и просле-
дить их кинетику. Интерференция отра-
женных от поверхности субфазы и дна 
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ленгмюровской ванны лучей устраня-
ется черной клинообразной пластинкой, 
либо поглощающей большую часть ла-

зерного излучения, либо предотвращаю-
щей попадание отраженного света в ви-
деокамеру.

 
Рис. 3. Формирование изображений ЛБ-монослоя в микроскопе Брюстера 

Fig. 3. Formation of images of an LB monolayer in a Brewster microscope 

Совмещение временной развертки 
изотермы сжатия ЛБ-монослоя с брю-
стеровскими изображениями монослоя 
(рис. 4) наглядно позволило зафиксиро-
вать момент формирования монослоя с 
ГПУ, т. е. структурный фазовый переход 
II рода. На временной развертке пред-
ставлена изотерма сжатия монослоя, 
сформированного из 1 мкл 5%-го рас-
твора КТ CdSe/CdS/ZnS. На выделенных 
участках представлены соответствую-
щие им брюстеровские изображения  

ЛБ-монослоя: участки I–II соответ-
ствуют слиянию разрозненных остров-
ковых структур в сплошную пленку, на 
участке III явно наблюдается макси-
мальная сплошность монослоя, что дает 
основание говорить о формировании 
ГПУ, тогда как в дальнейшем (участки 
IV и V) возникают нарушения сплошно-
сти, происходит разбиение на отдельные 
сектора, что указывает на ее коллапсиро-
вание.

 
Рис. 4. Временная развертка изотермы сжатия ЛБ-монослоя, проиллюстрированная  

брюстеровскими изображениями 

Fig. 4. Time scan of the compression isotherm of a LB monolayer (inset –  its Brewster images) 
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Результаты и их обсуждение 

Осаждение ЛБ-пленок осуществля-
лось на твердые подложки монокристал-
лического сапфира или на поверхности 
со свойством усиления рамановского 
рассеяния (SERS). Рациональные пара-
метры формирования ленгмюровской 
пленки и ее переноса на твердую под-
ложку были определены из анализа изо-
терм, что позволило также выбрать из 

совокупности всех управляющих пара-
метров на стадии формирования из КТ 
ленгмюровской пленки температуру 
водной субфазы, скорость барьеров и 
поверхностную концентрацию КТ, а для 
финишной стадии – скорость движения 
диппера. С этой целью были изучены 
температурные зависимости коэффици-
ента переноса k ЛБ-монослоя, приведен-
ные на рисунке 5. 

 

 
Рис. 5. Температурная зависимость коэффициента переноса от количества слоев в ЛБ-пленке 

Fig. 5. Temperature dependence of the coefficient transfer from the number of layers in LB film 

Из представленного семейства кри-
вых, изображающих зависимость коэф-
фициента переноса k от порядкового но-
мера N слоя в ЛБ-пленке при указанных 
температурах субфазы T, видно, что 
лишь первый слой переносится на под-
ложку, практически не разрушаясь (k~1). 
Каждый последующий слой осаждается 
фрагментарно (0 < k < 1), а в некоторых 
случаях уже осажденные КТ возвраща-
ются обратно на поверхность субфазы  
(k < 0). Несмотря на то, что при N > 2 
усредненный коэффициент переноса 

увеличивается с падением температуры, 
он по-прежнему крайне мал (порядка  
0–0,2). Это доказывает, что экспери-
менты по формированию и осаждению 
ЛБ-пленок могут вполне проводиться 
при фиксированной температуре, в том 
числе при комнатной. 

Формирование сплошного пленоч-
ного покрытия зависит не только от ко-
личества слоев, но и от скорости движе-
ния диппера: которая определяет силу, 
противодействующую поверхностному 
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натяжению. Баланс этих сил обеспечи-
вает сплошность и регулярность ЛБ-пле-
ночной структуры. Эмпирически уста-
новлено, что рациональное значение 
скорости диппера составило 20 мм/мин. 

АСМ-изображение (рис. 6) демон-
стрирует однослойную ЛБ-пленку из КТ 
CdSe/CdS/ZnS, полученную из 1 мкл их 
раствора. Структура обладает доста-

точно высоким уровнем упорядоченно-
сти, что подтверждается ее трехмерным 
видом с максимумом по Z-координате не 
более 2 нм при пространственном разре-
шении в этом направлении до 30 пм. Бо-
лее того, на АСМ-изображении выде-
лены области четкой ГПУ упаковки из 
КТ с характерными базовыми размерами 
от 7,0 до 8,5 нм.

 
Рис. 6. АСМ-изображение монослойной ЛБ-пленки из КТ CdSe/CdS/ZnS, осажденной  

на монокристалле сапфира 

Fig. 6. AFM image of a CdSe/CdS/ZnS QDs LB-monolayer deposited on a sapphire single crystal 

АСМ-изображение позволяет также 
определить латеральные размеры КТ,  
из которых сформирована ЛБ-пленка:  
2–8 нм. Это согласуется с данными ма-
лоуглового рентгеновского рассеяния – 
МУРР (рис. 7). По данным МУРР КС из 
КТ достаточно монодисперсна, размер 
КТ не превышает 10 нм.  

Химическая структура пленки мо-
жет быть определена методом комбина-
ционного рассеяния света (КРС – AIST-
NT OmegaScope, λ = 532 нм, P = 50 мВт, 
спектральное разрешение 3 см–1, про-
странственное разрешение 0,5 мкм). Од-
нако интенсивность КРС рассеяния 

ввиду малой толщины пленки, составля-
ющей несколько монослоев из КТ, ока-
зывается незначительной. Для снятия 
этого ограничения была нанесена ЛБ-
пленка из четырех слоев исследуемой 
КС на SERS-подложку. Именно благо-
даря поверхностному усилению дости-
гается рост интенсивности КРС 2,2106 
за счет возбуждения поверхностных 
плазмонов [21]. Была применена SERS-
подложка из кремния, в которой эффект 
гигантского усиления достигался за счет 
нанесенных на поверхность наночастиц 
Ag с гомогенным размером 2 нм.  
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Рис. 7. Кривая интенсивности рентгеновского излучения, рассеянного на  

   КС стабилизированных КТ CdSe/CdS/ZnS 

Fig. 7. X-ray intensity curve scattered on a colloidal system of stabilized CdSe/CdS/ZnS QDs 

Спектр КРС (рис. 8) для структуры 
CdSe/CdS/ZnS характеризуется двумя 
интенсивными пиками. Пик 205,02 см-1 
соответствует оптической поперечной 
SOCdSe, а 209,49 см-1 – продольной 
(LOCdSe) модам фононных возбуждений. 
Линия 295,61 см-1 отвечала колебаниям 
в тонкой оболочке CdS вокруг ядра 
CdSe. Калибровочной линией наблюдае-

мых возбуждений являлся пик на ча-
стоте 521 см–1, в точности совпадающий 
со значением, характерным для кремния. 
Его возникновение косвенно подтвер-
ждено малостью толщины исследуемых 
ЛБ-пленок в полном соответствии с ее 
расчетной величиной, полученной с уче-
том данных АСМ и МУРР – 2–8 нм (см. 
рис. 6 и 7).

 
Рис. 8. Спектр КРС четырехслойной ЛБ-пленки из КТ CdSe/CdS/ZnS (время экспозиции 60 с) 

Fig. 8. Raman spectrum of a CdSe/CdS/ZnS QDs LB monolayer (exposure time 60 s) 
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В соответствии с представленным 
качественным расчетом, построен- 
ным на комбинаторной геометрии (см. 
рис. 2), наиболее плотной упаковкой в 
ЛБ-пленке является ГПУ упорядочение 
частиц. На этой основе нами предпри-
нята попытка математического расчета 
положения барьеров, при котором за-
ключенная между ними пленка приобре-
тет структуру типа ГПУ. Если положить, 
что dmax – расстояние между барьерами в 
их исходном положении (с учетом ре-
альных размеров ванны dmax = 0,315 м), а 
d – расстояние между барьерами, при ко-
тором достигается плотная упаковка в 
виде ГПУ из КТ, то искомое положение 
барьеров составит 

 max
1
2

d d d   .            (1) 

Множитель ½ учитывает синхрон-
ность движений барьеров навстречу 
друг другу. Так как величина d фактиче-
ски определяется отношением площади 
монослоя S к ширине ленгмюровской 
ванны w, то она может быть выражена 

Sd
w

 .                    (2) 

При расчете площади формируе-
мого ЛБ-монослоя S учтем удельную 
площадь, приходящуюся на одну КТ: 

2
6 2 3A R , и их число в монослое N, ко-

торое определяется через объем рас-
твора V и концентрацию КТ в нем C с 

учетом объема только КТ 34 π
3

R N  и их 

площади с прилегающими пустотами 

(для ГПУ в форме гипоциклоиды) 

2 2 ππ 2 3
2

R R    
 

: 

3 3
2π

C VS
r
 

 .                (3) 

На основании (1)–(3) получена фор-
мула, определяющая положение ленг-
мюровских барьеров при плотной упа-
ковке типа ГПУ: 

max

1
2 ξ

Vd d
w

 
    

,               (4) 

где введена ξ = 2π
3 3

r
C

. 

С учетом задаваемой скорости дви-
жения барьеров υ по (4) может быть 
определен момент времени Δt относи-
тельно начала движения барьеров, когда 
ЛБ-пленка приобретает структуру ГПУ: 

max
1

2υ ξ
Vt d

w
 

    
.                 (5) 

Расчетное время такого упорядоче-
ния в ЛБ-пленке, согласно (5) (для  
V = 1 мкл, υ = 5 мм/мин, w = 0,075 м,  
R = 5 · 10–9 м и С = 0,05) составило  
1228 c. В соответствии с опытно наблю-
даемыми изотермами (см. рис. 4) время, 
когда происходит коллапс в формируе-
мой ЛБ-пленке, наступает значительно 
позже – лишь спустя 1640 с после начала 
движения барьеров. 

Как выше показано, возникновение 
ЛБ пленок с ГПУ структурой в соответ-
ствии (5) значительно опережает их кол-
лапс. Это позволило нам качественно 
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проиллюстрировать (рис. 9) изотермиче-
ские превращения при сближении барь-
еров. До границы рассчитанного выше 
времени ГПУ упаковки, составившего 
1228 с, согласно типичному 3D АСМ-
изображению ЛБ-пленки (вставка I на 
рис. 9) она характеризуется макси-
мально допустимой высотой, составив-
шей 2 нм, т. е. сопоставимой с мини-
мальным размером КТ, что свидетель-
ствовало о высоком уровне их сплошно-
сти и однородности. В то же время при 
дальнейшем сближении барьеров, пре-
вышающем теоретически установлен-

ный временной порог, по данным брю-
стеровской микроскопии (вставка III на 
рис. 9) становится явно заметен коллапс 
ЛБ пленки. Такой сценарий развития 
процесса формирования ленгмюровских 
пленок подтверждается эксперимен-
тально как по просвечивающему элек-
тронно-микроскопическому изображе-
нию регулярной структуры из КТ с ГПУ 
упаковкой до установленной нами вре-
менной границы (вставка II на рис. 9), 
так и ее флуоресцентным изображением 
после нее (вставка IV на рис. 9), согласно 
[19]. 

 

 
Рис. 9. Фазовые превращения ЛБ-монослоя из стабилизированных КТ (на вставках: I – 3D АСМ 

изображение ЛБ-пленки со структурами ГПУ; II – просвечивающее электронно-
микроскопическое изображение регулярной структуры из КТ с ГПУ упаковкой по данным 
из [19]; III – брюстеровское изображение коллапса ЛБ-монослоя; IV – флуоресцентное 
изображение коллапса ЛБ-монослоя по данным из [19]) 

Fig. 9. Phase transformations of a stabilized QDs LB monolayer (insets: I – 3D AFM image of a LB film 
with HCP structures; II – transmission electron microscopic image of a regular structure of 
QDs with HCP packing according to [19]; III – Brewster image of LB monolayer collapse;  
IV – fluorescent image of LB monolayer collapse according to [19]) 
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Выводы  

1. С помощью комбинаторной гео-
метрии показано, что фазовый переход в 
ЛБ-монослое обусловлен трансформа-
цией тетрагональной плотной упаковки 
в гексагональную, что подтверждено 
совпадением теоретических удельных 
площадей КТ с их эмпирическими зна-
чениями. 

2. Получена формула для расчета 
координат и времени сближения по-
движных барьеров, при которых форми-
руется ЛБ-монослой с ГПУ упаковкой, 
которые полностью совпадают с дан-
ными, полученными по результатам ана-
лиза кинетики их формообразования ме-
тодом брюстеровской микроскопии. 

3. Установлено, что если скорость 
движения барьеров и поверхностная 

концентрация КТ в исходном состоянии 
системы определяют лишь момент фор-
мирования монослоя с ГПУ, то скорость 
диппера напрямую влияет на качество 
ЛБ-пленки. На этом основании рацио-
нальный режим формирования и оса-
ждения ЛБ-пленки по скорости соответ-
ствует 20 мм/мин, при этом температура 
субфазы может быть сопоставима с ком-
натной.  

4. На сапфировой подложке сфор-
мирована однослойная ЛБ-пленка из КТ, 
которая характеризуется высокой степе-
нью упорядоченности с образованием в 
ее структуре в том числе ГПУ.  

5. Химическая структура ЛБ-пленки 
по данным КРС соответствует CdSe/ 
CdS/ZnS, что подтверждено возбужде-
нием характерных продольных и попе-
речных оптических фононных мод. 
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Влияние размерного фактора на структуру  
и физико-химические свойства наночастиц диоксида титана 

М. А. Пугачевский1 , В. А. Мамонтов1, С. Н. Николаева1, А. С. Чекаданов1,  
В. М. Емельянов1 

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

 e-mail: pmaximal@mail.ru 

Резюме 

Цель исследования. Изучить особенности атомной и электронной структуры, элементного и фазового 
состава, оптических и фотокаталитических свойств наночастиц TiO2 в зависимости от их размерных ха-
рактеристик. 
Методы. Характеризация размера и морфологии наночастиц диоксида титана с помощью сканирующего 
электронного микроскопа, оборудованного приставкой энергодисперсионного анализа (Oxford), а также ска-
нирующим зондовым микроскопом OmegaScope (AIST-NT), сопряженным с конфокальным рамановским и 
флюоресцентным спектрометром; структурных особенностей с использованием дифрактометра малоуг-
лового рентгеновского рассеяния с температурной камерой (–30…120°С); исследование в видимом и уль-
трафиолетовом диапазоне спектров поглощения образцов с помощью оптического спектрофотометра 
CФ-2000 в режиме характеризации на просвет; определения люминесцентных линий свечения дефектных 
уровней кристаллической структуры TiO2 при облучении высокоэнергетическим спектром света ультра-
фиолетового диапазона; изучение каталитической активности наночастиц TiO2 в реакции фотодеграда-
ции органического красителя метиленового синего в зависимости от содержания и размерного состава 
наночастиц. 
Результаты. Установлено, что центрифугирование водных диспергированных смесей частиц диоксида 
титана позволяет получать нанодисперсные системы с предельным размером частиц до 30 нм. Ширина 
запрещенной зоны увеличивается с 2,98±0,05 эВ до 3,30±0,05 эВ при уменьшении размеров наночастиц от 
35 до 20 нм. Показано, что с уменьшением размера частиц их фотокаталитическая активность значи-
тельно увеличивается. 
Заключение. Предложен способ получения нанодисперсных частиц оксида титана с заданным предельным 
размером. Размерный эффект оказывает значительное влияние на строение и свойства диоксида титана, 
что позволяет, установив физико-химические закономерности, создавать на его основе высокоэффектив-
ные катализаторы и солнечные преобразователи. 
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Influence of the Size Factor on the Structure and Physical  
and Chemical Properties of Titanium Dioxide Nanoparticles 
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Abstract 

Purpose of the study. Investigation of the antioxidant properties of ablated cerium dioxide nanoparticles under condi-
tions of oxidative degradation of the organic dye methylene blue during the Fenton reaction, depending on their size 
and structural-phase characteristics. 
Methods. Characterization of ablated cerium dioxide nanoparticles using transmission electron microscopy equipped 
with an energy Ω-filter and a scanning HAADF detector; examination in the visible and ultraviolet range of the absorption 
spectra of samples using an optical spectrophotometer; study of the antioxidant activity of ablated nanoparticles in the 
Fenton oxidative reaction using the example of the organic dye methylene blue depending on the content and size 
composition of cerium dioxide nanoparticles. 
Results. Cerium dioxide nanoparticles with pronounced antioxidant properties have been obtained by laser ablation. 
With an increase in the content of CeO2 nanoparticles, the antioxidant properties of a colloidal solution based on them 
increase. The dependences of the antioxidant activity of cerium dioxide nanoparticles on their dimensional and struc-
tural characteristics have been determined. 
Conclusion. A new method for obtaining nanodispersed particles of cerium oxide enriched with functional structural 
defects is proposed. Cerium dioxide nanoparticles, ablated by pulsed laser radiation, are new nanomaterials that are 
antioxidants capable of inactivating reactive oxygen species in oxidative processes such as the Fenton reaction. 
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Введение 

Уникальность физико-химических 
свойств диоксида титана обусловливает 
неослабевающий интерес исследовате-
лей к его изучению [1–3]. Так, благодаря 
высокой фотоактивности в ультрафио-
летовой (УФ) области и в высокоэнерге-
тичной части видимого света, TiO2 мо-
жет быть применен в широком спектре 
приложений: от фотокатализа и фото-
вольтаики до очистки органических за-
грязнений [4–6]. Известно, что высокая 
фотоактивность диоксида титана обу-
словлена его способностью генериро-
вать электрон-дырочные пары на своей 
поверхности под действием облучаю-
щих световых фотонов с энергией выше 
2,5…3,5 эВ [7–9]. Разделенные электри-
ческие заряды могут участвовать в ката-
литических окислительно-восстанови-
тельных реакциях с формированием ак-
тивных форм кислорода, а также в обра-
зовании электрического потенциала в 
энергетических элементах [10; 11]. В 
наноразмерном состоянии значительно 
увеличивается площадь удельной по-
верхности вещества [12], что приводит к 
повышению его физико-химической ак-
тивности [13]. Кроме того, с уменьше-
нием размеров частиц вплоть до нано-
метровых могут проявляться различные 
квантовые эффекты, в частности измене-
ние ширины запрещенной зоны [14], 
формирование в ней дополнительных 
энергетических уровней [15], связанных 
с дефектами структуры и др. [16; 17]  
Данная работа нацелена на установле-

ние особенностей  атомной и электрон-
ной структуры, элементного и фазового 
состава, оптических и фотокаталитиче-
ских свойств диоксида титана в зависи-
мости от размеров наночастиц (НЧ). 

Материалы и методы 

Для исследования был выбран поро-
шок диоксида титана особой химиче-
ской чистоты, характеризуемый изна-
чально широким размерным спектром от 
нескольких нанометров до субмикрон-
ных размеров. Данный порошок диспер-
гировали ультразвуком в деионизиро-
ванной воде в концентрации 0,1 г/л с це-
лью формирования ультрадисперсных 
коллоидных растворов. Полученные 
растворы затем центрифугировали в вы-
сокоскоростной микроцентрифуге 
«Microspin Eppendorf» при скоростях 
вращения 800, 1000, 2000, 5000, 10000 и 
13400 об/мин. Время спиннинговой об-
работки составляло 5 мин. 

Размерные распределения коллоид-
ных систем аблированных НЧ изучались 
с помощью малоуглового рентгенов-
ского рассеяния (МУРР). Также морфо-
логия и размеры частиц TiО2 характери-
зовались на атомно-силовом микроскопе 
AIST-NT SmartSPM. Далее выполнялись 
эксперименты по исследованию оптиче-
ских и фотокаталитических свойств НЧ 
TiО2 на базе спектрофотометра СФ-
2000, спектральный диапазон которого 
составляет 190…1100 нм. С помощью 
спектрофотометрического метода опре-
делялась фотокаталитическая актив-
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ность НЧ TiО2 в реакции фотодеграда-
ции органического красителя метилено-
вого синего. Диапазон измерения спек-
тра метиленового синего составлял 
550…750 нм. Градуировочные кривые 
«содержание – оптическая плотность» 
строились по интенсивности пиков по-
глощения мономерных форм, для кото-
рых была характерна наименьшая мет-
рологическая погрешность.  

Фотокаталитические свойства НЧ 
диоксида титана изучались в зависимо-
сти от их содержания, времени и режи-
мов центрифугирования коллоидных 
растворов на их основе.  

Результаты и их обсуждение 

Исследования сканирующей элек-
тронной (JEOL 6610LV) и атомно-сило-
вой (Smart SPM AIST-NT) микроскопий 
показали (рис. 1), что размерный состав 
исходного порошка TiO2 лежит в преде-
лах от нескольких нанометров до суб-
микронных размеров. Ультразвуковое 

диспергирование и последующее цен-
трифугирование позволяет ограничить 
предельный размер частиц в коллоидной 
системе вплоть до 30 нм.  

Так, на рисунке 2 представлена 
функция распределения парных рассто-
яний (PDDF), определенная с помощью 
МУРР, для нанодисперсной системы ча-
стиц TiO2, подвергнутой центрифугиро-
ванию при  различных скоростях враще-
ния. Согласно результатам предельный 
размер частиц при максимальной скоро-
сти вращения не превышал 30 нм. 

Кроме того, аппроксимацией Гинье 
функции распределения интенсивности 
рентгеновского рассеяния была опреде-
лена зависимость размера частиц от ре-
жима центрифугирования (рис. 3). Отли-
чие размерных величин по Гинье и 
функции распределения парных рассто-
яний свидетельствует о частичном фор-
мировании в растворах агломератов. 

    
Рис. 1. Изображения сканирующей электронной (а) и атомно-силовой (б) микроскопий от НЧ 

TiO2, центрифугированных при 5000 об/мин 

Fig. 1. Images of scanning electron (a) and atomic force (b) microscopies for TiO2 NPs centrifuged at 
5000 rpm 

) ) 
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Рис. 2. Функция распределения парных расстояний по данным МУРР от НЧ TiO2 после 

центрифугирования при  различных скоростях вращения: а – 800 об/мин;  
б – 1000 об/мин; в – 2000 об/мин; г – 5000 об/мин; д – 10000 об/мин; е –13400 об/мин 

Fig. 2. The distribution function of paired distances according to SAXS data from TiO2 NPs after 
centrifugation at different rotation speeds: a – 800 rpm; б – 1000 rpm; в –  2000 rpm;  
г – 5000 rpm; д – 10,000 rpm;  е – 13400 rpm 
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Рис. 3. Зависимость размера частиц (МУРР, Гинье) от скорости центрифугирования 

Fig. 3. Dependence of the particle size (SAXS, Guinier) on the speed of centrifugation 

Из представленных данных видно, 
что с увеличением скорости центрифу-
гирования предельный размер частиц в 
растворе уменьшается, таким образом, 
варьируя режимы центрифугирования, 
можно получать водные дисперсные си-
стемы с заданным предельным размером 
частиц TiO2. 

Согласно результатам дифракцион-
ного анализа (рис. 4) НЧ TiO2 обладают 

межплоскостными расстояниями, соот-
ветствующими и структуре рутила [18]: 
3,23 Å; 2,48 Å; 1,98 Å; 1,62 Å, при этом 
наблюдались также дифракционные 
максимумы от фаз TiO2, обогащенных 
структурными дефектами типа кисло-
родных вакансий: 3,43 Å;  2,37 Å;  2,25 
Å;  2,07 Å. Кроме того, ряд пиков соот-
ветствовали структуре SiO2 от под-
ложки. 

 
Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы от НЧ TiO2 после центрифугирования при  различных 

скоростях вращения: 0 об/мин; 5000 об/мин; 13400 об/мин; ■ – TiO2; ◊ – SiO2; ○ – TiO2-x  

Fig. 4. X-ray diffraction patterns of TiO2 NPs after centrifugation at different rotation speeds: 0 rpm;  
5000 rpm; 13400 rpm; ■ - TiO2; ◊ - SiO2; ○ - TiO2-x  
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По дифракционным максимумам по 
формуле Дебая – Шерера были оценены 
размеры областей когерентного рассея-
ния: 

λ ,
δcosθ

kD                     (1) 

где k = 0,95 – постоянная; δ – ширина ди-
фракционных максимумов на уровне по-
ловины амплитуды;  – брегговский 
угол рассеяния;   – постоянная излуче-
ния, равная 0,154 нм для Cu на линии 
K. Согласно произведенным оценкам 
средний размер D для НЧ TiO2 не превы-
шал 20 нм. 

В работе исследовались спектры оп-
тического поглощения центрифугиро-
ванных НЧ TiO2 с целью выявления за-

кономерностей влияния размерного фак-
тора на электронную структуру частиц, 
в частности на ширину их запрещенной 
зоны.  

Оптическую ширину запрещенной 
зоны (Eg) можно характеризовать выра-
жением 

  n
0 gα α ( ) ,h h E             (2) 

где α – коэффициент поглощения; hυ – 
энергия фотона, эВ; a0 – характеристиче-
ский параметр, не зависящий от энергии 
фотона для соответствующих перехо-
дов; n – характеристический показатель, 
определяемый для прямых разрешенных 
оптических переходов как 0,5. 

На рисунке 5 представлены резуль-
таты УФ-спектроскопии, где отчетливо 
виден край оптического поглощения.  

 
Рис. 5. Спектральное поглощение НЧ TiO2 в УФ-области при скоростях центрифугирования:  

800; 2000; 5000 13400 об/мин 

Fig. 5. Spectral UV absorption of TiO2 NPs at centrifugation speeds: 800; 2000; 5000 13400 rpm 
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Из рисунка 5 видно, что с увеличе-
нием скорости центрифугирования про-
исходит гипсохромный сдвиг края опти-
ческого поглощения, т. е. ширина запре-
щенной зоны увеличивается. Если сопо-
ставить полученные данные с резуль- 
татами МУРР, то получится, что шири- 
на запрещенной зоны составляет для  
частиц размером: 35 нм – 2,98±0,05 эВ;  
31 нм – 3,14±0,05 эВ; 28 нм – 3,18±0,05 эВ; 
20 нм – 3,30±0,05 эВ. 

Были также проведены исследова-
ния люминесценции на  центрифугиро-
ванных НЧ TiO2. Было установлено, что 
в диапазоне длин волн 450…550 нм вы-
деляется ряд линий свечения. При этом 
возбуждение люминесценции происхо-
дит только при длине волны менее  

400 нм, что объясняется наличием крас-
ной границы поглощения в области Eg. 
Наличие линий свечения на спектрах 
люминесценции свидетельствует о су-
ществовании дефектов в структуре НЧ 
TiO2. Анализ литературных данных поз-
воляет предположить, что данные де-
фекты связаны с кислородными вакан-
сиями [19]. 

В экспериментах по фотоокисли-
тельной деградации органического кра-
сителя метиленового синего было уста-
новлено снижение оптической плотно-
сти под действием УФ-облучения в при-
сутствии катализатора НЧ TiO2 в иссле-
дуемом растворе (рис. 6), при этом на 
максимумах пика поглощения наблюда-
лось гипсохромное (коротковолновое) 
смещение.

 
Рис. 6. Спектр поглощения раствора красителя метиленового с центрифугированными НЧ TiO2 

после УФ-облучения: 1 – 0 мин; 2 – 15 мин; 3 – 50 мин; 4 – 150 мин 

Fig. 6. Absorption spectrum of a methylene dye solution with centrifuged TiO2 NPs after UV irradiation: 
1 - 0 min; 2 - 15 min; 3 - 50 min; 4 - 150 min 

Результаты исследований показали, 
что центрифугированные НЧ TiO2 обла-
дают хорошими фотокаталитическими 
свойствами (рис. 7). Представленные 

значения были пронормированы на кон-
центрацию частиц TiO2 в водном рас-
творе после центрифугирования в соот-
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ветствии с предварительно определен-
ными концентрационными градуиро-
вочными графиками. Было установлено, 
что фотокаталитические свойства нано-
дисперсных растворов TiO2 значительно 

увеличиваются с ростом скорости цен-
трифугирования, т. е. каталитическая ак-
тивность частиц растет с уменьшением 
их размеров. 

 
Рис. 7. Кинетические кривые зависимости степени разложения под УФ-облучением  

раствора красителя Meth Blue с фотокатализатором TiO2 после центрифугирования  
при различной скорости вращения: 1 – без TiO2; 2 – 0 об/мин; 3 – 800 об/мин;  
4 – 5000 об/мин; 5 – 13400 об/мин 

Fig. 7. Kinetic curves of the dependence of the degree of decomposition under UV irradiation  
of a Meth Blue dye solution with a TiO2 photocatalyst after centrifugation at different rotation 
speeds: 1 – without TiO2; 2 – 0 rpm; 3 – 800 rpm; 4 – 5000 rpm; 5 – 13,400 rpm 

Объясняя полученные результаты, 
можно отметить следующее: во-первых, 
согласно данным МУРР размер частиц с 
увеличением скорости центрифугирова-
ния уменьшается, значит, площадь ак-
тивной поверхности у НЧ становилась 
больше. 

Во-вторых, с уменьшением разме-
ров НЧ увеличивалась Eg, что лежит в 
качественном согласии с размерным из-
менением Eg по формуле Брюса [20]: 
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где ܧbulk – ширина запрещенной зоны 
массивного материала (для TiO2 1,6 эВ); 
me и mh – соответственно эффективная 
масса электрона и дырка со значением 
0,4 m0 и 9,7 m0 (m0 – масса покоя электро-
нов); ε0 – электрическая проницаемость; 
εr – диэлектрическая проницаемость (102 
для TiO2); R –  линейный размер нано-
структуры. 

Вследствие таких изменений умень-
шается вероятность рекомбинации элек-
тронно-дырочных пар. В-третьих, мел-
кие НЧ TiO2 обладают большей концен-
трацией поверхностных дефектов, о чем 
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свидетельствуют данные спектров лю-
минесценции. Данные дефекты могут 
оказывать двойное влияние на каталити-
ческую эффективность НЧ. С одной сто-
роны, дефекты являются ловушками для 
носителей зарядов, препятствуя их ми-
грации на поверхность НЧ [21]. С другой 
стороны, дефекты порождают донорные 
и акцепторные уровни, расположенные, 
соответственно, вблизи зоны проводи-
мости и валентной зоны, поэтому могут 
увеличивать концентрацию носителей 
зарядов [22]. Помимо этого, на поверх-
ности НЧ дефекты могут служить актив-
ными центрами для формирования на 
них адсорбированных радикалов [23]. 

Таким образом, вышеобозначенные 
факторы могут определять значительное 
повышение фотокаталитической актив-
ности нанодисперсных водных систем 
TiO2 после центрифугирования при 
больших скоростях вращения вплоть до 
13400 об/мин. 

Выводы  

1. Предельный размер частиц TiO2 в 
результате центрифугирования водных 

диспергированных смесей с ростом ско-
рости вращения уменьшается вплоть до 
30 нм при 13400 об/мин. 

2. Согласно результатам дифракци-
онного анализа НЧ TiO2 обладают струк-
турой рутила. Средний размер области 
когерентного рассеяния не превышает 
20 нм. 

3. С уменьшением размеров частиц 
TiO2 от 35 до 20 нм ширина запрещенной 
зоны электронной структуры увеличива-
ется с 2,98±0,05 эВ до 3,30±0,05 эВ. 

4. Нанодисперсные водные системы 
TiO2 в процессе окислительной деграда-
ции органического красителя метилено-
вого синего под действием УФ-света об-
ладают хорошими каталитическими 
свойствами. Наибольшая фотокаталити-
ческая активность проявляется в нано-
дисперсных растворах частиц TiO2, об-
работанных в микроцентрифуге при ско-
рости 13400 об/мин. 

5. Высокая фотокаталитическая ак-
тивность НЧ TiO2 обусловлена ростом 
содержания функциональных дефектов 
на поверхности, число которых увеличи-
вается с уменьшением размеров частиц. 
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Резюме 

Цель исследования. Динамика вращения масс жидкости, изучение равновесных форм вращающихся жидких 
тел и их неравновесных состояний традиционно привлекает внимание исследователей. Центральной про-
блемой настоящей работы является экспериментальное исследование ротационного эффекта в магнит-
ной жидкости. За счет пространственной ориентации наночастиц магнетита под действием внешнего 
вращающегося магнитного поля макроскопическая капсула с образцом приобретает вращательный мо-
мент, величина которого зависит от множества параметров. Обсуждается зависимость ротационного 
эффекта от частоты и амплитуды внешнего вращающегося магнитного поля, а также от концентрации 
и вязкости образца магнитной жидкости.  
Методы. Объектом исследования являются магнитные жидкости APG 942 и APG 2135, изготовленные на 
заводе Ferrotec Corporation (Япония), и их производные, полученные путем смешивания с жидкостями додекан 
и дуразин.  
Экспериментальные данные получены на установке, представляющей собой торсионный маятник, находя-
щийся во вращающемся магнитном поле. Исследуемые образцы заливаются в сферическую капсулу и под-
вешиваются на тонкой упругой нити. Размещенная под образцом веб-камера регистрирует угол поворота 
сферы относительно положения равновесия.  
Результаты. В результате экспериментальных исследований получен массив данных по зависимости ве-
личины ротационного эффекта в магнитной жидкости от амплитуды и частоты внешнего магнитного 
поля. Обсуждается влияние на ротационный эффект концентрации, магнитных характеристик и вязкости 
образцов магнитной жидкости. Предлагается агрегационная модель ротационного эффекта, описываю-
щая экспериментальные данные с точки зрения образования и разрушения агрегатов и кластеров из маг-
нитных наночастиц.  
Заключение. Результаты работы позволяют анализировать магнитные дисперсные системы с точки 
зрения их строения и внутренней структуры и могут быть использованы при разработке устройств, ос-
нованных на воздействии переменных магнитных полей на магнитную жидкость. 
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Abstract 

Purpose. The dynamics of the rotation of liquid masses, the study of the equilibrium shapes of rotating liquids and  
their nonequilibrium states have traditionally attracted the researchers’ attention. The key problem of this work is  
the experimental study of the rotational effect in magnetic fluids. A macroscopic capsule filled with magnetic fluid ac-
quires a rotational moment because of spatial orientation of magnetite nanoparticles under the action of an external 
rotating magnetic field. The magnitude of this effect depends on many parameters. We discuss how it depends on the 
frequency and amplitude of the external rotating magnetic field, as well as on the concentration and viscosity of the 
magnetic fluid. 
Methods. Our research object is magnetic fluids APG 942 and APG 2135, produced at the Ferrotec Corporation (Ja-
pan), and their derivants obtained by mixing with dodecane and durazin. Magnetic nanoparticles are from magnetite, 
dispersion medium is synthetic hydrocarbon oil. 
The experimental data were obtained using a torsion pendulum in a rotating magnetic field. A spherical capsule was 
filled with the samples and suspended on a thin elastic thread. A webcam placed under the capsule registered the 
angle of its rotation relative to the equilibrium position. Taking into account the elastic coefficient of the thread, we 
plotted the dependences of the rotational moment of the sample on the parameters of the external rotating magnetic 
field. 
Results. The result of our experimental research is the dependences of the rotational effect in a magnetic fluid on the 
amplitude and frequency of the external magnetic field. The influence of the concentration, magnetic characteristics 
and viscosity of magnetic fluid samples on the rotational effect is also discussed. We suggest the aggregation model 
of the rotational effect, which describes the experimental data from the point of view of the formation and destruction 
of aggregates and clusters of magnetic nanoparticles. 
Conclusion. The research results allow analyzing the structure of magnetic dispersed systems. It can be used in the 
development of devices based on the action of alternating magnetic fields on a magnetic fluid. 

 
Keywords: fluid, rotational effect, rotational moment, rotating magnetic field, torsion pendulum, aggregate. 
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*** 
Введение 

Высокостабильные дисперсные си-
стемы магнитных наночастиц в жидко-
стях-носителях носят название магнит-
ных жидкостей (МЖ). Они относятся к 
материалам, свойствами которых можно 
управлять воздействием внешних элек-
тромагнитных полей, что открывает ши-
рокие перспективы их практического 
применения. Сочетание текучести маг-
нитных жидкостей и их способности ак-
тивно взаимодействовать с внешним 
магнитным полем способствует их при-
менению в промышленности, технике и 
медицине. Кроме прикладного значения, 
такие системы вызывают и теоретиче-
ский интерес, вследствие обладания ими 
оригинальными магнитомеханически-
ми, электрооптическими и акустиче-
скими свойствами.  

Взаимосвязь между макроскопиче-
ским потоком жидкости и микроскопи-
ческими магнитными моментами нано-
частиц, диспергированных в ней, пред-
ставляет значительный научный инте-
рес. Первые эксперименты по измере-
нию потока магнитной жидкости в ци-
линдрической геометрии относятся к 

концу 1960-х гг. [1] Динамика этого про-
цесса находит применение в технике 
(магнитомеханические и магнитоопти-
ческие устройства и датчики) и меди-
цине [2]. Опубликовано множество ста-
тей о поведении магнитных жидкостей в 
переменных (вращательных и колеба-
тельных) магнитных полях. В значитель-
ной части таких исследований обсужда-
ется эффект отрицательной вязкости, 
возникающей из-за вращения магнит-
ных частиц с завихренностью потока, 
что снижает эффективную вязкость [3]. 
При этом описываются результаты, по-
лученные в различных эксперименталь-
ных геометриях: цилиндрические кон-
тейнеры [4; 5], сферические образцы [6] 
и капли [7]. Построенные профили по-
верхностной скорости потока показы-
вают, что МЖ вращается в направлении, 
зависящем от приложенной амплитуды 
магнитного поля, частоты и направления 
вращения [5]. Описаны случаи, когда 
МЖ вращается в направлении вращения 
магнитного поля, а также случаи, когда 
вращение встречное [8; 9]. Обычно сов-
падение направлений вращения наблю-
дается в слабых магнитных полях, а 
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встречное вращение – в сильных. Од-
нако возможен и обратный случай. 

Разработано множество теоретиче-
ских моделей, описывающих экспери-
ментальные данные по измерению по-
тока и вращательного момента образцов 
МЖ во вращающемся магнитном поле. 
Феноменологическая теория контину-
ума [10], основанная на спиновой диф-
фузии, позволяет аналитически рассчи-
тать поток МЖ в однородном вращаю-
щемся магнитном поле. При этом теория 
дает корректные результаты для точек в 
объеме образца, но приводит к значи-
тельным расхождениям с эксперимен-
том на поверхности МЖ [11]. Тщатель-
ное измерение объемного потока и меха-
нического вращательного момента МЖ 
в цилиндрической геометрии проведено 
в [5]. При этом в теоретических расчетах 
предполагается, что поля намагничива-
ния и размагничивания однородны, что 
невозможно реализовать на практике в 
случае использования цилиндров. В 
этом отношении эллипсоид или сфера 
являются более подходящей геометрией 
для проверки теории. 

Другим важным аспектом ротаци-
онного эффекта является механизм ре-
лаксации намагниченности магнитных 
наночастиц в разбавленных образцах 
МЖ. Известно, что для более крупных 
частиц основной вклад вносит броунов-
ская релаксация, где магнитный момент 
«вморожен» в объем частицы, а для мел-
кодисперсной фракции становится более 
существенной неелевская релаксация, 

при которой магнитный момент ориен-
тируется независимо от движения и вра-
щения самой частицы. Поскольку в МЖ 
наблюдается широкое распределение 
частиц по размерам, необходимо учиты-
вать оба типа релаксации. Соответству-
ющая теория должна включать в себя 
уравнения динамики вращения магнит-
ного момента относительно наноча-
стицы, передачу магнитного момента от 
частицы к капсуле с образцом через 
энергию анизотропии частицы и потери 
на трение из-за вращательного движения 
частиц в жидкости [12; 13]. Эта про-
блема также обсуждается в связи с  
биологическими применениями разбав-
ленных дисперсий магнитных наноча-
стиц [12; 14–21]. Экспериментальные 
данные, полученные в настоящей ра-
боте, укладываются в эту общую кон-
цепцию.  

Материалы и методы 

Экспериментальная установка (по-
дробное описание см. в [22]) представ-
ляет собой торсионный маятник, поме-
щенный во вращающееся магнитное 
поле. Исследуемый образец МЖ залива-
ется в стеклянную сферическую капсулу 
диаметром ~2 см и подвешивается на 
тонкой упругой нити длиной ~80 см. Со-
здаваемое катушками Гельмгольца маг-
нитное поле вращается в горизонталь-
ной плоскости с частотой от 5 Гц до  
50 кГц (амплитудное значение 10 мТл). 
Для поддержания постоянной темпера-
туры и уменьшения колебаний сфера с 
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образцом помещается в прозрачную кю-
вету с дистиллированной водой. Угол 
поворота капсулы с образцом относи-
тельно положения равновесия регистри-
руется размещенной под ним веб-каме-
рой, соединенной с компьютером.  

Экспериментальные данные полу-
чены для коммерческих образцов маг-
нитных жидкостей APG 942 и APG 2135, 

предоставленных заводом Ferrotec Cor-
poration (Япония). В обеих МЖ диспер-
сионной средой является синтетическое 
углеводородное масло, а дисперсной фа-
зой – магнетит. Характеристики образ-
цов приведены в таблице 1. Начальная 
магнитная восприимчивость и намагни-
ченность насыщения вычислены по кри-
вой намагничивания, остальные пара-
метры указаны в паспорте образцов. 

Таблица. Физические свойства образцов  

Table. Physical properties of magnetic fluid samples 

Коммерческое название МЖ APG 942 APG 2135 
Теплопроводность, мВт/Км 150 150 
Коэффициент теплового расширения, К-1 7,510-4 7,510-4 
Динамическая вязкость, мПас 10000 1500 
Температура плавления, С –25 –32 
Плотность, кг/м3 1100 1070 
Начальная магнитная восприимчивость  1,8 1,7 
Намагниченность насыщения MS, кА/м 24 22 
 

Экспериментальные исследования 
проводились для неразбавленных образ-
цов APG 942 и APG 2135, а также для их 
производных, полученных путем сме-
шивания с додеканом (APG 942) и дура-
зином (APG 2135) до объемных концен-
траций исходной МЖ 45%, 60%, 70%, 
80%, 86%, 90%, 93%.  

Результаты и их обсуждение  

Влияние напряженности внеш-
него магнитного поля 

Для всех исследуемых жидкостей 
были получены экспериментальные за-
висимости вращающего момента, нор-
мированного по объему МЖ [23], от ам-
плитуды вращающегося магнитного 
поля в диапазоне от 0 до 3 мТл (рис. 1) 

(для неразбавленных МЖ). Как и в слу-
чае диэлектрических цилиндров [4; 23], 
экспериментальные значения аппрокси-
мируются квадратичной функцией. 
Иными словами, величина ротацион-
ного эффекта квадратично зависит от 
индукции внешнего магнитного поля  
T ~ B2.  

Следует отметить, что несмотря на 
схожие магнитные параметры образцов 
APG 942 и APG 2135 (см. табл.) абсо-
лютная величина ротационного эф-
фекта, наблюдаемого в APG 2135, зна-
чительно превышает соответствующую 
величину в APG 942. Причиной этого яв-
ляется существенная разница в вязкости 
образцов.  
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а)                                                    б) 

Рис. 1. Зависимость ротационного эффекта от амплитуды вращающегося магнитного поля:  
а – APG 942; б – APG 2135 

Fig. 1. The dependence of rotational effect on the strength of rotating magnetic field: а – APG 942;  
б – APG 2135  

Влияние частоты вращающегося  
магнитного поля 

При фиксированной амплитуде 2 мТл 
внешнего вращающегося магнитного 
поля с ростом частоты от 2 до 350 Гц 
наблюдается немонотонное изменение 

величины ротационного эффекта. На 
форму экспериментальных зависимо-
стей удельного вращающего момента от 
частоты оказывает существенное влия-
ние степень разбавления исходного об-
разца (рис. 2 и 3). 

 

Рис. 2. Зависимость ротационного эффекта от частоты вращающегося магнитного поля  
(серия образцов на основе APG 942) 

Fig. 2. The dependence of rotational effect on the frequency of rotating magnetic field (samples  
based on APG 942) 
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Рис. 3. Зависимость ротационного эффекта от частоты вращающегося магнитного поля  

(серия образцов на основе APG 2135) 

Fig. 3. The dependence of rotational effect on the frequency of rotating magnetic field (samples  
based on APG 2135) 

В целом наблюдается общая тенден-
ция к смещению максимума величины 
ротационного эффекта в сторону более 
низких частот с ростом вязкости и кон-
центрации магнитной фазы.  

Влияние концентрации магнит-
ной жидкости 

При фиксированных параметрах 
внешнего магнитного поля получены 

экспериментальные зависимости вели-
чины ротационного эффекта от объем-
ной концентрации МЖ в разбавленных 
образцах (рис. 4). Единица по оси абс-
цисс означает неразбавленный образец 
APG 942 или APG 2135. В образцах на 
основе APG 942 наблюдается максимум 
величины вращающего момента, а в об-
разце APG 2135 концентрационные за-
висимости являются монотонными.  

 

а)                        б)  

Рис. 4. Концентрационные зависимости ротационного эффекта: а – APG 942; б – APG 2135 

Fig. 4. Concentration dependences of rotational effect: а – APG 942; б – APG 2135 
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Анализ эксперимента. Механиз-
мы ротационного эффекта 

С точки зрения инженерной реали-
зации цилиндрическая геометрия явля-
ется наиболее простой для измерения 
ротационного эффекта. Исследуемый 
образец МЖ помещается в промежуток 
между двумя коаксиальными цилин-
драми, один из которых неподвижен, а 
второй – может вращаться, но закреплен 
на упругой нити [23]. Поток МЖ вслед-
ствие действия на нее вращающегося 
магнитного поля приводит в движение 
подвижный цилиндр, вращательный мо-
мент которого может быть измерен. Ве-
личину ротационного эффекта в этом 
случае предлагается рассчитать по фор-
муле [23]  

 
2

0 2 1 0
22 2 2 2

1 1 2

16 (1 )

4 4 /

HT
R R

   
 

     
, 

где R1 и R2 – радиусы подвижного и не-
подвижного цилиндров; 1 и 2 – дей-
ствительная и мнимая части магнитной 
восприимчивости образца МЖ.  

Поскольку магнитная восприимчи-
вость быстро увеличивается с ростом 
концентрации магнитных частиц в об-
разце, концентрационная зависимость 
ротационного эффекта оказывается не-
монотонной. В начале вращающий мо-
мент увеличивается благодаря множи-
телю 2 в числителе, а затем уменьша-
ется из-за быстрого роста знаменателя 
[23]. При этом важную роль играет раз-
магничивающее поле, которое сильно 
зависит от геометрии образца. Именно 
по этой причине более предпочтитель-
ной оказывается сферическая геометрия, 

где размагничивающий фактор во всех 
направлениях равен 1/3.  

Известно, что с ростом концентра-
ции магнитных наночастиц в образце 
увеличивается как количество агрегатов, 
так и среднее число частиц в агрегате. 
Даже при выключенном магнитном поле 
в МЖ присутствует некоторое количе-
ство образований из крупных частиц, ко-
торые при наложении магнитного поля 
способны трансформироваться в различ-
ные типы агрегатов: веревочные, капле-
видные, квазитвердые и др.  

Интерпретация экспериментальных 
данных по полевой зависимости ротаци-
онного эффекта невозможна без учета 
агрегирования магнитных наночастиц в 
магнитном поле (рис. 5). Примем, что 1 
на оси концентрации – это неразбавлен-
ный образец МЖ, а 0 – жидкость-разба-
витель (для APG 942 это додекан).  

В случае, когда образец не разбав-
лен, а вращающееся магнитное поле 
имеет низкую частоту, внутри капсулы с 
МЖ образуется некоторое небольшое 
количество крупных агрегатов (т. е. со-
стоящих из множества частиц). Время 
релаксации таких агрегатов значительно 
больше времени релаксации одиночных 
наночастиц, поэтому такие образования 
нестабильны и быстро разрушаются при 
увеличении частоты магнитного поля. В 
экспериментальной зависимости рота-
ционного эффекта от частоты поля 
имеет место резкий спад, объясняемый 
указанным процессом, и затем увеличе-
ние сигнала, показывающее ориентацию 
по полю отдельных частиц и небольших 
кластеров.  
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Рис. 5. Агрегационный механизм ротационного эффекта 

Fig. 5. The aggregation mechanism of rotational effect  

При уменьшении концентрации 
начального образца до ~90% также пред-
полагается процесс образования агрега-
тов и кластеров, но они уже не так ве-
лики, как в предыдущем случае. Их раз-
рушение происходит в магнитных полях 
с большей частотой, а их вклад в общую 
величину ротационного эффекта 
меньше по сравнению с неразбавленным 
образцом.  

Для образца APG 942 немонотон-
ный характер экспериментальных зави-
симостей ротационного эффекта от ча-
стоты вращающегося магнитного поля 
наблюдается для концентраций 70%. 
На графиках (рис. 2, 5) присутствует 
максимум на частоте ~20 Гц. В магнит-
ных дисперсных системах с объемной 
концентрацией исходной магнитной 

жидкости менее 70% агрегаты практиче-
ски отсутствуют, поэтому наблюдается 
монотонное возрастание сигнала с ча-
стотой.  

Кроме указанных процессов агреги-
рования, на величину ротационного эф-
фекта также влияет снижение вязкости и 
уменьшение магнитных свойств си-
стемы при разбавлении ее маловязкой и 
немагнитной жидкостью-разбавителем 
(додеканом и дуразином). Оба пара-
метра также снижают способность об-
разца следовать изменению внешнего 
магнитного поля. 

Выводы 

В работе проведено эксперимен-
тальное исследование ротационного эф-
фекта в коммерческих магнитных жид-
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костях APG 942 и APG 2135, предостав-
ленных заводом-изготовителем Ferrotec 
Corporation (Япония).  

Измерение величины ротационного 
эффекта проводилось на эксперимен-
тальной установке, в основе которой ле-
жит торсионный маятник, размещенный 
в центре системы катушек Гельмгольца. 
Вращающееся магнитное поле изменя-
лось в диапазоне от 0 до 3 мТл и от 5 Гц 
до 50 кГц. 

Результатами работы являются экс-
периментальные зависимости величины 
ротационного эффекта от амплитуды и 
частоты внешнего магнитного поля, а 
также от концентрации и вязкости МЖ. 
В ходе анализа экспериментальных дан-

ных предложен агрегационный меха-
низм, объясняющий немонотонность из-
менения ротационного эффекта с кон-
центрацией МЖ и частотой магнитного 
поля.  

Практическая значимость работы 
заключается в детальном описании по-
ведения магнитной жидкости, находя-
щейся во внешнем вращающемся маг-
нитном поле. Результаты работы позво-
ляют анализировать магнитные дисперс-
ные системы с точки зрения их строения 
и внутренней структуры и могут быть 
использованы при разработке устройств, 
основанных на воздействии переменных 
магнитных полей на МЖ (например, в 
магнитожидкостных уплотнителях).  
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Резюме 

Цель исследования. Комплексная характеризация деградации магнетронных нанопленок из Zr при атмо-
сферном отжиге при температуре до Tan = 973 К, удовлетворяющей условию TD  Tan  Tm (выше темпера-
туры Debye TD, но ниже температуры плавления  Tm), и качественное описание процессов кластеризации 
как металлического циркония, так и его окислов. 
Методы. Магнетронное распыление мишени из Zr в режиме постоянного тока (мощность  300 Вт, время 
распыления  300 с, рабочий газ  Ar, расход  0,7 л/ч). Магнетронные нанопленки наносились в установке МВУ 
ТМ – «Магна Т» на кремниевые подложки (с ИК-подогревом – до 403 К, ионная очистка 60 мА в течение  
120 с). Характеризация магнетронных нанопленок осуществлялась методами: рентгенофазового анализа 
и отжига (Tan) на воздухе в термоячейке AntonPaar (с шагом100 К до 973 К), атомно-силовой микроскопии  и 
комбинационного (рамановского) рассеяния света (КРС). Фрактальная размерность (D) МН определялась 
по методу Хаусдорфа – Безиковича.  
Результаты. Гранулометрическое распределение по размерам нанокластеров в пленках из Zr при всех 
температурах Tan носило гауссов характер. Рассчитаны размеры области когерентности (L) и относи-
тельные изменения микродеформаций (ε) по дифрактограммам. Изучены химические структурные измене-
ния при отжиге нанопленок из циркония как по РФА, так и КРС. Установлены температуры фазовых струк-
турных переходов и связанных с ними химических превращений по АСМ изображениям поверхности МН. 
Заключение. Деградационные изменения, регистрируемые при комплексном использовании наноинстру-
ментальных методов при анализе МН (в частности, из Zr) как в исходном состоянии сразу же после МР, так 
и после отжига в атмосфере с температурами отжига вплоть до Tan =  973 К (TD  Tan  Tm), показали прак-
тическую значимость получаемых количественных параметров, таких как размер кристаллитов, микроде-
формации, текстуры, фрактальной размерности и шероховатости их поверхности. 
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Abstract 

Purpose of research. Complex characterization of the degradation of magnetron Zr nanofilms upon atmospheric an-
nealing at temperatures up to Tan = 973 K, satisfying the condition TD  Tan  Tm (above the Debye temperature TD, but 
below the melting temperature Tm) and a qualitative description of the clustering processes of both metallic zirconium 
and its oxides. 
Methods. Magnetron sputtering of a Zr target in a constant current mode (power 300 W, sputtering time 300 s, working 
gas Ar, flow rate0.7 L / h). Magnetron nanofilms were deposited in an MVU TM - "Magna T" installation on silicon 
substrates (with IR heating - up to 403 K, ion cleaning - 60 mA for 120 s). The characterization of magnetron nanofilms 
was carried out by the methods: X-ray phase analysis and annealing (Tan) in air in an Anton Paarthermocell (with a 
step of 100 K to 973 K), atomic force microscopy, and Raman scattering of light. The fractal dimension (D) of MN was 
determined by the Hausdorff-Besicovich method. 
Results. The particle size distribution of nanoclusters in Zr films at all temperatures Tan was Gaussian. The dimensions 
of the coherence region (L) and the relative changes in microstrains (ε) are calculated from the diffractograms. The 
chemical structural changes during the annealing of zirconium nanofilms have been studied both by XRD and Raman 
scattering. The temperatures of phase structural transitions and associated chemical transformations were determined 
from AFM images of the MN surface. 
Conclusion. Degradation changes recorded during the complex use of nanoinstrumental methods in the analysis of 
MN (in particular, from Zr) both in the initial state immediately after MR and after annealing in an atmosphere with 
annealing temperatures up to Tan = 973 K (TD  Tan  Tm) , have shown the practical significance of the obtained 
quantitative parameters such as the size of crystallites, microstrains, texture, fractal dimension and roughness of their 
surface. 
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*** 

Введение 

Прежде всего важно отметить, что в 
процессе магнетронного распыления 
(МР) мишени из циркония в режиме по-
стоянного тока подразделяют структуры 
магнетронных нанопленок (МН) только 
из Zr, а также из диоксида циркония  
ZrO2, каждый из которых обладает це-
лым комплексом уникальных свойств. 
Для МН только из Zr особо выделяются 
наиболее эффективное поперечное сече-
ние поглощения нейтронов (2082 см2), 
высокая механическая прочность (мо-
дуль Юнга – 88 ГПа), высокая темпера-
тура плавления 2128 К, устойчивость к 
коррозии 0,0015 мм/год (в растворе HCl 
при 373 К) [1], поэтому Zr можно ис-
пользовать в качестве легирующего 
агента или соединения в материалах. Zr 
с гексагональной плотноупакованной 
кристаллической структурой (α-Zr) при 
комнатной температуре широко исполь-
зуется в ядерной энергетике и промыш-
ленности из-за его низкого сечения по-
глощения нейтронов и исключительной 
устойчивости к коррозии [2]. Его 
сплавы, оксиды и нитриды широко ис-
пользуются во многих областях огне-
упорной и механической обработки, 

включая ядерные реакторы [3], аэрокос-
мические турбины, тигли и печи.  

Цирконий также является нетоксич-
ным, биосовместимым материалом для 
медицинских имплантатов [4]. Его поро-
шок также может быть использован в ка-
честве взрывчатых грунтовок и катали-
заторов. Цирконий может быть потенци-
альным источником для изготовления 
диэлектриков с высоким k-затвором в 
полупроводниковых полевых транзисто-
рах и кандидатом на инфракрасные от-
ражатели [5], здесь же представлены ре-
зультаты по влиянию времени МР при 
постоянной температуре Ts = 623 К, а 
также влиянии Ts при t МР = 120 мин на 
химическую структуру (кубическую 
с – Zr иZrO2, и α-Zr) и толщину МН 
(240… 850 нм) при этом с ростом dМН 

отмечен доминирующий рост колонно-
образных структур. Большинство из 
этих пленок сплавов или соединений, со-
держащих Zr, осаждаются путем нанесе-
ния физических паровых осаждений 
(PVD) [6].  

В то же самое время могут формиро-
ваться МН, представленные ZrO2, кото-
рый сам по себе также уникален по не-
которым свойствам. Как это отмечено в 
целом ряде работ [7–9], ZrO2 является 
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инновационно важным материалом, с 
развитым полиморфизмом (m,t,c), обу-
словленный поливалентностью самого 
циркония (0, +1, +2, +3, +4) с высокой 
температурой плавления (2953 К), боль-
шой стойкостью к окислению, высокими 
показателем преломления – 2,1 (550 nm), 
термостабильностью, прозрачностью 
для видимого света 74…80%, хорошей 
ионной проводимостью в традиционно 
используемой Y-стабилизированной ку-
бической фазе и широкой областью низ-
кого поглощения от ближнего УФ (выше 
240 нм) до среднего ИК-диапазона 
(ниже 8 мм). Однако на практике при-
годность ZrO2 для этих применений со-
мнительна, поскольку известно, что он 
испытывает несколько структурных 
превращений (кубическая фаза, тетраго-
нальная фаза, моноклинная фаза и 
аморфная структура) в зависимости от 
температуры [9]. 

В этой связи следует отметить воз-
можность стабилизации частиц ZrO2 по 
механизму термоупругой стабилизации, 
впервые установленному [10]. В каче-
стве нанопленки ZrO2 обычно конденси-
руется в частично кристаллической 
форме, однако аморфная пленка ZrO2 
всегда предпочтительнее поликристал-
лической при ее применении в оптиче-
ских и микроэлектронных устройствах. 
Рассеяние от таких кристаллитов и/или 
границ зерен в пленках ZrO2 может вы-
звать деградацию оптических компонен-
тов, если такие покрытия подвергаются 
воздействию повышенных температур 

или высокой интенсивности лазерного 
излучения. Кроме того, границы зерен в 
тонких кристаллических пленках ZrO2 
могут нежелательно влиять на ток 
утечки, а различные анизотропные кри-
сталлические фазы, существующие в 
пленках, будут приводить к нестабиль-
ности k high транзисторов и неоднород-
ности пленки по толщине [8].  

Как отмечено в [7], в процессе реак-
тивного МР с прокачкой О2 на формиро-
вание МН из ZrO2 существенное влия-
ние оказывает вторичный эффект воз-
никновения оксидного слоя на поверх-
ности металлической мишени, что обу-
словливает гистерезисные явления по-
терь энергии. Поверхность МН из ZrO2 
на Ni в процессе анодирования транс-
формируется к упорядоченной нанопо-
ристой структуре, что имеет большое 
практическое значение при создании фо-
тонных и фононных устройств [11]. 

Даже в естественных условиях (н.у.) 
на поверхности металлических пленок 
происходят физико-химические превра-
щения с образованием оксидного слоя, 
как уже отмечалось, с развитым поли-
морфизмом. Так при  формировании по-
крытий методом микродугового окисле-
ния сплава Zr-4 (с включениями Sn, Fe, 
Cr и Ni) присутствуют моноклинный  
m-ZrO2, а также тетрагональный t-ZrO2 
[12; 13], трансформация между кото-
рыми происходит при 1223 К, что вызы-
вает деформацию сдвига и микротре-
щины в покрытиях из-за объемного рас-
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ширения 7–9% [14]. В этой связи альтер-
нативу представляют технологии (MOS-
FET – Metal–Oxide–Semiconductor Field-
Effect Transistor), с помощью которых 
толщина оксидного затвора ZrO2 может 
быть существенно уменьшена по сравне-
нию с SiO2 (порядка нескольких нано-
метров) вплоть до k  20…25, с запре-
щенной зоной  4,7…5,8 эВ при высо-
ком уровне термостабильности в кон-
такте с Si [15]. Пленки нанокристалличе-
ского ZrO2 на кремниевых и кварцевых 
подложках, нанесенные магнетронным 
распылением мишени из Zr на постоян-
ном токе, возникшие после термиче-
ского отжига (от 1 до 4 час), ранее изу-
чались [16], что сопровождалось умень-
шением оптической ширины запрещен-
ной зоны Еg 5,5; 5,34 эВ. 

Материалы и методы 

Для МР в работе использовалась 
установка МВУ ТМ Magna Т. Нано-
пленки Zr наносились на подложки  
из монокристаллического кремния 
(18·5 мм2) на постоянном токе (вакуум 
не хуже 510–4 Па, рабочее давление Ar 
(99,998%) 0,5 Па, расход аргона 0,7 л/ч, 
мощность магнетронного разряда  
300 Вт, время распыления 300 с). Выбор 
этих управляющих параметров для МР 
мишени из Zr был сделан на основании 
установленного ранее критерия  
качества [17] (Rq  minRqi и Ra =  
= minRai), согласно которому рацио-
нальными для каждого распыляемого 

металла являются мощность и время МР 
с наименьшими шероховатостями по-
верхности наносимой МН. Перед оса-
ждением подложки разогревались до 
403 K в течение 60 с, затем проводилась 
их ионная очистка (60 мА, 120 с). Ми-
шень из Zr (99,99%) – ООО ГИРМЕТа в 
форме диска (100 мм, 6 мм).  

Рентгеноструктурный анализ (РФА) 
был проведен на дифрактометре GBC 
EMMA (60 кВ/80 мА, 0,005%, мощность 
излучения 2,2 кВт, шаг гониометра 
0,002, воспроизводимость 0.0001). Мор-
фология поверхности изучена на 
атомно-силовом микроскопе АСМ 
(Smart SPM AistNT, пространственное 
разрешение по Z-координате 30 пм). Из-
менения химической структуры МН 
контролировались методом комбинаци-
онного (рамановского) рассеяния света 
(КРС) с помощью зондового конфокаль-
ного рамановского микроспектрометра 
OmegaScope AIST-NT (с разрешением 
пространственным 250 нм и спектраль-
ным – 0,8 см-1). 

По аналогии с ранее выполненными 
исследованиями деградации в металли-
ческих МН из переходных металлов 
типа  Ni и Cr [18], Hf и Mo [19] изучено 
окисление и морфологические измене-
ния поверхности нанопленок из метал-
лического Zr с одинаковой толщиной 
(порядка 200 нм), возникающей при от-
жиге на воздухе. Нагрев осуществлялся 
в термоячейке Anton Paar. Температура 
задавалась и поддерживалась с помо-
щью контроллера TCU2000N с шагом 
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100 K от комнатной до 973 K в течение 
40 минут. 

Высокое пространственное разре-
шение по Z-координате в АСМ исполь-
зовалось для определения значений 
среднеарифметической (Ra) и средне-
квадратичной (Rq) шероховатостей. Вы-
бирался масштаб сканирования АСМ, 
обеспечивающий достаточно представи-
тельное распределение нанокластеров 
по поверхности изображения с общим 
количеством не менее 400. Примени-
тельно к МН из Zr этот масштаб также 
составлял 11 мкм2.  

Подсчет нанокластеров с наиболее 
характерными размерами производился 
с помощью пакета Digimizer. Строились 
гранулометрические распределения для 
каждого АСМ-изображения МН как 
сразу же после нанесения, так и после 
отжига при соответствующей темпера-
туре. Фрактальная размерность (D) маг-
нетронных нанопленок рассчитывалась 
по методу Хаусдорфа – Безиковича пу-
тем анализа атомно-силовых изображе-
ний поверхности МН, разделенных по 
кратно возрастающим площадям (с крат-
ностью от 1 до 3).  

В качестве размера самоподобия вы-
ступал минимальный размер нанокла-
стера. По результатам РФА рассчитыва-
лись: размер области когерентности L; 
микродеформации ε, деформационные 
искажения решеток ∆а; текстурные из-
менения Ttex. 

Результаты и их обсуждение 

На рисунке 1 представлены АСМ-
изображения поверхности с МН из Zr с 
размерами сканов 1×1 мкм2, их харак-
терные профили вдоль произвольно вы-
бранного направления и типичное для 
них гранулометрическое распределение. 
Показаны АСМ-изображения сразу по-
сле нанесения МН, а также после нагре-
вания (рис. 1, а–в). Качественно для 
АСМ-изображений нанопленок можно 
отметитьвысокую сплошность и отсут-
ствие трещин. Такой вывод подтвержда-
ется представленными для каждого 
изображения профилями (рис. 1, г–е) с 
изменениями по высоте (при измерении 
с точностью до 30 пм). В исходном со-
стоянии для МН профили изменяются в 
пределах 3 нм. После нагрева до темпе-
ратур 573 и 773 К отмечено увеличение 
перепада по высоте (dH) в 2 и 1,5 раза 
(6  и 5 нм). В целом же при нагревании 
произошло увеличение перепада по про-
филям до 4 нм, а по объемным АСМ-
изображениям (рис. 1, а–в) dH возрас-
тали в указанных температурах до 14 и 
10 нм, как это было определено про-
граммно. 

Результаты гранулометрического 
анализа распределений латеральных 
размеров N(d) по АСМ-изображениям 
поверхностей МН из Zr представлены на 
рисунках 1, г–е, где показаны значения 
dНЧ – максимальной величины латераль-
ного размера, а также интервал измене-
ний d по уровню 0,5. Наиболее харак-
терные латеральные размеры варьирова-
лись в интервале dd  208 нм. 
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Рис. 1. Атoмнo-cилoвыe микрocкoпичecкиe 3D-изображения (скан 1×1 мкм2) поверхности МН 
 из циркония: а – 298 К; б – 573 К; в – 973 K; гранулометрические распределения 
 по размерам структур и профили: г – 298 K; д – 573 K; е – 973 K 

Fig. 1. Atomic-Force microscopic images of MF from zirconium target 3D (1×1 μm): a – 298 K; б – 573 K; 
в – 973 K); granulometric distributions and their profiles together are shown (1 × 1 μm): г – 298 К; 
д – 573 К; e – 973 K 
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Фазовые изменения МН из Zr 
наглядно проиллюстрированы на рент-
генограммах, снятых как в исходном со-
стоянии, так и при всех температурах 
нагрева (рис. 2). На всех дифрактограм-
мах наблюдался рефлекс от кристалло-
графической плоскости (200), характер-
ной металлическому Zr. Отмечено воз-
никновение тетрагональной t-ZrO2 и мо-
ноклинной m-ZrO2 рентгеноаморфных 
фаз для соответствующих плоскостей 
(111) из их семейства для ZrO2, что явно 
соответствовало окислению цирконие-
вых нанопленок в процессе их отжига на 
воздухе.  

Рефлекс от плоскости (111) 
2 = 30,26, характерный для t-ZrO2,  
регистрировался начиная с 673 K и 
вплоть до 973 K. В то же время рефлекс 
для m-ZrO2 от этой же плоскости 
(111) – 2 = 32,26 смещался в 2 = 28,82, 
сохраняя принадлежность этой же фазе 
(m-ZrO2), но переходя к плоскости  
(-111), что согласовывалось с результа-
тами [20; 21]. 

По распределению интенсивностей 
наблюдаемых рефлексов в спектре РФА 
был рассчитан коэффициент окисления 
Zr в МН, величина которого определя-
лась из эмпирической формулы:  

kZrO2 = S(200)/S(hkl) 

где S(200) = I(200)0.5(200), S(hkl) =  

= I(hkl)0.5(hkl)i.), и приведена в таб-
лице. 

Гранулометрический анализ по 
АСМ-изображениям также показал, что 
с увеличением температуры отжига раз-
меры наночастиц, образующих МН, воз-
растают, составляя при комнатной тем-
пературе  20 нм, при 673 K  26 нм и 
при 973 K  29 нм. С учетом образова-
ния m-ZrO2 и t-ZrO2, в соответствии с 
данными РФА (рис. 2) и данными по раз-
мерам кластеров из t-ZrO2  15 нм и  
m-ZrO2  40 нм [20; 21], как и наблюдае-
мых нами размеров кластеров Zr  20 нм, 
доля моноклинной фазы m-ZrO2 возрас-
тает более интенсивно по сравнению с  
t-ZrO2, что согласуется с общей тенден-
цией увеличения dНЧ.  

Значения L, рассчитанные по фор-
муле Дебая – Шеррера  

(L = 0,9/(0.5cos), 

где 1/2 – ширина рефлекса на полувы-
соте;  = 0,154 нм – длина волны Х-ray; 
0,9 – числовой коэффициент; hkl – брег-
говские углы; hkl – индексы Миллера, 
приведены в таблице 2 и оказались близ-
кими к Ra, найденной по профилю для 
каждой нанопленки (с типичными АСМ-
изображениями на рис. 1, а–в), измерен-
ной с атомарным разрешением и соста-
вившей порядка 10 нм. В то же время 
при Tan с температурой 673 K, когда по-
верхность нанопленки уже окислена, 
шероховатость характеризуется не-
сколькими размерами, как это видно по 
данным гранулометрического анализа, 
приведенного на рисунках 1, г–е. 
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Рис. 2. Изменения кристаллической структуры магнетронных нанопленок Zr при 

соответствующих температурах отжига 

Fig. 2. Changes in the crystal structure of Zr magnetron nanofilms at the corresponding annealing 
temperatures 

По физической природе возбужде-
нию линий от металлических МН в спек-
тре КРС препятствуют электроны прово-
димости, тогда как формирование окси-
дов на поверхности при нагреве выше 
Tan = 673 К являлось прямым подтвер-
ждением образования оксидных фаз 
циркония. Химическая структура и ее 
перестройка при отжиге магнетронных 
нанопленок из Zr была изучена методом 
КРС (рис. 3). В спектре КРС МН начи-
ная с Tan = 673 К возбуждались наиболее 
характерные линии для ZrO2 с моно-
клинной структурой: m-ZrO2 – 303, 331,  
615 см–1 и с тетрагональной структурой:  
t-ZrO2 – 315 см–1 [22]. Наблюдаемая в 

спектре КРС интенсивная линия  
521 см–1 отвечала кристаллической 
структуре Si и выполняла роль калибро-
вочной. Особенностью спектра КРС 
стало возбуждение линии It-ZrO2 – 315 см–1 

вплоть до Tan = 973 К, тогда как линии, 
отвечающие Im-ZrO2, возбуждаются 
лишь после Tan = 773 К. Однако суммар-
ная интенсивность всех линий Im-ZrO2 =  
= Im-ZrO2 в спектре КРС при этом удо-
влетворяет неравенству Im-ZrO2  It-ZrO2. 
Этот результат дополнительно подтвер-
ждает справедливость вывода об увели-
чении размеров нанокластеров dнч с ро-
стом Tan. 
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Рис. 3. Спектр КРС магнетронной нанопленки из циркония при разных температурах отжига  
(от 673 до 973 K): а – спектры; б – изменение интенсивности линий 

Fig. 3. Raman spectrum of a magnetron nanofilm made of zirconium at different annealing 
temperatures: from 673 to 973 K: a – spectra; б – change in line intensities 

Проведены расчеты значений шеро-
ховатостей по типовым уравнениям для 
расчетов средних (Rа) и среднеквадра-
тичных значений. Значения Rа приве-
дены в таблице. По частично представ-
ленным на рисунке 1, а–в типовым 
АСМ-изображениям поверхностей МН 
по методу Хаусдорфа – Безиковича была 
о пределена фрактальная размерность 
(D). Первичным объектом самоподобия 
(self-similarity) на каждом АСМ-
изображении выступала наночастица с 
минимальным размером dнч, достигаю-
щим десятков нанометров. Квадратной 
форме АСМ-изображения в качестве  
области самоподобия оптимально соот-
ветствовал квадрат, сторона была кратна 
размеру изображения и содержала  
достаточно большую выборку из  
нанокластеров (в идеале Ncl  “”). 

Каждый кластер состоял из Lcl = ndнч,  
где n – число наночастиц в нем. В соот-
ветствии с этим D рассчитывалась по 
[23]:  

D = lnN/ln(Lcl/dgr), 

полученные значения также сведены  
в таблицу. Для всех изученных  
АСМ-изображений D оказалась больше 
2, что свидетельствовало о 3D-мерности 
структур, образующих поверхность  
МН. 

По РФА на основании закона 
Вульфа – Брегга 2dsin = nλ определялся 
знак и величина возникающих относи-
тельных изменений межплоскостных 
расстояний в МН при каждой темпера-
туре нагрева ∆а:  

    
 

0

0

 – 
  ·100 %,

a hkl a hkl
а

a hkl
    
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где a(hkl) – постоянная решетки по 
РФА; a0(hkl) – соответствующая вели-
чина постоянная решетки из базы дан-
ных для обнаруженных соединений. 
Определенные таким образом знаки де-
формационных изменений ∆а позволяли 
говорить о деформации сжатия в МН 
при условии ∆а  0 или растяжениипри 
∆а  0 (см. табл. 1). Были рассчитаны 
значения областей когерентности по 
всем наблюдаемым рефлексам, а также 
микродеформации () внутри МН [24]: 
 = /(4tg ), которые приведены в таб-
лице.  

Из их сопоставления можно заклю-
чить, что t-ZrO2(Tan) и Lm-ZrO2(Tan) имели 
противоположные направления измене-
ний. Для t-ZrO2 микродеформации 
нарастали, тогда как для m-ZrO2, наобо-
рот, снижались. Наблюдаемые на ди-
фрактограмме изменения интенсивно-
сти I(200), I(111) и I (-111) позволяли 
рассчитать коэффициенты текстури- 
рования МН вдоль выделенных плос- 
костей при соответствующих Tan:  
Ttex = I(hkl)/Ii(hkl), величина которых 
снижалась с ростом Tan.

Таблица. Расчетные значения Ra, L, ε, D, ∆а и Ttex  для нанопленок из Zr 

Table. Calculated Ra, L, ε, D, ∆а and Ttex values for Zr nanofilms 

Значения 
Изменения температуры, K 

298 373 473 573 673 773 873 973 
LZr, нм 34 36 36 38 39 39 38 37 
Lt-ZrO2, нм     21 11 10 10 
Lm-ZrO2, нм      12 13 20 
kZr, % 100 100 100 100 46 38 30 28 
ε 0,14 0,14 0,14 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 
D 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,4 2,4 2,4 
∆а, % 0,1 0,07 0,05 0,02 0,04 –0,02 –0,03 –0,07 
Ttex 0,9 0,8 0,9 0,9 0,7 0,7 0,6 0,5 
Rа, нм 0,5 0,5 0,6 1,1 0,8 0,7 0,5 0,8 

Был проведен анализ изменений ин-
тенсивности рефлексов РФА и линий 
КРС, наблюдаемых в МН, результаты 
которого показаны на рисунках 4 и 3, б. 
На зависимостях IРФА(Tan) для каждой из 
обнаруженных фаз начиная с Tan = 673 K 
отмечался их рост как для t-ZrO2, так  
и для m-ZrO2 за счет реакции 
Zr + O2ZrO2. Эти фазовые преращения 

в химической структуре МН в процессе 
отжига происходили как по данным 
РФА, так и КРС. Характерно, что если 
изменения интенсивности IРФА (Tan) 
имели большую чуствительность к фазо-
вым превращениям при окислении, то 
изменения IКРС (Tan) совпали с особенно-
стями структурной перестройки на по-
верхности МН при нагревании, с учетом 
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указанных выше результатов анализа 
АСМ-изображений по dH  от 5 и до 10 нм 
при объемном представлении и по соот-
ветствующим профилям их сканов от 3 
до 6 нм. Влияние структурных темпера-
турных изменений на поверхности МН 
по данным КРС отражено на рисунке 
4, б. Особо следует отметить, что струк-
турирование поверхности МН фактиче-
ски начиналось с Tan = 573 K, когда за 

счет термоактивированной диффузии 
осаждаемых наночастиц Zr могло проис-
ходить их агрегирование, что объясняет 
рост dH до 14 нм, но без возбуждения 
КРС. Представленные на рисунке 4, б 
данные об изменениях IКРС(Tan) для 
обоих оксидных фаз t-ZrO2 и m-ZrO2, 
наряду с dH(Tan), имели явно противопо-
ложную направленность: рост IКРС(Tan) 
вызывается уменьшением dH(Tan). 

        

                               а                                                         б 

Рис. 4. Температурное изменение интенсивностей, наиболее характерных в МН: а – рефлексов 
РФА для Zr, t-ZrO2 и m-ZrO2; б – линий КРС It-ZrO2(Tan), Im-ZrO2(Tan) и dH(Tan) 

Fig.4. Temperature changes in the intensities of the most characteristic in MF: а – XRD reflections for 
Zr, t-ZrO2, and m-ZrO2; б –  Raman lines It-ZrO2 (Tan), Im-ZrO2 (Tan), and dH(Tan) 

Выводы 

В магнетронных нанопленках из 
циркония, осаждаемых на подложке из 
монокристаллического кремния мето-
дом магнетронного распыления на по-
стоянном токе, в режиме, удовлетворяю-
щем критерию качества Ra = minRai, с 
увеличением температуры отжига на 
воздухе выявлен рост шероховатости и 
размеров нанокластеров. По данным 
АСМ, РФА, КРС и на основании их  
анализа были установлены фазовые  

переходы Zrt-ZrO2 – Tan = 673 К, 
Zrm-ZrO2 – Tan = 773 К, а также струк-
турный переход при Tan = 573 К, сопро-
вождающийся ростом размеров нано-
кластеров, уменьшением ∆а, Ttex и Rа в 
металлической МН из Zr. Отмечено, что 
окисление МН начиная с Tan = 673 К 
приобретает характер, типичный для фа-
зовых переходов, при этом величина 
фрактальной размерности поверхности 
МН свидетельствовала о трехмерности 
поверхностных структур при всех Tan  
(D  2,3). 
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Изотермы адсорбции перренат-ионов золошлаковыми отходами 
тепловых электростанций 

А. В. Троеглазова1  

1 Сибирский государственный университет геосистем и технологий  
  ул. Плахотного 10, г. Новосибирск 630108, Российская Федерация 

 e-mail: troeglasovaa@mail.ru 

Резюме 

Цель. Описание изотерм адсорбции перренат-ионов золошлаковыми отходами тепловых электростанций 
с позиций моделей Ленгмюра и Фрейндлиха.  
Методы. Сорбцию проводили на модельных растворах в диапазоне концентраций аналита от 0,10 до  
0,40 мг/см3 при рН = 2 и рН = 7 в статических условиях. Время контакта фаз составило 60 мин. Контроль 
содержания рения (VII) в растворах до и после сорбции осуществляли фотометрическим методом. Значе-
ния констант определяли графическим способом по линеаризованным изотермам адсорбции. 
Результаты. Форма линеаризованных изотерм адсорбции свидетельствует о применимости обеих моде-
лей для описания равновесных процессов адсорбции перренат-ионов. Рассчитанные методом наименьших 
квадратов значения коэффициентов корреляции для двух моделей адсорбции сопоставимы между собой. 
Однако наибольшая близость к единице коэффициента корреляции достигается для модели Ленгмюра (при 
рН = 7: R2 = 0,9748 для модели Ленгмюра, R2 = 0,9275 для модели Фрейндлиха; при рН = 2: R2 = 0,9846 для 
модели Ленгмюра и R2 = 0,9659 для модели Фрейндлиха), что подтверждает образование мономолекуляр-
ного слоя на поверхности адсорбента. Предельная адсорбционная емкость золошлаковых отходов тепло-
вых электростанций по отношению к перренат-иону составила 6,211 мг/г при рН = 7 и 5,988 мг/г при рН = 2. 
Заключение. Полученные результаты дают основание считать, что процесс адсорбции перренат-ионов 
золошлаковыми отходами ТЭЦ носит комплексный характер. На начальном этапе сорбция является физи-
ческим процессом, в области средних и низких концентраций аналита возможно протекание хемосорбции. 
Модели адсорбции, выведенные на основании анализа изотерм Ленгмюра и Фрейндлиха, адекватно описы-
вают адсорбционные равновесия. 

 

Ключевые слова: перренат-ионы; рений; адсорбция; золошлаковые отходы; изотерма адсорбции; модель 
Ленгмюра; модель Фрейндлиха. 
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Isotherms of Adsorption of Perrhenate-First ash and Slag Waste  
om Thermal Power Plants 

Anna V. Troeglazova1  

1 Siberian State University of Geosystems and Technologies  
  Plakhotny str. 10, Novosibirsk 630108, Russian Federation 

 e-mail: troeglasovaa@mail.ru 

Abstract 

Purpose. The article is devoted to the description of adsorption isotherms of perrhenate ions by ash and slag waste 
from thermal power plants from the standpoint of the Langmuir and Freundlich models.  
Methods. Sorption was carried out on model solutions in the range of analyte concentrations from 0.10 to 0.40 mg / ml 
at pH = 2 and pH = 7 under static conditions. The contact time of the phases was 60 min. The content of rhenium (VII) 
in solutions before and after sorption was monitored photometrically. The values of the constants were determined 
graphically from linearized adsorption isotherms.  
Results. The shape of the linearized adsorption isotherms indicates the applicability of both models for describing the 
equilibrium adsorption processes of perrhenate ions. The correlation coefficients calculated by the least squares 
method for the two adsorption models are comparable with each other. However, the closest closeness to unity of the 
correlation coefficient is achieved for the Langmuir model (at pH = 7: R2 = 0.9748 for the Langmuir model, R2 = 0.9275 
for the Freundlich model; at pH = 2: R2 = 0.9846 for the Langmuir model and R2 = 0.9659 for the Freundlich model), 
which confirms the formation of a monomolecular layer on the surface of the adsorbent. The limiting adsorption capacity 
of ash and slag waste from thermal power plants in relation to perrhenate ion was 6.211 mg / g at pH = 7 and  
5.988 mg / g at pH = 2.  
Conclusion. The results obtained give reason to believe that the adsorption of perrhenate ions by ash and slag wastes 
from the thermal power plant is complex. At the initial stage, sorption is a physical process; in the region of medium 
and low analyte concentrations, chemisorption is possible. The adsorption models derived from the analysis of the 
Langmuir and Freundlich isotherms adequately describe the adsorption equilibria. 
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Введение 

Среди большого перечня традици-
онных адсорбционных материалов ши-
рокое распространение получили сор-
бенты, изготовленные из доступного и 
дешевого вторичного сырья. Перспек-
тивным угольным сорбентом, изготов-
ленным из вторичного сырья, являются 
золошлаковые отходы (ЗШО) тепловых 
электростанций (ТЭЦ) [1, с. 37–39; 2,  
с. 440–444]. В воздушно-сухом состоя-
нии насыпная плотность золы достигает 
0,7–0,8 г/см3, а удельная площадь для 
различных видов золошлаковых отходов 
колеблется от 8,8 м2/г (без модифика-
ции) до 41,6 м2/г (при модификации рас-
твором серной кислоты) [3, с. 295–296; 
4, с. 52–53; 5, с. 697–700]. Летучую золу 
и шлак применяют в качестве эффектив-
ного сорбента (степень извлечения 93% 
и 95%) для удаления ионов тяжелых ме-
таллов из сточных и поверхностных вод, 
для очистки их от нефти и нефтепродук-
тов [3, с. 295–296; 6, с. 117–122], фосфат-
ионов из сточных вод [7, с. 271–274]. 
При изменении условий (30 мин, масса 
сорбента 0,5 г, объем раствора 100 см3, 
рН = 5, рН = 7) степень извлечения до-
стигает 96,15% и 96,90% при адсорбции 
шлаком и летучей золой соответственно 
[8, с. 3669–3673; 9, с. 344–350]. Серно-
кислотная модификация позволяет по-
высить эффективность процесса и про-
водить адсорбцию в течение 5 мин бла-
годаря увеличению удельной площади 
поверхности золы с 8,8 м2/г до 32,5 м2/г 
[9, с. 344–349]. 

Однако данные об адсорбции ред-
ких и благородных металлов золошлако-
выми отходами ТЭЦ отсутствуют. Стра-
тегическим металлом для авиационной, 
нефтяной промышленности является ре-
ний. Преимущественно его извлекают из 
промывной серной кислоты экстракци-
онным методом [10, с. 563–570; 11,  
с. 1415–1417; 12, 97–101; 13, с. 70–73; 14, 
с. 3–5]. В качестве экстрагента при пере-
работке ПК применяют экологически 
небезопасные и дорогостоящие химиче-
ские реагенты, поэтому все большее зна-
чение в гидрометаллургии рения приоб-
ретают сорбционные методы концентри-
рования и извлечения аналита [15, с. 77–
78; 16, с. 43–45; 17, с. 42; 18, с. 37]. 

Адсорбционное равновесие опреде-
ляется природой адсорбента и химиче-
ским составом исследуемого раствора. 
Применяемые адсорбционные модели 
имеют свои особенности в описании ад-
сорбционных равновесий. 

Цель работы заключается в описа-
нии процесса адсорбции перренат-ионов 
золошлаковыми отходами ТЭЦ с помо-
щью моделей Ленгмюра и Фрейндлиха. 

Материалы и методы 

Для проведения исследований при-
меняли химические реактивы с квалифи-
кацией не ниже «чда». Стандартный рас-
твор рения (VII) с концентрацией  
1 мг/см3 готовили путем растворения 
навески перрената аммония квалифика-
ции «чда» массой 0,3601 г в дистиллиро-
ванной воде. Приготовление растворов 
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перрената аммония с меньшими концен-
трациями аналитов осуществляли путем 
разбавления стандартного раствора. 

Для приготовления сорбента были 
использованы образцы золошлаковых 
отходов тепловых электростанций 
(ЗШО). Высушенную до постоянной 
массы золу измельчали в агатовой 
ступке до частиц размером, не пре-
вышающим 0,1 мм [19, с. 136–139]. 

Определение содержания Re (VII) в 
растворах до и после сорбции осу-
ществляли фотометрическим методом 
по методике, основанной на светопогло-
щении комплексных соединений Re 
(VII) с роданидом аммония [20, с. 91–
96]. В мерную колбу на 25,00 см3 поме-
щали 2,00 см3 анализируемого раствора, 
приливали 10,00 см3 раствора HCl (1:1), 
0,50 см3 раствора хлорида железа  
(100 г/л), 2,00 см3 раствора роданида ам-
мония (200 г/л) и при постоянном пере-
мешивании вводили 1,00 см3 раствора 
хлорида олова (II) (350 г/л). Объем рас-
твора доводили до метки дистиллиро-
ванной водой и тщательно перемеши-
вали. По истечении 30 минут в исследу-
емых растворах измеряли оптическую 
плотность на спектрофотометре ПЭ-
5400 УФ (Экохим, Россия) при длине 
волны 413 нм в кювете с толщиной по-
глощающего слоя 1 см. 

Для каждого раствора выполняли по 
три измерения интенсивности опти-
ческой плотности Re (VII) и вычисляли 
среднее арифметическое значение. С по-
мощью градуировочных зависимостей 

находили средние арифметические зна-
чения массовой концентрации (мг/см3) 
аналита в растворе.  

Адсорбционную способность рения 
(VII) золошлаковыми отходами изучали 
на модельных однокомпонентных рас-
творах в статическом режиме при темпе-
ратуре (20±3) ºС. Для этого в стеклянные 
стаканы вместимостью 250 см3 поме-
щали по 5,00 г сорбента, затем прили-
вали по 100 см3 раствора перрената ам-
мония и тщательно перемешивали. По 
истечении 60 мин отбирали аликвоты 
исследуемых растворов и устанавливали 
концентрации Re (VII) после сорбции. 
Исходные концентрации рения (VII) 
устанавливали, мг/см3: 0,10; 0,15; 0,20; 
0,30; 0,40. Выбор концентраций обу-
словлен содержанием аналита в рений-
содержащих металлургических образ-
цах [12, с. 97–101]. 

Оценку влияния продолжитель- 
ности сорбции на степень извлечения 
аналита контролировали путем опреде-
ления содержания Re (VII) в растворах, 
полученных после отбора аликвот ис-
следуемых растворов через разные про-
межутки времени после начала процесса 
сорбции: 10; 20; 30; 40; 50 и 60 мин. 

В литературе описаны результаты 
исследования сорбции рения (VII) в за-
висимости от кислотности водной фазы. 
Установлено, что максимальная степень 
извлечения аналита достигается при  
рН = 6–7 [12, с. 97–101]. Однако предва-
рительными исследованиями установ-
лено, что сернокислые растворы про-
мывной и отработанной серной кислоты 
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характеризуются рН = 2 [12, с. 97–101], 
поэтому при проведении исследований 
оценивали адсорбционную способность 
перренат-ионов при двух значениях рН:  
2 и 7. Кислотность среды контролиро-
вали с помощью иономера Анион – 4110 
(ООО НПП «Инфраспак-Аналит», Рос-
сия). Для установления рН среды приме-
няли раствор серной кислоты квалифи-
кации «хч» с концентрацией 1,0 моль/л. 

Адсорбционную способность перре-
нат-ионов в состоянии равновесия рас-
считывали по формуле 

0 равнС C
A V

m


  ,
 

(1) 

где A  – равновесная сорбционная ем-
кость сорбента, мг/г; равнC  – равновесная 

концентрация аналита, мг/см3; m – масса 
сорбента, г; V – объем ренийсодержа-
щего раствора, см3. 

Модель Ленгмюра позволяет свя-
зать количество адсорбированных моле-
кул на единицу массы адсорбента и рав-
новесную концентрацию аналита в объ-
еме по уравнению, а для адсорбционных 
процессов, протекающих на гетероген-
ных поверхностях в полимолекулярных 
слоях, применима модель Фрейндлиха. 

Результаты и их обсуждение 

На основании экспериментальных 
данных были построены изотермы ад-
сорбции перренат-ионов золошлако-
выми отходами в системе (C)A f  при 
двух значениях рН: 7 и 2 (рис. 1). 

 
Рис. 1. Изотерма адсорбции перренат-ионов  

 золошлаковыми отходами ТЭЦ для  
 диапазона концентраций 0,1–0,4 мг/см3 

Fig. 1. Isotherm of adsorption of perrhenate ions  
 by ash-and-slag waste from a thermal  
 power plant for a concentration range 
 of 0.1–0.4 mg/cm3 

Резкий подъем кривых в области ма-
лых концентраций аналита (начальные 
участки изотермы адсорбции) свиде-
тельствует о высокой степени взаимо-
действия адсорбата с поверхностью ад-
сорбента. По мере увеличения концен-
трации аналита наблюдается постепен-
ное снижение скорости адсорбции. Вы-
гнутый по отношению к оси абсцисс ха-
рактер участка изотермы свидетель-
ствует о насыщении мономолекуляр-
ного слоя. Сравнение изотерм адсорб-
ции перренат-ионов при двух значениях 
рН позволяет сделать вывод о большем 
сродстве аналита к адсорбенту в кислой 
среде. 

Константы, входящие в уравнения 
изотерм, определяли графическим спо-
собом с помощью линеаризованных изо-
терм адсорбции Ленгмюра (рис. 2, а, 3, а) 
и Фрейндлиха (рис. 2, б, 3, б). 
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                               а                                                                            б 

Рис. 2. Изотермы адсорбции перренат-ионов золошлаковыми отходами ТЭЦ для диапазона 

концентраций 0,1–0,4 мг/см3 при рН = 7: а – зависимость 1 1f
A C

   
 

;  б – зависимость 

lg (lgC)A f  

Fig. 2. Isotherms of adsorption of perrhenate ions by ash-and-slag waste from thermal power plants  

for a concentration range of 0.1-0.4 mg/cm3 at pH = 7:  а – dependence 1 1f
A C

   
 

; 

б – dependence lg (lgC)A f  

  
а                                                         б 

Рис. 3. Изотермы адсорбции перренат-ионов золошлаковыми отходами ТЭЦ для диапазона 

концентраций 0,1–0,4 мг/см3 при рН = 2: а – зависимость 1 1f
A C

   
 

; б – зависимость 

lg (lgC)A f   

Fig. 3. Isotherms of adsorption of perrhenate ions by ash-and-slag waste from thermal power plants for  

 a concentration range of 0.1-0.4 mg / cm3 at pH = 2: а – dependence 1 1f
A C

   
 

;  

 б – dependence lg (lgC)A f  
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Вид полученных линейных форм 
изотерм подтверждает применимость 
моделей Ленгмюра и Фрейндлиха для 
описания адсорбции перренат-ионов зо-
лошлаковыми отходами ТЭЦ при рН = 7 
и рН = 2 в указанном концентрационном 
диапазоне. Для оценки адекватности 
каждой из описанных моделей оцени-

вали значения коэффициентов корреля-
ции линеаризованных зависимостей 
(табл. 1). Значения параметров адсорб-

ции для зависимостей 1 1f
A C

   
 

 и 

lg (lgC)A f  устанавливали графиче-
ским методом (табл. 1). 

Таблица 1. Константы в уравнении Ленгмюра и Фрейндлиха 

Table 1. Constants in the Langmuir and Freundlich equation 

Константы Ленгмюра Константы Фрейндлиха 
Наименование  

параметров  
адсорбции 

Значения параметров 
адсорбции 

Наименование  
параметров  
адсорбции 

Значения параметров 
адсорбции 

рН = 7 рН = 2 рН = 7 рН = 2 
1
A

 0,161 0,167 k 4,266 5,248 

A, мг/г 6,211 5,988 1
n

 0,571 0,952 

1
A K

, г/дм3 0,05 0,02 n  1,751 1,050 

К, дм3/мг 3,22 8,350 R2 0,9275 0,9659 
R2 0,9748 0,9846 - - - 

Сорбция рения (VII) в диапазоне 
0,10–0,40 мг/см3 при двух значениях рН 
может быть описана уравнениями изо-
терм Ленгмюра и Фрейндлиха. 

Коэффициенты корреляции, рассчи-
танные для линеаризованных моделей 
Ленгмюра и Фрейндлиха, близки к еди-
нице, что может свидетельствовать о 
комплексном характере сорбции перре-
нат-ионов золошлаковыми отходами 
ТЭЦ. Можно предположить, что на 
начальном этапе (в области низких кон-
центраций аналита) сорбция имеет фи-

зический характер. При увеличении кон-
центрации аналита в связи с выполне-

нием условия 1 1
n
  для модели Фрейнд-

лиха возможно протекание химической 
адсорбции, что связано с неоднородно-
стью расположения адсорбционных цен-
тров на поверхности золошлаковых от-
ходов. 

На основе экспериментальных дан-
ных выведены эмпирические уравнения 
Ленгмюра и Фрейндлиха, на основании 
которых можно осуществлять модели-
рование параметров сорбции (табл. 2). 
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Таблица 2. Уравнения Ленгмюра и Фрейндлиха для адсорбции перренат-ионов золошлаковыми  
отходами ТЭЦ 

Table 2. Langmuir and Freundlich equations for the adsorption of perrhenate ions by ash and slag waste  
 from a thermal power plant 

рН Уравнение Ленгмюра Уравнение Фрейндлиха 
рН=7 6,211 3,22

1 3,22
СА

С
 


 

 
0,5714,266 ( )А С   

рН=2 5,988 8,350
1 8,350

СА
С

 


 
 

0,9525,248 ( )А С   

Наибольшая близость коэффици-
ента корреляции к единице установлена 

для зависимости 1 1f
A C

   
 

 (см. табл. 1), 

что свидетельствует об образовании мо-
номолекулярного сорбционного слоя у 
всех активных центров на поверхности 
сорбента, поэтому модель Ленгмюра 
наиболее адекватно описывает процесс 
адсорбции Re (VII) золошлаковыми от-
ходами ТЭЦ.  

Выводы 

Таким образом, на модельных рас-
творах оценена возможность концентри-
рования рения (VII) с применением зо-

лошлаковых отходов тепловых электро-
станций при рН 7 и рН 2. Установлена 
высокая эффективность их применения 
при времени контакта фаз 60 мин. Для 
установления основных параметров рав-
новесного процесса (адсорбционная ем-
кость сорбента, константа равновесия) 
оценена применимость моделей 
Ленгмюра и Фрейндлиха для интерпре-
тации полученных экспериментальных 
данных по адсорбции перренат-ионов 
золошлаковыми отходами. На основа-
нии результатов статистической обра-
ботки экспериментальных данных выве-
дены модели, адекватно описывающие 
сорбционный процесс. 
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Промышленные красители как ингибиторы  
кислотной коррозии стали 
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  ул. 50 лет Октября 94, г. Курск 305040, Российская Федерация 
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Резюме 

Цель. Исследование ингибирующего действия некоторых промышленных красителей при кислотной корро-
зии стали. 
Методы. В качестве ингибиторов кислотной коррозии использовали промышленные красители разных 
классов: кислотный фиолетовый, активный красный 5СХ, прямой диазобордо С, катионный синий, дисперс-
ный желтый 4С, однохромовый оливковый Ж. Величина ингибирующего действия красителя определялась 
весовым методом. Для определения возможности взаимодействия ионов железа (III) с красителем исполь-
зовали спектрофотометрический метод. 
Результаты. Все красители обладали защитным действием. Вероятно, органическая пленка красителя 
изолирует металл от коррозионной среды, кроме того, изменяет строение двойного электрического слоя 
на границе металл/раствор. Это приводит к замедлению как химической, так и электрохимической корро-
зии. Найдено, что красители с малым ингибирующим эффектом реагируют с ионами железа, образующи-
мися при коррозии с образованием новых соединений, что было подтверждено методом спектрофотомет-
рии. 
Заключение. В работе впервые исследованы в качестве ингибиторов такие красители, как кислотный фи-
олетовый, активный красный 5СХ, прямой диазобордо С, катионный синий, дисперсный желтый 4С, одно-
хромовый оливковый Ж и сопоставлен их ингибирующий эффект со структурой красителя. Выявлено, что 
красители оказывают ингибирующее действие на кислотную коррозию стали даже при добавлении их в 
небольших количествах. Наибольшее защитное действие имеют красители, в составе которых присут-
ствует атом азота, соединенный с углеводородными радикалами, а наименьшее – в состав которых вхо-
дит азогруппа, что подтверждается спектрами поглощения красителей и их смеси с ионами железа. Уве-
личение концентрации кислоты приводит к снижению защитного действия красителя. С течением вре-
мени защитный эффект изменяется неоднозначно. У красителя кислотного фиолетового он снижается 
на 29,5–37,8%, а у красителя прямого диазобордо С ингибирующее действие, наоборот, с течением вре-
мени увеличивается в 1,5–2 раза. 
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Abstract 

Purpose. Study the inhibitory effect of some industrial dyes in the acid corrosion of steel. 
Methods. Industrial dyes of different classes were used as acid corrosion inhibitors: acid violet, active red 5CX, direct 
diazobordo C, cationic blue, dispersed yellow 4C, single-chromium olive Zh. The value of the inhibitory effect of the 
dye was determined by the weight method. To determine the possibility of interaction of iron (III) ions with the dye, a 
spectrophotometric method was used. 
Results. All the dyes had a protective effect. Probably, the organic dye film isolates the metal from the corrosive envi-
ronment, and also changes the structure of the double electric layer at the metal / solution interface. This leads to a 
slowdown in both chemical and electrochemical corrosion. It was found that dyes with a low inhibitory effect react with 
iron ions formed during corrosion to form new compounds, which was confirmed by spectrophotometry. 
Conclusion. For the first time, such dyes as acid violet, active red 5CX, direct diazobordo C, cationic blue, dispersed 
yellow 4C, and single-chromium olive W were studied as inhibitors, and their inhibitory effect was compared with the 
structure of the dye. It was found that the dyes have an inhibitory effect on the acid corrosion of steel, even when added 
in small quantities. The dyes with the nitrogen atom combined with hydrocarbon radicals have the greatest protective 
effect, and the least protective effect is that of the azo group, which is confirmed by the absorption spectra of the dyes 
and their mixtures with iron ions. When the acid concentration increases, it reduces the protective effect of the dye. 
Over time, the protective effect changes ambiguously. In the acid violet dye, it decreases by 29.5% -37.8%, and in the 
direct diazobordo dye with an inhibitory effect, on the contrary, it increases by 1.5-2 times over time. 
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*** 
Введение 

Проблема борьбы с коррозией ме-
таллов является одной их актуальных 
проблем современной химии [1]. Ис-
пользование в промышленности высо-
ких температур, давлений и агрессивных 
сред при создании новых технологий и 
процессов делает невозможным исполь-
зование традиционных материалов из-за 
их низкой коррозионной устойчивости в 

этих условиях [2]. Коррозионные разру-
шения оболочек и деталей технологиче-
ских аппаратов и установок создают се-
рьезную угрозу загрязнения окружаю-
щей среды: загрязнение вод, почв, атмо-
сферы различными вредными химиче-
скими веществами. 

Разработка и внедрение высокоэф-
фективных методов повышения проч-
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ностных свойств, коррозионной стойко-
сти, тепло- и холодостойкости металлов, 
сплавов и других материалов способ-
ствует повышению надежности и долго-
вечности машин и оборудования и явля-
ется источником экономии материаль-
ных и трудовых затрат. На первый план 
выдвигаются вопросы сохранения экс-
плуатационных свойств, предотвраще-
ние потерь металлов в результате корро-
зии. Борьба с коррозионными потеря- 
ми – это борьба за эффективность и ка-
чество продукции. 

Проблеме борьбы с коррозией уде-
ляется большое внимание и в текстиль-
ной промышленности [3]. Основным ма-
териалом при изготовлении оборудова-
ния в текстильной отрасли является 
сталь. Изучение коррозии стали в произ-
водственных условиях и изыскание спо-
собов защиты её от коррозии имеют 
практическую значимость. 

Одним из эффективных способов за-
щиты оборудования является ингибиро-
ванная защита. Она используется в тек-
стильной промышленности, в реактор-
ной технике, летучие ингибиторы ис-
пользуют для защиты от атмосферной 
коррозии изделий машиностроения, с 
помощью ингибиторов можно модифи-
цировать полимерные покрытия [4–8]. 

Существуют технологические сре-
ды, которые без использования ингиби-
торов применять нельзя, например, 
сильные окислители ракетного топлива, 
охлаждающие жидкости, применяемые 
для теплообменной аппаратуры, разра-
ботка газовых и нефтяных месторожде-
ний, многолетнее хранение техники, 

морские перевозки изделий машино-
строения на дальние расстояния. 

Ингибиторная защита металлов от 
коррозии базируется на способности не-
которых одиночных химических соеди-
нений или их смесей при добавлении их 
в малых количествах в агрессивную 
среду, вызывающую коррозионные раз-
рушения, резко снижать скорость корро-
зионного процесса или полностью его 
замедлять [9–10]. 

Исследование ингибирующего дей-
ствия различных химических соедине-
ний, в том числе веществ, применяемых 
в конкретном производстве, является 
чрезвычайно важной проблемой [11].  

Кислоты широко используются при 
крашении тканей, т. к. входят в состав 
красильных растворов. В силу своего 
агрессивного действия они оказывают 
разрушающее действие на используемое 
оборудование красильно-отделочных 
производств. Для защиты металлов от 
коррозии в кислых растворах приме-
няют органические ингибиторы [12–15]. 
В последнее время в качестве ингибито-
ров кислотной стали изучаются краси-
тели, которые используются непосред-
ственно в операции крашения [16; 17]. 

Материалы и методы  

Нами исследован ряд красителей в 
качестве ингибиторов коррозии стали в 
растворах соляной и серной кислот. Кра-
сители являются представителями раз-
личных классов: прямые, кислотные, ак-
тивные, ализариновые. На рисунке 1 
приведены структурные формулы иссле-
дуемых красителей. 
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Рис. 1. Структурные формулы исследуемых промышленных красителей 

Fig. 1. Structural formulas of the studied industrial dyes  

В качестве образцов использовали 
пластины стали 3 ГОСТ 380-2005, разме-
ром 2,0×5,5 см, площадью поверхности 
11 см2. Поверхность пластины зачища-
лась наждачной бумагой, обезврежива-
лась этиловым спиртом и помещалась в 
эксикатор на 24 ч. Площадь поверхности 
определялась путем геометрических из-
мерений. 

Исследования проводились на стали 
3 в 1 н. растворах соляной и серной кис-
лот, приготовленных из фиксоналов. 
Для приготовления раствора красителя в 
мерную колбу объемом 1 л помещалось 
100 мл дистиллированной воды, в кото-
рую при перемешивании помещался 
краситель массой 0,1 г. После растворе-
ния красителя содержимое колбы раз-
бавлялось водой до метки. 
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Пластины помещались в 50 мл рас-
твора кислоты без добавки красителя и с 
добавлением 1 мл раствора красителя 
приготовленной концетрации. Пла-
стинки металла выдерживались в корро-
зионной среде в течение 24 ч при темпе-
ратуре 23–25°С. Далее пластины извле-
кались, промывались водой и высушива-
лись фильтровальной бумагой. 

С помощью гравиметрического ме-
тода определяли ингибирующий эффект 
красителей. Для определения потери 
массы металла вследствие коррозии ис-
следуемые образцы металла взвешива-
лись до и после контакта с агрессивной 
средой. Скорость коррозии (г/(см2∙мин)) 
рассчитывалась по методике, описанной 
в [18]: 

V = ∆m / S∙τ,                  (1) 

где ∆m – потеря массы образца, г;  
S – площадь пластинки, см2; τ – время 
коррозии, мин.  

Величина защитного действия оп-
ределялась по формуле  

Z = (V0 – V) / V0,             (2) 

где V0 – скорость коррозии в чистой кис-
лоте, г/(см2∙мин); V – скорость коррозии 
в кислоте с добавкой красителя, 
г/см2∙мин 

Ингибирующий эффект рассчиты-
вали по  

γ = V0 / V.                    (3) 

Для выяснения механизма защит-
ного действия красителей по отноше-
нию к стали было изучено их взаимодей-
ствие с ионами железа (III). Для этого на 
спектрофотометре УФ-спектрометр 
"Shimadzu UV-1800" были сняты спек-
тры поглощения растворов красителей, 
солей железа (III) и их смеси. Исследо-
вание взаимодействия красителя с 
ионами железа проводилось в соляно-
кислой среде. Использованы 0,1 М рас-
твор соляной кислоты, растворы краси-
телей однохромового оливкового Ж и 
дисперсного желтого 4С с концентра-
цией 10-2  г/л и 0,01 М FeC13. 

Результаты и их обсуждение 

В таблице 1 приведены величины 
ингибирующего эффекта использован-
ных промышленных красителей. 

Таблица 1. Величина ингибирующего эффекта исследованных промышленных красителей 

Table 1. The value of the inhibitory effect of the investigated industrial dyes 

Ингибитор / Inhibitor НС1 H2SO4 
Z,% γ Z,% γ 

Кислотный фиолетовый 61,8 2,60 55,3 1,93 
Активный красный 5СХ 25,2 1,67 12,9 1,15 
Прямой диазобордо С 18,5 3,43 10,3 1,00 
Катионный синий 4К 96,6 6,77 91,8 6,55 
Дисперсный желтый 4С 87,3 5,67 76,8 5,21 
Однохромовый оливковый Ж 36,7 2,23 25,7 1,12 
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Анализ данных таблицы 1 показал, 
что при введении небольших количеств 
красителя они оказывают ингибирую-
щее действие на коррозию стали в кис-
лой среде. 

Выявлено, что ингибирующее дей-
ствие красителя катионного синего 4К в 
4 раза превышает этот эффект у краси-
теля активного красного 5СХ в соляно-
кислой среде и в 5,7 раз в сернокислой 
среде. 

Ингибирующее действие красите-
лей можно объяснить тем, что на поверх-
ности металла возникает тонкая пленка 
органического происхождения, которая 
изменяет строение двойного слоя и, как 

следствие, кинетику электрохимических 
реакций. Кроме того, частичная изоля-
ция металла от соприкосновения с кор-
розионной средой затрудняет переход 
ионов металла из кристаллической ре-
шетки в раствор. 

Защитный эффект красителей 
наиболее выражен в растворе соляной 
кислоты. 

Используя методику, описанную 
выше, было проведено исследование 
влияния концентрации кислоты на инги-
бирующее действие красителя. В таб-
лице 2 приведены результаты проведен-
ных исследований. 

Таблица 2. Влияние концентрации кислоты на защитное действие красителя (Z) 

Table 2. Influence of acid concentration on the protective actionof the dye (Z) 

Ингибитор / Inhibitor Величина защитного действия красителя Z, % / 
The value of the protective action of the dye Z, % 
Концентрация HC1 / 

concentration НС1 
Концентрация H2SO4 / 
Concentration H2SO4 

1 н. 2 н. 1 н. 2 н. 
Кислотный фиолетовый 61,8 60,1 55,3 51,1 
Активный красный 5СХ 25,2 22,2 12,9 6,2 
Прямой диазобордо С 18,5 14,9 10,3 8,7 
Катионный синий 4К 96,6 92.4 91,8 84,6 
Дисперсный желтый 4С 87,3 77,7 76,8 44,0 
Однохромовый оливковый Ж 36,7 20,5 25,7 10,1 

Анализ результатов показал, что 
при увеличении концентрации кислоты 
защитное действие красителя уменьша-
ется. В кислой области катодным про-
цессом при коррозии железа является 
восстановление ионов водорода, по-
этому увеличение концентрации ионов 

водорода будет сильно влиять на ско-
рость коррозии, т. к. в кислой среде про-
цесс коррозии контролируется не диф-
фузионными стадиями, а процессом раз-
ряда ионов водорода, т. е. при увеличе-
нии концентрации ионов водорода ско-
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рость коррозии будет замедляться. Ана-
лиз результатов таблицы 2 показывает, 
что концентрации ионов водорода в изу-
чаемых кислотах соотносятся как  
СН+(1 н.) < СН+(2 н.), поэтому коррозия 
быстрее протекает в 1 н. растворах кис-
лот. Такая же закономерность наблюда-
ется при сравнении данных, полученных 
в соляной и серной кислоте при равных 
концентрациях. 

Исследования зависимости вели-
чины защитного действия от времени 
контакта с агрессивной средой проводи-
лись весовым методом в среде соляной 

кислоты. Время контакта стальной пла-
стинки и кислоты составляло 24, 144, 
288 часа. В таблице 3 приведены резуль-
таты проведенных исследований.  

Анализ результатов таблицы 3 пока-
зал, что защитный эффект красителей 
изменяется при увеличении времени 
контакта стали с коррозионной средой. 

У красителя кислотного фиолето-
вого после 144 часов происходит сниже-
ние ингибирующего эффекта на 29,5%, а 
после 288 часа – на 37,8%.

Таблица 3. Влияние времени коррозии на защитное действие красителя-ингибитора 

Table 3. Influence of corrosion time on the protective action of an inhibitor dye 

Ингибитор / Inhibitor Величина защитного действия красителя Z, % / 
The value of the protective action of the dye Z, % 

Время контакта / Contacttime 
24 часа / 
24 hours 

144 часа / 
144 hours 

288 часа / 
288 hours 

Кислотный фиолетовый 61,8 32,3 24,0 
Активный красный 5СХ 25,2 28,9 27,4 
Прямой диазобордо С 18,5 25,5 32,7 
Катионный синий 4К 96,6 24,1 26,7 
Дисперсный желтый 4С 87,3 32,2 31,1 
Однохромовый оливковый Ж 36,7 11,1 8,2 

Изменение защитного эффекта у ис-
следованных красителей неоднозначно: 
например, у прямого диазобордо С за-
щитный эффект, наоборот, увеличива-
ется (по сравнению с кислотным фиоле-
товым) в 1,5–2 раза при увеличении вре-
мени контакта с агрессивной средой. 

Защитное действие добавки связано 
с её строением [19]. Сопоставление дан-
ных ингибирующего эффекта и струк-
турных формул красителя показывает, 
что вещества, содержащие азогруппу, 
оказывают меньшее ингибирующее дей-
ствие, чем вещества, не имеющие её в 
своем составе. Не поделённые электрон-
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ные пары атомов азота азогруппы краси-
теля способны образовывать с ионом 
железа (III) прочное комплексное соеди-
нение хелатного типа. Красители, не 
имеющие такой группы в своем составе, 
либо не взаимодействуют с ионом же-
леза, либо образуются неустойчивые 
комплексные соединения. 

Ранее [20] было выяснено, что кра-
ситель прямой диазобордо С реагирует с 
ионами железа (III) с образованием но-
вого соединения, что приводит к измене-
нию интенсивности и характера свето-
поглощения. При сливании растворов 
цвет красителя менялся с розового на си-
ний. Защитное действие этого красителя 

невелико. Аналогично краситель прямой 
диазобордо С вел себя при смешивании 
его раствора с раствором соли железа 
(II). 

Краситель однохромовый оливко-
вый Ж взаимодействует в кислой среде с 
ионами железа (III) с образованием но-
вого соединения, что подтверждается 
изменением спектра поглощения краси-
теля.  

На рисунке 2 показаны спектры по-
глощения красителя однохромового 
оливкового Ж и его смеси с ионами же-
леза (III) в солянокислом растворе. За-
щитное действие красителя невелико.

 

Рис. 2. Спектры поглощения соли FeC13 (1), однохромового оливкового Ж (2) и их смеси  
в 0,1 н. растворе НС1 (3) 

Fig. 2. Absorption spectra of the salt FeC13 (1), single-chromium olive oil (2), and their mixtures  
in a 0.1 n solution of HC1 (3) 

Краситель дисперсный желтый не 
взаимодействует с ионами железа. При 
сливании растворов красителя и соли 
Fe3+ цвет красителя не меняется. Это 
подтверждается спектрами поглощения 
красителя и смеси его с солями железа. 

На рисунке 3 приведены спектры погло-
щения красителя дисперсного желтого и 
смеси его с солями железа (II) и (III).  

Ингибирующий эффект у данного 
красителя высок.
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Рис. 3. Спектры поглощения соли с FeC13 (1), красителя дисперсного желтого (2) и их смеси  

в 0,1 н. растворе НС1(3) 

Fig. 3. Absorption spectra of the salt with FeC13 (1), the dispersed yellow dye (2) and their mixture  
in a 0.1 n solution of HC1 (3) 

Выводы 

Результаты проведенных исследова-
ний показали, что исследуемые про-
мышленные красители являются инги-
биторами кислотной коррозии стали 3.  

Наибольшее защитное действие 
имеют красители, в составе которых 
присутствует атом азота, соединенный с 
углеводородными радикалами, а наи-
меньшее – в состав которых входит азо-
группа, что подтверждается спектрами 

поглощения красителей и их смеси с 
ионами железа. Увеличение концентра-
ции кислоты приводит к снижению за-
щитного действия красителя. С тече-
нием времени защитный эффект изменя-
ется неоднозначно. У красителя кислот-
ного фиолетового он снижается на 29,5–
37,8%, а у красителя прямого диазо-
бордо С ингибирующее действие, наобо-
рот, с течением времени увеличивается в 
1,5–2 раза. 
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