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Аннотация: 

Рассматривается два класса конструкций аэрокосмической техники, к 

проектированию которых предъявляются диаметрально противоположные 

требования – несущая способность при высоких внешних нагрузках и 

неизменность размеров при отсутствии нагрузок. Представлен обобщенный 

анализ основных подходов, которые учитывались при создании корпусных 

конструкций из полимерных композиционных материалов на основе 

углеродных волокон космических аппаратов "Спектр-Р", "Кондор", 
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Введение 

За неполные 60 лет с момента своего появления современные 

полимерные композиционные материалы, как новый класс конструкционных 

материалов, убедительно доказали свои конкурентные преимущества по 

сравнению с традиционными материалами по показателям удельной 

прочности и жесткости, размерной стабильности, усталостной долговечности 

и коррозионной стойкости. 

Появился опыт разработки и производства композитных конструкций 

для авиационной и ракетно-космической техники. В России накоплен 

большой объем статистических данных по успешной эксплуатации 

высоконагруженных агрегатов из ПКМ, разработанных в 20-м веке. 

Для повышения технологичности и снижения себестоимости появилось 

принципиально новое оборудование для автоматизированного производства 

и безавтоклавного формования композитных изделий [1]. 

Дальнейшее повышение эффективности композитных изделий требует 

разработки новых подходов в проектировании, учитывающих особенности 

анизотропных материалов и технологий их переработки. Рассмотрим это на 

примере двух классов конструкций авиационной и ракетно-космической 

техники, к проектированию которых предъявляются диаметрально 

противоположные требования, а именно – несущая способность при высоких 

внешних нагрузках и неизменность размеров при отсутствии нагрузок. 

Формостабильные конструкции 

Первый класс – формостабильные конструкции. К ним предъявляются 

требования стабильности линейных размеров и форм [2]. При этом 

внутренние напряжения от внешнего силового воздействия не превышают 

10% от предела прочности материала. Проектирование таких конструкций 

ведется по значениям минимальных деформаций при изменении 

температуры, влажности и радиации. Ввиду крайне малых значений 

перемещений решение задачи размерной стабильности приводит к 
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неприемлемым результатам, т.е. не реализуемым в процессе изготовления 

(рис. 1). 

 

Рисунок 1 -  Параметры трубчатых формостабильных конструкций из полимерных 

композиционных материалов каркаса космического аппарата 

 

Поэтому целесообразно применять метод анализа чувствительности 

проектных параметров к отклонениям свойств слоя композиционного 

материала, которые всегда фактически присутствуют в силу особенностей 

технологий изготовления материалов и готовых изделий. Процедура 

проектирования формостабильных конструкций включает в себя три 

последовательных этапа. 

Этап 1 заключается в определении оптимального угла спиральных 

слоев  на основании исследования чувствительности. Для этого проводятся 

расчеты осевых температурного коэффициента линейного расширения 

(ТКЛР) и влажностного коэффициента линейного расширения (ВКЛР) при 

изменениях продольного E1 и поперечного модулей упругости E2, модуля 

сдвига G12, коэффициента Пуассона µ12, продольного и поперечного ТКЛР 

материала спирального слоя. 
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С точки зрения чувствительности продольного ТКЛР к отклонению 

базовых характеристик монослоя последние делятся на две ярко выраженные 

группы. К первой группе относятся продольный модуль упругости, 

коэффициент Пуассона и продольный ТКЛР однонаправленного слоя. Для 

этих величин чувствительность продольного ТКЛР конструкции к 

отклонению базовых характеристик монослоя практически одинакова и 

достаточно слабая при любых величинах угла ориентации.  

Другую группу характеристик составляют поперечный модуль 

упругости монослоя, модуль сдвига и поперечный ТКЛР. Для этих величин 

характерно весьма сильное влияние угла ориентации на чувствительность, 

причем для каждой из этих характеристик монослоя существует 

“критическое” значение угла, при котором изменение данной характеристики 

практически не оказывает влияния на продольный ТКЛР перекрестно 

армированного материала (рис. 2). 

 

Рисунок 2 -  Анализ чувствительности осевого ТКЛР трубы (0°/±φ°) в диапазоне T 

(-50°C, +50°C) к отклонениям поперечного модуля упругости E2  монослоя углепластика 

 

Этап 2 предусматривает выбор оптимального соотношения толщин 

продольных и спиральных слоев: расчет характеристик многослойной трубы 

при нормальных условиях, а именно, про-дольный и поперечный модули 
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упругости Eх и Eу, модуль сдвига в плоскости армирования Gху, коэффициент 

Пуассона µху, продольный αх и поперечный ТКЛР αу и продольный ВКЛР δх . 

Этап 3 заключается в анализе деформирования трубы номинальной 

структуры при статической нагрузке на предмет отсутствие первичного 

разрушения композиционного материала и появления остаточных 

деформаций. 

Данные подходы успешно были применены при создании корпусов 

космических аппаратов "Спектр-Р" и "Кондор". На натурных изделиях и 

образцах-свидетелях к ним экспериментально показано, что абсолютные 

величины характеристик формостабильности и закон деформирования 

меняются при многократном изменении температуры. 

Высоконагруженные интегральные конструкции 

Второй класс – силовые высоконагруженные конструкции в виде 

панелей, подкрепленных стрингерами. К ним предъявляются требования 

сохранять несущую способность при приложении внешних нагрузок. При 

использовании в качестве основного конструкционного материала 

полимерных композиционных материалов появляется возможность 

изготавливать конструкцию без применения механического  крепежа. 

Формование всех элементов таких конструкций происходит одновременно за 

один технологический цикл. Из-за этой особенности такие конструкции 

получили название "интегральные". Первая попытка в мире изготовить 

цельноформованную интегральную композитную конструкцию началась в 

1963 г. Генеральный авиаконструктор О.К. Антонов открыл работу по 

внедрению стеклопластиков в модификацию сельскохозяйственного 

самолета АН-2М. На стапелях Киевского механического завода В 1968 г. под 

непосредственным руководством О.К. Антонова были собраны первые 

самолеты Ан-2М со стеклопластиковым фюзеляжем, отформованном в 

лаборатории Харьковского авиационного института (ХАИ). И уже через год  



Роль фундаментальных исследований при реализации Стратегических направлений 
развития материалов и технологий их переработки на период до 2030 года 

VI Всероссийская научно-техническая конференция Страница 11 

были успешно завершены статические испытания первого в мире планера 

самолета из стеклопластика (рис. 3).  

 

Рисунок 3 -  Статические испытания первого в мире самолета (АН-2М) с 

цельноформованным фюзеляжем из полимерного композиционного материала (ХАИ, 

1969 г.) 

 

В дальнейшем этот опыт стал базой для создания интегральных 

композитных высоконагруженных конструкций для второй модификации 

планера космического корабля "Буран" (1989 г.),  стрингерных панелей 

крыла боевых самолетов Су-33 (1992 г.) и Су-47 (1997 г.), лонжеронов 

спортивно-пилотажных самолетов Су-26, Су-29, Су-31 (1984 – 1992 г.г.), 

переходного отсека третей ступени ракеты-носителя "Протон-М" (2004 г.),  

хвостового оперения пассажирского самолета МС-21 (2017 г.). Обобщение 

накопленного на протяжении десятилетий опыта создания и эксплуатации 

интегральных конструкций позволяет сформулировать наиболее 

существенные их преимущества по сравнению с традиционными 

композитными конструкциями [3].  

При проектировании с учетом конструктивно-технологических 

особенностей удается достичь снижения массы конструкции до 30% за счет 
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исключения металлических  крепежных элементов и стыков. Исключение 

технологических операций подгонки, сверления и установки крепежа в 

готовом изделии позволяет снизить трудоемкость изготовления на 8 – 12 %. 

Для кессонов достигается повышенная герметичность за счет отсутствия 

крепежных отверстий и болтовых стыков. В результате, сохранение 

целостности структуры композиционного материала и уменьшение 

внутренних монтажных напряжений обеспечивает повышение усталостной 

долговечности.   

Для подкрепленных панелей интегрального типа из полимерных 

композиционных материалов ограничивающим параметром является 

прочность на отрыв интегрального соединения - зоны соединения стрингера 

с обшивкой [4]. Расслоение этого интегрального соединения может 

происходить задолго до появления критических напряжений в элементах 

конструкции и приводить к существенно преждевременному исчерпанию 

несущей способности (рис. 4). 

 

 

Рисунок. 4 -  Зависимость несущей способности подкрепленных углепластиковых панелей 

с "I"-образным (Type 1) и "U"-образным (Type 2) стрингерами от трансверсальной 

прочности интегрального соединения "стрингер-обшивка".     
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Применение специальных конструктивно-технологических решений, 

повышающих прочность зоны интегральных соединений на отрыв, позволяет 

повысить несущую способность стрингерной углепластиковой панели, 

например, при сжатии, на 40-60 %.  

Заключение 

Таким образом, в данной работе на примере двух классов 

углепластиковых конструкций продемонстрирован существенный эффект от 

учета особенностей свойств полимерного композиционного материала и 

технологии его переработки в готовые изделия уже на первых стадиях 

проектирования, включая разработку принципиально новых конструктивно-

технологических решений. 
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Полимерные композиционные материалы (ПКМ), получившие 

широкое распространение в конце 60-х гг. прошлого столетия, в настоящее 

время стали материалами нового поколения и благодаря использованию 

новых связующих и наполнителей способны обеспечивать все возрастающие 

требования как к упруго-прочностным характеристикам, необходимым для 

обеспечения работоспособности конструкций, так и к технологичности [1, 2]. 

Свойства современных композиционных материалов зависят от многих 

факторов, но определяются примененными связующими, наполнителями и 

теми технологическими процессами, которые были применены или 

разработаны для изготовления детали [3-5]. Процесс разработки новых или 

модернизация известных материалов всегда сопровождается исследованиями 

его свойств, ибо только всесторонние исследования материала могут дать 

ему объективную характеристику [6-8]. Вместе с хорошо известными 

методами исследования тех или иных свойств материалов все чаще находят 

применение и нетрадиционные, а так же стандартные, но используемые для 

других целей, методы. Все это позволяет значительно расширить круг 

измеряемых характеристик изучаемых полимерных материалов и ПКМ на их 

основе. 

Микротвердость какой либо структурной составляющей является 

дифференциальной характеристикой материала, которая характеризует 

свойства исследуемого образца в определенной микрозоне изучаемых 

составных частей (полимерная матрица) ПКМ на основе различных 

армирующих наполнителей. Так как процесс полимеризации связующих в 

объеме ПКМ происходит не одновременно, то наблюдается проявлении 

анизотропии свойств полимерной матрицы в трансверсальном направлении. 

Которая наглядно проявляется при исследовании зависимости параметра 

микротвердости полимерного связующего отвержденного в свободном 

состоянии и отформованного в составе ПКМ с различными армирующими 
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наполнителями. Для исследований использованы образцы связующих, 

наиболее часто используемых в производстве ПКМ на их основе: 

- эпоксидное связующее: ЭДТ-69Н, УП-2227, ВСТ-1210; 

- фенолформальдегидные связующие: ФПР-520, РС-Н; 

- полиэфирное связующее: РО 4761. 

Микроскопические исследования структуры образцов проводили с 

помощью микроскопа «Олимпус» на поперечных шлифах, на фоне 

фотографии структуры шлифов давался масштаб для визуализации размеров 

структурных составляющих композита. Микротвердость отвержденного 

связующего определяли с помощью микротвердомера ПМТ-3М, нагрузка на 

индентор микротвердомера составляла 10 г (0,1 Н). За базовую поверхность 

была выбрана лицевая поверхность образцов или деталей, т.е. 

контактирующая с оснасткой поверхность. 

Методология измерения микротвердости пластиков заключалась в том, 

что исследуемый образец условно делился на пять зон. Если толщину 

образца (Н) разделить пополам, то получим координату сердцевинной зоны 

(Н/2), если толщину образца поделить на 4, то получим координаты двух 

полусредних зон (Н/4). Две подповерхностные зоны находятся на глубине 0,1 

мм от лицевой и оборотной сторон образца [9]. 

Такая систематизация позволила провести измерения микротвердости 

пластика по высоте образцов и сравнить полученные результаты измерений в 

различных и одноименных зонах. На Рисунке 1 показано симметричное 

расположение зон по высоте (сечению) образца. 

Подповерхностная 

Полусредняя 

Сердцевинная 

Полусредняя 

Подповерхностная 
Рисунок 1 – Зоны поперечного сечения образца пластика 
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При формовании образцов из связующего ЭДТ-69Н были выбраны 

шесть режимов отверждения, длительность каждого их которых составила 2 

часа, а температура процесса составляла 130 ˚С, 140 ˚С, 150 ˚С, 160 ˚С, и 170 

˚С, причем при температуре 130 ˚С формование было проведено без 

вакуумирования и под вакуумом. Во всех остальных случаях изготовления 

образцов вакуумирование было обязательно. На рисунке 2 показаны 

результаты, проведенного эксперимента [10]. 

 

Рисунок 2 – Изменение микротвердости по толщине образцов из связующего ЭДТ-69Н, 

отвержденного при разных температурах: ♦ – 130 °С (без вакуумирования); ■ – 130 °С; ▲ 

– 140 °С; х– 150°С; ж– 160 °С; ● – 170 °С 

Обращает на себя внимание форма кривых изменения микротвердости 

по высоте отвержденных образцов ЭДТ-69Н, все кривые кроме верхней 

представляют собой симметричные параболы с ветками разной крутизны. То 

есть микротвердость в высотном сечении отвержденных образцов ЭДТ-69Н 

изменяется по параболической зависимости. При этом максимальные 

значения микротвердости приходятся на сердцевину сечения. Минимальные 

значения микротвердости получены на образцах, отформованных при 130 °С 

без вакуумирования. Образцы, отформованные при вакумном давлении, 

показали более высокие значения микротвердости. Установлено, что с 

ростом температуры формования образцов растут значения микротвердости 

ЭДТ-69Н в них. При этом ветви параболы становятся более пологими и при 
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температуре формования равной 170 °С парабола вырождается в прямую 

линию, следовательно, при данной температуре формования связующего 

ЭДТ-69Н микротвердость по толщине образца становиться постоянной [9]. 

Анализируя полученные графические зависимости полученные на 

образцах связующего УП-2227 (рисунок 3), нетрудно заметить аналогию с 

кривыми, приведенными на рисунке 2. Заметные различия наблюдаются 

лишь в величинах значений микротвердости. Здесь также максимальные 

значения микротвердости (556 и 266 МПа) наблюдаются в сердцевинных 

зонах, минимальные – в подповерхностных (398 и 202 МПа), а 

промежуточные – в полусредних зонах (222 и 470 МПа). В графиках на 

рисунке 3, как и в графиках на рисунке 2, прослеживается закономерность, 

заключающаяся в том, что повышение температуры отверждения со 130 °С 

до 160 °С приводит к росту величины микротвердости. 

 

Рисунок 3 – Микротвердость образцов из связующего УП-2227Н, отвержденного по 

различным режимам: 

■ – 160°С-120 мин; ♦ – 130°С-150 мин. 

Несколько иная, но не противоречащая предыдущим рассуждениям 

картина, наблюдается на рисунке 4, где представлены результаты 

исследования изменений величин микротвердости по толщине образцов из 

отвержденного при различных температурно-временных режимах (220 ˚С – 

120 мин. и 180 ˚С – 300 мин.) связующего ВСТ-1210. И для этого связующего 
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сохраняются все ранее сделанные выводы, что максимальные значения 

микротвердости (410 и 390 МПа) приходятся на сердцевину образцов, 

минимальные (230 и 190 МПа) – наподповерхностные зоны, а 

промежуточные (260 и 280 МПа) – на полусредние зоны. 

 

Рисунок 4 – Микротвердостьобразцов из связующего ВСТ-1210, отвержденного по 

различным режимам: 

♦ – 220°С-120 мин; ■ – 180°С-300 мин 

Однако сочетание этих кривых имеет и свои особенности: в районе 

полусредних зон образцов происходит инверсия графиков. В 

подповерхностных зонах и полусредних зонах, расположенных ближе к 

подповерхностным, значения микротвердости образцов с режимом 

отверждения 220°С в течение 120 мин ниже, чем у образцов, отвержденных 

по режиму 180°С в течение 300 мин. По мере приближения к сердцевинной 

зоне темпы роста значений микротвердости образцов, отвержденных при 

более высокой температуре, увеличиваются, и в сердцевинной зоне величина 

микротвердости этих образцов уже превосходит микротвердость образцов, 

отвержденных при меньших температурах. 

Эффект инверсии графиков, характеризующих изменение 

микротвердости по толщине образцов отвержденного по различным режимам 

связующего ВСТ-1210, по всей видимости объясняется тем, что длительность 
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воздействия температуры, равной 180 °С, в 2,5 раза превышает время 

воздействия более высокой температуры (220°С). Но решающее влияние на 

увеличение темпов роста значений микротвердости в средних зонах образцов 

с режимом отверждения 220°С в течение 120 мин обусловлено большей 

скоростью протекания реакции при высокой температуре, что провоцирует 

увеличение градиента микротвердости по толщине образца от 

подповерхностных зон к сердцевине. Таким образом в условиях плохого 

теплообмена сердцевинных зон в отличие от поверхностных время 

воздействия температуры на отверждаемую смолу увеличивается и тем 

самым приводит к дальнейшему росту микротвердости пластика. 

Следовательно, в рассматриваемом примере величина микротвердости 

подповерхностных зон образцов определяется только заданными режимами, 

а в сердцевинных зонах еще и описанными эффектами. 

На рисунке 5 показана графическая интерпретация закономерности 

изменения микротвердости по сечению образца из полиэфирной смолы РО-

4761, отвержденной в цеховых условиях в течение 30 суток. 

 

Рисунок 5 – Изменение микротвердости по толщине образцов из полиэфирной смолы, 

отвержденной при нормальной температуре в течение 30 суток 

На первый взгляд форма приведенной на рисунке 5 кривой выглядит 

нелогично, так как отверждение смолы происходило при нормальной 

температуре и, казалось бы, все значения микротвердости должны быть 

одинаковыми. Но такой ход кривой объясняется тем, что при отверждении 

полиэфирной смолы происходит саморазогрев отверждаемой массы, и из-за 
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различных условий теплоотдачи в объеме смолы кривая изменения 

микротвердости приобретает классический вид параболы. Действительно, 

нагрев смолы в объеме происходит одинаково, но отдача тепла с лицевой 

стороны в атмосферу и с оборотной – в холодную оснастку происходит 

интенсивнее, чем в сердцевине отверждаемой смолы. Полусредние зоны, 

расположенные между сердцевиной иподповерхностными зонами, отдают 

тепло быстрее, чем сердцевина, но медленнее, чем подповерхностные 

области.  

Уже отвержденные в естественных условиях образцы из полиэфирной 

смолы после проведенных измерений микротвердости были подвергнуты 

ультрафиолетовому облучению в течение 30 мин с целью их дальнейшего 

доотверждения, после чего снова были проведены измерения 

микротвердости во всех ранее перечисленных зонах. В результате было 

установлено, что микротвердость во всех зонах осталась на прежнем уровне, 

т.е.30-суточная выдержка полиэфирной смолы приводит к ее полному 

отверждению [11]. 

Другой вариант отверждения образцов из полиэфирного связующего 

РО 4761 осуществляли с помощью ультрафиолетового излучения, 

длительность которого составляла 5, 180, 360, 660 и 2400 мин. На рисунке 6 

показано семейство кривых, характеризующих изменение значений 

микротвердости по толщине образцов РО 4761 в зависимости от 

длительности воздействия ультрафиолета. 
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Рисунок 6 – Изменение микротвердости по толщине образцов из полиэфирного 

связующего РО 4761 в зависимости от длительности воздействия ультрафиолета: 1) – 5 

мин, 2) – 180 мин, 3) – 360 мин, 4) – 660 мин, 5) – 2400 мин. 

На этом рисунке 6 хорошо видно, как микротвердость образцов 

пластика по их толщине изменяется по параболической зависимости и, так 

же как и в случае с образцами из ЭДТ-69Н, максимальные значения 

микротвердости приходятся на сердцевинное сечение. Минимальные 

значения микротвердости получены на образцах пластика, отвержденного 

при воздействии ультрафиолета в течение 5 мин. По мере увеличения 

времени воздействия ультрафиолета на формуемый пластик крутизна ветвей 

параболы снижается и, в конце концов, она полностью выпрямляется. Эта 

прямая характеризуется равными значения микротвердости по всей толщине 

отвержденного связующего РО 4761[9]. 

Изложенное выше иллюстрируется графиками, приведенными на 

рисунке 7, где показано изменение микротвердости в сердцевинной и 

подповерхностной зонах образцов с увеличением длительности 

ультрафиолетового облучения от 5 минут до 2400 (40) мин (ч). 
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Рисунок 7 – Микротвердость в подповерхностной (♦) и сердцевинной (■) зонах образца из 

полиэфирного связующего РО-4761, отвержденного при различной длительности 

ультрафиолетового облучения 

Из приведенного рисунка 7 видно, как с ростом времени облучения 

ультрафиолетом значения микротвердости подповерхностных зон 

«догоняют» значения микротвердости сердцевинных зон образцов и при 

длительности облучения порядка 2400 мин эти значения сравниваются. 

Следовательно, при данной длительности отверждения связующего 

ультрафиолетом микротвердость во всем объеме полимера выравнивается, то 

есть анизотропия по данному параметру в нем отсутствует. Для 

количественной оценки анизотропии исследуемой характеристики авторами 

предложена новая характеристика «Коэффициент объемной анизотропии», 

которая является безразмерной величиной и свидетельствует о наличии 

различий в значениях микротвердости отвержденного связующего по 

толщине полимера[12]. 

Зависимость изменения микротвердости по толщине образцов 

отформованных из фенолформальдегидного связующего РС-Н при 

различных температурах дана на рисунок 8, длительность воздействия 

температуры для всех образцов составила 120 мин. 
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Рисунок 8 – Изменение микротвердости по толщине образцов из фенольного связующего 

РС-Н в зависимости от температуры формования, °С: 1) – 135, 2) – 145, 3) – 165, 4) – 210 

Графики, приведенные на рисунке 8, также носят параболический 

характер, но ветви параболы, в отличие от образцов на основе эпоксидных и 

полиэфирных связующих, направленны вверх. На этих образцах на 

сердцевинное сечение приходятся минимальные значения микротвердости, а 

при удалении измеряемой зоны от сердцевины к лицевой и оборотной 

стороне, значения микротвердости симметрично растут. Так же следует 

отметить, что с ростом температуры формования растут и значения 

микротвердости связующего, при этом ветви параболы становятся пологими, 

а при температуре формования равной 210 ºС все значения микротвердости 

по высоте образца выравниваются и парабола перерождается в прямую 

линию[9]. 

На рисунке 9 показаны кривые, характеризующие изменение значений 

микротвердости по толщине образцов из связующего ФПР-520, 

модифицированного  оксидом магния и отвержденного при различных 

температурах. 
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Рисунок 9 – Микротвердость в сечении образцов из связующего ФПР-520 с MgO: ♦ – 145 

ºС – 180 мин; ■ – 175 ºС – 180 мин 

Представленные сведения, во-первых, свидетельствуют о том, что 

большей температуре формования соответствует и большая микротвердость 

пластика, а во-вторых, что закономерности изменения величин 

микротвердости образцов по их толщине сохраняются, так как кривые имеют 

эквидистантный вид. То, что полученные кривые имеют несимметричный 

вид, объясняется введенными добавками оксида магния, которые, оседая во 

время набора температуры, успевают снизить свою концентрацию в 

подповерхностном слое лицевой стороны образца. На рисунке 10 показана 

плоскость шлифа по толщине образца (a) и склерометрическая бороздка на 

этой плоскости (б). 
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а б 

Рисунок 10 – Поперечный шлиф образца из связующего ФПР-520 с MgO: a – внешний вид 

шлифа; b – склерометрическая бороздка 

На рисунке 10а можно различить три оттенка в плоскости шлифа: 

начиная от лицевой стороны образца – это наиболее темная зона, которая 

представляет собой отвержденное связующее ФПР-520 в чистом виде; далее 

(снизу вверх) следует светлая переходная зона, затем обширная одноцветная 

зона, распространяющаяся вплоть до оборотной стороны образца. 

Возвращаясь к рисунку 9, следует отметить, что минимальные значения 

микротвердости в обоих пластиках находятся в сердцевинной зоне (297 и 246 

МПа), зоны удаленные от осевой линии образца имеют более высокие 

показатели микротвердости. Максимальные значения микротвердости 

приходятся на подповерхностную зону лицевой стороны образца (407 и 318 

МПа), где сконцентрировано чистое связующее ФПР-520. Ранее описанные 

особенности распределения модифицирующей добавки в этом связующем во 

время формования исключают возможность получения параболы с 

симметричными ветвями.  

На рисунке 10б показан фрагмент образца из отвержденного 

связующего ФПР-520 (175 ºС – 180 мин) с наведенной по толщине 

царапиной. 
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Проведенные исследования по оценке закономерностей изменения 

микротвердости по толщине отвержденных связующих различного класса, 

показали, что величина микротвердости зависит, как от технологических 

режимов отверждения связующего, его природы, так и от места измерения 

этой характеристики. Вместе с этим также можно констатировать, что 

изменение микротвердости по толщине отвержденных связующих подчинено 

параболической закономерности с экстремальными значениями 

микротвердости в сердцевине образцов. 

В дальнейшем исследования посвящены оценке микротвердости по 

толщине образцов из различных полимерных композиционных материалов, с 

разными матрицами и наполнителями. На рисунке 11 показано изменение 

микротвердости матрицы по толщине образцов углепластика со связующем 

ЭДТ-69Н. 

 

Рисунок 11 – Изменение микротвердости матрицы по толщине образца из углепластика 

(В = 0,18) 

Рисунок 11 характеризует изменение микротвердости матрицы в 

углепластике, видно, что закономерность изменения микротвердости 

матрицы по толщине образца имеет вид параболы, причем максимальные 

значения микротвердости приходятся на сердцевину образца, 

подповерхностные зоны композиционного образца имеют минимальные 

значения микротвердости [9]. 
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Изменение микротвердости связующего по толщине 

стеклопластикового образца на основе клеевого препрега КМКС-

2.120.Т10.37 показано на рисунке 12. 

 

Рисунок 12 – Изменение микротвердости матрицы по толщине образца стеклопластика на 

основе клеевого препрега КМКС-2.120.Т10.37 (В = 0,19) 

Из приведенного рисунка 12 видно, что полученная кривая так же 

имеет параболическую форму, ветви этой параболы опущены вниз, а 

максимальные значения микротвердости так же приходятся на сердцевину 

высотного сечения образца. 

Фрагмент структуры образца из стеклопластика на основе клеевого 

препрега КМКС-2.120.Т10.37 приведен на рисунке 13. 

 

Рисунок 13 – Фрагмент структуры стеклопластика на основе клеевого препрега 

КМКС-2.120.Т10.37 

На приведенной фотографии хорошо видны волокна, уложенные 

параллельно плоскости шлифа и между ними торцевые зоны с волокнами, 
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уложенными перпендикулярно плоскости шлифа. В зонах свободной от 

волокон матрицы видны отпечатки индентора, полученные при измерении 

микротвердости. Использованное на этом снимке увеличение в 4 раза 

меньшее, позволило оценить большую площадь структуры шлифа 

стеклопластика, то есть получить подобие панорамы. 

Изменение микротвердости по толщине образца из гибридного 

композиционного материала, где в качестве наполнителя применены и 

углеродные и стеклянные волокна, а в качестве связующего использовано 

УП-2227Н, показано на рисунке 14. Здесь кривая распределения 

микротвердости по толщине гибридного композита, так же как и в 

предыдущих случаях имеет вид параболы, ветви которой направлены 

вниз [9]. 

 

Рисунок 14 – Изменение микротвердости по толщине образца: ♦ – торцевая плоскость,  

■ – боковая плоскость 

Графики на рисунке 14 характеризуют изменения значений 

микротвердости в двух взаимно-перпендикулярных плоскостях, следует 

отметить, что графики имеют вид парабол, а их значения на разных графиках 

различаются достаточно существенно. Так, в вершине параболических 

кривых, значения микротвердости матрицы в торцевой и боковой 

поверхностях различаются практически на 50 МПа и равны 420 МПа и 371 

МПа соответственно. В подповерхностных зонах отмечены минимальные 
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значения микротвердости матрицы и минимальные различия микротвердости 

во взаимно перпендикулярных плоскостях. 

На этом же рисунке в районе вершин параболических кривых 

зависимостей изменения микротвердости от удаления зоны измерения от 

лицевой стороны, показаны значения коэффициентов объемной анизотропии, 

для значений, полученных в торцевой плоскости коэффициент В = 0,25, а для 

значений микротвердости, определенных в боковой плоскости В = 0,23. 

Незначительное различие коэффициентов объемной анизотропии 

объясняется тем, что графики расположены параллельно друг к другу и лишь 

вершины параболических кривых имеют более существенную разницу 

значений микротвердости по сравнению с другими зонами. 

Таким образом, проведенные исследования по изучению 

закономерностей изменения значений микротвердости по толщине образцов 

в двух взаимно перпендикулярных плоскостях (торец и бок) позволили 

установить существенные различия в значениях микротвердости 

одноименных зон. В каждом прямоугольном параллелепипеде, а именно 

такие геометрические фигуры представляют собой исследуемые образцы 

стеклоуглепластика, существует еще и третья плоскость, перпендикулярная 

торцевой и боковой плоскостям – это лицевая (оборотная) поверхность.  

В таблице 1 показаны результаты измерения микротвердости по 

толщине образца в плоскостях параллельных лицевой и оборотной 

поверхности. Здесь стоит пояснить, что в таблице столбец с названием 

«Толщина шлифа» обозначает полную толщину образца шлифа, в котором 

заключены два исследуемых образца и заливаемая смесь пластиката. После 

каждой шлифовки образца легко измерить высоту шлифа и, таким образом, 

установить истинную толщину образцов, а, следовательно, и 

пространственное расположение плоскостей для последующего измерения 

микротвердости. 
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Таблица 1 - Микротвердость образцов в плоскостях параллельных лицевой поверхности 

Состояние 

поверхности 

Толщина 

шлифа, 

мм 

Толщина 

образца, 

мм 

Диагональ 

отпечатка, мкм 

Микротвердость, 

МПа 

Лицевая 
Оборотн

ая 
Лицевая 

Оборотна

я 

Исходная 15,2 4,8 22,25 22,27 367 367 

1-я шлифовка 14,2 3,8 21,52 21,54 392 391 

2-я шлифовка 13,2 2,8 20,65 20,62 427 428 

3-я шлифовка 12,8 2,4 20,24 20,22 444 444 

Из представленных данных видно, что для измерения микротвердости 

были выбраны лицевая и оборотная плоскости, а так же сердцевинная 

плоскость. Кроме этого для измерения микротвердости были использованы 

еще две промежуточные плоскости, которые отстояли от лицевой 

(оборотной) на 1 и 2 мм (1-я и 2-я шлифовки). Плотность результатов 

измерений диагоналей отпечатков индентора и расчета значений 

микротвердости в одноименных плоскостях высокая, а величины 

микротвердости в плоскостях после каждой шлифовки практически равны. 

Рисунок 15 иллюстрирует результаты измерения микротвердости, 

приведенные в таблице 1 
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Рисунок 15 – Микротвердость по толщине образца в плоскостях, параллельных лицевой 

поверхности 

И здесь эффект изменения микротвердости по параболической 

зависимости сохраняется, правда это уже не одна плоскость, а несколько. Так 

же как и в случае с торцевыми и боковыми поверхностями. 

Для оценки влияния технологии формования на анизотропию свойств 

клеевого связующего ВСК-14-2 и стеклоткани Т-10-14 были отформованы 

плиты в автоклаве и прессе. Из образцов стеклопластика толщиной 2,4 мм 

изготавливались шлифы вдоль оси армирования (0˚) и в перпендикулярном 

направлении. 

На рисунке 16 показаны параболические кривые, характеризующие 

изменение микротвердости по толщине образцов с взаимно-

перпендикулярными плоскостями. 

 

Рисунок 16 – Изменение микротвердости по толщине образов (автоклав) 
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Эта графическая интерпретация результатов красноречиво показывает, 

что значения микротвердости по толщине образцов во взаимно-

перпендикулярных плоскостях практически не отличаются, а изменения 

микротвердости по толщине образцов происходят по параболической 

зависимости. 

На рисунке 17 показана графическая интерпретация результатов 

измерения микротвердости образцов, отформованных в прессе. 

 

Рисунок 17 – Изменение микротвердости по толщине образов (пресс) 

В этом случае, так же как и для автоклавных образцов значения 

микротвердости по толщине образцов во взаимно-перпендикулярных 

плоскостях практически не отличаются друг от друга, а сами параболы, 

характеризующие изменение микротвердости в высотном сечении образцов, 

расположены параллельно друг к другу с небольшими разницами в 

значениях. Если сравнивать величины микротвердости образцов 

отформованных в автоклаве и в прессе, то последние будут иметь некоторое 

преимущество[13]. 

Таким образом полученные результаты приведенных исследований 

подтвердили наличие анизотропии свойств полимерных связующих и ПКМ 

на их основе выразившихся в изменении микротвердости по толщине 

образцов. Данные характеристики определены как «коэффициент объемной 

анизотропии». Изменение микротвердости в полимерных связующих и ПКМ 
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на их основе зависит от механизма их отверждения. В случае если процесс 

отверждения происходит по полимеризационному механизму то изменение 

микротвердости происходит по параболе с максимальным значением в 

верхней точке. В тоже время если отверждении происходит по 

поликондессационному механизму то минимальное значение находится в 

нижней точке, то есть в середине образца по толщине. 

В дальнейших исследованиях необходимо уточнить связь изменения 

микротвердости по толщине образца полимера или ПКМ с остаточными 

напряжениями в них и модулями упругости материалов. 
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Аннотация: 

Представлены результаты измерений прочностных показателей 7 

марок углепластиков авиационного назначения после 5 лет экспозиции в 

условиях экстремально холодного (Якутск), холодного (Москва), умеренно 

теплого (Геленджик) и теплого (Сочи) климата. Показано, что в более 

половины случаев проведенных измерений пределы прочности при 

растяжении, сжатии, изгибе, межслойном сдвиге углепластиков после 

воздействия менее агрессивного холодного климата уменьшаются 

значительнее, чем после воздействия более агрессивного теплого климата. 

Обсуждается роль внутренних напряжений, вызванных различиями 

коэффициентов линейного термического расширения углеродных волокон и 

эпоксидных матриц. Эти напряжения активируют появление микротрещин 

и являются главной причиной снижения прочностных показателей 

углепластиков в холодном климате. 

Ключевые слова: 

углепластик, прочность, климатическое старение, деструкция, 

доотверждение, термоциклирование, внутренние напряжения, релаксация 
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Введение 

В ряду полимерных композиционных материалов (ПКМ) на основе 

эпоксидных матриц углепластики (УП) отличаются повышенной стойкостью 

к воздействию климатических факторов. В недавнем обзоре [1] было 

проанализировано влияние продолжительности климатического воздействия 

на изменение относительного коэффициента сохраняемости механических 

показателей kR=R/R0, где R — пределы прочности и модули упругости при 

растяжении (σt, Et), сжатии (σc, Ec), изгибе (σb, Eb), межслойном сдвиге (τ, G), 

измеренные после различных сроков экспонирования; R0 — исходные 

значения соответствующих показателей. Среднее значение kR УП после 5 лет 

старения в различных климатических зонах составляет 0,89, то есть, 

снижается на 11% [1]. В аналогичных условиях показатель kR уменьшается на 

16% для органопластиков (ОП) и на 23% для стеклопластиков (СП). 

При этом прослеживается хорошо выраженное различие интегральной 

агрессивности типовых климатических зон. В очень холодном климате 

(Якутск) уменьшение kR минимально и составляет 11%. После 

экспонирования в умеренно холодном (Москва) и умеренно теплом 

(Геленджик) показатель kR уменьшается на 13–14%, а после воздействия 

теплого влажного (Сочи, Батуми) или тропического (Вьетнам) климата — на 

16–20%. Эта закономерность соответствует представлениям об 

агрессивности климатических зон по их среднегодовым метеорологическим 

показателям (табл. 1 [2]). 
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Таблица 1 - Среднегодовые климатические показатели в местах экспонирования ПКМ [2] 

Среднегодовой климатический 

показатель 

Значения показателей в месте экспозиции  

Сочи Геленджик Москва Якутск 

Температура воздуха, °C 14,6 13,0 4,6 –10,6 

Относительная влажность воздуха, % 79 72 76 67 

Суммарная солнечная радиация, 

МДж/м
2
 

5110 4910 3240 3710 

Количество осадков, мм 1510 724 582 202 

После экспонирования материалов в этих климатических зонах РФ 

исследователи заранее ожидают минимальных изменений показателей kR 

ПКМ в холодном климате и более существенных изменений аналогичных 

показателей после воздействия теплого влажного климата из-за более 

интенсивных процессов пластификации и деструкции эпоксидных матриц, 

развивающихся под воздействием более высоких температур, относительной 

влажности воздуха, осадков и суммарной солнечной радиации [2–9]. 

Несмотря на эту общепризнанную закономерность, в ряде работ, 

например, в [2,10–12], отмечены случаи аномально активного влияния 

холодного климата на механические свойства ПКМ, показывающие, что 

после экспонирования в Якутске или на Аляске показатели kR уменьшились 

значительнее (на 10–15% и более), чем после аналогичного экспонирования в 

условиях более теплых регионов. В связи с этим выявление особенностей 

старения ПКМ в условиях различных климатических зон сохраняет свою 

актуальность, что было обосновано в [1,3,5,6,13]. Поэтому целью настоящей 

работы является анализ изменений прочностных показателей перспективных 

УП авиационного назначения после 5 лет их старения в условиях типовых 

климатических зон РФ. 

Материалы и методы 

Было изучено 7 УП авиационного назначения, марки и состав которых 

представлены в табл. 2. Подробная информация о свойствах этих материалов 

содержится в [14–18]. УП были выдержаны 5 лет на открытых стендах 
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климатических центров ФГУП «ВИАМ» [19] в соответствии с ГОСТ 9.708-

83. Среднегодовые климатические показатели мест экспонирования указаны 

в табл. 1. По данным [20] температура поверхности образцов УП в летние 

дни из-за солнечного перегрева достигала 60°C, что способствовало 

ускорению процессов старения [4,6,21,22]. 

Таблица 2 - Марки и состав исследованных углепластиков 

Марка Наполнитель Связующее Источники 

ВКУ-25 Углеродный жгут HTS 40-12K ВСЭ-1212 [14] 

ВКУ-27л Равнопрочная углеродная ткань Porcher, 

арт. 14535  

ВСТ-1208  [15] 

ВКУ-29 Углеродная ткань Porsher арт. 4510 из 

углеродного жгута HTS-40 12K фирмы 

Toho Tenax 

ВСЭ-1212 [16] 

ВКУ-38ТР Равнопрочная углеродная ткань УТ-900-И ВСН-31 [17] 

ВКУ-38ЖН Углеродный высокомодульный жгут 

ЖГВ-430-12к 

ВКУ-42 Углеродная ткань арт.4750 фирмы Porsher ВСТ-32 [18] 

ВКУ-42 с 

плакировкой 

Углеродная ткань арт.4750 фирмы 

Porsher, плакировка арамидная ткань арт. 

86-153-0411 

В исходном состоянии и после климатических испытаний УП были 

измерены их пределы прочности σt (ГОСТ Р 56785), σc (ГОСТ 25.602), σb 

(ГОСТ 25.604), τ (ГОСТ 32659) при комнатной и рабочих температурах: 

120°С (ВКУ-25, ВКУ-29); 170°С (ВКУ-27л); 200°С (ВКУ-42, ВКУ-42 с 

плакировкой); 300°С (ВКУ-38ТР, ВКУ-38ЖН). 

Для оценки физико-химических превращений в УП использовали 

метод динамического механического анализа по СТО 1-595-591-513-2016, с 

помощью которого оценивали степень пластифицирующего воздействия 

влаги по изменению температуры стеклования эпоксидных матриц. 

Динамические модули упругости и модуля потерь измеряли в интервале 

температур от 25°C до 250°C на установке DMA-242 фирмы Netzsch 
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аналогично [23,24]. Термическое расширение УП изучали в интервале 

температур от –60°С до 200°С с помощью термомеханического анализатора 

TMA PT 600 LT. Расчет коэффициентов линейного термического расширения 

в плоскости листов и в трансверсальном направлении проводили по методике 

[25]. Изменение массы образцов контролировали с помощью аналитических 

весов с точностью ±10
-4

 г. 

Результаты и обсуждение 

Прочностные показатели R исходных образцов УП и их 

относительные коэффициенты сохраняемости kR=R/R0 после 5 лет 

пребывания в открытых климатических условиях Сочи, Геленджика, Москвы 

и Якутска представлены в табл. 3. 

Таблица 3 - Изменение прочностных показателей УП после 5 лет климатического старения 

ПКМ Показатель
1
, 

R 

Исходное 

значение
2
, 

МПа 

Относительный коэффициент сохраняемости kR=R/R0
2
 

после 5 лет климатического старения в городах  

Сочи Геленджик Москва Якутск 

ВКУ-25 

σt 2180/1526 0,92/0,87 0,87/0,87 0,86/0,87 0,78/0,85 

σc 1190/960 0,76/0,63 0,81/0,67 0,74/0,65 0,71/0,63 

τ 88/65 1,02/0,75 1,10/0,78 1,02/0,80 0,94/0,71 

ВКУ-27Л 

σb 1185/830 0,79/0,89 0,82/0,89 0,77/0,78 0,77/0,89 

σc 600/540 1,12/0,96 1,13/0,95 1,05/1,02 0,98/0,93 

τ 80/55 1,03/0,96 0,98/0,87 0,84/0,85 1,00/1,00 

ВКУ-29 
σb 1190/730 0,92/0,88 0,93/0,90 0,96/0,89 0,91/0,93 

τ 80/49 1,13/0,98 1,10/1,02 1,14/1,02 1,18/1,08 

ВКУ-38ТР 
σt 740/700 1,00/1,03 1,03/0,96 1,00/0,97 - 

σb 670/580 1,12/1,07 1,11/0,88 1,10/0,84 - 

ВКУ-38ЖН 

σt 1300/1300 0,82/0,78 0,94/0,85 0,89/0,74 - 

σb 1320/1240 0,86/0,73 0,86/0,63 0,93/0,67 - 

σc 670/610 0,79/0,84 0,78/0,80 0,82/0,66 - 

ВКУ-42 σt 895/865 0,89/0,90 0,96/0,95 0,97/0,96 - 

ВКУ-42
3
 875/850 0,96/0,94 0,97/0,95 0,98/0,93 - 

1
R — пределы прочности при растяжении (σt), сжатии (σc), изгибе (σb), межслойном сдвиге (τ), измеренные 

после 5 лет экспонирования; R0 — исходные значения соответствующих показателей; 

 
2
числитель — измерено при комнатной температуре, знаменатель — измерено при рабочей температуре 

(от 120 до 300°С); 

3
с плакирующим слоем ОП 
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Все исследованные материалы подтверждают общую закономерность 

о высокой климатической стойкости УП [1–6]. Их прочностные показатели 

после 5 лет пребывания в открытых климатических условиях уменьшаются 

на 10–20%. И только в отдельных случаях (при повышенных температурах 

измерений) отмечено снижение kR на 35–37%. Для УП, экспонированных в 

Сочи и Геленджике, понижение температуры стеклования из-за деструкции и 

пластификации эпоксидных матриц достигает 15–20°C, тогда как после 

экспозиции в Москве и Якутске падение температуры стеклования не 

превышает 5–10°C. Представленные в табл. 3 результаты иллюстрируют 

достоинства и недостатки каждого из изученных УП и являются значимой 

информацией для оценки работоспособности конструктивных элементов, 

изготовленных из этих материалах, работающих в широком интервале 

температур при различных видах напряженного состояния в широком 

интервале температур. 

Наиболее интересным результатом табл. 3 является проявление 

активного воздействия холодного климата на прочность УП. После 

экспонирования в умеренно холодном климате Москвы 10 из 30 измеренных 

показателей kR (33%) имеют более низкие значения, чем после 

экспонирования в Сочи и Геленджике. После экспонирования в Якутске 

число таких случаев увеличивается до 56% (9 случаев из 16). 

Ранее аналогичное изменение прочностных показателей показал 

углепластик КМУ-1у на основе углеродного жгута ВМН-4 и связующего 

ЭТФ [26]. После 10 лет старения в теплом влажном климате Батуми 

показатель σb, измеренный при 200°С, снизился на 8%, а после такого же 

срока выдержки в умеренно холодном климате Звенигорода снижение этого 

показателя составило 31%. 

Для объяснения такого, на первый взгляд, аномального результата 

необходимо учитывать действие внутренних напряжений [27–29]. ПКМ 

авиационного назначения отверждаются, как правило, при повышенных 
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температурах [14–18]. После завершения отверждения и последующего 

охлаждения армирующие волокна с низким коэффициентом линейного 

термического расширения αf (для углеродных волокон αf=0,5∙10
-5

 K
-1

 [29]) 

препятствуют усадке эпоксидных матриц с более высоким коэффициентом 

линейного расширения αm=50–150∙10
-5

 K
-1

 [27–29]) после их изготовления. 

Из-за этого в матрицах и волокнах возникают напряжения. Уровень 

внутренних напряжений эпоксидных матриц в однонаправленных 

композитах     вычисляются по формуле [27] 

     
      (      )

         
(    ) , (1) 

где E — модуль упругости, V — объем, α — коэффициент линейного 

термического расширения, T — температура, T0 — температура с нулевыми 

напряжениями (обычно это температура отверждения композита [27–29], 

σL — напряжения вдоль волокон, индексы m и f относятся, соответственно, к 

полимерной матрице и волокну. 

Для УП можно использовать упрощенную формулу 

              , (2) 

дающую значение 40–60 МПа для композитов, отвержденных при 190°C [12]. 

Такие напряжения, развивающиеся в полимерных матрицах, соизмеримы или 

превышают уровень прочности при межслойном сдвиге, составляющий 30–

100 МПа [11,14–18].  

По данным [12,30] при низких климатических температурах 

внутренние напряжения являются основной причиной формирования 

микротрещин в ПКМ, а, следовательно, и снижения их механической 

прочности. 

Влияние внутренних напряжений на механические свойства ПКМ 

рассмотрено в ряде работ, например, в [27–32]. Обычно для этого проводят 

испытания на термоциклирование в режиме «замораживание-оттаивание». 

Амплитуды, продолжительность и количество термоциклов варьируются в 

широких пределах. Стойкость ПКМ к термоциклам зависит от свойств 
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матриц и волокон, числа циклов, вида укладки, разности температур, 

прочности связи, соотношения прочности и деформации на микро- и 

макроуровнях, морфологии матрицы и других факторов [31].  

Из многообразия полученных результатов о действии термоциклов 

следует выделить две закономерности. Во-первых, значимость воздействия 

термоциклов усиливается, если тестируемый материал предварительно 

насыщен влагой. Если вода локализуется в полимерных матрицах ПКМ, то ее 

превращение в лед при понижении температуры способствует 

дополнительному росту внутренних напряжений [12]. Характерный пример 

представлен в табл. 4, в которой использованы сведения из работы [32]. 

Таблица 4 - Влияние термоциклирования на свойства углепластика КМУ-4э [32] 

Состояние 

образцов 

Характеристики 

термоциклов, имитирующих 

1 год климатического 

старения 

Количество 

имитируемых 

лет старения 

Относительный 

коэффициент 

сохраняемости kR=R/R0
1
 

σb σc 

Высушенные
2
  1 цикл ±60°С(–60°C, 1 час, 

+60°C, 1 час)+ 

47 циклов ±25°C (–25°C, 

1 час, +25°C, 1 час) 

5 1,00/0,98 0,98/0,92 

20 1,00/0,91 0,91/0,90 

Содержание 

воды 1,45% 

5 0,97/0,93 0,88/0,80 

20 0,93/0,90 0,80/0,80 

1
числитель — измерено при 20°C, знаменатель — измерено при рабочей температуре 150°C; 

2
исходные показатели высушенных образцов σb = 560/460 МПа, σc = 570/450 МПа (числитель — измерено 

при 20°C, знаменатель — измерено при 150°C). 
 

Для имитации многолетнего климатического старения УП КМУ-4э 

использовались сезонные (± 60°С) и суточные (± 25°С) перепады 

температуры [32]. После имитации 20 лет старения прочностные показатели 

σb и σc сухих образцов уменьшились на 9–10%. Для образцов, 

предварительно наполненных 1,45% влаги, такое термоциклирование 

снизило показатели σb и σc на 10–20%.  

В современной практике испытания ПКМ по режиму «замораживание 

— оттаивание» регламентированы стандартом [33], согласно которому 

образцы ПКМ предварительно выдерживают 30 суток в дистиллированной 

воде в лабораторных условиях (при 23±2°С). После этого выполняется 100 
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последовательных циклов: 3 часа ±10 минут при –20±2°C с последующим 3–

часовым ±10 минут пребыванием в дистиллированной воде в лабораторных 

условиях. После завершения испытаний проводится измерение необходимых 

показателей. Такая практика позволяет оценить роль влаги при 

термоциклировании. 

Сравнение длительного термовлажностного воздействия при 

температуре 70°C и относительной влажности 98% и воздействия 2100 

циклов длительностью 30 мин от -55°C до 70°C проведено для УП Cycom 

5276-1-G40-800-24K в работе [34]. По мере роста времени испытаний в УП 

накапливались повреждения как под воздействием термоциклов, так под 

воздействием влаги. Весовые потери на уровне 0,1% обусловлены 

термоокислением. Плотность УП снижалась из-за потерь массы и дегазации, 

а также возникновения микротрещин. Поглощалось 1,1% воды, вследствие 

которой температура стеклования эпоксидной матрицы из-за пластификации 

уменьшилась от 174°C до 144°C. Эти эффекты неоднократно отмечались для 

ПКМ [2–6,24,32]. Вследствие увлажнения прочность при сжатии вдоль и 

поперек армирования уменьшилась на 40–42%. Термоциклы способствовали 

падению прочности при растяжении поперек армирования на 28%.  

Второй важной закономерностью влияния термоциклов на свойства 

ПКМ является релаксация внутренних напряжений в тестируемых образцах в 

процессе термоциклирования и воздействия факторов внешней среды. Эта 

закономерность еще требует дальнейшего исследования ее молекулярных 

механизмов. Однако уже имеются доказательства снижения коэффициентов 

линейного термического расширения на 20% УП Cycom 5276-1-G40-800-24K 

после 2100 термоциклов от –55°C до 70°C [34] и от 6,8∙10
-5

 K
-1

 в исходном 

состоянии до 0,7∙10
-5

 K
-1

 после 12 лет пребывания УП КМУ-4л на 

околоземной орбите (71000 циклов от –80°C до 110°C) [35]. По данным 

[1,3,12,21,26] под действием влажности и повышенных температур [20] 

происходит уменьшение модуля упругости эпоксидных матриц. Как видно из 
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формулы (2) это приводит к снижению    . Вследствие релаксации 

внутренних напряжений прочность влагонасыщенных ПКМ значимо 

снижается на начальной стадии термоциклирования и остается практически 

неизменной при увеличении числа циклов [36]. 

Рассмотренные закономерности позволяют объяснить причину 

активного влияния холодного климата на прочностные показатели ПКМ 

(табл.3). Для моделирования изменения механических показателей R 

используется зависимость [37] 

      (   
   )     (    ) , (3) 

в которой   и   являются параметрами материала, которые могут быть 

найдены лабораторными ускоренными методами, λ и χ — характеристики 

материала и внешней среды. Адекватность зависимости (3) проверена 

и подтверждена для различных наборов экспериментальных данных, 

полученных при экспонировании ПКМ в различных климатических 

зонах [37]. 

На рис. 1 представлены зависимости изменения прочности ∆R    

   УП, экспонированного в Геленджике       и Якутске     . Использована 

модель (3) с параметрами, указанными в подписи к рис. 1. 

 



Роль фундаментальных исследований при реализации Стратегических направлений 
развития материалов и технологий их переработки на период до 2030 года 

VI Всероссийская научно-техническая конференция Страница 46 

 
Рисунок 1 - Зависимости изменения прочности ∆R       УП от времени экспозиции 

в Геленджике (     ) и Якутске (    ), соответствующие модели (3) с параметрами: 

ΔR
Гел

: η = 250 МПа, λ= 2,5 год
-1

, β = 1000 МПа, χ = 0,1 год
-1

; ΔR
Як

: η = 50 МПа, λ=2,5 год
-

1
, β = 200 МПа, χ = 0,1 год

-1
; 

 

На этом рисунке график зависимости ΔR
Гел

 типичен для старения 

ПКМ в теплом влажном климате [1,3,6,21,26,37], для которых на начальном 

этапе прочность возрастает из-за доотверждения эпоксидных матриц с 

последующим значительным снижением ∆R вследствие деструкции и 

пластификации влагой связующего под действием повышенных температур, 

относительной влажности, солнечной радиации. График ΔR
Як

 отражает 

монотонное уменьшение прочности под действием суточных и сезонных 

термоциклов холодного климата [1,4,12,37]. При t1=4 года влияние 

низкотемпературных циклов более существенно, чем совокупное 

воздействие факторов теплого влажного климата, поэтому     
   >     

   . 

Именно такие случаи содержатся в табл. 3 для исследованных УП. При t2=8 

лет старение в теплом влажном климате продолжает развиваться, тогда как в 

холодном климате замедляется, потому     
   <     

   . 

Если при проведении стандартных испытаний ПКМ на климатическое 

старение выполняется последовательное или параллельное наложение 
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термоциклов, как это было выполнено в работе [38], то тем самым 

достигается возможность более полного выявления совокупности физико-

химических превращений в материалах (деструкция поверхностного слоя, 

пластификация, влагоперенос) и прогнозирования кинетики изменения 

механических показателей материалов. 

Заключение 

Проведенный анализ не только объясняет аномальное влияние 

холодного климата на прочность УП, но и обосновывает целесообразность 

комбинирования ускоренных и натурных климатических испытаний для 

независимого нахождения параметров модели (3) и дальнейшего 

достоверного прогнозирования изменения прочности ПКМ в натурных 

условиях различных климатических зон. 

 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках 

научного проекта №18-29-18029. 
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Аннотация: 

Исследование механизма старения полимеров на образцах ПЭТФ 

показало, что максимальное энергетическое воздействие оказывает 

воздействие УФ (свыше 2000 ккал/моль за 30 сут.), вторым по уровню 

энергетического воздействия является сорбция влаги, которая вносит  до 

24 ккал/моль, Воздействие температуры (до 60 °С) оказывает минимальное 

воздействие на материал. 
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Введение  

Старение полимеров, необратимое изменение свойств полимеров под 

действием тепла, кислорода, солнечного света, озона, ионизирующих 

излучений и др. Внешних воздействующих факторов. В соответствии с 

типом воздействия различают следующие основные виды старения: 

термическое, термоокислительное, световое, озонное, радиационное. 

Старение происходит при хранении полимеров и их переработке, а также при 

хранении и эксплуатации изделий из них. В реальных условиях на полимеры 

воздействует одновременно несколько факторов, например при атмосферном 

старении — кислород, свет, озон, влага. Важный фактор, ускоряющий 

старение, — механические напряжения, развивающиеся в полимерах при их 

получении и в некоторых условиях эксплуатации изделий [1-3].  

На полимер в эксплуатации влияют сразу множество факторов в 

различной степени [4]. Кроме механической нагрузки значительное влияние 

имеют влажность, температура окружающей среды [5,6], интенсивность УФ-

излучения [7], окислительные процессы [8,9] 

Значительное влияние на адсорбцию влаги оказывают 

микроорганизмы, изменяющие химический состав приповерхностных слоев 

полимера и увеличивающих гидрофильность поверхности, как показали 

работы по изучению влияния климата и влажности, которые проводились в 

ВИАМ на различных климатических площадках [10,11]. 

Материалы и методы. 

Исследования проводили на образцах из полиэтилентерефталата марки 

ПЭТФ-Г-80.  

Образцы оценивали по изменению механических характеристик 

свойств ПЭТФ различают несколько групп их критериев (растяжение, 

сжатие, изгиб, твердость). 

Методы ускоренных испытаний на климатическое старение - 

ускоренные испытания материалов, деталей и узлов на стойкость к старению 
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при воздействии температуры и влажности, установления характера 

кинетической зависимости изменения показателя при старении, построении 

кривой прогноза и определении значения показателя после заданной 

продолжительности воздействия климатических факторов. 

Испытания материалов на влагопоглощение - испытания при двух 

температурах и различных продолжительностях старения, при этом образцы 

выдерживали в атмосфере относительной влажностью 50% при заданной 

температуре в течение установленного периода времени. Массу воды, 

поглощенную каждым испытуемым образцом, определяют или вычисляют по 

разности между массой образца до и после испытания, выраженной в 

процентах по отношению к начальной массе. 

Испытания материалов на относительную диэлектрическую 

проницаемость проводились по ГОСТ Р 8.623-2015   

Результаты и обсуждение 

Планирование эксперимента – это процедура выбора числа и условий 

проведения опытов, необходимых и достаточных для получения 

математической модели процесса.  

Для опытов были запланированы 8 экспериментов  в зависимости от 

степени воздействия климатических факторов влажности, температуры и 

ультрафиолетового излучения. 

Далее составили рабочую матрицу  (Табл. 1) планирования 

эксперимента, включающую все возможные комбинации факторов двух 

уровней («+» - верхний, «-» - нижний уровни факторов). 

 

Таблица 1 - Уровни факторов и интервалы варьирования 

Условные 

обозначения 

 

Фактор 

Интервалы 

варьирования 

Уровни факторов 

-1 +1 

Х1 Относительная влажность, % 10…90 10 90 

Х2 УФ излучение, Вт/м2 0…68 0 68 

Х3 Температура, °С 5…60 5 60 
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После чего составляли полную матрицу планирования ПФЭ вместе с 

получившимися результатами по изменению массы после 15 и 30 суток, 

изменению деформации после 15 и 30 суток, предел прочности после 15 и 30 

суток, диэлектрическая проницаемость после 15 и 30 суток (таблица 2). 

Эксперименты показали, что на изменение массы после 15 и 30 суток 

особенно сильно влияю сочетание факторов повышенной влажности и 

минимальное значение ультрафиолетового излучения и температуры. 

На деформацию образцов ПЭТФ после 15 и 30 суток оказывают 

воздействие повешенная влажность > ультрафиолетовое излучение > 

воздействие температуры. 

На предел прочности образцов оказывает влияние ультрафиолетовое 

излучение и повышенная температура и меньше всего влажность (Рис. 1 и 2). 

На диэлектрическую проницаемость после 15 суток оказало больше 

всего влияния УФ излучение и температура, а после 30 суток повышенная 

влажность 

 

Таблица 2 - Матрица планирования и результаты эксперимента по определению 

воздействия влажности, температуры и ультрафиолетового излучения на изменение массы, 

диэлектрической проницаемости, предела прочности и деформации 

№ 

оп

ыт

а 

УФ Вл

аж

но

сть 

Тем

пера

-

тура 

Измене

ние 

массы 

после 

15 сут., 

% 

Измене

ние 

массы 

после 

30 сут., 

% 

Дефор

мация 

после  

15 

сут.,% 

Дефо

рмаци

я 

после  

30 

сут., 

% 

Предел 

прочно

сти 

после 

15 сут., 

МПа 

Преде

л 

прочн

ости  

после 

30 

сут., 

МПа 

Диэлек

тричес

кая 

прониц

аемост

ь, 15 

сут. 

Диэлек

тричес

кая 

прониц

аемост

ь, 30 

сут. 

1 1 1 1 0,1 0,042 15,50 22,34 58,4 72,1 2,73 2,89 

2 -1 1 1 0,31 0,046 18,07 22,70 57,70 55,10 2,60 2,88 

3 1 -1 1 -0,265 -0,274 22,00 23,45 71,9 74,7 2,92 2,94 

4 1 1 -1 -0,2 0,069 25,59 31,20 57,2 70,3 2,87 2,93 

5 -1 -1 1 -0,3 -0,282 24,04 24,40 71,0 70,45 2,85 2,96 

6 -1 1 -1 0,4 0,458 14,59 25,60 51,6 60,6 2,83 2,99 

7 1 -1 -1 -0,3 -0,150 15,38 25,81 65,7 70,4 2,86 2,96 

8 -1 -1 -1 -0,09 -0,123 17,60 24,30 50,0 59,34 2,85 2,94 

 



Роль фундаментальных исследований при реализации Стратегических направлений 
развития материалов и технологий их переработки на период до 2030 года 

VI Всероссийская научно-техническая конференция Страница 57 

Графики изменения предела прочности при разрыве (%) при трех 

уровнях влажности после 15 и 30 суток представлены на рисунках 1,2. 

 
Рисунок 1 - График изменения предела прочности после 15 суток

 
Рисунок 2 - График изменения предела прочности после 30 суток 

Далее были построены молекулы ПЭТФ (8 звеньев) для оценки 

изменения энергии молекулы  при разрыве, образовании и разрушении 

связей (рис. 3). 

 
Рисунок 3 - Молекула ПЭТФ, смоделированная в программе HyperChem 6.0 

Добавление гидроксильной группы H-O 
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Результаты расчетов представлены в Таблице 3.  

 

Таблица 3 - Изменения энергии системы 

Изменение в молекуле полимера Энергия ккал/моль Изменение энергии, ккал/моль 

ПЭТФ 11 звеньев 1367,11 - 

добавлен О 1368,27 1,16 

добавлена связь С-Н 1368,33 1,22 

добавлена связь С-С 1442,22 75,11 

добавлена группа ОН 1377,73 10,62 

удалена молекула Н 1367,57 0,4 

Разрыв связи  С-С 1365,04 2,7 

Разрыв связи С=О 1373,45 6,34 

 

Выводы 

1. Методами квантовой химии рассчитаны изменения энергии 

молекул при образовании новых дополнительных межатомных связей, 

показано, что изменение энергии на 0,4 – 10,62 ккал/моль достаточно для 

присоединения и удаления водорода, присоединения кислорода, то есть 

окислению и гидратации. Изменение энергии на величину 2-75 ккал/моль 

может привести к разрыву связи С-С – то есть разрыву полимерной цепи – 

деструкции полимера и старению. 

2. Расчеты энергетического воздействия климатических факторов 

показали, что максимальное энергетическое воздействие на полимер 

оказывает воздействие УФ (свыше 2000 ккал/моль за 30 сут.), вторым по 

уровню энергетического воздействия является сорбция влаги, которая вносит  

до 24 ккал/моль, Воздействие температуры (до 60 °С) оказывает минимальное 

воздействие на материал. 

 

Работа выполнена при поддержке Российского фонда 

фундаментальных исследований: проекты № 18-29-05033 и №18-29-18029 
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Расширение производства, применения и утилизации полимерных 

композиционных материалов (ПКМ) связано с их высокой стойкостью в 

природных средах по сравнению с традиционными стальными 

конструкциями. Однако уже сейчас на  биологических очистных 

сооружениях активно развиваются бактерии, способные к биодеструкции 

полимеров. С течением времени и с появлением большого количества 

полимерных изделий все большее количество микроорганизмов 

приспосабливается к данному материалу и использует его в качестве 

питательного субстрата. С экологической точки зрения эти микроорганизмы 

можно эффективно использовать для утилизации бытовых отходов и 

промышленных изделий из пластических материалов, загрязняющих 

окружающую среду.  

В тоже время, с технологической точки зрения необходимо создание 

ПКМ с заданным сроком эксплуатации при воздействии как конкретных 

внешних факторов (климатических и эксплуатационных), так и 

микробиологических. Для этого важны исследования распространенности 

тех или иных микроорганизмов, их способности к деструкции ПКМ-

материалов, а также поиск возможностей ограничения распространения 

микроорганизмов, наиболее агрессивных по отношению к ПКМ-

конструкциям в зону их эксплуатации.  

В водных системах на поверхности погруженных материалов и 

конструкций неизбежно образуются микробные биопленки. Сначала на 

поверхности  адсорбируются  полисахариды, аминокислоты и белки, что 

способствуют последующей колонизация микроорганизмами, сообщества 

которых содержат бактерии, водоросли, грибы, диатомовые водоросли и 

простейшие  [1, 2]. 

Однако, формируются ли сообщества биопленок преимущественно за 

счет факторов окружающей среды или поверхностных свойств материалов,  

все еще остается предметом исследований, так же как  участие микробных 
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сообществ в процессах биодеструкции – т.е. разрушения материалов под 

влиянием жизнедеятельности микроорганизмов или изменения состава 

окружающей среды при их метаболизме. В частности,  было установлено, что 

микробные скопления на пластике и стекле при экспозиции в Северном море 

в течение 6 недель формировались в основном под влиянием сезонных и 

географических факторов, а не в зависимости от поверхностных свойств 

материала [3]. Аналогично, было показано, что основным фактором, 

влияющим на микробные сообщества на различных природных и 

искусственных материалах в пресных водах, загрязненных антропогенным 

мусором,  является место отбора, однако кроме этого существуют некоторые 

различия между составом биопленок и их метаболизмом в зависимости от 

типа материала [4]. В то же время, в другом исследовании [5] не было 

обнаружено влияния географического положения, факторов внешней среды 

или типа полимера на микробные сообщества, сформировавшиеся на 

образцах микропластика в западной части Средиземноморского бассейна. 

Целью представленной работы было сравнение таксономического 

состава сообществ бактерий  из микробных биопленок, сформировавшихся 

на образцах пластических и стальных материалов, экспонированных в 

водных средах (промышленные оборотные воды, морская вода и 

пресноводный водоем) в разных климатических регионах.  

Для сравнительного анализа использовались следующие материалы: 

полиэтилентерефталат (ПЭТ) наиболее распространённый полимерный 

материал, широко используемый как для изготовления некоторых 

промышленных конструкций, так и являющийся основным компонентом 

бытового пластикового мусора, загрязняющего окружающую среду; 

полистирол (ПС) – стойкий к химическим воздействиям и биоповреждениям 

полимер, широко применяемый как для изготовления бытовых изделий, так и 

в промышленных конструкциях; а также сталь 20 (СТ) – наиболее 
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распространенный материал для изготовления несущих конструкций, 

трубопроводов и метизов.  

Для определения биостойкости специально подготовленные образцы 

материалов размером 100 мм × 10 мм × 2
 
мм помещали в водные среды на 

глубину 1 м в разных климатических регионах России (г. Уфа, г. Геленджик 

(район Тонкого мыса), г. Можайск). Условия экспозиции образцов 

отличались температурой и минерализацией воды. В г. Уфе образцы  

помещали в водоблоки с пресной оборотной охлаждающей водой 

промышленного назначения завода “Уфаоргсинтез” (группа “Industrial”).  В г. 

Геленджике образцы экспонировали в солёной морской воде в прибрежной 

зоне Черного моря в естественных природных условиях (группа “Marine”), в  

Подмосковье образец помещали в пресноводное Можайское водохранилище 

в районе д. Горетово (группа “Fresh”). Все образцы группы Fresh 

инкубировали 10 сут,  образцы Industrial  инкубировали 10, 20, 40 и 60 сут 

(ПЭТ и СТ) и 10, 20, 60 сут (ПС), а все образцы группы Marine 10, 20, 40, 60 

сут.  

Состав бактериальных сообществ на исследуемых образцах материалов 

определяли с помощью высокопроизводительного секвенирования  ПЦР-

фрагментов V3–V4 региона генов 16S рРНК, полученных на матрице 

тотальной ДНК из микробных обрастаний. Библиотеки генов бактериального 

сообщества создавали с использованием онлайн-ресурса SILVA 

(https://www.arb-silva.de/ngs/). Для анализа полученных библиотек 

последовательности предварительно объединяли в операционные 

таксономические единицы (OTE) c уровнем сходства 97%, которые затем 

идентифицировали с использованием онлайн-ресурса RDP 

(http://pyro.cme.msu.edu). Онлайн-ресурс ClustVis (https://biit.cs.ut.ee/clustvis/) 

был использован для создания графика Principal Component Analysis (PCA) и 

тепловых карт (Heatmaps) членов сообщества на родовом уровне.   

http://pyro.cme.msu.edu/
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Значительную часть разнообразия бактерий во всех библиотеках 

составляли Gammaproteobacteria (Рис. 1), при этом их количественное 

соотношение и изменения в процессе экспонирования было специфичным  не 

для сравниваемых материалов, а для водных сред, в которых эти материалы 

экспонировались. Для всех сравниваемых образцов материалов в 

промышленной оборотной воде (группа Industrial) наблюдалось значительное 

увеличение доли гаммапротеобактерий на последних стадиях экспозиции (c 

13-19% для 1-2 этапов до 37-53% на 3-4 этапах), в то время как, в морской 

воде их доля на различных стадиях либо оставалась примерно одинаковой 

(23-30% для СТ) либо немного уменьшалась на последних стадиях (20-10% 

для ПЭТ и 24-13% для ПС). В то же время, представители  Betaproteobacteria 

в заметных количествах были выявлены только в пресных водах, т.е. в 

промышленной оборотной (группа Industrial 5-27%) и чистой (группа Fresh 

l6-28%). Кроме того, универсально представленными оказались филумы 

Alphaproteobacteria и Bacteroidetes, однако какие-либо закономерности 

вариации их количественного состава не прослеживались. Присутствие 

представителей филума Cyanobacteria было выявлено только в морской и 

чистой пресной воде, по-видимому, для этих фототрофных организмов в 

промышленной воде не хватало освещенности. А наиболее значительными 

различиями между образцами пластика и стали являлось присутствие в 

бактериальных сообществах последних, при этом исключительно в морской 

воде, значительного количества представителей филумов Epsilon-  (16-18%) и 

Zetaproteobacteria (6-8%). Присутствие представителей этих филумов в  

бактериальных сообществах на поверхности стальных материалов и 

конструкций  в морской воде предполагается маркером протекания 

процессов биокоррозии [6].  
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Рисунок 1 - Относительная доля бактериальных последовательностей генов 16S РНК из 

образцов ПЭТ, ПС и СТ, представленных на уровне типа/класса. Перечислены таксоны, 

составляющие не менее 1% в каждой библиотеке 
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В общем составе 26 библиотек фрагментов генов 16S рРНК были 

выявлены и классифицированы ОТЕ, представляющие 794 рода бактерий.  

Группирование библиотек на родовом уровне приведено на графике 

PCA, построенном с помощью программы ClustVis (Рис.2). Результаты этого 

анализа свидетельствовал о разделении библиотек на 2 области, 

соответствующие экспозиции образов в морской воде (группа Marine) и в 

пресной воде (группы Industrial и Fresh). При этом в области библиотек из 

пресных вод наблюдалось внутренне группирование, отделяющее 

библиотеки группы Fresh, а также библиотеки группы Industriаl друг от 

друга. Кроме того, группирование последних коррелировало со временем 

экспозиции, т.е. библиотеки, полученные на поздних стадиях экспозиции (40-

60 сут), группировались отдельно от библиотек, полученных на ранних 

стадиях экспозиции (10-20 сут). Можно предположить, что такое разделение 

связано с проведением в течение периода между 10 и 20 сут антимикробной 

обработки оборотной воды, согласно  технологическому протоколу. По-

видимому, такая обработка существенно меняет состав микробных 

сообществ на всех образцах материалов группы Industrial.  
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Рисунок 2 - График, показывающий группирование образцов ПЭТ, ПС и СТ в разных 

средах в соответствии с составом их бактериальных сообществ, полученный методом 

главных компонент (principal components analysis, PCA) 

 

Созданная программой ClustVis тепловая карта родов бактерий также 

позволяет проследить распределение библиотек по двум параметрам, а 

именно, типу материала образца и среде экспозиции. На тепловой карте 

распределения всех 794 родов, выявленных в анализируемых библиотеках 

(Рис.3), сформировались 3 четко различающиеся области коррелирующие с 

типами сред обитания (группы Industrial, Marine и Fresh). Такое 

распределение библиотек свидетельствовало о кардинальных различиях в 

родовом составе бактериальных сообществ при экспонировании образцов в 

соответствующих водных средах, хотя пресноводные сообщества (группы 

Industrial и Fresh) были более близки по составу между собой, чем к морским 

сообществам (группе Marine). При этом внутри областей в группе Marine 
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наблюдалась корреляция к группированию библиотек по типу материала 

образцов, а для группы Industrial такой корреляции не прослеживалось. По-

видимому, внутри этой группы более существенно влияние факторов 

времени экспозиции и антимикробной обработки. 

 

Рисунок 3 - Тепловая карта (heatmap) распределения 794 родов в 26 библиотеках 

генов 16S рРНК на основании типа материалов образцов (ПЕТ, ПС и СТ) и сред 

экспозиции (Промышленная, морская и чистая пресная воды). Сравнительное количество 

фрагментов последовательностей генов 16S рРНК бактерий определенных родов в 

библиотеках показано цветом. Представленность родов рассчитана как отношение 

количества последовательностей, принадлежащих представителям данного рода, к 

общему количеству последовательностей в каждой библиотеке. 



Роль фундаментальных исследований при реализации Стратегических направлений 
развития материалов и технологий их переработки на период до 2030 года 

VI Всероссийская научно-техническая конференция Страница 70 

В тоже время, на тепловой карте родов, преобладающих в общем 

составе библиотек (топ-25), можно проследить формирование только двух 

областей, коррелирующих с морской и пресноводными группами сред, что 

подтверждает относительное сходство сообществ групп Industrial и Fresh. 

(Рис.4).  

 
 

Рисунок 4 - Тепловая карта (heatmap) распределения 25 доминантных  родов в 26 

библиотеках генов 16S рРНК на основании типа материалов образцов (ПЕТ, ПС и СТ) и 

сред экспозиции (промышленная, морская и чистая пресная воды). Сравнительное 

количество фрагментов последовательностей генов 16S рРНК бактерий определенных 

родов в библиотеках показано цветом. Представленность родов (%) рассчитана как 

отношение количества последовательностей, принадлежащих представителям данного 

рода, к общему количеству последовательностей в каждой библиотеке и указана цифрами 
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В результате этого анализа можно выявить родовую структуру 

преобладающих компонентов сообществ бактерий в морской и 

пресноводных средах и предположить для некоторых из них возможное 

участие в процессах биодеструкции. Для группы сообществ на образцах ПЭТ 

и ПС в группе Industrial наиболее заметным является преобладание 

представителей рода Pseudomonas (Gammaproteobacteria). Этот род известен 

как модельный объект для изучения процессов биодеградции различных 

ксенобиотиков [7]. В том числе, выделены и изучены штаммы, участвующие 

в деструкции ПЭТ и ПС, поэтому можно предположить  значительную роль 

представителей этого рода в разрушении образцов данных материалов в 

промышленной оборотной воде.  Аналогичную роль участия в 

биодеградации образцов ПЭТ в этой же среде можно предположить для 

бактерий рода Acidovorax (Betaproteobacteria), филогенетически и 

физиологически близких к пока единственному доказанному деструктору 

ПЭТ Idionella sakaiensis [8].  Специфичными для сообществ на образцах 

пластических материалов  в морской воде оказались бактерии родов 

Erytrobacter и Altererytrobacter (Alphaproteobacteria). Их роль в деградации 

пластических материалов пока точно не установлена, однако в геномах 

некоторых штаммов Altererytrobacter обнаружены гены деградации мономера 

ПС – стирола [9]. Кроме того, для представителей рода Spyngobium 

предполагается участие как в биокоррозии стали, так и в биодеструкции 

полистирола, хотя эти бактерии преобладали на образцах ПС и СТ только на 

начальной стадии экспозиции (10 сут). Этим возможно,  объясняется особое 

положение этих библиотек на тепловых картах. Для биокоррозии образцов 

СТ в морской воде, по-видимому, существенно преобладание на 

последующих стадиях (20-60 сут) представителей серо- и железоокисляющих 

бактерий родов Sulfurimonas (Epsilonproteobacteria) и Mariprofundus 

(Zetaproteobacteria).  
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Предположительный видовой состав специфичных для каждого типа 

материала бактерий из изучаемых сообществ был частично проанализирован 

согласно идентификации ОТЕ, преобладающих в библиотеках на образцах 

каждого типа материала (топ-25). Результаты этого анализа (Табл.1) не 

противоречили ранее полученным. Все идентифицированные ОТЕ, 

специфичные для образцов пластика, были в основном представлены в 

промышленной оборотной воде (>1% для образцов ПЭТ и ПС в группах сред 

экспозиции), а для образцов стали – в морской воде.  

Микрофотографии микробных обрастаний и разрушений поверхности 

образцов пластика также не противоречили полученным результатам (Рис. 5). 

Для образцов на последних стадиях экспозиции, более заметные разрушения 

поверхности ПЭТ и ПС были выявлены в промышленной оборотной воде, 

несмотря на то, что микробные обрастания  были более разнообразными в 

морской воде. Это результаты не противоречат также данным ранее 

проведенных исследований по определению прочности образцов 

исследуемых материалов и микроструктуры их поверхности [10, 11].  
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Рисунок 5 - Микрофотографии биопленок на образцах ПЭТ и ПС, экспонированных в промышленной (А, E) и морской (B,G) водах; и 

повреждения поверхностей образцов ПЭТ и ПС, Экспонированных в промышленной (B, F) и морской (D, H) водах. Сканирующий 

электронный микроскоп TESCAN VEGA 3 XMU. 
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Таблица 1 - Предположительная видовая идентификация доминантных (топ-25) операционных таксономических единиц, уникальных 

для каждого типа материалов 

 Промышленная оборотная вода % Морская вода % Чистая пресная вода % 

ПЭТ Parareinheimera aquatica 

Acidovorax delafieldii 

Chryseobacteriaum balustinum 

 

>1 

>1 

>1 

Parareinheimera aquatica 

 

 

Pelagicoccus albus 

<1 

 

 

>1 

Parareinheimera aquatica 

Acidovorax delafieldii 

Chryseobacteriaum balustinum 

 

<1 

<1 

<1 

ПС Arenimonas malthae 

 

Alcaligenes faecalis 

Novosphigobium lentum 

Blastomonas natatoria 

Carnobacterium maltaromatiun 

>1 

 

>1 

>1 

>1 

>1 

 

Altererytrobacter fulvus 

Alcaligenes faecalis 

 

Blastomonas natatoria 

Carnobacterium maltaromatiun 

 

 

 

 

<1 

>1 

 

 

 

Novosphigobium lentum 

Blastomonas natatoria 

Carnobacterium maltaromatiun 

 

 

 

<1 

<1 

<1 

СТ Moraxella osloensis 

 

Hydrogenophaga taeniospiralis 

Methyloversatilis discupilorum 

Methylorubrum populi 

 

 

Brevundimonas albigilva 

 

<1 

 

>1 

>1 

>1 

 

 

<1 

Moraxella osloensis 

Thiomicrorabdus frisia 

 

 

Methylorubrum populi 

Mariprofundus ferrooxidans 

Shimia biformata 

Brevundimonas albigilva 

Sulfurimonas_unclussified 

>1 

>1 

 

 

>1 

>1 

>1 

>1 

>1 

 

 

Hydrogenofaga taeniospiralis 

Methyloversatilis discupilorum 

 

 

 

 

 

>1 

>1 
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Полученные результаты показали, что различные по составу материалы 

в различных климатических условиях и при разной солености среды и 

состава микробного сообщества имеют различные механизмы обрастания и 

особенности биодеструкции. Сложившиеся многолетние биоценозы 

Можайского водохранилища и Черного моря оказывают меньшее 

воздействие на пластические материалы, по сравнению с формирующимися 

на промышленных предприятиях биоценозами, нацеленными на 

использование синтезированных химических продуктов и оказывающими 

большое влияние на биодеструкцию полимеров, особенно на основе 

полиэфиров. Стальные материалы больше подвержены воздействию серо- и 

железоокисляющих бактерий в морской воде. Полученные результаты могут 

быть использованы для выделения эффективных бактерий-деструкторов 

полимерных материалов для использования их в процессах утилизации 

бытовых и промышленных отходов. 

 

Работа выполнена при поддержке Российского фонда 

фундаментальных исследований Договор № 18-29-05033 на выполнение 

гранта "Физическое и химическое воздействие организмов биодеструкторов 

на полиэфирные материалы в различных климатических зонах" 
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Аннотация:  

Представлен анализ современных отечественных 

монокристаллических жаропрочных и интерметаллидных сплавов на 

никелевой основе для турбинных лопаток ГТД, включая компьютерное 

конструирование, особенности термической обработки, структурно-

фазовые характеристики и механические свойства. Рассмотрены 

температурно-ориентационные зависимости модуля упругости, предела 

прочности, предела текучести и длительной прочности монокристаллов с 

кристаллографическими ориентациями <001>, <011>, <111> из 

перспективных рений-рутенийсодержащего жаропрочного никелевого 

сплава ВЖМ8 и ренийсодержащих интерметаллидных на основе Ni3Al 

жаропрочных сплавов ВИН2, ВИН3 и ВИН4.  
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Введение 

Важнейшей задачей отечественного двигателестроения является 

создание перспективных конкурентоспособных газотурбинных двигателей 

(ГТД) для самолетов и вертолётов, разработка которых должна базироваться 

на основе отечественных материалов нового поколения и технологий их 

производства и переработки [1, 2]. Реализация этой задачи в значительной 

степени связана с разработкой перспективных материалов для 

высокотемпературного применения. К таким материалам в первую очередь 

относятся легированных рением и рутением литейные жаропрочные 

никелевые сплавы и интерметаллидные ренийсодержащих сплавы на основе 

никеля, из которых изготавливают соответственно монокристаллические 

рабочие и сопловые лопатки газовых турбин с рекордными показателями 

длительной прочности и температурной работоспособности [3-8].  

Общим для сплавов данного класса является многокомпонентное 

легирование и гетерофазная структура γ+γʹ (где γ – твердый раствор 

легирующих элементов в никеле, неупорядоченная структура А1, γʹ – фаза на 

основе интерметаллида Ni3Al с кристаллической структурой L12). 

Повышенные жаропрочные свойства и температурная работоспособность 

этих материалов достигаются за счет упрочнения -матрицы 

дисперсионными ’-выделениями. Структура монокристаллических 

никелевых жаропрочных сплавов представляет собой высокодисперсные 

(0,3-0,5 мкм) частицы γʹ-фазы кубоидной формы (до 70% по объему), 

упорядоченно рассеянные в матрице из γ-твердого раствора. В 

монокристаллических жаропрочных интерметаллидных сплавах на основе 

никеля типа ВКНА (ВИН), легированных 8–9 % (масс.), γʹ-фаза, объёмная 

доля которой достигает 90%, состоит из рассеянных в γ-матрице дисперсных 

(0,8-1,0 мкм) частиц и крупных частиц, сформировавшихся в процессе 

эвтектической (перитектической) кристаллизации. 
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Монокристаллические турбинные рабочие лопатки из жаропрочных 

никелевых сплавов и сопловые лопатки из интерметаллидных сплавов 

выращивают таким образом, чтобы их продольная ось совпадала с одним из 

заданных кристаллографических направлений монокристалла [9]. Поскольку 

механические свойства монокристаллов жаропрочных сплавов существенно 

зависят от кристаллографических направлений, вдоль которых эти свойства 

определяются, то анизотропия этих характеристик учитывается при расчетах 

конструкционной прочности монокристаллических лопаток при ресурсном 

проектировании газовых турбин [10].  

Цель настоящей работы состояла в обзоре основных результатов, 

полученных во ФГУП «ВИАМ» при разработке перспективных 

монокристаллических рений-рутенийсодержащего сплава ВЖМ8, 

ренийсодержащих интерметаллидных сплавов ВИН2, ВИН3 и ВИН4 

исследовании температурно-ориентационных зависимостей прочностных 

характеристик монокристаллов с ориентациями <001>, <011> и <111> из 

этих сплавов [4-8] в рамках реализации стратегического направления в 

области разработки монокристаллических жаропрочных суперсплавов и 

технологии их переработки на период до 2030 года [1].  

Монокристаллические жаропрочные никелевые сплавы 

Конструирование сплавов. Поиск композиции монокристаллического 

жаропрочного никелевого сплава проводили на базе никелевой системы Ni-

Al-Cr-Mo-W-Ta-Co-Re-Ru [4, 5] методом компьютерного конструирования 

[11]. Алгоритм компьютерного поиска нового сплава состоял в следующем 

(рис. 1). В выбранной системе легирования концентрации компонентов 

задавали в соответствии с матрицей плана полного факторного эксперимента 

(ПФЭ) типа 2
n
+1, где n=8 – количество переменных факторов (легирующие 

элементы Al, Cr, Mo W, Ta, Co, Re, Ru). Далее в компьютерном эксперименте 

проводили оценку сбалансированности химических составов всех 2
n
+1 



Роль фундаментальных исследований при реализации Стратегических направлений 
развития материалов и технологий их переработки на период до 2030 года 

VI Всероссийская научно-техническая конференция Страница 81 

вариантов сплава на основе расчета параметра фазовой стабильности  по 

формуле [12]: 

0сплав EЕE    

при 28,6036,0 сплав0  АE ,                                                               (1) 

где 
i

n

i

iCАА 



1

сплав
 – средняя атомная масса элементов сплава в молях, i

n

i

iCЕЕ 



1

сплав  

– среднее количество валентных электронов; Ai, Ei и Сi – соответственно атомная 

масса, количество валентных электронов и атомная доля i-го элемента; n - 

количество элементов, включая основу сплава без учета микродобавок углерода, 

бора, редкоземельных элементов (La, Ce, Y и др.) и примесей.  

Химический состав вариантов конструируемого сплава считали 

сбалансированным, если для них выполнялось условие E≥-0,1. Затем 

сбалансированные по условию E≥-0,1 композиции вариантов сплава 

оценивали по методу New PHACOMP Md [13].  

Для фазово-стабильных композиций сплава, определяемых условием 

E≥-0,1, рассчитывали физико-химические свойства и структурно-фазовые 

характеристики по моделям, полученным ранее методом регрессионного 

анализа [11]. По результатам расчетов выбирали состав сплава, 

обеспечивающий выполнение заданных условий конструирования. В 

качестве основного фактора при выборе наиболее перспективного состава 

сплава бал параметр размерного несоответствия периодов кристаллических 

решеток фаз (γ/γ′-мисфит):  

γ

γ'γ

a

aa
a


 ,                                  (2) 

где аγ и аγ' – периоды решеток γ-твердого раствора и γ′-фазы. 

Для достижения максимальных характеристик длительной прочности в 

выбранной системе легирования принималось, что перспективный сплав 

должен иметь величину γ/γ′-мисфита (при аγ >аγ') в 2–3 раза большую, чем у 

монокристаллических жаропрочных никелевых сплавов III поколения, у 

которых Δа ≈0,2% [14].  
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Рисунок 1 - Схема метода компьютерного конструирования жаропрочных 

никелевых сплавов 
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Другими факторами, на основе которых выбирали перспективный 

состав сплава, были температура полного растворения -фазы в -твердом 

растворе (температура γ′-солвуса), объемная доля -фазы, плотность, 

температура плавления эвтектической (перитектической) γ′-фазы, 

температуры солидуса и ликвидуса, «окно» термической обработки, 

отсутствие струйной ликвации (freckles) при направленной кристаллизации 

отливок и др.  

С учетом достигнутого расчетным путем максимального значения 

мисфита 0,5% при 20ºС и аγ > аγ' для экспериментального исследования был 

выбран состав сплава, получивший марку ВЖМ8. В табл. 1 приведены 

полученные расчётным путём основные характеристики сконструированного 

сплава в сравнении с данными эксперимента.  

Микроструктура монокристаллов сплава с осевой 

кристаллографической ориентировкой <001> после литья представлена на 

рис. 2 а-в. В междендритных областях залегают выделения неравновесной 

эвтектики + (перитектической γʹ-фазы) (рис. 2 а), объёмная доля которых 

составляет ~3 %. В литом состоянии размер и морфология частиц 

упрочняющей -фазы существенно различаются в осях дендритов и 

междендритных областях (рис. 2 б, в), в последних частицы примерно в 10 

раз крупнее, чем в осях дендритов первого порядка. Размерная и 

морфологическая неоднородность частиц -фазы, а также наличие 

эвтектической (перитектической) -фазы в литой структуре монокристаллов 

сплава является прямым следствием неравновесных условий направленной 

кристаллизации и обусловлены микроликвацией легирующих элементов в 

пределах дендритных ячеек.  

Для устранения микроликвации легирующих элементов и 

формирования оптимальной микроструктуры монокристаллы сплава 

подвергали термической обработке, включавшей ступенчатую 

гомогенизацию в интервале температур 1285–1320 °С и двухступенчатое 
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старение. Микроструктура сплава после полного цикла термической 

обработки представлена на рис 2 г, д. При высокотемпературной 

гомогенизации сплава протекают два процесса: вначале растворяется 

неравновесная эвтектика  (перитектическая γ′-фаза), а затем происходит 

диффузионное выравнивание химического состава в пределах дендритных 

ячеек монокристалла. Следствием растворения эвтектики γ′+γ 

(перитектической γ′-фазы) является образование в междендритных областях 

гомогенизационных микропор (рис. 2 в), объемная доля которых в 

исследуемом сплаве ВЖМ8 не превышает 0,1 %.  

Таблица 1 - Свойства сконструированного сплава ВЖМ8 [8] 

Показатель свойства 

Значения показателя 

расчёт 

эксперимент 

после литья 
после термической 

обработки 

Физические свойства: 

d, г/см
3
 

Тп.р, C 

Tэвт, C 

TS, °С 

TL °С 

 

9,158 

1324 

1334 

1374 

1437 

 

- 

1298 

1337 

1349 

1422 

 

9,062 

1290 

- 

1378 

1428 

Структурно-фазовые характеристики: 

F0 (850С), % 

Fэвт. (850С), % 

а (20°С), нм 

а (20°С), нм 

а (20С), % 

 

67,9 

3,5 

0,3602 

0,3584 

0,5 

 

69,6 

3,3 

0,3607 

0,3585 

0,61 

 

79,3 

- 

0,3610 

0,3587 

0,65 

Параметры фазовой стабильности (850°С): 

E 

 (Md)γ, эВ 

 

-0,096 

0,903 

 

- 

 

-0,08 

- 

Длительная прочность, МПа: 
1000

100σ  

1000

1000σ  

 

320,9 

225,3 

 

- 

 

325 

220 

П р и м е ч а н и е:  

1. d – плотность сплава; Тп.р – температура полного растворения γʹ-фазы в матричном γ-твердом растворе (γ'-

солвус); Tэвт – температура плавления эвтектики γ+γʹ (перитектической γʹ-фазы);                TS – температура 

солидуса; TL – температура ликвидуса; F0 – количество дисперсной -фазы;            Fэвт – количество 

эвтектики γ+γʹ (перитектической γʹ-фазы); а – период решетки γ-твердого раствора; а – период решетки γʹ-

фазы; а – γ/γ'-мисфит , рассчитанный по формуле (2); ΔЕ – параметр, рассчитанный по формуле (1); 

(Md)сплав и (Md)γ – параметры сплава и γ-твердого раствора, рассчитанные по методу New PHACOMP Md 

[12]; 
1000

100σ  и 
1000

1000σ  – соответственно 100 и 1000-часова длительная прочность при температуре 1000ºС (для 

монокристаллов <001>). 
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а)                                                        б) 

 
в) 

        
 

г)                                                               д) 

Рисунок 2 - Микроструктура монокристалла сплава ВЖМ8 с ориентацией <001> 

(поперечное сечение) после литья (а-в) и полного цикла термической обработки (г, д): 

а, б – морфология и размеры частиц -фазы в центре оси дендрита первого порядка 

(а) и междендритной области (б) литого монокристалла 

в – выделения эвтектики γ+ (перитектической γʹ-фазы) в междендритной области; 

г – гомогенизационные микропоры на субгранице в междендритной области; 

д – форма и распределение частиц -фазы в γ-матрице термически обработанного 

монокристалла. 
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В результате гомогенизации и двухступенчатого старения сегрегация 

легирующих элементов (за исключением рения, KRe =-1,3 и вольфрама KW =-

1,3) выровнялась, распределение частиц γ'-фазы в материале осей дендритов 

и междендритных участках приобретает псевдорегулярный характер, размер 

частиц составляет 0,4-0,5 мкм, а огранка частиц становится близкой к 

кубической (рис. 1 д). Кроме того, значительно повысилась температура 

солидуса монокристаллов сплава (см. табл. 1).  

Из анализа данных, представленных в табл. 5, следуют, что 

сконструированный сплав ВЖМ8 имеет весьма высокий положительный 

(при а > а) γ/γ′-мисфит в литом и термически обработанном состояниях, 

соответственно 0,61% и 0,65%. По-видимому, это объясняется 

преимущественным растворением рения, молибдена и рутения в γ-твёрдом 

растворе [15]. Поскольку атомные радиусы этих элементов больше, чем у 

никеля, то их синергическое действие [16] приводит к увеличению периода 

кристаллической решётки γ-раствора в значительно большей степени, чем γ′-

фазы, и тем самым вызывает повышение γ/γ′-мисфита. После полного цикла 

термической обработки, содержание γʹ-фазы в сплаве также повысилось (см.  

табл. 1).  

Механические свойства монокристаллов сплава. В табл. 2 приведены 

экспериментальные значения статического модуля упругости в интервале 

температур 20-1150ºС, полученные при испытании на растяжение 

монокристаллов трёх кристаллографических ориентировок <001>, <011> и 

<111> из сплава ВЖМ8. Там же для сравнения приведены значения 

аналогичных характеристик для монокристаллов сплавов IV поколения 

ВЖМ4 [17] и II третьего поколения CMSX-4 [18]. Представленные в табл. 2 

значения модуля упругости для каждой КГО достаточно хорошо согласуются 

между собой, а также с известными научными литературными данными, 

полученными для монокристаллов жаропрочных никелевых сплавов марок 

ЖС6Ф, ЖС32, ЖС32У, ЖС36 и CMSX-4 [19]. Во всем исследованном 
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температурном интервале с повышением температуры модуль упругости 

снижается независимо от КГО. Наибольшим модулем упругости обладают 

монокристаллы с КГО <111>, а наименьшим – монокристаллы с КГО <001>. 

Промежуточные значения модуля упругости характерны для монокристаллов 

с КГО <011>. Существенная анизотропия модуля упругости монокристаллов 

этих сплавов сохраняется во всех исследованных температурных интервалов. 

Таблица 2 - Значение модулей упругости монокристаллов жаропрочных никелевых 

сплавов с разной аксиальной КГО [4, 5, 17-19] 

Температура 

испытания, 

⁰С 

Модуль упругости Е, ГПа, сплава 

ВЖМ8 ВЖМ4 CMSX-4 

<001> <011> <111> <001> <011> <111> <001> <011> <111> 

20 130 235 300 130 233 300 128 226 313 

100 - - - 127 228 299 - - - 

200 - - - 125 222 289 - - - 

300 - - - 122 215 280 - - - 

400 - - - 118 207 271 - - - 

500 - - - 114 200 261 - - - 

600 - - - 108 192 252 - - - 

700 113 194 260 103 184 240 - - - 

800 102 177 250 94 175 233 99 182 257 

900 95 161 238 92 - 216 94 174 245 

1000 82 137 205 86 - - 87 164 238 

1100 - - - - - - - - - 

1150 - - - - - - - - - 

 

Сопоставление данных по модулю упругости монокристаллов 

жаропрочных никелевых сплавов различных систем легирования показывает, 

что все они имеют аналогичные температурно-ориентационные зависимости, 

отличаясь незначительно по величине в пределах одной кристаллографической 

ориентации и могут быть описаны зависимостями, представленными на 

рис. 3 [5]. 
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Рисунок 3 - Температурно-ориентационная зависимость модуля упругости 

монокристаллов жаропрочных никелевых сплавов с ориентациями <001> (1), <011> (2) и 

<111> (3) 

 

Температурные зависимости средних значений предела прочности σв и 

предела текучести σ0,2, полученные по результатам испытаний на 

растяжение, монокристаллов сплава ВЖМ8 трех кристаллографических 

ориентаций представлены на рис. 4. 
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а) 

 
б) 

 
в) 

 

Рисунок 4 - Температурно-ориентационные зависимости предела прочности σв (●) и 

предела текучести σ0,2 (▲) монокристаллов сплава ВЖМ8 с ориентациями <001> (а), 

<011> (б) и <111> (в) 
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Как следует из рис. 4, в интервале температур от 20 до 500-600 °С 

сплав ВЖМ8 с КГО <001> имеет слабо убывающую температурную 

зависимость σв, затем прочность монокристаллов повышается и при 800°С 

достигает максимума. В отличие от предела прочности для предел текучести 

сплава ВЖМ8 с КГО <001> в интервале 20-800 °С характерна возрастающая 

температурная зависимость. При дальнейшем повышении температуры 

пределы прочности и текучести монокристаллов <001> и <011> сплава 

ВЖМ8 существенно понижаются. Для монокристаллов сплава ВЖМ8 с КГО 

<111> характерно практически монотонное снижение пределов прочности и 

текучести во всем исследованном температурном интервале, что типично для 

монокристаллов <111> жаропрочных никелевых сплавов [14]. В области 

температур 20-800 °С монокристаллы с КГО <111> имеют пределы 

прочности и текучести значительно большие, чем монокристаллы с КГО 

<001> и <011>, а наименьшими характеристиками кратковременной 

прочности обладают монокристаллы сплава с ориентацией <011>, т. е. имеет 

место значительная анизотропия этих прочностных характеристик. При 

более высоких температурах (>800°С) анизотропия пределов прочности и 

текучести практически вырождается и все ориентации монокристаллов 

сплава становятся приблизительно равнопрочными.  

В табл. 3 для сравнения приведены пределы текучести σ0,2 и прочности 

σв монокристаллов с ориентацией <001> сплава ВЖМ8 и других известных 

жаропрочных никелевых сплавов, относящихся к первому–пятому 

поколениям [4]. Как отмечено в работах [4],  в интервале 20-750ºС 

монокристаллы сплавов IV поколения (MC-NG, TMS-138A, EPM-102, 

ВЖМ4), легированные 3-4% рутения и 4-6% рения, имеют по сравнению с 

монокристаллами сплавов II-III поколения (ЖС32, ЖС36, CMSX-4, ВЖМ1), 

легированными рением, и первого поколения (ЖС40), не содержащими 

рений, более низкий предел текучести при более высоком пределе 

прочности. Однако увеличение содержания рутения в сплавах пятого 
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поколения до 5-6 % (масс.) привело к повышению предела текучести при 

низких температурах (<800°C). Наиболее сильно этот эффект проявился в 

сплаве ВЖМ8 с 6% (масс.) рутения.  

Таблица 3 - Кратковременная прочность монокристаллов жаропрочных никелевых 

сплавов с КГО <001> [4] 

Сплав σ0,2/σв, МПа, при температуре, ºС 

 20 400 750 1000 1100 

ВЖМ8 940/1320 1000/1230 1120/1280 810/870 530/590 

ЖС40 990/1150 - 1100/1250 720/765 405465 

ЖС36 927/1064 - - 667/844 486/589 

ЖС32У 930/1175 - 1055/1100 655/695 415/405 

CMSX-4 - 860/950 950/1150 - - 

ВЖМ1 945/1190 - 1010/1250 725/775 550/520 

ВЖМ4 865/1220 860/1210 860/1270 705/725 390/430 

MC-NG 920/- 870/- 930/- 575/- 380/- 

EPM-102 - - 890/1175 580/835 410/560 

TMS-138A - 830/906 868/1241 - - 

TMS-196 - 929/1195 935/1353 758/1001 370/539 

TMS-238 - 925/1373 1041/1348 - - 

 

Рассчитанные в результате обработки экспериментальных данных 

значения пределов длительной прочности за 100 и 1000 ч для 

монокристаллов сплава ВЖМ8 трех кристаллографических ориентаций 

<001>, <011> и <111> приведены в табл. 4. Согласно этим данным сплав 

ВЖМ8 с ориентацией <001> по уровню длительной прочности в интервале 

температур 900-1100ºС превосходит жаропрочные сплавы 1…4 поколений и 

практически не уступает известным зарубежным рений-рутенийсодержащим 

жаропрочным сплавам 5 поколения (см. табл. 5).  

 

Таблица 4 - Длительная прочность и коэффициенты анизотропии длительной прочности 

монокристаллов жаропрочного сплава ВЖМ8 [4, 5] 

 

 

 

Т, °С 

hkl

100σ
, МПа

 
 

011

100К
 

 
111

100К
 

hkl

1000σ , МПа 
 

011

1000К  

 
111

1000К  

<001> <011> <111> <001> <011> <111> 

900 580 435 640 0,75 1,10 380 360 365 0,95 0,96 

1000 320 300 415 0,94 1,30 200 220 220 1,10 1,10 

1100 185 200 215 1,08 1,16 135 130 150 0,96 1,11 
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Таблица 5 - Особенности легирования и длительная отечественных и зарубежных 

монокристаллических жаропрочных никелевых сплавов [4] 
Сплав Содержание 

элементов, %  

Длительная прочность, МПа, 

при температуре, °C 

Плотность, г/см
3 

Re Ru 900 1000 1100 

CMSX-2 - - 425/280 220/140 120/80* 8,56 

ЖС40 - - 440/315 240/165 140/80 8,84 

CMSX-4 3,0 - 520/360 260/165 140/- 8,70 

ЖС36 2,0 - 485/350 255/160 140/85 8,72 

ВЖМ5 3,75 - 525/430* 275/210* 150/115* 8,79 

CMSX-10 6,0 - 530/400 290/185 150/- 9,05 

ВЖМ1 9,0 - 585/450 330/215 165/95 9,09 

NC-NG 4,0 4,0 475/360 275/190 145/95 8,75 

TMS-138 5,0 2,0 410/345 290/220 170/95 8,95 

EPM-102 5,95 3,0 503/385 325/200 160/97 9,20 

ВЖМ4 6,0 4,0 575/410 305/200 170/120 8,87 

TMS-162 4,9 6,0 565/425 320/220 180/130 - 

TMS-196 6,4 5,0 590/430 320/200 210/135 9,01 

ВЖМ6 6,3 5,0 595/435 315/220 180/130 8,92 

ВЖМ8 6,3 6,0 620/400 320/200 185/135 9,08 

Примечания: В числителе – за 100 ч, в знаменателе – за 1000 ч (для сплавов CMSX-2 и ВЖМ5 в знаменателе 

– за 500 ч). Для сплавов CMSX-2, CMSX-4, CMSX-10, NC-NG, TMS-138, EPM-102, TMS-162, TMS-196 

приведены оценки длительной прочности, полученные обработкой с использованием параметрического 

уравнения Ларсона-Миллера соответствующих частных значений времени до разрушения при различных 

температурах и напряжениях, взятых из литературных источников. 

 

Для оценки анизотропии длительной прочности монокристаллов 

сплава использовали коэффициенты анизотропии hkl

τK , представленные в 

табл. 4, которые рассчитывали по формуле [20]: 




 

001

τ

hkl

τhkl

σ

σ
τK ,                           (3) 

где hklστ  и 001σ τ – пределы длительной прочности монокристалла с 

ориентацией растягивающей силы в направлениях соответственно <hkl> и 

<001> за время τ.  

Как следует из табл. 4, коэффициенты анизотропии являются 

немонотонными функциями температуры с максимумами. При температурах 

900 и 1000ºС длительная прочность монокристаллов сплава ВЖМ8 с 

ориентацией <011> меньше, чем у монокристаллов с ориентацией <001> и 

011

100K <1. Однако при температуре 1100°С коэффициенты анизотропии  
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011

100K >1 и 
011

1000K ≈1, т.е. монокристаллы с ориентацией <011> 

разупрочняются медленнее в процессе длительных испытаний при высоких 

температурах и их жаропрочность равна или выше, чем у монокристаллов с 

ориентацией <001>. Наибольшую длительную прочность имеют 

монокристаллы сплава ВЖМ8 с ориентацией <111> и значения 
111

K

характеризуют максимальную степень анизотропии длительной прочности в 

интервале температур 900-1100ºС и долговечностей до 1000 ч.  

Исследования длительной прочности монокристаллов других 

жаропрочных никелевых сплавов показали, что они имеют примерно 

аналогичные температурно-временные зависимости анизотропии длительной 

прочности, которая обусловлена особенностями эволюции γ/γʹ-

микроструктуры монокристаллов при длительном воздействии температуры и 

напряжений, а именно формированием и деградацией «рафт-структуры» 

монокристаллов разных ориентаций [14, 17, 20].  

Таким образом, представленные результаты исследований 

монокристаллов рений-рутенийсодержащего жаропрочного никелевого 

сплава ВЖМ8 подтверждают основные направления современного развития 

высокотемпературных жаропрочных никелевых сплавов для 

монокристаллических лопаток газовых турбин, включающие: 

- разработку специально легированных монокристаллических сплавов 

повышенной фазовой стабильности; 

- легирование монокристаллических сплавов Re и Ru с целью повышения 

уровня рабочих температур и ресурса. 

 В настоящее время во ФГУП « ВИАМ» и проводятся исследования 

монокристаллов разработанного нового перспективного 

высокотемпературного жаропрочного никелевого сплава на рабочие 

температуры до 1200ºС. 
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Монокристаллические жаропрочные интерметаллидные сплавы  

на никелевой основе 

Конструирование сплавов. С целью достижения максимальных 

характеристик высокотемпературной прочности, жаропрочности и 

приемлемой плотности конструирование интерметаллидных сплавов 

осуществляли на базе никелевой системы Ni−Al−Cr−Mo−W−Ta-Co–Re, сведя 

к минимуму сбалансированное суммарное содержание тяжелых тугоплавких 

(Re, Mo, Ta, W) металлов [6-8]. Также Nb, Hf не рассматривались, как 

легирующие элементы интерметаллидных сплавов, так как они в наибольшей 

степени снижают их температуру плавления [21]. При этом принимали во 

внимание ранее установленные корреляции между параметрами 

кристаллических решеток γ- и γ′- фаз, с одной стороны, и пределом текучести 

при комнатной температуре и пределом прочности при 1200ºС 

интерметаллидных (γ′+γ)-сплавов, с другой стороны, согласно которым 

сплавы с более высокими параметрами решеток фаз имеют большие значения 

характеристик прочности; из легирующих элементов Cr, Mo, W, Ta 

последний в наибольшей степени повышает период решетки γ- и γ′- фаз [22].  

При конструирования интерметаллидных сплавов были выбраны 

следующие основные условия: 

- объемное содержание -фазы в сплаве ≥85 %; 

- плотность ≤8,3 г/см
3
; 

- температура плавления  ≥1330°С; 

- параметр кристаллической решетки -фазы ≥0,358 нм; 

- длительная прочность 1000

100 ≥170 МПа; 

 - приемлемая фазовая стабильность сплава, E=±0,04.  

 Алгоритм конструирования монокристаллических жаропрочных 

интерметаллидных сплавов, который был таким же, как и 

монокристаллического жаропрочного никелевого сплава, рассмотрим на 

примере конструирования сплава ВИН3.  
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 В выбранной никелевой системе легирования Ni−Al−Cr−Mo−W−Ta-

Co–Re задаваемые концентрации каждого из семи легирующих элементов 

разбивали на два уровня (минимальный и максимальный) и составляли 

матрицу планирования ПФЭ типа 2
n
+1 (где n=7) для семи переменных 

факторов (легирующие элементы Al, Cr, Mo W, Ta, Co, Re). Далее в 

компьютерном эксперименте проводили оценку сбалансированности 

химических составов всех 2
n
+1 вариантов сплава по формуле (1). 

Химический состав интерметаллидного сплава считали сбалансированным (т. 

е. сплав состоял только и - и - фаз), если для него выполнялось условие 

E=±0,04.  

С учетом достигнутого расчетным путем заданных условий 

конструирования для экспериментального исследования был выбран состав 

интерметаллидного сплава на никелевой основе, получивший марку ВИН3. В 

табл. 6 приведены полученные расчётным путём основные характеристики 

сконструированного сплава в сравнении с данными эксперимента.  

 

Таблица 6 - Свойства сконструированного сплава ВИН3 [7] 

Показатель свойства 

Значения показателя 

расчёт 

эксперимент 

после литья 
после термической 

обработки 

Физические свойства: 

d, г/см
3
 

Tпл., °С 

 

8,25 

1333 

 

- 

1337 

 

8,247 

- 

Структурно-фазовые характеристики: 

F0 (850С), % 

а (20°С), нм 

 

 

89,1 

0,35806 

 

 

96 

- 

 

- 

0,35819 

 

Параметры фазовой стабильности (850°С): 

E 

 

-0,022 

 

- 

 

-0,03 

Длительная прочность, МПа: 
1000

100σ  

 

167 

 

 

- 

 

160 

 

П р и м е ч а н и е:  
1000

100σ  – 100-часова длительная прочность при температуре 1000ºС для монокристаллов <001>. 
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Микроструктура монокристаллов интерметаллидного сплава ВИН3 с 

осевой кристаллографической ориентировкой <001> после литья и 

термической обработки (изотермический отжиг в интервале 1260-1300ºС) 

температуре представлена на рис. 5. Полученные монокристаллы после литья 

и термической обработки имели хорошо выраженную дендритно-ячеистую 

структуру, характерную для литых монокристаллов жаропрочных никелевых 

сплавов с ориентацией <001>. Структура сплава состоит из матричной -

фазы – никелевый γ-твердый раствор и выделений -фазы на основе 

интерметаллического соединения Ni3Al. Выделения фазы  в структуре 

сплава ВИН3 представлены дисперсными частицами, расположенными в 

ветвях γ-дендритов первого и второго порядков, образовавшихся при распаде 

γ-твердого раствора в процессе охлаждения от температуры ниже γʹ-солвуса 

(~1300ºC), и крупными частицами эвтектического (перитектического) 

происхождения, залегающими между ветвями дендритов (рис. 5 а, б, д, е).  
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                          а)                                                                                   б) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
                                                                       

                          в)                                                                                   г) 

                       
                            д)                                                                                е) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                            ж)                                                                     з) 

Рисунок 5 - Микроструктура монокристалла сплава ВИН3 с ориентацией <001> 

(поперечное сечение) после литья (а-г) и термической обработки: 

а, д – дендритно-ячеистая микроструктура; б. е – выделения эвтектических γʹ- и β-

фаз и микропора в междендритной области; в, г, ж, з –морфология и размеры частиц -

фазы в центре осей дендритов первого порядка (в, ж) и второго порядка (г. з) 

монокристалла 

γʹэвт

т

 

(γʹ+β)эвт 
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По результатам количественной обработки данных рентгеновской 

дифрактометрии установлено, что объемная доля -фазы, включающей ее 

дисперсные и эвтектические выделения, в сплаве ВИН3 при комнатной 

температуре составляет около 96% [8].  

Как видно из рис. 5 б, в междендритной области вблизи эвтектических 

(перитектических) выделений -фазы наблюдаются выделения эвтектики 

(γʹ+β), которые растворяются при термической обработке. Следствием их 

растворения является образование гомогенизационных микропор (рис. 5 е).  

Размер и морфология дисперсных частиц -фазы существенно 

различаются в дендритах первого и второго порядков (рис. 5 в, г, ж, з). В 

осях дендритов первого порядка они имеют форму кубоидов или 

параллелепипедов со средним размером 1-2 мкм, разделенными прослойками 

γ-твердый раствора толщиной ~0,05 мкм (рис. 5 в, ж). В ветвях дендритов 

второго порядка частицы -фазы крупнее, чем в осях дендритов первого 

порядка: после литья они имеют форму крупных (до 5 мкм) глобулей, а после 

термической обработки – форму пластин, большие грани которых 

ориентированы вдоль осей дендритов второго порядка (рис. 5 г, з). Можно 

предположить, что также как и в монокристаллах жаропрочных никелевых 

сплавов], формирование пластинчатой -фазы в структуре γ-дендритов 

второго порядка в процессе изотермического отжига монокристаллов 

интерметаллидного сплава ВИН3 свидетельствует о наличие остаточных 

термических напряжений в дендритной структуре этого сплава.  

Механические свойства монокристаллов сплава. В табл. 7 приведены 

экспериментальные значения статического модуля упругости в интервале 

температур 20-1150ºС, полученные при испытании на растяжение 

монокристаллов трёх кристаллографических ориентировок <001>, <011> и 

<111> из сплава ВИН3. Там же для сравнения приведены значения 

аналогичных характеристик для монокристаллов ренийсодержащих 

интерметаллидных сплавов ВИН2 и ВИН4, являющихся аналогами сплава 
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ВИН3. Видно, что модули упругости монокристаллов интерметаллидных 

сплавов (также как и никелевых сплавов, табл. 2) различных систем 

легирования имеют аналогичные температурно-ориентационные 

зависимости, отличаясь незначительно по величине в пределах одной 

кристаллографической ориентации. 

 

Таблица 7 - Значение модулей упругости монокристаллов жаропрочных 

интерметаллидных сплавов на никелевой основе с разной аксиальной КГО [4, 6, 7] 

 

Температура 

испытания, 

⁰С 

Модуль упругости Е, ГПа, сплава 

ВИН2 ВИН3 ВИН4 

<111> <001> <011> <111> <001> 

20 308 138 222 288 130 

700 - 103 171 234 - 

800 245 97 165 211 97 

900 232 87 157 190 91 

1000 213 74 143 167 84 

 

Температурные зависимости предела текучести и предела прочности 

монокристаллов сплавов ВИН3. ВИН2 и ВИН4 трех исследованных 

ориентаций представлены на рис. 6. При повышении температуры выше 20ºС 

наблюдается возрастание предела текучести монокристаллов с КГО <001> и 

<011> и предела прочности монокристалла с КГО <011> до максимальных 

значений при пиковой температуре 800°С, выше которой происходит 

разупрочнение сплава. Предел прочности монокристалла с КГО <001> 

уменьшается при повышении температуры от 20 до 500ºС, далее σ0,2  

возрастает  до максимальных значений при пиковой температуре 800°С, 

выше которой происходит разупрочнение сплава. Подобное изменение 

характеристик σв  и σ0,2 двухфазных монокристаллов жаропрочных 

интерметаллидных сплавов на никелевой основе, содержащих до 90% γʹ-

фазы при повышенных температурах объясняется аномальной 

температурной зависимостью предела текучести интерметаллидной γ'-

фазы [14]. 
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а) 

 
б) 

 
в) 

 

Рисунок 6 - Температурно-ориентационные зависимости предела текучести σ0,2 (а), 

предела прочности σв (б) и относительного удлинения (в) монокристаллов сплава ВИН3 с 

ориентациями <001> (●), <011> (▲) и <111> (■) 
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В интервале 20–500°С монокристаллы с КГО <011> и <111> имеют 

слабую температурную зависимость σв  и σ0,2. Что касается монокристаллов с 

КГО <111>, то для них характерно монотонное снижение предела прочности 

во всем исследованном температурном интервале. Следует отметить, что до 

пиковой температуры 800°С имеет место значительная анизотропия пределов 

прочности и текучести монокристаллов, тогда как выше этой температуры 

анизотропия практически вырождается. 

Температурные зависимости удлинения монокристаллов трех 

ориентаций сплава ВИН3 представлены на рис. 6 в. С повышением 

температуры эта характеристика для монокристалла с КГО <011> снижается 

до минимальных значений при пиковой температуре 700ºС. В интервале 20–

700°С монокристаллы с КГО <001> и <111> имеют слабую температурную 

зависимость. Выше температуры 800°С наблюдается существенное 

повышение характеристики удлинения монокристаллов сплава ВИН3 трех 

ориентировок.  

В табл. 8 представлены особенности легирования и показатели 

основных механических свойств монокристаллических интерметаллидных 

сплавов ВИН3, ВИН2 и ВИН4. С использованием данных по длительной 

прочности (табл. 8) проведены оценки степени анизотропии длительной 

прочности сплава ВИН3, представленные в табл. 9.  
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Таблица 8 - Особенности легирования и показатели механических свойств 

монокристаллических жаропрочных интерметаллидных сплавов 

Сплав 

Содержание 

элементов, 

% масс. 
Плотность, 

г/см
3 Т, ºС 

Длительная 

прочность, МПа,  

на базах 100 и  

500 ч 

Кратковременные 

механические свойства, МПа 

Ta Re 100 500 
σв, 

МПа 
σ0,2, МПа δ, % 

ВИН3 с КГО 

<001>/<111> 
6,0 0,3 8,25 

20 - - 810/1490 550/840 23/8 

900 330/395 225/295 910/680 915/600 31/24 

1000 160/265 110/150 650/510 645/440 38/26 

1100 85/110 60/75 490/390 480/440 53/42 

1200 50/60 35/40 290/240 280/235 44/49 

ВИН2 с КГО 

<111> 
1,0 2,3 8,09 

20 - - 1540 705 15 

900 400 310 780 640 27 

1000 - - 565 475 26 

1100 130 110 415 375 30 

1200 50 35 200 190 26 

ВИН4 с КГО 

<001> 
3,1 1,4 8,13 

20 - - 1355 700 14,5 

900 280 190 820 810 31 

1000 - - 555 545 28 

1100 65 45 395 375 28 

1200 42 25 280 255 10 

 

Таблица 9 - Коэффициенты анизотропия длительной прочности интерметаллидного сплава 

ВИН3 

Т, ºС 900 1000 1100 1200 
111

100K  1,2 1,7 1,3 1,2 

111

500K  1,3 1,4 1,2 1,1 

 

Как видно из табл. 8 и 9, в температурном интервале 900–1200°С 

длительная прочность монокристаллов с КГО <111> больше, чем у 

монокристаллов с КГО <001> и коэффициенты 
111

100K  и 
111

500K  больше 1. Как 

и для монокристаллов жаропрочных никелевых сплавов коэффициенты 

анизотропии длительной прочности монокристаллов интерметаллидного 

сплава являются немонотонными функциями температуры с максимумами. С 

повышением температуры и базы испытаний коэффициенты анизотропии 

снижаются.  
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Из представленных в табл. 8 данных следует. исследованная группа 

интерметаллидных сплавов имеет достаточно высокие характеристики 

кратковременной и длительной прочности, позволяющие использовать эти 

материалы для изготовления турбинных сопловых лопаток, работающих 

длительно в условиях предельно высоких рабочих температур.  

Выводы 

Применение разработанных во ФГУП «ВИАМ» новых 

монокристаллических рений-рутенийсодержащих жаропрочных никелевых и 

ренийсодержащих интерметаллидных сплавов (ВЖМ8, ВИН2, ВИН3, ВИН4) 

позволяют создать турбинные лопатки с рекордно высокими 

характеристиками жаропрочности, ресурса и температурной 

работоспособности.  
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1. Введение 

Функциональный материал нитинол (NiTi) обладает уникальными 

свойствами эффекта памяти формы, который потенциально может получить 

широкое применение в большинстве бытовых устройствах и механизмов. 

Сегодня применяют этот материал только в отраслях с высокой 

рентабельностью и, там, где эффект памяти не заменить другим аналогом. 

Типичный пример - ортодонтические дуги выпрямление прикуса в 

стоматологии, протезирование или самофикусирующиеся втулки в 

авиастроении, механическая тепловая сигнализация. Из-за высокой 

трудоемкости получения этого материала, а следовательно, и его высокой 

стоимости, повсеместное внедрение на данный момент недоступно 

Основной коммерческий способ получения сплава, состоит из 

следующих технологических процессов [1]: 

1.  вакуумно-дуговая плавка для получения хорошо перемешанного 

сплава; 

2.  вакуумная индукционная переплавка для уменьшения 

содержания примесей; 

3. литье с последующей горячей или холодной обработкой для 

получения равномерной структуры; 

4. промежуточный отжиг и вырезание формы изделия 

электроэрозионной или лазерной резкой; 

5. окончательная деформация изделия и термообработка с 

заневоливанием изделия для «запоминания» формы. 

Материал нитинол был получен довольно давно. В 1959 году Уильям 

Бюлер вместе с Фредериком Вангом обнаружили эффект памяти формы у 

сплава на основе никеля и титана [2]. Но изучением методов синтеза этого 

материала и попыткой создать более оптимальные способы его получения 

разрабатываются до сих пор. 
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Существуют современные исследования экспериментальных методов 

получения сплава нитинола с цель удешевить процесс синтеза или сократить 

технологическую цепочку, чтобы расширить его области применения. 

Некоторые примеры методов получения нитинола, отличных от вакуумно-

дуговой плавки реализованы следующими методами: 

• горячее изостатическое прессование (ГИП) [3] 

• литье металлов под давлением [4] 

• самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС) 

[5] и др. 

В работе был предложен метод лазерной наплавки из элементных 

порошков никеля и титана для синтеза сплава NiTi. Данный подход 

позволяет объединить процесс плавки материала и формообразования [6–8]. 

В известных работах синтеза нитинола на оборудовании аддитивного 

выращивания используются герметичные камеры с инертной средой [9,10]. В 

этой работе синтез осуществляется в условиях потока инертного газа (аргона) 

непосредственно в области перплавления.  

Как известно на проявление эффекта памяти формы влияют 

мартенситные превращения двух видов — прямое и обратное. Каждое из 

которых проявляется в своем температурном интервале. Температуры 

мартенситных превращений определяется химическим составом и чистотой. 

Поэтому даже небольшие изменения химического состава ведут к сдвигу 

этих температур [11]. Необходимо тщательно подбирать соотношения 

исходных элементных порошков, чтобы получить нужный диапазон свойств. 

Основной задачей работы является определение степени диффузии 

компонентов в образце шириной в один трек, изучение химического, 

фазового состава, структуры, а также воздействие термической обработки. 

Особенности синтеза сплава NiTi методом наплавки заключается в 

следующем: лазер обеспечивает расплавление попавших в зону плавления 

элементов, и ее относительно медленная скорость охлаждения, что должно 
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обеспечить гомогенность синтезированного сплава. Схема процесса 

выращивания объема материала в том числе и при выращивании из 

элементных порошков представлена на рис. 1. Смесь из элементных 

порошков Ni и Ti поступает в каналы подачи порошка. 

 

Рисунок 1 - Схема процесса выращивания образца методом лазерной наплавки 

2. Методология и эксперимент 

Синтез и изготовление образцов NiTi по технологии лазерной наплавки 

осуществлялся на установке, разработанной в СПБПУ, схема которой 

представлена на рис. 2. Основные компоненты установки: волоконный лазер 

iPG LS-3, порошковый питатель PF 2/2, наплавочная голова KUKA MWO-1 и 

робот Fanuc M20i. 
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Рисунок 2 - Компоненты установки для синтеза NiTi лазерной наплавкой 

В качестве исходных компонентов для изготовления смеси использован 

сферический порошок титана марки ВТ1-0 с гранулометрическим составом 

45-100 мкм и несферический порошок никеля с гранулометрическим 

составом 5-30 мкм. Перемешивание порошков осуществлялось механическим 

способом. 

По результатам проведения теоретического исследования было 

выбрано и изготовлено три типа смеси с различным соотношением 

компонентов, представленных в табл. 1. 

Таблица 1 - Состав смесей для синтеза NiTi 

Тип смеси Доля компонентов смеси (массовые %) 

Смесь №1 57% Ni, 43% Ti 

Смесь №2 51% Ni, 49% Ti 

Смесь №3 44% Ni, 51% Ti, 5% Cu 
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Выращивание производилось в закрытой негерметичной камере 

заполняемой аргоном. Часть изготовленных образцов подвергалась 

термической обработке - гомогенизационный отжиг в вакуумной печи в 

среде аргона при нагреве 900 ˚С, время выдержки 1 час. 

Исследование структуры проводилось на подготовленных шлифах 

после механической шлифовки и полировки. Химическое травление 

производилось в растворе 10 мл HF, 20 мл HNO3, 30 мл H2O. Химический 

анализ проводился на электронном микроскопе SEM Tescan Mira 3 с 

приставкой для энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии. 

Рентгенофазовый анализ проводился на дифрактометре Bruker D8 Advance в 

диапазоне углов от 20
0
 до 100

0
 с шагом 0,02 и выдержкой 2 с. на каждом 

шаге. Количественный фазовый анализ проводился с использованием ПО 

TOPAS5. Измерение твёрдости на шлифах осуществлялось методом Викерса  

3. Результаты и обсуждение 

Внешний вид полученных образцов представлен на рис. 3. Визуально 

все образцы получились однородными без каких-либо видимых дефектов в 

виде непроплавов и трещин. 

   

a)                                               б) 

Рисунок 3 - Выращенные образцы NiTi из элементных порошков методом лазерной 

наплавки, где а – общий вид, b – образец в разрезе 
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Микроструктура образцов до и после термической обработки 

представлена на рис. 4. 

На полученных снимках микроструктуры видна литая дендритная 

структура, состоящая преимущественно из двух фаз. Проявляется 

неоднородность структуры, которая изменяется от центра трека (зона с 

максимальной плотностью энергии) до переферийной зоны. В общем случае 

3/4 толщины трека составляет однородной твёрдый раствор и 1/4 

неоднородные участки связанные с неполным переправлением. Причиной 

этого является гауссовское распределение энергии лазерного пятна и 

увеличенная скорость кристаллизации внешнего материала стенки. 

Важно отметить, что явно выраженный дефект неоднородности, 

который наблюдается у краёв образца имеет незначительную глубину, 

данный дефект возможно устранить путем механического удаления слоя 

материала.  

В результате термической обработки произошли диффузионные 

процессы, которые увеличили однородность внутри образца, что явно видно 

а) 

  

г) 

  

б) 

  

д) 

  

в) 

  

е) 

  

Рисунка 4 - Микроструктура (увеличение 200) после наплавки в центре образца 

(слева) и на границе (справа), где образцы до термической обработки: а – образец 1, б 

– образец 2, в – образец 3 и образцы после термической обработки: г – образец 1, д – 

образец 2, е – образец 3 
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по изменению структуры на рисунке 5г. Изменение структуры образца 3 

после термической обработки не произошло. Результаты измерения 

химического состава исходных образцов в середине среза образца и на краю 

представлены в табл. 2. 

Таблица 2 - Результаты измерения химического состава исходных образцов NiTi 

(массовые %) 

Образец 1 Образец 2 Образец 3 

элемент O Ti Ni O Ti Ni Cu O Ti Ni 

центр 12,6 31,2 56,2 2,0 46,3 51,7 5,3 7,8 42,1 45,6 

край 8,6 39,8 51,6 2,4 44,6 53,0 6,4 6,1 35,3 51,6 

Химический анализ в центре образцов показал, что отклонение по 

химическому составу Ni составляет 1 – 2% относительно содержания в 

элементной смеси. Титан по всей видимости значительно окисляется в 

негерметичной камере, что приводит к присоединению кислорода. Образец 2 

наиболее близок к изначально закладываемому составу, который можно 

получить при выполнении условия отсутствия кислорода в зоне синтеза. 

Химический состав на краю образца не имеет явных зависимостей. Фазовый 

анализ представлен на рис. 5. 

Фазовый состав исходных образцов 1-3 и после термической обработки 

представлен на риcунке 6. Из результатов РФА видно, что структура образца 

1 характеризуется двумя основными фазами NiTi и Ni3Ti. Небольшое 

a)

 

b)

 

c)

 
Рисунок 5 Фазовый анализ, где a – образец 1, b – образец 2, c – образец 3, 

дифрактограмма 1 – исходный, дифрактограмма 2 – после ТО 
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количество Ni обусловлено неполным перемешиванием компонентов в 

процессе плавления. Последующая термическая обработка способствует 

растворению примесных фаз. Результаты количественного анализа 

представлены в табл. 3.  

Таблица 3 - Результаты количественного анализа соотношения фаз (в массовых %) 

Фазы 

Образец 1 

Фазы 

Образец 2 

Фазы 

Образец 3 

Исх. ТО Исх. ТО Исх. ТО 

NiTi 42,5% 44% 

(NiTi) 

B2 10,1% 46,3% NiTi0.8Cu0.2 19,9% 20,2% 

Ni3Ti 35,2% 45,1% 

(NiTi) 

B19' 71,1% 37,5% NiTi2 67,9% 66,4% 

Ni 6% 2,7% NiTi2 18,8% 16,2% CuTi2 6,7% 7,2% 

NiTi2 16,3% 8,2%    Ni 5,5% 6,2% 

В образце 2 наблюдается наличие аустенитной и мартенситной фаз 

нитинола, а также фазы NiTi2. Термическая обработка значительно снижает 

содержание мартенсита в структуре с 71,1% до 37,5%, и увеличивает долю 

аустенитной составляющей до 46,3%. 

В образце легированном Cu основной является мартенситная фаза 

допированная Cu. Термическая обработка не оказала существенного влияния 

на фазовый состав образца. 

Результаты измерения твёрдости в середине образцов представлены на 

рис. 6. 
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Рисунок 6 - Твердость образцов HV, где каждый 4-й столбец показывает среднее значение 

твердости в середине образца 

Большой разброс значений твёрдости в образце 1 подтверждает 

неоднородность структуры. Термическая обработка не привела к 

значительному понижению твёрдости, а только повысила гомогенность 

структуры образцов. 

4. Выводы 

В результате проведённой работы были изготовлены образцы методом 

лазерной наплавки из элементных порошков Ni и Ti образцы трубчатой 

формы. 

Исследования микроструктуры показали преимущественно однородная 

структура в середине образца и наличие явно выраженной зоны разнородной 

структуры по краям образцов. Химический состав образцов на расстоянии 

0,5 мм от края имеет неконтролируемый характер, поэтому эту часть 

необходимо удалять.  

Выращивание в негерметичной камере в среде аргона привело к 

значительному окислению материала. Наиболее «чистый» образец из смеси 2 

содержит в среднем 2% кислорода, что является хорошим результатом с 

учётом сродства Ti к кислороду и содержания кислорода в исходных 
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порошках в количестве до 1%. Измерения твёрдости также показали, что 

образец 2 обладает наименьшим показателем относительно других составов, 

что может говорить о пластичности материала. В среднем содержание Ni во 

всех смесях имеет разброс в 1-2% от содержания в исходной смеси, Ti имеет 

значительно больший разброс по причине замещения кислородом. Как 

известно, для контроля температуры мартенситного превращения значения 

имеют 0,1% поэтому осуществлять точный подбор содержания исходных 

компонентов на данной установке не представляется возможным. 

Фазовый анализ показал, что термическая обработка позволяет 

значительно регулировать состав фаз образцов синтезированных лазерной 

наплавкой и управлять содержанием вторичных фаз Ni3Ti и NiTi2, а также 

повышать долю аустенитной фазы B2. . 

Таким образом, полученные результаты показывают перспективность 

предложенного метода синтеза сплава NiTi с последующим изготовлением 

изделий сложной геометрической формы. 
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Аннотация: 

Проведены сравнительные исследования структуры и свойств 

синтезированных методом СЛС жаропрочных сплавов ЭП648 и ВЖ159 

после ГИП, старения и 500-часового имитационного отжига при 

температуре 900С. Проведен расчет дисбаланса легирования сплавов 

ВЖ159 и ЭП648. Показано, что снижение прочностных характеристик, 

повышение пластичности и уменьшение времени до разрушения сплава 

ЭП648 после имитационного отжига связано с уменьшением объемной доли 

частиц -фазы, обусловленным выделением частиц -Cr. Установлено, что 

после имитационного отжига синтезированный сплав ВЖ159 по комплексу 

механических характеристик значительно превосходит сплав ЭП648 

вследствие более сбалансированного легирования. 

Ключевые слова:  
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Введение 

Жаростойкие сплавы на никелевой основе нашли широкое применение 

в авиационном двигателестроении для изготовления деталей камеры 

сгорания. Наиболее известным отечественным материалом, разработанным в 

конце 1970-х годов, является сплав ЭП648, применяемый в конструкции 

практически всех отечественных ГТД как в деформированном, так и в литом 

состояниях (литейная модификация – ВХ4Л). Широкое применение сплава, 

полученного по традиционным технологиям, стало основной причиной 

применения его и в аддитивном производстве. Именно этот материал стал 

первым отечественным сплавом, примененным для ремонта крайних 

гребешков бандажных полок рабочих лопаток методом адаптивной лазерной 

газопорошковой наплавки в условиях АО «ОДК-Авиадвигатель» еще в 2011г 

[1]. Позже, в 2014 г., из этого материала была изготовлена первая в России 

серийная деталь – завихритель камеры сгорания двигателя ПД-14, первые 

летные испытания  которого состоялись в 2015 году. Сплав ЭП648 стал также 

первым паспортизованным отечественным материалом, полученным по 

аддитивным технологиям. После паспортизации этому сплаву была 

присвоена марка ЭП648-ПС (послойный синтез). Высокие механические 

характеристики синтезированного материала позволяют применять его для 

изготовления широкой номенклатуры деталей камеры сгорания методом 

селективного лазерного сплавления (СЛС). После СЛС и горячего 

изостатического прессования (ГИП) с последующим старением сплав ЭП648-

ПС превосходит литейный аналог ВХ4Л в 4 раза по пластичности, находясь 

на уровне деформированного металла, и на 20% превосходит по прочности.  

Однако недостатки сплава ЭП648, обусловленные высоким 

содержанием хрома, сохранились и для металла, получаемого методом СЛС, 

хоть и в меньшей степени. Низкая фазовая стабильность и недостаточно 

высокая длительная прочность заставили еще в начале 90-х годов прошлого 

века разработать замену этому материалу – сплав ВЖ159. В настоящее время 
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оба этих материала являются основной линейкой сплавов для изготовления 

методом СЛС деталей камер сгорания ГТД, длительно работающих при 

температурах до 1000 С.  

Сплавы ВЖ159 и ЭП648 несколько уступают зарубежному материалу 

Inconel718 по кратковременной прочности, однако значительно превосходят 

его по жаропрочности и рабочим температурам. Оба материала относятся к 

высокохромистым, поэтому имеют высокую стойкость к газовой коррозии. 

Для обоих материалов специфика фазовых превращений связанна с 

образованием избыточных высокохромистых фаз. Для большинства 

жаропрочных сплавов выделение фаз Франка-Каспера приводит к снижению 

кратковременной и длительной прочности, а также циклических 

характеристик [2-4]. Однако для некоторых материалов их образование не 

обязательно влечет негативные последствия. Так, в работе [5] показано, что 

при дополнительном легировании сплава ЭИ868 железом и определенном его 

содержании отмечено повышение кратковременной и длительной прочности. 

Этот факт авторы связывают с тормозящим влиянием избыточных 

высокодисперсных частиц твердых растворов на основе вольфрама и хрома. 

В сплаве ЭП648 -фаза вообще является основной упрочняющей фазой. 

Сплав ВЖ159, упрочняемый -фазой, при определенных условиях также 

может содержать в структуре -фазу, плотность выделений и морфология 

которой зависит от тепловой предыстории материала [6,7]. При этом 

большое влияние на механические характеристики может оказывать не 

только наличие ТПУ-фаз, но и их морфология и размер. Для сплавов, 

полученных методом СЛС, на формирование и морфологию избыточных фаз 

дополнительное влияние оказывают высокие скорости кристаллизации в 

процессе синтеза и связанная с этим значительная дисперсность структурных 

составляющих, а также, возможно, частичное объемное азотирование при 

сплавлении в азотной среде.  
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Не смотря на широкое применение, информации по фазовому составу 

обоих сплавов, полученных по традиционным технологиям, крайне мало [8]. 

Исследование эволюции структуры и механических свойств получаемых 

СЛС материалов после длительного высокотемпературного воздействия 

является актуальной задачей, поскольку позволит адекватно прогнозировать 

ресурс синтезированных изделий. При этом весьма полезно провести такое 

исследование сравнительно на двух высокохромистых сплавах ВЖ159 и 

ЭП648 с дисперсным упрочнением различными фазами. Тем более, что по 

данным материалам, даже произведенным по классическим технологиям, 

данных по фазовому составу, опубликованных в открытой печати, крайне 

мало. Настоящее исследование является продолжением работы, 

опубликованной в [6,7]. 

Работа выполнена в рамках реализации научного направления 10.4: 

Технологии получения би- и полиметаллических естественно армированных 

металлических материалов методом прямого лазерного синтеза из 

металлических порошков («Стратегических направлений развития 

материалов и технологий их переработки на период до 2030 года» [9]). 

Материалы и методы исследования 

Для исследования выбраны ЭП648 и ВЖ159 – жаропрочные никелевые 

сплавы (ЖНС) с высокой жаростойкостью, химический состав которых по 

основным легирующим элементам приведен в таблице 1. Из заготовок сплава 

получали порошок распылением расплава потоком аргона на установке 

HERMIGA 10/100 VI. Процесс СЛС проводили в среде азота по 

разработанным в ФГУП «ВИАМ» режимам. Образцы подвергали ГИП и 

старению также по разработанным в ФГУП «ВИАМ» температурным 

режимам. Газостатическую обработку проводили в газостате Quintus-16 

(ASEA, Швеция) в среде аргона. Старение – в печи электросопротивления. 

После ГИП и старения образцы подвергали отжигу, имитирующему 
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наработку, при температуре 900 С продолжительностью 500 часов в печи 

электросопротивления с воздушной атмосферой.  

Таблица 1 – Химический состав жаропрочных сплавовЭП648 и ВЖ159 

Сплав Ni Cr Al Ti Nb Mo W C 

ЭП648 Основа 32,0-35,0 0,5-1,1 0,5-1,1 0,5-1,1 2,3-3,3 4,3-5,3 ≤0,10 

ВЖ159 Основа 25,0-28,0 1,25-1,55 - 2,5-3,5 7,0-8,0 - 0,05-0,09 

 

Микроструктуру исследовали методом растровой электронной 

микроскопии (РЭМ) на   приборах JSM 6480LV (JEOL), Verios 460L фирмы 

(FEI) и SU8000 (Hitachi), а также методом просвечивающей электронной 

микроскопии (ПЭМ) в микроскопе Tecnai G2 F20 S-TWIN TMP (FEI) c 

ускоряющим напряжением 200 кВ, оснащенным энергодисперсионным 

рентгеновским спектрометром Х-Мах с площадью детектора 80 мм
2
. 

Результаты и их обсуждение 

В исходном состоянии после СЛС сплав ВЖ159 имеет более высокую 

пластичность, чем ЭП648, однако прочностные характеристики последнего 

несколько выше (рис. 1). После ГИП (без дополнительной термообработки) 

оба сплава ведут себя схоже: пластичность значительно повышается, но 

снижаются пределы текучести и прочности. Последующее старение 

способствует ожидаемому упрочнению обоих материалов, но при этом 

пластические характеристики остаются на высоком уровне (более 25%). 

Имитационный отжиг в течение 500 ч для сплава ВЖ159 приводит к 

дальнейшему повышению пределов текучести и прочности, а относительное 

удлинение при этом снижается до 15%. Обратный эффект отмечается для 

сплава ЭП648: пластичность сплава несколько увеличивается, а предел 

текучести снижается до значений, близких к состоянию после ГИП.  
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Рисунок 1 – Механические свойства сплавов ЭП648 (а) и ВЖ159 (б) после СЛС, ГИП, 

ГИП и старения и после 500-часового отжига при температуре 900С. 

При сравнении значений длительной прочности (рис. 2) показано 

значительное превосходство сплава ВЖ159 как в обычных условиях (после 

ГИП и старения), так и после имитационного отжига. Значения длительной 

прочности сплава ВЖ159 соответствуют деформированному полуфабрикату: 

время до разрушения при нагрузке 176 МПа и температуре 800С составляет 

102-110 ч, в то время как для сплава ЭП648 не превышает 45 ч (фактические 

значения времени до разрушения при нагрузке 176 МПа для сплава ЭП648 

после ГИП и старения составляют 65-80ч). Таким образом долговечность 

сплава ЭП648 после имитационных отжигов снижается в 1,5-2 раза.  

После ГИП, не смотря на относительно небольшую разницу в 

содержании Cr (около 6%), микроструктура материалов кардинально 

различается (Рис. 3, а, б). В сплаве ВЖ159 тело зерна представляет собой 

однородный «ковер», в котором отсутствуют выделения частиц фаз на основе 

хрома или -фазы. 

В структуре сплава ЭП648 после ГИП (рис. 3, б) видно значительное 

количество частиц светлой фазы, в сечении преимущественно 

веретенообразной формы. В работе [10] показано, что упрочняющая фаза в 

сплаве ЭП648 более чем на половину состоит из хрома. Помимо нее, в 

структуре хорошо различимы многогранные карбиды. ГИП для обоих 
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сплавов по воздействию на структуру аналогично закалке, после него в 

структуре сплавов присутствует минимальное количество упрочняющих фаз, 

что объясняет высокие пластические характеристики сплава. При старении 

материалов по стандартным для них режимам (рис. 3, в, г) наглядно 

выявляются различные механизмы их упрочнения. 

 

  

Рисунок 2 – Длительная прочность синтезированных образцов сплавов ЭП648 

(паспортные данные) и ВЖ159 (экспериментальные данные) после ГИП-старения и после 

имитационного отжига (экспериментальные данные). 

Для сплава ВЖ159 основной упрочняющей фазой является -фаза 

сферической морфологии, частицы хромистых фаз (подробнее – в [6]) 

присутствуют преимущественно по границам зерен и редко – в теле зерна. В 

сплаве ЭП648 основной упрочняющей является -фаза, неровные края и 

развитая поверхность которой указывают на преимущественно гетерогенный 

характер зарождения «вторичных» частиц. В таком состоянии оба сплава 
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имеют высокие прочностные характеристики и весьма высокую 

пластичность. 

В процессе имитационного отжига (рис. 3, д, е) в сплаве ВЖ159 

происходит значительная коагуляция частиц -фазы, что, однако, не 

приводит к снижению прочности сплава. Наоборот, наблюдается рост уровня 

прочности материала, что, по-видимому, связано с дополнительным 

образованием частиц -фазы размером около 1 мкм. В таком 

«перестаренном» состоянии сплав ВЖ159 имеет максимальный предел 

текучести и среднюю пластичность. 

В структуре сплава ЭП648 после имитационного отжига присутствуют 

избыточные фазы нескольких морфологических типов: мелкие (около 1 мкм), 

хаотично расположенные частицы, протяженные пластины длиной около 

5 мкм, кристаллографически ориентированные по плоскостям {111}, а также 

частицы неправильной формы, расположенные по границам зерен. Анализ 

данных [11-15] показывает, что подобное выделение ТПУ-фаз как минимум 

двух морфологических типов при одинаковом химическом составе частиц 

является типичным для высокохромистых сталей и сплавов. Их объемная 

доля значительно меньше по сравнению с состаренным состоянием. 

Уменьшение объемной доли упрочняющих частиц объясняет повышение 

пластичности и снижение прочностных характеристик сплава ЭП648 после 

имитационного отжига. Однако механизм и движущая сила диффузионных 

процессов в сплаве со столь высоким содержанием хрома непонятен.   
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Рисунок 3 – Микроструктра сплавов ВЖ159 (а,в,д) и ЭП648 (б,г,е) после ГИП (а,б), 

ГИП+старение (в,г) и имитационного отжига (д,е) 

 

карбиды 

 

 

 

 

 



Роль фундаментальных исследований при реализации Стратегических направлений 
развития материалов и технологий их переработки на период до 2030 года 

VI Всероссийская научно-техническая конференция Страница 128 

Для выяснения причин различного поведения сплавов ЭП468 и ВЖ159 

после длительного высокотемпературного отжига проведена оценка 

дисбаланса легирования по методике Г.И. Морозовой [16-19]. Были 

проанализированы как усредненные расчетные, так и фактические 

химические составы исследованных сплавов. Как видно из табл. 2, для сплава 

ЭП648 имеет место значительный отрицательный дисбаланс легирования 

(Ē= -0,17) уже для расчетного среднего состава. Для фактического  

химического состава ЭП648 дисбаланс легирования еще более сильный (Ē= 

-0,22). В соответствии с данными [20] отрицательный дисбаланс легирования 

предполагает образование гетеротипных соединений (фаз , , Лавеса и др.), 

что подтверждается исследованием микроструктуры сплава ЭП648, в 

котором основной упрочняющей фазой является -фаза. Сплав ВЖ159 

отличается более сбалансированным легированием. Небольшой 

отрицательный дисбаланс среднего расчетного состава (Ē= -0,04) для 

фактически полученного химического состава исследованного сплава 

уменьшается, составляя всего (Ē= -0,01), что позволяет говорить о 

сбалансированности легирования материала.  

Таблица 2 – Химический состав и дисбаланс легирования сплавов ЭП648 и ВЖ159, 

полученных методом СЛС 

Состав Содержание элементов, % (масс.) Ā Ē Ē 

 Ni Cr Ti Al Nb Mo W 

ЭП648 

расч. 57,08 33,2 0,7 0,72 0,68 2,72 4,9 62,68 8,36 -0,17 

факт 56,2 33,7 0,83 0,82 0,83 2,78 4,84 62,66 8,32 -0,22 

ВЖ159 

расч. 61,2 26,9 - 1,41 2,9 7,6 - 61,90 8,47 -0,04 

факт. 61,7 26,2 - 1,36 3,04 7,71 - 61,99 8,50 -0,01 
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Сопоставление расчетных данных с исследованными 

микроструктурами позволяет выявить следующие противоречия: 

1) В процессе длительного высокотемпературного воздействия на 

сплав ЭП648 значительный отрицательный дисбаланс легирования должен 

приводить к образованию гетеротипных соединений, а не к уменьшению их 

объёмной доли, отмеченному при исследовании микроструктуры. 

2) Сбалансированный химический состав сплава ВЖ159 не 

предполагает образования гетеротипных фаз, что, однако, не соответствует 

исследуемой микроструктуре.  

Анализ причин структурных изменений в сплаве ЭП648.  

Для определения причин уменьшения количества основной 

упрочняющей фазы (σ) в сплаве ЭП648 исследовали микроструктуру после 

имитационного отжига методом ПЭМ. Было установлено, что фазовые 

образования в объёме зерен имеют различную морфологию и 

ориентационные соотношения с матрицей. По форме, размерам и 

ориентировке частиц в пределах одного зерна можно выделить три типа фаз: 

равноосные менее 100 нм и два типа пластинчатых фаз. На рис. 4 приведены 

результаты микрорентгеноспектрального анализа фазовых составляющих 

сплава ЭП648. Высокая локальность микрорентгеноспектрального анализа в 

ПЭМ при исследовании фольг позволяет достаточно точно 

дифференцировать частицы с высоким содержанием хрома. Анализ 

спектрограмм показывает, что из трех частиц размером более 1 мкм две не 

являются -фазой. Как видно из кривых распределения, частица -фазы 

содержит около 50% Cr и более 40% никеля, что хорошо согласуется с 

химическим составом -фазы в сплаве ВЖ159 после имитационного отжига 

[7]. Две другие частицы более чем на 90% состоят из хрома, в составе также 

присутствуют примеси вольфрама и молибдена (около 2% ат. каждого). 

Формирование подобных частиц при объемном азотировании сплава ЭП648, 

содержащих, однако, в значительных количествах никель, отмечено в работе 
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[21], в которой они предположительно идентифицированы как -Cr либо 

ТПУ-фаза. Возможно, что в случае [21] наличие никеля в составе 

обнаруженной фазы связано с недостаточной локальностью анализа. В 

работе [5] показано, что образование твердых растворов на основе вольфрама 

и хрома является редким случаем, но может иметь место в 

сложнолегированных сплавах, где эти частицы могут выделяться в виде 

метастабильных фаз. 

Анализ электронограмм (рис. 5 а, б), полученных на участках 

сопряжения таких частиц с матрицей (рис. 5, г), позволил установить тип 

кристаллической решетки и ориентационные соотношения с матрицей.  

На рис. 5 (в) представлен профиль распределения интенсивности 

дифрагированных электронов вдоль направлений [101]γ и [100]Cr, из которого 

определены межплоскостные расстояния (~1.28Å  для (202)γ и ~1.46 Å для 

(200)Cr) и периоды решеток матрицы ~3.6 Å и фазы на основе Cr~2.9 Å. 

Данные по периоду решетки частицы на основе Cr полностью совпадают с 

данными, полученными в работе [5] при анализе никельхромвольфрамового 

сплава ЭИ868. Результаты проведенного анализа позволяют с уверенностью 

заключить, что обнаруженные частицы представляют собой -Сr, а 

увеличение периода решетки по сравнению с чистым Cr (2,885Å) вызвано 

наличием в составе частиц растворенных вольфрама и молибдена.  
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Рисунок 4 – Распределение концентрации легирующих элементов вдоль линии, 

пересекающей частицы ТПУ-фаз 

 

Таким образом, по результатам проведенного исследования структуры 

сплава ЭП648 после имитационного отжига можно сделать следующие 

заключения. Уменьшение объемной доли основной упрочняющей -фазы не 

противоречит уравнению сбалансированного легирования. Значительный 

отрицательный дисбаланс легирования сплава ЭП648 способствует 

последовательному образованию гетеротипных соединений нескольких 

типов. Закалка и последующее старение приводит к образованию большого 

количества частиц -фазы преимущественно неправильной или пластинчатой 

формы, а также отдельных частиц -Cr, располагающихся в основном по 

границам зерен. Вследствие дальнейшего длительного 

высокотемпературного воздействия объемная доля частиц -фазы 

уменьшается вследствие  интенсивного образования частиц -Cr, 

содержащих свыше 90% хрома. В итоге, выделение частиц с более высоким 

содержанием хрома приводит к уменьшению общей объемной доли 

упрочняющей фазы, что вызывает снижение кратковременной и длительной 

прочности при росте пластичности материала. 

  

-Cr 
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Рисунок 5 – Ориентационные соотношения и параметры решетки фазы на основе хрома: 

а) Оси зон <010> ГЦК-матрица и  <001> ОЦК-Cr; б) Оси зон <110> ГЦК-матрица и <111> 

ОЦК-Cr; в) линейное сечение обратного пространства в направлении [100]Cr (периоды 

решеток ГЦК-матрицы ~3.6Å, ОЦК Cr-фазы ~2.9Å); г) снимок частицы фазы в 

ориентировке, соответствующей дифракционной картине 

Анализ причин образования гетеротипных соединений в сплаве ВЖ159.  

В случае со сплавом ВЖ 159 говорить об образовании ТПУ-соединений 

вследствие возможной химической неоднородности, вызванной, по аналогии 

с литым состоянием, ликвацией, не приходится. В качестве исходного 

материала при селективном лазерном сплавлении применяется порошок, 

получаемый газовой атомизацией, отличающийся наиболее высокой 

химической однородностью, благодаря распылению расплава с достаточно 
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высоким (TL+250C и более) перегревом. Полный переплав частиц порошка 

под воздействием лазерного излучения, высокие скорости кристаллизации и 

связанное с ними формирование мелкозернистой структуры, позволяют 

считать синтезированный материал по химическому составу одним из 

наиболее гомогенных. В соответствии с данными [17], образование 

гетеротипных соединений в этом случае может быть объяснено недостатком 

углерода в имеющейся высокохромистой системе: нехватка углерода 

приводит к связыванию «избыточного» содержания хрома, молибдена в 

топологически плотноупакованные фазы. С повышением температуры 

первой ступени старения количество и размер частиц -фазы повышается.  

При этом однозначного влияния размерных параметров и количества -фазы 

на механические свойства, в том числе относительное удлинение, установить 

не удалось. Как правило, пластичность снижается с увеличением количества 

и размеров частиц -фазы. Но это связано, в первую очередь, с морфологией 

частиц, а не с их количеством: протяженные пластинки -фазы вызывают 

снижение пластичности. 

Для оценки кинетики выделения ТПУ-фаз в синтезированном 

материале ВЖ159 были построены С-образные кривые, приведенные на рис. 

6, для содержания хрома 26,7% масс. Как видно, область появления -фазы 

уже при малых выдержках находится между 1000 и 800С.   В интервале 

температур 800-900С возможно образование частиц -фазы как минимум 

двух морфологических типов (пластинчатые выделения и частицы 

неправильной формы), а длительные выдержки при температуре 900С могут 

приводить к образованию частиц -Cr. Длительные выдержки под нагрузкой 

(испытания на длительную прочность) при температуре 700С приводят к 

появлению в структуре частиц -фазы, отличающейся более высоким 

содержанием молибдена (12%).   
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Сравнение микроструктур СЛС-металла и сплава ВЖ159, полученного 

по традиционным технологиям, показывает, что для  деформированного 

металла не характерно образование ТПУ-фаз непосредственно при 

термической обработке. Исследование СЛС-материала с более высоким 

содержанием хрома  (27,4%) показало значительное увеличение объемной 

доли частиц ТПУ-фаз при старении по стандартным (ТО-1) для ВЖ159  и при 

увеличении на 60С (ТО-2) температуры первой ступени старения. В обоих 

случаях это привело к значительному (более чем в 1,5 раза) снижению 

пластичности материала (рис. 7).  

 

 

Рисунок 6 – С-образные кривые образования ТПУ-фаз в сплаве ВЖ159,  полученном 

методом селективного лазерного сплавления при содержании хрома 26,7%. 

 

Как видно из рис. 7, при стандартном режиме термообработки (ТО-1) с 

ростом содержания хрома происходит преимущественно увеличение 

количества частиц ТПУ-фаз, а с повышением температуры старения (ТО-2) – 

увеличение их среднего размера, что приводит уже не только к снижению 

пластичности, но и небольшому падению прочности.  
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а б 

Рисунок 7 – Влияние содержания хрома на размер и количество частиц ТПУ-фаз и 

на механические характеристики СЛС-металла после термической обработки. 

 

Анализ полученных данных показывает, что фазовый состав СЛС-

металла может значительно отличаться по сравнению с деформированным 

металлом при полном соответствии химического состава по основным 

легирующим элементам и, в первую очередь, по хрому. 

Кардинальным отличием СЛС-металла от металла, полученного по 

традиционным технологиям, является высокое содержание азота: послойный 

синтез в азоте приводит к частичному объемному  азотированию. Так, 

содержание азота в синтезированном металле в 3-3,5 раза превышает его 

содержание в исходном порошковом материале. Применение для синтеза 

свариваемых сплавов в качестве защитной среды аргона является 

экономически неоправданным, поскольку высокая дисперсность структуры 

получаемого металла нивелирует вредное воздействие примесей внедрения. 

Однако, вероятно, причиной увеличения плотности выделения частиц ТПУ-

фаз с ростом содержания хрома является снижение его растворимости в 

никелевой матрице вследствие действия примесей внедрения. Для 

компенсации их вредного воздействия экономически целесообразно 

снижение содержания хрома по сравнению с металлом классического 

передела. Для подтверждения этого предположения был проведен 
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эксперимент по синтезу сплава ВЖ159 со сниженным до 24,81% 

содержанием хрома (для установления необходимой нижней границы). 

Исследование микроструктуры такого материала после обработки и после 

испытаний на длительную прочность показывают правильность направления 

оптимизации: после закалки и старения. 

 

   

а б в 

Рисунок 8 – Микроструктура сплава ВЖ159 при содержании хрома 24,81% после 

термической  (а) и испытаний на длительную прочность в течение 256 ч (при 800С/176 

МПа) в головке (б) и рабочей части (в). 

Исследование микроструктуры материала после испытаний на 

длительную прочность после 256 ч выдержки показывает, что интенсивное 

формирование частиц ТПУ-фаз происходит только в рабочей части образца, 

т.е. под действием напряжений, что характерно для других высокохромистых 

матераилов [22 – 24]. В головке образца количество частиц ТПУ-фазы 

минимально, что подтверждает правильность направления оптимизации 

химического состава синтезированного материала ВЖ159.   

Необходимо отметить, что формирование частиц ТПУ-фаз в 

синтезированном сплаве ВЖ159 в умеренном количестве не вызывает 

серьезного снижения пластичности материала, а также не приводит к какому-

либо значимому снижению длительной прочности. Это связано с высокой 

дисперсностью частиц -фазы, а также их участием в торможении 

дислокаций, что было показано авторами в [7]. В дальнейшем для сплава 
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ВЖ159 необходимо проведение исследований материала при выдержках 

свыше 1000 ч.  

Выводы 

1. Проведено сравнительное исследование механических свойств и 

микроструктуры синтезированных методом СЛС сплавов ВЖ159 и ЭП648 

после СЛС, ГИП с последующим старением и после имитационного отжига. 

2. Установлено, что после имитационного отжига, не смотря на 

коагуляцию частиц упрочняющей -фазы, прочностные характеристики 

сплава ВЖ159 повышаются при сохранении среднего уровня пластичности 

материала, что, вероятно, связано с дополнительным образованием частиц -

фазы. В сплаве ЭП648, наоборот, наблюдается снижение прочности и 

повышение пластичности материала, что вызвано уменьшением объемной 

доли выделений упрочняющей -фазы и образованием частиц -Cr, 

формирование которых сопровождается уменьшением концентрации 

растворенного хрома – твердорастворного упрочнителя – в никелевой 

матрице. 

3. Экспериментальным методом определен параметр решетки частиц -

Cr,  

равный 2,9 Å, и ориентационное соотношение роста -Cr в никелевой  

γ-матрице [110]γ||[111]Cr; (1  1)γ||(10  )Cr. 

4. Установлено, что снижение концентрации Cr до нижнего предела 

легирования по ТУ  для сплава ВЖ159 приводит к практически полному 

отсутствию избыточных ТПУ фаз при температуре выдержки 800 С в 

течение более 250 часов в отсутствие напряжений (в головке образца) на и 

при наличии напряжений (в рабочей части образца) количество избыточных 

ТПУ фаз значительно меньше, чем для сплава со средним в рамках пределов 

легирования значением концентрации хрома. 
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Проведено исследование смеси порошков меди и карбида кремния после 
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Введение 

 В изделиях электротехнического назначения (теплоотводящие 

основания микросхем и IGBT – модулей, электрические контакты силовых 

приборов и т.д.), в настоящее время, широко используются различные 

композиционные материалы. Они сочетают в себе  высокие физико-

механические и физико-термические свойства. Для них характерны высокие  

значения электропроводности, прочности, твердости, теплопроводности, 

термической стабильности, дуго-, износо- и коррозионной стойкости при 

низком коэффициенте линейного расширения. Их практическое применение 

позволяет повысить эксплуатационные характеристики прибора в составе, 

которого они используются. Перспективными материалами для подобного 

применения можно назвать металломатричные композиты «металл – карбид 

кремния», и в частности – «медь–SiC»[1 – 12].  

В большинстве случаев при создании (Cu, SiC) – композиционных 

материалов используются методы порошковой металлургии. 

Технологические режимы её основных этапов (прессование, спекание), 

наряду с составом, будут определять свойства конечного продукта.  

 Цель настоящей работы – исследование основных процессов 

происходящих при получении материалов системы «медь – карбид кремния» 

методами холодного одностороннего формования и твердофазного спекания 

в инертной среде (аргоне). 

Методика получения и исследования 

 Исходными материалами при получении композита «Cu-SiC» служили  

порошки  SiC (зернистость М63 по ГОСТ 26327-84) и меди (ПМС-1 по ГОСТ 

4960-2009). Массовая доля карбида кремния в (SiC, Cu) – порошковой смеси 

не превышала 30 масс. %.  

 Формование проводили на машине механических испытания Shimadzu 

AG-X100kN. При этом, скорость движения верхнего пуансона составляла 2 

мм/мин при максимальном давлении не превышающем 750 МПа. На 
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завершающем этапе прессования проводилась релаксация образца в течение 

10 минут.  Термическую обработку проводили на установке ТМА/SDTA 840 

в среде аргона. Она включала в себя три технологических этапа:  

1) нагрев от комнатной температуры до 900°С со скоростью 5°С/мин;  

2) выдержка при температуре 900°С (спекание);  

3) контролируемое охлаждение со скоростью 10°С/мин. 

 Изучение микроструктуры образцов проводили на растровом 

электронном микроскопе Quanta 200 i 3D FEI. Плотность образцов 

определяли методом гидростатического взвешивания на аналитических весах 

XS-204. Исследование фазового состава проводили на рентгеновском 

дифрактометре ДРОН-6 в кобальтовом фильтрованном излучении. 

Коэффициент линейного теплового расширения определяли на установке 

термического анализа ТМА/SDTA 840.  

Результаты и их обсуждение 

Диаграммы прессования (зависимости плотности ρ от давления 

прессования р) для порошковых смесей Cu–SiC представлены на рис. 1. Из 

их данных можно отметить, что плотность спрессованного материала после 

его извлечения из пресс-формы меньше чем у безпористого (массивного) 

материала и находящегося в пресс-форме. К росту вышеуказанной разницы 

приводит уменьшение давления прессования (при фиксированном 

содержании карбида кремния) и доли порошка SiC (при р = const). 

Основными факторами её появления можно назвать сложную форму частиц, 

их размер и высокие механические свойства карбида кремния.  
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Рисунок 1 - Диаграммы прессования смеси порошков меди и  карбида кремния (a) – 10 

масс.% SiC; b) – 30 масс.%SiC; ■ – после извлечения; до извлечения: 1 – исходная 

диаграмма, 2 – вклад укладки/перераспределения структурных элементов, 3 – 

деформационный вклад) 

 

 На основании вышеизложенных экспериментальных данных можно 

предложить следующую модель формования. Плотность ρ формуемой смеси 

порошков в каждый момент времени можно представить как суперпозицию 

взаимного перераспределения/укладки структурных элементов (арки, 

агломераты, поры и т.д.), образованных частицами меди и карбида кремния 

ρpack и их упругой/неупругой деформации, а также материалов исходных 
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порошков ρdef [13]. При этом ρdef прямо пропорционально давлению 

прессования р и принимает максимальное значение, равное плотности 

безпористого образца ρ0, при предельном давлении формования р0. Также 

отметим, что напряжения в прессовке уравновешивают внешнее 

(прикладываемое) давление. Это обусловлено тем, что скорость движения 

пуансона (2 мм/мин) намного меньше соответствующих скоростей 

распространения упругих волн в меди и карбиде кремния. Таким образом, 

процесс формования, в нашем случае, можно рассматривать как 

квазистатический.  

 На рис. 1 представлены результаты выделения на исходной диаграмме 

формования вкладов ρpack и ρdef. При их построении использовались 

расчетные значения для предельных давлений прессования р0. Они были 

получены при обработке экспериментальных данных с применением 

логарифмической функции [13].  

 На начальном этапе формования (давление прессования – до 50 МПа) 

наблюдается довольно быстрый рост плотности формовки. Он связан со 

скачкообразным перераспределением и разрушением структурных элементов 

(арки, мостики и т.д.)образованных частицами меди и SiC. Можно отметить, 

что ширина первой области не зависит от состава формуемой системы.  

 Следующей области диаграммы формования соответствует интервал 

давлений прессования от 50 МПа до – 0,45·р0. На этом участке уплотнение за 

счет укладки также превосходит уплотнение за счет деформации. Верхней её 

границе соответствует давление, при котором вклады ρpack = ρdef.. На данном 

этапе, пластическая деформация материала частиц меди происходит 

локализовано. Об этом свидетельствуют данные РЭМ (рис. 2). На 

фотографиях изломов отмечаются достаточно большие области формовки, 

где наблюдается присутствие недеформированных частиц меди. Они 

преимущественно находятся в пространстве образованном агломерацией 

более крупных частиц карбида кремния.  
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Рисунок 2 - Растровая электронная микроскопия поверхности (а, c)  и излома (b, d) 

порошковых материалов с содержанием карбида кремния 10 масс. % (а, b) и 30 масс. % (c, 

d). Максимальное давление прессования 740 МПа 

 

 При давлениях прессования выше 0,45·р0. вклад ρpack меньше ρdef. При 

этом, координационное число первичных структурных элементов 

порошкового тела достигает своей предельной величины. В данной области 

давлений прессования наблюдается плавное разрушение структур 

образованных частицами SiC. Для данной области давлений  можно отметить 

появление системы трещин на частицах SiC и более выражен при больших 

содержаниях карбида кремния. Данный факт связан с локальным 

возникновением механических напряжений превышающих соответствующий 

предел прочности для SiC. 

 Окончанию данного этапа и процесса формования соответствует  

предельное давление прессования р0, при котором плотность будет 

соответствовать безпористому образцу ρ0. В нашем случае данный предел 

недостижим. Причинами этого являются ограничения используемого 

экспериментального оборудования и особенности метода прессования. 

На рис. 3 представлены зависимости относительных линейных размеров 

образцов системы «медь – карбид кремния» от температуры при 

твердофазном спекании.  
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а)

b) 

Рисунок 3 - Зависимость линейных размеров (относительные) от 

температуры для образцов с долей SiC 10 масс. % (1) и 30 масс. % (2), 

полученных при давлении 320 МПа (а) и 740 МПа (b) 

 

 На первом этапе термической обработки (нагрев с заданной скоростью) 

можно выделить, по крайней мере, два участка: 1) от комнатной до 

температуры порядка 600 °С, и 2) от  600 °С до 900 °С. Для них характерен 

различные зависимости линейных размеров от температуры. 

 На первом участке наблюдается рост линейных размеров образцов, 

который усиливается после 200°С. Отмечается также, что изменения длины 

более интенсивно происходят у материалов с большим содержанием в них 
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карбида кремния и полученных при меньших давлениях прессования. 

Данный факт обусловлен исходной пористостью/плотностью образцов перед 

термической обработкой. В частности, приложение больших давления 

способствует уменьшению пористости материала. В данном температурном 

диапазоне (до 600 °С) изменение размеров происходит преимущественно за 

счет теплового расширения компонентов. Возможно частичное снятие 

остаточных напряжений в матричном материале, т.к. температуры 

превосходят температуру отжига для меди.  

 На втором отрезке (примерно после 600 °С) наблюдается уменьшение 

линейных размеров образцов. При этом более интенсивно это проявляется 

для материалов с малым содержанием карбида кремния. Аналогичное 

справедливо и для второго этапа термообработки - выдержка при конечной 

температуре (900 °С). Данный факт обусловлен тем, что при используемых 

температурах в меди происходят рекристаллизационные процессы и отжига. 

Они сопровождаются интенсивным массопереносом связанным с 

активизацией поверхностной и объемной диффузий в матричном материале 

(меди) и вязкого его течения. Это обусловлено тем, что с повышением 

температуры нагрева возрастают энергетический потенциал и амплитудные 

колебания атомов в кристаллической решетке меди. Движущей силой того, 

что происходит усадка при твердофазном спекании, является уменьшение 

поверхностной энергии. Данный факт приводит к тому, что поровое 

пространство стремится принять сферообразную форму. При этом исчезают 

границы между зернами/частицами меди и формируется 

непрерывная/связанная система матричного материала. Структура из частиц 

карбида кремния остается дискретной. При этом, при движении материала 

меди обусловленного диффузионными процессами и существующих в 

материале остаточных напряжений, возможно смещение и частиц SiC. Все 

вышеперечисленное приводит к тому, что формируется более плотный 

образец. Об уплотнении материала и сферодизации пор свидетельствуют 
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данные растровой электронной микроскопии. Её результаты представлены, 

на рис. 8. 

  

10 масс.% SiC 

  

30 масс.% SiC 

Рисунок 8 - Результаты исследования микроструктуры излома (Cu, SiC) - материала 

после твердофазного спекания. Давление прессования – 740 МПа 

 

 Процесс переноса вещества через газовую фазу практически 

отсутствует (используемые температуры далеки от температуры испарения), 

но не исключается. Это обусловлено довольно развитой поверхностью 

исходных частиц меди (см. рис. 1) и их размерами. В частности, в научной 

литературе имеется достаточно большое количество работ в которых 

теоретически и экспериментально указывается на понижение температуры 
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плавления с уменьшением размера - в большей степени это касается частиц 

нанометрового диапазона. 

 Для карбида кремния при используемых температурах происходит 

лишь тепловое расширение. Согласно литературным данным между медью и 

SiCв данном температурном диапазоне, не отмечается появление 

дополнительных фаз систем Cu–Si–C. Это характерно для более высоких 

температур термической обработки. 

 Данный факт подтверждается проведенными нами 

рентгенографическими исследованиями. Результаты показывают, что 

дополнительных кристаллографических фаз, в сравнении с фазовым 

составом сразу же после формования, не обнаружено.  

 На заключительном этапе (остывание), при температурах ниже 700°С, 

происходит близкое к линейному изменение размеров исследуемого 

материала. Данный факт свидетельствует о существенном уменьшении 

интенсивности вышеуказанных процессов и изменения обусловлены 

тепловым расширением. 

Заключение 

1. Проведено исследование фазового состава смеси порошков после 

процесса формования. Обнаружено присутствие фаз: меди –с 

гранецентрированной кристаллической решеткой, 15R–SiC–с тригональной 

кристаллической решеткой,  6H–SiC c гексагональной кристаллической 

решеткой. При увеличении давления прессования, появление новых 

кристаллографических фаз не зафиксировано. Отмечаются лишь изменения в 

положении их рентгеновских дифракционных линий, и возрастании 

интегральной интенсивности и уширения. Рентгенографические данные 

свидетельствуют об отсутствии преимущественного направления при 

укладке частиц исходных порошков.  

2. Плотность спрессованного материала после его извлечения из пресс-

формы меньше значений для беспористого и материала, находящегося в 
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пресс-форме. Вышеуказанные различия обусловлены: сложной формой 

частиц используемых порошков (дентритная– у медного; осколочная - у 

карбида кремния), их исходные большие размеры, наличием 

агломерационных структур, высокими механическими свойствами карбида 

кремния и упругим последействием. 

3. Выделяется три области (по давлению прессования): 1) до 50 МПа; 2) 

от 50 МПа до ~0,15·р0 (р0– предельное давление); 3) выше 0,45·р0. Их 

границы определяются механическими свойствами материалов 

используемых порошков и преобладающими процессами (взаимное 

перераспределение/укладка структурных  элементов и их упругая/неупругая 

деформация, а также материала исходных порошков), происходящими на 

каждом из них.  

4. На зависимости линейных размеров от температуры нагрева 

выделяются два участка: от комнатной до температуры порядка 600 °С и от  

600 °С до 900 °С. Они отличаются характером поведения линейных размеров 

от температуры.  

В первом температурном диапазоне происходит изменение размеров 

преимущественно за счет теплового расширения. После 600 °С и 

изотермической выдержке наблюдается их уменьшение. Данный факт 

обусловлен, прежде всего рекристаллизационными процессами в медной 

матрице с формированием в ней непрерывной структуры с включением 

сферообразных пор. Структура из частиц карбида кремния остается 

дискретной.  

5. Отмечается различие значений коэффициента теплового расширения 

образцов после формования меньше величин и рассчитанных из правила 

смеси, которое обусловлено наличием значительного объема порового 

пространства. При тепловом расширении часть расширения частиц 

происходит в направлении поры. Твердофазное спекание приводит к 
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существенному увеличению значений  КТР, связанного с уплотнением 

материала при высокотемпературной термической обработки. 
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Аннотация:  

Создание стеклокерамических и реакционноотверждаемых покрытий 

является перспективным направлением развития в области защиты 

деталей из жаропрочных никелевых сплавов и коррозионностойких сталей 

от высокотемпературной газовой коррозии. Для перспективных серийных 

двигателей создано жаростойкое высокотемпературное покрытие ВЭС-

104М и технология его ремонта. Также разработаны 

высокотемпературные реакционноотверждаемые покрытия, особенностью 

которых является возможность их формирования при температурах, 

близких к рабочим. 
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Введение 

Разработка защитных и функциональных покрытий является одной из 

наиболее актуальных задач современного материаловедения, в особой 

степени для сферы авиационного двигателестроения [1–2]. 

В отечественных двигателях широко используются жаростойкие эмали 

на основе тугоплавких стекол с высоким содержанием SiO2 (50–60 % масс.). 

Выбор таких эмалей в качестве защиты от высокотемпературной газовой 

коррозии обусловлен такими преимуществами, как наличие газоплотной 

поверхности, предотвращающей проникновение кислорода внутрь сплава, 

высокая адгезия покрытий к защищаемым материалам, экологичность и 

безопасность. Для нанесения таких покрытий используется шликерно-

обжиговая технология, которая может быть применена для 

крупногабаритных деталей сложной формы [3]. 

В настоящее время зарубежными и отечественными учеными ведется 

разработка различных составов и технологий нанесения 

высокотемпературных покрытий. Во многих странах активно ведется поиск 

методов создания термобарьерных материалов, в частности, на основе систем 

Ni-Cr-Al-Y, Ni-Cr-Al, соединений TiN, Al2O3. Однако наиболее 

перспективным направлением разработки жаростойких покрытий в условиях 

отечественной промышленности остаются стеклоэмалевые покрытия для 

защиты широкого спектра материалов различной природы. Развитие 

традиционных стеклоэмалевых жаростойких покрытий непосредственно 

связано с созданием нового класса защитных материалов, формируемых при 

температурах, близких к рабочим, и работоспособным при температурах 

1200–1250 °С. Такие материалы были названы реакционноотверждаемыми 

покрытиями. Информация о реакционноотверждаемых стекломатериалах и 

покрытиях на их основе впервые опубликована в работе Goldstein Н.В. и 

соавторов [3], где рассмотрены составы стекол и технология получения 

покрытий на их основе для многоразовой плиточной теплозащиты 
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американского космического челнока. Согласно этой работе, такие стекла 

получали с помощью термической обработки смеси пористого 

высококремнеземного стекла и борного ангидрида. Добавкой к указанному 

стеклу служил тетраборид кремния. Также в качестве добавок 

рассматривались гексаборид кремния, бор, силициды бора и их смеси. Из 

полученных шликеров получали покрытие на теплозащитных плитках. 

В литературных источниках практически отсутствуют сведения о 

результатах исследований высокотемпературных реакционноотверждаемых 

покрытий. Не изучены причины снижения температуры формирования 

покрытий при повышении температуроустойчивости таких материалов. 

Большинство зарубежных разработок предназначено для многоразовой 

теплозащиты орбитальных космических кораблей [4–5]. Для надежной 

защиты сплавов требуется не только выбор оптимального состава покрытий, 

но и отработка технологии их нанесения. Распространенными являются 

сложные вакуумные методы нанесения – физическое осаждение из газовой 

фазы (physical vapour deposition, PVD) и химическое осаждение из газовой 

фазы (chemical vapour deposition, CVD). Безусловно данные методы имеют 

множество преимуществ, таких как возможность получения тонких 

покрытий, наличие прочных связей между покрытием и сплавом, защита 

широкой номенклатуры сплавов. Однако в сравнении с жаростойкими 

эмалями применение таких покрытий ограничивается высокой стоимостью 

их получения: применяется дорогостоящее оборудование с высоким уровнем 

энергопотребления [6–8]. Эти проблемы в условиях отечественной 

промышленности можно решить заменой на более дешевое оборудование, 

которое одновременно будет обеспечивать снижение оптических и 

электрических потерь, отсутствие дефектов, как внутри, так и на границах 

слоев, а также стабильность и надежность производственного процесса. 

Кроме того, PVD характеризуется высоким уровнем повреждений в 

приграничной части контактирующих слоев. Частицы с высокой энергией 
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бомбардируют поверхность, накапливая напряжения и дефекты, что 

приводит к увеличению скорости рекомбинации носителей, и, 

соответственно, уменьшению эффективности фотоэлектрического 

преобразования. CVD в свою очередь имеет очень низкую пропускную 

способность, что вынуждает производителя иметь десятки CVD камер, 

расходующих огромное количество электроэнергии. Методы ионно-

плазменного и газопламенного напыления, получившие развитие в 

настоящее время, пригодны для получения толстых пористых пленок, что 

недопустимо для решения проблем по созданию покрытий для защиты 

материалов от окисления при эксплуатации, так как такие покрытия не 

исключают диффузию кислорода из атмосферы. 

 Таким образом, разработка жаростойких покрытий на основе 

тугоплавких стекол и тетраборида кремния является актуальным 

направлением, так как позволит получать покрытия, обладающие 

преимуществами жаростойких эмалей и реакционноотверждаемых 

материалов с пониженными температурами обжига. 

Для защиты от высокотемпературной газовой коррозии 

теплонагруженных деталей камеры сгорания газотурбинных двигателей 

применяются жаростойкие стеклокерамические покрытия, 

регламентирующие окисление сплавов и являющиеся барьером на пути 

агрессивных сред.  

В процессе рихтовки, сборки, транспортировки и эксплуатации деталей 

возможно образование дефектов – сколов, что  значительно снижает 

защитные свойства покрытия. Теплонагруженные детали с дефектами 

покрытия не допускаются к эксплуатации, что вызывает необходимость 

повторного нанесения покрытия и высокотемпературного обжига. Повторное 

нанесение и обжиг приводят к снижению качества и надёжности деталей, 

повышению трудоёмкости, расходу электроэнергии, а также 

дополнительному расходу материалов. Создание безобжиговой технологии 
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ремонта позволит повысить ресурс работы деталей ГТД, а также значительно 

снизить трудоемкость и энергоемкость восстановления покрытий. 

Во ФГУП «ВИАМ» для защиты деталей камеры сгорания из 

высокожаропрочного никелевого сплава ВЖ171 разработано жаростойкое 

стеклокерамическое покрытие ВЭС-104М. В конструкции камеры сгорания 

перспективного двигателя высокоскоростного вертолета предусматривается 

применение наряду со сплавом ВЖ171 жаропрочного никелевого сплава 

ЭП648, поэтому необходима разработка технологии нанесения на него 

покрытия ВЭС-104М, а также технология ремонта этого покрытия.      

Разработанные в ФГУП «ВИАМ» отечественные ремонтные эмали 

холодного отверждения ВЭС-103 Р и ЭВР-2 для оперативного 

восстановления работоспособности серийных жаростойких покрытий имеют 

жаростойкость при рабочей температуре 1000 °С  до 70 часов, что не 

позволяет их применять для ремонта покрытий типа ВЭС-104М с рабочей 

температурой выше 1100 °С. За рубежом технологий ремонта жаростойких 

покрытий не существует. 

Материалы и методы исследования 

Для разработки стеклокерамических покрытий и освоения технологии 

их ремонта также проводился ряд исследований. С целью подтверждения 

возможности получения высоких защитных свойств покрытия ВЭС-104М на 

сплаве ЭП648 проведены испытания образцов сплава ЭП648 с покрытием 

ВЭС-104М на жаростойкость при 1000 °С и термостойкость по режиму 1000 

°С ↔ 20 °С, 1 цикл – 5 мин. Образцы выдерживали при 1000 °С в течение 5 ч 

и проводили оценку поверхности на отсутствие разрушения в виде сколов, 

прогаров и других дефектов покрытия. Испытания на термостойкость 

проводили на 10 образцах. Режим испытаний – 1000 °С ↔ 20 °С, 1 цикл – 5 

мин. 

Также в работе исследованы особенности структуры 

реакционноотверждаемых покрытий на основе тугоплавких стекол и 
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тетраборида кремния. Основой покрытия служит смесь тугоплавкого 

многокомпонентного стекла (матричного) в барийалюмосиликатной системе 

и стекла стехиометрического состава BaO-Al2O3-2SiO2 (модифицирующего). 

Тетраборид кремния вводили в исследуемые составы в количестве 0–5 % 

масс. В качестве подложки применяли современный жаропрочный 

никелевый сплав ВЖ171 [9]. Маркировку образцов производили в 

соответствии с массовой долей исходного компонента в исследуемом 

составе, где первое число – массовый процент матричной фритты, 

второе число – массовый процент модифицирующей фритты, третье 

число – массовый процент тетраборида кремния. 

Одним из наиболее эффективных методов исследования является 

сканирующая электронная микроскопия. Для исследования микроструктуры 

выбран режим отраженных электронов (BSE – Back-Scanttered Electron), 

который считается наиболее информативным, Данный метод позволяет 

идентифицировать структурные элементы покрытий, так как контраст 

изображений выбранного метода зависит и от рельефа образца, и от 

электронной плотности.  

Исходные компоненты и полученные покрытия исследовали методом 

сканирующей электронной микроскопии с помощью прибора TESCAN 

VEGA 3 XMU. Рентгеноспектральный микроанализ проводили на 

энергодисперсионном детекторе X-MAX 50 STANDARD. Количественная 

обработка полученных структур проводилась с применением программного 

обеспечения анализа изображений ImaqeScope Color. 

Порошкообразные образцы исходных компонентов исследуемых 

покрытий помещали на поверхность токопроводящей ленты на основе 

углерода, приклеенной к держателю для образцов. Образцы сплава ВЖ171 с 

исследуемыми покрытиями крепили к держателю углеродной лентой с 

последующим ионно-плазменным травлением в установке JFC-1100 (JEOL) 

продолжительностью 5 минут. С целью уменьшения скопления заряда на 
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поверхность образцов для микроструктурных исследований наносили слой 

золото толщиной 20 нм в вакуумной установке Q150R ES (Quorum 

Technologies), для рентгеноспектрального анализа наносили слой углерода 

толщиной 25 нм. 

Результаты 

Разработанная технология нанесения жаростойкого 

стеклокерамического покрытия ВЭС-104М на жаропрочный никелевый сплав 

ЭП648 для защиты от высокотемпературной газовой коррозии обеспечивает 

уровень термостойкости покрытия на сплаве ЭП648 по режиму 1000 °С↔20 

°С (1 цикл – 5 мин) не менее 300 термоциклов, что превышает российский 

аналог – ремонтную эмаль ВЭС-103Р по термостойкости (по режиму 1000 

°С↔20 °С) в 7 раз и по жаростойкости (при температуре 1000 °С) на 43 %. 

Преимуществом этой технологии может быть снижение окисляемости 

жаропрочного сплава ЭП648 на 6–8 % и повысить срок службы изделий в 

1,5–2 раза.  

Был подобран состав суспензии и разработана безобжиговая 

технология ремонта этого покрытия для защиты никелевых сплавов 

высокожаропрочного ВЖ171 и жаропрочного ЭП648. Исследовалось влияние 

различных пленкообразующих компонентов на свойства покрытия (вязкость, 

температура и время формирования, сплошность). Наилучшими свойствами 

обладает клей ПВА, обеспечивает плотное бездефектное покрытие и 

формируется при комнатной температуре. Оценивалось время формирования 

покрытия, наличие дефектов, температура отверждения. В таблице 1 

приведены фотографии поверхности образцов с после формирования 

покрытия. Выявлено, что оксид никеля обеспечивает наличие плотной 

бездефектной поверхности после проведения ремонта покрытия, также 

отсутствуют сколы и вспучивания.  
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Таблица 1 – Внешний вид образцов суспензий на основе клея ПВА и различных 

модифицирующих добавок на сплавах ВЖ171 и ЭП648 после термообработки 

Модифици-

рующая 

добавка 

Внешний вид на сплаве ЭП648 после 

формирования при 1000 °С, 1 час 

Внешний вид на сплаве ВЖ171 

после формирования при 1100 °С, 

1 час 

SiB4 

  

NiO 

  

CoO 

  

SiC 

  

Si3N4 

  

Bаморф 

  

Siкрист 

  

MoSi2 
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Формирование суспензии при комнатной температуре в течение 

5 часов обеспечивает достаточную адгезию со сплавом. При повышении 

температуры наблюдается отслаивание в виде мелких чешуек. 

В случае ремонта покрытия технология обеспечивает термостойкость 

сплава с покрытием не менее 100 циклов термоциклов  (1 цикл – 5 мин, для 

сплава ВЖ171 по режиму 1100 °С↔20 °С, для сплава ЭП648 по режиму 

1000 °С↔20 °С). Испытания на жаростойкость устанавливают 

работоспособность сплавов с ремонтным покрытием в стационарных 

условиях не менее 100 часов (для сплава ВЖ171 при температуре 1100 °С, 

для сплава ЭП648 при температуре 1000 °С). Полученное ремонтное 

покрытие формируется при температуре не выше 300 °С и показывает 

свойства, лучше аналогового покрытия – ремонтной эмали ВЭС-103Р 

(жаростойкость выше в 1,8 раза, термостойкость – в 2,4 раза. 

Испытания на жаростойкость образцов сплава ЭП648 со 

стеклокерамическим покрытием ВЭС-104М с ремонтом дефектов при 

температуре 1000 °С под воздействием газовых потоков установили 

эффективность защитного действия этого покрытия и обеспечение 

окислительной стойкости в течение 50 часов при скорости потока 40 м/с. 

Технология была опробована на образцах и деталях и показала, что 

ремонтное покрытие полностью формируется при комнатной температуре в 

течение 5 часов. Следовательно, покрытие снижает затраты на 

дорогостоящее оборудование и не требует использования энергоемких 

операций. 

Также в работе исследованы жаростойкие реакционноотверждаемые 

покрытия, особенностью которых является пониженная температура 

формирования.  

Эту температуру в наибольшей степени определяет химический состав 

покрытия, однако контролируемым параметром в том числе является 

гранулометрический состав шликера наносимого покрытия, так как слишком 
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быстрое оплавление мелких частиц или медленное оплавление крупных 

частиц шликера приведет к образованию недопустимых дефектов защитного 

слоя покрытия.  

 В составе матричной фритты выявлены Si, Al, O, Ba, Ca, Ti, Mg, оксиды 

и карбонаты которых применялись в качестве шихтовых материалов. 

Отмечено, что в этой фритте можно выделить крупную и мелкую фракцию 

частиц (Sср = 150 мкм
2
 и Sср = 0.94 мкм

2
 соответственно). При проведении 

высокотемпературного обжига оплавление и смачивание расплавом 

покрытия сначала будет определять оплавление мелких частиц и образование 

жидкой фазы, а затем оплавление крупных частиц. 

 Порошок тетраборида кремния характеризуется достаточной степенью 

монодисперсности и химической чистоты: обнаружено 84,4 % ат., кремния 8 

% ат. и незначительное количество кислорода и титана. 

 С помощью элементного анализа частиц модифицирующей фритты 

выявлено наличие кислорода, алюминия, кремния (более интенсивные пики) 

и бария(менее интенсивные пики). 

 По проведенным исследованиям процессов структурообразования в 

покрытиях после 1 минуты обжига отмечено отсутствие сцепления между 

покрытием и защищаемым материалом, однако слой покрытия уже 

достаточно спечен, в связи с чем скалывается единым слоем с поверхности 

сплава. После 1,5 минут обжига покрытие уже достаточно сцеплено с 

металлом, также отсутствует скалывание после выгрузки из печи обжига, 

остывании и последующем травлении. После 3 минут обжига исследованные 

покрытия приобретают стеклянную огнеполированную поверхность без 

видимых дефектов. С помощью анализа изображений установлено несколько 

стадий формирования поверхности покрытия: во время начальной стадии (1,5 

минуты) происходит образование макроструктуры в виде ориентированных 

волн (на основании изображений составов 99–0–1, 98–0–2, 97–0-3), при 

последующей обработке происходит сглаживание поверхности за счет 
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растекания расплава покрытия по субстрату (наиболее явно процесс 

формирования отражен на изображениях с увеличением ×100).  

Результаты элементного анализа свидетельствуют о том, что темные 

участки являются неокисленными частицами тетраборида кремния. Светлые 

участки, идентифицируемые как фазы модифицирующего стекла BaO–Al2О3–

2SiO2. матричное и модифицирующее стекла обладают близким составом и 

химическим сродством, однако в процессе обжига не происходит полного их 

смешивания. Такое смешивание барийалюмосиликатных стеклофаз 

закономерно и ярко проявляется в составах с 10 % масс. и 15 % масс. 

модифицирующего стекла BaO–Al2О3–2SiO2 [10–15]. 

Для описания вязкоупругих свойств стекол применяются элементы 

Фойгта-Кельвина или несколько элементов Максвелла, однако для описания 

исследованных реакционноотверждаемых покрытий актуальным является 

применение комплексных моделей вязкоупругости и проведения 

исследований методом просвечивающей микроскопии. 

При термообработке происходит частичное окисление сплава с 

образованием рыхлого подокалинного слоя, обедненного легирующими 

элементами, а также зон внутреннего окисления. Для образца с покрытием, 

прошедшего аналогичную термообработку, характерно равномерное 

распределение упрочняющей фазы нитридов по всему объему защищаемого 

материала, что свидетельствует об исключении диффузии кислорода и 

окисления сплава за счет применения покрытия. Между  покрытием и 

сплавом присутствует промежуточный слой толщиной около 2–3 мкм, 

состоящий из продуктов реакций компонентов покрытия, окалины и 

компонентов сплава. Наличие промежуточного слоя способствует 

увеличению адгезии покрытия к сплаву и улучшению эксплуатационных 

свойств покрытия. 
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свойствами, полученные методом послойного синтеза (FDM-печать) 
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институт авиационных материалов», Государственный научный центр 

Российской Федерации (ФГУП «ВИАМ») 

 

Аннотация: 

В докладе приведены основные результаты второго этапа научно-

исследовательской работы, проводимой в рамках проекта РФФИ 18-03-

00371. Отработаны технологии получения термопластичного филамента 

на основе АБС-пластика и углеродных нанотрубок (нативных и 

нековалентно функционализированных). Определены оптимальные 

рецептуры, геометрическая структура и технологические параметры FDM-

печати темплейтов.  Отработан синтез сложной никеллатной керамики 

La15/8Sr1/8NiO4. Разработан состав термореактивного связующего для 

пропитки темплейтов. Исследованы радиофизические свойства полученных 

изделий.  

Ключевые слова:  

термопластичный филамент, аддитивные технологии, 3D печать, 

УНТ, FDM, АБС-пластик, удельное сопротивление, структура 
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Введение 

Полимерные материалы широко применяются в различных отраслях 

машиностроения, в том числе в авиационной, космической технике, 

автомобиле- и судостроении, атомной энергетике и медицине, благодаря 

уникальному сочетанию эксплуатационных и технологических свойств. Для 

них характерны  высокие прочностные и деформационные характеристики, 

низкая плотность, устойчивость к различным видам химических воздействий, 

диэлектрические свойства и т.д.  Эти материалы характеризуются низкой 

плотностью, стойкостью к химическим и физическим воздействиям, 

хорошими диэлектрическими  показателями, технологичностью и т.д. [1-5]. 

Традиционные технологии переработки полимерных материалов (литье 

под давление, экструзия, прессование, вакуумное и автоклавное формование 

и др.) имеют ряд недостатков, такие как необходимость выделения больших 

производственных площадей, подвода различных коммуникаций, 

дорогостоящей формующей оснастки, высокую трудоемкость и 

энергопотребление, большое количество отходов и т.п.  

Зачастую при разработке нового типа изделий возникает 

необходимость в опытных образцах или так называемых моделях-прототипах 

изделия, его отдельных деталей и узлов, в том числе для проведения 

испытаний, подтверждающих их работоспособность в предполагаемых 

условиях эксплуатации. Использование АТ в данном случае является 

наиболее целесообразным с экономической точки зрения [6-10]. 

Аддитивные технологии (АТ, 3D-печать) в настоящее время 

достаточно широко применяются для прототипирования (rapid prototyping), 

так как позволяют быстро изготовить трехмерные опытные образцы 

конструкции, которые затруднительно изготовить с применением 

традиционной технологии и проанализировать их свойства до начала 

массового производства [11-13]. С ростом доли конечных изделий, 

изготовленных методами 3D-печати, возрастает потребность в 
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использовании материалов с армирующими и/или функциональными 

наполнителями. При этом доля непрерывно армированных материалов 

[14,15] составляет значительно меньшую долю, чем модифицированных 

наночастицами. 

Для модификации используют наполнители различной природы: 

магнитные наполнители [16-19], древесные опилки [18, 20], углеродные 

нанотрубки (УНТ) [21,24,25,26-28,29], наноразмерный оксид титана, металлы 

[18,26], углеродные нановолокна [22,23], технический углерод [29], рубленое 

углеродное, стеклянное, базальтовое, арамидное волокно и т.п. [26] 

Наибольший интерес представляют УНТ,  поскольку они способны не только 

повышать прочностные характеристики материалов, но и придавать им 

функциональные свойства (электропроводность, гидрофобность, поглощение 

электромагнитного излучения и т.п.). Также использование УНТ позволяет 

достичь порога перколяции при очень низкой концентрации наполнителя 

[30]. Однако введение УНТ в полимерную матрицу приводит к ухудшению 

ее перерабатываемости, ввиду резкого возрастания вязкости материала.  

Филамент, модифицированный УНТ может быть, в том числе 

использован для создания методом послойного синтеза структур с заданным 

пространственным распределением активных компонентов, которое в свою 

очередь позволит регулировать радиофизические свойства материала [31,32], 

что позволит обеспечивать улучшенную электромагнитную совместимость 

различных приборов и аппаратуры.  

Целью данной работы было исследование влияния нативных и 

нековалентно модифицированных углеродных нанотрубок на 

функциональные и эксплуатационные свойства филаментов на основе АБС 

марки 2525-31 применительно для FDM-печати, а так же для характеристики 

термореаткивного связующего наномодифицированного частицами активной 

керамики. 
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Настоящая работа выполнена в рамках реализации комплексного 

научного направления 10.15 Высокопроизводительные аддитивные 

технологии изготовления деталей и изделий из термопластичных материалов 

функционального назначения («Стратегические направления развития 

материалов и технологий их переработки на период до 2030 года») [1,3]. 

Объекты исследования 

Полимерные матрицы: акрилонитрилбутадиенстирол  АБС марки 2525-

31 (ОАО «Пластик Узловая», Россия), эпоксидный олигомер марки ЭД-22 

(ГОСТ 10587-84), Лапрол 2002Д, СКТН-А. 

Нанонаполнители: углеродные нанотрубки УНТ марок: нативные 

«Таунит-М». Для нековалентной функционализации УНТ были 

использованы модификаторы (диспергаторы) Tego Dispers 690 и МС51. Для 

синтеза порошка сложной никеллатной керамики La15/8Sr1/8NiO4 (LSNO) были 

использованы La2O3, SrCO3, NiCO3. Характеристики исследованных 

материалов приведены в таблицах 1-5. 

Таблица 1- Характеристики АБС-пластика марки 2525-31 

Характеристики Значения 

Прочность при растяжении, МПа, 20 °С 35,3 

Относительное удлинение при разрыве, % 25,0 

Температура размягчения по ВИКа, °С 96,0 

Показатель текучести расплава, г/10 мин 20,0 (при 220 °С и нагрузке – 98 Н), 10 мин) 

 

Таблица 2 -Свойства исследуемых УНТ 

Характеристика Значения 

Внешний диаметр, нм 8-30 

Внутренний диаметр, нм 5-15 

Длина, мкм ≥20 

Общее количество примесей, % начальное 

после очистки 

≤5 

≤1 

Удельная поверхность, м
2
/г ≥270 

Насыпная плотность, г/см
3
 0,025-0,06 

Наличие функциональных групп нет 

 

Таблица 3- Характеристики кремний-органического каучука СКТН-А 
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Характеристики Значения 

Кинематическая вязкость, сСт 1000-80000 

Потеря   массы при сушке, % 2-6 

Термостабильность, % при температуре 250±20С, не 

белее 
2 

Температура вспышки, 0С 150 

Температура самовоспламенения, 0С 480 

Растворимость 
Хорошо  растворим в органических 

растворителях 

 

Таблица 4 - Характеристики  полиуретана Лапрол 2002Д 

Характеристика Значения 

Гидроксильное число, мг КОН/ г, в пределах 50-56 

Кислотное число, мг КОН/г, не более 0,08 

рН, ед, в пределах 6-8 

Вязкость динамическая при 25 °С, мПа • с 300-400 

Массовая доля воды, %, не более 0,1 

Цветность в единицах Хазена, не более 150 

Массовая доля калия, мг/дм³, не более 5 

 

Таблица 5 –Характеристики эпоксидного олигомера марки ЭД-22 

Характеристики  
ЭД-22 

Высший сорт 

Внешний вид Низковязкая, прозрачная 

Цвет по железо-кобальтовой шкале, не более 3 

Массовая доля эпоксидных групп, % 22.1 - 23.6 

Массовая доля иона хлора, %, не более 0.001 

Массовая доля омыляемого хлора, %, не более 0.2 

Массовая доля гидроксильных групп, %, не более 1.0 

Массовая доля летучих веществ, %, не более 0.1 

Динамическая вязкость, Па*сек, 

при (25±0.1)°C 

при (50±0.1)°C 

  

8 - 12 

- 

Температура размягчения по методу «кольцо и шар», °C, не 

выше 
- 

Время желатизации, час., не менее 18 
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Методы исследования 

Для оценки влияния функционализации на свойства филамента были 

проведены исследования по определению водопоглощения (ГОСТ 4650-2014) 

и прочности в условиях срезывающих напряжений (на универсальной 

испытательной машине Testometric 500). 

 Сколы образцов филаментов исследовали на сканирующем 

электронном микроскопе TESCAN VEGA 3 XMU (режим вторичных (SE) 

электронов) по МИ 1.2.042-2011. Поверхность сколов филаментов 

подвергались ионно-плазменному травлению (на установке JFC-1100 

[JEOL]), после напыляли золото ≤ 10 нм (Q150R ES Quorum Technologies).  

 Измерения сопротивления образцов проводились на мультиметре 

Актаком АМ-1109. К торцам цилиндрических образцов крепились 

токопроводящие шины, подсоединялись контактные клеммы и производили 

измерения сопротивления образца, после чего значения пересчитывались с 

учетом геометрии образца.  

 Определение температуры стеклования АБС-пластика и 

нанокомпозитов осуществляли методом дифференциальной сканирующей 

калориметрии на приборе DSC-1 Mettler Toledo. (температура от 40 до 220 °С 

со скоростью нагрева 10 °С/мин).  

Нами показано, что на распределение УНТ в полимере влияет сродство 

их поверхности с матрицей, то для исследования были выбраны две формы 

наполнителя: нативные и функционализированные алкильными группами 

УНТ. 

Контроль размера наночастиц керамики LNSO проводился методом 

динамического светорассеяния DLS. Размер частиц, определенный методом 

динамического светорассеяния, для всех исследованных систем составил 

600-800 нм. 
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Исследование возможности возможности получения 

термопластичного филамента, содержащего нековалентные 

модификаторы, исследование его технологических свойств при печати  

Филаменты электропроводящих полимерных нанокомпозитов для FDM 

печати темплейта получали путем смешения в расплаве полимерного 

материала марки АБС 2525-31 и УНТ. Смешение производили в 

лабораторном смесителе типа «Брабендер», полученные агломераты 

измельчались в молотковой дробилке «Молот 200». Методом экструзии на 

линии Rheoskam (в состав линии входят: экструдер, намоточное устройство с 

измерительным модулем Zumbach ODAC 16 XY) были изготовлены 

полимерные нити диаметром 1,75 ±0,15 мм. В процессе экструзии 

концентрация УНТ была снижена до 5% путём добавления чистого АБС 

пластика марки 2525-31. При изготовлении полимерных нитей для 

композиций содержащих в своём составе диспергаторы наблюдалось 

увеличение хрупкости полимерной нити, причём, в случае с МС51 в процессе 

намотки на приёмную катушку происходили многократные обрывы 

полученной нити. Однозначно следует отметить, что композиция с МС51 

является  низко технологичной и не обеспечивает получение непрерывной 

полимерной нити.   

Для оценки влияния функционализации на свойства филамента были 

проведены исследования по определению твердости (по Шору ГОСТ 23677-

79), водопоглощения (ГОСТ 4650-2014), удельного электрического 

сопротивления (ГОСТ 7229-76) и прочности в условиях срезывающих 

напряжений (на «Testometric 500»). Характеристики исследованных 

филаментов на основе АБС наполненных УНТ приведены в таблице 6. 

Таблица 6 – Основные характеристики филаментов на основе АБС и УНТ 

Композиция Твердость по 

Шору 

Водопглощение 

за сутки, % 

ρ, Ом•м Разрушающее 

напряжение при 

срезе, 

Н/мм
2
 

АБС 77 1,2 диэлектрик 53 
АБС + 1% УНТ 80 1 2686061 40,7 
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АБС + 2,5% УНТ 79 1,1 4635 47,9 
АБС + 5% УНТ 79 1,2 2290 51,6 

АБС + 1% УНТ + 

МС51 
78 1,1 2204626 51,3 

АБС + 2,5% УНТ 

+ МС51 
81 0,9 22252 47,3 

АБС + 5% УНТ + 

МС51 
80 0,7 5983 49,8 

АБС + 1% УНТ + 

TEGO Dispers 

690 

78 0,9 517617 51,5 

АБС + 2,5% УНТ 

+ TEGO Dispers 

690 

81 1,2 2908 40 

АБС + 5% УНТ + 

TEGO Dispers 

690 

81 1,3 1457 48,3 

Определение твердости образцов нанокомпозита проводили на приборе 

модели ИТ 5069 УХЛ 4.2. В ходе исследования было установлено, что 

введение функционализированных УНТ увеличивает значение твердости по 

Шору в среднем на 4%. (Таблица 6) 

При введении нативных УНТ в АБС марки 2525-31 удается снизить 

среднесуточное влагопоглощение на 8-15%, введение УНТ 

модифицированных Tego Dispers 690 снижает на 25%, однако при 

увеличении концентрации влагопоглощение увеличивается. Использование в 

качестве модификатора МС 51 позволяет снизит влагопоглощение на 10-

40%, что является весомым преимуществом для данного материала. (Таблица 

6). 

Исследование электрофизических свойств филаментов наполненных 

углеродными нанотрубками показало, что с ростом концентрации 

сопротивление образцов падает. Это может быть вызвано образованием 

перколяционного контура при ~ 2,5% масс. УНТ. Значения удельного 

электрического сопротивления для всех исследованных нанокомпозитов 

приведены в таблице 6. 

Определение прочностных показателей филаментов наполненных УНТ 

проводили на испытательной машине «Testometric 500» со скоростью 

испытания 100 мм/мин. Данные приведены в таблице 6. Введение 
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углеродных нанотрубок в концентрационном интервале от 1 до 5% масс. 

приводит к снижению прочности на 5-20%. 

В результате поиска оптимальной рецептуры, обеспечивающей 

необходимый уровень  функциональных свойств филаментов, были выбраны 

композиции, содержащие: 5 масс.% углеродных нанотрубок (нативных и 

модифицированных). 

Определение оптимальных режимов печати  

Для FDM-печати использовался 3D принтер Magnum Creative 2 PRO. 

Печать проводилась при температуре сопла 240-260 °С сплошным 

заполнением с ориентацией нити между слоями ±45°. Толщина слоя печати 

составляла 0,1 мм. В качестве основания для печати использовано 

боросиликатное стекло с предварительно нанесённым растворным методом 

адгезивным слоем из пластика. В процессе печати основание обогревалось до 

температуры  90-100 °С. Образцы размерами 100×100×4 мм различной 

топологии (рисунок 1 а,б). 

 

Рисунок 1 – Образцы изготовленные из АБС 2525-31 и модифицированные УНТ с 

помощью 3D принтера Magnum Creative 2 PRO по FDM аддитивной технологии: а) 

Крупноячеистая сложная сетка; б) Мелкоячеистая сетка 

При выбранных параметрах печати нанокомпозит УНТ/АБС 

демонстрирует высокие характеристики размеростабильности и 

монолитности заполнения детали; отсутствуют расслоения, что 

свидетельствует о высокой адгезии нанокомпозита к материалу подложки. 

В качестве основания для печати использовано боросиликатное стекло 

с предварительно нанесённым растворным методом адгезивным слоем из 
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пластика. Для компенсации усадочных напряжений в процессе печати 

подложка обогревалась до 90 °С. 

Измерение электрофизических и магнитных характеристик 

компонентов  

Оценка радиотехнических характеристик осуществлялась путем 

исследования коэффициентов отражения (КО) ЭМИ осуществлялось в 

диапазоне частот от 8 до 12 ГГц с использованием измерителя КСВН 

панорамном Р2-61 с рупорной антенной с размером апертуры 100*100 мм. 

Образцы располагались на металлической отражающей подложке. Схема 

измерительного стенда приведена на рисунке 2.   

 

Рисунок 2. Функциональная схема стенда для измерения коэффициента отражения 

экспериментальных образцов в заданном частотном диапазоне: 1 – анализатор цепей 

векторный; 2 – кабель СВЧ; 3 – приемо-передающая антенна; 4 – экспериментальный 

образец; 5 – стойка для установки антенн и перемещения образца; 6 – персональный 

компьютер; 7 – эквивалент отражателя с ρ=1 Ом∙м 

Для оценки радиотехнических свойств с помощью 3D принтера 

Magnum Creative 2 PRO по FDM аддитивной технологии изготовлены 

образцы размером 100×100×4 мм различной топологии (рисунок 1 а,б). 

Использовались темплейты с квадратными ячейками размером  4×4  мм, а 

также сложнопрофильной структурой с частичным перекрытием слоёв. 

Принципиальное отличие темплейтов характеризуется тем фактом, что при 

создании двуматричного образца в случае с квадратной ячейки заполнитель 
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изолирован строго в границах ячейки, образуя дискретную структуру, во 

втором случае заполнитель образует непрерывную фазу в объёме образца. 

Образцы темплейтов, отпечатанные из чистого АБС - пластика марки 

2525-31, являются радиопрозрачным материалом, характеристики которого 

изменяются только при введении УНТ. Положение образцов показано на 

рисунке 3. 

Таблица 7 –Результаты исследований радиофизических свойств темплейтов (мелкая сетка, 

ячейка 0,4 мм). Образцы размером 100×100×4 мм  

Состав 

Частота 

8 9 10 11 12 

Коэффицент отражения 

Дб % Дб % Дб % Дб % Дб % 

УНТ 5% -6,2 48.97 -5 56.23 -4 63.09 -3,8 64.56 -3,5 66.83 

УНТ 5% 

Tego 

Dispers 

690 

-6 50.11 -5,1 55.59 -4,1 62.37 -3,8 64.56 -3,5 66.83 

УНТ 5% 

MC51 

-6,2 48.97 -5 56.23 -4,2 61.66 -3,8 64.56 -3,5 66.83 

Таблица 8 –Результаты исследований радиофизических свойств темплейтов (крупная 

сетка, сложнопрофильная). Образцы размером 100×100×4 мм  

Состав 
Положение 

образца 

Частота 

8 9 10 11 12 

Коэффициент отражения 

Дб % Дб % Дб % Дб % Дб % 

УНТ 

5% 

низ 0° -5 66.83 -6,2 48.97 -7,8 40.78 -8 39.81 -7,5 42.17 

низ 90° -3 70.79 -5 66.83 -10 31.62 -11,8 25.70 -12,3 24.26 

верх 0° -5 66.83 -6,2 48.97 -10 31.62 -7,3 43.15 -6,2 48.97 

верх 90° -5 66.83 -6,5 47.31 -8,3 38.45 -10 31.62 -9 35.48 

УНТ 

5% 

Tego 

dispers 

690 

низ 0° -3 70.79 -4,5 59.56 -6 50.11 -7 44.66 -7,8 40.73 

низ 90° -2 79.43 -2,5 74.98 -3,8 64.56 -4,6 58.88 -5,6 52.48 

верх 0° -2,5 74.98 -4,6 58.88 -6,1 49.54 -7,3 43.15 -7,8 40.73 

верх 90° 
-3 70.79 -4,2 61.66 -5 66.83 -6,5 47.31 -7 44.66 

УНТ 

5% 

MC51 

низ 0° -5,3 54.32 -7,3 43.15 -11 28.18 -7,3 43.15 -7 44.66 

низ 90° -3 70.79 -6,2 48.97 -9,6 33.11 -13,4 21.3 -14,5 18.83 

верх 0° -6,2 48.97 -10 31.62 -13,8 20.41 -10 31.62 -8,3 38.45 

верх 90° -4,8 57.54 -5,7 51.88 -10 31.62 -13 22.38 -12,1 24.83 
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Рисунок 3- Расположение образца при исследовании радиофизических свойств 

Исходя из полученных результатов (таблицы 7 и 8), можно сделать 

вывод о том, что наиболее оптимальными радиофзическими свойствами 

обладает структура крупноячеистой сложнопрофильной сетки, отпечатанной 

на основе нанокомпозитоа АБС +  УНТ 5 масс.% MC51. Необходимо 

отметить, что крупноячеистая сложнопрофильная сетка, имеющая  

преимущество при пропитке связующим с активным наполнителем, 

напечатанная из данной композиции наилучшим образом подходит для 

получения материалов с градиентными радиотехническими  

характеристиками. Однако, необходимо учитывать, что в процессе 

производства полимерных нитей для композиций содержащих в своём 

составе диспергаторы наблюдалось увеличение хрупкости полимерной нити, 

причём, в случае с МС51 в процессе намотки на приёмную катушку 

происходили многократные обрывы полученной нити. Однозначно следует 

отметить, что композиция с МС51 является низк технологичной и не 

обеспечивает получение непрерывной полимерной нити.  Следует отметить, 

что образцы со структурой мелкоячеистой сетки показывают лучшие, чем со 

структурой крупноячеистой сложнопрофильной сетки, коэффициенты 

отражения на низких частотах (8 ГГц), также данная структура темплейта 

показывает одинаковые характеристики  вне зависимости от положения при 

измерениях характеристик (однородность свойств во всем объеме 

0° 

9 0 ° 
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материала). Поэтому данный вариант идеально подходит для получения 

изотропного материала.. Исходя из вышесказанного, необходимо 

продолжить исследования обоих видов структур напечатанных из 

нанокомпозитов на основе АБС+ УНТ 5 масс.% и АБС+ УНТ 5 масс.% + 

МС51, поскольку одним из возможных способов обеспечения градиентных 

радиофизических характеристик материалов за счет изменения количества 

диспергатора в полимерной матрице. 

Синтез сложного никелата состава La15/8Sr1/8NiO4 керамическим 

методом  

Для синтеза сложного никелата состава La1,875±0,035Sr0,125±0,035NiO4  

использовался модифицированный твердофазный метод. Для 

высокоэнергетического смешивания и измельчения исходных порошков 

оксида лантана (La2O3) (хч, D50 = 19 мкм), карбоната стронция (SrCO3) (хч, 

D50 = 16 мкм) и карбоната никеля основного (NiCO3·mNi(OH)2 (хч, D50 = 34 

мкм) в необходимом соотношении использовали планетарную мельницу 

Retsch PM400 (гарнитура из оксида циркония) в условиях полумокрого (в 

среде изопропилового спирта) помола, с использованием дополнительных 

хелатирующих агентов (карбоксиметилцеллюлозы или поливинилового 

спирта) в реакционной смеси [33]. Предварительно порошок оксида лантана 

прокаливали в муфельной печи при температуре 1000 °С в течение 2 ч., а 

порошок карбоната стронция  - температуре 300 °С в течение 5 ч. 

Полученные прекурсоры сушили при 80 °С до постоянной массы. Далее 

проводилась термообработка прекурсоров при 900 С в течение 3-10 часов, в 

ходе которой происходило разложение исходных карбонатов, с их 

последующим механическим измельчением в планетарной мельнице. 

Полученный порошок запрессовывали в таблетку с диаметром 50 мм и 

проводили ее термообработку при 950 - 1050 С в течение 15 – 40 ч. 

Выбран оптимальный режим термообработки прекурсоров при 900 С 

в течение 5 часов, с последующим измельчением и термообработкой 
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запрессованного порошка в таблетку с диаметром 50 мм  при 1000 С в 

течение 23 ч. 

Рентгенографическая характеризация продукта  

Проведен рентгенофазовый анализ двух порошковых образцов 

оксидной керамики (La15/8Sr1/8NiO4) после ТО. Регистрация дифрактограмм 

выполнена с применением дифрактометра Empyrean, в монохроматическом 

Cu Kα-излучении (λ = 1.5418 Å), в диапазоне 15–100°/2θ, с шагом Δ2θ = 

0.016o и выдержкой 50с. Расшифровка дифрактограмм проведена c 

применением специализированной программы HighScore и базы данных 

PDF-2. Количественное содержание фаз и периоды решетки определены с 

применением полнопрофильного метода Ритвельда. 

В образцах оксидной керамики определены фазы La(2-x)Sr(x)NiO(4+Δ) 

(тетрагональная сингония, структурный тип CuLa2O4) и La(OH)3 

(гексагональная сингония, структурный тип UCl3). Дифрактограммы 

представлены на рисунке 4 а,б; результаты расчетов в таблице 9 

Таблица 9 – Периоды решеток и количественное содержание фаз в образце  

  La(2-x)Sr(x)NiO(4+Δ) La(OH)3 

a (Å) 5.44 6.53 

b (Å) 5.44 6.53 

с (Å) 12.69 3.86 

ω (%) 92.00 8.00 

 

Рисунок 4 - Дифрактограмма и штрих-диаграммы обнаруженных фаз образца керамики 

LNSO 
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Выбор полимерной матрицы (эпоксидная, полиуретановая, 

силиконовая)  

В качестве полимерных матриц связующего для пропитки темплейтов 

были выбраны полиуретановая – Лапрол- 2002Д, силиконовая – СКТН-А, 

эпоксидный олигомер  марки ЭД-22. Были исследованы динамические 

вязкости, как исходных систем и их слабых растворов, так и смесей 

полимерных связующих с порошковым наполнителем (порошок LNSO). Для 

получения растворов каучука СКТН-А был использован этилацетат, для 

получения растворов Лапрола – ацетон добавлением полиизоционата (ПИЦ). 

Массовые концентрации полимеров в растворах изменялись от 100% до 90%. 

Порошок LNSO вводился в нерастворенные (исходные) полимеры и их 90%-

ные растворы порционно, начиная с 2,5% по массе сухой смеси «полимер-

наполнитель», с постоянным измерением показателей вязкости. 

Максимальное значение  концентрации порошка составило 16% по массе. 

Показатели значений динамической вязкости исследуемых полимерных 

систем, их растворов и смесей с порошком LNSO с учетом изменения 

концентраций, приведены в таблице 10. 

Таблица 10. Показатели динамической вязкости полимерных систем, растворов и смесей  

с порошком LNSO 

№ Полимерная 

система  

Содержание 

полимера в 

растворе, масс. 

% 

Содержаниея 

растворителя, 

масс.% 

Содержание 

порошка  

LNSO в сухой 

смеси 

«полимер-

порошок», 

масс. % 

Динамическая 

вязкость при 

комнатной 

температуре, 

Па*с 

Система каучук СКТН-А 
1 2 3 4 5 6 

1  

 

Каучук СКТН-

А 

 

 

100 

 
0 

0 1,8 

2 2,5 1,89 

3 5 2 

4 10 2,25 

5 16 3,24 

6  

Раствор 

каучука СКТН-

А  в 

этилацетате   

100 0  

 

0 

1,8 

7 98 2 1,49 

8 95  5 1,07 

9 92 8 0,86 

10 90 10 0,68 
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11 Раствор 

каучука СКТН-

А  в 

этилацетате   

 

 

90 
10 

2,5 0,71 

12 5 0,75 

13 10 0,87 

14 16 1,23 

15 Каучук СКТН-

А + К-68 

100 0 0 1,44 

16 Раствор 

каучука СКТН-

А  в 

этилацетате 

+К-68 

90 10 16 1,02 

Система Лапрол – 2002Д 

1 2 3 4 5 6 

1  

 

Лапрол 

 

 

100 
0 

0 0,44 

2 5 0,44 

3 10 0,47 

4 16 0,55 

5 Раствор 

лапрола  в 

ацетоне 

100 0  

0 

0,44 

6 95 5 0,21 

7 90 10 0,12 

8 Раствор 

лапрола  в 

ацетоне 

 

90 10 

5 0,12 

9 10 0,13 

10 16 0,15 

11 Раствор 

лапрола  в 

ацетоне+ПИЦ 

90 10 

16 0,41 

12 Лапрол+ПИЦ 100 0 0 0,77 

Система: Эпоксидная смола ЭД-22 

1 2 3 4 5 6 

1 Смола 

эпоксидная 

ЭД-22 

100 0 0 15,2 

 

Были проведены исследования влияния температуры на показатели 

динамической вязкости эпоксидной смолы ЭД-22 и каучука СКТН-А, а также 

смесей ЭД-22 с порошком LNSO. Полученные зависимости вязкости от 

температуры приведены в таблице 11. 
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Таблица 11 - Зависимости показателей вязкости от температуры 

№ Полимерная система  Температура, С Содержание 

порошка  LNSO в 

сухой смеси 

«полимер-

порошок», % 

Динамическая 

вязкость при 

комнатной 

температуре, Па*с 

Система каучук СКТН-А  

1 2 3  5 

1 Каучук СКТН-А 23 

 

0 1,8 

2 Каучук СКТН-А 40 0 1,5 

3 Каучук СКТН-А 50 0 1,1 

4 Каучук СКТН-А 60 0 0,92 

5 Каучук СКТН-А 70 0 0,85 

Система: Эпоксидная смола ЭД-22 

1 2 3 4 5 

1 ЭД-22 23 0 15,2 

2 ЭД-22 40 0 1,45 

3 ЭД-22 50 0 0,47 

4 ЭД-22 60 0 0,3 

5 ЭД-22 70 0 0,16 

6 ЭД-22 40 0 1,45 

7 ЭД-22 40 2,5 1,58 

8 ЭД-22 40 5 1,8 

9 ЭД-22 40 10 2,07 

10 ЭД-22 40 16 2,41 

11 ЭД-22 60 0 0,3 

12 ЭД-22 60 2,5 0,33 

13 ЭД-22 60 5 0,37 

14 ЭД-22 60 10 0,43 

15 ЭД-22 60 16 0,5 

 

Для исследования физико-механических характеристик (значение 

предела прочности при растяжении и относительного удлинения) были 

изготовлены экспериментальные образцы в форме лопаток (тип 2) по ГОСТ 

21751-76. 

Оценка физико-механических характеристик проводилась на 

универсальной испытательной машине Z050 TH.  

Результаты исследования физико-механических характеристик 

представлены в таблице 12. 
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Таблица 12 - Физико-механические характеристики образцов полимерных композиций 

(исходных и содержащих порошок LNSO-16% по массе) 

№ 

п/п 

Состав полимерных 

композиций   

Предел 

прочности 

при 

растяжении, 

МПа 

Средние 

значения 

предела 

прочности 

при 

растяжении, 

МПа  

Относительное 

удлинение, % 

Среднее 

значение 

относительного 

удлинения, % 

1 Композиция на 

основе каучука 

СКТН-А  

2,26 

2,49 

44,7  

51,3 

 

2 2,5 51 

3 2,71 58,2 

4 Композиция на 

основе каучука 

СКТН-А, с 

порошком LNSO (16 

% по массе) 

2,89 

2,87 

48  

 

47,2 5 2,93 
46,2 

6 2,8 47,3 

7 
Композиция на 

основе Лапрола 

21,4 

20,8  

73,2  

75,5  8 21,2 75 

9 19,8 78,2 

10 Композиция на 

основе Лапрола, с 

порошком LNSO (16 

% по массе) 

20,4 

 

21,1 

73  

71,7 11 21 71 

12 21,9 
71,2 

13 
Композиция на 

основе смолы ЭД-22 

61 

62,3  

11,2  

10,5 14 62,5 10,5 

15 63 9,8 

16 Композиция на 

основе ЭД-22, с 

порошком LNSO (16 

% по массе) 

59 

59,2 

9,7  

8,5 17 60,1 10 

18 58,5 
8,8 
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Исследование микроструктуры полученных образцов проводили  на 

растровом электронном микроскопе Zeiss EVO MA 10.  Результаты 

исследований представлены на рисунке 5. 

 

   
а г ж 

2500 х 

   
б д з 

10 000 х 

   
в е и 

 25 000 х 
Рисунок 5 - Микроструктура образцов полимерных композиций с порошком LNSO  

на основе  силоксановой матрицы  (а,б,в),  полиуретановой матрицы (г,д,е), эпоксидной 

матрице (ж,з,и). 

Как видно из представленных снимков микроструктуры (рисунок 5), 

наночастицы керамики LNSO лучше всего распределяются в эпоксидной 
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матрице. В силоксановой и полиуретановой матрицах происходит 

формирование крупных агрегатов (более 5 мкм) и, как следствие, 

распределение наночастиц является гетерогенным. Согласно результатам 

проведенных  исследований,  наиболее подходящим  связующим для 

формирования матрицы – заполнителя  3D-каркаса, является эпоксидная 

смола ЭД-22, в связи с: 

1. Низкие показатели вязкости при повышенных температурах (в 

интервале от 40 ºС до 70 ºС); 

2. Возможность  регулирования показателя вязкости путем изменения 

температуры, без использования растворителей (как следствие, возможный 

рост пористости при использовании растворителей); 

3. Обеспечение повышенных значений прочности (наиболее высокие 

показатели прочности при растяжении, по сравнению с поллимерными 

композициями на основе Лапрола 2002Д и СКТН-А). 

4. Добиться максимально равномерного распределения наночастиц 

керамики LNSO удается только в эпоксидной матрице (ЭД-22). 

Оптимизация реологических характеристик и седиментационной 

устойчивости дисперсий с помощью полимерных добавок 

(нековалентной функционализации)  

Как было показано на первом этапе работы, все ПАВы оказывают 

воздействие на свойства дисперсии, а именно: DisperBYK-142, BYK-W 903, 

вероятно, обеспечивают дефлокуляцию частиц LNSO за счет 

пространственной стабилизации, в свою очередь, ПАВы DisperBYK-194N, 

DisperBYK-2070, BYK-W 969, BYK-W 9010 обеспечивают стабильность 

дисперсии за счет своей высокомолекулярной цепочки, способствующей 

образованию легко диспергирующихся флоккул. Однако, следует признать, 

что все ПАВ за исключением BYK-W 903 и BYK-W 9010 не обеспечивают 

идеального смачивания частиц LNSO эпоксидной смолой. 
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Анализ реологических исследований способствовал более детальному 

определению влияния ПАВ на стабильность дисперсии LNSO.  

В частности, анализ показателей вязкости констатирует, что образцы с 

ПАВами BYK-W 969, DisperBYK-142, DisperBYK-194N, DisperBYK-2070 по 

характеру течения сильно отличаются от контрольного образца. Для них 

характерен ньютоновский тип течения, так же, как и для эпоксидной смолы, 

при этом ПАВ способствуют резкому снижению вязкости, т.е. наблюдается 

свободное течение дисперсии (сдвиговая скорость не оказывает 

значительного влияния на вязкость).  Тем временем, для образцов с ПАВами 

BYK-W 903 и BYK-W 9010 наблюдается увеличение показателя вязкости, 

т.е. ПАВ способствовали загущению образца.  

В свою очередь, исследование вязкоупругой деформации показало, что 

для всех образцов характерно твердое вязкоупругое поведение. Разница 

наблюдается лишь в точке желирования. Для образца с ПАВом BYK-W 9010 

точка желирования находится при 18 Гц. Характер поведения кривых 

модулей вязкости и упругости для данного образца, в отличие от остальных, 

носит линейный характер (без аномальных перепадов). Исходя из этого 

можно предположить, что образец является наиболее структурированным и 

несклонен к расслоению или разрушению своей структуры. 

Резюмируя анализ результатов размера частиц и реологических 

исследований, можно отметить:  

 Использование ПАВ марок BYK-W 903 и BYK-W 9010 

наблюдается увеличение показателя вязкости, т.е. ПАВ способствовали 

загущению образца.  

 резкое снижение вязкости наблюдается у образцов с ПАВ: BYK-

W 969, DisperBYK-142, DisperBYK-194N, DisperBYK-2070;  

 образец с ПАВом BYK-W 9010 является наиболее стабильным и 

не склонным к разрушению структуры, при этом точка желирования 

находится при 18 Гц. 
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Использование данных ПАВ позволяет повысить концентрацию 

вводимого наполнителя с 5 до 10 масс.% без значительного повышения 

вязкости системы. 

Оптимизация технологических параметров получения дисперсий 

оксидного наполнителя в матрице реактопласта  

Измельчение и диспергирование лантановой керамики La15/8Sr1/8NiO4   в 

эпоксидной смоле проводилось в бисерной мельнице Netzsch .Labstar. В 

качестве мелющих тел использовался бисер из оксида циркония размером 1.6 

мм. В камеру объемом 600 мл было загружено 400 мл бисера, что составляет 

примерно 70% от всего объема размольной камеры.  

Подготовленная к эксперименту мельница была промыта 

последовательно ацетоном и толуолом. После этого в дежу было залито 800 

мл ортоксилола. Мельница выводилась на режим прокачки растворителя со 

скоростью 130 об/мин , что соответствует примерно 600 мл/мин. Скорость 

вращения основного вала составляла 1050 об/мин у. При этих условиях в 

течение 5 минут вводился порошок. По завершению процесса загрузки 

порошка количество оборотов вала было увеличено до 2500 об/мин, а 

скорость прокачки перистальтического насоса составляла 140 об/мин, в 

таком режиме происходила стабильная работа в течение 4.5 часов. После 4.5 

часов работы дисперсия порошка сливалась в пластиковую банку.  

Для определения оптимального содержания стабилизаторов были 

проведены исследования седиментационной устойчивости дисперсии от  

концентрации ПАВ. Для каждого из диспергаторов (ПАВ) были выбраны 

концентрации от 0,1 до 5 масс.%. Нами было установлено, что  при 

концентрациях менее 0,5 масс.% частицы LNSO оседают менее чем за сутки. 

При концентрациях свыше 1 масс.% происходит расслоение системы. Исходя 

из этого, оптимальным содержанием ПАВ принято считать 0,5 масс.%. 

Второй этап экспериментов заключался в том, чтобы ввести ПАВ и 

заместить ортоксилол эпоксидной смолой. Методика введения эпоксидной 
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смолы также была отработана и для всех материалов она была одинаковой. В 

стеклянную банку наливали 130 г эпоксидной смолы. Затем в банку наливали 

80-90 г дисперсии и 1 мл ПАВ. ПАВ были подобраны на основании 

предыдущих работ.  Опираясь на вышеописанные исследования были 

выбраны ПАВ DisperBYK 2070 DisperBYK 142 BYK W9010 DisperBYK 

D420. Далее стеклянная банка помещалась на плитку нагретую до 240-250 С, 

в банку помещалась вертикальная мешалка которая размешивала смесь, 

скорость вращения лопасти составляла 700-800 об в минуту. Разогретая 

смола становилась жидкой и легко смешивалась с дисперсией. Ортоксилол 

постепенно испарялся из смеси. В среднем время испарения ксилола 

составляло от 8 до 12 часов. Соотношение исходных смесей эпоксидной 

смолы и дисперсии и масса смеси полученной после испарения ортоксилола 

приведены в таблице 12. 

Таблица 12 - Соотношения компонентов смесей  

Исходное соотношение эпоксидной 

смолы и дисперсии 

ПАВ Масса образца изъятого 

после испарения 

ортоксилола 

Смола -130 г  

Дисперсия LSNO - 90 г 

Disperbyk 2070 169 г 

Смола -133 г 

Дисперсия LSNO - 89 г 

Disperbyk 142 192 г 

Смола -134 г 

Дисперсия LSNO - 85 г 

BYK W 9010 164 г 

Смола -141 г 

Дисперсия LSNO - 50 г 

Disperbyk D 420 155 г 

Для полученных дисперсий были проведены исследования 

реологических свойств. Методика проведения исследований была 

унифицирована для всех  исследованных образцов.  

Исследования проводились с использованием ротационного реометра 

Kinexus PRO производства Malvern Instruments. Для исследований 

использовалась измерительная геометрия плоскость-плоскость с диаметром 

верхней плоскости 20 мм и диаметром нижней плоскости 55 мм. Для 

управления реометром и обработки полученных результатов использовалось 

ПО rSpace.  
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Первый тест в исследовании нацелен на то, чтобы выяснить 

зависимость вязкого течения жидкости при различных сдвиговых 

напряжениях. В каждой точке достигается состояние равновесного течения. 

Измерение каждой точки на графике идет в течение 2-5 минут, определение 

сдвига и сдвиговых напряжений определяется каждые 0.2 секунды, 

сравниваются результаты и если отклонение каждого нового значения от 

среднего значения сдвига на этой точке не превышает 0.1% от абсолютного 

значения, и эта величина отклонения удерживается в течение 10 секунд, то 

считается что образец вышел на стационарное состояние течения для 

скорости сдвига, в данной точке.  Измерение проводилось при температуре 

25
o
 С. Определялась кривая равновесного течения в интервале скоростей от 

10
-2

 до 500 с
-1

.  

Следующий тест заключается в определении тиксотропии образцов. 

Измерение проводится в три этапа. Первый этап - определение вязкости при 

скорости 0.1 с
-1

 позволяет подготовить образец. Второй этап - разрушение 

структуры образца мы проводили при скорости сдвига 100 с
-1

. Третий этап - 

восстановление структуры образца, измерение вязкости проводится при 

скорости сдвига 0.1 с
-1

.  Исследование вязкоупругой деформации образца. 

Тест по определению линейного участка вязкоэластичности проводился при 

частоте 1 Гц. Измерения проводятся при осцилляции верхней измерительной 

плоскости при фиксированной частоте. При измерении меняется амплитуда 

деформации образца в интервале значений от 0.01 до 10% от высоты образца. 

Следующий эксперимент проводился в развертке по частоте деформации с 

целью определить изменение модуля вязкости и модуля упругости при 

различных скоростях деформации. Образцы гомогенные и текучие, по 

характеру течения близки к ньютоновским жидкостям. Образец с ПАВ BYK 

W9010 имеет чисто ньютоновскую зависимость вязкости от скорости сдвига, 

у остальных образов есть небольшое загущение при малых скоростях сдвига. 

Исследованные системы являются жидкостями с низкой вязкостью, поэтому 
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для всех образцов характерно то, что модуль упругости определяется с  

количественными погрешностями. Однако, это не сказывается на 

качественном определении характеристик исследуемых систем и однозначно 

можно сказать, что образец с ПАВ DisperBYK 2070 наименее стабилен и 

склонен к расслаиванию, остальные дисперсии стабильны и хорошо 

смачивают поверхности наночастиц керамики LNSO. 

Анализ результатов исследования вязкости показал, что все 

исследованные образцы представляют собой жидкости с ньютоновским 

характером течения, у образцов с ПАВ DisperBYK D420 и BYK W9010 

значения вязкости близки к вязкости чистой эпоксидной смолы. Также были 

определены зависимости модулей вязкости и упругости от деформации для 

образцов LSNO в эпоксидной смоле ЭД 22 из которых видно, что образец с 

ПАВ DisperBYK 2070 имеет наименьшую стабильность из всех 

исследованных систем и склонен к расслаиванию, остальные дисперсии 

стабильны и хорошо смачивают поверхности наночастиц керамики LNSO. 

При определении зависимостей модулей вязкости и упругости от частоты 

осцилляции было установлено, что образцы с ПАВ DisperBYK 2070 и ПАВ  

DisperBYK D420 склонны к загущению, что, вероятнее всего, будет 

препятствовать пропитке темплейтов. Образец с ПАВ DisperBYK 142 

демонстрирует худшую стабильность и при длительном отстаивании 

стремится к расслоению, вероятнее  всего это связано с тем, из данной 

системы дольше удаляется ортоксилол. Образец с ПАВ BYK W9010 имеет 

хорошее качество, стоек к расслоению и имеет вязкость близкую к чистой 

эпоксидной смоле ЭД 22.  

Исходя из вышеперечисленного, оптимальным вариантом, 

обеспечивающим высокую стабильности дисперсии частиц активной 

керамики с сохранением вязкости, близкой к значениям характерным для 

чистой ЭД 22,  является BYK W9010 (0,5 масс. %). 
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Измерение электрофизических и магнитных характеристик 

наполненных реактопластов  

Для исследования радиотехнических характеристик изготавливались 

пластины с линейными размерами 100*100 мм и толщинами от 1 мм до 5 мм.  

В объем полимеров вводились порошки LNSO c концентрациями от 2,5 % до 

90 % по массе сухой смеси.  Были исследованы композиции на основе ЭД 22, 

Лапрола 2002Д и СКТН-А, наполненные частицами активной керамики 

LNSO. Толщина изготавливаемых пластин от 1 до 5 мм, концентрация от 5 

до 90 масс. %. В качестве примера на рисунке 6 приведена зависимость 

значений КО ЭМИ от частоты для образца полимерной композиции на 

основе каучука СКТН-А и порошка  LNSO с концентрацией 90% по массе, 

толщиной 1мм. 

 

Рисунок 6 - Зависимость значений КО ЭМИ от частоты для образцов полимерной 

композиции толщиной 1 мм   LNSO  (концентрация оставила 90% по массе). 

Согласно проведенным исследованиям, все исследованные образцы 

полимерных композиций  на основе  ЭД 22, Лапрола 2002Д и СКТН-А и  

LNSO не проявляют ярко выраженных радиопоглощающих характеристик.  

Исходя из этого, на следующем этапе в качестве активного наполнителя для 

связующего предлагаем использовать наночастицы карбонильного железа. 

  



Роль фундаментальных исследований при реализации Стратегических направлений 
развития материалов и технологий их переработки на период до 2030 года 

VI Всероссийская научно-техническая конференция Страница 195 

Заключение 

За второй год реализации проекта были достигнуты следующие 

основные результаты: 

1. Была исследована возможность получения термопластичного 

филамента, содержащего нековалентные модификаторы (Tego Dispers 690 и 

МС 51), исследованы их технологические свойства при печати. Установлено, 

что композиция с МС 51 является низко технологичной и не обеспечивает 

получение непрерывной полимерной нити.   

2. Определены зависимости характеристик от типа и концентрации 

модификаторов. Показано, что при использовании МС 51 удается добиться 

наилучших значений по влагопоглощению, а для повышения 

электропроводности больше подходит Tego Dispers 690. Однако учитывая 

снижение технологичности, нанокомпозит наполненный нативными УНТ, 

остается одним из наиболее оптимальных вариантов для печати темплейтов. 

3. Исследована возможность 3D-печати темплейтов на основе 

термопластичных филаментов, содержащих нековалентные модификаторы 

для УНТ (МС 51 и Tego Dispers 690). Определены  и отработаны 

оптимальные режимы печати и структуры темплейтов.  

4. При исследовании электрофизических и магнитных 

характеристик напечатнных наномодифицированных темплейтов  было 

установлено, что для достижения оптимального коэффициента отражения  и 

получения  материалов с  регулируемыми градиентными характеристиками 

необходимо использовать крупноячеистой сложнопрофильной сетки, 

отпечатанной на основе нанокомпозитоа АБС +  УНТ 5 масс.% MC51. Для 

получения изотропных материалов, работающих на низких частотах (8 ГГц) 

больше подходят мелкоячеистые сетки отпечатанные из филамента на основе 

нанокомпозита АБС + 5 масс. % нативных УНТ. 

5. Был отработан синтез сложного никелата состава 

La15/8Sr1/8NiO4 керамическим методом, оптимизирован режим отжига.  
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Разработана и выбрана оптимальная  выбрана рецептура 

наномодифицированного термореактивного связующего, в качестве 

полимерной матрицы был выбран эпоксидный олигомер марки ЭД 22.  

Реологическим методом определен оптимальный ПАВ (BYK W9010) для 

получения стабильной дисперсии керамики в полимерной матрице и его 

оптимальная концентрация (0,5 масс.%). 

6. Были  проведены измерения электрофизических и магнитных 

характеристик наполненных реактопластов. Нами было установлено, что при 

введении частиц керамики LNSO в различные полимерные матрицы (ЭД 22, 

Лапрол 2002Д, СКТН-А) в концентрационном интервале от 5 до 90 масс.%  

получаемые материалы не проявляют ярко выраженных радиопоглощающих 

характеристик. 

 

Работа выполнена при поддержке Российского фонда 

фундаментальных исследований, грант № 18-03-00371. 
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