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УДК 621.762

https://doi.org/10.17073/1997-308X-2024-2-5-13

  ogleznevasa@pstu.ru
Аннотация. Исследованы композиционные материалы на основе электролитического порошка меди, содержащие 1 и 5 мас. % 

порошка коллоидного графита, с добавлением в микроколичествах сульфата и ацетата меди. Материалы получали методами 
двойного холодного прессования в пресс-форме при давлении 600 МПа, промежуточного спекания (отжига) в водороде при 
температуре 870 °С и окончательного спекания в вакууме при предплавильной температуре меди. Методами рентгенофазо-
вого анализа, сканирующей электронной микроскопии, испытаний на прочность при трехточечном изгибе и определения 
электросопротивления исследовано влияние солей меди на плотность, пористость, удельное электросопротивление и проч-
ность композиционных материалов медь–графит. Установлено, что с увеличением содержания графита повышаются пори-
стость и удельное электросопротивление композиционных материалов, а прочность снижается. В материалах, содержащих 
сульфат меди, происходит восстановление меди из соли в виде нанодисперсных частиц на поверхностях и внутри графи-
товых чешуек, что способствует снижению удельного электросопротивления по сравнению с композитами медь–графит 
без добавок солей. При добавлении ацетата меди в композиционный материал восстановление меди из соли происходит 
преимущественно на поверхностях частиц графита в виде микродисперсных частиц и их сростков, так как раствор ацетата 
меди не смачивает графит. Удельное электросопротивление при этом было несколько больше, чем у композита с сульфатом, 
но меньше, чем у материала без солей. Прочность на изгиб исследованных материалов при введении солей понижалась за 
счет повышения пористости и появления дефектов кристаллического строения графита при его интеркалировании медью.  

Ключевые слова: композиционный материал (КМ), медь, графит, сульфат меди, ацетат меди, удельное электросопротивление, 
пористость, прочность, интеркалирование

Для цитирования: Оглезнев Н.Д., Якубаев И.И., Оглезнева С.А., Порозова С.Е. Влияние солей меди на физико-механические 
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ВведениеВведение
Композиты медь–углерод сочетают высокий уро-

вень тепло- и электропроводности меди, низкие значе-
ния коэффициента теплового расширения, удельного 
веса и высокую температуру плавления углерода [1], 
поэтому они широко используются в электротех-
нических приборах и полупроводниковой промыш-
ленности в качестве материалов теплопроводящих 
оснований для корпусов мощных выпрямительных 
и лазерных диодов, СВЧ-транзисторов и усилите-
лей мощности [2; 3], а также для электроэрозион-
ной обработки металлов, мощных силовых модулей 
и оптоэлектронных приборов скользящих электри-
чес ких контактов пантографов, щеток электродвига-
телей и других частей техники [4]. Удельное электро-
сопротивление графита, тем не менее, на 2 порядка 
больше, чем у меди, поэтому добавление его в боль-
ших количествах снижает электропроводность ком-
позиционного материала (КМ) в целом. 

Улучшению проводящих свойств графита может 
способствовать интеркалирование ионами металлов 
вплоть до формирования сверхпроводящих структур. 
Например, графит, интеркалированный кальцием, 
переходит в сверхпроводящее состояние [5], а железо 
способствует повышению тепло- и электропровод-
ности углеродных материалов [6]. Известны также 
интеркалаты меди в графите [7; 8] и углеродных 
нанотрубках (УНТ) [9]. Однако технологии изготов-
ления материалов систем медь–графит, медь–УНТ 
осложняются отсутствием физико-химического 
взаимодействия между компонентами, в том числе 
большой величиной поверхностного натяжения рас-
плава металлов [10]. Введение ионов металлов в гра-
фит, УНТ и фуллерены осуществляют с помощью 
растворов солей. Например, в работе [9] порошок 
УНТ смешивался c гидратом ацетата меди, и после 
термической обработки внутри УНТ были получены 
квантовые медные провода длиной до 50 нм. Для 
интрекалирования графита авторами [7; 8] исполь-

зован хлорид меди и получены суперпроводящие 
материалы [11].

Из-за большой разницы в коэффициентах тепло-
вого расширения традиционные методы подготовки 
не могут эффективно обеспечить межфазное соеди-
нение между медной матрицей и углеродом [12]. 
Даже прокатка при различных температурах с высо-
кими степенями деформации [13] не позволяет улуч-
шить прочность на межфазной границе и снизить 
величину удельного электросопротивления.

Так как графит с медной матрицей не имеет 
физико-химического взаимодействия, то для улучше-
ния связи меди с углеродом на межфазной границе 
в КМ добавляют карбидообразующие элементы (бор, 
хром и др. [14]), производят окисление поверхности 
углерода кислотами [15] и солями, что обеспечивает 
введение ультрадисперсной меди в поры материала 
и обусловливает снижение коэффициента трения, 
износа, улучшение электропроводности и механичес-
ких свойств [16]. Также используется предваритель-
ное химическое меднение природного чешуйчатого 
графита [17], что улучшает адгезию графита к мед-
ной матрице, но усложняет и удорожает технологи-
ческий процесс. 

Известны случаи получения интеркалированных 
структур графита без его специальной обработки. 
В работе [18] к расплаву меди добавляли графит 
при температуре 1200–1250 °С. Полученный мед-
ный сплав имел электрическое сопротивление ниже, 
а прочность на растяжение выше, чем у существую-
щих медных сплавов. Авторы [19] интеркалирование 
проводили путем выдерживания образцов высоко-
ориентированного пиролитического графита (HOPG) 
в течение 20 мин в расплаве меди чистотой 99,99 % 
при температуре 1473 К в вакууме. Анализ дифрак-
ционной картины графита, содержащего атомы меди, 
показал, что в его структуре появляются плоскости, 
атомы в которых смещены из своих начальных поло-
жений. Полученные результаты авторы объясняют 
образованием промежуточных комплексов с ионами 

and strength of copper–graphite composite materials, we employed X-ray phase analysis, scanning electron microscopy, conducted 
strength tests in three-point bending, and determined electrical resistivity. We established that higher graphite content results in 
increased porosity and electrical resistivity of composite materials, along with decreased strength. In the materials containing copper 
sulfate, copper is reduced from the salt in the form of nanodispersed particles on the surfaces and inside graphite flakes, leading 
to a decrease in electrical resistivity compared to copper–graphite composites without salt additives. When copper acetate was added 
to the composite material, copper is reduced from the salt mainly on the surfaces of graphite particles in the form of microdispersed 
particles and their aggregations, as the copper acetate solution does not wet the graphite. In this case, the electrical resistivity was 
somewhat higher than that of the composite with sulfate but lower than that of the material without salts. The bending strength of the 
studied materials decreased as salts were introduced due to increased porosity and emerging defects in the crystal structure of graphite 
during its intercalation with copper. 

Keywords: composite material (CM), copper, graphite, copper sulfate, copper acetate, electrical resistivity, porosity, strength, intercalation

For citation: Ogleznev N.D., Yakubaev I.I., Oglezneva S.А., Porozova S.Е. Influence of copper salts on the physical and mechanical 
properties of copper–graphite composite materials. Powder Metallurgy аnd Functional Coatings. 2024;18(2):5–13.
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меди в графите, и если атом металла покидает пару 
колец в плоскости сетки графита, то в последней 
мгновенно устанавливаются «алмазные» связи с одно-
временным гофрированием молекулярных сеток в том 
месте, где находился металл. 

Метод порошковой металлургии позволяет управ-
лять свойствами КМ за счет варьирования в широ-
ком диапазоне составов и технологических приемов. 
В работе [20] получен композиционный материал 
медь–графит спеканием при предплавильной тем-
пературе меди. Дополнительные рефлексы, обнару-
женные рентгенофазовым анализом спеченного КМ 
медь – коллоидный графит, соответствуют рефлек-
сам, описанным в работе [21]. Полученные мате-
риалы имели низкое удельное электросопротивление 
и были испытаны как электроды-инструменты для 
электроэрозионной обработки, показавшие высокие 
эксплуатационные свойства, обусловленные высокой 
электро- и теплопроводностью. 

Таким образом, учитывая способ предваритель-
ной обработки графита кислотами и высокую упру-
гость паров меди, образование интеркалированных 
соединений с медью вполне возможно [21; 22]. 

Цель настоящего исследования – изучение влия-
ния обработки графита солями меди на физико-меха-
нические свойства КМ медь–графит.

Методики эксперимента Методики эксперимента 
и исследованийи исследований

Для получения образцов медь–графит в качест ве 
исходного сырья использовали порошок меди ПМС-1 
(ГОСТ 49-60-75), графит коллоидный марки С-1 
(ТУ 113-08-48-63-90), соли CuSO4 (ГОСТ 19347-2014) 
или (CH3COO)2Cu, приготовленные из порошка меди 
и ледяной уксусной кислоты. Смачивание поверх-
ности спрессованного порошка графита 7 %-ными 
водными растворами солей проводили методом 
лежащей капли, угол смачивания определяли по 
фотографиям. В ряде случаев в растворы солей 
добавляли неионогенные поверхностно-активные 
вещества (ПАВ). 

Порошок графита С-1 смешивали с солями меди 
в количествах, которые после восстановления должны 
были обеспечить в нем 10 %-ное содержание меди, 
добавляли дистиллированную воду с необходимыми 
количествами солей и ПАВ (или без них), диспер-
гировали в ультразвуковой ванне (УЗВ) СТ-400С 
(Россия), высушивали при комнатной температуре 
и затем восстанавливали в водороде при температурах 
750 и 1000 °С. Для изготовления КМ порошки меди 
и графита смешивали в количестве 1 или 5 мас. % 
с не ионогенным поверхностно-активным веществом 
(в ряде случаев добавляли соли). Смеси дисперги-
ровали в УЗВ (СТ-400С) с добавлением этилового 

спирта и высушивали. Полученные порошки прессо-
вали при давлении 600 МПа на прессе П-125 (Россия) 
и отжигали в печи СГВ (Россия) в среде водорода 
при температуре 870 °С в течение 1 ч. После отжига 
проводили доуплотнение в пресс-форме при давле-
нии 600 МПа. Окончательное спекание образцов осу-
ществляли в вакууме при t = 1070÷1080 °С в течение 
2 ч (печь СНВЭ-1.3.1/16, Россия). 

Рентгенофазовый анализ проводили на дифрак-
тометре XRD-6000 («Shimadzu», Япония) в CuKα-из  -
лучении. Идентификацию фазового состава выпол-
няли по картотеке Международного центра дифрак-
тометрических измерений. Для обработки данных 
использовалась программа Crystallographica Search-
Match Version 2.0.3.1 (Oxford Cryosystems Ltd). 
Параметры съемки: диапазон углов от 10 до 110°, 
шаг 0,02°. Структуру образцов КМ медь–графит 
исследовали с помощью сканирующего электрон-
ного микроскопа Tescan Vega 3 с EDX-анализатором 
(Чехия).

Испытания свойств проводили на 3–10 образ-
цах на точку. Плотность и пористость компози-
ционных материалов определяли расчетным мето-
дом по стандартной методике (ГОСТ 18898-89). 
Удельное электросопротивление КМ рассчитывали 
из сопротивления образца, определенного прибором 
GOM-802 (Россия) методом, основанным на измере-
нии раз ности потенциалов на участке проводника. 
Испытания на прочность при трехточечном изгибе 
образцов без трещин проводили на машине FP 10/1 
(Германия) по ГОСТ 18227-85 со скоростью нагруже-
ния 2 мм/мин; расстояние между опорами составляло 
40 мм. 

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
Краевой угол смачивания поверхности графита 

раствором сульфата меди был намного меньше, чем 
угол смачивания раствором ацетата меди (рис. 1, а, б). 
Добавление неионогенного ПАВ в водные растворы 
обеих солей еще уменьшило эти показатели: для 
сульфата меди с 70 до 34° (рис. 1, в), что в соответст-
вии с известной формулой Т. Юнга свидетельствует 
о смачиваемости и приближении к растеканию по 
графиту раствора с ПАВ, а для ацетата меди наблю-
далась несмачиваемость – краевой угол снизился 
незначительно – со 110 до 98° (рис. 1, г). 

Следует отметить, что по истечении нескольких 
минут капли растворов солей все же начинали расте-
каться по поверхности графита, что свидетельствует 
о начале его взаимодействия с солями. Эксперимент 
по восстановлению обработанного растворами солей 
порошка графита позволил сымитировать механизм 
формирования структуры композиционного мате-
риала медь–графит при спекании.

Powder Metallurgy аnd Functional Coatings. 2024;18(2):5–13 
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Исследован фазовый состав после восстановления 
солей меди в смесях с графитом в водороде (табл. 1). 
Установлено, что ацетат меди восстанавливается 
до чистой меди уже при t = 750 °С с образованием 
небольшого количества куприта Cu2O (табл. 1). При 
повышении температуры до 1000 °С оксид меди уже 
не обнаруживается, что согласуется с данными о вос-
становлении меди в водороде при t = 200÷400 °С [23]. 
Сульфат меди при t = 750 °С превращается в сульфид 
меди, повышение температуры до 1000 °С приводит 
к восстановлению сульфида до меди, что согласуется 
с термодинамическими расчетами [24].

Из СЭМ-изображений смесей графита после вос-
становления с солями меди видно, что в образце, 
обработанном сульфатом меди, частицы меди рас-
положены как на поверхностях, так и внутри частиц 
графита, распределение достаточно равномерное 
(рис. 2, а, б). Доля поверхностных частиц занимает 
около 20 %, максимальная – 50 % (рис. 2, а, табл. 1). 
Размеры частиц меди, восстановленных из сульфата, 
составляют 0,2–1,0 мкм (рис. 2, б, табл. 1). 

В образце графита, обработанного водным рас-
твором ацетата меди, пропитка которого произошла 
только на небольшую глубину, восстановленные 
частицы меди расположены преимущественно на 
поверхностях графитовых частиц (рис. 2, в, г) в виде 
крупных кристаллов с концентрацией на поверх-
ности около 60 % (максимально 78 %, табл. 1). 
Размеры частиц меди, восстановленной из ацетата, 
составили 0,1–3,0 мкм. Так как среднее содержание 
меди в обоих образцах составило около 10 мас. % 
по отношению к массе графита, то очевидно, что 
основная доля восстановленной меди из ацетата 
сосредоточена на поверхностях частиц графита, 
а обработанного сульфатом меди – в межслоевых 
пространствах чешуек графита. Результаты этого 
эксперимента позволили предположить аналогичное 
восстановление меди из солей при спекании КМ с их 
добавлением.

После окончательного спекания композицион-
ных материалов, содержащих 99–95 % порошка 
меди ПМС-1 и 1–5 % порошка коллоидного графита 
(как с добавками солей, так и без них), на СЭМ-

Таблица 1. Фазовый состав графита, пропитанного солью, после восстановления
Table 1. Phase composition of graphite impregnated with salt after reduction

Фазовый состав Концентрация меди, мас. % Размер 
частиц 

меди, мкмдо восста новления
после восстановления среднее в 

смеси (РФА)
на поверхности графита

среднее/максимальное (EDX-анализ)750 °С 1000 °С
Смесь порошков

С + (CH3COO)2Cu
С, Сu, 
Cu2O

Cu, C ~10 60/78 0,1–3,0

Смесь порошков
C + CuSO4

C, Cu, 
Cu2O, Cu2S

Cu, C ~10 20/50 0,2–1,0

Рис. 1. Определение краевого угла смачивания  
водными растворами солей (CH3COO)2Cu и CuSO4  
на поверхности прессованного порошка графита

а – р-р CuSO4 без ПАВ (θ = 70°) 
б – р-р (CH3COO)2Cu без ПАВ (θ = 110°) 
в – р-р CuSO4 с добавкой ПАВ (θ = 34°)  

г – р-р (CH3COO)2Cu с добавкой ПАВ (θ = 98°)

Fig. 1. Determination of the contact angle of wetting  
with aqueous solutions of (CH3COO)2Cu and CuSO4 salts  

on the surface of pressed graphite powder
а – solution CuSO4 without surfactant (θ = 70°)  

б – solution (CH3COO)2Cu without surfactant (θ = 110°)  
в – solution CuSO4 with surfactant (θ = 34°)  

г – solution (CH3COO)2Cu with surfactant (θ = 98°)

Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2024;18(2):5–13 
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изображениях видно, что медь в виде сфер различ-
ного диаметра достаточно равномерно распределена 
в графитовых включениях (рис. 3–5).

На изломе спеченного образца КМ с 5 % С без 
добавления солей (рис. 3, а) наблюдаются дисперс-
ные частицы меди размером 0,1–0,5 мкм в неболь-
шой концентрации, которые расположены внутри 
и на поверхностях частиц графита (рис. 3, б).

На СЭМ-изображениях спеченного образца, содер -
жащего 1 % графита, с добавлением сульфата меди 
(рис. 4) видно, что частицы меди размером 5–10 мкм 
в большом количестве равномерно распределены 
как по поверхностям чешуек графита, так и между 
слоя ми частиц (рис. 4, б).

Так как раствор ацетата меди не смачивает графит 
и пропитка раствором происходила поверхностно, то 
частицы меди на рис. 5, а наблюдаются в виде скоп-
лений и сростков на поверхностях частиц графита, 
а в пространствах между его слоями их немно го 
(рис. 5, б). Размеры частиц меди на чешуйках гра-
фита около 10–20 мкм – это намного больше, чем 
в материалах без добавления солей и с обработкой 
сульфатом меди.

У образцов с содержанием графита 1 % меньше 
пористость (П) и, соответственно, удельное электро-
сопротивление (ρ), а прочность на изгиб (σизг ) выше, 
чем у КМ с 5 % (табл. 2). Очевидно, упругость гра-
фита и отсутствие его взаимодействия с медью не 
позволяют достичь высоких плотности и прочно-
сти (некоторые образцы с большим содержанием 

Рис. 2. СЭМ-изображения порошка графита С-1 после пропитки водными растворами солей и восстановления
а – CuSO4 , размер области исследования S = 100 мкм, б – CuSO4 , S = 11 мкм, в – (CH3COO)2Cu, S = 80 мкм, г – (CH3COO)2Cu, S = 7 мкм

Fig. 2. SEM image of S-1 graphite powder after impregnation with aqueous salt solutions and reduction
а – CuSO4 , size of research area S = 100 μm, б – CuSO4 , S = 11 μm, в – (CH3COO)2Cu, S = 80 μm,  г – (CH3COO)2Cu, S = 7 μm

Рис. 3. СЭМ-изображения образца КМ на основе меди  
с 5 % графита без добавки солей
а – излом КМ, б – фаза графита в КМ

Fig. 3. SEM images of a copper-based CM sample  
with 5 % graphite without salts

a – CM fracture, б – graphite phase in CM

Powder Metallurgy аnd Functional Coatings. 2024;18(2):5–13 
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графита разрушались либо после прессования, либо 
после спекания).

Обработка графита солями меди оказывает влия-
ние на структуру и физико-механические свойства 
исследованных КМ, что хорошо прослеживается на 
образцах с 1 % графита. В материалах с графитом 
без обработки наблюдается образование нанодис-

персных частиц меди в небольшой концентрации, 
которые несущественно нарушают кристаллическую 
структуру графита, поэтому прочность этих образцов 
КМ самая высокая. 

В структуре графита, обработанного сульфатом 
меди, частицы восстановленной меди более круп-
ные, их концентрация в межслоевых пространствах 
чешуек графита больше. Кроме того, после оконча-
тельного спекания несколько увеличивается порис-
тость, свидетельствующая о терморасширении гра-
фита [24; 25] (возможно также и завершение восста-
новления меди из сульфата), поэтому в данном мате-
риале нарушаются связи в кристаллической решетке 
графита, образуются дефекты и увеличиваются меж-
плоскостные расстояния. Следствием формирования 
такой структуры являются закономерное повышение 
пористости и понижение прочности по сравнению 
с КМ без добавления солей. Но этот же материал, 
имеющий самую высокую пористость, обладает 
и более низким удельным электросопротивлением, 
чем у чистой меди (ρ = (1,75÷1,80)·10–8 мОм·мм) за 
счет наличия высокой концентрации проводящих 
медных частиц внутри частиц графита. 

Рис. 4. СЭМ-изображение образца КМ на основе меди  
с 1 % графита и добавлением сульфата меди

а – излом КМ, б – фаза графита в КМ 

Fig. 4. SEM images of a copper-based CM sample  
with 1 % graphite and addition of copper sulfate

a – CM fracture, б – graphite phase in CM

Рис. 5. СЭМ-изображение образца КМ на основе меди  
с 5 % графита и добавлением ацетата меди

 а – излом КМ, б – фаза графита в КМ

Fig. 5. SEM images of a copper-based CM sample  
with 5 % graphite and addition of copper acetate

a – CM fracture, б – graphite phase in CM

Таблица 2. Физико-механические свойства  
композиционных материалов медь–графит

Table 2. Physical and mechanical properties  
of copper–graphite composite materials

Содержание 
графита, мас. %

Добавка 
соли П, % ρ·10–8,  

мОм·мм
σизг , 
МПа

1 – 2 1,94 ± 0,15 270 ± 19
5 – 8 3,48 ± 0,23 90 ± 11

1 Ацетат 
меди 2 1,71 ± 0,13 230 ± 20

5 Ацетат 
меди 8 3,30 ± 0,20 75 ± 9

1 Сульфат 
меди 7 1,69 ± 0,13 200 ± 22

Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2024;18(2):5–13 
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После обработки ацетатом меди количество вос-
становленных медных частиц внутри частиц графита 
меньше, чем после обработки сульфатом, поэтому 
удельное электросопротивление несколько больше, 
как и прочность. Однако по сравнению с материалом, 
содержащим необработанный графит, при равной 
пористости удельное сопротивление меньше у КМ 
с ацетатом меди, что обусловлено наличием мед-
ных частиц внутри графита, а более низкое значение 
прочности этих образцов – следствие некоторого 
нарушения кристаллического строения графита.

ВыводыВыводы
По результатам проведенных исследований уста-

новлено следующее. 
1. С увеличением содержания графита от 1 до 5 % 

в композиционных материалах на основе меди 
как с добавками солей, так и без них возрастает 
пористость. 

2. Ацетат меди при термообработке в водороде 
восстанавливается при температуре 750 °С, сульфат 
меди – при 1000 °С. 

3. Восстановленная медь из соли ацетата меди 
в виде крупных частиц наблюдается в основном на 
поверхностях графитовых чешуек.

4. При спекании КМ даже без обработки графита 
солями меди происходят испарение меди и проник-
новение ее внутрь частиц графита. 

5. Образцы с добавками солей меди после спе-
кания обладают несколько меньшей прочностью 
и пониженным значением удельного электросопро-
тивления по сравнению с КМ без солей. Снижение 
электросопротивления может быть обусловлено воз-
можным интеркалированием графита медью, а пони-
жение прочности – формированием при этом дефек-
тов структуры графита.
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Аннотация. Представлены результаты теоретических и экспериментальных исследований качества диффузионной сварки 

композита бериллий–медь. Проведены численные исследования параметров гетеродиффузии диффузантов и толщины 
сварного шва пары Be–Cu в зависимости от температурно-временных режимов. В результате аналитических исследований 
было установлено, что толщина диффузионного шва в стыке Be–Cu изменяется от 26 до 345 мкм при увеличении темпе-
ратуры с 800 до 1000 °С и времени выдержки – от 20 до 120 мин. Расчетная толщина слоя при диффузионной сварке пары 
Be–Cu при t = 800 °C в течение 2 ч составляет 65 мкм: 15 мкм со стороны бериллия и 50 мкм со стороны меди. Обращает 
на себя внимание вероятность образования в диффузионном шве зоны интерметаллидного соединения CuBe3 , что является 
неблагоприятным фактором, снижающим механические свойства. Для теоретического обоснования модификации струк-
туры и свойств диффузионной зоны проведены численные исследования сварки с использованием фольговой прокладки 
толщиной 10 мкм из материала, хорошо растворимого в бериллии, – никеля. Показано, что после температурно-временной 
экспозиции при t = 900 °С в течение 20 мин формируется диффузионно-сварной шов шириной 50 мкм. Его структура 
состоит из 2 однофазных зон твердых растворов на основе меди и бериллия, а также двух двухфазных зон, представляющих 
собой упрочненные интерметаллидами твердые растворы. Отсутствие в шве структурных зон, состоящих только из интер-
металлидов (как это имело место при сварке диффузионной пары Be–Cu), позволяет ожидать снижения охрупчивающего 
сварной шов эффекта. Полученные результаты аналитических исследований могут служить основой методики теоретиче-
ского прогнозирования качества диффузионной сварки композита бериллий–медь.

Ключевые слова: бериллий, медь, железо, диффузионная сварка, гетеродиффузия, скорость диффузии, композит, температура, 
время, фазовый состав, механические свойства, микроструктура
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Establishing theoretical foundations for predicting 
the structural and morphological characteristics 

of diffusion-welded joints 
of the beryllium–copper composite

B. V. Syrnev , O. I. Maslennikov, O. V. Semilutskaya

East Kazakhstan Technical University named after D. Serikbayev
19 Serikbaev Str., Ust-Kamenogorsk 070004, Kazakhstan

ВведениеВведение
В последнее время обострились проблемы в 

облас ти энергетики: непрерывное увеличение энерго-
потребления вызвало взрывной рост цен на «углерод-
ное» топливо (газ, нефть, уголь), а надежды на «зеле-
ные» технологии ограничены возможностями гидро-, 
ветро-, гелио- и геотермальной энергетики. В то же 
время глобальное потепление на планете ученые свя-
зывают с использованием углеродного топлива, что 
обуславливает целесообразность введения «углерод-
ного» налога. 

В этих условиях ученые обращают свое внимание 
на новые источники энергии: «водородные», «гели-
евые», а также, преодолевая «радиофобию», рассма-
тривают возможность применения и дальнейшего 
развития атомной энергетики. Одним из перспектив-
ных путей в этом направлении является развитие тер-
моядерной энергетики, основными достоинствами 
которой являются высокая степень безопас ности 
(невозможен аварийный разгон энергетического реак-
тора), наличие практически неисчерпаемых за пасов 

топлива (изотопов водорода), высокая степень эко-
логичности энергетических процессов по сравнению 
с тепловыми и атомными электростанциями. В этом 
направлении работают объединенные исследова-
тельские международные группы, в частности по 
проекту «International Thermonuclear Experimental 
Reactor» [1; 2]. 

Энергия термоядерных реакций между изото-
пами водорода выделяется в виде энергии нейтронов 
(14,1 МэВ) и ионов гелия – альфа-частиц (3,5 МэВ), 
поглощается специальным устройством, окружаю-
щим плазму, бланкетом и снимается теплоносителем 
первого контура охлаждения. Реактор требует снаб-
жения дейтерием и литием. Тритий нарабатывается 
из лития в процессе работы реактора [3; 4]. 

Создание термоядерного реактора требует реше-
ния широкого круга научных и технических проблем. 
Для изготовления различных элементов конструкции 
реактора требуется применение металлов, сплавов 
и неметаллов, обладающих высокими физико-меха-
ническими свойствами в широком диапазоне темпе-
ратур и нагрузок, а также эрозионной и коррозионной 

  izusan@mail.ru
Abstract. The paper presents the results of theoretical and experimental studies regarding the quality of diffusion welding of the beryl-

lium–copper composite. Numerical investigations of the parameters of heterodiffusion of diffusants and the thickness of the Be–Cu 
pair welded joint under varying temperature-time conditions were conducted. The analytical examinations revealed that the thickness 
of the diffusion weld at the Be–Cu joint varies between 26 and 345 µm, with the temperature increasing from 800 to 1000 °C and 
the holding time ranging from 20 to 120 min. The calculated layer thickness during the diffusion welding of a Be–Cu pair at 800 °C 
for 2 h is 65 µm, with 15 µm on the beryllium side and 50 µm on the copper side. Notably, a CuBe3 intermetallic compound zone 
can form in the diffusion weld, which should be considered an adverse factor that reduces the mechanical properties. To theoreti-
cally substantiate the modification of the structure and properties of the diffusion zone, a numerical study of welding was carried out 
using a 10 μm thick nickel foil spacer, which is readily soluble in beryllium. It was demonstrated that after exposure to temperature-
time conditions at 900 °C for 20 min, a 50 µm wide diffusion-bonded joint is formed. Its structure includes two single-phase zones 
of solid solutions based on copper and beryllium, as well as two two-phase regions consisting of solid solutions hardened with 
intermetallic compounds. Since the weld lacks structural zones consisting solely of intermetallic compounds (unlike when welding 
the Be–Cu diffusion pair), there are grounds to anticipate a reduction in the embrittling effect on the weld.  The results obtained from 
the analytical studies can serve as the foundation for a theoretical prediction method for assessing the quality of diffusion welding 
of the beryllium–copper composite. 

Keywords: beryllium, copper, iron, diffusion welding, heterodiffusion, diffusion rate, composite, temperature, time, phase composition, 
mechanical properties, microstructure
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стойкостью в различных средах, не изменяющейся 
при воздействии электромагнитных и электрических 
полей, радиоактивных излучений и т.д. Этим тре-
бованиям соответствуют некоторые марки сталей, 
жаропрочных сплавов, цветных металлов (медь, алю-
миний, бериллий, вольфрам), сверхтвердых сплавов 
и металлокерамических материалов [5–10]. 

В частности, из бериллия изготавливается важ-
нейший элемент рабочей тороидальной камеры – 
внутренняя стенка [11–20]. Физики-разработчики 
определили оптимальную конструкцию бланкета, 
которая представляет собой трехслойный композит 
из бериллия, медного сплава и нержавеющей стали 
с системой внутренних каналов для теплоносителя, 
в качестве которого используется вода (рис. 1). Зоны 
консолидации ингредиентов композита «берил-
лий – медный сплав – нержавеющая сталь» должны 
иметь высокие термопрочностные и теплопроводя-
щие свойства. Значительные успехи были достиг-
нуты по соединению бериллия и меди с использо-
ванием технологии пайки [18–20]. Однако метод 
диффузионной сварки имеет определенные преиму-
щества [21–24] и, по мнению авторов, перспекти-
вен для дальнейшего улучшения эксплуатационных 
свойств указанных композитов. 

Цель работы состояла в проведении численных 
исследований диффузионного взаимодействия ингре-
диентов композита и разработке теоретических основ 
прогнозирования морфологии, состава и структуры 
диффузионных швов.

Методика эксперимента Методика эксперимента 
В работе применен математический аппарат, 

разработанный сотрудниками Московского инже-
нерно-физического института под руководством 
д.т.н. Д. Скорова для диффузионных расчетов взаимо-

действия бериллия с примесями [25], использованы 
принципы формирования структуры контактных 
зон при гетеродиффузии [26] и справочные данные 
о численных закономерностях диффузионной под-
вижности изучаемых элементов [27], а также проведен 
анализ соответствующих диаграмм состояния [28] 
для разработки инженерного алгоритма качествен-
ной (структуры) и количественной (ширина диффу-
зионной и структурных зон) оценок контактных зон 
конкретного композита бериллий–медь–железо. 

Экспериментально-аналитические исследования 
проводились в два этапа:

1) проведение аналитических исследований пара-
метров гетеродиффузии (глубина, концентрация) эле-
ментов в зоне контакта диффузионных пар в зависи-
мости от температурно-временных режимов;

2) прогнозирование фазового состава и размеров 
структурных зон в зависимости от режимов диффу-
зионной сварки.

При аналитическом исследовании гетеродиффу-
зии элементов рассчитывали концентрацию диффун-
дирующего элемента С(z) в зависимости от расстоя-
ния (x) до исходной границы контакта диффузионных 
пар и времени (τ), используя уравнение [25]

  (1)

Рис. 1. Макет фрагмента первой стенки ИТЭР (International Thermonuclear Experimental Reactor) 

Fig. 1. Model of a fragment of the International Thermonuclear Experimental Reactor first wall

Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2024;18(2):14–22 
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где  ; τ1 и τ2 – время взаимодейст-   
 
вия при постоянном и мгновенном источниках диф-
фузии соответственно; С(0) – концентрация эле-
мента-диффузанта на границе контакта. 

Для определения величины С(0) использована 
логика формирования контактных зон при спекании 
разнородных взаимно растворимых материалов [26]. 
Из диаграммы состояния Be–Cu следует, что при 
гетеродиффузии в стыке диффузионной пары при 
t = 800 °С образуется промежуточная γ-фаза CuBe 
переменного состава с содержанием 11,3 мас. % Be 
со стороны меди и 86,7 мас. % Cu со стороны берил-
лия. Указанная фаза с соответствующим химическим 
составом рассматривалась как постоянный источник 
со значениями концентрации С(0) соответствующего 
диффузанта на границе раздела при исследуемой 
температуре. 

Зависимость коэффициента диффузии от темпера-
туры выражается известным уравнением [27]

где D0 – коэффициент, зависящий от природы эле-
мента; Q – энергия активации процесса, кДж; R – 
газовая постоянная; T – температура, К.

Коэффициенты диффузии рассчитывали по фор-
мулам [27]

          (2)

.        (3)

Алгоритм решения уравнения (1) протабулиро-
ван в работе [25] и был использован при вычислении 
концентраций диффузантов в зависимости от темпе-
ратуры, времени и расстояния от стыка ингредиентов 
композита.

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
Была рассчитана толщина диффузионной зоны 

(шва) как результат гетеродиффузии элементов 
модельных пар Be–Cu в зависимости от температуры 
и времени сварки (рис. 2). Анализ диаграмм показы-
вает, что толщина диффузионного шва в стыке Be–Cu 
изменяется от 26 до 345 мкм при увеличении темпе-
ратуры с 800 до 1000 °С и времени выдержки от 20 
до 120 мин. Теоретический прогноз фазового состава 
диффузионного шва (рис. 3) определялся сопоставле-
нием рассчитанных по формулам (1)–(3) концентра-
ций компонентов (диффузант и матричный металл) 
с диаграммой состояния Be–Cu.

Расчетная толщина слоя при диффузионной сварке 
пары Be–Cu при t = 800 °C в течение 2 ч составляет 
65 мкм: 15 и 50 мкм со стороны бериллия и меди 
соответственно. Обращает на себя внимание вероят-
ность образования в диффузионном шве интерметал-
лидных соединений. При указанном режиме сварки 
(800 °C, 2 ч) возникает диффузионный шов, харак-
теризующийся многофазной структурой (см. рис. 3). 
На его периферии должны формироваться твердые 
растворы на основе бериллия (αBe ) и меди (αCu ), 
а ближе к начальной границе контакта – зона интер-
металлида СuBe3 и двухфазные области αBe + СuBe3 , 
βCu + CuBe, αCu + βCu . 

Охлаждение до 20 °C должно сопровождаться 
уменьшением количества фаз: исчезнет фаза βCu , 
а области твердых растворов на основе меди и берил-
лия сократятся. При комнатной температуре сохра-
нится диффузионная зона толщиной 65 мкм, содер-
жащая кроме твердых растворов интерметалли ческие 
соединения СuBe3 и СuBe (см. рис. 3). 

Для оценки качества диффузионного соединения 
была проведена экспериментальная проверка. Для 
этого были изготовлены цилиндрические заготовки 
диаметром 100 мм и высотой 50 мм из бериллия 
марки ТГП-56 и меди М3. После очистки поверх-
ности травлением собирали цилиндрический блок 
Be–Cu. Диффузионную сварку [24] проводили 
в лабораторной печи горячего прессования в вакууме 
(1,33 Па) при температуре 700–850 °С в течение 2 ч 
при одноосном сжатии под давлением 10 МПа. Место 
соединения каждой заготовки аттестовывалось по 
результатам механических испытаний на растяжение 
трех образцов (рис. 4), представленным в таблице.

Анализ полученных данных показал, что во всех 
случаях разрушение образцов происходило по стыку 

Рис. 2. Зависимость толщины диффузионной зоны Be–Cu  
от температуры и времени (20–120 мин)  

диффузионной сварки

Fig. 2. Dependence of the thickness of the Be–Cu  
diffusion zone on temperature and time during diffusion  

welding (20–120 min)
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Рис. 4. Образцы для механических испытаний

Fig. 4. Mechanical test samples

Рис. 3. Прогнозируемые параметры качества диффузионно-сварных швов Be–Cu  
(глубина диффузии, концентрация элементов, фазовый состав и размеры структурных зон) при t = 20 и 800 °C

Fig. 3. Predicted quality parameters of Be–Cu diffusion welds at t = 20 and 800 °C,  
including diffusion depth, concentration of elements, phase composition, and dimensions of structural zones

Результаты механических испытаний образцов  
из диффузионно-сварного биметаллла Be–Cu

Be–Cu diffusion-welded bimetal samples'  
mechanical test results

Температура 
сварки, °С

Относитель-
ное удлине-

ние, %

Предел 
прочности, 

МПа

Усл. предел 
текучести, 

МПа

700 Образцы разрушились при изготовлении

750 0,6 185 172

800 – 120 –

850 Образцы разрушились при изготовлении

свариваемых ингредиентов, где в процессе диффу-
зионного взаимодействия наблюдалось образование 
охрупчивающей интерметаллидной фазы СuBe3 
(рис. 5). По этой причине уровень механических 
свойств соединения не превышал 50 % значений для 
матричного металла – бериллия.

Таким образом, недостатком конструируемого 
композита является возникновение в структуре шва 
Ве–Сu зоны, состоящей только из зерен интерметал-
лида CuBe3 , что может приводить к охрупчиванию 
сварного соединения и снижению его механических 
характеристик. 

В дальнейших численных исследованиях пред-
принята попытка преодолеть указанный структур-
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ный недостаток путем использования фольговых 
прослоек из металлов, хорошо растворимых в мате-
риалах диффузионной пары, с температурой плавле-
ния не ниже, чем у меди, и не образующих структур-
ных однофазных зон, состоящих только из интерме-
таллидов. Критичной также является толщина этих 
прослоек. В процессе гетеродиффузии материал 
прокладки должен раствориться в основных компо-
нентах (бериллии и меди). 

Таким образом, была выбрана фольговая про-
слойка из никеля толщиной 10 мкм, гипотетически 
размещенная между бериллием и медью. Далее 
были проведены численные исследования по алго-
ритму, приведенному выше. С использованием 
зависимос тей (2)–(7) для расчета коэффициентов 
диффузии [27]:

      (4)

     (5)

     (6)

     (7)

по уравнению (1) были определены параметры гете-
родиффузии (глубина и концентрация), а также тол-
щина диффузионных зон, образующихся при сварке 
в диапазоне температур 800–1000 °С в течение 
20–120 мин (рис. 6). 

Анализ диаграмм (см. рис. 2 и 6) показывает, что 
диффузионная зона, сравнимая по толщине с разме-

ром, получаемым при сварке Be–Cu (t = 800 °С, 2 ч), 
может быть достигнута при сварке с нике-
левой прокладкой по режиму t = 900 °С, 20 мин. 
Прогнозируемая концентрация элементов и струк-
тура сварного шва представлены на рис. 7. 

Структура диффузионного слоя при температуре 
сварки 900 °С состоит из двух зон, представляющих 
собой твердые растворы на основе меди αCu и берил-
лия αBe , а также двух зон со структурой на основе 
этих растворов, упрочненных интерметаллидными 
соединениями CuBe и NiBe. После охлаждения до 
комнатной температуры исчезает зона αBe и остаются 
три структурные зоны: αBe + CuBe, αBe + NiBe и αCu 
(см. рис. 7).

Рис. 5. Микроструктура (×200) сварного шва Be–Cu после диффузионной сварки при t = 800 °С, 2 ч

Fig. 5. Microstructure (×200) of Be–Cu weld after diffusion welding at t = 800 °C for 2 h

Рис. 6. Зависимость толщины диффузионной зоны  
Be–Ni–Cu от температуры и времени (20–120 мин) 

диффузионной сварки

Fig. 6. Dependence of the thickness of the Be–Ni–Cu  
diffusion zone on temperature and time during diffusion  

welding (20–120 min)
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Обращает на себя внимание тот факт, что в струк-
туре диффузионно-сварного шва не прогнозируется 
образование однофазных интерметаллидных зон, что 
следует рассматривать в качестве положительного 
эффекта от применения при диффузионной сварке 
Be–Cu никелевой прокладки. 

ВыводыВыводы
На основе численных исследований и теоретиче-

ского прогноза можно сделать следующие выводы.
1. В процессе диффузионной сварки модельной 

пары бериллий–медь при температуре 800 °С в тече-
ние 2 ч прогнозируется зона диффузионной консоли-
дации шириной 65 мкм, состоящая из твердых рас-
творов на основе бериллия αBe и меди αCu , двухфаз-
ных областей αBe + СuBe3 , αCu + CuBe, а также слоя 
интерметаллида СuBe3 .

2. Присутствие в структуре дифффузионно-свар-
ного шва однофазной зоны интерметаллида СuBe3 
следует рассматривать как неблагоприятный фактор, 
охрупчивающий и снижающий качество соединения. 

3. Введение никелевой прокладки толщиной 
10 мкм между свариваемыми элементами бериллий–
медь позволяет модифицировать изучаемое соедине-
ние, исключив из структуры шва однофазную интер-
металлидную зону.

4. Полученные результаты аналитических иссле-
дований после дополнительной экспериментальной 

проверки могут служить основой методики теоре-
тического прогнозирования структурно-морфологи-
ческого качества диффузионно-сварного соединения 
бериллий–медь (фазового состава, величины струк-
турных зон диффузионно-сварных швов). 
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Аннотация. Исследованы композиционные керамические материалы на основе B4C с добавлением TiB2 в количестве 0, 10, 

20, 25, 30 мол. %. Диборид титана был синтезирован из порошка TiO2 и нановолокнистого углерода карбидоборным 
методом в индукционной печи при температуре 1650 °С в потоке аргона. Образцы получены методом горячего прессо-
вания при температуре 2100 °С и давлении 25 МПа в атмосфере аргона. Определен фазовый состав и измерены кажу-
щаяся плотность и открытая пористость экспериментальных материалов. Микроструктуру оценивали методами оптиче-
ской и растровой электронной микроскопии. Выявлено, что увеличение содержания TiB2 снижает открытую пористость 
и увеличивает относительную плотность керамики на основе карбида бора. Для образца, содержащего 30 мол. % TiB2 , 
открытая порис тость и относительная от теоретической плотность составили 1,6 % и 99 % соответственно. Методами 
рентгенофазового и микрорентгеноспектрального анализов установлено, что полученные материалы состоят из двух фаз – 
B4C и TiB2 . Средний размер зерен TiB2 составил 0,85 ± 0,02 мкм для образца с 10 мол. % TiB2 и 8,90 ± 0,25 мкм для мате-
риала с 30 мол. % TiB2 . Установлено, что при более высокой концентрации TiB2 образуются крупные скопления зерен. 
Характер разрушения B4C-зерен – внутризеренный, а для TiB2-зерен характерно межзеренное разрушение. Для образца, 
содержащего 30 мол. % TiB2 , трещиностойкость составила 4,97 ± 0,23 МПа∙м0,5, твердость – 3320 ± 120 HV0,5 . Таким 
образом, добавка TiB2 в таком количестве позволила увеличить трещиностойкость на 30 % по сравнению с однофазным 
B4C и сохранить высокий уровень твердости.  

Ключевые слова: композиционная керамика, B4C, TiB2, трещиностойкость, отклонение трещины
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Abstract. Composite ceramic materials based on B4C with the addition of TiB2 in amounts of 0, 10, 20, 25 and 30 mol. % have been 

studied. Titanium diboride was synthesized from TiO2 powder and nanofibrous carbon using the boron carbide method in an induc-
tion furnace at 1650 °C in an argon atmosphere. The samples were produced by hot pressing at 2100 °C and 25 MPa in an argon 
environment. The phase composition was determined, and the apparent density and open porosity of the experimental materials 
were measured. The microstructure was assessed using optical and scanning electron microscopy. The investigations revealed 
that an increase in the TiB2 content reduces the open porosity while concurrently enhancing the relative density of the boron 
carbide ceramics. For a sample containing 30 mol. % TiB2 , the open porosity and relative theoretical density were 1.6 and 
99 %, respectively. Using XRD and XRS analyses established that the synthesized materials are comprised of two phases: B4C 
and TiB2 . The average grain size of TiB2 was 0.85 ± 0.02 µm for the sample with 10 mol. % TiB2 and 8.90 ± 0.25 µm for the mate-
rial with 30 mol. % TiB2 . It was found that at higher TiB2 concentrations, large clusters of grains are formed. The destruction 
pattern of B4C grains is intragranular, while TiB2 grains are characterized by intergranular destruction. For a sample containing 
30 mol. % TiB2 , the fracture toughness was 4.97 ± 0.23 MPa∙m0.5, and the hardness was 3320 ± 120 HV0.5 . Therefore, the addi-
tion of TiB2 at these specified concentrations facilitated a 30 % enhancement in fracture toughness relative to single-phase B4C 
while preserving a high level of hardness.

Keywords: composite ceramics, B4C, TiB2, fracture toughness, crack deflection
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ВведениеВведение
Керамика на основе B4C привлекает внимание 

исследователей благодаря уникальному комплексу 
свойств, таких как высокий уровень твердости 
(50 ГПа) и малая плотность (2,52 г/см3), поэтому она 
рассматривается как перспективный материал для 
изготовления сопел пескоструйных аппаратов [1–3]. 

Получить керамику B4C с плотностью, близкой 
к теоретической, сложно из-за сильных ковалент-
ных связей B–C, низкого коэффициента самодиф-
фузии и высокого уровня сопротивления проскаль-
зыванию границ зерен. Другими недостатками 
B4C являются относительно малые трещиностой-
кость (3,1–3,2 МПа∙м0,5) [4] и прочность на изгиб 
(475–579 МПа) [5].

Сдерживание роста зерен B4C за счет создания 
двухфазной структуры позволяет улучшить усло-
вия спекания и получить керамику с относительной 
плотностью, близкой к теоретической [6; 7]. Кроме 
того, создание композиционных материалов на 

основе карбида бора влияет на характер разрушения. 
Введение дисперсных частиц с большей пластично-
стью в матрицу B4C приводит к рассеиванию энергии 
трещины в керамике [8], и в результате трещиностой-
кость материала увеличивается [9].

Диборид титана широко применяется как 
добавка, оказывающая благоприятное влияние на 
характеристики B4C-керамики. В системе B4C–TiB2 
не наблюдается заметной взаимной растворимо-
сти, и TiB2 образует механическую смесь с B4C. 
Состав 75–78 мол. % B4C и 22–25 мол. % TiB2 
соответствует эвтектике с температурой плавления 
2200 °С [10; 11]. Благодаря этому спекание компо-
зиционного материала системы B4C–TiB2 проводят 
при меньшей температуре, и его структура состоит 
из отдельных зерен TiB2 , распределенных в поли-
кристаллической матрице B4C [12]. Температурные 
коэффициенты линейного расширения борида 
титана и карбида бора значительно различаются 
(у B4C – 5,5∙10–6 °С–1, TiB2 – 7,8∙10–6 °С–1) [13]. 
В связи с этим в таких материалах при охлаждении 
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после спекания возникают остаточные напряжения, 
значения которых, по данным авторов [14], дости-
гают 1 ГПа. Важную роль при этом играет не только 
абсолютная величина, но и характер напряжений. 
Растягивающие напряжения и микротрещины обра-
зуются по границам зерен. Однако сжимающие 
напряжения в кристаллитах B4C препятствуют их 
распространению и образованию макротрещин [15]. 
Такая структура приводит к увеличению трещи-
ностойкости керамики [16; 17].

Композиты B4C–TiB2 , полученные методом горя-
чего прессования (ГП), достигают относительной 
плотности 99,8 % и трещиностойкости 9,4 МПа∙м0,5 
при незначительном снижении твердости (26 ГПа) по 
сравнению с B4C без добавок [5; 14; 18–21]. В иссле-
дованиях [5; 14; 22] было отмечено, что присутствие 
в материале диборида титана, образующегося при 
синтезе из B4C, TiO2 и C в процессе спекания кера-
мики, способствует формированию более высоких 
механических свойств спеченного материала по срав-
нению с непосредственно добавленными порошками 
TiB2 . Однако механизмы формирования структуры 
керамики B4C с различным количеством добавки 
TiB2 и ее влияния на свойства композитов мало осве-
щены в литературе.

Авторы [6] исследовали зависимость свойств 
и структуры B4C-керамики от концентрации 
добавки TiB2 . Установлено повышение трещи-
ностойкости материалов с увеличением содержания 
TiB2 более 10 %, но в то же время введение более 
30 мол. % TiB2 приводит к снижению твердости 
и прочности на изгиб, что связано с меньшими проч-
ностными характеристиками TiB2 . Также наблю-
дается падение относительной плотности композита 
при добавлении более 30 мол. % TiB2 [12; 23]. Это 
можно объяснить ограниченной способностью TiB2 
к спеканию [6].

В данной работе TiB2 был синтезирован карбидо-
борным методом из B4C, TiO2 и углеродного агента. 
В синтезе тугоплавких бескислородных соедине-
ний обычно в качестве источника углерода приме-
няется ацетиленовая сажа (удельная поверхность 
Sуд ~ 50 м2/г), а в нашем случае был использован 
нановолокнистый углерод (Sуд ~ 50 м2/г). Углеродные 
материалы с развитой удельной поверхностью уско-
ряют протекание твердофазных реакций, поэтому их 
применение является перспективным направлением 
в исследованиях методов синтеза композиционной 
керамики [24].

Цель данного исследования – выявление законо-
мерностей формирования фазового состава, струк-
туры и свойств композиционной керамики на основе 
B4C, содержащей TiB2 , синтезированный с использо-
ванием нановолокнистого углерода. 

Материалы и методики исследованияМатериалы и методики исследования
В качестве исходных компонентов использовали 

высокодисперсные порошки B4C (чистота 98,5 %, 
размер частиц 2,1 мкм), синтезированные по мето-
дике, приведенной в работе [25], TiO2 (99 %, 1 мкм) 
и нановолокнистый углерод (99 %). Последний 
состоял из гранул размером 0,4–8,0 мм, образо-
ванных переплетенными волокнами со средним 
диамет ром 73 нм, и был получен методом каталити-
ческого разложения природного и углеводородных 
газов [26]. Для повышения реакционной способно-
сти гранулы нановолокнистого углерода предвари-
тельно измельчали в планетарной мельнице АГО-2С 
в течение 5 мин при ускорении 15g и соотношении 
масс шаров и мате риала 15:1. Материал барабанов 
и мелющих тел – ZrO2 . Средний размер частиц гра-
нул нановолокнистого углерода после измельчения 
составлял 3,9 мкм. Соотношение исходных порош-
ков в смеси соответствовало образованию 10, 20, 25, 
30 мол. % TiB2 в спеченной керамике. Также были 
приготовлены образцы B4C без добавок.

Состав порошковых смесей подбирали на основе 
анализа литературы. Диборид титана синтезиро-
вали в твердофазной реакции карбидоборным мето-
дом [27] по реакции [22]

(1 – 0,5x)B4C + xTiO2 + 1,5xC =

= (1 – x)B4C + xTiB2 + 2xCO,

где x – мольная доля TiB2 в смеси.
Смешивание порошков карбида бора, оксида 

титана и нановолокнистого углерода проводили в пла-
нетарной мельнице АГО-2С в течение 5 мин при уско-
рении 20g и соотношении масс шаров и мате риала 
30:1. Использовали порошки, просеянные через сито 
с размером ячеек 100 мкм. Синтез TiB2 осуществляли 
в индукционной печи косвенного нагрева в потоке 
аргона при температуре 1650 °С с выдержкой 20 мин. 
Значения d50 для синтезированных порошков, содер-
жащих 10, 20, 25 и 30 мол. % TiB2 , составляли 7,4, 
8,3, 8,4 и 13,4 мкм соответственно. 

Синтезированные порошки использовали для 
изготовления образцов методом горячего прессования 
при температуре 2100 °С и давлении 25 МПа в атмос-
фере аргона. Продолжительность ГП составляла 
70 мин, а выдержка при 2100 °С – 25 мин. Спеченные 
образцы имели диаметр 20 мм и высоту 4 мм. При 
подборе режимов ГП были учтены результаты, опуб-
ликованные в литературе. Например, в работе [28] 
показано, что при температуре ГП 2100 °С дости-
гается наибольшая относительная плотность кера-
мики, авторы [29; 30] также проводили горячее прес-
сование керамики на основе B4C при 2100 °С.
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Дифракционные картины были зафиксированы 
на дифрактометре ARL X'TRA («Thermo Scientific», 
Швейцария) с θ–θ-гониометром. Проводилась съемка 
торцевых поверхностей образцов, предварительно 
очищенных шлифованием от следов графитовой 
бумаги, использованной как прокладка между пресс-
формой и материалом при горячем прессовании.

Фазовый состав определяли методом корундовых 
чисел. В программном пакете Fityk (Польша) был 
проведен профильный анализ дифрактограммы для 
оценки интегральной интенсивности наибольших 
пиков фаз. Массовая доля фаз была рассчитана по 
уравнению

где  – интегральная интенсивность наибольшего 
пика данной фазы, RIRk – корундовое число данной 
фазы.

Кажущуюся плотность и открытую пористость 
керамики определяли методом гидростатического 
взвешивания. Относительную плотность рассчиты-
вали как отношение кажущейся плотности к ее тео-
ретической величине: 

Теоретическую плотность оценивали для каждого 
состава по правилу смесей, используя литературные 
данные о рентгенографической плотности компонен-
тов B4C (2,5 г/см3) и TiB2 (4,5 г/см3) [31–33].

Средний размер частиц порошка определяли 
с использованием лазерного анализатора размеров 
частиц MicroSizer 201 ВА Инструмент («ВА Инс-
талт», Россия). Микроструктурный анализ проводили 
на полированных образцах и поверхностях разруше-
ния с использованием оптического и растрового элект-
ронных микроскопов EVO 50 («Carl Zeiss», Германия). 
Для улучшения проводимости исследуемых матери-
алов на полированные поверхности наносили слой 
меди толщиной 20 нм. Химический состав образцов 
изучали методом энергодисперсионной рент геновской 
спектроскопии (EDX) с использованием приставки 
INCA X-ACT, и в результате были получены карты 
распределения химических элементов.

Измерения твердости и трещиностойкости про-
водили на твердомере 402MVD («Wolpert Group», 
Германия) с алмазным четырехгранным пирами-
дальным индентором Виккерса. Твердость измеряли 
по методу Виккерса с нагрузкой на индентор 500 г. 
Испытания на трещиностойкость проводили с нагруз-

кой 5 кг. Значения этого показателя были предвари-
тельно рассчитаны по различным методикам, в том 
числе по уравнениям из работ [34; 35]. Использование 
формул с учетом модуля Юнга (Е) позволяет получать 
более достоверные значения критического коэффи-
циента интенсивности напряжений (KIc ), особенно 
если исследуются композиционные материалы с боль-
шой разницей значений Е. При использовании упро-
щенных формул они часто получаются завышенными 
и далекими от реальных [36]. По этой причине в боль-
шинстве литературных источников, ориентированных 
на изучение методик расчета критического коэффи-
циента интенсивности напряжений, используют фор-
мулы с модулем Юнга [34; 35]:

где Hv – твердость, ГПа; l – длина трещины, мкм; a – 
полудиагональ отпечатка, мкм; φ = 3 – константа. 

Модуль Юнга экспериментальных материалов 
определяли по правилу смесей:

где Ei и Ej – соответственно значения модуля Юнга 
B4C и TiB2 , ГПа; mi и mj – их массовые доли, %.

Для расчета использовали значения модуля Юнга 
горячепрессованного B4C (450 ГПа) и TiB2 (530 ГПа) 
из источников [31–33].

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение

Открытая пористость  Открытая пористость  
и плотность композиционных  и плотность композиционных  

керамических материаловкерамических материалов
В работе оценивали влияние различного содер-

жания диборида титана на изменение относитель-
ной от теоретической плотности (ρотн ) и откры-
той пористости (П). Результаты представлены на 
рис. 1. В материале B4C без добавок зафиксированы 
высокая величина ρотн – на уровне 97,66 ± 0,49 %, 
а П = 0,07 ± 0,02 %. Это свидетельствует о коррект-
ном выборе режимов горячего прессования, кото-
рые позволили получить низкопористую керамику. 
Однако образец, содержащий 10 мол. % TiB2 , обла-
дает более низким значением ρотн и высоким П.

С увеличением добавки TiB2 до 30 мол. % относи-
тельная плотность увеличивается на 15 %, а откры-
тая пористость уменьшается на 42 % по сравнению 
с образцом, содержащим 10 мол. % TiB2 . Полученный 
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материал не уступает по относительной плотности 
композиционной керамике на основе B4C, получен-
ной в работах других авторов [6; 7; 37]. 

Фазовый анализФазовый анализ
На рис. 2 приведена рентгеновская дифрактограмма 

композиционного материала, содержащего карбид 
бора и 30 мол. % диборида титана, обладающего наи-
большей относительной плотностью. Полученный 
образец имеет состав, мас. %: 65B4C, 31TiB2 и 4C. 

Для создания барьера между пуансоном и порош-
ком использовали графитовую бумагу. Во время 
горячего прессования ее частицы могут проникать 
в отдельные глубокие поры, которые были обнару-
жены на поверхности образцов. Этим можно объяс-

нить наличие углеродного рефлекса на дифракцион-
ной картине.

Рефлексы соединения TiO2 не обнаружены 
(рис. 2), что свидетельствует о полном завершении 
реакций синтеза исходных порошковых материалов. 
Отсутствие рефлексов ZrO2 показывает, что значи-
тельного намола мелющих тел в процессе помола не 
произошло.

Микроструктурные исследованияМикроструктурные исследования
Структура композиционной керамики с добав-

кой 30 мол. % TiB2 состоит из матрицы (на снимках 
серого цвета) и светлых скоплений разного размера 
(рис. 3, а). Для идентификации структурных компо-

Рис. 1. Относительная от теоретической плотность ( )  
и открытая пористость ( ) экспериментальных материалов  

в зависимости от количества добавки TiB2

Fig. 1. Relative density ( ) and open porosity ( ) of experimental 
materials as a function of the amount of TiB2 additive

Рис. 2. Рентгеновская дифракционная картина  
образца керамики B4C с 30 мол. % TiB2

Fig. 2. XRD pattern of B4C ceramic sample with 30 mol. % TiB2

Рис. 3. Результаты EDX-анализа керамики,  
содержащей 30 мол. % TiB2

а – общий вид исследуемой области,  
б – характеристический рентгеновский спектр

Fig. 3. Results of EDX analysis of ceramics  
containing 30 mol. % TiB2

a – general view of the investigated area, б – EDX spectrum
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нентов были получены карты распределения хими-
ческих элементов и зафиксированы рефлексы бора 
и титана в светлых скоплениях (рис. 3, б). Таким 
образом, последние могут быть идентифицированы 
как фаза TiB2 . Рефлексы циркония на характеристи-
ческом спектре не обнаружены, что дополнительно 
подтверждает отсутствие значительного намола 
мелющих тел.

Материал с 10 мол. % TiB2 характеризуется малой 
относительной плотностью и высоким уровнем 
открытой пористости. Это связано с большим коли-
чеством пор (рис. 4, а). Зерна TiB2 равномерно рас-
пределены в матрице B4C. Однако увеличение содер-
жания TiB2 приводит к образованию крупных скопле-
ний этой фазы (рис. 4, б).

На рис. 5 показаны гистограммы распределения 
размеров зерен TiB2 в композиционной керамике раз-
личного состава, а в таблице – их средний размер (dср ) 
и параметры d50 и d90 . Графики распределения раз-
меров зерен в композиционной керамике имеют 
мономодальную форму с одним ярко выраженным 
максимумом. Для описания кривой распределения 
размеров зерен TiB2 в полученных материалах было 
использовано логнормальное распределение.

По мере увеличения количества TiB2 в составе 
материала средний размер зерен диборида увеличива-
ется и образуются крупные скопления. Так, в образце 
с 10 мол. % TiB2 самые крупные скопления зерен 
имеют размер не более 4,5 мкм. Узкий диапазон их 
распределения по размерам в этой керамике указы-

Средний размер и параметры  
d50 , d90 зерен TiB2 в образцах  

композиционной керамики B4C + TiB2

Average size and parameters  
d50 , d90 of TiB2 grains  

in B4C + TiB2 ceramic samples

TiB2 , мол. % dср , мкм d50 , мкм d90 , мкм

10 0,85 ± 0,02 0,72 1,37

20 2,05 ± 0,04 1,62 3,47

25 2,40 ± 0,09 1,40 5,26

30 8,90 ± 0,25 1,82 35,89

Рис. 4. Микроструктура образцов B4C с добавкой TiB2 в количестве 10 мол. % (а) и 20 мол. % (б)

Fig. 4. Microstructure of B4C samples with 10 mol. % (a) and 20 mol. % (б) TiB2 additions

Рис. 5. Участок гистограммы распределения  
размера зерен TiB2 в спеченной керамике:

1 – 10 мол. % TiB2 ; 2 – 20 мол. % TiB2 ;  
3 – 25 мол. % TiB2 ; 4 – 30 мол. % TiB2 

Fig. 5. Histogram plot of TiB2 grain size  
distribution in sintered ceramics:

1 – 10 mol. % TiB2 ; 2 – 20 mol. % TiB2 ;  
3 – 25 mol. % TiB2 ; 4 – 30 mol. % TiB2 
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вает на равномерный рост включений второй фазы. 
В образце с 30 мол. % TiB2 были зафиксированы 
скопления размером до 320 мкм. График функции 
распределения размеров зерен TiB2 в этом образце 
асимметричен. Было зарегистрировано значитель-
ное количество крупных зерен, что подтверждается 
повышением значений d90 . В то же время параметр 
d50 с увеличением концентрации TiB2 растет незначи-
тельно. Следовательно, структура керамики состоит 
из равномерно распределенных отдельных мелких 
зерен TiB2 , а также крупных зерен и скоплений. Это 
может быть связано с высоким уровнем агломерации 
исходных порошковых смесей и ростом агломератов 
в процессе синтеза TiB2 . 

Изображения микроструктуры керамики в рабо-
тах [18; 23] также показывают, что с увеличением 
концентрации TiB2 размер скоплений зерен этой фазы 
возрастает. Авторами [38] выявлено, что использо-
вание тонкодисперсного порошка B4C способствует 
формированию мелкозернистой B4C–TiB2-керамики 
с равномерно распределенной фазой TiB2 .

Для устранения неоднородности зеренной струк-
туры необходимо увеличить продолжительность 
измельчения порошковых смесей до синтеза порошка 
TiB2 , а также провести измельчение синтезированной 
порошковой смеси. 

Механические свойстваМеханические свойства
Добавка TiB2 , твердость которого ниже, чем у B4C, 

приводит к снижению твердости композита B4C–TiB2 
(рис. 6), что неоднократно подтверждалось иссле-

дователями [7; 15]. Низкий уровень трещиностой-
кости в образцах с добавками 10, 20, 25 мол. % TiB2 
обусловлен высокой открытой пористостью и малой 
относительной плотностью. Наличие крупных пор 
в структуре керамики отрицательно влияет на сопро-
тивление движению трещины [39]. Однако при уве-
личении концентрации TiB2 до 30 мол. % зафиксиро-
ваны значения твердости и трещиностойкости выше, 
чем в материалах с меньшим содержанием добавок 
и в образце из чистого B4C.

В работе [6] методом искрового плазменного 
спекания (Р = 50 МПа, t = 2000 °С) из коммерчес-
ких порошков B4C и TiB2 получена керамика 
с 30 мол. % TiB2 . Ее значения относительной плот-
ности (97,91 % от ρтеор ), твердости (28,86 ± 0,29 ГПа) 
и трещиностойкости (4,36 ± 0,1 МПа∙м0,5) уступают 
характеристикам материала, синтезированного 
в данной работе. Авторы [6] объясняют это тем, что 
TiB2 имеет ограниченную спекаемость, что приводит 
к снижению указанных показателей с ростом содер-
жания TiB2 более 5 мол. %. В нашей работе с увели-
чением концентрации TiB2 относительная плотность 
керамики повышается, что подтверждает улучшен-
ную спекаемость диборида титана, полученного кар-
бидоборным методом, по сравнению с коммерчес-
кими порошками.

Авторы [38] синтезировали керамику на основе 
коммерческих порошков B4C и 30 об. % (37,5 мол. %) 
TiB2 методом горячего прессования при t = 2000 °С 
и Р = 35 МПа и получили материал с равномерным 
распределением зерен TiB2 , относительной плот-
ностью 100 % от ρтеор и механическими свойствами 
Hv = 30,42 ± 0,79 ГПа, KIc = 5,16 ± 0,19 МПа∙м0,5, 
сопоставимыми со значениями из настоящей 
работы. Вероятно, этому способствовал интенсив-
ный 12-часовой помол, благодаря которому удалось 
добиться таких результатов.

Аналогичные данные представлены в работе [12]. 
Керамика с 30 об. % (37,5 мол. %) TiB2 и 100 %-ной 
относительной плотностью получена методом 
искрового плазменного спекания при t = 2000 °С 
и Р = 60 МПа из коммерческих порошков B4C 
и TiB2 , подвергнутых 24-часовому измель-
чению. Ее твердость составила 31 ± 0,5 ГПа, 
трещино стойкость – 3,75 ± 0,25 МПа∙м0,5.

По результатам сравнения можно сделать вывод, 
что экспериментальный материал, полученный 
в настоящей работе, не уступает по механическим 
свойствам керамике из коммерческого порошка TiB2 . 
Поэтому синтез более дорогого TiB2 из относительно 
дешевых TiO2 , углерода и B4C является перспек-
тивным методом улучшения свойств керамики на 
основе B4C.

На поверхностях разрушения исходного спечен-
ного образца B4C (рис. 7) и с добавкой 10 мол. % TiB2 

Рис. 6. Твердость ( ) и трещиностойкость ( )  
композиционной керамики в зависимости  

от количества добавки TiB2

Fig. 6. Hardness ( ) and fracture toughness ( )  
of composite ceramics as a function of amount  

of TiB2 additive
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Рис. 8. Микроструктура керамики с добавкой 10 мол. % TiB2
а – поверхность разрушения, б – отклонение трещины на зернах и агломератах TiB2

Fig. 8. Microstructure of ceramics with addition of 10 mol. % TiB2
a – fracture surface, б – crack deflection on TiB2 grains and agglomerates

Рис. 7. Поверхность разрушения спеченного B4C без добавок

Fig. 7. Fracture surface of sintered B4C without additives
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(рис. 8, а) зафиксировано транскристаллитное разру-
шение B4C. Это свидетельствует о достаточно высо-
ком уровне когезионной прочности межзеренных 
связей. Преобладание транскристаллитного меха-
низма, согласно теории разрушения керамических 
материалов, положительно сказывается на значениях 
трещиностойкости.

В некоторых зернах TiB2 наблюдается измене-
ние характера разрушения на межзеренном участке 
(рис. 8, б). В работах [15; 22] также сообщается об 
этом при переходе трещины от B4C к TiB2 . Это может 
происходить в результате изменения траектории 
трещины вблизи зерен, трещиностойкость которых 
выше, чем у матрицы B4C. Такой механизм отклоне-
ния трещины должен способствовать рассеиванию 
ее энергии и повышению механических характери-
стик композиционной керамики [6]. В исследуемом 
материале зафиксировано отклонение трещины 
при ее столкновении с зернами TiB2 (см. рис. 8, б). 
Это объясняет рост трещиностойкости в материале 
с 30 мол. % TiB2 по сравнению с B4C без добавки.

ВыводыВыводы
Установлены закономерности изменения микро -

структуры и свойств композиционной керамики на 
основе B4C в зависимости от состава материала.

1. Согласно результатам рентгенофазового ана-
лиза спеченные композиционные материалы состоят 
из карбида бора и диборида титана. Рефлексы TiO2 
на рентгенограмме отсутствуют, что подтверждает 
завершение реакций синтеза TiB2 . 

2. С увеличением концентрации TiB2 средний раз-
мер зерен диборидов возрастает, образуются круп-
ные скопления размером 100–320 мкм. Это может 
привести к росту анизотропии свойств керамики. 

3. Характер разрушения B4C преимущественно 
транскристаллитный. Зафиксировано межзеренное 
разрушение TiB2 . Это свидетельствует об изменении 
траектории трещины вблизи частиц TiB2 . Отклонение 
трещины сопровождается рассеиванием ее энергии, 
что повышает трещиностойкость керамического 
композита.

4. Сочетание высокого уровня трещиностой кости 
и твердости соответствует экспериментальному 
материалу с добавкой 30 мол. % TiB2 . Он характери-
зуется более высокими значениями относительной 
плотности, низкой открытой пористостью и высоким 
уровнем когезионной прочности зерен.
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Аннотация. Загрязненная шахтная вода с большим количеством солей делает непригодными для хозяйственно-питьевых 

нужд подземные и поверхностные источники воды. В связи с необходимостью огромных затрат на очистку высокомине-
рализованных вод и недостаточной разработанностью дешевых технологий обезвреживания крупных объемов попытки 
очистить сбрасываемые или стекающие шахтные воды до безопасного уровня оказываются практически безрезультат-
ными. В данной работе предложено одно из решений этой проблемы – сорбция растворенных в воде веществ на углерод-
содержащем сорбенте, полученном из отходов производств. В качестве сорбционного углеродного материала применен 
биоуголь из плодовых оболочек зерен риса (рисовой соломы). Для наиболее эффективного действия сорбента выбран 
способ его подготовки электромагнитным методом в установке активации процессов, что позволило повысить содержание 
углерода в сорбенте с 43,3 до 78,5 % по сравнению с исходным биоуглем, снизить концентрации в нем примесей, а также 
измельчить его до 1–50 нм с образованием мезопор (средний диаметр по десорбции – 167 Å) и микропор (4,92 Å), тем 
самым улучшив однородность состава. Подтверждена эффективность полученного сорбента при обработке им сточных 
вод шахты им. Кирова (г. Новошахтинск, Ростовская обл.) в лабораторных условиях, в частности достигнуто снижение 
количества растворенных ионов тяжелых металлов – железа, цинка, марганца, на 89, 84 и 26 % соответственно. Рекомендо-
вана двухступенчатая сорбционная обработка шахтной воды: (1) сорбция в статических условиях с применением биоугля 
из плодовых оболочек зерен риса с электромагнитной обработкой дозой 0,5 г/дм3; (2) последующая реагентная обработка 
полученной суспензии СКиФ-180 дозой 1,0 мг/дм3, ввод перманганата калия с целью удаления содержащегося марганца, 
затем отстаивание в течение 30 мин в отстойных сооружениях и доочистка фильтрованием через безнапорный фильтр, 
загруженный биоуглем из рисовой соломы. 

Ключевые слова: шахтные сточные воды, загрязнение водоемов, сорбция в статических условиях, сорбция в динамических 
условиях, отходы производств, плодовые оболочки зерен риса (рисовая солома), электромагнитная обработка, установка 
активации процессов
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ВведениеВведение
Как известно, сброс концентрированных шахтных 

вод представляет собой существенную угрозу объек-
там окружающей природной среды ввиду значитель-
ного содержания ионов тяжелых металлов (железа, 
марганца, цинка, никеля и др.), а также высокой сте-
пени минерализации (5,0–15,0 г/дм3) [1; 2]. 

В подземных водах ионы тяжелых металлов, таких 
как железо и марганец, находятся в растворимых сое-
динениях Fe2+ и Mn(II). Стандартами и санитарными 
нормами Российской Федерации установлены пре-
дельно допустимые концентрации (ПДК) в питьевой 
воде железа – 0,3 мг/дм3, марганца – 0,1 мг/дм3 [3; 4]. 

Следует представлять, что очистка шахтных 
вод – это комплекс технологических мероприятий, на 
первой стадии которых применяются механические 
методы, такие как процеживание, осветление, фильт-
рование, выделение твердой фазы под действием цен-
тробежных сил. На следующей стадии используются 
химические (коагулирование, флокулирование, сорб-
ция, нейтрализация, обезвреживание, обеззаражива-
ние), физические (ультразвуковое и магнитное воз-

действия, а также облучение ультрафиолетом) и био-
логические методы очистки воды [5; 6]. Обязательной 
стадией очистки шахтных и карьерных вод является 
их обеззараживание перед сбросом в водные объекты 
различными химическими (озонирование) и физи-
чес кими (УФ-обработка) способами [7–9]. 

В связи с вышеизложенным в статье предложен 
сорбционный метод удаления растворенных в воде 
ионов тяжелых металлов на углеродсодержащем 
сорбенте, полученном из отходов производств агро-
промышленного комплекса, с электромагнитной 
обработкой для последующего включения в состав 
технологической схемы очистки шахтных вод. 

Материалы и методы исследованияМатериалы и методы исследования
В качестве сорбционного углеродного материала 

был выбран биоуголь, полученный из плодовых обо-
лочек зерен риса (рисовой соломы). Его получали 
путем карбонизации исходных оболочек зерен риса 
в муфельной печи при температуре 600 °С в течение 
30 мин с предварительной промывкой и подвергали 
обработке в установке активации процессов (УАП) 

  arpis­2006@mail.ru
Abstract. Mining wastewater, characterized by elevated salt levels, necessitates effective treatment to prevent contamination of under-

ground and surface water. Traditional methods for treating large volumes of mining wastewater with high total dissolved solids 
are expensive, and cost-effective alternatives are limited. In this study, we propose a solution to this challenge: the sorption 
of dissolved substances using a carbonaceous sorbent derived from waste, specifically rice husk biochar. To enhance the sorbent’s 
efficiency, we subjected it to electromagnetic activation, resulting in increased carbon content (from 43.3 to 78.5 % compared 
to the initial biochar), reduced impurities, and particle size reduction to the nanoscale (1–50 nm) with the formation of mesopores 
(mean diameter from the adsorption isotherm is 167 Å) and micropores (4.92 Å). This process contributes to improved composi-
tional homogeneity. The effectiveness of the proposed sorbent was validated through the treatment of wastewater from Kirov Mine 
(Novoshakhtinsk, Rostov Region) under laboratory conditions. The removal rates for dissolved heavy metal ions (iron, zinc, manga-
nese) were found to be 89, 84 and 26 %, respectively. A recommended two-stage sorption treatment involves: (1) static sorption using 
electromagnetically treated rice husk biochar at a concentration of 0.5 g/dm3; (2) subsequent reagent treatment of the suspension 
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(рис. 1). Навеску биоугля размешивали в дистилли-
рованной воде, помещали в немагнитный цилиндр 
с ферромагнитными частицами массой m = 200 г 
и подвергали воздействию вращающегося электро-
магнитного поля в течение 30 с в УАП, после чего 
просушивали в сушильном шкафу 4 ч при t = 105 °С 
(рис. 2).

Вращающиеся в электромагнитном поле ферро-
магнитные частицы создают магнитострикционный 

эффект, приводящий к восстановлению оксидов 
на поверхности частиц обрабатываемого матери-
ала. Такой способ позволил повысить содержание 
углерода в сорбенте с 43,3 до 78,5 % по сравнению 
с исходным биоуглем, а также снизить в нем содержа-
ние примесей, в том числе кремния (с 8,2 до 2,1 %), 
(табл. 1).

Очевидно, что изменение химического состава 
биоугля такого рода происходит под воздействием 

Таблица 1. Химический состав полученных образцов биоугля из плодовых оболочек зерен риса  
с электромагнитной обработкой и без нее

Table 1. Chemical composition of rice husk biochar samples with and without electromagnetic activation

Образец сорбента
Содержание, мас. %

С O Si K Ca Mg Na Cl Fe Al
Исходный 43,3 42,5 8,2 1,0 1,1 0,9 0,4 0,1 – 2,7

После электромагнитной обработки 78,5 18,5 2,1 0,5 0,1 0,1 0,1 – 0,1 –

Рис. 1. Установка активации процессов
а – общий вид, б – рабочий корпус

Fig. 1. The activator
a – general view, б – body

Рис. 2. Внешний вид сорбента на разных стадиях подготовки
а – после карбонизации исходных плодовых оболочек зерен риса в муфельной печи при t = 600 °С;  

б – после обработки в УАП; в – после просушивания в сушильном шкафу при t = 105 °С

Fig. 2. The sorbent at each stage of preparation
a – after carbonization of the initial fruit shells of rice grains in a muffle furnace at t = 600 °С;  

б – after processing in the PAU; в – after drying in an oven at t = 105 °С
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комплекса процессов, протекающих при активации 
в УАП. Можно предположить, что изменение коли-
чественного состава углерода связано с разрывом 
межмолекулярных связей при обработке в УАП [10]. 
Кроме того, SiO2 при взаимодействии с ферромагнит-
ными частицами образует химические соединения 
с их поверхностным слоем, в результате чего про-
исходит снижение содержания кремния [11]. Также 
активация позволяет измельчить сорбент до нанораз-
меров (1–50 нм) с образованием мезопор (средний 
диаметр по десорбции – 167 Å) и микропор (4,92 Å), 
тем самым повысив однородность состава. Таким 
образом была осуществлена подготовка углеродного 
сорбента, эффективность которого была проверена 
при обработке шахтных сточных вод в лабораторных 
условиях.

Показатели качества исходного образца биоугля 
из плодовых оболочек зерен риса и после электро-
магнитной обработки приведены в табл. 1.

Проведен термогравиметрический анализ (ТГА) 
приготовленного сорбента. Результаты приведены 
ниже:

Зольность, % . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35,8
Содержание влаги, % . . . . . . . . . . . . . . . Не обнаружено
Удельная поверхность, м2/г . . . . . . . . . . 7,45
Относительный объем пор 
диаметром до 900 Å, см3/г . . . . . . . . . . 0,034
Средний диаметр мезопор 
по десорбции, Å . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 196
Объем микропор, см3/г . . . . . . . . . . . . . 0,0026
Средний диаметр микропор, Å . . . . . . . 4,08
Адсорбционная активность 
по йоду, % . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
Адсорбционная активность 
по метиленовому голубому, % . . . . . . . Отсутствует

Образец сорбента после обработки на УАП был 
предварительно прокален при t = 450 °С в течение 
3 ч. При этом он сменил цвет с черного на коричне-
вый и несколько уменьшился в объеме. Потеря 0,7 % к 
моменту нагрева до 450 °С может свидетельствовать 
о небольшом количестве влаги, набранной за время 
подготовки пробы к анализу. Поскольку для терми-
ческого анализа необходимо очень маленькое коли-
чество пробы (менее 20 мг), даже незначительный 
набор влаги из воздуха при ее подготовке мог оказать 
некоторое воздействие на результат. Далее при нагре-
вании до 500 °С прокаленный образец прак тически 
не потерял массу. В интервале t = 500÷688 °С убыль 
массы составила около 3,3 %, что сопровождалось 
сигналом эндотермического эффекта на кривой ДСК 
(рис. 3). 

Вероятно, природа процесса схожа с превраще-
ниями, протекающими при t = 620÷685 °С: высво-
бождение химически связанной влаги, а также неко-
торого количества органических летучих веществ. 
При дальнейшем нагреве до 950 °С образец продол-
жал терять массу с более низкой скоростью, и оста-
точное ее значение при 950 °С составило 95,76 %. 
При этом сигнал ТГ также не вышел на стационар-
ный уровень, что свидетельствует о продолжении 
процесса разложения образца.

Нижеприведенные исследования осуществлялись 
на сточных водах шахты им. Кирова (г. Новошах-
тинск, Ростовская обл.). Всего из шахты откачива-
ется около 40 тыс. м3/сут и подается на очистку от 
взвешенных веществ на первичный отстойник. Вода 
после отстаивания не удовлетворяет требованиям 
к сбросу в водоемы, в связи с чем за превышение 
ПДК вводятся экологические санкции. 

В табл. 2 приведен пример состава шахтных 
вод после водоочистки на имеющихся очистных 
сооружениях, не удовлетворяющего нормативным 
документам [12; 13].

Исследования по снижению концентрации раство-
ренных ионов тяжелых металлов (железа, марганца, 
меди и цинка) проводились в лабораторных условиях 
в статическом и динамическом режимах. Статические 
условия подразумевают, что частица жидкости не 
перемещается относительно частицы сорбента, 
т.е. движется вместе с ней. В динамических же усло-
виях она перемещается относительно сорбента, т.е. 
поглощаемое вещество находится в подвижной жид-
кой фазе, которая фильтруется через слой сорбента.

Режим 1. Сорбция в статических условиях: 
– внесение в исходные шахтные сточные воды 

биоугля из плодовых оболочек зерен риса после 
электро магнитной обработки, варьируя его коли-
чество (0,1; 0,3; 0,5; 0,7 и 1,0 г/дм3), перемешива-

Рис. 3. Дериватограмма термогравиметрического анализа 
образца 1 приготовленного сорбента

Fig. 3. TGA derivatogram of the sorbent sample 1
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Таблица 2. Состав шахтных вод до и после существующей водоочистки
Table 2. Composition of mine wastewater before and after treatment at the existing water treatment plant

Шахт ная 
вода

Концентрации загрязняющих веществ, мг/дм3

рН

Жест-
кость 

общая,  
мг-экв/л

Взве-
шен ные 

вещества

Раство-
рен ный 

кисло род

Хлорид-
ионы

Сульфат-
ионы

Железо 
общее

Ионы 
Ca2+

Ионы 
Mg(II) БПК5

Нефте-
про -

дукты
Исходная 52 11,58 443 2805 3,5 386 320 17,5 0,06 7,7 40,1

После 
очистки 28 10,63 252 2641 0,95 362 309 2,5 0,04 7,9 40,1

Требова ния 
норматив-
ных доку-
мен тов*

0,75 4,0 350 500 0,3 3,5 20 20 0,3 6,5–8,5 –

* Нормируемые значения для рекреационного водопользования, а также в черте населенных мест [12; 13].

ние на флокуляторе с частотой вращения 45 об/мин 
в течение 30 мин;

– обработка полученной суспензии реагентом 
СКиФ-180 (смесь коагулянта полиоксихлорида 
алюминия и катионного флокулянта полидиаллил-
диметиламмония хлорида (полиДАДМАХ)) в коли-
честве 1,0 мг/дм3 в режиме перемешивания 2 мин 
с частотой вращения 200 об/мин и 10 мин при 
45 об/мин;

– отстаивание обрабатываемой воды в течение 
30 мин для осуществления процесса коагуляции;

– фильтрование через напорный фильтр с кварци-
товой загрузкой.

Режим 2. Сорбция в динамических условиях 
(фильтрование):

– обработка исходной воды реагентом СКиФ-180 
(1,0 мг/дм3) в режиме перемешивания 2 мин с часто-
той вращения 200 об/мин и 10 мин при 45 об/мин;

– отстаивание обрабатываемой воды в течение 
30 мин для осуществления процесса коагуляции;

– фильтрование через безнапорный фильтр, загру-
женный биоуглем из плодовых оболочек зерен риса 
фракцией 1–3 мм.

Полученные результаты  Полученные результаты  
и их обсуждениеи их обсуждение

Для всех отобранных в ходе испытаний проб 
шахтных вод был проведен химический анализ 
аккредитованной лабораторией на следующие 
показатели согласно природоохранным норма-
тивным документам на методику испытаний: 
железо общее (ПНД Ф 14.1:2:4.50-96), марганец 
(ПНД Ф 14.1:2.61-96), медь (ПНД Ф 14.1:2:4.48-96), 
цинк (ПНД Ф 14.1:2:4.60-96). В качестве 
средст ва измерения был применен спектрофо-
тометр UNICO 1201 (UNITED PRODUCTS & 
INSTRUMENTS, США).

Концентрации указанных химических элемен-
тов в обрабатываемых шахтных водах при сорбции 
в статических условиях с применением биоугля 
из плодовых оболочек зерен риса (режим 1) при-
ведены в табл. 3. Снижение концентрации ионов 
железа на 44–89 % наблюдается в обработанных 
водах по сравнению с исходными сточными водами 
с достижением максимальной эффективности при 
дозе сорбента 0,5 г/дм3. При этом также зафикси-
ровано наибольшее снижение содержания ионов 
цинка (на 84 %) до 0,059 мг/дм3. Незначительное 
(на 4–26 %) падение концентрации ионов мар-
ганца произошло при введении 0,3, 0,7 и 1,0 г/дм3 
сорбента, однако в остальных случаях зафиксиро-
вано их увеличение. В связи с этим рекомендуется 
производить окисление марганца перманганатом 
калия. Для удаления 1,0 мг Mn(II) потребуется 
1,88 мг KМnО4 . Концентрация ионов меди в исход-
ной воде находилась ниже нормативной, поэто му 
оценка эффективности их удаления из воды 
неинформативна.

Для визуальной оценки зависимости концентра-
ции контролируемых химических элементов (железа, 
марганца, цинка и меди) от количества применяемого 
сорбента (биоугля из плодовых оболочек зерен риса 
с электромагнитной обработкой) построены графики, 
приведенные на рис. 4. 

В ходе проведения эксперимента контролирова-
лись показания:

– окислительно-восстановительного потенциа ла 
(ОВП), являющегося мерой способности хими чес-
кого вещества присоединять электроны (вос  ста    навли  - 
ваться);

– общей минерализации (количества раство-
ренных в воде солей) – анализатора качества воды 
TDS 3 WATER TEST и рН среды. 

Полученные результаты измерений сведены 
в табл. 4 и отражены на рис. 5. 
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нием соответствующих практически нерастворимых 
или малорастворимых гидроксидов металлов [14]. 
Однако, анализируя полученные результаты, можно 
сказать, что величина рН находится в пределах 
6,15–6,39, что соответствует нейтральной среде. 
Минерализация также колеблется в небольших 
пределах 258–271 мг/дм3 (до 1000 мг/дм3, что отве-
чает классу низкоминерализованных вод питьевого 
качест ва [15]). Таким образом, выявлено, что дан-
ные параметры не зависят от количества введенного 
сорбента. На основании вышесказанного можно 
предположить, что для установления зависимости pH 
и минерализации от дозы сорбента с электромагнит-

Таблица 4. Результаты контроля параметров среды после обработки в режиме 1
Table 4. Results of mining wastewater treatment under Condition 1

Показатель Исходная 
шахтная вода

Шахтная вода после обработки сорбентом, г/дм3

0 0,1 0,3 0,5 0,7 1,0
pH 6,76 6,35 6,39 6,30 6,35 6,15 6,20

Минерализация, мг/дм3 267 278 258 262 271 266 262

Таблица 3. Результаты испытаний обработки шахтных сточных вод в режиме 1
Table 3. Results of mining wastewater treatment under Condition 1

Показа-
тель

Исходная 
шахтная 

вода

Шахтная вода после обработки сорбентом, г/дм3

(Эффективность обработки, %)
0 0,1 0,3 0,5 0,7 1,0

Железо 
общее, 
мг/дм3

36,47 ± 3,65 22,82 ± 2,28
(37 %)

20,34 ± 2,03
(44 %)

18,88 ± 1,89
(48 %)

3,99 ± 0,60
(98 %)

17,92 ± 1,79
(51 %)

11,46 ± 1,715
(69 %)

Марганец, 
мг/дм3 5,619 ± 1,124 5,288 ± 1,058

(6 %)
7,356 ± 1,471

(–)
4,150 ± 0,83

(26 %)
6,047 ± 1,209

(–)
4,321 ± 0,864

(23 %)
5,386 ± 1,077

(4 %)
Медь, 
мг/дм3 0,012 ± 0,002 0,007 ± 0,002

(42 %)
0,008 ± 0,002

(33 %)
0,023 ± 0,005

(–)
0,016 ± 0,003

(–)
0,011 ± 0,002

(8 %)
0,012 ± 0,002

(–)
Цинк, 
мг/дм3 0,376 ± 0,128 0,177 ± 0,060

(53 %)
0,064 ± 0,022

(83 %)
0,185 ± 0,063

(51 %)
0,059 ± 0,02

(84 %)
0,147 ± 0,05

(61 %)
0,153 ± 0,052

(59 %)

Рис. 4. Зависимости концентрации ионов железа  
и марганца (а), цинка и меди (б) от количества  

введенного сорбента
1 – Fe, 2 – Mn, 3 – Cu, 4 – Zn

Fig. 4. Concentrations of iron and manganese (a),  
zinc and copper (б) ions vs. sorbent amount

1 – Fe, 2 – Mn, 3 – Cu, 4 – Zn

Известно, что при достижении некоторой крити-
ческой величины водородного показателя (рН) очи-
щаемой воды протекают реакции для 2- и 3-зарядных 
простых и гидролизованных катионов с образова-

Рис. 5. Зависимость ОВП обрабатываемой воды  
от количества введенного сорбента

Fig. 5. Redox potential of water vs. sorbent amount
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Таблица 5. Определение сорбционной емкости  
и эффективности удаления железа  

в зависимости от количества введенного сорбента
Table 5. Sorption capacity and iron  

removal efficiency vs. sorbent amount

Показатель
Доза сорбента, г/дм3

0,1 0,3 0,5 0,7 1,0
Сорбционная 
емкость, мг/г 161,3 58,63 64,96 17,92 11,46

Эффективность 
удаления, % 44,23 48,23 89,06 50,87 68,58

Таблица 6. Результаты испытаний обработки шахтных сточных вод в режиме 2
Table 6. Results of mining wastewater treatment under Condition 2

Показатель Исходная 
шахтная вода

Нормируемые 
показатели 

сброса, мг/дм3

Коагуляция, 
СКиФ-180

Д = 1,0 мг/дм3

Фильтрование 
через сорбционную 

загрузку

Эффектив ность 
очистки, %

Железо общее, мг/дм3 36,47 ± 3,65 0,3 22,82 ± 2,28 0,60 ± 0,09 98,35
Марганец, мг/дм3 5,619 ± 1,124 0,1 5,288 ± 1,058 2,693 ± 0,539 52,07

Медь, мг/дм3 0,012 ± 0,002 1,0 0,007 ± 0,002 0,020 ± 0,004 –
Цинк, мг/дм3 0,376 ± 0,128 5,0 0,177 ± 0,060 0,181 ± 0,062 50,68

ОВП –0,07 – +073 +215 –
pH 6,76 – 6,35 8,47 –

Общая минерализа-
ция, мг/дм3 267 – 278 262 –

ной обработкой требуется более широкий диапазон 
указанных параметров. 

Показатель ОВП после введения коагу-
лянта (используемый реагент СКиФ-180 имеет 
рН = 0,5÷3,0) изменился с отрицательного на поло-
жительный, т.е. свойства воды поменялись с вос-
становительных на окислительные, а с увеличением 
добавки сорбента возросла и степень окислительных 
свойств воды. Однако при дозе биоугля 0,5 мг/дм3 
наблюдалось снижение ОВП с +108 до +50 мВ, что 
объясняется уменьшением концентрации железа при 
таком количестве сорбента (рис. 5).

На примере железа были рассчитаны эффектив-
ность его удаления (Э, %) и сорбционная емкость 
исследуемого сорбента (А, мг/г):

         (1)

где С0 и С – соответственно начальная и равновесная 
концентрации адсорбата (железа), мг/дм3; V – объем 
раствора адсорбата, дм3; m – масса сорбента, г;

      (2)

где С0 и С – соответственно концентрации железа в 
исходной и обработанной воде, мг/дм3.

Результаты представлены в табл. 5. 
На основе вышеприведенных вычислений пост-

роены зависимости сорбционной емкости и эффек-
тивности удаления железа от дозы применяемого 
сорбента (рис. 6). 

В ходе проведения исследований по этапам режи-
 ма 2 получены следующие результаты (табл. 6). 
Наиболее эффективно (98 %) происходит удаление 
2-валентного железа до остаточной концентрации 
0,6 мг/дм3. Это несколько превышает норму сброса, 
в связи с чем рекомендуется проводить двухступен-
чатую сорбцию. Эффективность очистки исходной 

шахтной воды от марганца (52,07 %) достаточна для 
обеспечения требуемой нормы 5,619 мг/дм3 (в нашем 
случае 2,693 мг/дм3). Концентрация меди в исходной 
воде находится ниже допустимой, поэтому оценка 
эффективности ее удаления нецелесообразна. 

Анализируя полученные данные, можно сказать 
следующее. После проведения коагуляции исходной 
воды реагентом СКиФ-180, имеющим кислую среду 

Рис. 6. Зависимости сорбционной емкости (1) 
и эффективности удаления (2) железа 

от количества введенного сорбента

Fig. 6. Sorption capacity (1) and iron  
removal efficiency (2) vs. sorbent amount
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(рН = 0,5÷3,0), ОВП раствора сменил знак «–» на 
«+», т.е. раствор приобрел окислительные свойства. 
Величина рН воды изменилась незначительно – с 6,76 
до 6,35, что в пределах нормы. После фильтрования 
ОВП еще увеличился с +73 до +215, как и значение 
рН до 8,47, что соответствует уже слабощелочной 
среде.

Как было указано выше, оптимальной дозой 
сорбента при удалении железа и цинка из обраба-
тываемых вод является 0,5 мг/дм3. При ее увели-
чении до 0,7 мг/дм3 эффективность биоугля резко 
снижается при удалении железа с 89,06 до 50,86 % 
(рис. 4, а и рис. 6), а цинка с 84,31 до 60,9 % 
(рис. 4, б). Также наблюдается падение эффек-
тивности удаления цинка при увеличении дозы 
сорбента в диапазоне с 0,1 до 0,3 мг/дм3. Это может 
быть связано с уменьшением эффективной удель-
ной поверхности, доступной для ионов металлов, 
в результате перекрытия или агрегации центров 
адсорбции, которые увеличивают длину пути диф-
фузии для этих ионов [16]. Такая агрегация стано-
вится все более значительной по мере увеличения 
массы адсорбента. Другое объяс нение может быть 

связано с тем, что повышенное количество сорбента 
обеспечивает более активные центры адсорбции, 
что приводит к тому, что они после адсорбции оста-
ются ненасыщенными [17–19]. 

По формуле (2) была определена эффективность 
удаления химических элементов (железа, марганца, 
меди и цинка) при сорбции в статических условиях 
с применением биоугля из плодовых оболочек зерен 
риса в варьируемом количестве и последующей элек-
тромагнитной обработкой в режиме 1 и при фильтро-
вании в режиме 2 (рис. 7).

ВыводыВыводы
По результатам данной работы можно сделать 

следующие выводы.
1. Предложенный способ активации биоугля из 

плодовых оболочек зерен риса (рисовой соломы) 
электромагнитным способом [20] подтвердил свою 
эффективность при обработке шахтных сточных вод 
в лабораторных условиях. 

2. В целом полученный сорбент имеет химический 
состав, близкий к активированному углю, – сорбенту, 
наиболее широко применяемому для очистки воды, 
что подтверждает технологическую эффективность 
его использования в этих целях. 

3. Исходя из полученных данных в ходе про-
веденных исследований с целью достижения мак-
симальной эффективности очистки шахтных вод, 
можно рекомендовать совместить режимы 1 и 2 для 
получения двухступенчатой сорбционной обработки: 
сорбция в статических условиях с применением 
биоугля из плодовых оболочек зерен риса с элек-
тромагнитной обработкой дозой 0,5 г/дм3 (табл. 3) 
(1-я ступень); последующая реагентная обработка 
полученной суспензии (СКиФ-180, 1,0 мг/дм3), вве-
дение перманганата калия с целью удаления содер-
жащегося марганца, отстаивание в течение 30 мин в 
отстойных сооружениях, доочистка фильтрованием 
через безнапорный фильтр, загруженный биоуглем 
из плодовых оболочек зерен риса (динамическая 
сорбция на 2-й ступени).

4. При внедрении разработанной схемы на очист-
ные сооружения шахтных вод ожидается сниже-
ние концентраций растворенных ионов тяжелых 
металлов, в частности железа, цинка и марганца, до 
предельно допустимых концентраций для сброса 
в водоем.
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Аннотация. Представлены результаты исследования влияния температуры обработки поверхности алюминиевого покрытия на 

титановом сплаве ВТ6 в плазме дугового разряда низкого давления на микроструктурные и фазовые изменения. Ионно-плаз-
менную обработку проводили в плазме дугового разряда низкого давления при температурах 450 и 500 °С в среде аргона. 
Алюминий наносили вакуумно-дуговым методом, толщина покрытия составляла ~3 мкм. Микроструктурные изменения 
исследовали с помощью растровой электронной микроскопии. Структурно-фазовый состав определяли по результатам 
расшифровки дифрактограмм, полученных при симметричной съемке в CuKα-излучении. Показано, что после нанесения 
алюминиевого покрытия в результате нагрева при ионной очистке формируется приповерхностный α-стабилизированный 
слой толщиной до 2,5 мкм. Последующая ионно-плазменная обработка приводит к формированию интерметаллидной 
области TiAl3 толщиной до 1,5 мкм, α-стабилизированная область увеличивается до 5,5 мкм. Выявлено, что повышение 
температуры обработки приводит как к увеличению толщины указанных выше областей, так и к появлению промежуточной 
интерметаллидной зоны TiAl. 

Ключевые слова: ионно-плазменная обработка, интерметаллидные покрытия, градиентные покрытия, титановые сплавы
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Abstract. In this study, we studied the effects of aluminum coating treatment temperature on the microstructure and phase composition 

when applied to a VT6 titanium alloy substrate within a low-pressure arc discharge plasma environment. The ion-plasma treatment was 
conducted at 450 and 500 °C, employing argon shielding, while the aluminum coating was deposited using the vacuum-arc process, 
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ВведениеВведение
Титан и его сплавы широко применяются в авиаци-

онной промышленности и медицине [1–3]. Однако их 
износостойкость находится на низком уровне. В боль-
шинстве пар трения с титаном происходят диффузи-
онное взаимодействие поверхностей и их изнашива-
ние [4; 5]. В связи с этим разработка и совершенст-
вование новых методов повышения износостойкости 
титановых сплавов являются актуальной задачей.

Одними из эффективных способов повышения 
износостойкости являются модификация поверх-
ностных слоев путем ионного азотирования [6–8] 
и легирования [9; 10], а также нанесение покры-
тий [11–13]. В случае титановых сплавов ионное азо-
тирование необходимо проводить при высоких тем-
пературах и длительных выдержках [14; 15], а низко-
температурная вариация этого процесса [16; 17] не 
очень эффективна. Нанесение покрытий позволяет 
получать сверхтвердые пленки на поверхностях на 
основе нитридов, карбидов и оксидов переходных 
металлов [18–20], однако при ударных нагрузках 
происходит их отслоение [21; 22], что неизбежно 
приводит к ускоренному износу поверхности изде-
лия, в том числе частицами разрушенного покрытия. 

Перспективным направлением в области упрочне-
ния поверхности изделий конструкционного назна-
чения является создание градиентных покрытий из 
сплавов, которые обладают большей ударопрочно-
стью и стойкостью к агрессивным средам в связи 
с отсутствием резкой границы основа–покрытие. Для 
стальных изделий такая проблема решается за счет 
комбинации азотирования и нанесения покрытий 
(Duplex Treatment) [23; 24]. Однако для титановых 
сплавов эта технология не приводит к повышению 
эксплуатационных свойств ввиду значительно мень-
ших твердости и глубины азотированного слоя при 
одинаковых времени и температурах обработки. 

Титан при взаимодействии со многими метал-
лами образует интерметаллические соединения, 

которые в большинстве случаев обладают повышен-
ными физико-механическими и эксплуатационными 
свойствами по сравнению с чистым титаном и его 
сплавами без упрочнения. Интерметаллиды системы 
Ti–Al имеют малый удельный вес (3,3–4,2 г/см3) 
и отличаются высокими твердостью, жаропрочно-
стью, стойкостью к окислению и коррозии, что делает 
их перспективными для применения в авиационной 
промышленности [25]. Однако ввиду своей высокой 
хрупкости, особенно фазы TiAl3 , их применение 
в качестве объемных материалов не рационально. 
Работы [26–28] были посвящены получению и изуче-
нию покрытий и поверхностных слоев на основе 
данных интерметаллидов. Результаты исследований 
показали повышение как прочностных характерис-
тик до 20 %, так и износостойкости на несколько 
порядков при толщине покрытия менее 16 мкм. 

На данный момент основными технологиями 
получения интерметаллидных покрытий системы 
Ti–Al являются: алитирование титана [29], магнет-
ронное [30] и вакуумно-дуговое [31] напыления, лазер-
ная [32] и электронно-лучевая [33] наплавки, ионная 
имплантация [34], а также комбинации этих методов 
с последующей термообработкой [35–37]. Однако в 
случае осаждения покрытий и ионной имплантации 
трудно контролировать фазовый состав получаемых 
слоев. При предварительном осаждении алюминия 
и/или Ti–Al-покрытия с последующей термообработ-
кой при температурах старения титановых сплавов 
покрытие состоит только из фазы TiAl3 . Применение 
последующей ионно-плазменной обработки может 
интенсифицировать процесс образования интерме-
таллидов TiAl и Ti3Al, которые по сравнению с фазой 
TiAl3 обладают большей пластичностью. 

В настоящем исследовании рассматривается тех-
нология, основанная на комбинации вакуумно-дуго-
вого осаждения покрытия из чистого алюминия и его 
последующей обработки в плазме несамостоятель-
ного дугового разряда низкого давления. Цель дан-
ной работы – изучить влияние температуры ионно-

resulting in a coating thickness of ~3 μm. Microstructural analysis was performed using a scanning electron microscope, and the struc-
tural and phase composition were examined using X-ray diffraction (XRD) imaging in symmetric imaging mode with CuKα radiation. 
Our findings demonstrate that the application of the aluminum coating initiates the formation of a near-surface α-stabilized layer, 
extending up to 2.5 μm in thickness due to the heat generated during the ion cleaning process. Subsequent ion-plasma treatment further 
results in the development of a TiAl3 intermetallide site, reaching thicknesses of up to 1.5 μm, while the α-stabilized region expands 
to 5.5 μm. Higher temperatures during the treatment process contribute to an increase in the thickness of these aforementioned layers 
and also lead to the emergence of an intermediate TiAl intermetallic layer. 

Keywords: ion-plasma treatment, intermetallide coatings, gradient coatings, titanium alloys
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плазменной обработки алюминиевого покрытия 
на структурно-фазовые изменения поверхностных 
слоев титанового сплава ВТ6.

Методика исследованийМетодика исследований
Образцы в форме дисков диаметром 20 мм и тол-

щиной 4 мм были изготовлены из титанового прутка 
(сплав ВТ6). Комбинированная обработка проводи-
лась в 2 этапа. На первом – методом вакуумно-дуго-
вого осаждения на поверхность титанового диска 
наносилось покрытие из чистого алюминия толщиной 
~3 мкм. Предварительно проводилась ионная очистка 
поверхности образцов в аргоновой плазме при токе 
разряда 40 А и напряжении смещения 800 В в тече-
ние 30 мин до достижения температуры поверхности 
450 °С, затем в течение 1 мин – в алюминиевой плазме 
при токе дугового испарителя 60 А. Температура 
поверхности измерялась с помощью хромель-капеле-
вой термопары и инфракрасного пирометра AST250+ 
(«Accurate Sensors Technologies», Индия). На втором 
этапе проводилась обработка в газовой плазме, гене-

рируемой плазменным источником с накаленным 
катодом ПИНК (ИСЭ СО РАН, Россия) [38], в течение 
1 ч в среде аргона. Напряжение смещения задавалось 
в зависимости от температуры обработки, ток разряда 
оставался постоянным и составлял 50 А. Обработка 
происходила при температурах 450 и 500 °С. Затем 
образцы охлаждались в вакууме в среде аргона при 
давлении 1 Па.

Исследование структуры поперечных шлифов 
образцов после обработки осуществляли с помо-
щью растрового электронного микроскопа Mira 
(«Tescan», Чехия) в режиме вторичных электронов. 
Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на диф-
рактометре Ultima IV («Rigaku», Япония) в CuKα-
излучении при симметричной съемке. 

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
Для определения характера взаимодействия 

алюминиевого покрытия и титановой подложки из 
сплава ВТ6 было проведено исследование влияния 
температуры ионно-плазменной обработки на изме-

Рис. 1. Изображения структуры поперечного сечения образцов титана с покрытием из алюминия
а, б – исходное покрытие; в–е – после ионно-плазменной обработки при 450 (в, г) и 500 °С (д, е)

Fig. 1. Polished section structures of the aluminum-coated titanium samples
а, б – initial coating; в–е – after ion-plasma treatment at 450 (в, г) and 500 °C (д, е)
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нение структуры и фазовый состав поверхностных 
слоев. После осаждения алюминиевого покрытия 
на исходную шероховатую поверхность (рис. 1, а, б) 
в приповерхностном слое подложки формируется 
α-стабилизированная область I глубиной порядка 
2,5 ± 0,5 мкм. Она возникает в результате диффузии 
элементов покрытия в начальный момент осаждения, 
когда поверхность титанового сплава после ионной 
очистки все еще нагрета до температур 450–470 °С. 
Отличить α-стабилизированную область от основы 
можно по растворению мелких рекристаллизован-
ных β-частиц внутри α-зерен в результате диффу-
зии алюминия вглубь поверхности и стабилизации 
α-фазы, поскольку Al является α-стабилизирующим 
элементом. 

В результате ионно-плазменной обработки при 
450 °С (рис. 1, в, г) помимо участка ионного воздей-
ствия сформировалась интерметаллидная область, 
состоящая из фазы TiAl3 с высоким содержанием 
алюминия. Суммарная протяженность области 

модификации увеличилась до 5 ± 0,5 мкм. Толщина 
исходного алюминиевого покрытия уменьшилась до 
~2 мкм в результате травления плазмой. Само покры-
тие стало хрупким, о чем свидетельствует его раз-
рушение в результате подготовки шлифов. По всей 
видимости, это связано с хрупкой интерметаллидной 
фазой TiAl3 и ее большой объемной концентрацией 
в поверхностных слоях. Повышение температуры 
обработки до 500 °С привело к появлению переход-
ной области между основой и зоной III (рис. 1, д, е). 
Исходя из анализа литературных данных [35; 36] она 
состоит из интерметаллида TiAl, выше нее, согласно 
градиенту концентрации алюминия, находится об -
ласть, состоящая преимущественно из фазы TiAl3 , 
а ниже – Ti3Al. 

Данное предположение подтверждается результа-
тами рентгенофазового анализа, которые приведены 
на рис. 2. Фазовый состав поверхностных слоев при 
температуре обработки 450 °С представлен преиму-
щественно интерметаллидом TiAl3 . Пики алюминия 

Рис. 2. Дифрактограммы исследуемых образцов
1 – исходное покрытие; 2 и 3 – после ионно-плазменной обработки при 450 (2) и 500 °С (3)

Fig. 2. XRD images of the samples
1 – initial coating; 2 and 3 – after ion-plasma treatment at 450 (2) and 500 °C (3)
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не были обнаружены, вероятно ввиду их малой кон-
центрации в поверхностном слое покрытия. Помимо 
интерметаллидов происходит образование твердого 
раствора замещения алюминия в титане, о чем сви-
детельствует смещение пиков титана в область боль-
ших углов дифракции, характеризующее уменьше-
ние периода решетки. При увеличении температуры 
обработки до 500 °С в составе поверхностных слоев 
выявлен интерметаллид TiAl, а пики Ti3Al не обна-
ружены. При этом увеличиваются интенсивность 
и количество пиков от фазы TiAl3 , что коррелирует 
с микроструктурными изменениями. 

Ввиду хрупкости полученных покрытий в даль-
нейших работах планируется исследовать влияние 
времени ионно-плазменной обработки и толщины 
исходного алюминиевого покрытия на элемент-
ный и фазовый составы получаемых слоев и их 
износостойкость.

ЗаключениеЗаключение
Представлены результаты экспериментов по по -

лучению интерметаллидных поверхностных слоев 
путем осаждения алюминиевого покрытия на 
по верхность титановой подложки с последующей 
обработкой в газовой плазме несамостоятельного 
дугового разряда низкого давления. 

Показано, что в результате такой обработки в при-
поверхностном слое титанового сплава ВТ6 обра-
зуются интерметаллидный и α-стабилизированный 
слои. При температуре обработки 450 °С интерме-
таллидный слой представлен только фазой TiAl3 
толщиной до 1,5 мкм. Увеличение температуры обра-
ботки до 500 °С приводит к образованию дополни-
тельно слоя интерметаллида TiAl толщиной 300 нм, 
который располагается под слоем TiAl3 толщиной 
1,8 мкм. Рефлексы от интерметаллида Ti3Al на диф-
рактограммах не обнаружены. 

Формирование α-стабилизированного слоя проис-
ходит уже при осаждении алюминиевого покрытия. 
С ростом температуры ионно-плазменной обработки 
увеличивается толщина данного слоя, что обуслов-
лено ростом скорости диффузии алюминия в титано-
вую подложку.
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Аннотация. Представлены результаты экспериментального исследования физико-механических свойств поверхностного слоя 

алюминиевого сплава ВАЛ10 после лазерного импульсного воздействия на структуру материала, проводимого в ванне 
с водным раствором полисиликатов (ПС) различной концентрации. Покрытия формировались на образцах размером 
10×10×3 мм. Лазерная обработка образцов алюминиевого сплава была произведена с использованием Nd:YAG-лазера. 
Показано, что качество формируемой поверхности и ее свойства могут меняться в зависимости от параметров лазерного 
воздействия, а также концентрации раствора полисиликатов и технологии процесса обработки в целом. Рассеяние излу-
чения слоем раствора ПС приводит к существенному снижению шероховатости поверхности. Для образцов, обработанных 
на воздухе, размеры кратеров на поверхности составили более 400 мкм, а для образцов, обработанных в растворе ПС, они не 
превышали 100 мкм. Проведен сравнительный анализ влияния концентрации раствора на элементный состав. Исследованы 
фрикционные характеристики и измерена микротвердость модифицированной поверхности. Установлено, что в результате 
обработки протекают процессы упрочнения поверхности, связанные с заполнением углублений высокопрочными оксидами. 
Это позволило получить в поверхностном слое образцов смесь, содержащую карбид кремния и оксид алюминия. Прове-
дены исследования износа модифицированной поверхности в трибосопряжении «шарик – образец». Для образцов, подверг-
нутых лазерному воздействию в растворе ПС, характерны повышение износостойкости (величина износа уменьшилась 
на 40 %) и снижение коэффициента трения на 30 %, также установлено увеличение микротвердости.  

Ключевые слова: алюминиевый сплав, лазерное модифицирование, полисиликаты (ПС), керамическое покрытие, структура 
поверхности, микротвердость
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покрытия на поверхности алюминиевого сплава ВАЛ10 при лазерном модифицировании в растворе полисиликатов. Извес-
тия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2024;18(2):53–60.
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Abstract. This article presents the results of an experimental study on the physical and mechanical properties of the surface layer of the 

VAL10 aluminum alloy after pulsed laser treatment, conducted in a bath with an aqueous solution of polysilicates (PS) at various 
concentrations. Ceramic coatings were produced on specimens measuring 10×10×3 mm. The laser processing of aluminum alloy speci-
mens was carried out using an Nd:YAG laser. The study demonstrates that the quality of the resulting surface and its properties can 
vary depending on the laser exposure parameters, the concentration of the polysilicate solution, and the overall processing technique. 
The scattering of radiation by the PS solution layer leads to a significant reduction in surface roughness. In specimens processed in 
ambient air, the crater sizes on the surface exceeded 400 μm, while for specimens processed in a PS solution, they did not exceed 
100 μm. A comparative analysis of the impact of solution concentration on elemental composition was performed. The study also 
included an investigation of friction characteristics and the measurement of microhardness of the modified surface. The research 
revealed that surface hardening processes occur as a result of the treatment, associated with the filling of recesses with high-strength 
oxides. This enabled the creation of a mixture containing silicon carbide and aluminum oxide in the surface layer of the specimens. 
Furthermore, wear tests of the modified surface were conducted using a “ball–specimen” tribological coupling. Specimens subjected 
to laser irradiation in a PS solution demonstrated increased wear resistance (a 40 % reduction in wear) and a 30 % decrease in the fric-
tion coefficient. Additionally, an increase in microhardness was observed. 

Keywords: aluminum alloy, laser modification, polysilicates (PS), ceramic coating, surface structure, microhardness
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ВведениеВведение
В современном машиностроении курс, взятый на 

уменьшение массы конечных изделий при неизменно 
высоком уровне эксплуатационных свойств (проч-
ность, износостойкость и пр.), а также на достиже-
ние высокой степени автоматизации процесса, явля-
ется одним из важнейших [1–3]. В данном контексте 
упрочнение поверхности алюминиевых сплавов, 
к достоинствам которых относятся низкая плотность 
и высокая удельная прочность, имеет большие пер-
спективы [4–9]. В то же время низкие показатели 
твердости являются существенными недостатками 
этих материалов [10; 11]. Упрочнение поверхност-
ного слоя позволяет повысить износостойкость 
детали в целом. 

В настоящее время существуют различные 
методы упрочнения поверхности металлов и спла-
вов [12]. Наряду с использованием термических 
и химико-термических процессов, напыления и дро-
беструйной обработки применяются методы форми-
рования свойств поверхности с помощью лазерного 

воздействия [13]. Современные лазерные установки 
характеризуются высокой скоростью обработки, 
локальностью, возможностью широкого регулирова-
ния параметров энергии и длительности воздействия 
в зоне обработки [14].

Технологии лазерной модификации поверх ности 
алюминиевых сплавов, и в частности лазерное леги-
рование, относятся к передовым в сфере повыше-
ния стойкости алюминиевых сплавов к коррозии, 
механическим воздействиям, а также адгезионному 
и абразивному изнашиванию [15]. На данный момент 
одним из перспективных методов по созданию 
защитных покрытий на сплавах алюминия явля-
ется сплавление лазерным излучением легирую-
щих порошков с подложкой [16]. В качестве леги-
рующих компонентов используют как металлы (Ni, 
Cr и др.), так и не металлы (B, Si). Предварительно 
в состав порошка вводят связующий элемент [17]. 
Получившуюся массу равномерно наносят на под-
ложку, после чего поверхность обрабатывается лазе-
ром [18; 19]. Из-за разницы температур плавления 
элементов, входящих в состав обмазки и подложки из 
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алюминиевого сплава, перечень компонентов, при-
годных к внедрению в состав поверхности алюминие-
вого образца, сильно ограничен и должен быть сопо-
ставим с температурой плавления алюминия [20]. 
Использование других составляющих зачастую ведет 
к существенному снижению качества создаваемого 
покрытия [21]. Разновидностью описанной техно-
логии можно считать подачу легирующих элементов 
из жидкой фазы. В этом случае деталь помещается 
в технологический раствор, и лазерное излучение, 
образуя парогазовый канал в жидкости, доставляется 
по нему к поверхности детали.

В последнее время находят применение метал-
локерамические композитные материалы с матри-
цей на основе алюминия, упрочненной тугоплав-
кими керамическими частицами карбида кремния 
(SiC) [22]. Композиционные материалы с алюминие-
вой матрицей отличаются высокой удельной прочно-
стью в сочетании с малой плотностью. Легирование 
частицами карбида кремния позволяет получить 
материал с низким коэффициентом трения и высокой 
износостойкостью [23].

Цель данной работы заключалась в исследова-
нии специфики изменения механических свойств 
керамических покрытий на подложке из алюмини-
евого сплава ВАЛ10, полученных при воздействии 
лазерного излучения в ванне с водным раствором 
полисиликата (ПС), а также в определении пара-
метров обработки, при которых возможно повысить 
микротвердость поверхностного слоя и его стойкость 
к истиранию.

Методика исследований  Методика исследований  
и полученные результатыи полученные результаты

Наиболее часто среди неметаллических легирую-
щих компонентов для алюминиевых сплавов исполь-
зуется кремний. Легирование кремнием позволяет 
получать заэвтектическую структуру на поверхности 
доэвтектических сплавов с одновременным повы-
шением твердости поверхности. В данной работе 
формирование покрытий осуществлялось на образ-
цах алюминиевого сплава ВАЛ10, размеры которых 
составляли 10×10×3 мм. Для лазерной обработки 
их поверхности был использован твердотельный 
Nd:YAG-лазер с длиной волны излучения 1,06 мкм 
в составе установки лазерной сварки ЛИС-25 
(ООО ЭИКТЛ «Лаген», Россия). Максимальная 
энергия в импульсе составляла 25 Дж, длительность 
импульса – 5 мс, частота следования импульсов – 
3 Гц. Во время обработки образец помещался в ванну 
с водным раствором полисиликата (Na2O)n·(SiO2)m. 
Концентрация последнего была определена экспе-
риментально и составила 10–15 %. Увеличение кон-
центрации ПС привело к выделению газовых пузы-

рей из среды, что существенно снижало эффектив-
ность доставки лазерного излучения к поверхности 
образца, и к сильному разбрызгиванию раствора 
ПС. С другой стороны, при меньшей его концент-
рации содержание кремния в покрытии заметно 
падало (рис. 1).

Толщина слоя жидкой среды над поверхностью 
обрабатываемого образца поддерживалась на уровне 
1 мм. Были также изготовлены контрольные образцы, 
обработанные на воздухе и в дистиллированной 
воде. В результате рассеяния излучения слоем раст-
вора ПС, находящимся над поверхностью образца, 
существенно снижалась величина неровностей на 
поверхности. 

Так, для образцов, обработанных на воздухе, 
размер кратеров на поверхности составлял более 
400 мкм, а в случае применения раствора ПС следы 
воздействия не превышали диаметра 100 мкм (рис. 2).

Созданный лазерной обработкой слой на поверх-
ности металла позволяет повысить долговечность 
детали и ее работоспособность. Лазерная обработка 
алюминиевого сплава вызывает перераспределение 
химических элементов по глубине. Кратеры, образую-
щиеся на поверхности, заполняются соединениями 
кремния и алюминия. Исследование химического 
состава образцов проводилось на оже-анализаторе 
JAMP-10 S (JEOL, Япония). По форме оже-линий 
был сделан вывод, что алюминий находится в окис-
ленном состоянии, а углерод и кремний – в карбид-
ном (рис. 3).

Размер углублений на поверхности детали и их 
взаимное расположение обусловлены режимом обра-
ботки и концентрацией раствора ПС. Отсутствие 
перекрытия кратеров не позволяет заполнить всю 
площадь поверхности, что приводит к разрывам 
в керамическом слое. На необработанных участ-
ках остается выход на поверхность основного 

Рис. 1. Содержание кремния в покрытии  
на глубине 3 нм в зависимости  

от концентрации раствора полисиликата

Fig. 1. Relationship between the silicon content  
in the coating at a depth of 3 nm and the concentration  

of the polysilicate solution
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металла, а слой керамического покрытия получается 
неоднородным. 

Одним из важных эксплуатационных параметров, 
определяющих качество поверхностного упрочнен-
ного слоя, является износостойкость. Испытания на 
фреттинг-изнашивание проводились на многофунк-
циональной испытательной системе SRV Testsystem 
(«Optimol Instruments», GmbH, Германия) при ком-
натной температуре по схеме диск–шарик без смазки. 
Материал шарика (контртела) – инструментальная 
сталь ШХ15 после упрочняющей термической 
обработки; амплитуда колебаний составляла 3 мм, 
частота – 2 Гц, нагрузка на образец – 10 Н, длитель-
ность испытаний – 10 мин. По полученным резуль-
татам можно сделать вывод, что величина износа 
поверхности образца сплава ВАЛ10 после лазерной 
обработки в растворе ПС составила менее 40 мкм, 
а на необработанном – 60 мкм. Коэффициент трения 
для обработанного образца при испытаниях незначи-
тельно превысил 0,8, а для исходного он был заметно 
выше 1 (рис. 4).

Появление оксидных и карбидных составляющих 
в поверхностном слое после лазерной обработки 
должно повлиять на микротвердость. Было прове-
дено исследование микротвердости поверхности 
образца из алюминиевого сплава ВАЛ10 с нане-
сенным оксидным покрытием на микротвердомере 
ПМТ-3М (ЛОМО, Россия). В качестве индентора 
использовалась 4-гранная алмазная пирамида 
Виккерса. Полученные результаты показывают, что 
средний размер диагонали отпечатка составил 50 мкм 
при нагрузке 0,196 Н и выдержке 15 с, что экви-
валентно твердости 14,8 кг/мм2. Микротвердость 
исходного образца была определена тем же методом 
и составила 9,1 кг/мм2, т.е. ниже на 62,6 %, по срав-
нению с модифицированным образцом с покрытием. 
Образованием соединений более высокой твердости 
на поверхности алюминиевого сплава в сравнении 
с основным материалом можно объяснить и сниже-
ние коэффициента трения.

Рис. 2. Изображения поверхности образцов,  
обработанных на воздухе (а) и в растворе ПС (б)

Fig. 2. Surface images of specimens  
treated in air (a) and in a polysilicate solution (б)

Рис. 3. Распределение элементов по глубине  
поверхностного слоя при концентрациях раствора  

ПС 6 % (а) и 12 % (б)

Fig. 3. Element distribution across  
the surface layer at polysilicate solution  
concentrations of 6 % (a) and 12 % (б)
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ЗаключениеЗаключение
Анализ модифицированной поверхности образ-

цов алюминиевого сплава ВАЛ10 показал зависи-
мость свойств поверхностного слоя от режимов 
процесса модификации. Изменение параметров 
лазерной обработки (частоты следования импульсов, 
коэффи циента заполнения поверхности), а также 
концентрации и толщины слоя раствора над поверх-
ностью образца позволяет регулировать величину 
воздействия и в конечном итоге – химический состав 
элементов образующегося покрытия. 

В ходе исследования установлено, что лазерная 
обработка образцов сплава ВАЛ10 в растворе поли-
силикатов существенно влияет на их эксплуатаци-
онные характеристики, в частности повышает стой-
кость поверхности к истиранию и обеспечивает ее 
упрочнение. 
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Аннотация. В работе экспериментально подтверждена возможность расширения области использования стереолитографи-

ческих прототипов. Предложены два способа изготовления пластиковых прототипов, позволяющие впоследствии замес-
тить полимерный материал моделей на металл или керамику. Первый из рассмотренных способов предполагает дополни-
тельные действия конструктора, проектирующего прототип на стадии моделирования, второй – заключается во внесении 
изменений в технологические процессы подготовки модели и изготовления прототипа на стереолитографической уста-
новке. Замещение материала происходит в две стадии. Первая – это холодное заполнение полостей в прототипе порош-
ковым материалом или его смесью с водой. В качестве тестового материала был выбран порошок титана, хотя предлагаемая 
технология подразумевает возможность использования широкого спектра порошковых материалов – как металлических, 
так и керамических. Вторая стадия – последующий отжиг. При этом происходят удаление полимера и спекание метал-
лического порошка с сохранением исходной формы и размеров прототипа. Термическая обработка полученных прото-
типов проводилась как в атмосфере аргона, так и при свободном доступе атмосферного воздуха. Использование различных 
газовых сред может приводить к протеканию химических преобразований в составе материала, заполняющего прототип. 
Проведенные эксперименты позволяют сделать вывод о перспективности дальнейшего технологического развития пред-
ставленных подходов. Также не исключается возможность соединения двух рассмотренных способов в один для дости-
жения оптимального конечного результата. Полученные данные могут способствовать расширению области использо-
вания стереолитографических установок – наиболее точных, распространенных и доступных машин на данный момент из 
широкого типоряда аддитивных аналогов.  

Ключевые слова: аддитивные технологии, титановый порошок, 3D-модель, спекание
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ВведениеВведение
Аддитивное изготовление моделей из различ-

ных материалов в настоящий момент широко 
используется во многих областях человеческой дея-
тельности. Список таких технологий и материалов 
достаточно широк и регулярно пополняется новы-
ми пози циями [1–8]. Лазерная стереолитография, 
работающая с фотоотверждаемыми полимерами, – 
это одна из самых распространенных аддитивных 
технологий с широким выбором материалов и боль-
шим диапазоном цен на установки – от дорогих 
промышленных до дешевых бытовых устройств. 
Такие установки сохраняют первенство по точ-
ности изготавливаемых объектов.

Полимерные прототипы в дальнейшем могут 
быть преобразованы в детали из керамики или 
металла. Для этого используются такие методы, 
например, как формовка или литье по выжигае-
мым моделям. Но это также подразумевает наличие 
специального оборудования и соответствующего 
персонала.

Аддитивное изготовление керамических моделей 
имеет несколько реализованных решений. Из них сто-
ит выделить послойное спекание порошковой керами-
ки, отверждение фотополимеризующейся композиции 
с керамическим наполнителем и локальную экструзию 
наполненного керамикой материала [2–6]. Стоит заме-
тить, что все эти технологии предполагают и стадию 
высокотемпературной обработки для удаления поли-
мерного связующего, глянцевания поверхности, спе-
кания дополнительной пропитки, заполняющей поры, 
и т.д. Аддитивное изготовление металлических моде-
лей в настоящее время реализовано в виде послойного 
спекания металлических порошков, послойного фор-
мирования модели полимеризацией наполненной ком-
позиции и локальной экструзии наполненного мате-
риала (с последующим спеканием) [4–12].

В настоящей работе рассматривается возмож-
ность расширить область применения аддитивных 
стереолитографических установок, работающих 
с фотополимерами, за счет новых возможностей пре-
образования прототипов в керамические или метал-
лические детали.

  Lc250@mail.ru
Abstract. The presented paper experimentally demonstrates the potential expansion of stereolithographic prototype utilization. 

Two methods for manufacturing plastic prototypes are proposed, enabling the subsequent substitution of the polymer material 
with either metal or ceramics. The first method involves additional actions by the prototype designer during the modeling stage. 
The second method necessitates alterations in the technological processes of model preparation and prototype manufacturing using 
a stereolithography apparatus. Material substitution occurs in two stages. Initially, cavities in the prototype are filled with powder 
material or a mixture of powder and water. Although titanium powder was chosen as the test material, the proposed technology 
permits the utilization of a broad spectrum of powder materials, encompassing both metallic and ceramic options. The subsequent 
stage involves heat treatment, where the polymer is eliminated, and the metal powder is sintered while retaining the original shape 
and dimensions of the prototype. Heat treatment of the acquired prototypes was conducted in both argon and atmospheric air 
environments. The utilization of different gas media might induce chemical transformations in the material filling the prototype. 
The experiments lead to the conclusion that the proposed approaches show promise and merit further development. Additionally, 
we contemplate amalgamating the two methods in the future to attain an optimized final outcome. The data we have gathered could 
significantly contribute to broadening the scope of stereolithography applications, given that this technology presently represents 
one of the most precise, widespread, and accessible additive manufacturing methods. 

Keywords: additive technologies, titanium powder, 3D part, sintering
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Экспериментальная частьЭкспериментальная часть
Одним из вариантов решения задачи расшире-

ния области применения стереолитографических 
установок, по нашему мнению, было изготовление 
полимерных стереолитографических моделей со сво-
бодным объемом. Для таких моделей допускаются 
последующее холодное заполнение керамическим 
или металлическим порошком, а также стадия высо-
котемпературной обработки, чтобы удалить полимер-
ную образующую модели (обжиг) и провести спека-
ние металла или керамики (далее будет использован 
термин «спекание», не выделяя отдельно процесс 
выгорания полимера).

При спекании возможен синтез керамического 
соединения из вещества, которым предполагается 
заполнить тело модели [13; 14]. Стадия спекания по 
данной технологии аналогична методу с использова-
нием наполненных смол.

Мы рассмотрели два простых способа получения 
моделей, пригодных для последующего заполнения 
другим материалом. Это изготовление тонкостенной 
обратной заполняемой модели – матрицы, и бес-
контурной модели с высокой степенью свободного 
объе ма, равномерно распределенного по ее телу.

Получение обратной модели, или матрицы, проил-
люстрировано на рис. 1. Под разработанную модель 
формируется матрица методом отступа от рабочей 
поверхности модели на заданную толщину, а также 
предусматривается отверстие для заполнения порош-
ком и крышка, его закрывающая. 

Этот вариант частично аналогичен спеканию 
в невыгораемой форме [15], но в нашем случае форма 
сгораемая, а ее сложность ограничивается только воз-
можностями конструктора. В качестве альтернативы 
матричным моделям нами предложено использовать 

оригинальные бесконтурные прототипы. Обычная 
стереолитографическая модель при изготовлении 
предполагает рисование контуров (внешних и вну-
тренних) и штрихование пространства между ними. 
На горизонтальных внешних поверхностях выполня-
ется более плотная наружная штриховка.

Бесконтурная технология подразумевает изготов-
ление модели с некоторыми изменениями в традици-
онной стереолитографии, а именно:

– отмена контуров;
– отмена более плотной штриховки наружных 

поверхностей;
– использование на каждом слое штриховки 

только по одной из координат (Х или Y), чередуя 
направление штриховки через слой;

– увеличение шага штриховки.
Прореженная штриховка выполняет роль вну-

тренней каркасной структуры, заполненной исходной 
жидкой смолой в ходе изготовления. По завершении 
процесса жидкая смола вытекает из внутреннего про-
странства модели самостоятельно либо выдувается 
сжатым воздухом.

На рис. 2 представлены традиционный и опробо-
ванный нами бесконтурный способы стереолитогра-
фического изготовления модели цилиндра.

Полученная по такой технологии модель пред-
ставляет собой открытую со всех сторон ячеистую 
полимерную конструкцию с равномерно распреде-
ленным внутри свободным объемом. Было экспери-
ментально установлено, что при варьировании техно-
логических параметров, таких как толщина слоя (h) и 
шаг штриховки (Hs ), в диапазонах h = 100÷200 мкм 
и Hs = 0,5÷0,9 мм доля свободного объема в такой 
модели может колебаться от 30 до 80 %. Аналогичная 
внутренняя полая структура, заполняющая модель, 
может быть смоделирована конструктором или 

Рис. 1. Построение матрицы модели  
для заполнения ее порошком спекаемого материала
a – исходная модель, б – пустотелая матрица (в разрезе),  

в – модель матрицы с отделенной крышкой

Fig. 1. Stages of part matrix construction for powder 
filling with sintered material

a – initial model, б – hollow matrix (sectional view),  
в – model displaying the matrix with a separated closing lid

Рис. 2. Вид моделей, полученных по традиционной  
стереолитографической технологии  

(контуры + штриховка X–Y) (a) и бесконтурно,  
с чередующейся через слой штриховкой X и Y (б)

Fig. 2. The models fabricated via conventional  
(contour + X–Y hatching) (a) contourless (alternating X and Y 

hatching layer by layer) (б) stereolithography techniques
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дизайнером, но в таком случае сложность модели 
скажется на размерах файла, увеличивая его на 
несколько порядков. Такой размер модели может 
затруднить или даже сделать невозможной дальней-
шую обработку программами, подготавливающими 
ее к выращиванию. Бесконтурные модели достигают 
того же эффекта простой корректировкой технологии 
выращивания детали.

Для проведения тестовых экспериментов по 
замещению материала прототипа был выбран поро-
шок титана с размером частиц 15–45 мкм. Титан 
является одним из самых востребованных метал-
лов и в технике, и в медицине. Кроме того, титан, 
как и ранее использованный нами кремний, может 
выступать как промежуточный материал, который 
при соответствующих условиях способен образо-
вывать керами ческие соединения (нитрид, оксид 
и карбид) с широким спектром конструкционных 
свойств [17–19].

Заполнение матричных моделей проводилось сухим 
способом засыпкой через открытую грань с последую-
щим приклеиванием закрывающей крышки с исполь-
зованием исходной смолы и УФ-лампы.

Для заполнения бесконтурных моделей гото-
вилась водная суспензия с титановым порошком. 
Заполнение свободного объема моделей проводилось 
в вакуумной камере MK-mini («MK-Technology», 
Германия). Экспериментально нами было установ-
лено, что наилучшие результаты достигаются при 
объемной доле наполнителя в суспензии примерно 
50 ± 5 %.

После заполнения все образцы подвергались 
термической обработке. Спекание и матричных, 
и бесконтурных моделей проводилось в одина-
ковых условиях. Для этого использовалась печь 
СУОЛ-0.25.1/12-И1 (Россия). Температура спекания 
варьировалась от 900 до 1200 °С. Процесс прово-
дился как при продувке газами (аргон, азот), так и 
при доступе атмосферного воздуха. Время спекания 
составляло не более 10 мин.

Экспериментальные результатыЭкспериментальные результаты
На рис. 3 приведены фотографии тестовых бес-

контурных моделей на различных стадиях техноло-
гического процесса.

Полученная в результате спекания модель хорошо 
сохранила начальную форму и габариты, имела 
цвет исходного Ti-порошка и обладала достаточ-
ными механической прочностью и электрической 
проводимостью. Используемая печь удобна для 
обеспечения продувки газами (в нашем случае – Ar 
и N2) и не позволяет достигать температур выше 
1200 °С. На поверхности моделей, полученных при 
Ar-продувке, присутствовало небольшое количество 
слабоспеченного порошка металла – рыхлый слой 
толщиной до 100 мкм. Спекание при меньших темпе-
ратурах (1000 и 1100 °С ) также позволило получить 
целые детали, но с худшим качеством поверхности. 
Поскольку температура плавления титана составляет 
1670 °С, то можно предположить, что повышение 
температуры процесса будет способствовать более 
высокому качеству конечной модели.

Как уже было отмечено, полученные образцы 
имели тот же цвет, что и исходный металлический 
порошок. В процессе спекания Ti-полимерной 
модели в аргоновой среде титан может реагировать 
с полимером исходного прототипа. В этих условиях 
возможно образование стехиометрического карбида 
титана TiC, который, как и Ti, проводит электри-
ческий ток, и ряда нестехиометрических карби-
дов TixCy [19; 20]. Согласно литературным данным 
при высоких температурах титан активно вступает 
в реакцию с атмосферными газами – азотом и кис-
лородом, образуя соответственно нитрид и оксид 
титана. Причем с кислородом могут взаимодейство-
вать не только металлический титан, но и его соеди-
нения, такие как карбид и нитрид [18–22].

При проведении спекания беcконтурных моде-
лей в атмосфере азота были получены образцы, 
также сохраняющие исходную форму и габариты 

Рис. 3. Тестовые бесконтурные образцы
а – стереолитографическая бесконтурная модель; б – та же модель, заполненная титановодяной суспензией;  

в – модель после 10 мин спекания при t = 1200 °С с продувкой аргоном

Fig. 3. Contourless samples
а – stereolithographic contourless model; б – the same model filled with titanium-water suspension;  

в – the model after a 10 min sintering at 1200 °C under argon purging
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аналогично экспериментам в аргоновой среде. 
Они обладали электрической проводимостью, хотя 
для установления этого факта иногда приходилось 
зачищать поверхность образца. И нитрид, и кар-
бид титана являются проводниками металличе-
ского типа (если речь идет о стехиометрических 
соединениях TiN или TiC), в то время как оксид 
TiO2 – диэлектриком [23–25].

При проведении спекания в атмосфере азота 
образцы приобрели рыже-бурый цвет, характерный 
для нитрида титана TiN (рис. 4, a). Однако при пре-
кращении азотной продувки до полного остывания 
образцов на их поверхности образовался слой белого 
или желтого цвета, что характерно для оксида титана 
TiO2 . На рис. 4, б представлен образец, полученный 
при термообработке в атмосферном воздухе. Оба 
образца (рис. 4, а, б) имели несколько оплавленную 
поверхность, что особенно заметно при сравнении 
с образцом на рис. 3, в. Согласно справочным дан-
ным [26] энтальпия образования диоксида титана 
ΔHf° = –944 ÷ –938 кДж/моль (для разных модифика-
ций), а нитрида ΔHf° = –323 кДж/моль. Сама структура 

образцов в процессе спекания после удаления поли-
мера была пористой, с разветвленной поверхностью. 
За счет протекания химической реакции температура 
на их поверхности повышалась, что и приводило 
к появлению локальных зон плавления материала.

Спекание матричных моделей проводилась ана-
логично вышеописанной процедуре для бесконтур-
ных прототипов. На рис. 5 представлены этапы под-
готовки образца и результат спекания с продувкой 
аргоном.

На поверхности спеченной модели, особенно на 
выступающих частях, сформировался слой вещества 
оранжевого цвета. Похожая картина наблюдалась и на 
бесконтурных моделях с азотной продувкой, но там 
это происходило в местах заглублений. Полученные 
таким образом модели, как видно из рис. 5, в, точнее 
передают форму исходной модели. Механически это 
также крепкие детали, и оранжевый слой с поверх-
ности может быть удален обработкой абразивными 
материалами или инструментом. После такой обра-
ботки деталь приобретает серый цвет, схожий с цве-
том титанового порошка.

Рис. 4. Тестовые бесконтурные образцы после проведения спекания при t = 1100 °С  
с продувкой азотом (a) и в атмосферном воздухе (б)

Fig. 4. Counterless samples following heat treatment at t =1100 °C  
under nitrogen purging (a) and in atmospheric air (б)

Рис. 5. Тестовые матричные объекты
а – стереолитографическая модель матрицы объекта с крышкой; б – заклеенная матрица, заполненная титановым порошком;  

в – образец после 10 мин спекания при t = 1200 °С с продувкой аргоном

Fig. 5. Matrix samples
а – stereolithographic part depicting a component matrix with a lid; б – sealed matrix filled with titanium powder;  

в – the sample after a 10 min sintering at 1200 °C under argon purging
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Спектроскопическое исследование (ИК-Фурье, 
FTIR) слоя вещества, снятого с поверхности матрич-
ных моделей, показало (рис. 6), что ближе всего этот 
результат к спектру нестехиометрического карбида 
Ti3C2 . Линии, характерные для связей Ti–N, в полу-
ченном спектре отсутствуют [19; 27–34].

На рис. 7 и 8 представлены матричные образцы, 
полученные отжигом с продувкой азотом и на воз-
духе. В первом случае спеченные в атмосфере азота 
образцы имели более окисленную поверхность, чем 
при продувке воздухом. Подготовленные к спеканию 
матричные образцы были заполнены металлическим 
порошком достаточно плотно, как описано выше. От 
окружающей среды металл отделен самой матрицей, 
т.е. слоем отвержденного полимера. При нагреве 
в первую очередь начиналось горение, или термиче-
ское разложение этого полимера, а затем протекала 
реакция металла с продуктами такого разложения. 
Как было установлено ранее, в инертной аргоновой 

среде это приводило к образованию на поверхно-
сти слоя из соединений титана с углеродом. Когда 
в ходе выгорания слой полимера истончался и ока-
зывался проницаемым для атмосферного воздуха 
или других газов, процессы образования карбида 
и нитрида титана начинали конкурировать друг 
с другом [35; 36], и далее нитрид титана, реагируя 
с тяжелыми продуктами терморазложения полимера, 
содержащими достаточное количество кислорода, 
превращался в оксид. Окисление нитрида титана 
начинается при меньших температурах, чем карбида 
титана. Совокупность этих экзотермических реакций 
на поверхности образца приводила к дополнитель-
ному разогреву и оплавлению поверхности вне зави-
симости от температуры термообработки (см. рис. 7).

Образцы, отжигаемые в атмосферном воздухе 
(рис. 8), сильно отличались по внешнему виду от 
образцов с азотной продувкой. Для них также харак-
терна зависимость от температуры отжига – чем она 

Рис. 6. FTIR спектр вещества с внешних выступающих частей поверхности матричного образца  
после 10 мин спекания при t = 1200 °С с продувкой аргоном

Fig. 6. FTIR spectrum analysis of substance from outer protruding parts  
of sintered matrix sample surface following 10 min sintering at 1200 °C under argon purging

Рис. 7. Тестовые матричные образцы после спекания с продувкой азотом 
при t = 1000 °С (a) и 1200 °С (б)

Fig. 7. Matrix samples following sintering under nitrogen purging
at t = 1000 °C (a) and 1200 °C (б)
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ниже (в определенных пределах), тем лучше образец 
сохранял форму и тем чище была его поверхность. 
Также эти образцы, несмотря на присутствие атмос-
ферного кислорода, характеризовались образованием 
незначительного количества оксида титана, и только 
при температуре выше 1100 °С.

Такое протекание процесса спекания, как мы 
полагаем, связано с тем, что при доступе атмосфер-
ного кислорода полимерная матрица не разлагалась, 
а сгорала, и основные продукты такого сгорания 
(H2O и CO2 ) не задерживались на поверхности отжи-
гаемого образца. Более того, отток горячих газо об-
разных продуктов горения из зоны реакции затруд-
нял попадание туда азота и кислорода. Сгорание 
полимера также приводило к снижению количества 
карбида на поверхности титана. При температуре 
спекания 900 °С получались образцы с самой чистой 
(по сравнению с другими) поверхностью.

Обсуждение результатовОбсуждение результатов
На рис. 9 представлены фотографии поперечных 

срезов образцов, спеченных с аргоновой продув-

кой. Бесконтурный образец по краям сохранил сет-
чатую структуру, обратную исходному прототипу, 
а в центре оказывалась область спеченного порошка, 
характеризующаяся несплошным точечным метал-
лическим блеском. Матричный образец имел более 
темный наружный слой, но вся остальная его часть 
представляла собой блестящий металл.

Эти исследования доказывают возможность полу-
чения металлических 3D-моделей, имея в своем рас-
поряжении стереолитографическую установку и не 
прибегая к литейным методам. Каждый из вариантов 
предлагаемой нами технологии имеет свои особенно-
сти, которые необходимо учесть на стадии разработки 
конечного технологического решения. Созданию 
рабочего технологического решения должна пред-
шествовать стадия экспериментов с исследованием 
прочности получаемых моделей.

Моделям, изготовленным любым из рассмотрен-
ных способов, потребовалась постобработка с удале-
нием наружного слоя материала, и это должно быть 
учтено на стадии компьютерного моделирования.

Нам представляется интересной идея объедине-
ния бесконтурной и матричной технологий в одну 

Рис. 8. Тестовые матричные образцы после спекания на воздухе 
при t = 900 °С (а), 1000 °С (б) и 1100 °С (в)

Fig. 8. Matrix samples following sintering in air
at t = 900 °C (а), 1000 °C (б) and 1100 °C (в)

Рис. 9. Срезы образцов, спеченных при t = 1000 °С 
a – бесконтурный образец; б – матричный образец

Fig. 9. Cross-sections of a sample sintered at t = 1000 °C 
a – counterless sample; б – matrix sample
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посредством создания бесконтурной матрицы 
(рис. 10). Стенку такой матрицы предполагается 
заполнять металловодной суспензией, а внутреннюю 
полость – либо сухим порошком, либо той же суспен-
зией. Подобрав технологический режим спекания, 
при котором наружняя пористая часть будет сла-
боспеченной и легко удалится, конечная модель будет 
представлять собой спеченный порошок без каналов 
от полимерных элементов, контакты которого при 
отжиге с внешней средой будут минимальны.

ЗаключениеЗаключение
Таким образом, проведенные нами эксперименты 

доказали реальную возможность преобразования 
стереолитографических прототипов в металличес-
кую или металлокерамическую форму. На примере 
титана наглядно доказана возможность такого преоб-
разования. Использование описанных прототипов 
расширяет область применения стереолитографи-
ческих установок, делая их более универсальными. 
Предлагаемое решение не требует внесения каких-то 
изменений в фотополимер. 

Аддитивные технологии, работающие с металлами 
или керамикой, как правило, предполагают использо-
вание значительно более дорогого оборудования, тогда 
как стереолитографические установки были и ос -
таются одними из самых точных и доступных поль-
зователю машин, работающих в аддитивной области. 

Также стоит отметить, что предлагаемые методы 
позволяют получать модели с разной степенью 
пористости, что может быть важно не только в тех-

нических, но и в медицинских областях применения 
моделей.
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