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В работе получена формула, связывающая радиус атома водорода с оказываемым на него внешним дав-
лением. Формула содержит только фундаментальные константы. Обсуждается возможность разру-
шения атома водорода и появления температуры. Предложен критерий разрушения атома.

Ключевые слова: планета, атом водорода, сфера, сжатие, давление, разрушение, закон Кулона, второй 
закон Ньютона, модель Бора, уравнение Шредингера.

Атом водорода необходим человечеству как 
источник и  элемент хранения колоссальной 
энергии. Как  известно, эта энергия в  полной 
мере проявляет себя в водородной бомбе. В по-
следнее время бурно развиваются исследова-
ния по  извлечению из  водорода энергии по-
средством химических реакций [1, 2]. В рабо-
те [1] представлены обзор и анализ возможных 
способов извлечения энергии из водорода хи-
мическим путем. Это водородная энергетика.

Обратимся к  данным астрофизиков 
по  нашим солнечным планетам. Известно, 
что Юпитер состоит на  90% из  водорода, 
Сатурн  — на  96%, Уран и  Нептун  — на  83 
и  80%. Солнце на  73,5% состоит из  водоро-
да. Эти данные позволяют предположить, 
что и  Земля вначале состояла из  водорода. 

И только потом из водорода, как из протиу-
ма, произошли все элементы Земли.

Если предположить, что, например, вся 
Солнечная система, благодаря гравита-
ции, произошла из  разреженного водород-
ного облака, то  атом водорода оказывает-
ся исходным элементом создания всего, 
что есть на  Земле и  в  Солнечной системе. 
Предложенная в  работе [3] промежуточная 
модель развития Земли предполагает ее пре-
образование из первоначально жидкой срав-
нительно малой планеты Пангеи радиусом 
3470 км со сплошной корой [4] в шар диаме-
тром 6370  км с  материками, т. е. с  разорван-
ной сплошной корой [5, 6]. Для дальнейшего 
развития модели необходимо решение задачи 
о сжатии и возможном разрушении атома.
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До настоящего времени под всесторонним 
сжатием вещества подразумевается сжатие 
сплошной среды. Например, в теории упру-
гости всестороннее сжатие вещества описы-
вается законом Гука dp / dv = K, где K — кон-
станта — модуль объемного сжатия; v — от-
носительный объем; p — давление. Возможно, 
к  сжатию вещества применим потенциал 

Леннарда—Джонса u = 
B

r12
 – 

A

r 6
.  Здесь u — 

потенциальная энергия взаимодействия двух 
частиц, A и B — константы. Из этого потен-
циала можно получить модуль Юнга или мо-
дуль всестороннего сжатия вещества [7]. 
Но мы не знаем величин констант, входящих 
в эти соотношения. И всюду речь идет о сжа-
тии межатомных или межмолекулярных свя-
зей. Сами атомы предполагаются материаль-
ной точкой, не  имеющей размера и, естест-
венно, не сжимаемой.

Сжатие атома водорода

Сформулируем задачу следующим образом. 
На  атом снаружи действует распределенное 
давление p. Например, давят со  всех сторон 
такие же атомы, но давление считаем распре-
деленным равномерно по поверхности атома. 
Поверхность атома полагаем сферой радиу-
са r. По опыту мы знаем, что сжать атом очень 
трудно. Например, для того чтобы начался 
термоядерный синтез в  водородной бомбе, 
для сжатия вещества применяется атомный 
взрыв. Предполагаемое давление для слия-
ния ядер 1012 атмосфер. Для центра нынешней 
Земли в  предположении, что Земля жидкая 
и послойно наращивалась [3, 8—14], прибли-
женная оценка давления без учета сжимаемо-
сти вещества дает 3,4 млн атмосфер.
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Здесь использована средняя плот-
ность Земли без учета сжатия вещества: 
ρ = ≈5500 кг / м3. В формуле (1) обозначены: 
RE — радиус Земли; r — текущий радиус; G — 
гравитационная постоянная; σr  — радиаль-
ное напряжение.

Как  известно, радиус атома водорода ра-
вен примерно 0,5 ∙ 10–10 м, радиус ядра мень-
ше 10–14  м. По  объему ядро занимает менее 
чем 10–12 долю атома, или менее одной трил-
лионной доли атома [15]. Атом  — это прак
тически пустое пространство, которое 
очень  трудно сжать. Основной постулат мо-
дели Бора [16]  — скалярное соотношение 
mvr = h для водорода в основном состоянии, 
т. е. момент импульса электрона на  орбите 
есть константа, равная константе Планка. 
Если обратимся к  соотношению неопреде-
ленности [17], то  опять для электрона  
mvr  ≅   h. Неопределенность по  двум углам 
приводит к  тому  же соотношению mvr ≅  h, 
т. е.  — к  сфере. Если обратиться к  импульсу 
Ферми pf, отражающему некоторое предель-
ное состояние электрона, и  при этом элек-
трон остается в пространстве r, опять получа-
ем соотношение pfr ≅  h [18]. В решении урав-
нения Шредингера для основного состояния 
атома водорода получаем число l = 0 [19]. Это 
означает, что проекция момента импульса 
электрона на любое направление в атоме во-
дорода равна нулю. Вектор, не  имеющий 
проекции на  любое направление, есть ска-
ляр. Все это позволяет не  конкретизировать 
форму орбиты электрона, но  не  запрещает 
считать форму атома сферической, совпада-
ющей с формой орбиты электрона для атома 
в основном состоянии [19]. То есть электрон 
реализует очень тонкую по  сравнению с  ра-
диусом атома водорода сферическую оболоч-
ку толщиной δ. Значительная часть силы 
противодействия внешнему давлению p 
на  атом возлагается на  центробежную силу, 
действующую на  электрон. И, кроме того, 
в  сферической оболочке, как в  твердотель-
ной структуре, вследствие ее сжатия реализу-
ются окружные напряжения σϕ (рис. 1).
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Имеем следующее исходное уравнение 
и уравнение равновесия полусферы:

	 mvr = h / 2π;
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Предположим, что оболочка тонкая 
и  основная нагрузка воспринимается цент-
робежной силой. Пренебрежем вторым сла-
гаемым слева в уравнении (2).
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Из  (3) получаем формулу, связывающую 
гравитационное давление с  радиусом атома 
водорода:

	 mevr = h / 2π;
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Первое слагаемое в скобках в (4) — это бо-
ровский радиус:

	 r
h

m e
B

e

= 4 0
2

2

πε
.  	 (5)

Получаем окончательно:

	 p r
e

r
r rB( ) ( ).= −1

4 2
0

2

5π ε
 	 (6)

В выражение (6), кроме текущего радиуса, 
входят четыре фундаментальные константы: 
постоянная Планка h = 6,626 ∙ 10– 34 Н∙м∙с, мас-
са электрона me = 9,1086 ∙ 10–31 кг, заряд ядра 
e = 1,602 ∙ 10– 19 Кл и электрическая постоян-
ная ε0 = 8,85 ∙ 10–12 Кл2 / (Н∙м2). Боровский ра-
диус есть комбинация этих фундаментальных 
констант и потому тоже величина фундамен-
тальная и равная rB = 0,528 ∙ 10–10 м. По сути, 
давление p это есть электрическое взаимо-
действие электрона рассматриваемого атома 
с электронами окружающих его атомов.

После подстановки указанных фундамен-
тальных констант в формулу (6) получаем чи-

сленную формулу связи давления с изменяю-
щимся радиусом r атома водорода в Паскалях:
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График зависимости давления от текущего 
радиуса сжимаемого атома дан на  рис.  2. 
Следует предположить возможные варианты 
сжатия атома. Первый вариант — когда тол-
щина оболочки при сжатии остается неиз-
менной (как здесь). Второй вариант — неиз-
менным остается объем оболочки. Тогда тол-
щина с уменьшением радиуса атома при его 

сжатии будет возрастать. 4πr2δ  =  4 0
2

0π δr .  
Отсюда получаем:

	 δ = δ0(r0 / r)2.

Например, при уменьшении радиуса атома 
в семь раз толщина оболочки увеличивается 
в 49 раз. Но и в этом случае оболочка остается 
тонкой по отношению к радиусу атома.

Разрушение атома водорода

Поскольку атомы представляются нам 
в виде сфер, то, как известно, координацион-

Рис. 1. Равновесие полусферы атома водорода.
Снаружи приложено гравитационное давление 
P, оказываемое на  атом посредством окружаю-
щих атомов водорода. К  центру атома направле-
ны и  электрические (кулоновские) силы (стрелки 
с  разрывом). Противодействуют этому давлению 
и  кулоновским силам центробежная сила (стрелки 
изнутри от центра) и окружные напряжения σϕ, дей-
ствующие по толщине сферической оболочки
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ное число для таких плотно упакованных ча-
стиц равно 12. То есть вокруг каждой сферы 
или шара плотно расположиться могут 12 та-
ких же сфер. Здесь каждая частица имеет от-
рицательный заряд e. То есть эти окружающие 
атомы через кулоновское взаимодействие ре-
ализуют гравитационное сжатие рассматри-
ваемого атома, находящегося в  равновесии. 
Запишем, как и ранее, равновесие полусфе-
ры, считая ее тонкой, и  квантовый момент 
импульса оболочки, образуемой электроном:

	 mvr = h;
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В  результате решения системы получа-
ем некоторый критический для сжимаемого 
атома радиус:

	 r
h

m e

r

e

B
кр = =4

7 7
0

2

2

πε
.  	 (9)

Оценим соответствующее этому радиусу 
гравитационное давление по формуле (6):
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При этом давлении прекращается защит-
ное (экранирующее) действие оболочек всех 
окружающих атомов. Окружающие атом во-
дорода перестают быть атомами. Вещество 
при этом давлении превращается в  плазму 
из электронов и протонов. Оценим скорость 
электронов к этому моменту из первой фор-
мулы (8):
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То  есть скорость электронов в  образовав-
шейся плазме должна оказаться в  три с  не-
большим раза меньше скорости света. Таким 
образом, появляется температура, сначала 
электронная. Вопрос  — может  ли провзаи-
модействовать электрон с протоном, образо-
вав нейтрон? Сделаем оценки вклада реляти
визма:
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Без учета релятивизма кинетическая энер-
гия наших электронов

	 T = 2,65 ∙ 104 эВ.

Можно констатировать, что поправка 
на релятивизм невелика.

Предположим, что при этом давлении 
электрон срывается с орбиты и устремляет-
ся к протону. Однако его энергии и массы 
не хватает для образования нейтрона (прев-
ращения протона плюс электрон в нейтрон). 
Напомним: масса нейтрона 939,56563 МэВ, 
масса протона 938,27231  МэВ. То  есть для 

Рис. 2. Взаимосвязь давления и  радиуса сжимаемого 
атома водорода (формулы (4)—(7)) 
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образования нейтрона энергия электрона 
должна быть более 1,29332 МэВ. Поэтому 
электрон имеет возможность только при-
липнуть к протону, передав энергию обра-
зовавшейся паре и образовав с ним состав-
ную нейтральную частицу e + p = pe. Если 
две такие нейтральные частицы встретятся, 
то  они могут провзаимодействовать, осу-
ществив ядерную реакцию и  создав ней-
трон. Из  кваркового состава протона сле-
дует:

	 pe + pe + = uud + uud + 2e = 
	 = udd + uuu + 2e = n + Δ++ + 2e =  
	 = n + 1336 МэВ + 2νe. 	 (13)

Все законы сохранения в  (14) соблю-
даются, включая комбинацию цветности. 
Действительно, цветовая комбинация про-
тона кжс (красное, желтое, синее), нейтрона 
и  бариона Δ++ тоже кжс. Суммарный элек-
трический заряд слева и  справа в  (13) ра-
вен нулю. Для соблюдения закона сохране-
ния лептонного заряда должны образоваться 
два электронных нейтрино. Электрон дол-
жен провзаимодействовать с барионом, уби-
рая заряд. В  результате образуется нейтрон 
и  выделяется огромная энергия 1336  МэВ. 
Напомним, что резонансами называются 
частицы, распадающиеся за  счет сильного 
(ядерного) взаимодействия с  временем жиз-
ни менее ядерного 10–23  с. Они описывают-
ся непрерывным спектром масс. Указанная 
величина 1336 МэВ характеризует макси-
мум спектра. На что пойдет эта энергия? По-
видимому, пойдет на кинетическую энергию 
частиц и создание давления, противостояще-
го гравитации.

Поскольку теперь известно давление, при 
котором атом водорода должен разрушить-
ся (10), то  можно оценить радиус плане-
ты Земля на  этом этапе развития, когда нет 
температуры и  Солнце еще  не  «зажглось». 
Воспользуемся для этого формулой в начале 
статьи для оценки давления в растущей пла-
нете. Из нее имеем:

	

( , ) ,

( )

,

( )p R R

G
r r dr

r
G R

E r E

R

E

E

0 0

4 2

3

4

3

1

3 2 2

4
0

2 2

= − =

= = ⋅ =

≈

∫

σ

π ρ π
π

π ρ

33633 10 1 3633 1015 12⋅ ≈ ⋅Па атм, .

	 (14)

Выражение для плотности:
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. 	 (15)

После подстановки (15) в  (14) получаем 
выражение для давления
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Из  (16) находим «прошлый» радиус буду-
щей планеты Земля, состоящей из водорода, 
когда давление в  ее центре равно величине 
в (16). Получаем:

	 RE = 803,8 км.	 (17)

Заключение

Полученная в  настоящей работе форму-
ла сжатия атома водорода привела к возмож-
ности его разрушения, пока, под действием 
гравитации, к извлечению из атома водорода 
заключенной в  нем максимальной энергии, 
к  «созданию» температуры. Последние два 
фактора должны привести к росту давления, 
противостоящего гравитационному сжатию. 
Это противодавление приведет к  увеличе-
нию радиуса планеты. А  из  образовавшейся 
высокотемпературной плазмы по мере охла-
ждения поверхности планеты станут образо-
вываться более сложные, чем водород, атомы 
и вещества.

Указанная ситуация напоминает пробле-
му размера «белых карликов», когда при вы-
воде критерия Чандрасекара [20], в котором 
температура признана как данность, проти-
водействие гравитации возлагается на атомы 
вещества с  кинетической энергией, превы-
шающей энергию Ферми [15—19]. В предла-
гаемой здесь модели температура появляет-
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ся в результате гравитационного разрушения 
атома водорода.

Источник финансирования: Госзадание 
ФИЦ ХФ РАН.

При написании статьи не  использовались 
технологии искусственного интеллекта.
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Обобщены сведения литературных источников по использованию плодовых оболочек зерен ячменя, гречи-
хи и овса, в качестве сорбционных материалов для ликвидации разливов углеводородов с водной поверх-
ности. Приведены краткие сведения по составу плодовых оболочек, объемам их образования. Показано, 
что плодовые оболочки зерновых культур являются распространенным, многотоннажным, эффектив-
ным и дешевым сорбционным материалом для удаления нефти и продуктов ее переработки с водной по-
верхности. Показано, что сорбционные характеристики данных материалов по нефти и нефтепродук-
там возможно увеличить модификацией различными химическими реагентами и физико-химическими 
методами.

Ключевые слова: плодовые оболочки зерен ячменя, гречихи и овса, модификация, нефть, нефтепродук-
ты, разлив, водная поверхность, удаление.
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В  продолжение обобщения сведений 
мировых литературных источников об  ис-
пользовании отходов от  переработки зла-
ковых культур в  качестве нефтесорбентов 
[1— 3] в  настоящей статье собрана инфор-
мация об  исследовании плодовых оболо-
чек зерен ячменя, овса и гречихи в качестве 
сорбционных материалов для ликвидации 
аварийных разливов углеводородов с  вод-
ной поверхности.

Использование плодовых оболочек 
зерен ячменя для извлечения 

углеводородов с водной поверхности

Ячмéнь (лат. Hórdeum)  — род растений 
семейства Злаки (Poaceae). Наиболее ти-
пичным выращиваемым видом является 
ячмень обыкновенный (Hordeum vulgaris). 
Объемы выращивания ячменя в  мире 
в 2020 г. составили более 157 млн т. Первое 
место в  мире по  объемам выращивания 
(20,94 млн т в 2020 г.) и отведенных земель 
занимает Российская Федерация. 70% зе-
рен ячменя идет на  откорм сельскохозяй-
ственных животных. Остальная масса  — 
на производства пива, перловой и ячневой 
крупы и др.

Естественно, при переработке зерен яч-
меня образуются отходы в  виде плодовых 
оболочек зерен ячменя (ПОЗЯ). Некоторые 
данные по составу ПОЗЯ приведены в об-
зоре [4]. В  этой  же работе обобщены дан-
ные по использованию отходов от перера-
ботки биомассы ячменя (солома, ПОЗЯ) 
в  качестве сорбционных материалов раз-
личных загрязнений из водных сред.

ПОЗЯ также исследовались в  качест-
ве сорбционных материалов для удале-
ния нефти и  нефтепродуктов с  поверх-
ности воды. Определено, что удельная 
поверхность ПОЗЯ составила 0,44  м2 / г, 
а  истинный объем частиц, содержащихся 
в  1  г сорбционного материала, составля-
ет 0,28 см3 [5]. Определены значения мак-

симальной сорбционной емкости по  неф-
ти и  нефтепродуктам, которые составили: 
по нефти карбонового отложения — 5,3 г / г, 
девонского отложения — 4,7 г / г, по отрабо-
танным маслам марок И-40А и КС-19 — 6,5 
и  7,3 г / г соответственно [5]. В  динамиче-
ских условиях максимальная нефтеемкость 
ПОЗЯ не превышала 5 г / г [6]. Также опре-
делено, что значение максимального водо-
поглощения составило для данного реаген-
та 2,56 г / г [7].

Проведены испытания нативных ПОЗЯ 
для удаления пленок нефти с  водной по-
верхности. Содержание карбоновой и  де-
вонской нефтей составило 3 см3 на поверх-
ности 50  см3 воды, количество сорбцион-
ного материала  — 1  г. Выявлено, что при 
нанесении указанной дозы ПОЗЯ на  по-
верхность нефти эффективность извлече-
ния последней с  водной поверхности со-
ставила: 87,58%  — для девонской неф-
ти, 95,72% — для карбоновой [8]. С целью 
увеличения нефтепоглощающей спо-
собности проводилась обработка ПОЗЯ 
0,5—3%-ми растворами кислот (H2SO4, 
HNO3, HCl и CH3COOH) в течение 30 мин. 
Установлено, что наилучшие характери-
стики достигаются при обработке сорбци-
онного материала 1%-м раствором H2SO4, 
при этом наблюдается некоторое увеличе-
ние сорбционных характеристик по  неф-
тям и снижение водопоглощения в статиче-
ских условиях [5, 8]. Модификация ПОЗЯ 
растворами остальных кислот приводит, 
вопреки ожидаемому, к снижению эффек-
тивности удаления нефтей и  некоторому 
снижению водопоглощения. При проведе-
нии экспериментов в  динамических усло-
виях наблюдается аналогичная зависи-
мость по показателю максимальной нефте-
емкости [8].

С  целью повышения эффективности 
извлечения нефтей девонского и  карбо-
нового отложений с  водной поверхно-
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сти и  увеличения гидрофобности ПОЗЯ 
обрабатывались при различных режимах 
плазмообработки в  атмосфере следующих 
газов: воздух, смесь пропана с  бутаном 
(70:30), аргона с воздухом (70:30) и аргона 
с пропаном (70:30). Выявлено, что обработ-
ка плазмой в атмосфере воздуха способст-
вует увеличению гидрофильности сорбци-
онного материала и негативно сказывается 
на  удалении углеводородов с  поверхности 
воды и  максимальную сорбционную ем-
кость. В  ходе проведения экспериментов 
выявлено, что наибольшая степень извле-
чения нефтей наблюдается для образцов, 
подвергнутых обработке ВЧЕ плазмой по-
ниженного давления в  потоке пропана 
с бутаном (70:30) [64] и аргона с пропаном 
(70:30) при следующих параметрах: давле-
ние в  камере плазмотрона (Р)  — 26,6  Па, 
сила тока на  аноде (Ia)  — 0,6 А, напряже-
ние на аноде (Ua) — 2,5 кВ, время плазмо-
обработки (t)  — 5 мин и  скорость подачи 
плазмообразующего газа (Q) — 0,06 г / с [5, 
9, 10]. Установлено, что степень удаления 
нефти девонского отложения (3 см3 на по-
верхности 50  см3 воды) нативными ПОЗЯ 
составила 95,13%. После плазмообработки 
в  указанных режимах данный показатель 
составил 99,93% (пропан—бутан) и 99,81% 
(аргон—пропан) при одновременном сни-
жении водопоглощения на  35,74 и  32,38% 
соответственно [5] за счет гидрофобизации 
поверхности [11].

Кроме того, показана возможность ин-
тенсификации процессов деструкции масел 
(10W-40) на  водной поверхности иммоби-
лизованными клетками углеводородокис-
ляющих микроорганизмов на  органиче-
ских субстратах. В качестве последних ис-
пользовались отходы сельского хозяйства, 
в том числе и ПОЗЯ. Выполнена оценка сте-
пени деструкции нефти и  ее компонентов 
искусственно созданными консорциумами 
микроорганизмов, относящихся к  родам 

Rhodococcus, Corynebacterium, Pseudomonas, 
Micrococcus, Flavobacterium, Mycobacterium, 
Arthrobacter, Bacillus и  др. Показано, что 
применение ПОЗЯ в  качестве носителей 
для иммобилизации нефтеокисляющих 
бактерий ускоряет интенсификацию био-
деградации нефтепродуктов в  воде в  срав-
нении с  использованием суспендирован-
ных клеток. Выявлено, что максимальный 
эффект (92,2%) разложения углеводоро-
дов масел достигается на 12‑й день с начала 
контактирования консорциума микроорга-
низмов, иммобилизованных на  поверхно-
сти ПОЗЯ [12, 13].

Аналогичные эксперименты проводи-
лись для разложения пленок нефти с  вод-
ной поверхности. Выявлено, что при ис-
пользовании в  качестве носителя ПОЗЯ 
степень разложения нефти на  21‑й день 
контактирования с  биомассой иммоби-
лизованных микроорганизмов достигает 
80,2%. Также определено, что без приме-
нения сорбентов, при использовании толь-
ко консорциума бактерий эффективность 
утилизации нефти остается на уровне 21—
34%, а без сорбентов и микроорганизмов — 
не превышает 3,1% [14, 15]. Выявлено, что 
степень деградации нефти при исполь-
зовании консорциума микроорганизмов 
из  3  видов бактерий меньше, чем при им-
мобилизации 10  видов микроорганизмов 
на поверхности ПОЗЯ [16].

Использование плодовых оболочек зерен 
овса для извлечения углеводородов 

с водной поверхности

Овес (Avéna)  — род однолетних травя-
нистых растений семейства Злаки, или 
Мятликовые (Poaceae), включающий ши-
роко известный вид — овес посевной (Avena 
sativa L.), возделываемый в промышленных 
масштабах как пищевое и кормовое расте-
ние. Объемы выращивания овса составили 
в 2022 г. более 25 млн т, причем странами, где 
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овес выращивается в  наибольшем объеме, 
являются Канада (5,23  млн  т), Россия 
(4,53 млн т) и Австралия (1,73 млн т). При 
переработке овса вторым по  объему обра-
зования отходом после соломы являют-
ся плодовые оболочки зерен овса (ПОЗО), 
образующиеся при шероховке зерен на эле-
ваторах. Состав последних приведен, 
в частности, в работе [17] и обзоре [18].

На  действующих производствах отходы 
переработки овса, как правило, утилизиру-
ются сжиганием, компостированием  [19], 
используются в  качестве вторичных ма-
териальных ресурсов в  различных отра-
слях промышленного производства ячменя 
(в хлебопекарной, кондитерской, масложи-
ровой, микробиологической и  косметоло-
гической) [20]. Одним из путей применения 
ПОЗО является их использование в качест-
ве сорбционных материалов для удаления 
различных загрязняющих веществ, в  том 
числе и нефти, а также продуктов ее пере-
работки, из водных сред [18].

Определена максимальная сорбцион-
ная емкость ПОЗО по  нефти карбоново-
го и  девонского отложений в  статических 
условиях, которая составила 5,38 и 4,52 г / г 
соответственно [21]. Значение нефтеем-
кости ПОЗО в динамических условиях со-
ставило 2,78 г / г для нефти карбонового от-
ложения, 2,67 г / г  — для нефти девонско-
го отложения. Также определено значение 
максимального водопоглощения, которое 
составило 4,7 г / г [21].

Высокие значения максимального водо
поглощения способствуют тому, что при 
извлечении нефти с  водной поверхно-
сти нативными образцами ПОЗО вода бу-
дет конкурировать с  нефтью за  сорбцион-
ную поверхность, снижая нефтепоглоще-
ние сорбционного материала. В частности, 
выявлено, что при удалении пленки неф-
ти карбонового отложения эффективность 

извлечения последней нативным сорбен-
том составила всего 61% [22].

С  целью повышения нефтепоглощения 
и  снижения водопоглощения при удале-
нии пленок нефти с  водной поверхности 
исследовали, в  частности, влияние кис-
лотной обработки на  сорбционные харак-
теристики ПОЗО. Для этого проводилась 
обработка оболочек зерен овса водными 
растворами H2SO4 с  концентрацией дей-
ствующего вещества 0,5—3% в  течение 
15 мин. Показано, что обработка 3%-м рас-
твором H2SO4 способствует увеличению 
значений максимальной сорбционной ем-
кости: по  нефти девонского отложения  — 
с 4,52 до 5,85 г / г, по карбоновой нефти — 
с  5,38 до  6,46 г / г, т. е. более чем на  1,1 г / г 
в  обоих случаях. Обработка ПОЗО менее 
концентрированными растворами серной 
кислоты приводила к снижению названно-
го показателя [21]. При проведении экспе-
риментов по извлечению нефтей с водной 
поверхности образцами ПОЗО, модифици-
рованными 3%-м раствором H2SO4, также 
наблюдалось увеличение поглощения неф-
тей и снижение водопоглощения [21].

Также исследовались возможности уве-
личения нефтепоглощения нефтей и  сни-
жения поглощения воды за  счет плазмен-
ной обработки ПОЗО. В  результате про-
ведения экспериментов выявлено, что 
наибольшие значения нефтепоглощения 
имеют образцы, обработанные в атмосфере 
аргона с пропаном (70:30) и пропана с бута-
ном (70:30). Эффективность извлечения де-
вонской нефти, налитой в количестве 3 см3 
(2,67 г) составила в  обоих случаях 99,74%, 
а  снижение водопоглощения превысило 
84% [125]. Выявлено, что наибольшая эф-
фективность достигается при обработке 
ПОЗО ВЧЕ плазмой пониженного давле-
ния при следующих параметрах: плазмо
образующий газ  — смесь пропана с  бута-
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ном (70:30), Р — 26,6 Па, Ia — 0,6 А, Ua — 
2,5 кВ, t — 5 мин и Q — 0,06 г / с [23].

Кроме кислотной и  плазменной моди-
фикаций ПОЗО определялось влияние тер-
мического воздействия на  сорбционные 
характеристики последних. Термическое 
воздействие проводилось при температу-
ре 150—160 °C в течение 15 мин. Выявлено, 
что термическое воздействие на  ПОЗО 
приводит к тому, что значение максималь-
ной нефтеемкости термомодифицирован-
ного образца (ТОПОЗО) по  нефти девон-
ского отложения, равное 6,01 г / г, практи-
чески превышает таковой показатель для 
ПОЗО (4,52 г / г) [24]. Данное обстоятель-
ство объясняется наличием на поверхности 
ТОПОЗО пор различных размеров, в кото-
рые сорбируются компоненты нефти раз-
личной молекулярной массы и, соответст-
венно, размеров [24]. Термическая обработ-
ка способствует снижению максимального 
водопоглощения на 0,71 г / г по сравнению 
с нативным образцом сорбционного мате-
риала [25].

Термическое воздействие также спо-
собствует увеличению поглощения нефти 
с водной поверхности при одновременном 
снижении водопоглощения. Выявлено, 
что процесс поглощения нефти образцами 
ПОЗО и  ТОПОЗО носит физический ха-
рактер [26].

Использование плодовых оболочек зерен 
ржи для извлечения углеводородов 

с водной поверхности

Рожь посевнáя, или рожь культýрная 
(Secále cereále)  — однолетнее или дву-
летнее травянистое растение, вид рода 
Рожь (Secale) семейства Злаки, или Мятли
ковые (Poaceae). Рожь выращивается пре-
имущественно в  Северном полушарии. 
Наибольший объем выращивания в 2022 г. 
наблюдался в  Германии  — 3122  тыс.  т, 
Польше — 2337 тыс. т и России — 2179 тыс. т. 

Рожь — типичная хлебная зерновая культу-
ра. Из  зерна изготавливают ржаной квас, 
производят муку, идущую преимуществен-
но на хлеб, получают крахмал, а также ис-
пользуют его как сырье для производства 
спирта. При лущении зерен образуется от-
ход производства — плодовые оболочки зе-
рен ржи (ПОЗР). Последние возможно ши-
роко использовать в  различных отраслях 
промышленного и  сельскохозяйственно-
го производств, в  том числе и  в  качест-
ве сорбционных материалов для извлече-
ния различных загрязнений из водных сред 
[27, 28].

Однако литературные сведения об  ис-
пользовании ПОЗР в  качестве нефтесор-
бентов весьма ограничены. Лишь в  работе 
[29] указывается, что продукты шелушения 
зерен злаковых культур, в том числе и ржи, 
возможно использовать для удаления раз-
ливов бензинов различных марок, кероси-
на и дизельного топлива с водной поверх-
ности. Определены значения максималь-
ной сорбционной емкости по  названным 
сорбатам в  статических и  динамических 
условиях [29].

Использование плодовых оболочек 
зерен гречихи для извлечения 

углеводородов с водной поверхности

Гречи`ха посевнáя  (Fagopýrum 
esculéntum)  — вид травянистых расте-
ний рода Гречиха (Fagopyrum) семейства 
Гречишные (Polygonaceae), хлебное и медо-
носное растение. Крупяная хлебная культу-
ра, относящаяся к  псевдозерновым: семе-
на идут в пищу человека и отчасти на корм 
животных. Россия является крупнейшим 
производителем гречихи в мире — в 2022 г. 
было произведено 1222  тыс.  т, в  Китае  — 
506 тыс. т, на Украине — 148 тыс. т. Одним 
из  основных отходов на  предприяти-
ях по  переработке зерна гречихи являют-
ся плодовые оболочки зерен (ПОЗГ). 
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Учитывая тот факт, что при переработке 
1 т зерен гречихи образуется ~200 кг оболо-
чек, в  России в  2022  г. образовалось более 
240 тыс. т ПОЗГ.

Состав ПОЗГ и  пути их  использова-
ния в  различных отраслях промышленно-
го и  сельскохозяйственного производства 
приведен в обзоре [30]. Использование от-
ходов от переработки гречихи, в том числе 
и  ПОЗГ, в  качестве сорбционных матери-
алов для удаления различных загрязнений 
из водных сред приведено в обзоре [31].

Исследовано использование ПОЗГ в ка-
честве нефтесорбента. Определено, что 
максимальная сорбционная емкость на-
тивного материала составляет: по  бензи-
ну марки АИ-92  — 1,35  г / г, по  дизельно-
му топливу — ~1,6 г / г, по маслу — 2,52 г / г, 
по нефти — 3,16 г / г [32, 33]. Сопоставимые 
данные по  максимальной нефтеемкости 
ПОЗГ (3,0—3,5  г / г) приводятся в  работах 
[34, 35]. Несколько разные данные по неф-
теемкости названного материала приво-
дятся в работах [36—38], согласно которым 
максимальная нефтеемкость ПОЗГ состав-
ляет 1,58 [36], 6,1—6,8 г / г [37, 38]. По всей 
видимости, такой большой разброс пока-
зателей связан с  различными методиками 
определения значения максимальной неф-
теемкости. В работе [39] найдено, что мак-
симальная сорбционная емкость по нефти 
составляет 1,12 г / г, по вакуумному маслу — 
1,14 г / г, по дизельному топливу — 0,96 г / г, 
по керосину — 0,89 г / г.

В  работах [40—44] показано получение 
сорбентов из ПОЗГ и последующее их при-
менение для удаления различных углево-
дородов с  водной поверхности. Реагенты 
получались путем обработки исходного 
воздушно-сухого сырья горячей дистилли-
рованной водой при 90  °C, а затем — вод-
ным раствором этилового спирта (1:1). 
После этого замачивали в  концентриро-
ванной HCl с  последующей обработкой 

концентрированным раствором NaOH 
в течение 2 часов при комнатной темпера-
туре. Другой способ заключался в  замора-
живании промытого сырья при темпера-
туре –20 °C в течение 50 ч, после чего раз-
мораживали с помощью водяного пара при 
температуре 100 °C. Для определения сорб-
ционной емкости использовался сорбци-
онный материал фракции 0,1—0,2 мм [40]. 
Определены значения статической обмен-
ной емкости по  нефтепродуктам, которые 
составили: по керосину — 4,8 мг / г, по бен-
зину АИ-92 — 9,3 мг / г, по дизельному то-
пливу — 20,9 мг / г для образца, подвергну-
того кислотно-щелочной обработке. Для 
образца ПОЗГ, модифицированного замо-
раживанием, — 4,2, 6,6 и 15,1 мг / г соответ-
ственно [40—44].

Для увеличения сорбционных харак-
теристик ПОЗГ последние, также как 
и  ПОЗР, подвергались воздействию горя-
чей воды, органических спиртов и термоо-
бработке [45]. Указывается, что модифика-
ция способствует увеличению максималь-
ной нефтеемкости с 3,16 до 4,83 г / г.

Зенитовой  Л. А. с  соавторами ПОЗГ ис-
пользовались в качестве наполнителя поли-
уретанов, применяемых для сорбции нефти 
с  водной поверхности. Выявлено, в  част-
ности, что эластичный пенополиуретан 
имеет значение максимальной нефтеемко-
сти несколько выше 18 г / г, а наполненный 
45% ПОЗГ  — от  8,6 до  16,1  г / г в  зависи-
мости от типа нефти, вязкости и месторо-
ждения [46—51]. Указывается, что погло-
щенная нефть может быть регенерирована 
из массы сорбента с помощью отжима или 
центрифугирования. В зависимости от фи-
зического и  химического свойств нефти 
извлечение методом отжима происходит 
на ~50—85%. С ростом количества циклов 
поглощения—отжима сорбционная спо-
собность падает, но после 10 циклов отжи-
ма остается на уровне 50%. Наилучшие по-
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казатели нефтеемкости при многократном 
использовании сорбента наблюдаются при 
отдыхе после каждого цикла отжима в  те-
чение 1 ч. Чем мельче сорбент, тем больше 
количество извлеченной нефти [48—51]. 
Установлено, что для извлечения погло-
щенного продукта также эффективен ме-
тод центрифугирования. Количество из-
влеченной нефти составляет ~80—85% 
Наибольшее количество нефти извлекается 
за первые 15—20 мин [52].

Отмечена также возможность использо-
вания ПОЗГ в  качестве носителя для им-
мобилизации консорциума микроорганиз-
мов для разложения остаточных количеств 
масел [13, 14, 53] и  нефти [15, 16] с  вод-
ной поверхности. Выявлено, что при со-
держании микроорганизмов в  количестве 
до  106  Кл / см3 эффективность разложения 
масел на  9—12‑й день контактирования 
с консорциумом бактерий составляет 32,2—
45,1% [53]. Отмечается, что по  эффектив-
ности утилизации указанных загрязнений 
консорциумы бактерий уступают таковым, 
нанесенным на  поверхности оболочек яч-
меня, занимая второе место среди иссле-
дованных отходов сельскохозяйственного 
производства.

Также исследована нефтеокисляющая 
активность 22 бактериальных штаммов, вы-
деленных из различных объектов окружаю-
щей среды. Установлено, что максимальной 
активностью обладают 4 штамма, обозна-
ченные авторами как ВГТУ-02, ВГТУ-13, 
УВ-2, ЗСК-1. Для них были определены 
показатели гидрофобности (максималь-
ное значение у  ЗСК-1) и  эмульгирующей 
активности (максимум у  УВ-2). Изучена 
динамика роста указанных бактериаль-
ных штаммов на средах, содержащих в ка-
честве единственного источника углерода 
нефть и дизельное топливо. Показано, что 
наибольшей скоростью роста на  субстра-
тах, в  том числе и  ПОЗГ, обладает штамм 

ВГТУ-02. Исследована способность бакте-
рий ВГТУ-02 к  иммобилизации на  ПОЗГ 
с целью получения биосорбента [54].

Выводы

В  настоящем обзоре обобщены сведе-
ния литературных источников по  исполь-
зованию плодовых оболочек зерен наибо-
лее распространенных сельскохозяйствен-
ных культур (пшеница, рис, ячмень, овес 
и др.) в качестве сорбционных материалов 
для ликвидации разливов углеводородов 
с  водной поверхности. Приведены крат-
кие сведения по  составу плодовых оболо-
чек, объемам их  образования. Показано, 
что плодовые оболочки зерновых культур 
являются распространенным, многотон-
нажным, эффективным и  дешевым сорб-
ционным материалом для удаления нефти 
и  продуктов ее переработки с  водной по-
верхности. Сорбционные характеристики 
данных материалов по  нефти и  продуктам 
ее переработки возможно увеличить моди-
фикацией различными химическими реа-
гентами и физико-химическими методами. 
Выявлено, что плодовые оболочки зерно-
вых культур могут использоваться в  каче-
стве наполнителя пенополиуретанов для 
снижения стоимости сорбента и  носителя 
для иммобилизации микроорганизмов-де-
структоров углеводородов.

Данная работа финансировалась за  счет 
средств бюджета Казанского национально-
го исследовательского технологического уни-
верситета. Никаких дополнительных гран-
тов на  проведение или руководство данным 
конкретным исследованием получено не было.

Авторы данной работы заявляют, что 
у них нет конфликта интересов.

При написании работы технологии искус-
ственного интеллекта не использовались.
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Несмотря на бурное развитие производ-
ства синтетических полимерных материа-
лов, пластических масс и композиционных 
материалов, ощущается недостаток в функ-
циональных материалах, обладающих 
комплексом ценных свойств, таких как 
огнестойкость, термостабильность и  др. 
Наиболее перспективными высокомолеку-
лярными соединениями такого типа явля-
ются полимеры, содержащие в своем соста-
ве функциональные фосфорсодержащие 

группы. К  тому  же, в  химии высокомоле-
кулярных соединений определенный инте-
рес вызвали работы, посвященные синтезу 
и  исследованию полимеров, содержащих 
аммониевые группы в  связи с  возможно-
стью их  широкого применения во  многих 
областях народного хозяйства [1].

Нами предпринята попытка разработать 
технологию получения фосфорсодержа-
щих полимеров аналогичными методами, 
так как из  литературы известно [2, 3], что 
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третичные фосфорсодержащие соединения 
легко вступают в  реакцию нуклеофильно-
го замещения с  такими отрицательными 
центрами, как галогены, кислород, сера. 
Последнее и предопределило задачу иссле-
довать поведение третичных фосфорсодер-
жащих соединений, полученных из  мест-
ных ресурсов, в реакциях нуклеофильного 
замещения с  мономерами, содержащими 
в своей структуре как один отрицательный 
центр (аллилбромид, метакрилоилхлорид, 
пропаргилбромид), так и  два отрицатель-
ных центра (эпихлоргидрин) с  целью по-
лучения высокомолекулярных соединений 
на основе продуктов этих реакций [4].

Для получения фосфорсодержащих по-
лимеров были выбраны трифенилфос-
фит (ТФФИТ) и  натрийдигидрофосфат 
(НДГФ), как наиболее доступные, менее 
токсичные и широко применяемые из сое-
динений фосфора. Предварительными ис-
следованиями нами было выявлено, что 
при взаимодействии вышеуказанных моно-
меров с НДГФ и ТФФИТ вместо мономер-
ных четвертичных солей выделяются высо-
комолекулярные вещества, которые не со-
держат свободных молекул мономеров, т. е. 
происходит спонтанная полимеризация.

При избытке галоидсодержащего моно-
мера образование полимера прекращается 
одновременно с  расходом нуклеофильно-
го агента (фосфата или фосфита), в  сис-
теме остается непрореагировавший моно-
мер. Это свидетельствует о  тесной связи 
между солеобразованием и полимеризаци-
ей и указывает на то, что в полимеризации 
участвуют только молекулы галоидсодер-
жащих мономеров, вступившие в реакцию 
кватернизации.

Для выяснения характера взаимодейст-
вия НДГФ и  ТФФИТ с  вышеуказанными 
мономерами были исследованы УФ-, ИК-
спектры исходных и  конечных продуктов, 

а  также ПМР-спектры исходных компо-
нентов. Установлено, что в ИК-спектре по-
лимера, полученного на основе взаимодей-
ствия ТФФИТ с  эпихлоргидрином (ЭХГ), 
полоса, отвечающая валентным колебани-
ям P—Cl-cвязи, смещена в низкочастотную 
область до 1350 см–1, по сравнению с тако-
вой в  спектре ТФФ. Валентное колебание 
С—СI-связи (850–800  см–1), относящейся 
к группе ЭХГ, исчезает за счет образования 
новой химической связи Р+δ….Сl–δ в обла-
сти 1350  см–1. При этом также образуют-
ся новые интенсивные полосы поглоще-
ния в  области 1050—1100  см–1, относящи-
еся к асимметричным колебаниям простой 
эфирной связи (—С—О—С—) за  счет рас-
крытия эпоксигруппы (1250, 930 см–1) ЭХГ 
в процессе взаимодействия с ТФФ.

Синтезированные полимеры представ-
ляют собой порошки коричневого цвета, 
устойчивые при длительном хранении, ко-
торые растворяются во  многих органиче-
ских растворителях.

Далее представляло интерес исследова-
ние фосфорсодержащих полимеров, син-
тезированных на  основе взаимодействия 
ТФФИТ и  НДГФ с  ЭХГ и  метакрилоил
хлоридом (МАХ), в  качестве замедлите-
лей горения целлюлозы и  нетканых мате
риалов.

Образцы огнезащищенных целлюлозных 
и  нетканых материалов получали извест-
ным способом [5]. В табл. 1 приведены ос-
новные термические параметры огнезащи-
щенных образцов целлюлозных и нетканых 
материалов. Как видно из представленных 
данных, термостабильность огнезащищен-
ных образцов с  увеличением количества 
полимерного антипирена возрастает. При 
этом также повышаются выходы коксового 
остатка и значения кислородного индекса. 
При термическом распаде огнезащищен-
ной целлюлозы наблюдается увеличение 
количества выделяемой воды, коксового 
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остатка и снижение выхода левоглюкозана. 
Следует отметить, что полученные огнеза-
щищенные целлюлозы и нетканые матери-
алы сохраняют почти все прикладные свой-
ства исходного материала.

Представляло интерес исследовать вли-
яние полимерного антипирена и  низко-
молекулярного аналога на  физико-меха-
нические и  другие прикладные свойства 
модифицированных целлюлозных, а  так-
же нетканых материалов. Исследования 
горючести модифицированных целлю-
лозных и  нетканых материалов методом 
«огневой трубы» и  определение скорости 
возгорания показали, что полимерный 
фосфорсодержащий антипирен облада-
ет более высоким огнезащитным эффек-
том, способствующим переводу сгорае-
мого материала в  группу трудносгорае-
мых. Наблюдаемое при этом обугливание, 
свойственное любому органическому ве-
ществу, ограничивается площадью дейст-
вия пламени.

Известно, что горение модифицирован-
ных целлюлозных и  нетканых материалов 

сопровождается образованием соедине-
ний, катализирующих реакцию дегидрата-
ции при пиролизе и  интенсифицирующих 
образование кокса. При этом выход кок-
са и  коэффициент дымообразования пре-
терпевают корреляционные изменения 
(рисунок). Процесс разложения модифи-
цированных образцов тканей в  основном 
протекает в  конденсированной фазе, этим 

1.  Некоторые термические параметры огнезащищенных образцов

Образцы
Содержание 

антипирена, %

Температура 
начала 

разложения, К

Температура начала 
интенсивного 
разложения, К

Количество 
коксового 
остатка, %

КИ, %

Целлюлоза 0 473 500 0 18,0

НА-2,0 488 509 11 22,2

ПА-0,5 493 / 495 510 / 512 13 / 15 20,6 / 21,0

ПА-1,0 493 / 497 513 / 514 16 / 18 24,2 / 25,2

ПА-2,0 493 / 497 523 / 525 19 / 21 30,4 / 32,6

ПА-3,0 497 / 500 543 / 550 22 / 24 34,6 / 36,2

Нетканый материал 0 453 493 0 17,5

НА-2,0 478 501 14 22,6

ПА-0,5 473 / 475 513 / 515 18 / 19 21,4 / 22,0

ПА-1,0 497 / 499 518 / 521 20 / 21 26,4 / 27,0

ПА-2,0 523 / 530 543 / 550 24 / 26 30,6 / 32,6

ПА-3,0 547 / 552 573 / 578 28 / 31 32,4 / 34,0
П р и м е ч а н и е .  НА — низкомолекулярный антипирен, ПА — полимерный антипирен. В знаменателе — данные 
для полимера на основе ТФФИТ—МАХ, в числителе — данные для полимера ТФФИТ—ЭХГ.

Влияние полимерного антипирена на основе ТФФИТ: 
ЭХГ на выход коксового остатка (К. О.) и коэффици-
ент дымообразования:
1, 3 — модифицированный целлюлозный материал; 
2, 4 — нетканный материал
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также объясняется низкое дымовыделение 
при их  горении. Дальнейшее разложение 
антипирена сопровождается выделением 
инертных негорючих газов, препятствую-
щих пламенному горению и тлению защи-
щаемого материала.

Как известно, наличие атомов кислорода 
в  структуре целлюлозных материалов обо-
гащает кислородсодержащими вещества-
ми летучие продукты пиролиза. Источник 
дополнительного выделения кислорода 
в  пламени замедляет процесс сажеобразо-
вания. Изучение ИК-спектров получен-
ных коксовых остатков показало, что все 
они характеризуются наличием весьма ин-
тенсивной полосы поглощения в  области 
1235—1275  см–1, что свидетельствует о  на-
личии в коксах связи Р=О (табл. 2). Также 
наблюдаются характерные полосы погло-
щения в областях 1020—1030 см–1, соответ-
ствующие группе Р—О—С.

ИК-спектр кокса, образованного в  ре-
зультате горения модифицированных по-
лимерным антипиреном образцов, пока-
зывает образование новой интенсивной 
полосы поглощения в  области 1714  см–1, 
характерной для карбонильной группы 
и  отсутствующей в  ИК-спектре образцов, 
модифицированных трикрезилфосфатом. 

Следовательно, полимерный антипирен 
ускоряет процесс карбонизации, т. е. саже
образования при горении нетканых мате-
риалов, возможность же карбонизации по-
следних низкомолекулярным антипире-
ном исключается. Полученные результаты 
еще раз подтвердили эффективность поли-
мерных антипиренов перед низкомолеку-
лярными аналогами (табл. 2).

Следовательно, при пиролизе модифи-
цированных фосфорсодержащим полимер-
ным антипиреном целлюлозных образцов 
и нетканых материалов, склонных к захвату 
электронов и  образованию отрицательных 
ионов, усиливается рекомбинация нахо-
дящихся в пламени положительных ионов 
фосфония с  зародышами сажевых частиц. 
В  связи с  этим горение модифицирован-
ных целлюлозных и  нетканых материа-
лов характеризуется большой склонностью 
к структурированию и образованию значи-
тельного количества кокса.

Процесс разложения модифицирован-
ных образцов тканей в основном протека-
ет в  конденсированной фазе, этим также 
объясняется низкое дымовыделение при 
их горении. Дальнейшее разложение анти-
пирена сопровождается выделением инерт-
ных негорючих газов, препятствующих 

2.  Влияние содержания антипирена на параметры термодеструкции образцов

Образцы
Содержание 

антипирена, %

Температура 
начала 

разложения, К

Температура 
максимальной 

скорости, К

Энергия 
активации, 

КДж

Температура 
воспламенения, 

К
КИ, %

Целлюлоза 0 550 593 160,9 673 18

НА-2,0 525 564 164,6 713 21,6

ПА-1,0 540 / 544 578 / 585 163,5 / 164 900 / 930 24,2 / 25

ПА-3,0 520 / 530 538 / 552 188,4 / 192 949 / 962 24,6 / 25,6

Нетканый 
материал

0 473 503 94,8 979 17,5

НА-2,0 466 499 97,4 995 22,4

ПА-1,0 453 / 460 493 / 495 96,4 / 98,4 1003 / 1009 26,2 / 27

ПА-3,0 450 / 465 487 / 499 108 / 111,6 1042 / 1056 28,4 / 29
П р и м е ч а н и е .  НА — низкомолекулярный антипирен, ПА — полимерный антипирен. В знаменателе — данные 
для полимера на основе ТФФИТ—МАХ, в числителе — данные для полимера ТФФИТ—ЭХГ.
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пламенному горению и  тлению защищае-
мого материала.

ИК-спектры поглощения коксовых 
остатков подтвердили данное предполо
жение.

Данная работа выполнена в рамках науч-
но-исследовательских работ Ташкентского 
архитектурно-строительного университе-
та «Стратегия развития фундаментальных 
и  прикладных исследований по  актуальным 
проблемам обеспечения пожарной безопас-
ности и  безопасности техносферы в  2019—
2024  годах», проекта Министерства об-
разования, науки и  инновации Республики 
Узбекистан «Разработка теоретических 
основ создания новых олигомерных и полимер-
ных антипиренов для модификации целлю-
лозосодержащих материалов», грант № 14. 
Ф9-ФК-0-10484.

Авторы данной работы заявляют, что 
у них нет конфликта интересов.

При написании статьи были использованы 
технологии искусственного интеллекта.
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Проанализированы основные направления и преимущества применения технологии оболочкового литья 
при изготовлении деталей наземных транспортно-технологических машин и комплексов. Подробно от-
ражены специфика и перспективы применения силиконовых форм, изготовленных на основе 3D-мастер-
моделей из различных видов термопластических полимерных композиционных материалов. Определены 
основные параметры, влияющие на качество и точность изготавливаемых силиконовых форм. Разра-
ботана математическая модель выбора оптимальной стратегии снижения трудоемкости с  учетом 
контролируемых и неконтролируемых воздействий, возникающих в рамках технологического процесса 
на этапе изготовления силиконовой формы.

Ключевые слова: оболочковое литье, 3D-печать, мастер-модель, силиконовые формы, трудоемкость, 
математическая модель, оптимизация.

Внедрение новых инновационных техно-
логий изготовления деталей наземных транс-
портно-технологических машин и  комплек-
сов требует от  производственных предпри-
ятий комплексного подхода при решении 
задач соблюдения установленных технологи-
ческих параметров.

К  инновационным следует отнести адди-
тивные технологии (различные технологии 
3D-печати), на  сегодняшний день широко 
инкорпорируемые в различные отрасли про-
изводства, такие как машиностроение, ме-
дицина, автомобилестроение, авиастроение, 
производство бытовых товаров и др. [1, 2].
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Одним из  направлений производства, где 
применение аддитивных технологий наибо-
лее актуально, является оболочковое литье, 
так как данный вид производства позволяет 
изготавливать детали с  высокой точностью, 
при этом практически полностью исключая 
механическую обработку [3]. Но, применяя 
данную технологию, необходимо индивиду-
ально создавать литейную оснастку под ка-
ждую деталь. Это связано с тем, что на этапе 
проектирования, когда итоговый результат 
не известен, конструкция изделия еще не от-
работана и не утверждена, для изготовления 
образцов нецелесообразно создавать техно-
логическую оснастку под серийное производ-
ство [4]. Поэтому для расширения возможно-
стей технологии оболочкового литья целесо-
образно использовать технологии 3D-печати, 
так как созданные на  3D-принтерах и  пре-
даврительно выверенные в CAD-программах 
мастер-модели позволяют существенно ми-
нимизировать трудоемкость работ [5].

При этом применение 3D-мастер-моделей 
позволяет достичь наилучшей эффективно-
сти в том случае, если используются силико-
новые формы. Высокая эластичность и проч-
ность современных силиконовых компаундов 
позволяет на  основе одной мастер-модели 
изготовить n-ое (достаточно большое) коли-
чество силиконовых форм, с  максимальной 
точностью передающих геометрические раз-
меры мастер-модели [5—8]. Это, по мнению 
ряда специалистов [1, 5—8], позволит суще-
ственно снизить трудоемкость создания де-
талей наземных транспортно-технологиче-
ских машин и комплексов, изготавливаемых 
по технологии оболочкового литья.

Целью данного исследования является вы-
бор оптимальной стратегии снижения трудо-
емкости этапа создания силиконовой формы 
при изготовлении деталей наземных транс-
портно-технологических машин и  комп
лексов.

Одной из основных задач на этапе созда-
ния силиконовых форм является получение 
наилучших прочностных характеристик из-

готавливаемой формы за  счет целенаправ-
ленного контролируемого воздействия путем 
изменения основных параметров, к которым 
относятся: объем мастер-модели, объем ре-
зервуара для мастер-модели, индивидуаль-
ные характеристики силиконового компаун-
да, а также параметры машины для дозирова-
ния силикона [7, 8].

Спектр силиконовых формовочных мате-
риалов на сегодняшний день обширен. В за-
висимости от марки, силиконовые компаун-
ды имеют различные показатели твердости, 
вязкости и  линейной усадки, что подразу-
мевает индивидуальный подход при работе. 
Следовательно, при подготовке к  созданию 
силиконовой формы необходимо учитывать 
марку применяемого силиконового компа-
унда, а также материал, из которого изготов-
лена мастер-модель, так как при контакте 
с  некоторыми материалами силикон может 
подвергнуться ингибированию и  недоотвер-
диться (остаться в  жидком или полужидком 
состоянии).

Кроме того, при изготовлении силико-
новой формы особое внимание следует уде-
лять точности скопированных неровностей 
и чистоте поверхности силиконовой формы, 
а  также качеству поверхности мастер-мо-
дели на  предмет налипания частиц силико-
на. Изменение размеров впоследствии мо-
жет привести к  нарушению геометрических 
размеров последующих силиконовых форм, 
а следовательно, и качества изготавливаемых 
деталей (особенно это актуально при увели-
чении объемов производства) [7, 9, 10]. При 
этом помимо контролируемого воздействия 
за  счет изменения параметров на  этапе из
влечения мастер-модели из  застывшего си-
ликона на  силиконовую форму оказывает 
влияние упругая деформация, вследствии 
чего форма может деформироваться.

Трудоемкость выполнения процесса из-
готовления во многом зависит от требуемых 
параметров прочности силиконовой формы. 
Для определения параметров, при которых 
трудоемкость изготовления силиконовой 
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формы будет снижаться, разработана матема-
тическая модель выбора оптимальной страте-
гии снижения трудоемкости этапа создания 
силиконовой формы.

Каждую операцию технологического про-
цесса условно можно разделить на  этапы. 
При создании силиконовой формы основ-
ными этапами являются: установка мастер-
модели в резервуар для заливки; смешивание 
компонентов А и Б силиконового компаунда; 
установка параметров заливки на машине до-
зирования силикона.

Для обеспечения снижения трудоем-
кости создания силиконовой формы осу-
ществляется выбор оптимальных управле-
ний X1,  X2,  …,  Xn из  областей YX1,  YX2,  …,  YXI 
допустимых значений, которые обращали бы 
в  минимум критерий оптимальности K, при 
заданных значениях контролируемых детер-
минированных факторов Пф1, …, ПфJ (проч-
ность силиконовой формы на разрыв), с уче-
том определенных параметров при изготов-
лении: объем мастер-модели (Vмод1, …, VмодM); 
объем резервуара для мастер-модели (Vрез1, …, 
VрезU); индивидуальные характеристики си-
ликонового компаунда (Cкомп1, …, CкомпР); ин-
дивидуальные характеристики машины дози-
рования силикона (Mдоз1, …, MдозS) [11, 12].

Заданные величины X, Пф, Vмод, Vрез, Cкомп, 
Mдоз необходимо представить в  виде масси-
вов, в частности в виде матриц:

	 F = F (X1, X2, …, Xn, Пф1, Пф2, …, ПфJ, Vмод1,  
	 Vмод2, …, VмодM; Vрез1, Vрез2, …, VрезU; Cкомп1,  
	 Cкомп2, …, CкомпР, Mдоз1, Mдоз2, …, MдозS, t).

Принятие решения по  выбору, с  какими 
прочностными характеристиками изготавли-
вать силиконовую форму, чтобы при сохра-
нении высоких прочностных характеристик 
сократить трудоемкость выполнения данного 
этапа, относится к детерминированной зада-
че. Так как вероятностный характер форми-
рования свойств изготовления формы зави-
сит только от  детерминированных, контро
лируемых и  неконтролируемых факторов, 
что позволит в определенный момент време-
ни достигнуть искомого результата.

Каждая стратегия по  снижению трудоем-
кости может привести к одному из множества 
возможных исходов, вероятность выполне-
ния которых заранее будет известна с  необ-
ходимой точностью. При этом исход каждой 
из реализаций случаен и всегда есть риск по-
лучить результат, отличающийся от того, ко-
торого необходимо было достичь при вы-
боре стратегии оптимизации трудоемкости 
за счет регулирования прочности силиконо-
вых форм.

При выборе оптимальной стратегии 
по  снижению трудоемкости этапа создания 
силиконовой формы необходимо определить 
показатель эффективности. В  качестве кри-
терия эффективности при оптимизации при-
нимается показатель трудоемкости  — веро-
ятность снижения затрачиваемого времени 
и материала на изготовление, в данном слу-
чае этим показателем является снижение тру-
доемкости изготовления силиконовой фор-
мы P(HT) (низкая трудоемкость).

Следующим шагом необходимо предста-
вить стратегию изготовления силиконовой 
формы с  требуемой прочностью для сниже-
ния трудоемкости. Матрица принятия опти-
мальной стратегии снижения трудоемкости 
представлена в таблице.

В  верхней строке представлен набор воз-
можных исходов S1, …, Sl, …, Sr, в  крайнем 
левом столбце набор возможных стратегий 
X1, …, Xn, …, Xt. Каждая конкретная страте-
гия управления X1, X2, …., Xn может привес-
ти ко множеству возможных исходов, заклю-
чающихся в  формировании способов изго-
товления силиконовой формы, в  частности 
к  снижению трудоемкости при снижении 
прочности τ [11].

Стратегия Xn, n ∈ 1, m  может представлять 
собой одно из возможных значений вектора 
управления X  =  (x1, …, xn), принадлежащего 
области YX его допустимых значений, 
P(HT) ni — значение вероятности достижения 
снижения трудоемкости этапа изготовления 
силиконовой формы при появлении i-го ис-
хода в случае реализации n-й стратегии. Pni — 
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вероятность появления i-го исхода при реа-
лизации n-ой стратегии. Показатель сниже-
ния трудоемкости P(HT) детерминированной 
операции является неслучайной величиной, 
зависящей от факторов, влияющих на исход 
операции:

P(HT) = P(HT)(X, ПД, пф1, пф2, …, пфJ;  
vмод1, vмод2, …, vмодM; vрез1, vрез2, …, vрезU;  

cкомп1, скомп2, …, скомпР, mдоз1, mдоз2, …, mдозS, τ),

где X — вектор управления; ПД — массив де-
терминированных значений фактора проч-
ности; пф1, пф2, …, пфJ; vмод1, vмод2,  …,  vмодM; 
скомп1, скомп2, …, скомпР, mдоз1, mдоз2, …, mдозS, — 
конкретные реализации неслучайных фикси-
рованных факторов Пф, Vмод, Vрез, Cкомп, Mдоз.

При оптимизации решения в условиях ри-
ска прибегают к приему сведения стохастиче-
ских задач к детерминированным, путем так 
называемого «искусственного сведения к де-
терминированной схеме» [11]. В  рассматри-
ваемом примере такое делать нет необходи-
мости, поэтому будем считать исключитель-
но по детерминированным значениям.

В данном случае все данные являются де-
терминированными, вследствие чего опти-
мизацию в  среднем проводить необязатель-
но, необходимо лишь обеспечить переход 
от исходного показателя трудоемкости P (HT) 
к математическому ожиданию.

Для каждой n-й стратегии Xn может быть 
определено математическое ожидание пока-
зателя трудоемкости:
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В качестве наилучшей стратегии X  необ-
ходимо выбрать такую стратегию из  m воз-
можных стратегий X1, X2, …, Xn, для которой 
значение в  столбце Fk  — математического 
ожидания показателя эффективности — мак-
симально удовлетворяет условию:
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Заключение

Разработанная математическая модель по-
зволяет найти стратегию, при которой трудо-
емкость этапа создания силиконовой формы 
будет снижаться за счет изменения таких па-
раметров изготовления, как объем мастер-
модели, объем резервуара для мастер-модели, 
индивидуальные характеристики силиконо-
вого компаунда. Вследствие чего появляется 
возможность контролировать предел проч-
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ности получаемой силиконовой формы, сни-
жая или увеличивая его. При этом предел 
прочности будет находиться в  контролиру-
емых параметрах и не опустится ниже изна-
чально заданных значений, что позволит су-
щественно расширить область применения 
силиконовых форм совместно с 3D-печатью 
при изготовлении деталей технологией обо-
лочкового литья.

Материал подготовлен в  рамках научных 
исследований по проекту № FSFM-2024—0001.
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Создано полимерное термозащитное покрытие на  основе полиэфируретанового каучука с  концевыми 
эпоксиуретановыми группами, эпоксидных хлорсодержащих олигомеров, отверждаемых смесью арома-
тических аминов, резорцина и наполнителя полифосфата меламина. Исследованы структура и свойст-
ва покрытия.

Ключевые слова: полиэфируретановый каучук, эпоксидные олигомеры, полифосфат меламина, реокине-
тика отверждения, покрытие, стеклование, деформация, разложение, элементарный свободный объем.

Полимерные термозащитные покры-
тия, наносимые на  металлические и  не-
металлические поверхности, находят ши-
рокое применение в  различных отраслях 
промышленности и  техники. При созда-
нии перспективных технически сложных 
комплексов необходимо решение пробле-
мы защиты высоконаполненных полимер-
ных композиций (ВПК), эксплуатирую-

щихся в широком температурном диапазо-
не, от  воздействия высокотемпературных 
газовых потоков [1, 2]. Решение данной 
проблемы возможно при использовании 
термозащитных покрытий на  основе раз-
личных полимеров: полиуретанов, полиме-
тилметакрилата, эпоксидных полимеров, 
которые содержат различные высокодис-
персные наполнители.
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При создании новых типов полимерных термозащитных покрытий большое значение 
имеет выбор компонентов покрытия и наполнителя. Наполнители улучшают термозащит-
ные свойства покрытия.

В качестве наполнителя могут использоваться различные вещества и их смеси: минераль-
ный наполнитель, основой которого является каолинит Al4[Si4O10](OH)8; смесь полифос-
фата аммония с двуокисью кремния: NH4H2PO4, (NH4)2HPO4, SiO2. Перспективно исполь-
зование в термозащитных покрытиях полифосфата меламина (С3H6N6 ⋅ H3PO4)n [1, 3, 4].

При воздействии на термозащитное покрытие высокотемпературного газового потока 
происходит пиролиз полимера и разложение наполнителя с поглощением тепла, в резуль-
тате чего образуется слой пенококса на поверхности ВПК. Это обеспечивает защиту ВПК 
от  воздействия высокотемпературного газового потока в  течение определенного проме-
жутка времени. Применение в качестве полимерной основы покрытия каучука может по-
высить деформационные характеристики покрытия в широком температурном диапазо-
не [5].

Цель исследования — создание термозащитного покрытия с улучшенными эксплуатаци-
онными свойствами на основе полиэфируретанового каучука с концевыми эпоксиуретано-
выми группами и смеси хлорсодержащих эпоксидных олигомеров с применением в каче-
стве наполнителя полифосфата меламина, исследование его структуры, свойств и законо-
мерностей отверждения.

В качестве основы термозащитного покрытия использован полиэфируретановый каучук 
с концевыми эпоксиуретановыми группами ППГ-3А с массовой долей эпоксидных групп 
3,8—5,0%:

Упрочняющим компонентом является хлорсодержащий эпоксидный олигомер ЭХД, 
с массовой долей эпоксидных групп 26,0—30,0%:

В  качестве активного разбавителя применен эпоксидный хлорсодержащий олигомер 
УП655 с массовой долей эпоксидных групп 20,0—25,0%:
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Ускорителем отверждения является ре-
зорцин с  температурой кристаллизации 
не менее 109,1 °C:

В качестве отвердителя применен ЭТАЛ 
0638 / 2, представляющий собой эвтектиче-
скую смесь ароматических аминов метафе-
нилендиамина и  диаминодифенилметана 
в  эпоксиноволачной смоле УП-643 с  мас-
совой долей титруемого азота 15,5—18,5%:

Наполнителем является полифосфат ме-
ламина (ПФМ) с массовой долей фосфора 
10,0—14,0%: (С3H6N6 ⋅ H3PO4)n:

ИК-спектры полиэфируретанового ка-
учука с  концевыми эпоксиуретановыми 
группами, а  также хлорсодержащих эпок-
сидных олигомеров приведены на рис. 1.

Исследования температурной зависи-
мости вязкости каучука, хлорсодержа-
щего эпоксидного олигомера, активно-
го разбавителя и  их  смесей, композиции 
(смесь компонентов покрытия без напол-
нителя) и  компаунда (композиция с  на-
полнителем), а  также кинетики измене-
ния вязкости во  времени при различных 
температурах композиции и  компаунда 
осуществляли с  помощью рео-вискоме-
тра Хепплера.

Кинетику отверждения компаунда ис-
следовали с  помощью регистратора отвер-
ждения полимеров (РОП), разработанного 
в ИХФ РАН, по изменению модуля упруго-
сти при сжатии во времени. Момент завер-
шения отверждения соответствовал пре-
кращению роста модуля упругости.

Определение температуры стеклования 
компонентов покрытия, отвержденной 
композиции и  покрытия (отвержденный 
компаунд) проводилось с  помощью мето-
да дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии (ДСК) с  использованием ка-
лориметра DSC822e при скорости нагрева 
образцов 10 °C / мин. Механические харак-
теристики покрытия при различных тем-
пературах определяли на  испытательной 
установке ИУ-100 при скорости деформи-
рования 2,5  мм / мин. ИК-спектр каучука 
снимали с  использованием спектрофото-
метра TENSOR-27.

Исследование термического разложения 
отвержденных компонентов покрытия, на-
полнителя и покрытия проводились на при-
боре METTLER c регистрацией изменения 
текущей массы образца (TG) в  процентах 
от исходного и производной массы по тем-
пературе (DTG). Температурный диапазон 
исследований — от ~20 до 500 °C, скорость 
нагрева — 10 °C / мин в среде азота.

Кинетику водопоглощения отвержден-
ного покрытия исследовали по изменению 

Рис. 1. ИК-спектр каучука ППГ-3А
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массы образцов во времени после пребыва-
ния в воде при температуре 20 °C в соответ-
ствии с ГОСТ 4650—80.

Определение величины элементарно-
го свободного объема (ЭСО) полимерных 
материалов проводилось методом анниги-
ляции позитронов по  измерению распре-
деления во  времени аннигиляционного 
излучения позитронов (PALS) [6—9]. Под 
элементарным свободным объемом по-
нимается зона в  материале с  пониженной 
электронной плотностью, в  которой воз-
можно существование водородоподобного 
атома  — позитрония (электрон-позитрон-
ной пары). Использовался аннигиляци-
онный спектрометр EG&G ORTEC с  ра-
диоактивным источником позитронов 44Ti 
активностью 0,7 МБк. Результат измере-
ний (времена жизни в  распределении со-
бытий аннигиляции и  их  интенсивности) 
вычисляли как среднее по результатам не-
скольких экспериментов. Для математиче-
ской обработки использовали программу 
PATFIT. Времена жизни орто-позитрония 
τ3 и τ4 в ЭСО и их интенсивности I3 и I4 ис-
пользовались для определения эффектив-
ного размера ЭСО (R3, R4) по  известной 
формуле Тао—Элдрупа:
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π
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2

2
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R

R R
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R RΔ Δ
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в  модели ЭСО в  виде сферически симме-
тричной потенциальной ямы с  бесконеч-
но высокими стенками. Здесь τ  — время 
жизни орто-позитрония, локализованного 
в ЭСО радиуса R. В формуле (1) ΔR подго-
ночный параметр, равный 0,166 нм и полу-
ченный из  анализа данных сред с  извест-
ным размером ЭСО, в том числе цеолитов.

Необходимо отметить, что удовлетво-
рительное описание спектра временно-
го распределения аннигиляционного из-
лучения достигалось или в  предположе-
нии унимодального распределения (одна 

орто-позитрониевая компонента I3, τ3) или 
в  предположении только бимодального 
распределения (τ3, τ4 и I3, I4). Это устанав-
ливалось по качеству фитирования (крите-
рий «variance of the fit»).

ИК-спектр каучука ППГ-3А (см. рис. 1) 
показал наличие полос поглощения 929 
и  1732  см–1, характерных для эпоксидных 
и  уретановых групп, что позволяет созда-
вать полимерные материалы с  высокими 
адгезионными характеристиками на его ос-
нове.

Методом ДСК определены температу-
ры стеклования компонентов покрытия 
и их смесей, которые составляют, °C:

Каучука ППГ-3А.............................................. –42

Эпоксидного олигомера ЭХД.......................... –19

Эпоксидного олигомера УП-655..................... –70

Эпоксидного олигомера УП-655, содер
жащего резорцин в соотношении 100:8.......... –62

Смеси эпоксидного олигомера УП-655 
и эпоксидного олигомера ЭХД в соот
ношении 1:1...................................................... –63

Смеси эпоксидного олигомера УП-655 
и эпоксидного олигомера ЭХД и поли
эфируретанового каучука ППГ-3А в со
отношении 45:45:100........................................ –43

Приведенные результаты показывают 
возможность создания полимерного мате-
риала на основе данных компонентов с тем-
пературой стеклования, лежащей в области 
отрицательных температур за  счет выбора 
оптимального соотношения компонентов.

Поскольку технологические свойства 
компаунда на основе полиэфируретанового 
каучука с  концевыми эпоксиуретановыми 
группами и  хлорсодержащих эпоксидных 
олигомеров определяются реологически-
ми свойствами компонентов и  их  смесей, 
то исследована температурная зависимость 
вязкости исходных компонентов компаун-
да и их смесей (табл. 1).

Каучук ППГ-3А имеет меньшую вяз-
кость, чем эпоксидный олигомер ЭХД, 
но  большую, чем активный разбавитель 
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УП-655 (см. табл. 1). Введение в активный 
разбавитель УП-655 ускорителя отвержде-
ния резорцина приводит к повышению вяз-
кости смеси по сравнению с исходной вяз-
костью УП-655. Вязкость смеси олигомера 
ЭХД с  разбавителем УП-655 значительно 
меньше вязкости олигомера ЭХД. Смесь 
эпоксидного олигомера ЭХД, активного 
разбавителя УП-655 с  резорцином имеет 
меньшее значение вязкости, чем у каучука 
ППГ-3А. Результаты исследований позво-
ляют выбрать соотношение компонентов 
в  композиции и  компаунде, обеспечиваю-
щее оптимальные технологические харак-
теристики компаунда.

Изучена реокинетика отверждения ком-
позиции и  компаунда при различных тем-
пературах (табл. 2, 3).

Необходимо отметить, что сравнение 
кинетики изменения вязкости во  времени 

композиции и  компаунда при различных 
температурах (см. табл. 2, 3) показало, что 
компаунд характеризуется большей вели-
чиной вязкости, чем композиция.

Проведен расчет констант вязкого те-
чения компонентов покрытия и  их  сме-
сей, а также констант вязкого течения и от-
верждения композиции и  компаунда [10]. 
Зависимость вязкости (η0) олигомеров 
от температуры (T) описывается экспонен-
циальным выражением:

	 η0 = η∞ ∙ exp (Eη / RТ), 	 (2)

где η∞  — константа; Eη  — эффектив-
ная энергия активации вязкого течения; 
R  — универсальная газовая постоянная. 
Константы вязкого течения компонентов 
покрытия и их смесей приведены в табл. 4.

Значение эффективной энергии акти-
вации вязкого течения для эпоксидного 

1.  Зависимость вязкости (η, Па∙с) компонентов покрытия и их смесей от температуры

Наименование компонента
Температура, Т, °C

25 30 35 45 55 60

Каучук ППГ-3А 43,17 25,23 15,56 6,61 3,06 2,22

Олигомер ЭХД 192,77 93,52 40,36 10,44 3,47 2,24

Олигомер УП-655 0,13 0,09 0,07 0,05 0,03 0,02

Олигомер УП-655 + резорцин в соотношении 
10:0,8 мас. ч. соответственно

0,22 0,16 0,11 0,06 0,04 0,03

Смесь олигомера ЭХД, олигомера УП-655 в со-
отношении 1:1 мас. ч. соответственно

1,26 0,94 0,62 0,29 0,15 — 

Смесь олигомера ЭХД, олигомера УП-655, 
резорцина, каучука ППГ-3А в соотношении 
45:45:3,6:100 мас. ч. соответственно

14,41 8,77 5,42 2,27 1,10 0,79

2.  Зависимость вязкости композиции от времени при различных температурах

Температура 25 °C

Время, τ, мин 15 30 45 60

Вязкость, η, Па∙с 13,9 14,8 15,9 17,2

Температура 30 °C

Время, τ, мин 15 30 45 60 75 90 105

Вязкость, η, Па∙с 7,9 8,7 9,6 10,5 11,8 13,2 14,6

Температура 35 °C

Время, τ, мин 15 30 45 60 75 90 105

Вязкость, η, Па∙с 4,8 5,6 6,4 7,5 8,5 10,1 12,0
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олигомера ЭХД больше, чем для каучука 
ППГ-3А и  активного разбавителя УП-655 
(см. табл. 4). Введение резорцина в олиго-
мер УП-655 повышает эффективную энер-
гию вязкого течения смеси по  сравнению 
с олигомером УП-655. Эффективная энер-
гия активации вязкого течения смеси оли-
гомеров ЭХД, УП-655 меньше, чем у смеси 
олигомеров ЭХД, УП-655, резорцина и ка-
учука ППГ-3А.

Для описания изменения вязкости ком-
позиции и компаунда во времени при раз-
личных температурах применена математи-
ческая модель, основанная на активацион-
ной природе вязкого течения и отверждения 
реакционноспособных олигомерных ком-
позиций [10, 11].

В  общем виде математическая модель 
отражает зависимость вязкости компози-
ции (η) от температуры (Т) и времени (τ)

	 η = f(T, τ). 	 (3)

Изотермическая зависимость η  =  f(τ) 
при отверждении композиции описывает-
ся экспоненциальной зависимостью:

	 η = η0 ∙ exp(kτ), 	 (4)

где η0  — константа, начальное значение 
вязкости композиции при температуре Т; 
k  — временной параметр процесса, харак-
теризующий темп нарастания вязкости.

Температура влияет по-разному на  два 
параметра уравнения (4) — η0 и k. Зависи
мости η0(Т) и k(Т) можно представить обыч-
ными экспоненциальными выражениями, 
отражающими активационную природу как 
вязкого течения, так и химических процес-
сов, приводящих к увеличению вязкости.

Тогда

	 k = k∞ ∙ exp(–Ek / RT),	 (5)

где k∞  — константа; Еk  — эффективная 
энергия активации отверждения компо
зиции.

3.  Зависимость вязкости компаунда от времени при различных температурах

Температура 25 °C

Время, τ, мин 15 30 45 60

Вязкость, η, Па∙с 13,9 14,8 15,9 17,2

Температура 30 °C

Время, τ, мин 15 30 45 60

Вязкость, η, Па∙с 12,8 13,6 14,8 16,3

Температура 35 °C

Время, τ, мин 15 30 45 60 75 90 105

Вязкость, η, Па∙с 8,1 9,3 10,3 11,8 13,0 15,1 17,8

4.  Константы вязкого течения каучука ППГ-3А, эпоксидных олигомеров ЭХД, УП-655 и их смесей 
с компонентами покрытия

Компоненты (смеси) η∞, Па∙с Еη, кДж / моль

Каучук ППГ-3А 1,91 ∙ 10–11 69,8

Олигомер ЭХД 1,85 ∙ 10–17 108,4

Олигомер УП-655 4,02 ∙ 10–9 42,7

Олигомер УП-655 + резорцин в соотношении 10:0,8 мас. ч. 1,15 ∙ 10–9 47,2

Смесь олигомера ЭХД, олигомера УП-655 в соотношении 1:1 мас. ч. 3,82 ∙ 10–11 60,2

Смесь олигомера ЭХД, олигомера УП-655, резорцина, каучука ППГ-3А 
в соотношении 45:45:3,6:100 мас. ч.

2,71 ∙ 10–11 66,8
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Подстановка уравнений (2) и (5) в урав-
нение (4) дает в общем виде следующее вы-
ражение:

	
η η

τ
η= ⋅ ×

× ⋅ − ⋅[ ]
∞

∞

exp( )

exp exp( ) .

Е RT

k Е RTк

/

/
	 (6)

Уравнение (6) описывает зависимость 
вязкости композиции от  температуры 
и времени.

Известно, что при отверждении реакци-
онноспособных олигомерных композиций 
зависимость вязкости от  времени в  коор-
динатах lnη—τ может быть разбита на  три 
последовательных участка, каждый из  ко-
торых аппроксимируется линейной зави-
симостью. Такой характер изменения вяз-
кости является следствием особенности 
процесса формирования пространственно-
го полимера: формирование преимущест-
венно линейного полимера — первый учас
ток; стадия образования трехмерных агре-
гатов (стадия микрогеля) — второй участок; 
стадия формирования трехмерной структу-
ры — третий участок.

Исследование реокинетики отверждения 
композиции и компаунда проведено на на-
чальной стадии их отверждения. На рис. 2 
приведены зависимости вязкости от време-
ни композиции и  компаунда при различ-
ных температурах в координатах lnη—τ, где 
η = [Па∙с], построенные на основании дан-
ных, представленных в табл. 3, 4.

Введение наполнителя ПФМ в компози-
цию приводит к нарастанию вязкости ком-
паунда и практически не влияет на скорость 
нарастания вязкости компаунда по сравне-
нию с композицией при температуре 25 °C, 
однако при температуре 35 °C скорость на-
растания вязкости композиции больше, 
чем для компаунда (см. рис. 2).

На  основе экспериментальных данных, 
представленных в  табл.  3 и  4, рассчитаны 
константы процессов вязкого течения и от-
верждения композиции и компаунда, при-
веденные в табл. 5.

Из приведенных данных (см. табл. 5) сле-
дует, что наполнитель ПФМ снижает значе-
ние эффективной энергии вязкого течения 
компаунда по сравнению с композицией.

Необходимо отметить, что эффективные 
энергии активации отверждения компози-
ции и компаунда имеют близкие значения 
и  совпадают с  литературными данными 
по  энергии активации отверждения эпок-
сидов аминами [11].

Рис. 2. Зависимость вязкости от времени компаунда (1) и композиции (2) при температурах 25 и 35 °C

5.  Константы вязкого течения и отверждения 
композиции и компаунда

Константа
Значение константы

композиция компаунд

η№, Па∙с 7,85 ∙ 10–15 2,63 ∙ 10–13

κ∞, мин–1 3,24 ∙ 107 7,78 ∙ 104

Eη, кДж / моль 86,8 79,2

Eκ, кДж / моль 56,1 41,2
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С использованием уравнения (5) и кон-
стант процессов вязкого течения и  отвер-
ждения компаунда построена диаграмма 
«вязкость—температура—время» (рис.  3), 
которая дает возможность определить оп-
тимальные температурно-временные ре-
жимы переработки компаунда  — темпера-
тура 30—35 °C, время до 60 мин.

Определены механические характери-
стики покрытия в  интервале температур 
от –50 до +50 °C (табл. 6). Согласно полу-
ченным данным, покрытие может приме-
няться в  температурном диапазоне от  –50 
до  +50  °C. Необходимо отметить, что де-
формация покрытия при –50  °C состав-
ляет 2,5%, что несколько превышает де-
формацию применяемого эпоксиамин-
ного покрытия, составляющую 0,9—1,8%. 
Введение наполнителя в композицию при-
водит к увеличению значения модуля упру-
гости покрытия в  области положительных 
температур (20, 50 °C).

Проведено исследование кинетики от-
верждения компаунда по изменению моду-
ля упругости при сжатии при температурах 
20, 60, 70 °C (рис. 4, Еотн = Ет / Ек, где Еотн — 
относительное изменение модуля упруго-

сти; Ет — текущее значение модуля упруго-
сти; Ек — конечное значение модуля упру-
гости).

Зависимость Eотн от  времени имеет 
S-образный вид (см. рис. 4), что характер-
но для реакции с  автоускорением и  авто-
торможением. Продифференцировав эти 
кривые по времени, определены те време-
на, при которых для каждой температуры 
скорость отверждения компаунда является 
максимальной (τmax) и составляет 43 ч при 
20 °C, 6,5 ч при 60 °C и 2,5 ч при 70 °C. Так 
как процесс отверждения компаунда име-
ет активационную природу [11], то  зави-
симость времени, при котором наблюда-
ется максимальная скорость отверждения 
от температуры (Т), можно описать уравне-
нием Аррениуса:

	 τ τ τ
max exp ,= 





−
∞

E

RT
	 (7)

где τ∞ — константа; Еτ — эффективная энер-
гия активации процесса отверждения.

Рассчитана эффективная энергия ак-
тивации процесса отверждения компаун-

Рис. 3 Диаграмма вязкость—температура—время для 
компаунда. Числа у кривых — вязкость, Па∙с

6.  Механические характеристики отвержденной 
композиции и покрытия при различных 
температурах

Темпера
тура, °C

Прочность 
при разры-
ве, σ, МПа

Деформация 
при разры-

ве, ε, %

Модуль 
упругости, 
E2%, МПа

Отвержденная композиция

–50 56,0 2,6 3500

+20 17,2 29 202

+50 8,6 28 67

Покрытие

–50 63,2 2,5 3180

–40 63,1 3,1 2400

–30 58,5 4,8 1840

–20 30,7 5,9 940

0 24,8 11,3 560

+20 17,7 16,5 435

+50 10,7 27,0 105
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да, которая составила Eτ = 40,8 кДж / моль, 
τ∞ = 2,34 ∙ 10–6 ч. Необходимо отметить, что 
значение Eτ близко к значению эффектив-
ной энергии активации процесса отвержде-
ния, определенной по  нарастанию вязко-
сти, Eκ = 41,2 кДж / моль (см. табл. 5). Время 
отверждения компаунда при 20  °C состав-
ляет ~48 ч, а при температуре 60 °C — 10 ч 
(см. рис. 4).

Проведены исследования методом ДСК 
отвержденных композиции и  покрытия 
(рис.  5). Температура стеклования отвер-
жденного покрытия составляет –36  °C 
(см. рис. 5, а), кроме того, имеется темпе-
ратурный переход при 56 °C, который мож-
но интерпретировать как стеклование с ре-
лаксацией. Температура стеклования от-
вержденной композиции составляет –41 °C 
(см. рис. 5, б), кроме того, имеется темпе-
ратурный переход при 53 °C, который мож-
но интерпретировать как стеклование с ре-
лаксацией. Из приведенных данных можно 
сделать вывод, что введение наполнителя 
в композицию приводит к незначительно-
му повышению температуры стеклования 
покрытия.

Наличие двух температур стеклования 
у  отвержденной композиции и  покрытия 

свидетельствует о гетерогенности их струк-
тур.

Определена температура стеклования 
каучука ППГ-3А, отвержденного арома-
тическим аминным отвердителем ЭТАЛ 
0638 / 2 (см.  рис.  5, в), которая составляет 
–38  °C и близка к температурам стеклова-
ния отвержденных композиции (–41  °C) 
и покрытия (–36 °C).

Рис. 4. Зависимость модуля упругости при сжатии 
от времени при отверждении компаунда при различных 
температурах, °C:
1 — 70; 2 — 60; 3 — 20

Рис. 5. Термограммы:
а — покрытия; б — отвержденной композиции; в — 
каучука ППГ-3А, отвержденного ароматическим 
аминным отвердителем ЭТАЛ 0638 / 2
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Найдено, что смесь эпоксидных оли-
гомеров УП-655, содержащего резорцин, 
и  ЭХД, отвержденных ароматическим 
аминным отвердителем ЭТАЛ 0638 / 22, име-
ет две температуры стеклования (рис.  6), 
которые составляют 69 и 90 °C.

Таким образом, наличие двух темпера-
тур стеклования у отвержденных компози-
ции и  покрытия согласуется с  результата-
ми исследований по определению темпера-
тур стеклования каучука ППГ-3А и  смеси 
эпоксидных олигомеров УП-655, содер-
жащего резорцин, и  ЭХД, отвержденных 
ароматическим аминным отвердителем 
ЭТАЛ 0638 / 2.

Результаты исследований методом ан-
нигиляции позитронов отвержденных ком-
позиции, покрытия, а  также отвержден-
ных ароматическим аминным отвердите-
лем ЭТАЛ 0638 / 2 каучука ППГ-3А и смеси 
эпоксидных олигомеров УП-655, содержа-
щего резорцин, и ЭХД приведены в табл. 7.

Для отвержденной композиции и  по-
крытия наблюдается бимодальное распре-
деление аннигиляционного излучения ор-
то-позитрония, положение пиков которого 

характеризуется значением времен жизни 
τ3 и τ4 и наличием двух элементарных сво-
бодных объемов с радиусами R3 = 0,246 нм 
и  R4  =  0,376 нм (см.  табл.  7). Также и  для 
покрытия характерно наличие двух эле-
ментарных свободных объемов с  радиуса-
ми R3 = 0,190 нм и R4 = 0,335 нм.

Можно предполагать, что наличие 
двух элементарных свободных объемов 
в  отвержденной композиции и  покры-
тии согласуется с  наличием двух темпера-
тур стеклования в  указанных материалах 
(см. рис. 5, а, б) и свидетельствует о гетеро-
генности их структуры.

Проведены исследования методом ан-
нигиляции позитронов каучука ППГ-3А, 
отвержденного ароматическим аминным 
отвердителем ЭТАЛ 0638 / 2 (см.  табл.  7). 
Для отвержденного каучука ППГ-3А, как 
и для отвержденной композиции и покры-
тия наблюдается бимодальное распреде-
ление аннигиляционного излучения орто-
позитрония, положение пиков которого 
характеризуется значением времен жизни 
τ3 и τ4 и наличием двух элементарных сво-
бодных объемов с  радиусами R3  =  0,25 нм 
и R4 = 0,35 нм.

Отвержденный каучук ППГ-3А име-
ет одну температуру стеклования –38  °C 
(см. рис. 5, в), а наличие двух элементарных 
свободных объемов можно объяснить тем, 
что в химической структуре каучука имеют-
ся жесткие и гибкие фрагменты.

Проведены исследования методом ан-
нигиляции позитронов смеси эпоксид-
ных олигомеров УП-655, содержащего ре-
зорцин, и  ЭХД, отвержденной ароматиче-

Рис. 6. Термограмма смеси эпоксидных олигоме-
ров УП-655, содержащего резорцин, и  ЭХД, отвер-
жденных ароматическим аминным отвердителем 
ЭТАЛ 0638 / 2

7.  Аннигиляционные характеристики различных материалов

Материал t3, нс t4, нс I3, % I4, % R3, нм R4, нм

Композиция 1,59 ± 0,14 3,10 ± 0,24 12,40 ± 1,61 7,08 ± 1,94 0,246 0,376

Покрытие 1,15 ± 0,13 2,52 ± 0,08 8,36 ± 0,69 11,49 ± 1,11 0,190 0,335

ППГ-3А + ЭТАЛ 0638 / 2 1,79 ± 0,23 2,88 ± 0,14 13,91 ± 5,23 22,96 ± 5,55 0,25 0,35

УП-655 + резорцин + ЭХД + ЭТАЛ 0638 / 2 1,43 ± 0,01 — 16,11 ± 0,25 — 0,20 — 
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ским аминным отвердителем ЭТАЛ 0638 / 2 
(см. табл. 7). Для этого материала анниги-
ляционное излучение орто-позитрония ха-
рактеризуется одним значением времени 
жизни τ3. Это характеризуется наличием 
одного элементарного свободного объема 
с радиусом R3 = 0,20 нм.

Результаты исследования методом анни-
гиляции позитронов отвержденных четырех 
материалов: композиции, покрытия, каучу-
ка ППГ-3А и  смеси эпоксидных олигоме-
ров ЭХД и УП-655, содержащего резорцин, 
позволяют сделать предположение, что су-
ществование элементарного свободного 
объема R4 у композиции и покрытия опре-
деляется наличием в их составе каучука.

Таким образом, исследования, прове-
денные методом аннигиляции позитронов, 
показывают связь физических свойств от-
вержденной композиции и  покрытия  — 
температур стеклования с  элементар-
ным свободным объемом указанных мате
риалов.

Поскольку на  термозащитные характе-
ристики покрытия определяющее влия-
ние оказывают свойства его компонентов: 
каучука ППГ-3А, эпоксидных олигомеров 
ЭХД и УП-655, содержащего резорцин, на-
полнителя полифосфата меламина, то  ис-
следован процесс разложения каучука 
и  эпоксидных олигомеров, отвержденных 
ароматическим аминным отвердителем 

ЭТАЛ 0638 / 2, а  также полифосфата мела-
мина (рис. 7—10).

Процесс термического разложения от-
вержденных компонентов покрытия имеет 
сложный характер и протекает в несколько 
стадий, при этом коксовый остаток при на-
греве до 500 °C для каучука ППГ-3А состав-
ляет 19%, для УП-655, содержащего резор-
цин, и ЭХД — 30% (см. рис. 7, 8).

Процесс термического разложения по-
лифосфата меламина имеет сложный ха-
рактер и протекает в несколько стадий, ко-
торые сопровождаются эндотермическими 
эффектами (см. рис. 9, 10).

Исследование термического разложения 
покрытия (рис. 11) показало, что разложе-
ние отвержденного покрытия имеет слож-
ный характер и  масса коксового остатка 
при 400 °C составляет 44,3%.

Рис. 7. Термическое разложение каучука ППГ-3А, от-
вержденного ароматическим аминным отвердителем 
ЭТАЛ 0638 / 2

Рис. 8. Термическое разложение смеси хлорсодержа-
щих эпоксидных олигомеров УП-655, содержащего 
резорцин, и ЭХД, отвержденных ароматическим амин-
ным отвердителем ЭТАЛ 0638 / 2

Рис. 9. Термограмма полифосфата меламина
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Повышение качества материалов

Важным эксплуатационным показате-
лем термозащитных покрытий является 
их  водопоглощение. Известно, что огне-
стойкие вспучивающие покрытия харак-
теризуются невысокой водостойкостью. 
В  связи с  этим проведены сравнительные 
исследования кинетики водопоглощения 
покрытия на основе полиэфируретанового 
каучука с  концевыми эпоксиуретановыми 
группами с  наполнителем  — полифосфа-
том аммония и  разработанного покрытия 
на  основе полиэфируретанового каучука 
с  концевыми эпоксиуретановыми группа-
ми и  хлорсодержащих эпоксидных олиго-
меров с  наполнителем  — полифосфатом 
меламина.

Определено, что водопоглощение со-
зданного покрытия за 46 сут при 20 °C со-
ставляет 3,9%, что в полтора раза меньше, 
чем водопоглощение покрытия на  основе 

полиэфируретанового каучука с  концевы-
ми эпоксиуретановыми группами с напол-
нителем полифосфатом аммония.

Термозащитное покрытие на основе по-
лиэфируретанового каучука с  концевыми 
эпоксиуретановыми группами и  хлорсо-
держащих эпоксидных олигомеров с  на-
полнителем полифосфатом меламина обес-
печивает защиту ВПК на  основе неполяр-
ного связующего от  воздействия газового 
потока с температурой 1400 °C.

Выводы

1.  Создано термозащитное покрытие 
на  основе полиэфируретанового каучука 
с  концевыми эпоксиуретановыми группа-
ми, эпоксидных хлорсодержащих олигоме-
ров, отверждаемых ароматическим амин-
ным отвердителем, резорцина и  наполни-
теля полифосфата меламина.

2.  Определены эффективные энергии 
активации вязкого течения компонентов 
покрытия и их смесей (Еη), которые соста-
вили: для каучука 69,8 кДж / моль, для оли-
гомера ЭХД — 108,4 кДж / моль, для олиго-
мера УП-655  — 42,7  кДж / моль, для смеси 
каучука с  олигомером ЭХД, олигомером 
УП-655 и резорцином — 66,8 кДж / моль.

3.  Определены механические характери-
стики термозащитного покрытия при тем-
пературах –50 и +50 °C, которые составля-
ют: прочность 48,8 и 4,9 МПа; деформация 
при разрыве 2,4 и 37,2% соответственно.

4.  Определены температуры стеклова-
ния покрытия, которые составляют –36 
и +56 °C.

5.  Установлено, что для покрытия ха-
рактерно наличие двух элементарных сво-
бодных объемов с радиусами R3 = 0,190 нм 
и R4 = 0,335 нм.

6.  Показана связь физических свойств 
покрытия  — температур стеклования  — 
с его элементарным свободным объемом.

Рис. 10. Термическое разложение полифосфата мела-
мина

Рис. 11. Термическое разложение покрытия
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7.  Установлено, что при нагревании по-
крытия в  среде азота до  400  °C коксовый 
остаток составляет 44,3%.

8.  Установлено, что водопоглощение 
термозащитного покрытия на  основе по-
лиэфируретанового каучука с  концевыми 
эпоксиуретановыми группами, хлорсодер-
жащих эпоксидных олигомеров и  поли-
фосфата меламина за  46 сут при 20  °C со-
ставляет 3,9%, что в  1,5 раза меньше, чем 
водопоглощение покрытия на  основе по-
лиэфируретанового каучука с  концевыми 
эпоксиуретановыми группами с  наполни-
телем — полифосфатом аммония.

9.  Термозащитное покрытие обеспечи-
вает защиту высоконаполненной компо-
зиции на  основе неполярного связующего 
от воздействия газового потока с темпера-
турой 1400 °C.
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В статье рассмотрены вопросы влияния температуры отжига на свойства порошковой малоуглеро-
дистой стали. Показано, что после высокотемпературного отжига устраняется значительная часть 
дефектов, увеличивается как пластичность, так и прочность, и свойства порошковых сталей стано-
вятся сопоставимыми со свойствами обычных сталей. Рассмотрено влияние времени выдержки и тем-
пературы отжига на  свойства порошковой малоуглеродистой стали. Заметное улучшение свойств 
наблюдается после отжига в течение 60 мин. Показано, что быстрое охлаждение после горячей штам-
повки обеспечивает образование пересыщенного твердого раствора, поэтому для таких материалов за-
калка не является обязательной операцией

Ключевые слова: малоуглеродистые порошковые стали, отжиг, порошковые материалы, горячая штам-
повка.

Горячая штамповка порошковых загото-
вок (ГШПЗ) происходит в относительно хо-
лодном штампе, а так как объем детали неве-
лик, то охлаждение детали идет со значитель-
ной скоростью и процессы рекристаллизации 
подавляются [1, 2]. Структура горячештам-
пованных сталей характеризуется мелкозер-
нистостью, высокой степенью неоднородно-
сти, повышенной плотностью дислокаций. 

Наличие оксидных пленок на  поверхности 
частиц, газы, захлопнутые в  порах, увели-
чивают дефектность структуры. Как  прави-
ло, прочность и  твердость порошковых ста-
лей выше, а  пластичность и  вязкость ниже, 
чем у  аналогичных литых и  катаных ста-
лей. Оптимального сочетания механических 
свойств сталей достигают соответствующей 
термической обработкой. При этом необхо-
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димо учитывать особенности структурного 
состояния порошковых горячештампован-
ных сталей, не позволяющие автоматически 
переносить закономерности термической об-
работки литых и  кованых сталей на  порош-
ковые.

Структура порошковых сталей, получен-
ных ГШПЗ, термически устойчива. Отжиг, 
даже при температуре 1373 К, не  приво-
дит к значительному росту зерна, что связа-
но с  высокой плотностью дислокаций, бло-
кированных узлами дислокационной сетки, 
точечными дефектами, неметаллическими 
включениями [2]. В  результате отжига при 
1070 К  прочностные свойства снижаются, 
а с повышением температуры отжига растут. 
Пластичность и  ударная вязкость увеличи-
ваются после отжига при всех температурах 
(рис. 1).

С повышением температуры отжига в по-
рошковых сталях происходит зарастание пор, 
трещин и  других дефектов структуры, рас-
творение примесей в  основном металле, го-
могенизация структуры (рис. 2). В структуре 
порошкового железа до  отжига видны тем-
ные включения, представляющие собой ок-
сидные включения и микропоры (рис. 2, а). 
После высокотемпературного отжига та-
кие дефекты в  структуре не  наблюдаются 
(рис.  2,  б). Устранение значительной части 
дефектов увеличивает как пластичность, так 

и прочность, и свойства порошковых сталей 
становятся сопоставимыми со  свойствами 
обычных сталей.

Структура порошковых сталей претерпе-
вает существенные изменения, о  чем свиде-
тельствует вид диаграмм растяжения. Если 
до  отжига диаграммы имеют характерный 
«зуб», то отжиг приводит к его уменьшению 
и  росту площадки текучести. Образование 
«зуба» связано с  блокировкой дислока-
ций внутри зерен, в частности атмосферами 
Котрелла, примесными атомами и  включе-
ниями второй фазы, а  также торможением 
их  движения границами зерен. Для начала 
пластического течения требуется приложить 
напряжение большее, чем для дальнейшего 
движения дислокаций. До момента достиже-
ния верхнего предела текучести заблокиро-
ванные дислокации не  двигаются, и  дефор-
мация идет упруго. После их отрыва от атмос-
фер Котрелла происходит спад напряжений, 
и дислокации скользят под действием мень-
ших напряжений, пока их торможение не вы-
зовет начала обычного деформационного 
упрочнения.

Зерно при отжиге горячештампованных 
сталей растет незначительно. Замедленный 
рост зерна в  порошковых сталях объясняет-
ся большой протяженностью границ, на ко-
торых сосредоточено большое количество 
оксидов. Такие границы являются эффек-
тивными барьерами для роста зерен. В сталях 
с более высоким содержанием углерода рост 
зерна идет более интенсивно, что связано 

Рис. 1. Влияние температуры отжига на свойства по-
рошковой малоуглеродистой стали:
1 — временное сопротивление растяжению σВ; 2 — 
пластичность δ; 3 — ударная вязкость КСU

Рис. 2. Влияние температуры отжига на структуру по-
рошкового железа плотностью 7,8 г / см3, ×100:
а — структура порошкового железа до отжига; б — 
структура порошкового железа после высокотемпе-
ратурного отжига
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с довосстановлением оксидов углеродом при 
нагреве в восстановительной среде.

Возможен и  другой механизм, тормозя-
щий процесс рекристаллизации. При нагре-
ве атомы примесей притягиваются к  дисло-
кациям, образуя атмосферы Котрелла. Эти 
примесные атмосферы мешают перераспре-
делению дислокаций, необходимому для 
формирования центров рекристаллизации. 
Примеси тормозят не  только зарождение, 
но и рост центров рекристаллизации, так как 
они притягиваются к границе зародыша. При 
нагреве металла до более высоких температур 
примесные атмосферы размываются усили-
вающимся тепловым движением, в  резуль-
тате чего становятся возможными формиро-
вание центров рекристаллизации и  их  рост. 
Повышение температуры рекристаллизации 
в  зависимости от  размеров частиц второй 
фазы и  их  природы может быть достаточно 
значительным. Так, если для чистых метал-
лов температура начала рекристаллизации 
составляет 0,3—0,4 от  температуры плавле-
ния, то  для таких  же металлов, содержащих 
примеси, она может достичь 0,6—0,8 темпе-
ратуры плавления и для порошковых сталей 
может лежать в пределах 800—1000 °C.

Время изотермической выдержки при от-
жиге также оказывает заметное влияние 
на  свойства порошковой стали. Заметное 
улучшение свойств наблюдается после отжи-
га в течение 60 мин (рис. 3).

Об  уровне гомогенности структуры по-
рошковой эвтектоидной углеродистой стали 
свидетельствуют измерения микротвердости, 
проведенные до  и  после отжига по  сечению 
шлифа. Если до  отжига на  кривой распре-
деления видны два максимума, то  после от-
жига в  результате гомогенизации структуры 
кривая распределения имеет один максимум. 
Причем средняя микротвердость, определен-
ная как среднее значение 50 измерений, сни-
жается от 2980 до 2680 МПа, а размах значе-
ний, рассчитанный как разность между мак-
симальным и  минимальным значениями, 
уменьшается от 150 до 132 МПа.

Особенности структурного состояния по-
рошковых горячештампованных сталей ска-
зываются и  на  процессах закалки и  отпуска 
этих сталей.

Важнейшими технологическими харак-
теристиками сталей являются их  закаливае-
мость и прокаливаемость. Эти характеристи-
ки для катаных сталей определяются в основ-
ном их  химическим составом и  размером 
действительного зерна. Для мелкозернистых 
сталей характерно снижение прокаливаемо-
сти, а  легирование, особенно комплексное, 
заметно ее увеличивает. На  закаливаемость 
и прокаливаемость порошковых сталей, кро-
ме факторов, присущих катаным сталям, 
оказывают влияние особенности их структу-
ры: наличие и количество пор и неметалли-
ческих включений. Повышение плотности 
материала при одинаковом химическом со-
ставе приводит к  увеличению устойчивости 
переохлажденного аустенита; при этом по-
нижается температура начала мартенситного 
превращения. Критическая скорость закалки 
уменьшается, что обеспечивает повышение 
прокаливаемости.

С  повышением плотности порошковых 
сталей твердость закаленных образцов растет 

Рис. 3. Влияние времени выдержки и температуры от-
жига на свойства порошковой малоуглеродистой стали 
(800—900 °C):
1 — НВ; 2 — σВ; 3 — δ
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и  увеличивается зона мартенситных и  полу-
мартенситных структур. Заметный рост про-
каливаемости наблюдается с увеличением со-
держания углерода в сталях доэвтектоидного 
состава. Это связано с тем, что стабильность 
аустенита увеличивается с  повышением сте-
пени его однородности, возрастающей про-
порционально содержанию углерода до 0,8%. 
Прокаливаемость заэвтектоидных сталей за-
метно ниже, наличие в их структуре карбидов 
приводит к  ускоренному распаду аустенита. 
Прокаливаемость порошковых сталей ниже, 
чем катаных, даже если остаточная пори-
стость порошковых сталей не превышает 1%. 
Наибольший критический диаметр закалки 
беспористой порошковой стали, содержащей 
0,4—0,5% углерода, составляет 10—12  мм, 
а катаной стали 50 соответствует 20—30 мм.

Для катаных сталей проведение предвари-
тельного отжига перед закалкой способствует 
увеличению прокаливаемости, так как сопро-
вождается ростом зерна. У порошковых ста-
лей в процессе отжига при 820—920 °C роста 
зерна аустенита не  наблюдается. Особенно 
тормозят рост зерна неметаллические вклю-
чения, и с увеличением их количества замет-
но снижается прокаливаемость. Повышение 
температуры закалки приводит к некоторому 
росту прокаливаемости, однако меньшему, 
чем для катаных сталей. При этом заметно-
го роста аустенитного зерна не наблюдается, 
а увеличение прокаливаемости связано с по-
вышением однородности аустенита.

Мелкозернистая структура порошко-
вых горячештампованных сталей приводит 
к снижению прокаливаемости, но обеспечи-
вает получение мелкоигольчатого мартенси-
та с разветвленной фрагментацией, большой 
степенью двойникования и  измельченны-
ми карбидами. Мелкоигольчатый мартенсит 
имеет высокую микротвердость, что обеспе-
чивает его повышенную износостойкость. 
Гетерогенность структуры заэвтектоидных 
сталей приводит к  увеличению количества 
остаточного аустенита в  структуре после за-
калки, который в  процессе низкого отпуска 

превращается в мартенсит. Структура порош-
ковой эвтектоидной стали в  закаленном со-
стоянии показана на рис. 4.

Охлаждение порошковых сталей при за-
калке следует вести с  высокой скоростью, 
так как их критическая скорость в 2—3 раза 
выше, чем у  литых или катаных. В  резуль-
тате закалки в  воде в  структуре порошко-
вых сталей наряду с мартенситом содержит-
ся большое количество троостита (20—40%). 
Для получения мартенситной структуры ох-
лаждение можно проводить в  растворах по-
варенной соли, но это допустимо только для 
материалов с  небольшой остаточной пори-
стостью (2—3%).

Порошковые горячештампованные стали 
с пористостью, не превышающей 1%, имеют 
высокую прочность после закалки и  низко-
го отпуска (200  °C). Наибольшая прочность 
получена у  стали эвтектоидного состава 
(σΒ  =  1950 MПа). После отпуска при 200—
300  °C сталь сохраняет высокую твердость 
(55–60 HRC) и  прочность (1450–1950  МПа) 
при относительно невысокой пластичности 
(δ = 7—9%). Дальнейшее повышение темпе-
ратуры отпуска, как и  у  литых сталей, при-
водит к уменьшению твердости и прочности 
и повышению пластичности. Прочность низ-
коуглеродистых сталей (0,11—0,22% С) в ре-
зультате закалки также увеличивается, при-
чем только при нагреве до высоких темпера-

Рис. 4. Структура порошковой эвтектоидной стали по-
сле закалки
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тур — 900—1020 °C (σΒ = 750—800 МПа, для 
стали, содержащей 0,22% С). С повышением 
температуры отпуска резко снижается проч-
ность и  заметно повышается пластичность 
(отпуск при 500  °C обеспечивает σΒ  =  500—
570  МПа, ψ  =  40—50%). Структура терми-
чески упрочненных низкоуглеродистых ста-
лей аналогична структуре катаных, но более 
мелкозернистая и содержит повышенное ко-
личество дефектов. После улучшения у  по-
рошковых высокоплотных сталей прочност-
ные характеристики ниже, а ударная вязкость 
и  пластичность выше, чем непосредственно 
после горячей штамповки.

Эффект термомеханической обработки, 
наблюдаемый при горячей штамповке, уси-
ливается, если закалку проводить со  штам-
повочного нагрева. При этом рекристалли-
зация деформированного аустенита сводится 
к минимуму, как и при высокотемпературной 
термомеханической обработке (ВТМО) ком-
пактных сталей.

Заготовки из порошковой стали, содержа-
щей 0,8—0,9% углерода пористостью около 
20%, нагревали в  защитной среде до  темпе-
ратуры 1100—1150  °C и  штамповали до  бес-
пористого состояния. После извлечения де-
тали из  штампа ее подстуживали на  воздухе 
до температуры 900—950 °C и калили в про-
точной холодной воде. Твердость после за-
калки  — 58—62 HRC, глубина слоя мартен-
сита 2,5—3,0  мм. Порошковая сталь после 
такой обработки имеет высокую прочность, 
достаточную пластичность и вязкость.

Термическая обработка легированных вы-
сокоплотных порошковых сталей также име-
ет свои особенности [3—5]. Стали, получен-
ные из поликомпонентных шихт, отличаются 
специфической структурой со  значительной 
гетерогенностью. Как  уже отмечалось, на-
ряду с  микропорами и  неметаллическими 
включениями, наблюдается неоднородность 
в  структуре металлической основы: наличие 
участков γ-фазы (при легировании никелем 
и марганцем), троостита и мартенсита на об-
щем фоне сорбитизированного перлита. При 

легировании молибденом, хромом, кремни-
ем и другими элементами могут присутство-
вать интерметаллические фазы, образовав-
шиеся в результате локальной концентрации 
этих элементов. Такая структура способст-
вует повышению внутренних напряжений, 
что, в  свою очередь, приводит к  снижению 
запаса вязкости и  воспроизводимости меха-
нических свойств. Поэтому на  такие стали 
особенно благоприятное влияние оказыва-
ет предварительная термическая обработка, 
цель которой состоит в  снятии внутренних 
напряжений, приближении структурного со-
стояния к  равновесному, увеличении одно-
родности структуры.

Отжиг при 820  °C связан с  фазовой пе-
рекристаллизацией, однако она протекает 
не по всему объему материала. Сохраняются 
участки аустенита, не претерпевшие фазовых 
превращений (с большим содержанием ни-
келя), и  участки феррита, обогащенные мо-
либденом. Основной фон приобретает од-
нородную структуру зернистого перлита. 
Наблюдаются коагуляция и  незначительное 
уменьшение участков аустенита. Зависят эти 
процессы от времени выдержки: 15-минутная 
выдержка при нагреве практически не  при-
водит к  коагуляции, а  при 60 мин заметно 
уменьшаются размеры включений γ-фазы.

Повышение температуры до  980  °C (вре-
мя выдержки 30 мин) приводит к  заметно-
му повышению пластичности, что связано 
с  залечиванием микропор и  выравниванием 
химического состава материала. При увели-
чении времени выдержки более 45  мин на-
блюдаются рост зерна и формирование пер-
литных зерен с  сеткой легированного фер-
рита по  их  границам. Вокруг аустенитных 
участков образуются диффузионные зоны. 
В  целом структура приближается к  равно-
весной, в результате увеличивается пластич-
ность и уменьшается прочность.

Температура нагрева под закалку долж-
на обеспечивать полное превращение фер-
рито-перлитных смесей в  аустенит и  его го-
могенизацию. Эти процессы в  порошковых 
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легированных сталях, полученных горячей 
штамповкой, смещаются в область более вы-
соких температур из-за пониженной диффу-
зионной подвижности углерода и значитель-
ной дефектности структуры. Поэтому нагрев 
легированных порошковых сталей проводят 
на более высокую температуру, чем аналогич-
ные литые и кованые стали.

Кинетика превращения аустенита при не-
прерывном охлаждении порошковых леги-
рованных сталей имеет ряд особенностей, 
зависящих от  их  структуры. Гетерогенность 
аустенита приводит к тому, что в первую оче-
редь мартенситное превращение захваты-
вает участки, мало обогащенные углеродом 
и  легирующими элементами. С  повышени-
ем температуры оно распространяется на об-
ласти аустенита с большим содержанием ле-
гирующих элементов. В порошковых сталях, 
как и  в  катаных, хром, никель и  молибден 
повышают устойчивость переохлажденного 
аустенита. При этом снижается температура 
начала мартенситного превращения. В  ста-
лях типа 50ХНМ с  относительно большим 
содержанием легирующих элементов перлит-
ное превращение при охлаждении на воздухе 
полностью подавляется, образуется бейнит.

Легированные порошковые стали по срав-
нению с углеродистыми имеют повышенную 
закаливаемость и  прокаливаемость. Особый 
эффект обеспечивает комплексное легирова-
ние хромом, никелем, молибденом, в резуль-
тате которого снижается критическая ско-
рость закалки. Никельмолибденовые и  хро-
моникельмолибденовые стали пористостью 
0—3% закаливают в  масле, а  более высокой 
пористости  — в  воде. Порошковые стали, 
аналогичные по составу катаным, после тер-
мической обработки, проведенной по  оди-
наковым режимам, имеют более низкие ха-
рактеристики пластичности и ударной вязко-
сти. Прокаливаемость их также значительно 
ниже.

В результате отпуска снимаются внутрен-
ние напряжения, аустенит остаточный прев-
ращается в мартенсит, а затем в феррито-кар-

бидные смеси, вид которых определяется 
температурой отпуска. Порошковые углеро-
дистые стали имеют пониженную устойчи-
вость против отпуска, и  образование сорби-
та возможно при более низких температурах, 
чем в  катаных сталях. Легирование такими 
элементами, как никель и  молибден, повы-
шает температурную устойчивость аустени-
та. Влияние температуры отпуска такое  же, 
как и для стандартных сталей: ее повышение 
приводит к увеличению пластичности и сни-
жению твердости и прочности. Структура по-
сле отпуска (500—600  °C) состоит из  одно-
родного сорбитного фона с округлыми участ-
ками γ-фазы. Образцы, отпущенные при 
600 °C, имеют четко выраженную зернистую 
структуру, а при 500 °C сохраняется игольча-
тая мартенситная ориентировка.

Структурная неоднородность сохраняется 
после отпуска. Как видно из рис. 5, в струк-
туре стали, легированной медью и  никелем, 
после термической обработки сохранились 
не растворившиеся частицы никеля [6, 7].

Безуглеродистые или низкоуглеродистые 
(до 0,1% С) горячештампованные порошко-
вые стали, легированные элементами, обра-
зующими с  железом ограниченные твердые 
растворы и  интерметаллические соедине-
ния, некоторые цветные сплавы, подвергают 
упрочняющей термической обработке, кото-
рая включает закалку без полиморфных прев-
ращений и старение. Для порошковых мате-
риалов ввиду их  наследственной мелкозер-
нистости повышение температуры закалки 

Рис. 5. Микроструктура порошковой стали с  2% ни-
келя, 1,5% меди, 1% графита, спеченной при темпера-
туре 1250 °C, 2 ч, после закалки с температуры 870 °C 
в воду и отпуска при температуре 300 °C, 1 ч



47

Информация

не  приводит к  активному росту зерна; твер-
дость и  прочность увеличиваются незначи-
тельно, но пропорционально количеству рас-
творенных легирующих элементов. Быстрое 
охлаждение после горячей штамповки обес-
печивает образование пересыщенного твер-
дого раствора, поэтому для таких материалов 
закалка не является обязательной операцией.

Для сталей, полученных горячей штам-
повкой из легированных порошков-сплавов, 
режимы термической обработки выбирают 
аналогично катаным с учетом их химическо-
го состава. Эти стали имеют более высокую 
закаливаемость и  прокаливаемость по  срав-
нению со  сталями, полученными из  смеси, 
что объясняется повышенной однородно-
стью распределения легирующих элементов.

Выводы

Таким образом, регулирование режимных 
параметров термической обработки позво-
ляет получать порошковые материалы с раз-
личными свойствами.

Данная работа финансировалась за  счет 
средств бюджета ФГБОУ ВО  «Пензенский 
государственный университет» (Федеральное 
государственное бюджетное образователь-
ное учреждение). Никаких дополнительных 
грантов на проведение или руководство дан-
ным конкретным исследованием получено 
не было.

При написании статьи не  использовались 
технологии искусственного интеллекта.
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хромокобальтового покрытия, полученного 
диффузионным насыщением и  лазерной на-
плавкой. Н. А.  Шабурова, К. Ю.  Пашкеев, 
В. А. Мясоедов // Материаловедение. 2024. 
№ 6. С. 12—20.

Повышение долговечности и живучести 
деталей машин и  механизмов во  многом 
зависит от  прочности и  износостойкости 
материала, из  которого они изготовлены. 
В  качестве альтернативы объемному леги-
рованию сталей для повышения их  проч-
ности и  износостойкости можно исполь-
зовать различные методы создания защит-
ных покрытий  — химико-термическую 
обработку (ХТО) и аддитивные технологии. 
В работе проводится исследование возмож-
ности одновременного насыщения поверх-
ности металла хромом и кобальтом, так как 
именно эти легирующие элементы обеспе-
чивают не  только высокую коррозионную 
стойкость покрытия, но и отличную изно-
состойкость и  режущие свойства. Для со-
здания хромокобальтовых покрытий в  ра-
боте рассмотрена технология термодиффу-
зионного насыщения и лазерной наплавки 
стеллитом 6. Термодиффузионное насыще-
ние стали 35Х2Н3 хромом и кобальтом про-
водили при температуре 1000 °C. Наплавку 
стеллита 6 на поверхность такого же образ-
ца проводили на роботизированной лазер-
ной установке FL-Clad-R-4. Исследование 

полученных покрытий проводили по  ме-
тодике, основанной на  возможностях 
рентгеноспектрального микроанализа 
(РСМ) диффузионного слоя на  попереч-
ных микрошлифах полученных образцов. 
Контроль элементного состава диффузион-
ного слоя проводили на универсальном ска-
нирующем (растровом) электронном ми-
кроскопе JEOL JSM-6460 LV. Исследование 
микроструктуры осуществляли на  опти-
ческом металлографическом микроскопе 
Axio Observer D1m. Рентгенофазовый ана-
лиз проводили на  дифрактометре Rigaku 
Ultima IV. Измерение твердости проводили 
на микротвердомере FM-800 при нагрузках 
50 и  300  г. По  совокупности полученных 
свойств термодиффузионный метод созда-
ния хромокобальтовых покрытий на  дета-
лях конечных размеров является наиболее 
эффективным, в  том числе для массового 
производства. При аддитивном методе со-
здания покрытий длительности лазерно-
го нагрева недостаточно для обеспечения 
диффузии элементов наплавки в  основ-
ной металл. Поэтому для получения на по-
верхности детали того же содержания хро-
ма и кобальта необходимо предусматривать 
припуск под механическую обработку дета-
лей с неполным удалением наплавленного 
слоя.
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