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В работе впервые получены компактные заготовки из гранулированного металлополимерного ком-
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стационарные процессы деформирования, которые зависят от реологического поведения материала, 
меняющегося во времени. Изучена кинетика процесса прессования гранулированной смеси в ком-
пактные заготовки в специальной пресс-форме путем нагружения в режиме постоянной скорости де-
формации. Получены реологические кривые зависимостей напряжения от деформации, с помощью 
которых определено время начала прогрессивного нарастания напряжений. Найдены рациональные 
режимы получения компактных заготовок из исходной смеси, определены плотность, пористость 
и прочность на сжатие полученных образцов.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время в порошковой металлургии 

активно развиваются технологии инжекционно-
го формования деталей со сложной геометри-
ческой конфигурацией, или MIM-технология, 
(Metal Injection Molding), а также ее аналог по 
сути – PIM-технология (Powder Injection Mold-
ing), которые позволяют эффективно получать 
малогабаритные изделия сложного профиля с 
высокими показателями точности из порошко-
во-полимерных смесей [1–4]. Как правило, та-
кие смеси состоят из металлических гранул за-
данного состава и полимерного связующего, 
обеспечивающего пластичность всей компози-
ции при формообразовании, и в мировой лите-
ратуре их принято называть фидстоками. Дан-
ная технология объединяет в себе достоинства 
порошковой металлургии [5] и технологии литья 
[6]: технология порошковой металлургии позво-

ляет точно соблюдать химический состав мате-
риала, а литье под давлением позволяет получать 
изделия сложной формы и высокой плотности 
за счет инжекции этой смеси в полость литейной 
формы с последующим отверждением отливки, 
благодаря чему усадка материала при остывании 
может быть минимальной. Применение MIM-
технологии позволяет получать качественные 
детали сложной формы, не прибегая к дорого-
стоящим традиционным методам обработки 
[7–9]. Такой подход может быть экономически 
выгодным в различных областях машиностро-
ения, в которых требуется выпуск мелкосерий-
ной партии сложнопрофильных компонентов в 
кратчайшие сроки.

Особенность переработки фидстоков мето-
дом инжекционного литья заключается в необ-
ходимости обеспечения заданного состава ис-
ходной смеси. Как правило, для осуществления 
формования изделий из фидстоков требуется 
определенная, строго заданная морфология ис-
ходных гранул в узком диапазоне дисперсности. 
Существующая технология переработки фид-
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стоков включает в себя стадию нагрева, кото-
рая необходима для расплавления связующего 
и перевода фидстока в пластический режим пе-
ред процессом инжекции материала в литейную 
форму. Чем меньше продолжительность этой 
стадии и ниже температура, тем выше энерго-
эффективность всего процесса. Другим нема-
ловажным фактором, влияющим на качество 
получаемых изделий, является процесс последу-
ющего охлаждения материала в литейной форме, 
который происходит неравномерно в силу ани-
зотропии геометрических параметров заготов-
ки, что приводит к неравномерной усадке образ-
ца и образованию макропор [10]. Как следствие, 
снижается механическая прочность заготовки и 
получаемого из нее изделия. Переход к новым 
технологическим процессам переработки фид-
стоков, который бы исключал описанные выше 
недостатки, заключается в обработке фидстока 
давлением в твердой фазе. Применение данно-
го метода позволяет использовать свойство не-
которых материалов изменять свою объемную 
вязкость под действием сдвиговых напряжений 
и температуры, что делает данный метод схожим 
с тиксоформованием, при котором компакти-
рование изделий происходит при температуре 
выше ликвидуса основной фазы [11–13].

Выбор технологических режимов формова-
ния композиционного материала в высокой сте-
пени зависит от соотношения содержащихся в 
нем твердой и пластичной фаз. При формовании 
фидстоков режим их компактирования зависит 
от массовой доли пластического связующего, 
которое было введено при его приготовлении. 
Если связующего в фидстоке достаточно, то реа-
лизуется режим пластического деформирования 
материала. Технологические трудности при фор-
мовании изделий возникают при приготовлении 
фидстоков, в которых массовая доля металла зна-
чительно превышает массовую долю полимера. 
При таком соотношении компонентов пластиче-
ского режима деформирования не реализуется, 
вместо этого происходит вязкоупругое деформи-
рование исходных гранул, сопровождающееся 
нелинейным режимом уплотнения.

При реализации твердофазного метода пере-
работки полимеров особое внимание уделяется 
вопросу реологического поведения фидстоков, 
их способности к пластическому течению в про-
цессе формования [14]. Важным вопросом явля-
ется установление зависимости между давлением 
прессования и плотностью прессовок. На основе 
этой зависимости проводится оценка уплотняе-
мости порошков, что позволяет выбрать необхо-

димые параметры прессования, обеспечиваю-
щие заданное значение плотности. На практике 
с этой целью проводится большое число опы-
тов на гидравлических прессах в специальных 
пресс-формах в условиях статического нагру-
жения в режиме постоянного давления. При 
этом возникает неопределенность, связанная 
с тем, что процесс уплотнения является неста-
ционарным и степень уплотнения непрерывно 
меняется со временем [15]. Поэтому плотность, 
соответствующая заданному давлению, зависит 
от длительности процесса прессования, а ее мак-
симальное значение зависит также от времени 
выдержки. Применительно к фидстокам реоло-
гический подход позволяет установить механизм 
деформирования композиционного порошково-
го материала, не прибегая к множеству опытов, 
определить их реологические свойства и найти 
требуемые значения давления, обеспечивающие 
наиболее высокие значения плотности. В рамках 
этого подхода уплотнение порошков и их прес-
суемость рассматриваются как нестационарные 
процессы деформирования, которые зависят от 
реологических факторов [16]. В зависимости от 
массового соотношения дисперсного наполни-
теля и полимерного связующего реологическое 
поведение фидстоков существенно изменяется, 
в результате чего меняются технологические ре-
жимы их компактирования и переработки.

Таким образом, для оценки применимости 
твердофазной технологии при переработке фид-
стоков с малыми добавками полимерного свя-
зующего необходимо изучить закономерности 
их реологического поведения при формовании. 
Для этого в настоящей работе поставлена зада-
ча исследования реодинамики и кинетики про-
цесса уплотнения модельного фидстока при хо-
лодном одноосном прессовании в специальной 
пресс-форме. В качестве модельного материала 
выбрана полимерно-гранулированная смесь на 
основе стального порошка, используемая в ад-
дитивных технологиях в промышленных мас-
штабах.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Характеристика объектов исследования. Объ-

ектом исследования в настоящей работе стал 
коммерчески доступный гранулированный фид-
сток на основе сплава 38ХМА (хромомолибдено-
вая сталь) с воск-полипропиленовым полимер-
ным связующим. Данный вид сплава является 
востребованным порошковым материалом для 
приготовления фидстоков с целью производства 
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деталей по MIM-технологии [17]. Расчетная плот-
ность компакта для данного материала составляет 
5.13 ± 0.1 г см–3.

Реология фидстока. Исследование реологи-
ческих характеристик проводилось на универ-
сальной испытательной машине РЭМ-20-А-1-4 
(ООО “Метротест”, Россия) в режиме одноос-
ного прессования в закрытой пресс-форме. Дан-
ная установка позволяет производить нагруже-
ние образцов с постоянной заданной скоростью 
(V = const), в результате чего строится график за-
висимости нагрузки от времени F(t). Схема экс-
перимента представлена на рис. 1. Как показано 
в работе [12], ключевым является не только вы-
бор метода подготовки фидстока, но и конструк-
ция, а также материал пресс-формы, от которых 
зависит выбор режима термической обработки. 
В цилиндрический стальной стакан 1 установлен 
верхний подвижный шток 2, который совместно 
с нижним статичным штоком 3 формирует за-
грузочную камеру 4 диаметром d = 12 мм, в ко-
торую предварительно загружены гранулы фид-
стока 5. Верхний подвижный шток приводили 
в движение плунжером пресса при постоянной 
скорости нагружения Vп = 0.1 мм мин–1, предел 
максимальной нагрузки установлен на значении 
Pmax = 20 кН. Обеспечиваемая гарантированная 
точность динамометра составляла 1%. Общая 
масса навески mн = 20 г. Эксперимент проводил-
ся при температуре T = 298 К. Подготовленную 
пресс-форму с исследуемой системой устанав-
ливали под плунжер испытательной машины, 
которая в процессе нагружения отображает из-
менение давления в образце с течением време-
ни, т.е. формирует график зависимости “давле-
ние–время”.

При исследовании прессуемости данного ма-
териала важными параметрами являются исход-
ная и текущая высота насыпного слоя h. По ним 
отмечается изменение высоты заготовки при на-
гружении, из которой в свою очередь определяют 
результирующую деформацию и текущую плот-
ность. Следует отметить, что для рассматривае-
мого типа исходных гранул насыпная плотность 
не нормировалась, поскольку варьировалась в 
широком диапазоне из-за высокого разброса по 
морфологии и размеру частиц в зависимости от 
конкретной засыпки. Для навески массой 20 г 
среднее значение насыпной плотности состав-
ляло 2.1 ± 0.2 г см–3.

Изучение влияния температурного фактора 
на реологическое поведение фидстока. Предвари-
тельный подогрев фидстока, помещенного в ка-
меру 5 пресс-формы, производился в муфельной 

печи СНОЛ-2.2,5.1,8/10 (Термикс, Россия) при 
атмосферном давлении. Температуры подогрева 
выбирались от комнатной и до предела плавле-
ния полимерного связующего – от 25 до 200°С 
соответственно. При заданной температуре фид-
сток выдерживали в течение 5 мин, после чего 
производилось нагружение плунжером пресса. 
При изучении формуемости материала при по-
вышенных температурах диаметр исходной заго-
товки увеличивали до d = 25 мм для более явного 
выявления формуемости, соответственно, масса 
навески увеличивалась до m = 50 ± 0.1 г. Время 
выдержки под нагрузкой Тв = 10 с.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Результат исследования реологического пове-

дения фидстока на основе хромомолибденовых 
стальных гранул 38ХМА на испытательной ма-
шине сжатия при постоянной скорости нагру-
жения плунжера пресса Vп = 0.1 мм с–1 представ-
лен на рис. 2. На данном графике исходные для 
установки значения нагрузки F(t) перестроены в 
более информативные для определения прессу-
емости значения напряжений σ(τ), которые рас-
считывали по формуле:
	 σ к= P S ,  	 (1)

где σ – результирующее напряжение на шихто-
вую заготовку, P – нагрузка, создаваемая плун-

1

4

3

2

5

Рис 1. Схема формования фидстока по твердофазной тех-
нологии: 1 – стакан, 2 – верхний шток, 3 – нижний шток, 
4 – загрузочная камера, 5 – фидсток.
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жером испытательной машины, Sк – площадь 
поверхности нагружения, задаваемая диаметром 
рабочей камеры пресс-формы.

Для изучения реологического поведения ма-
териала полученная кривая перестраивалась в 
координатах “давление прессования–измене-
ние высоты заготовки”, т.е. P = f(Δh). Поскольку 
скорость движения плунжера пресса постоянна, 
в каждой точке кривой стало возможным опре-
делить изменение высоты насыпного слоя Δh с 
течением времени как: 
	 ∆h h h= 0 – ,т 	 (2)

где h0 – начальная высота насыпного слоя, hт – 
высота прессовки в заданный момент времени.

Полученную диаграмму перестраивали в рео-
логическую кривую одноосного прессования гра-
нул в координатах “напряжение–деформация”, 
т.е. σ = f(ε). Используя эту кривую, можно опре-
делять реологические характеристики материала, 
например, модуль упругости при сжатии, а также 
выявлять механизм деформирования и находить 
оптимальные условия формуемости. Для этого 
степень деформации ε прессуемой заготовки в 
зависимости от времени определяли по формуле:

	 ετ
–

,=
h h

h
0

0

т 	 (3)

где ετ – степень деформации в заданный мо-
мент времени. Формула (3) дает представление 
о степени деформации образца интегрально, 
т.е. сравниваются только начальные и конечные 
значения высоты заготовки.

Диаграмма одноосного прессования фидсто-
ка на основе 38ХМА в координатах “напряже-
ние–деформация” представлена на рис. 3.

Как видно из диаграммы, в начале процесса 
нагружения, вплоть до 6 МПа, преобладает об-

ласть квазиупругого деформирования гранул 
шихты 38ХМА, при которой наблюдается прак-
тически линейная зависимость увеличения на-
пряжения с ростом степени деформирования 
шихтовой заготовки, степень деформации ε в 
этой области достигает 13% (рис. 3, область  I). 
На этой стадии увеличение деформации проис-
ходит за счет свободного перемещения частиц 
порошка и заполнения пустот между ними, при 
этом образуется более полный контакт между 
отдельными частицами. Далее, по мере движе-
ния пуансона, происходит нарастание скорости 
прироста напряжений (область II). Данная ста-
дия соответствует уже нелинейному увеличению 
напряжения по мере прироста степени деформа-
ции. На этой стадии перемещение частиц про-
исходит за счет их аккомодации между собой, и 
в значительной степени проявляются силы сухо-
го трения между частицами. Эта стадия требует 
бо́льших усилий для дальнейшего уплотнения 
материала, и здесь можно наблюдать начало 
прогрессивного нарастания напряжений внутри 
образца. Область в интервале 36–43 МПа пред-
ставляет технологический интерес, так как здесь 
в материале накапливается значительная доля 
пластической деформации (Δε > 25%), что может 
быть эффективно использовано для дальнейшей 
переработки заготовок в изделие. Однако мате-
риал находится в пластическом состоянии не во 
всех точках, поэтому возникает некоторая нео-
пределенность с выбором условия пластичности 
для гранулированных материалов исходя из гра-
фика. Для разрешения этой неопределенности 
повышали усилия прессования, когда с увеличе-
нием нагрузки наблюдается стремление кривой 
к вертикальной асимптоте. Данному процессу 
явно соответствует область III на диаграмме, где 
уже в полной мере происходит прогрессивное 
нарастание напряжений внутри образца, кото-
рое характеризуется минимальным приростом 
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Рис. 2. Диаграмма нагружения фидстока 38ХМА в коорди-
натах σ = f(τ).
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Рис. 3. Реологическая кривая фидстока 38ХМА.
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деформации при критическом росте напряже-
ний вплоть до 183 МПа. При этом происходит де-
формация отдельных гранул либо отдельных зон 
внутри них, разрушение и дробление выступов 
на поверхности частиц. В области III малое уве-
личение степени уплотнения (Δε ~ 3%) требует 
критических напряжений, которые в отдельных 
случаях могут приводить к нарушению целост-
ности заготовки. При этом должно происходить 
уплотнение фидстока до значений плотности, 
близких к плотности компакта.

Для оценки кинетики уплотнения гранули-
рованного материала была построена диаграм-
ма зависимости давления от плотности (рис. 4). 
Относительная плотность заготовки в каждый 
момент времени нагружения рассчитывалась по 
формуле:

	 ρ
ρ
ρотн

т

к
= ,	 (4)

где ρт – текущая плотность заготовки в точке, 
ρк – расчетная плотность компакта.

Из графика видно, что до нагрузки 20 МПа 
наблюдается практически линейная зависи-
мость относительной плотности от давления: 
часть ветви до ρотн = 0.85. При превышении это-
го значения относительная плотность заготов-
ки увеличивается экспоненциально с ростом 
давления, вплоть до максимальных значений 
для установки, т.е. наблюдается прогрессивное 
нарастание напряжений в образце. Скорость 
уплотнения гранул при этом увеличивается, что, 
по-видимому, связано с их растрескиванием 
и распадом на более мелкие кристаллиты. При 
достижении давления в образце 183 МПа отно-
сительная плотность заготовки ρотн достигает 
значения 0.97. Можно предположить, что выше 
значений напряжений, соответствующих этой 
относительной плотности, будут происходить 
такие структурные превращения, в результате 

которых материал начинает пластически течь. 
Для пресс-формы с d = 12 мм не удалось увели-
чить нагрузку из-за опасности поломки штока. 
Однако в случае пресс-форм с большим диаме-
тром имеет смысл изучить прессуемость данного 
материала при более высоких напряжениях.

Для всесторонней оценки прессуемости рас-
сматриваемого материала были проведены экс-
перименты по прессованию исходных гранул 
при различных начальных температурах подо-
грева смеси. Такие эксперименты дают пред-
ставление о влиянии температурного фактора на 
реологическое поведение материала, позволяют 
выявить нелинейности процесса, а также опре-
делить так называемые технологические окна, 
необходимые для получения изделий прессова-
нием. На рис. 5 представлены результаты реоло-
гического поведения материала после нагрева 
гранул и последующего нагружения плунжера до 
нагрузки 60 кН, напряжение при прессовании 
составляло 132 МПа. Предварительный подо-
грев исходной шихты осуществлялся непосред-
ственно перед началом прессования так, чтобы 
температура фидстока изменялась не более, чем 
на 5% от заданной.

По мере увеличения температуры подогрева 
степень деформации при одноосном закрытом 
прессовании увеличивается сперва немонотон-
но, резко вырастая при повышении температуры 
до 50°С, при этом ε = 0.38 (рис. 5а). Далее при-
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Рис. 4. Кинетика уплотнения фидстока 38ХМА.
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рост деформации происходит линейно вплоть 
до 200°С, ее значение при этом увеличивается 
до 0.46. Относительная плотность ρотн при 50°С 
равна 0.8 (рис. 5б), что на 23% выше, чем при 
комнатной температуре, а при 200°С это значе-
ние вырастает до 0.92, что почти на 40% выше 
относительной плотности заготовки, скомпак-
тированной при комнатной температуре. Следу-
ет отметить, что воск-полипропиленовое поли-
мерное связующее при температуре выше 185°С 
начинает плавится (крайняя точка на рис. 5б 
соответствует 200°С). Этот факт не является од-
нозначным технологическим препятствием для 
компактирования фидстока при 200°С, однако 
последующее увеличение температуры подо-
грева может приводить к затруднениям из-за 
налипания гранул к стенкам пресс-формы при 
загрузке. Как будет показано далее, полученное 
значение плотности заготовки не является пре-
делом и может быть увеличено дополнительно.

Результат исследования формуемости предва-
рительно спрессованных в заготовки фидстоков 
путем формования в режиме свободного сжатия 
в зависимости от температуры предварительно-
го подогрева представлен на рис. 6. Максималь-
ное усилие плунжера пресса составляло 15 кН, 
начальная температура подогрева варьирова-
лась от 50 до 200°С. Формуемость оценивалась 
по степени деформации заготовки после снятия 
нагрузки по формуле:

	 ε =
‑S S

S
к н

н
,	 (5)

где Sн – площадь сечения заготовки после одно-
осного закрытого прессования, Sк – площадь се-
чения материала после нагружения при свобод-
ном сжатии.

При увеличении температуры подогрева с 50 до 
100°С происходит монотонное увеличение степе-
ни деформации заготовки почти в 6 раз, по срав-
нению с исходными значениями при комнатной 
температуре, при этом степень деформации стано-
вится равной 88% (рис. 6). При дальнейшем повы-
шении температуры подогрева формуемость мате-
риала резко замедляется: в интервале температур 
100–150°С прирост формуемости составил 11%.  
При продолжении нагрева и увеличении темпе-
ратуры подогрева до 200°С формуемость фид-
стока резко возрастает на 65%. Таким образом, 
зависимость реологических параметров данного 
материала от температуры носит немонотонный 
характер. Полученные результаты говорят о том, 
что при формовании фидстока проявляются тик-
сотропные свойства материала, заключающиеся 
в нелинейной зависимости степени его деформа-
ции от параметра процесса прессования – тем-
пературы. Это означает, что подобный характер 
поведения можно ожидать и при изменении дав-
ления формования, причем в широком диапазо-
не, поскольку тиксотропия свойств, как правило, 
инвариантна к параметрам состояния (P, τ). Более 
того, такие исследования необходимы в дальней-
шем, поскольку позволят выявить тиксотропию 
свойств рассматриваемого материала в зависимо-
сти от обоих факторов.

Прочность на сжатие образцов, скомпакти-
рованных при T = 25°C, варьируется от 15 до 
19 МПа, характер кривых нагружения указывает 
на хрупкость образцов. В то же время, измерить 
макротвердость полученных заготовок стан-
дартными методами индентирования не пред-
ставляется возможным, поскольку при погру-
жении индентора в материал проявляются его 
вязкоупругие свойства. 

Пример полученных по твердофазной техно-
логии заготовок представлен на рис. 7.
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Рис. 6. Зависимость степени формуемости цилиндриче-
ских заготовок при свободном сжатии в зависимости от 
температуры начального подогрева.

Рис. 7. Примеры заготовок, полученных по твердофазной 
технологии.
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В зависимости от назначения и применения 
получаемых компактных заготовок возможно 
последующее удаление полимерной связки тер-
мическими или химическими методами. Одна-
ко в определенных случаях связка может быть 
сохранена, если ее малый массовый процент в 
смеси существенно не влияет на прочностные 
характеристики изделия, а в некоторых случаях 
ее наличие может быть даже полезным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучены реологические характеристики фид-

стока на примере гранулированной шихтовой 
смеси 38ХМА с полимерным воск-полипропи-
леновым связующим при твердофазном формо-
вании в режиме холодного одноосного прессова-
ния. Показана возможность получения цельных 
компактных заготовок данным методом.

Получены кривые зависимостей напряже-
ния σ в образце от времени компактирования τ и 
от степени деформации ε материала при нагруже-
нии в режиме постоянной скорости. Начало про-
грессивного нарастания напряжений в образце 
происходит в области давлений 36–43 МПа, по-
сле чего происходит экспоненциальный рост на-
пряжений, а относительная плотность заготовки 
достигает значений, близких к единице. Найден 
интервал напряжений в материале, при котором 
возможно получение заготовки с остаточной по-
ристостью менее 3% и минимальной дефектно-
стью поверхности. Плотность компакта, полу-
ченного по твердофазной технологии, составила 
4.97 г см–3.

Показана нелинейность реологических свойств 
рассматриваемого фидстока, заключающаяся в не-
монотонной зависимости сдвиговой вязкости ма-
териала от температуры его формования, при этом 
существует область значений подогрева фидстока, 
при которых степень деформации достигает 160%.

Полученные данные позволяют сделать вы-
вод о возможности использования процесса 
твердофазного прессования для получения ком-
пактных фидстоков с однородным распределе-
нием плотности по объему материала. В резуль-
тате исключения стадии литья практически не 
происходит нежелательной усадки материала 
после его остывания, благодаря чему материал 
становится более плотным. Учитывая указанные 
преимущества твердофазной технологии, есть 
все предпосылки для эффективного использо-
вания полученных фидстоков в промышленно-
сти. В настоящее время остаются нерешенными 
ряд задач применительно к твердофазным мето-

дам получения изделий. В частности, требует-
ся определить оптимальные режимы процессов 
твердофазного прессования и штамповки, раз-
работать методику инженерного расчета рабочих 
размеров технологической оснастки с учетом за-
кономерностей объемной усадки материала.
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pressing. The mixture compaction and its compressibility are considered as non-stationary deformation pro-
cesses that depends on the changing over time rheological behavior of the material. The kinetics of pressing 
a granular mixture into compact blanks in a special mold by loading at a constant deformation rate has been 
studied. Rheological curves of stress–strain dependences are obtained, the time of the onset of progressive 
stress increase is determined. Optimal parameters of the blanks compacting from the green mixture have been 
found. Thus, it makes possible to obtain products with minimal porosity, and the physical and mechanical  
parameters of compacts, such as porosity, compressive strength and microhardness, have been studied.
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ВВЕДЕНИЕ
Предложено использовать понятие виртуаль-

ных потоков биомассы в качестве эффективных 
инструментов оценки уровня воздействия хими-
ческих загрязнений промышленных предприя-
тий на окружающие их лесные массивы (ЛМ) [1]. 
Введение в теорию и практику защиты ЛМ вир-
туальных потоков биомассы позволит построить 
нечетко-дифференциальные математические 
модели, описывающие воздействие выбросов 
химических загрязнений на ЛМ в условиях не-
полной или неопределенной информации с ис-
пользованием различного вида комплексных 
показателей состояния ЛМ [1–3], которые ши-
роко применяют для анализа состояния сложных 
химических процессов и химико-технологиче-
ских систем [1–7]. Предложенные нечетко-диф-
ференциальные математические модели исполь-

зуют для описания неопределенных переменных, 
таких как плотность биомассы и виртуальные 
потоки биомассы, а также функции принадлеж-
ности (ФП) этих переменных областям их опре-
деления [8–10]. Применение нечетко-дифферен-
циальных математических моделей обусловлено 
нечетким характером количественных оценок 
плотности и потоков виртуальной биомассы.

Целью настоящего исследования является раз-
работка нечетко-интервальной математической 
модели процессов изменения лесной биомассы, 
которая на основе новых понятий и новых эколо-
гических показателей в виде виртуальных услов-
ных потоков биомассы, предложенных в данной 
статье, может быть использована для оценки воз-
действий в условиях неопределенности техноген-
ных химических загрязнений на ЛМ.

Для построения нечетко-интервальной ма-
тематической модели процессов изменения лес-
ной биомассы с учетом виртуальных потоков 
биомассы, как одной из важных задач прове-
денных исследований, рассмотрены три нечет-
ко-интервальные модели с различными вариан-
тами интервальных вычислений.

ЭКСПЕРИМЕНТ
В данной статье в качестве нечетких перемен-

ных использованы треугольные нечеткие числа 
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(ТНЧ), отличающиеся упрощенной арифмети-
кой с операциями: сложение, простое умножение 
на вещественное число, простое деление ТНЧ на 
вещественное число, α-сечение ТНЧ [10], ко-
торое заменяет исходное нечеткое число [В]α на 
закрытые четкие интервалы [В]α, которые на-
зываются α-сечениями ТНЧ (рис. 1) и которые 
определяются по следующей формуле:

	 B b b x R xB[ ] = 



 = ∈ ∈ ≥{ }‑ +

a a a a µ a, , [ , ] : ( )0 1 , (1)

где b ba a
‑ +,  – нижняя и верхняя границы ТНЧ, 

µB(x) – функция принадлежности ТНЧ.
Для математического моделирования процес-

сов изменения биомассы и виртуальных потоков 
биомассы в условиях неопределенности параме-
тров состояния биомассы ЛМ использовано при-
ближение треугольных нечетких чисел и метод 
α-сечений для отображения ТНЧ (рис. 1).

Важную роль в теории интервальных нечетких 
чисел (ИНЧ) играет операция вычитания [11–13]. 
Эта операция имеет важное значение, так как ис-
пользуется при составлении конечно-разностных 
отношений для интервалов и нечетких чисел.

Основы дифференциального исчисления ин-
тервалов и арифметики нечетких чисел изложе-
ны в работах [11–13]. Ряд алгоритмов численно-
го решения интервальных и нечетких уравнений 
с использованием разностей интервалов Хукаха-
ры и Заде предложены в работе [13].

Обзор математических методов решения не-
четких обыкновенных дифференциальных урав-
нений (ОДУ) с использованием различных при-
ближений вычисления нечетких производных 
представлен в работах [14, 15].

Вычислительные эксперименты проводились 
с использованием системы компьютерной мате-
матики МатЛаб.

В работе [16] предложена гибридная нечеткая 
дифференциально-продукционная модель про-
цесса сушки окатыша в приближении нечеткой 
оценки параметров и переменных. В статье [17] 
изложены нечеткие алгоритмы для решения ин-
тервальных и нечетких ОДУ, что является важ-
ным шагом в развитии методов решения нечет-
ко-интервально-дифференциальных задач.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Исходная математическая модель процессов 

изменения лесной биомассы в условиях неопреде-
ленности. В данной статье в качестве интеграль-
ного показателя антропогенного воздействия на 
лесные массивы используется величина вирту-
ального потока лесной биомассы, уменьшение 
которой обусловлено увеличением химическо-
го загрязнения территории в результате воздей-
ствия газовых выбросов промышленных пред-
приятий (ПП). Увеличение биомассы может 
быть обусловлено уменьшением газовых выбро-
сов ПП вследствие реконструкции и модерниза-
ции газоочистных сооружений.

Для математического моделирования процес-
сов изменения биомассы ЛМ под воздействием 
химических загрязнений ПП использовано не-
линейное одномерное ОДУ первого порядка – 
уравнение Ферхюльста [18] – следующего вида:

	
db
d

b b

b b
τ

= ‑

=







( )

( )
,

1

0 0

	 (2)

где b
B
M

=  – безразмерная плотность биомассы 

ЛМ, B – реальная плотность биомассы, кг  м–2; 
M – предельная плотность биомассы при нулевом 
значении химических загрязнений, кг м–2; t – вре-
мя, мес.; G – коэффициент прироста биомассы, 
м2 кг–1 мес.–1; g = GM – удельный коэффициент 
прироста биомассы, мес.–1; τ = gt – безразмерное 
время; T – время релаксации лесного массива как 
динамической системы, мес.; b0 – начальная без-
размерная плотность биомассы; Tg = gT – безраз-

мерное время релаксации; τ τ
n

gT
t

T
= =  – безраз-

мерное нормализованное время.
Предложенная авторами статьи математиче-

ская модель отличается от исходной модели (2), 
во-первых, учетом неопределенности и, во-вто-
рых, использованием в качестве управляющего 
параметра (положительных или отрицательных) 
потоков биомассы. Как отмечено выше, нечет-
кие переменные и параметры с помощью α-сече-

μ (x)B

α

1.0

–b b +b
x

–m (α) +m (α)

Рис. 1. Графическое представление треугольного нечеткого 
числа [В]α с α-сечением: b–, b+ – левая и правая границы ТНЧ,  
b – центр ТНЧ, µB(x) – функция принадлежности ТНЧ,  
[m–(a),  m+(a)] – функции левой и правой границы ТНЧ 
для α-сечений.
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ний могут быть преобразованы в четкие интер-
вальные переменные и параметры (см. рис. 1).

Таким образом, результатом преобразова-
ния ОДУ с помощью α-сечений является набор 
четких интервалов, представляющих нижнюю и 
верхнюю границы α-сечений:

	
db
d

b b q

b b

�
� � �

� �
τ

= ‑ ‑

=







( )

( )

,
1

0 0

	 (3)

где знак “~” используется для обозначения ТНЧ, 

q
Q

Mg
=  – плотность безразмерного нормализо-

ванного (положительного или отрицательного) 
виртуального потока биомассы, Q – безраз-
мерный нормализованный положительный или 
отрицательный виртуальный расход биомассы 
(кг м–2 мес.–1).

Формула (3), в отличие от классической мо-
дели процессов изменения биомассы (2), учиты-
вает в условиях неопределенности воздействие 
на биосистему виртуальных потоков биомассы. 
В результате применения α-сечений к нечет-
кому ОДУ (3) создается интервальное ОДУ (4), 
которое распадается на два ОДУ, представляю-
щих нижнюю и верхнюю границы полученных 
интервалов. Проведенные на компьютере чис-
ленные эксперименты показали, что начальная 
величина виртуальных потоков биомассы не 
должна превышать некоторого определяемо-
го экспериментально отрицательного порога, в 
результате превышения которого величина био-
массы ЛМ становиться отрицательной.

Для удобства описания уравнений предло-
женной в статье нечетко-интервальной модели 
изменения лесной биомассы под воздействием 
техногенных химических загрязнений в услови-
ях неопределенности обозначим безразмерное 
время латинской буквой t. При этом нечетко-ин-
тервальная модель (3) с использованием α-сече-
ний преобразуется в интервальное уравнение (4) 
[2, 10], которое принимает следующий вид:

	

db t

dt

db t

dt

b b b b q

( ) ( )











=

= 



 [ ] − 



( ) −

− +

− + − +

,

, , ,

α

α α
1 1 −− +

− + − +







( ) ( )



 = 





















, ,

, ,

q

b b b b

α

α α
0 0 0 0 .

	 (4)

Нечетко-интервальная модель процессов изме-
нения лесной биомассы. В данной статье на основе 
соотношений, предложенных в работах Минков-

ского, Заде и Хукахары для операции нечеткой 
разности и вычитания интервалов [9–12], полу-
чены дифференциальные и конечно-разностные 
уравнения, описывающие с использованием вир-
туальных потоков баланс биомассы ЛМ.

Рассмотрим нечеткую задачу Коши (4), кото-
рую с помощью α-сечений для ТНЧ можно ото-
бразить в виде следующих двух интервальных 
уравнений:
	 [dʹ(t), uʹ(t)] = [f(d, u, qu), f(u, d, qd)],	 (5)
	 [dʹ(t), uʹ(t)] = [f(u, d, qd), f(d, u, qu)],	 (6)
где: d, (u) – нижняя (верхняя) границы биомассы 
ЛМ; q–, (q+) – нижняя (верхняя) границы вир-
туального потока биомассы: qu q qd q= =+ ‑, ;  
f x y z x y z( , , ) = ‑ ‑2  – вспомогательная функ-
ция, используемая для краткого обозначения 
правой части нечеткой формы ОДУ (4).

Для представления ИНЧ �b t( )  (см. рис. 1) ис-
пользуют набор α-сечений: b t b t b t( ) ( ), ( )[ ] = 





‑ +
a a a .  

Введем в соответствии с (5) и (6) следую-
щие обозначения: b t d t b t u ta a

‑ +→ →( ) ( ), ( ) ( )  
(d – “down” и u – “up”). В этих обозначениях 
b t d t u t( ) ( ), ( )[ ] = [ ]a a, где [b(t)] – это интервальное 

число для отображения параметров биомассы.
Рассмотрим операции решения задачи Коши 

с учетом соотношений (5) и (6). По определению 
правая производная в точке t T0 ∈ , где T – об-
ласть определения b(t), равна:

′  =
+( )  ‑  

+ → +
b t

b t dt b t

dtdt
( ) lim

( )
0

0

0 0  =

	 = ′ ′ d t u t( ), ( )0 0 .	 (7)

При этом левая производная в точке t T0 ∈  
равна

	 ′  =
+( )  ‑   =

= ′ ′

‑ → ‑
b t

b t dt b t

dt

u t d t

dt
( ) lim

( )

( ), (

0
0

0 0

0 0 )) . 

	 (8)

Для численного решения систем интерваль-
ного отображения ОДУ (7) и (8) с учетом значе-
ний α-сечений ТНЧ используем метод конечных 
разностей. При этом численные схемы, например 
схемы Рунге–Кутты второго порядка, принимают 
для интервального уравнения (7) следующий вид:

	 d d
dt

f d u qu f D U qui i i i i i+ = + ( ) + ( )( )1 2
, , , , ,	 (9)

	 u u
dt

f u d qd f U D qdi i i i i i+ = + ( ) + ( )( )1 2
, , , , ,	 (10)

где D d dt f d u qu U u dt f u d qdi i i i i i i i= + ⋅ ( ) = + ⋅ ( ), , , , , .
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Аналогично для интервального уравнения (8) 
численная схема принимает вид:

	 d d
dt

f u d qd f U D qdi i i i i i+ = + ( ) + ( )( )1 2
, , , , ,	 (11)

	 u u
dt

f d u qu f D U qui i i i i i+ = + ( ) + ( )( )1 2
, , , , ,	 (12)

где D d dt f u d qd U u dt f d u qui i i i i i i i= + ⋅ ( ) = + ⋅ ( ), , , , , .
Также необходимо отметить, что область 

допустимых решений конечно-разностных 
уравнений (9)–(12) с учетом интервального 
отображения ТНЧ определяется условиями: 
d u D Ui i i i, ; ,≥ ≥0 0.

Результаты компьютерного моделирования 
процессов изменения лесной биомассы с использова-
нием нечетко-интервальной модели. Рассмотрим 
результаты компьютерного моделирования с уче-
том нечетких начальных условий или нечетких 
отрицательных потоков биомассы. Необходимо 
отметить, что интервальная модель (4) не мо-
жет быть представлена в виде двух независимых 
уравнений отдельно для нижней и отдельно для 
верхней границ интервалов. Уравнения (9)–(12)  
имеют общие переменные, так что, например, 
уравнение (9) зависит не только от переменной 
di, но и от ui и аналогично для других перемен-
ных модели. Поэтому система численного реше-
ния ОДУ (9)–(12) представляет собой сложную 
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Рис. 2. Графики изменения нормированной плотности лесной биомассы, представленной с помощью ширины (пунктир-
ная линия) и центров интервалов нечеткости (сплошная линия) при условии заданных значений начальной нечеткой био-
массы и заданных виртуальных потоков биомассы: модель простой арифметики OA (а); модель IA1 (б); модель IA2 (в).
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конечно-разностную систему уравнений с не-
разделенными переменными.

В данной статье конечно-разностная модель 
с разделенными переменными обозначена как 
“Обычная арифметика” (OA, Ordinary Arithme-
tic). Модель OA описывает динамику биомассы 
в приближении разделенных независимых пе-
ременных отдельно для нижней и отдельно для 
верхней границ интервалов (см. уравнения (9)–
(12)). Результаты компьютерного моделирования 
представлены на рис. 2. Каждая из конечно-раз-
ностных интервальных моделей представлена в 
виде двух графиков: графиком центров (сплош-
ные линии) и графиком ширины нечетких ин-
тервалов (пунктирные линии).

Обозначим конечно-разностную интерваль-
ную модель (9), (10) как IA1 (Interval Arithmetic-1) 
и модель (11), (12) как IA2 (Interval Arithmetic-2). 
Каждый из графиков отображает процессы из-
менения биомассы ЛМ с использованием задан-
ных интервальных начальных условий, которые 
приведены над графиками. Например, для мо-
дели простой арифметики в качестве начальных 
условий использованы следующие нормализо-
ванные ТНЧ: для начального потока q(0) = (0.05; 
0.1; 0.15) и для начальной биомассы b(0) = (0.15; 
0.2; 0.25) (рис. 2а).

Результаты моделирования, полученные с по-
мощью нечетких моделей IA1 (9), (10) и IA2 (11), 
(12), представлены на рис. 2б,в. Как следует из ри-
сунков, графики ширины интервалов (пунктир-
ные линии) имеют колоколообразную форму 
кривой Гаусса, которая для всех рассмотренных 
моделей вначале возрастает до максимального 
значения, а затем убывает до нуля. Графики цен-
тров ИНЧ (сплошные линии) имеют форму логи-
сты, которая достаточно отчетливо выделяется на 
всех рисунках (см. рис. 2б,в). Форма кривой ло-
гисты является следствием наличия двух аттрак-
торов и хорошо описывает плавный переход от 
одного аттрактора к другому [18].

ВЫВОДЫ
1.	Для моделирования процессов изменения 

состояния лесных массивов под воздействием 
химических загрязнений и в условиях неопре-
деленности предложена оригинальная нечет-
ко-интервальная модель изменения плотности 
лесной биомассы под воздействием химических 
загрязнений, позволяющая с использованием 
виртуальных отрицательных и положительных 
потоков биомассы выделять в условиях неопре-
деленности экологические зоны на территории 
смешанных лесных массивов.

2.	На основе численных аппроксимаций не-
четких исходных дифференциальных уравнений 
получены нечетко-интервальные конечно-раз-
ностные уравнения, описывающие с использо-
ванием виртуальных потоков баланс биомассы в 
лесных массивах, расположенных в районе про-
мышленных предприятий.

3.	Компьютерные эксперименты с моделью (4) 
позволили установить, что наличие двойной раз-
ности интервалов в формуле моделирования (4) 
приводит в результате к различным комбина-
циям границ интервальных переменных, что 
приводит в стационарном пределе к различным 
графическим представлениям для ширины и 
центров ТНЧ (см. рис. 2). Также в стационарном 
пределе размер ширины ТНЧ приближается к 
нулю, что можно рассматривать как возможность 
постепенного преобразования нечетких чисел 
в четкие. По своей форме график ширины ТНЧ 
совпадает с классической Гауссовой кривой, для 
которой характерны три кардинальные точки: 
одна точка максимума и две точки перегиба. Кар-
динальные точки являются важными характери-
стиками, описывающими поведение плотности 
лесной биомассы и разделяющей область моде-
лирования на четыре зоны различного экологи-
ческого поведения. 

4.	С помощью численных экспериментов уста-
новлено, что начальная величина виртуальных 
потоков биомассы не должна превышать некото-
рого, определяемого экспериментально, отрица-
тельного порога, в результате превышения кото-
рого величина биомассы лесного массива может 
стать отрицательной.
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ВВЕДЕНИЕ
Среди многочисленных защитных покрытий 

красочные покрытия занимают особое место 
благодаря своей способности придавать цвет и 
возможности маркировать изделия. Однако пиг-
менты, необходимые для придания требуемого 
цвета поверхности изделий, одновременно мо-
гут в значительной степени ухудшать защитные 
свойства покрытия. В частности, гидрофиль-
ность поверхности пигментов будет приводить 
к активному взаимодействию окрашенной по-
верхности с водой, а низкие барьерные свой-
ства к переносу заряда и ионов приведут к 
ухудшению противокоррозионной защиты та-
ким покрытием. Наконец, физико-химические 
свойства поверхности красочного слоя, обеспе-
чивающие сильные электростатические и ван-
дерваальсовы взаимодействия между покрытием 
и водными средами, как жидкими, так и твер-

дыми, будут способствовать накоплению воды, 
снега и льда на поверхности окрашенных кон-
струкций. Здесь необходимо подчеркнуть, что 
от слоя краски на конструкции, работающей в 
определенных климатических условиях (на от-
крытом воздухе), требуется комплексная защи-
та от различных атмосферных воздействий. Как 
показали последние исследования, придание 
поверхности супергидрофобных свойств позво-
ляет обеспечить полифункциональную защиту 
[1–6]. Однако попытки супергидрофобизации 
поверхности красочных слоев для промышлен-
ных технологий пока нельзя рассматривать как 
вполне успешные. Связано это, в первую оче-
редь, со сложностью нанесения таких слоев и их 
невысокой стойкостью в условиях эксплуатации 
на открытом воздухе [2, 7–9].

В данной работе предлагается новый подход 
к решению проблемы супергидрофобизации 
красочных слоев различного состава, основан-
ный на применении импульсной лазерной об-
работки окрашенной поверхности. Далее будет 
показано, что к основным достоинствам данно-
го подхода относится не только придание водо-
отталкивающих свойств поверхности исходно  

1Институт физической химии и электрохимии  
им. А.Н. Фрумкина Российской академии наук,  
119071 Москва, Россия
*E-mail: ame@phyche.ac.ru
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гидрофильных окрашенных поверхностей, но и  
значительное усиление других защитных свойств 
красочного слоя. На примере коммерчески про-
изводимой эмали ЭП-140 мы покажем, что это 
защитное покрытие с иерархической поверх-
ностной шероховатостью характеризуется прин-
ципиально новым уровнем функциональной 
защиты. Полученные потребительские свойства 
включают высокую стойкость к абразивному 
износу, поверхностным напряжениям, возника-
ющим при циклической кристаллизации/плав-
лении воды, и значительное повышение кор-
розионной стойкости при непосредственном 
контакте супергидрофобизованного окрашен-
ного слоя с агрессивными хлоридсодержащими 
растворами. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Супергидрофобные свойства красочному 

слою придавали импульсной лазерной обра-
боткой эпоксидной двухкомпонентной эмали 
ЭП-140, очень широко применяемой в промыш-
ленности для нанесения на металлические по-
верхности. В качестве подложки в данной работе 
использовались пластины алюминиевого спла-
ва Д16 (ООО “Продиэл”, Москва, Россия). Для 
окрашивания использовали компоненты эма-
ли ЭП-140 – полуфабрикат эмали белого цве-
та с отвердителем № 2 (ЯЗЛМ, Россия) и грунт 
ЭП‑0215 с аминопропилтриэтоксисилановым 
отвердителем АСОТ-2 (ЯЗЛМ, Россия). Грунто-
вочный слой толщиной ~100 мкм и слой эмали 
толщиной ~150 мкм наносили пневматическим 
распылением в соответствии с инструкцией 
производителя. 

Чтобы поверхность эмали, нанесенной на 
металлическую подложку, приобрела суперги-
дрофобные свойства, после полного высыхания 
(не менее 24 ч при комнатной температуре) ее 
обрабатывали наносекундным лазерным излу-
чением для придания иерархической шерохова-
тости. Для этого использовался лазерный ком-
плекс Аргент-М (“Центр лазерных технологий”, 

Россия) на основе иттербиевого волоконного 
лазера с длиной волны 1.064  мкм с возможно-
стью выбора длительности импульсов в интер-
вале от 4 до 200 нс, частоты импульсов от 20 до 
100 кГц, с пиковой мощностью излучения до 
0.95 мДж в моде TEM00. Фокальное пятно лазера 
размером 40 мкм перемещалось по слою краски 
с помощью двухосевой отклоняющей системы 
MS10 (Raylase, Германия). Особенностью боль-
шинства лакокрасочных покрытий, широко ис-
пользуемых в авиации и в городском хозяйстве, 
является их низкая стойкость при температурах 
выше 105–150°С. Для предотвращения разруше-
ния слоя краски при создании супергидрофоб-
ного покрытия с применением лазера в данной 
работе подбирались режимы импульсной ла-
зерной обработки, которые, с одной стороны, 
создают и упрочняют элементы текстуры кра-
сочного слоя, с другой стороны, исключают дли-
тельный нагрев поверхности на значительной 
площади. Удовлетворение таким требованиям 
становится возможным при использовании уз-
ких лазерных пучков с диаметром фокального 
пятна 30–40  мкм и небольшой длительностью 
лазерного импульса, не превышающей десят-
ки наносекунд. Предварительно был подобран 
двухэтапный режим обработки, параметры ко-
торого представлены в табл. 1. 

Применение указанного режима лазерной 
обработки не приводит к разрушению эмали и, 
как будет показано далее, способствует образо-
ванию износостойких микро- и наноэлементов 
текстуры. Полученная текстура имеет суперги-
дрофильные свойства, способствующие быстро-
му растеканию и впитыванию капли воды при 
ее помещении на поверхность. Для достижения 
супергидрофобных свойств на поверхность тек-
стурированного слоя эмали хемосорбировался 
гидрофобный агент, основным назначением ко-
торого является снижение поверхностной энер-
гии краски и формирование двухмерной поли-
мерной пленки. В качестве такого гидрофобного  
агента использовали триметокси-{3[(пента- 
декафтороктил)-окси]-пропил}-силан (ИНЭОС 

Таблица 1. Параметры лазерной обработки красочного слоя для получения иерархической шероховатости по-
верхности

Этап Относительная 
мощность, %

Скорость  
сканирования, мм с–1

Плотность  
сканирования,  

линий/мм

Частота  
импульсов, кГц

Длительность  
импульсов, нс

1 55 1500 20 300 20
2 65 7500 20 200 30
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РАН, Россия), который в течение 1 ч наносили 
из паров при Т = 95°С на поверхность, предва-
рительно обработанную плазмой при помощи 
плазмотрона Plasma Cleaner PDC-030 (Zhengzhou 
CY Scientific Instrument, Китай). Термическая 
обработка при Т  =  105°С полученного тексту-
рированного слоя краски с адсорбированным 
гидрофобным агентом приводила к поперечной 
сшивке слоя фторсилана силоксановыми связя-
ми [11].

Исследование параметров смачивания и ска-
тывания капли воды объемом 15 мкл выполняли 
на установках, разработанных и детально опи-
санных нами ранее [10, 11]. Углы смачивания 
определяли для 5 участков на поверхности, углы 
скатывания усредняли по 10 измерениям на ка-
ждом образце. 

Стойкость иерархической текстуры получен-
ного нами супергидрофобного красочного слоя 
к абразивному износу, сопровождающему экс-
плуатацию окрашенных деталей на открытом 
воздухе, испытывали согласно стандарту ASTM 
F735. Для этого исследуемый образец разме-
ром 20 × 15 мм закрепляли на дне емкости, за-
сыпали слоем калиброванного песка (фракция 
от 500 до 800 мкм) высотой 20 мм. Емкость с 
песком помещали на платформу вибрационно-
го шейкера Vibramax 100 (Heidolph, Германия), 
которая совершала возвратно-поступательные 
движения с частотой 1050 мин−1 и амплитудой 
3 мм. Силы инерции заставляют всю массу песка 
перемещаться внутри емкости и оказывать зна-
чительное абразивное воздействие на поверх-
ность образца, закрепленного на дне емкости. 
Абразивная нагрузка длилась 120 мин. При этом 
каждые 5  мин образец доставали из емкости с 
песком, промывали в дистиллированной воде 
и сушили на нагретой до 50°С платформе в те-
чение 10 мин. Затем измеряли углы смачивания 
и скатывания капель воды: эволюция величины 
углов позволяла оценить степень разрушения 
иерархической текстуры.

Поскольку одним из основных факторов, спо-
собствующих разрушению окрашенных слоев, 
контактирующих с атмосферными осадками, яв-
ляются поверхностные механические напряже-
ния, возникающие в зоне трехфазного контакта 
(покрытие/водная фаза/пар) во время кристал-
лизации водной фазы, нами была исследована 
стойкость покрытий к таким напряжениям. Для 
этого образец с супергидрофобным красочным 
слоем опускали в пластиковый контейнер, за-
полненный водой. Затем контейнер помещался 

в климатическую камеру (Binder MK53, Герма-
ния), в которой при циклическом изменении 
температуры покрытие подвергалось воздей-
ствию тангенциальных поверхностных напря-
жений, возникающих при кристаллизации и 
плавлении воды в контейнере. Каждый цикл 
включал охлаждение камеры от 30 до −40°С в 
течение 45 мин, выдержку при этой температуре 
в течение 30 мин, нагрев камеры до +30°C в те-
чение 30 мин и выдержку при этой температуре 
в течение 30 мин. Для отслеживания изменений 
свойств покрытия после определенного количе-
ства (10–30) циклов кристаллизации/плавления 
льда образец вынимали из контейнера и сушили 
в течение 10 мин на нагревательной платформе 
при 50°С. Далее измеряли углы смачивания и 
скатывания, значения которых использовались 
для оценки деградации покрытия под действием 
возникающих напряжений. 

Для исследования противокоррозионных 
свойств супергидрофобизированного слоя эмали 
на алюминиевом сплаве Д16 исследуемый обра-
зец помещали в трехэлектродную ячейку, запол-
ненную 0.5 М водным раствором NaCl, в каче-
стве рабочего электрода. Образец контактировал 
с раствором по круговой зоне площадью 1 см2.  
Электродом сравнения служил хлорсеребряный 
электрод, заполненный насыщенным раство-
ром KCl, а противоэлектродом служила плати-
новая сетка. Для приготовления электролитов 
использовали деионизированную воду сопро-
тивлением 18 МОм см и хлориды Na и K марки  
“х. ч.”. Потенциодинамические поляризацион-
ные кривые и спектры импеданса регистрирова-
ли на электрохимической рабочей станции Elins 
P45X (Элинс, Россия) со встроенным модулем 
электрохимической импедансной спектроско-
пии FRA 24M. Измерения проводили при ком-
натной температуре (24 ± 2)°C. Потенциодина-
мические поляризационные кривые снимали 
путем развертки потенциала со скоростью 1 мВ с−1  
в сторону положительных значений. Спектр 
электрохимического импеданса регистрировали 
при потенциале разомкнутой цепи в диапазоне 
частот от 100 000 до 0.05 Гц с логарифмической 
разверткой 20 точек на декаду. Использовался 
возмущающий синусоидальный сигнал ампли-
тудой 20  мВ. Электрохимические исследования 
проводили при непрерывном контакте с двумя 
типами образцов. Это образец алюминиевого 
сплава Д 16 с исходным красочным покрытием 
эмали ЭП-140 и такой же образец, покрытый 
супергидрофобизованной эмалью. Такой выбор 
объектов исследования позволял оценить за-
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щитный эффект, возникающий за счет суперги-
дрофобизации эмали, как описано выше.

Наконец, морфологию поверхности краски 
после ее супергидрофобизации или после экс-
периментов по абразивному износу исследовали 
методом конфокальной микроскопии на прибо-
ре S neox (Sensofar Metrology, Испания).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Покрытия, получаемые после нанесения 

эпоксидной эмали, обладают гидрофильными 
свойствами, поскольку угол смачивания, обра-
зуемый водной каплей на поверхности красоч-
ного покрытия, составляет 74° ± 2.4°. При этом 
соскальзывания капли с поверхности покрытия 
не происходит даже при угле наклона 90°, что 
указывает на большой гистерезис смачивания. 
Экстремально водоотталкивающие свойства су-
пергидрофобизированного покрытия, получен-
ного в результате обработки поверхности эмали 
лазерным излучением с последующей гидрофо-
бизацией фторсиланом, подтверждаются углами 
смачивания и скатывания, которые составили 
172.5° ± 0.4° и 1.5° ± 0.5° соответственно. Такие 
параметры покрытия однозначно указывают на 
достижение супергидрофобных свойств поверх-
ности. Исследование морфологии полученных 
покрытий методом конфокальной микроскопии 
подтвердило формирование иерархической тек-
стуры на поверхности покрытия (рис. 1а). 

Отсутствие значимых изменений величин 
углов смачивания и скатывания при длительном 
контакте покрытия с водой или насыщенным 
водяным паром указывает на химическую стой-
кость красочного покрытия в водных средах и 
отсутствие гидратации поверхности при взаимо-
действии покрытия с водой.

Изменение супергидрофобных свойств окра-
шенной поверхности при многократных циклах 
замораживания воды/расплавления льда, опи-
санных выше, оценивали по изменению углов 
смачивания и скатывания водных капель на двух 
образцах, приготовленных одинаково. На рис. 2 
представлены графики изменения углов смачи-
вания и скатывания на протяжении 100 циклов 
кристаллизации/плавления. Близкие значения 
углов, получаемые после одинакового количе-
ства циклов на разных супергидрофобных образ-
цах, указывают на хорошую воспроизводимость 
измерений. Выше было показано, что химиче-
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Рис. 1. Полученные методом конфокальной микроскопии трехмерные изображения профиля поверхности супергидрофо-
бизованной краски до (а) и после (б) 120 мин абразивного воздействия под слоем вибрирующего песка.
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Рис. 2. Изменение углов смачивания (1, 2) и скатывания 
(3, 4) для поверхности двух супергидрофобных образцов 
под воздействием циклов кристаллизации воды/расплав-
ления льда.
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ская стойкость супергидрофобного покрытия к 
воздействию воды замедляет деградацию супер-
гидрофобных свойств, поэтому наблюдаемые на 
рис. 2 изменения углов смачивания и скатыва-
ния следует отнести к постепенному незначи-
тельному разрушению иерархической текстуры 
под действием механических напряжений, воз-
никающих при циклической кристаллизации 
воды/плавлении льда.

Установлено, что величина разрушающего 
напряжения, возникающего при замерзании 
в капиллярно-пористой системе, каковой яв-
ляется иерархическая текстура супергидрофо-
бизированной эмали, зависит от соотношения 
скорости образования льда и релаксации избы-
точных локальных давлений, возникающих при 
кристаллизации [12]. Согласно работе [12], эти 
давления изменяются в диапазоне от 5 × 104 до 
2 × 108 Па. Полученные в нашем исследовании 
данные позволяют сделать вывод о том, что, не-
смотря на жесткие условия испытания образца, 
поверхность эмали после 100 циклов сохраняет 
супергидрофобные свойства с углами смачива-
ния не менее 157°. Даже после завершения ис-
пытаний сохраняется скатывание водных капель 
с покрытия, что указывает на сохранение гетеро-
генного режима смачивания. 

Рассмотрим теперь поведение созданных 
нами супергидрофобизированных эмалевых 
покрытий в условиях абразивных нагрузок. Ко-
личественно износ покрытия под действием 
абразивной нагрузки осциллирующим песком 
характеризовался изменением углов смачивания 
и скатывания на покрытии после определенного 
времени приложения нагрузки. На рис. 3 крас-
ными (2, 4) и синими (1, 3) символами показа-
на эволюция параметров смачивания двух об-
разцов супергидрофобизированной эмали при 
двухчасовом абразивном износе.

Анализ зависимости величин углов смачива-
ния/скатывания от времени абразивного воз-
действия (рис. 3) показал наличие двух стадий 
разрушения текстуры. На первой стадии в те-
чение первых 30 мин приложения абразивной 
нагрузки угол смачивания падает со 171.2° до 
157.7°, а угол скатывания возрастает от 1.5° до 
28.2°. По-видимому, именно на этом времен-
ном интервале с супергидрофобизированной 
поверхности удаляются единичные, сильно вы-
ступающие пики (рис. 1а). На второй стадии 
абразивная обработка не приводит к значимой 
дальнейшей деградации слоя супергидрофобной 
эмали, поскольку с увеличением времени износа 
по параметрам смачивания наблюдается выход 

на плато. При этом даже после 2 ч эксперимента 
по абразивному износу сохраняется скатывание 
водных капель с поверхности, что свидетель-
ствует о сохранении преимущественно гетеро-
генного режима смачивания окрашенного слоя 
с супергидрофобной обработкой. 

Анализ эволюции угла смачивания для исход-
ной эмали (рис. 3, кривая 5), позволяет выделить 
временной интервал 0–60 мин, в котором из-
нос исходной эмали идет с большей скоростью. 
Дальнейшая абразивная обработка сопровожда-
ется медленным падением угла смачивания, что, 
по-видимому, связано с ростом шероховатости, 
который, согласно закону Венцеля [13], должен 
для гидрофильных материалов приводить к па-
дению угла смачивания. Сравнение углов сма-
чивания и скатывания для исходной и суперги-
дрофобизированных эмалей позволяет сделать 
вывод о повышении стойкости к истиранию при 
супергидрофобизации поверхности. К такому 
же выводу можно прийти, и анализируя убыль 
массы эмалевых покрытий при истирании пе-
ском. На врезке рис. 3 показана убыль массы 
образца с необработанной эмалью (кривая 5) и с 
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Рис. 3. Изменение углов смачивания (1, 2) и скатывания 
(3, 4) для поверхности двух супергидрофобных образцов, 
а также угла смачивания для поверхности окрашенного 
образца без последующей обработки (5) в зависимости от 
времени абразивного воздействия на образцы. Изображе-
ния капель у кривых (1, 2) соответствуют сидящим каплям 
до абразивной нагрузки (слева) и после 120 мин абразив-
ного воздействия (справа). На врезке показано изменение 
массы окрашенных образцов после обработки лазерным 
излучением (2) и без обработки (5) в результате абразивно-
го воздействия.
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супергидрофобизированной эмалью (кривая  2) 
в зависимости от времени истирания. Эти дан-
ные указывают на снижение скорости потери 
веса через 30 мин после начала абразивного воз-
действия именно для образца с супергидрофоб-
ной эмалью. Здесь следует указать две возмож-
ные причины такого явления. Это упрочнение 
поверхности эмали при ее лазерной обработке 
и/или снижение коэффициента трения песка по 
поверхности с адсорбированными фтороргани-
ческими соединениями. Второй фактор хоро-
шо известен в литературе [14–16]. Что касается 
лазерного упрочнения поверхности эмали, то 
конфокальное изображение супергидрофоби-
зированной эмали после абразивного износа 
(рис.  1б), на котором видно сохранение значи-
тельной доли текстуры, согласуется с этим пред-
положением.

Рассмотрим теперь, как супергидрофоби-
зация поверхности эмали ЭП‑140 влияет на 
противокоррозионные свойства покрытия. Ис-
следования электрохимических свойств про-
водились при непрерывном контакте образца с 
покрытием с коррозионно-активной средой в 
течение длительного времени, составлявшего 
для исходной эмали 42 дня, а для супергидрофо-
бизированной эмали 62 дня. Прекращение экс-
перимента на образце с исходной малью ЭП‑140 
было связано с явным проявлением деградации 
противокоррозионных свойств. 

Значения потенциала коррозии Ecorr и тока 
коррозии icorr вычисляли из кривых потенциоди-

намической поляризации с применением про-
цедуры экстраполяции по Тафелю [17]. 

На рис. 4а представлена эволюция тока кор-
розии и поляризационного сопротивления по-
крытия для супергидрофобного красочного слоя 
ЭП-140 и для исходного красочного слоя. Полу-
ченные данные указывают, что для слоя эмали, 
нанесенного на образец сплава Д16 без примене-
ния супергидрофобизации поверхности (крас-
ные символы, кривые 1, 1ʹ), в первые дни кон-
такта эмали с электролитом ток коррозии также 
был экстремально низким, порядка 10−11 А см–2, 
а поляризационное сопротивление высоким, 
порядка 109 Ом см2. Однако уже после 30 дней 
контакта с раствором NaCl наблюдается вначале 
постепенное, а затем и резкое возрастание тока 
коррозии и падение поляризационного сопро-
тивления. Так, на 42 день контакта с раствором 
величина тока коррозии оказывается на три по-
рядка выше, чем в первые дни контакта, ука-
зывая на деградацию защитных свойств эмали. 
Напротив, данные для супергидрофобизирован-
ной краски (синие символы, кривые 2,2ʹ) соот-
ветствуют экстремально низкому току коррозии 
(порядка 10−12–10−13 А см–2) и высокому поляри-
зационному сопротивлению (1010–1011 Ом см2) 
в течение всех 60 сут непрерывного контакта по-
крытия с коррозионно-агрессивным раствором 
хлорида натрия. Таким образом, для суперги-
дрофобизированной краски можно говорить о 
длительных и очень высоких противокоррози-
онных свойствах покрытия. 
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Эти выводы подтверждаются и характером 
спектров модуля импеданса, представленных на 
рис. 4б. Здесь следует упомянуть, что спектр мо-
дуля импеданса при низких частотах (f ≈ 0.05 Гц) 
дает информацию о барьерных свойствах по-
крытия по отношению переноса электронов, 
ионов и молекул воды через покрытие. Пред-
ставленные на рис. 4б данные позволяют сде-
лать два вывода. Во-первых, барьерные свой-
ства супергидрофобного красочного покрытия 
оставались неизменными на протяжении всего 
времени эксперимента (60 сут). Во-вторых, для 
супергидрофобной краски эти свойства выше 
и на начальном периоде контакта с агрессив-
ным раствором. Уже после 42 сут контакта слой 
эмали, не подвергавшийся супергидрофобной 
обработке, имеет модуль импеданса при низ-
ких частотах почти на 2 порядка ниже, чем при 
коротких временах контакта с электролитом и 
на 3 порядка ниже, чем супергидрофобное по-
крытие. Таким образом, представленные здесь 
результаты исследования электрохимических 
характеристик созданного нами супергидрофоб-
ного красочного покрытия указывают на зна-
чительное повышение противокоррозионных 
свойств и долговечности эпоксидных красок 
при их супергидрофобизации. 

Здесь также следует упомянуть, что при кон-
такте с коррозионно-активной средой сохраня-
ются не только противокоррозионные свойства 
супергидрофобной краски, но и гетерогенный 
режим смачивания. Так, до начала электрохими-
ческого эксперимента углы смачивания и скаты-
вания на супергидрофобной поверхности были 
172.7° ± 0.3° и 1.5° ± 0.5° соответственно. После 
62 дней контакта с электролитом поверхность 
покрытия характеризовалась углами смачива-
ния и скатывания 157.7° ± 1.3° и 46.2° ± 16.5° со-
ответственно. И хотя углы значимо изменились, 
самопроизвольное скатывание капель с покры-
тия при его наклоне и сохранение величин углов 
смачивания, превышающих 150°, доказывают 
установление именно гетерогенного режима 
смачивания, и, значит, сохранение супергидро-
фобных свойств покрытия. Интересно отметить, 
что на слое эмали без дополнительной обработ-
ки угол смачивания изменился от 73.7° ± 0.7° 
до 77.6° ± 0.5°.

ВЫВОДЫ
В данной работе мы показали возможность 

придания поверхности эпоксидной эмали су-
пергидрофобных свойств в результате лазерной 
обработки и хемосорбции на образующуюся тек-

стуру фторированных силанов. Здесь важно на-
помнить, что эпоксидные эмали не выдерживают 
нагрева до высоких температур и для исходной 
эмали ЭП-140 превышение температуры поверх-
ности 150°С должно было бы приводить к раз-
рушению окрашивающего слоя. Известно, что 
взаимодействие лазерного излучения с твердой 
абсорбирующей излучение поверхностью спо-
собствует значительному локальному разогреву 
поверхности [18]. Однако, как показали наши 
исследования, гибкое управление параметра-
ми импульсного лазерного излучения позволяет 
текстурировать лазером поверхность без ее пе-
регрева и последующего разрушения в условиях 
эксплуатации. Исследование защитных свойств 
полученного покрытия показало, что предложен-
ная супергидрофобизирующая обработка позво-
ляет значительно повысить защитные свойства 
эмали и придать ей новые функциональные свой-
ства, такие как водоотталкивающие свойства с 
экстремальными углами смачивания и скатыва-
ния, повышенная стойкость как к абразивным 
нагрузкам, так и к поверхностным напряжени-
ям, возникающим в зоне трехфазного контакта 
при кристаллизации воды и плавлении льда. Эти 
свойства значительно повысят ресурс покрытия 
и сохранения его функциональных свойств при 
эксплуатации на открытом воздухе.
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Рассмотрена эмпирическая модель изменения модуля сдвига углепластика от времени пребывания 
во влажной среде при повышенной температуре (60°C). Исследована кинетика влагопереноса и из-
менения модуля сдвига в плоскости листа эпоксидного углепластика в режимах сушки и увлажнения 
при 60°C. Показано, что модуль сдвига материала изменяется закону диффузии Фика с постоянным 
коэффициентом эффективной диффузии.
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из направлений многогранной науч-

ной деятельности академика РАН В.М. Бузника 
является арктическое материаловедение. В ос-
новополагающих работах [1, 2] дан системный 
анализ состояния и перспектив развития новых 
материалов для использования в различных кли-
матических условиях. Успех освоения холодных 
территорий во многом определяется наличием 
материалов, которые могут надежно и эффек-
тивно работать в экстремальных условиях этих 
регионов. Из большого количества новых разра-
ботанных материалов должны быть выбраны те, 
которые сохранят прочность, деформативность 
и долговечность и снизят аварийность техники 
и сооружений при сезонных амплитудах темпе-
ратуры, превосходящих 100°C.

В полной мере это относится к полимерным 
композиционным материалам (ПКМ) на основе 
термореактивных матриц [3]. Примером иссле-

дования 5-летнего старения серии углепластиков 
и стеклопластиков авиационного назначения в 
арктических условиях является работа, выпол-
ненная с участием академика В.М. Бузника [4]. 
В условиях Крайнего Севера изменения массы 
образцов ПКМ, а также других механических ха-
рактеристик материала будут малы, и для их вы-
явления предлагается использовать комплексный 
подход – одновременное измерение различных 
показателей материала.

В настоящее время ведутся углубленные ис-
следования закономерностей деструкции, ги-
дролиза, микрорастрескивания и других струк-
турных и физико-химических превращений в 
эпоксидных матрицах ПКМ при низкотемпера-
турных климатических воздействиях [5]. Дока-
зано, что в таких условиях значащим фактором 
старения ПКМ являются влажность воздуха, 
роса, осадки. Эпоксидные матрицы ПКМ от-
носительно гидрофильны [3], однако поглоще-
ние даже малого количества воды (менее 1% от 
массы образца) вызывает пластификацию, ак-
тивирует дополимеризацию, окисление и струк-
турную релаксацию полимерных связующих, 
существенно изменяя комплекс деформацион-
но-прочностных показателей P (пределы проч-
ности и модули упругости при растяжении, сжа-
тии, изгибе, сдвиге) композитов [6, 7]. 

Временны́е зависимости количества сорби-
рованной влаги от времени выдержки w(t) для 
разных типов и схем армирования ПКМ иссле-
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дованы достаточно подробно. В обзорах [6–8] 
показано, что диффузия влаги успешно моде-
лируется законами Фика и что этот метод ак-
туален и в наши дни. Однако моделирование 
кинетики изменения показателей P в воде или 
влажных средах остается нерешенной задачей. В 
большинстве случаев исследователи определяют 
уровни изменения значений P после завершения 
времени увлажнения. Например, углепластик на 
основе эпоксидного полимера Araldite 2012 вы-
держивался в воде и за 7, 98 и 147 сут сорбировал 
не более 0.4 мас. % воды от массы образца [9]. 
За это время его модуль упругости в направле-
нии армирования уменьшился на 9, 21 и 25% 
соответственно. По данным работы [10], после 
3.5 месяцев пребывания в дистиллированной 
воде при 50°С за счет влаги прирост массы об-
разца однонаправленного эпоксидного стекло-
пластика E-glass/FGE238 составил 0.71%, и его 
модуль упругости уменьшился с 8 до 3  ГПа в 
образцах с укладкой [90°]. Аналогичным обра-
зом, выдержка углепластика IMA/M21E в ста-
ционарных условиях при температурах от 45 до 
85°С и относительной влажности 100% показа-
ла фиковскую зависимость w(t), и при сорбции 
0.76, 0.82, 1.24% воды модуль упругости снизил-
ся на 9, 26 и 31% соответственно [11].

Временну́ю зависимость P(t) эпоксидного 
углепластика в работе [12] удовлетворительно ап-
проксимировали уравнением экспоненциально-
го типа, которое в общем случае имеет вид [13]:

	 P e t Pt= +( ) +( )η ψ θλ1 1 0– – ,– ln 	 (1)

где P0 и P – механический показатель компози-
та в исходном состоянии и после t дней влаж-
ностного воздействия, η – параметр материала 
после отверждения, ψ – параметр материала, ха-
рактеризующий сопротивление внешнему воз-
действию (обычно константа, специфичная для 
материала), λ и θ – параметры состояния матери-
ала, представляющие влияние окружающей сре-
ды. Слагаемые η(1 – e–λt) и ψln(1 + θt) выражают 
процессы улучшения свойств (доотверждения) и 
ухудшения (деструкции) соответственно. 

Наряду с использованием эмпирических со-
отношений типа (1) более перспективным вари-
антом моделирования P(t) могут стать базовые 
законы молекулярной физики. Молекулярная 
основа пластификации полимеров влагой хоро-
шо известна [14]. Молекулы воды, взаимодей-
ствуя с гидрофильными группами эпоксидно-
го полимера посредством водородных связей, 
ослабляют межмолекулярное взаимодействие. 

Гибкость и деформативность полимерных цепей 
возрастают, в результате чего модули упругости 
влагонасыщенных полимеров понижаются. 

В ряде работ, например, в [15–17], для ПКМ 
установлена линейная зависимость P(w):

	 P P wp= 0 – ,ψ 	 (2)

где P0 и P – механический показатель ПКМ в 
исходном состоянии и при содержании влаги w, 
ψp – коэффициент пластифицирующего воздей-
ствия влаги по показателю P. 

Если композит помещается в воду или влаж-
ную воздушную среду, то количество влаги, по-
ступившей в объем исследуемого образца, опре-
деляется фундаментальными молекулярными 
законами о пропорциональности диффузион-
ного потока молекул воды градиенту их концен-
трации, а также изменения градиента их кон-
центрации со временем (законами Фика). 

Второй закон Фика в одномерной форме [18]:
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(где c – концентрация влаги, t – время выдерж-
ки образца, x – направление движения влаги, 
Dw – коэффициент диффузии влаги, R – коэф-
фициент формы образца ( 1 1 1 1

2 2 2 2R L W H
= + +  – 

эффективный размер образца, L, W, H – длина, 
ширина и толщина образца), с0 – предельное 
значение концентрации влаги в образце) в пред-
положении неизменности P0 и ψp в соотноше-
нии (2) можно записать в виде:
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(где DР – эффективный коэффициент диффу-
зии) и моделировать изменение механического 
показателя P от времени нахождения во влажной 
среде, используя формализм фиковской диффу-
зии. Фронт влаги, перемещающийся в объем об-
разца композита по закону (3), является также 
фронтом изменения пластифицирующего влия-
ния влаги, в результате чего показатель P мате-
риала изменяется по тому же закону диффузии 
Фика с постоянным коэффициентом эффектив-
ной диффузии DР.
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Решения уравнений (3) и (4), усредненных по 
объему, имеют вид [18]:
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где z принимает значения либо w cdV m m m= = ‑( )∫ 0
0 0100

V
/

w cdV m m m= = ‑( )∫ 0
0 0100

V
/  (%) для уравнения (3) (c – 

концентрация влаги в объеме (V) образца, m и 
m0 (г) – масса образца в момент времени t и в 
начальный момент времени), либо g  =  100(G – 
– G0)/G0 (%) – относительное изменение модуля 
сдвига для уравнения (4) в предположении, что 
Gf (модуль сдвига волокна) и Gm (модуль сдвига 
эпоксидной матрицы) сопоставимы по величи-
не и слабо меняются по объему, чтобы принять 
их за усредненное значение G – модуль сдвига 
образца в момент времени t, G0 – модуль сдвига 
образца в исходном состоянии, Dz = Dw – коэф-
фициент диффузии для уравнения (3), Dz = DP – 
коэффициент эффективной диффузии модуля 
сдвига для уравнения (4), R – эффективный раз-
мер образца, L и H — длина и толщина квадрат-
ной пластины, z0  =  w0 – предельное значение 
влагонасыщения для уравнения (3) на стадии 
сушки и увлажнения, z0 = g0 — предельное зна-
чение относительного изменения модуля сдвига 
на стадии сушки и максимальное на стадии пол-
ного влагонасыщения для уравнения (4), N = 9.

Целью данной работы было установление 
зависимости между количеством влаги, погло-
щенной образцом ПКМ, и изменением массы 
образца ПКМ и его упругих характеристик (мо-
дуля сдвига в плоскости листа). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для подтверждения возможности моделиро-

вания P(t) с помощью уравнения (4) нами ис-
следован 23-слойный углепластик с укладкой 
[0, 90], изготовленный из клеевого препрега 
КМКУ-2м.120 (наполнитель – углеродная лен-
та ЭЛУР-П, матрица – эпоксидное связующее 
ВКС-14-2м) [19]. Пластины углепластика тол-
щиной 3.5  ±  0.2  мм были защищены тонким 
слоем фторэпоксидной эмали ВЭ-46, нанесен-
ной на эпоксидную грунтовку ЭП-0104 [19]. 
Для исследований влагопереноса было выбрано 
6 вариантов углепластика, экспонированных 8 
и 13 лет на открытой климатической площадке 

умеренно теплого климата (Геленджик, Россия). 
За такое длительное время в эпоксидной матри-
це ВКС-14-2м завершились процессы дополи-
меризации и деструкции поверхностного слоя, 
и структурное состояние стабилизировалось. 
Поэтому углепластик после такой обработки яв-
ляется удобным материалом для исследования 
пластифицирующего действия влаги [5, 6].

В качестве контролируемого показателя P 
был выбран модуль сдвига в плоскости листа G, 
измеренный методом кручения пластины по 
ГОСТ  33843‑2016. С помощью этого метода 
можно проводить многократные повторные на-
гружения одних и тех же квадратных образцов 
ПКМ в области малых гуковских деформаций, 
не изменяя их свойства и структуру, и изме-
рять G с коэффициентами вариации на уровне 
2.2%. Методика измерений G при увлажнении 
ПКМ и доказательство справедливости соотно-
шения (2) приведены в работе [20]. 

Из пластин углепластика Г1–Г6, отличаю-
щихся цветом лакокрасочного покрытия (свет-
ло-серый, светло-голубой, изумрудный, голу-
бой, темно-зеленый, красный) было вырезано по 
5 квадратных образцов со сторонами L = 100 мм 
и L = 50 мм (табл. 1). Изменение цвета покры-
тия влияет на его температурный режим и может 
изменять состояние материала при длительной 
эксплуатации. 

Подготовленные образцы, накопившие влагу 
за время выдержки, сушили при 60°C в течение 
50 сут до постоянной массы. После этого про-
водили стадию сорбции: высушенные образцы 
выдерживали над поверхностью воды в экси-
каторах при относительной влажности возду-
ха 98  ±  2% и температуре 60°C. Образцы взве-
шивали на аналитических весах с точностью до 
0.1  мг. Величину относительного влагосодер-
жания определяли по результатам взвешивания 

Таблица 1. Материал для исследования

Пластина Срок  
экспозиции, год Цвет ЛКПа

Средняя 
толщина 

H, мм
Г1 13 светло-серый 3.306
Г2  8 серо-голубой 3.181
Г3  8 изумрудный 3.542
Г4 13 голубой 3.695

Г5 13 темно- 
зеленый 3.249

Г6  8 красный 3.250
аЛКП – лакокрасочное покрытие.
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до и после выдержки в эксикаторе по формуле: 
w = 100(m – m0)/m0 (%).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее было установлено, что углепластики 

при экспозиции на открытом воздухе накапли-
вают до 1% влаги [20]. Различия в относитель-
ном влагосодержании w углепластика на стадии 
сушки оказались несущественными, но на ста-
дии сорбции заметно возросли в зависимости 
от размера образца. Эксперименты показали, 
что за 65 сут увлажнения масса образцов разме-
ром 100  ×  100  мм, вырезанных из пластин Г1, 

Г2, Г3, возросла на 2.1 ± 0.1 % (рис. 1), тогда как 
для образцов размером 50 × 50 мм, вырезанных 
из тех же пластин, увеличение массы составило 
3.3 ± 0.7% (рис. 2). 

Результаты аппроксимации зависимостей w(t) 
одномерной моделью Фика (3) как для образцов 
из пластин Г1, Г2 и Г3, так и для всей серии ис-
следованных образцов, представлены в табл. 2.

Коэффициент детерминации модели (3) ока-
зался высоким (R2  =  0.993  ±  0.003). Стадия ув-
лажнения показала иную закономерность. Сред-
нее значение w0 выросло в среднем в 3.1 раза для 
пластин с L = 100 мм и в 6.3 раза для пластин с 
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Рис. 1. Кинетика сушки и увлажнения образцов углепластика размером 100 × 100 мм, выре-
занных из пластин Г1, Г2, Г3. Сплошные линии – аппроксимация моделью (3) для образ-
цов пластин Г1 (1), Г2 (2), Г3 (3).
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Рис. 2. Кинетика сушки и увлажнения образцов углепластика размером 50 × 50 мм, выре-
занных из пластин Г1, Г2, Г3. Сплошные линии – аппроксимация моделью (3) для образ-
цов пластин Г1 (1), Г2 (2), Г3 (3).
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L = 50 мм. Также значительно изменились сред-
ние значения коэффициента диффузии влаги 
Dw. При этом и для стадии сорбции близкие к 
единице средние значения коэффициента де-
терминации (R2  =  0.954  ±  0.004) подтверждают 
адекватность одномерной фиковской модели 
влагопереноса.

 При высыхании образцов пластифициру-
ющее действие влаги ослаблялось, в результате 
чего возрастали значения относительного из-
менения модуля сдвига g(t). На стадии сорб-
ции этот показатель закономерно уменьшался. 
В табл. 3 представлены предельные значения 
модуля сдвига в плоскости листа в начале суш-
ки (T0), в начале увлажнения (T1) и в конце ув-
лажнения (T2). 

Примеры кинетических зависимостей g(t) для 
образцов Г1, Г2, Г3 (рис. 3), а также аналогичные 

Таблица 2. Результаты применения модели диффузии Фика (3) к зависимости относительного изменения мас-
сы от времени w(t)

Пластина
Стадия сушкиа Стадия увлажненияа

w0, % Dw, мм2 сут–1 R2 w0, % Dw, мм2 сут–1 R2

Г1 0.80/0.75 0.019/0.024 0.997/0.993 2.2/3.0 0.065/0.039 0.960/0.993
Г2 0.71/0.68 0.021/0.024 0.994/0.991 2.3/5.5 0.078/0.017 0.932/0.943
Г3 0.56/0.60 0.023/0.029 0.994/0.989 2.4/5.0 0.11/0.024 0.947/0.976
Г4 0.77/0.79 0.023/0.028 0.997/0.992 2.3/5.9 0.075/0.015 0.982/0.985
Г5 0.57/0.59 0.016/0.023 0.995/0.984 1.8/3.4 0.052/0.019 0.972/0.979
Г6 0.61/0.63 0.017/0.022 0.993/0.988 1.3/2.2 0.051/0.020 0.906/0.974

Среднее 0.67/0.67 0.019/0.025 0.995/0.990 2.1/4.2 0.072/0.022 0.950/0.958
аВ числителе указаны значения параметров для пластин со стороной L = 100 мм, в знаменателе – со стороной L = 50 мм.

Таблица 3. Предельные значения модуля сдвига Т в 
плоскости листа (ГПа)

Пластина Размер стороны 
L, мм T0 T1 T2

Г1
100 4.35 4.94 3.98
 50 4.41 4.79 3.55

Г2
100 5.61 6.16 5.09
 50 5.06 5.19 3.87

Г3
100 4.27 4.45 3.87
 50 4.52 5.02 3.54

Г4
100 3.58 3.72 3.20
 50 3.85 4.27 2.99

Г5
100 4.41 4.78 4.21
 50 4.70 5.14 3.83

Г6
100 5.31 5.85 5.16
 50 5.66 6.08 4.44
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Рис. 3. Кинетика относительного изменения модуля сдвига образцов углепластика размером 
100  ×  100 мм, вырезанных из пластин Г1, Г2, Г3. Символы – экспериментальные данные, 
линии – аппроксимация моделью (4) для образцов пластин Г1 (1), Г2 (2), Г3 (3).
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экспериментальные зависимости g(t) для всей 
серии исследованных образцов пластин Г1–Г6 
были аппроксимированы моделью (4). Результа-
ты аппроксимации суммированы в табл. 4.

ВЫВОДЫ
Таким образом, полученные результаты пока-

зывают, что действие влаги в различных клима-
тических условиях (в т.ч. и в условиях холодного 
климата [5]) могут влиять на изменение механи-
ческих показателей по закону диффузии Фика. 
При сравнении показателей g0 и DP для всей се-
рии измерений установлено, что пластифициру-
ющее влияние влаги различно на стадиях сушки 
и увлажнения, а также существенно зависит от 
размеров исследованных образцов. При этом 
главным результатом проведенного математи-
ческого анализа оказалось подтверждение адек-
ватности молекулярной модели (4). Средние 
значения коэффициента детерминации имели 
достаточны высокие значения (R2 = 0.86 ± 0.04).

Дальнейшим развитием моделирования ки-
нетики изменения пластифицирующего дей-
ствия влаги ПКМ на основе фундаментальных 
законов молекулярной физики могут стать ва-
рианты 3-мерных моделей, учитывающих ре-
цептурный состав и степень полимеризации 
термореактивных матриц, анизотропию влаго-
переноса, форму и размеры образцов, протека-
ние реакций гидролиза и дополимеризации при 
стационарных и циклических режимах термо
влажностного воздействия.
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ВВЕДЕНИЕ
Среди кристаллических фаз, образующихся 

в системе Ni–Mn–In–Sb, особый интерес пред-
ставляют интерметаллиды Гейслера условного 
состава Ni2Mn1+x(In,Sb)1–x [1–7], обладающие 
магнитоиндуцируемыми эффектами – кало-
рическим, резистивным и памятью формы в 
сочетании с мартенситным полиморфным пре-
вращением: при снижении температуры куби-
ческая аустенитная структура L21 (Fm-3m) пере-
ходит в тетрагональную структуру L10 (P4/mmm)  
или модулированные метастабильные струк-
туры 5M (10M) и 7M (14M) [8]. Изменение со-
отношения компонентов в Ni2Mn1+x(In,Sb)1–x 
позволяет управлять температурами Кюри Tc и 
мартенситного превращения Tm, что сказывает-
ся на магнитокалорическом эффекте (МЭ) при 
магнитоструктурном переходе. Например, бла-
годаря появлению и сосуществованию несколь-
ких мартенситных структур, уменьшается тем-
пературный гестерезис для МЭ, что важно при 
потенциальном применении в хладоустановках.

Свойства интерметаллидов Ni2Mn1+x(In,Sb)1–x, 
принадлежащих ограниченному твердому рас-
твору в системе Ni–Mn–In–Sb, связаны не толь-
ко с соотношением компонентов (химическим 
составом), но и с фазовым состоянием, на кото-

рое влияют температура и давление при синтезе. 
Для сохранения гомогенности, определяющей 
воспроизводимость свойств твердого раствора, 
необходимо знание фазовых равновесий, в кото-
рых твердый раствор принимает участие. В сжа-
той наглядной форме такие сведения содержит 
фазовая диаграмма.

Целью исследования явилось построение 
изобарно-изотермической субсолидусной кон-
центрационной диаграммы Ni–Mn–In–Sb ме-
тодом топологического моделирования [9] при 
использовании концентрационных диаграмм 
тройных систем Ni–Mn–In [10], Ni–Mn–Sb 
[11, 12], Ni–In–Sb [13] и Mn–In–Sb [14] и фраг-
ментарных экспериментальных данных для чет-
верной системы Ni–Mn–In–Sb [1–7]. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Кристаллические фазы и субсолидусные кон-

центрационные диаграммы тройных систем 
[10–14] до появления расплава In (~429 K) пред-
ставлены в рамках тетраэдра Ni–Mn–In–Sb на 
рис.  1а. Для упрощения ограниченные твердые 
растворы на основе Ni (Fm-3m), Mn (I-43m), 
Sb (R-3m), In (I4/mmm), бинарных интерметал-
лидов Ni3Mn (L12, Pm-3m), Ni2Mn, NiMn (L10,  
P4/mmm), Ni3Sb (Pmmm), Ni5Sb2 (C2), NiSb  
(P63/mmc), NiSb2 (Pnnm), Mn2Sb (P4/nmm), MnSb 
(P63/mmc), Ni3In (P63/mmc), Ni2In (P63/mmc), 
Ni13In9 (C12/m1), NiIn (P6/mmm), Ni2In3, (P-3m1), 
Ni3In7 (Im-3m), Mn3In (P-43m), InSb (F-43m) и трой-
ных интерметаллидов Ni2MnIn (L21, Fm-3m) [10],  
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им. Н.С. Курнакова Российской академии наук,  
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Ni2Mn3In (B2, Fd-3m) [10], Ni2MnSb (L21, Fm-3m),  
NiMnSb (C1b, F-43m) [11, 12] не рассматривают-
ся, и фигуративными точками отмечены сте-
хиометрические составы фаз, обозначенные 
с помощью первых символов N, M, I и S эле-
ментов Ni, Mn, In и Sb соответственно. Фигу-
ративными отрезками отмечены твердые рас-

творы Ni3(In,Sb) (P63/mmc), Ni3(Sb,In) (Pmmm), 
NiSb1‑xIn0.5x (P63/mmc), Ni(In,Sb) (P6/mmm) си-
стемы Ni–In–Sb [13], твердый раствор Mn(Sb,In)  
(P63/mmc) [15] системы Mn–In–Sb [14] и твер-
дый раствор Ni2Mn(In,Sb) (L21,  Fm-3m) [1–7]. 
В реальности интерметаллиды Гейслера на ос-
нове Ni2Mn(In,Sb) принадлежат эллиптиче-
скому цилиндру с осью симметрии, близкой к 
ноде Ni2MnIn–Ni2MnSb в концентрационном 
тетраэдре Ni–Mn–In–Sb, и магнитоактивные 
свойства твердых растворов Ni2Mn(In,Sb) ис-
следованы при изменении соотношения In  : Sb 
по линиям составов с фиксированным соот-
ношением Ni  :  Mn [1–7]. Цилиндр может быть 
искривленным, и в ряде случаев линии Ni : Mn 
способны выходить за пределы объема гомо-
генности Ni2Mn(In,Sb). Более эффективными 
представляются исследования сечений концен-
трационного цилиндра при фиксированном со-
отношении In  : Sb с изменяющимся соотноше-
нием Ni : Mn.

Концентрационный тетраэдр на рис.  1а не 
дает представления о фазовых равновесиях с 
участием Ni2Mn(In,Sb), Ni2Mn3In и NiMnSb (по-
лусплав Гейслера) в системе Ni–Mn–In–Sb, и на 
рис. 1б приведен вариант изобарно-изотермиче-
ской концентрационной диаграммы Ni–Mn–
In–Sb, построенной методом топологического 
моделирования при использовании фрагмен-
тарных экспериментальных данных [1–7, 16].

В общем случае при топологическом моде-
лировании четырехкомпонентной системы [9] 
внутри концентрационного изобарно-изотер-
мического тетраэдра располагаются полиэдры 
твердых растворов и расплавов, заключающие 
в себе однофазные составы. Грани полиэдров – 
составы в двухфазных равновесиях, ребра – со-
ставы в трехфазных равновесиях и вершины – 
составы в четырехфазных равновесиях при 
фиксированных давлении и температуре. Фигу-
ративные точки составов четырех равновесных 
фаз принадлежат треугольной пирамиде. Гомо-
генные и гетерогенные фазовые многогранни-
ки образуют плотную упаковку, не пересекаясь 
между собой.

Для пояснения диаграммы на рис.  1б четы-
рехфазные и трехфазные (с участием твердых 
растворов) субсолидусные равновесия в системе 
Ni–Mn–In–Sb приведены в табл. 1.

Металлид Ni2Mn(In,Sb) фиксированных со-
ставов участвует в двух четырехфазных равнове-
сиях (табл. 1, №№ 1, 2), а переменных составов 
Ni2Mn(In,Sb)ss – в девяти трехфазных равно-
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Рис. 1. Диаграммы тройных систем в рамках тетраэдра  
Ni–Mn–In–Sb (а) и изобарно-изотермическая диаграмма 
системы Ni–Mn–In–Sb (б) ниже 429 K.
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Таблица 1. Фазовые равновесия в системе Ni–Mn–In–Sb

№ Фазовое равновесие
1 Ni2Mn(In,Sb) Ni3(In,Sb) Ni3(Sb,In) Ni
2 Ni2Mn(In,Sb) Ni3(In,Sb) Ni3(Sb,In) NiSb1–xIn0.5x

3 Ni2Mn(In,Sb)ssа NiMnSb NiMn
4 Ni2Mn(In,Sb)ss Ni3Mn Ni
5 Ni2Mn(In,Sb)ss Ni3Mn Ni2Mn
6 Ni2Mn(In,Sb)ss Ni2Mn NiMn
7 Ni2Mn(In,Sb)ss Ni3(In,Sb)ss Ni
8 Ni2Mn(In,Sb)ss Ni3(Sb,In)ss Ni
9 Ni2Mn(In,Sb)ss NiMnSb NiSb1–xIn0.5xss

10 Ni2Mn(In,Sb)ss Ni3(In,Sb)ss NiSb1–xIn0.5xss
11 Ni2Mn(In,Sb)ss Ni3(Sb,In)ss NiSb1–xIn0.5xss
12 Ni2MnIn Ni2Mn3In NiMnSb MnSb
13 Ni2MnIn Ni2Mn3In NiMnSb NiMn
14 Ni2MnIn Ni2Mn3In MnSb InSb
15 Ni2MnIn Ni2Mn3In InSb In
16 Ni2MnIn NiMnSb NiSb1–xIn0.5x MnSb
17 Ni2MnIn NiSb1–xIn0.5x MnSb InSb
18 Ni2MnIn Ni3(In,Sb) NiSb1–xIn0.5x Ni2In
19 Ni2MnIn NiSb1–xIn0.5x Ni2In Ni13In9

20 Ni2MnIn NiSb1–xIn0.5x Ni13In9 NiIn
21 Ni2MnIn NiSb1–xIn0.5x Ni2In3 Ni3In7

22 Ni2MnIn NiSb1–xIn0.5x Ni(In,Sb) Ni2In3

23 Ni2MnIn NiSb1–xIn0.5x Ni3In7 InSb
24 Ni2MnIn Ni3In7 InSb In
25 Ni2MnIn Ni3(In,Sb) Ni2In
26 Ni2MnIn NiSb1–xIn0.5xss Ni13In9

27 Ni2MnIn NiSb1–xIn0.5xss Ni2In3

28 Ni2MnIn Ni(In,Sb) Ni2In3

29 Ni2MnIn NiSb1–xIn0.5x Ni(In,Sb)
30 Ni2MnSb Ni3(Sb,In) NiSb1–xIn0.5x Ni5Sb2

31 Ni2MnSb NiMnSb NiSb1–xIn0.5xss
32 Ni2MnSb Ni3(Sb,In)ss Ni5Sb2

33 Ni2MnSb NiSb1–xIn0.5xss Ni5Sb2

34 NiMnSb NiSb1–xIn0.5xss MnSb
35 Ni2Mn3In NiMnSb Mn2Sb MnSb
36 Ni2Mn3In NiMnSb NiMn Mn
37 Ni2Mn3In Mn3In Mn2Sb Mn
38 Ni2Mn3In NiMnSb Mn2Sb Mn
39 Ni2Mn3In Mn(Sb,In) Mn2Sb Mn3In
40 Ni2Mn3In Mn3In Mn(Sb,In) InSb
41 Ni2Mn3In Mn3In InSb In
42 Ni2Mn3In Mn(Sb,In)ss InSb
43 Ni2Mn3In Mn(Sb,In)ss Mn2Sb
44 NiSb1–xIn0.5x NiSb2 MnSb InSb
45 NiSb1–xIn0.5xss NiSb2 MnSb
46 NiSb1–xIn0.5xss MnSb InSb
47 NiSb2 MnSb InSb Sb

а ss – Твердый раствор.
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весиях (№№ 3–11). Краевые составы, близкие 
к Ni2MnIn, образуют тринадцать четырехфаз-
ных равновесий (№№ 12–24) и пять трехфазных 
(№№ 25–29). В свою очередь составы, близкие к 
Ni2MnSb, принимают участие в четырехфазном 
равновесии № 30 и трех трехфазных равновесиях 
(№№ 31–33). Кроме того, отмечены равновесия 
для Ni2Mn3In и NiMnSb. В широком интервале 
составов твердый раствор Ni2Mn(In,Sb)ss сосу-
ществует с Ni, Ni3Mn, Ni2Mn, NiMn, NiMnSb 
и твердыми растворами Ni3(In,Sb) (P63/mmc),  
Ni3(Sb,In) (Pmmm), NiSb1–xIn0.5x (P63/mmc). Не-
обходимо отметить, что в четырехфазных рав-
новесиях с твердым раствором, близким по со-
ставу к Ni2MnIn или Ni2MnSb, участвует твердый 
раствор NiSb1–xIn0.5x разных составов (табл. 1). 
С увеличением температуры появляются рас-
плавы на основе In и Sb, которые занимают все 
бóльшие концентрационные области, увеличи-
ваются фазовые объемы твердых растворов Ni 
и Mn, диспропропорционируют фазы Ni2Mn3In 
и NiMnSb, твердый раствор Ni2Mn(In,Sb)ss рас-
пространяется вплоть до ребра Ni–In, и картина 
фазовых равновесий в системе Ni–Mn–In–Sb 
кардинально изменяется. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом топологического моделирования на 

основе существующих экспериментальных дан-
ных построена изобарно-изотермическая кон-
центрационная диаграмма для субсолидусных 
равновесий в системе Ni–Mn–In–Sb. Показано, 
что в широком интервале составов интерметал-
лид Гейслера Ni2Mn(In,Sb) – твердый раствор 
(L21, Fm-3m) – сосуществует с Ni, Ni3Mn, Ni2Mn, 
NiMn, NiMnSb и твердыми растворами Ni3(In,Sb) 
(P63/mmc), Ni3(Sb,In) (Pmmm), NiSb1–xIn0.5x  
(P63/mmc). Поскольку многие характеристики 
ферромагнитных сплавов зависят от состава, целе-
сообразно исследовать магнитоактивные свойства 
твердого раствора Ni2Mn(In,Sb), представляющего 
собой эллиптический цилиндр в концентрацион-
ном тетраэдре Ni–Mn–In–Sb, с помощью сече-
ний при фиксированном соотношении In  :  Sb и 
изменяющемся соотношении Ni : Mn. 
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PHASE EQUILIBRIUMS IN THE Ni–Mn–In–Sb SYSTEM  
IN THE ABSENCE OF MELT
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By the method of topological modeling using concentration diagrams of the ternary systems Ni–Mn–In, Ni–
Mn–Sb, Ni–In–Sb and Mn–In–Sb and fragmentary experimental data on phase equilibria involving Heusler 
intermetallics Ni2Mn1+x(In,Sb)1–x, an isobaric-isothermal subsolidus concentration diagram of the quaternary 
system Ni–Mn–In–Sb was constructed for the first time.
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