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Fundamental’nye problemy sovremennogo materialovedenia (Basic Problems of Material Science (BPMS)). 2025; 4(22): 388-395 

РАЗДЕЛ 1. ФИЗИКА КОНДЕНСИРОВАННОГО СОСТОЯНИЯ 

Научная статья 

1.3.8. Физика конденсированного состояния (физико-математические науки) 

УДК 537.217, 537.525.99, 539.23 

doi: 10.25712/ASTU.1811-1416.2025.04.001 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗДЕЙСТВИЯ ПЛАЗМЫ CF4 НА СМАЧИВАЕМОСТЬ  

ПОВЕРХНОСТИ УГЛЕПЛАСТИКА 

Ефим Петрович Неустроев 

Северо-Восточный федеральный университет им. М.К. Аммосова, 677000, г. Якутск, Российская Федерация 

neustr@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-8163-2012 

Аннотация. В работе проведены исследования воздействия плазменной обработки в индуктивно-

связанной плазме CF4 на смачиваемость поверхности карбонового углепластика. Обработки проведены в 

плазме мощностью 200 Вт при скорости потока газа 100 см3/мин. Длительность обработки составляла от 5 

минут до 40 мин. Для анализа элементного состава поверхности использовался метод рентгеновской энерго-

дисперсионной спектроскопии. Морфология поверхности изучалась с помощью электронной и атомно-

силовой микроскопии. Также были исследованы спектры комбинационного рассеяния, интенсивность фото-

люминесценции и контактные углы смачивания. Содержание фтора на поверхности после 20-минутной об-

работки составляет 27 ат.% и при увеличении времени обработки до 40 мин незначительно возрастает.   Об-

наружено изменение состояния поверхности углепластика от гидрофильного до гидрофобного после плаз-

менной обработки. Измерения контактного угла смачивания после фторирования в плазме CF4 показали 

возрастание на 60о-65о от исходных значений. Показана прямая зависимость между длительностью плазмен-

ного воздействия и углом смачивания. Максимальное значение краевого угла смачивания равное 135о до-

стигнуто при времени обработки 40 мин. Наблюдаемый эффект в работе объясняется уменьшением поверх-

ностной энергии за счет формирования С-F-связей при плазменном фторировании. Дополнительный вклад в 

усилении гидрофобных свойств дает изменение морфологии поверхности, вызванное плазменным травлени-

ем. В данном случае теоретической моделью описывающей гидрофобные свойства поверхности может слу-

жить модель Кэсси-Бакстера и/или её модификация, предложенной Мармуром. 

Ключевые слова: карбоновый углепластик, контактный угол смачивания, плазменное осаждение, фто-

рирование, плазменное травление, морфология поверхности, гидрофобность, сканирующая электронная 

микроскопия, атомно-силовая микроскопия, спектроскопия комбинационного рассеяния света, фотолюми-

несценция. 
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Abstract. The article investigates the effect of inductively coupled CF₄ plasma on the wettability of carbon fiber 

plastic surfaces. Plasma treatment was performed using a plasma power of 200 W and a CF₄ gas flow rate of 100 

cm³/min. The treatment duration ranged from 5 to 40 minutes. The surface elemental composition was analyzed us-

ing X-ray energy-dispersive spectroscopy. The surface morphology was examined using electron microscopy and 

atomic force microscopy. Raman spectra, photoluminescence intensity, and contact wetting angles were also stud-

ied.  After 20 minutes of treatment, the fluorine content on the surface reached 27 at.%, with only a slight increase 

observed when the treatment time was extended to 40 minutes. A change in the state of the carbon fiber surface 

from hydrophilic to hydrophobic was detected as a result of plasma exposure. Contact angle measurements follow-

ing plasma treatment showed an increase of 60–65° compared to the initial values. A direct relationship between the 

duration of plasma exposure and the wetting angle is shown. The maximum contact angle of 135° was achieved af-

ter 40 minutes of treatment. The observed effect is attributed to a reduction in surface energy due to the formation of 

C–F bonds during plasma fluorination. An additional contribution to the enhanced hydrophobicity is provided by 

changes in surface morphology caused by plasma etching. In this case, the hydrophobic behavior of the surface can 

be theoretically described by the Cassie–Baxter model and/or its modification proposed by Marmur. 

Keywords: carbon fiber-reinforced plastic, contact angle, wetting, plasma deposition, fluorination, plasma etch-

ing, hydrophobicity, scanning electron microscopy, atomic force microscopy, Raman spectroscopy, photolumines-

cence. 
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Введение 

Углепластики – это полимерные компози-

ционные материалы, армированные углерод-

ными волокнами в виде нитей, жгутов, лент, 

тканей и др. В качестве связующего использу-

ются синтетические смолы (эпоксидные, фе-

нольные и др.) и термопласты (полиамиды, по-

ликарбонаты, полиэфиры и др.). Углепластики 

широко используются в различных отраслях 

промышленности таких, как аэрокосмическая, 

железнодорожная, авто- и судостроение, а так-

же в строительстве, электронике, медицине и 

др.  [1,2]. В этих приложениях одним из вос-

требованных свойств полимеров является во-

доотталкивающее свойство (гидрофобность). 

Гидрофобными и супергидрофобными счита-

ются материалы, которые имеют на границе 

раздела с жидкостью краевой угол смачивания 

больше 90о и 150о соответственно [3]. Суще-

ствуют различные способы придания полиме-

рам гидрофобных свойств. Наиболее известны-

ми и популярными являются физические и хи-

мические методы [1-5]. Одним из эффективных 

направлений регулирования смачивающих 

свойств поверхности материалов является 

плазменная обработка благодаря простоте об-

работки, технологичности и эффективности 

[1,2,6-11]. Кроме того, плазменная обработка 

позволяет контролировать смачиваемость по-

верхности, сохраняя свойства материала.  В за-

висимости от целей используются различные 

плазмообразующие газы для изменения водоот-

талкивающих свойств поверхности [1,2,6-11]. 

Гидрофобность поверхности можно повысить 

за счет снижения поверхностной энергии или 

придания шероховатости поверхности [2,12,13]. 

Известно, что фтор обладает высокой электро-

отрицательностью (3,98), что приводит к низ-

кой поверхностной энергии в соединениях фто-

ра с углеродом [12,13].  В связи с этим, для 

увеличения краевого угла смачивания материа-

лов приобрели популярность фтор-содержащие 

прекурсоры в качестве плазмообразущего газа 
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[8-11]. В данной работе представлены результа-

ты исследования воздействия плазмы CF4 на 

морфологию поверхности углепластика и крае-

вой угол смачивания. Исследования краевого 

угла смачивания показывают прямую связь 

между уровнем фторирования и гидрофобными 

свойствами поверхности.  

Методика исследований 

Для исследований использован карбоновый 

углепластик, изготовленный методом вакуум-

ной инфузии, на основе углеткани карбон 

Twill-240. В качестве наполнителя углепласти-

ка использовалась клеевая эпоксидная смола с 

отвердителем, предоставленные компанией 

“Fusion” (Россия). Перед обработками пласти-

ны углепластика толщиной 1 мм и площадью 

1×1 см2 были обезжирены изопропиловым 

спиртом в ультразвуковой ванне в течение 5 

мин и промыты этиловым спиртом.  

Обработка образцов проводилась на мик-

роволновой (13,56 МГц) плазменной установке 

«Этна-ПТ-100» (НТ МДТ). Источником плазмы 

служил индуктивно-связанный генератор плаз-

мы с регулируемой мощностью. Предваритель-

ный вакуум в реакционной камере плазменной 

установки создавался последовательной откач-

кой форвакуумным и затем безмасляным тур-

бомолекулярным насосами до давления 4×10-3 

мбар. После откачки в камеру запускался газо-

образный CF4 со скоростью потока 100 см3/мин 

до установления равновесного давления ~4×10-2 

мбар. После этого включался СВЧ-генератор 

для возбуждения плазмы.  Время обработки об-

разцов в плазменной камере составляло от 5 до 

45 мин при мощности генератора плазмы 200 

Вт. Температура образцов при плазменной об-

работке не превышала 50оС. Одним из эффек-

тов воздействия продуктов реакции плазмы на 

поверхность исследуемого материала является 

внедрение ионов в структуру вещества. Это 

может приводить к изменению физических 

свойств, в частности, коэффициента отражения. 

В работе, одним из показателей воздействия 

плазмы на образцы было приобретение глянце-

во-черной поверхностью исходного углепла-

стика медного оттенка, насыщенность которого 

возрастала с увеличением времени плазменной 

обработки. 

Для исследований угла смачивания по-

верхности использовалась ионизированная ди-

стиллированная вода. Масса одной капли была 

примерно 10 мг. Измерение углов краевого 

смачивания проводилось с применением про-

граммы для обработки и анализа изображений 

ImageJ [14].  

Исследования спектров комбинационного 

рассеяния (КР) света, фторированного в плазме 

CF4 углепластика, проведены на установке 

«Интегра Спектра» (НТ МДТ). Морфология 

поверхности изучена методами электронной 

(JEOL 7800F) и оптической микроскопии (Ni-

con Eclips 100). Содержание фтора определено 

методом рентгеновской энергодисперсионной 

спектроскопии (РЭДС) на установке «INCA 

Energy» компании Oxford Instruments, являю-

щейся приставкой СЭМ JEOL 7800F. 

Результаты и их обсуждение 

Элементный анализ, проведенный методом 

РЭДС, показывает наличие фтора на поверхно-

сти исследованных образцов после обработок 

различной длительности в плазме CF4. На ри-

сунке 1 а показан спектр РЭДС после 40 ми-

нутной обработки в плазме CF4. Как видно из 

рисунка в спектрах отчетливо проявляются пи-

ки связанные с наличием в составе структуры 

атомов углерода, фтор и кислород. На рисунке 

1 б (красные квадраты) показано изменение со-

держания фтора на поверхности углепластика в 

зависимости от времени обработки в плазме. 

Как видно из графика содержание фтора увели-

чивается от нуля до значений близких к 30%. 

Наиболее резкое возрастание наблюдается при 

обработках длительностью от 10 до 20 минут. 

После 20 минутного воздействия плазмой со-

держание фтора возрастает незначительно.    

На рисунке 2 показаны поверхности кон-

трольной пленки углепластика (рис. 2 а) и по-

сле обработок в плазме CF4 длительностями 20 

мин (рис. 2 б) и 40 мин (рис. 2 в), полученные 

методом СЭМ. На рисунке 2 а отчетливо видны 

волокна углепластика, ширина которых состав-

ляет около десяти микрометров. Также можно 

заметить, что с увеличением времени плазмен-

ного воздействия границы между волокнами 

становятся размытыми и в некоторых областях 

сливаются (рис. 2 б и в). Кроме того, видно, что 

поверхности становятся менее гладкими.  

На рисунке 3 представлены изображения 

поверхности, полученные методом АСМ для 

исходного углепластиковой пленки (а) и после 

плазменной обработки длительностью 40 мин 

(б), соответственно. На рисунках 3 в и 3 г пока-
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заны соответствующие этим неоднородности 

поверхности. Как видно из изображений глуби-

на канавок между волокнами увеличивается от 

~50 нм до нескольких сот нанометров. Кроме 

того, увеличиваются перепады высот рельефа 

поверхности волокон (области между глубоки-

ми впадинами) при одновременном сглажива-

нии мелких шероховатостей. Если для исход-

ного углепластика неоднородности по высоте 

составляют в среднем ~10 нм, то после воздей-

ствия плазмы наблюдается рост до сотен нано-

метров (рис. 3 б). 

На рисунках 3 д и 3 е показаны изображе-

ния поверхности, полученные методом фазово-

го контраста [15,16] в тех же областях, что и на 

рисунках 3 a и 3 б.  Данный метод учитывает 

различие адгезионных, адсорбционных и дру-

гих свойств поверхности материала. В резуль-

тате изображениям областей с различной кон-

трастностью будут соответствовать области с 

отличающимися свойствами. Как видно из ри-

сунка 3 в, поверхность исходной пленки имела 

равномерный фазовый контраст, что означает 

однородность её свойств. 

 

Fig. 1. X-ray EDS spectrum (a); contact angle change and fluorine content vs. plasma treatment time (b). 

 

Рис.2. Изображения поверхности исходного углепластика (а) и после обработок в плазме CF4  

длительностями 20 мин (б) и 40 мин (в), полученные методом СЭМ. 

Fig. 2. SEM images of the initial carbon fiber polymer surface (a) and after CF4 plasma treatments for 20 min (b) 

and 40 min (c).

Из сравнения рис. 3 б и г можно сделать 

вывод, что при увеличении времени экспози-

ции образцов в плазме до 40 мин впадины ре-

льефа поверхности в фазовом изображении 

становятся более светлыми, чем в остальной 

области. Это может означать, что в углублени-

ях поверхности происходить увеличение коли-

чества фтора, снижающее поверхностную энер-

гию. В результате эти области с низкой адгези-

ей на фазовых изображениях будут отобра-

жаться с отличающейся от остальной области 

контрастностью. 

Рис. 1. Спектр РЭДС (а); изменение контактного угла смачивания  и зависимость содержания фтора в 

зависимости от времени обработки в плазме (б). 
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Измерения методом КР света показали, что 

пленка углепластика до плазменной обработки 

имеет интенсивность пиков (рис.4), характер-

ную для эпоксидных смол [17,18]. В спектрах 

наблюдаются широкие полосы поглощения в 

диапазоне от 1200 см-1 до 1500 см-1 и от 2850 

см-1 до 3000 см-1. Также проявляются пики при 

1609 см-1 и 3065 см-1 связанные с колебаниями 

основной цепи эпоксидного кольца и растяже-

нию ароматической связи C─H, соответственно 

[17]. Воздействие плазмы CF4 в течение 5 ми-

нут приводит к резкому увеличению интенсив-

ности флуоресцентного свечения образцов в 

наблюдаемой полосе (рис. 4). Из-за яркости 

свечения время экспозиции измерения спектров 

было уменьшено с 1 с до 0,1 с и несмотря на 

это интенсивность увеличивается на порядок. 

Также на рисунке видно увеличение интенсив-

ности флуоресценции с ростом длительности 

обработки в плазме. Максимальное увеличение 

достигается при времени 20 минут, после этого 

интенсивность выходит на плато. 

Значения краевых углов смачивания ди-

стиллированной водой поверхности углепла-

стика в зависимости от длительности плазмен-

ной обработки в CF4 показаны на рисунке 1 б. 

На этом рисунке также показаны формы изме-

ренных капель воды. Исходная пленка имеет 

контактный угол смачивания около 75-80о. По-

сле 5 мин обработки в плазме CF4 угол смачи-

вания возрастает до ~90о. При увеличении вре-

мени воздействия плазмы CF4 до 40 мин 

наблюдается рост до 135о (рис. 1 б). Таким об-

разом, изменение угла смачивания до и после 

плазменной обработки составляет 60-65о. Кро-

ме того, на этом же рисунке приведена зависи-

мость содержания фтора на поверхности уг-

лепластика в зависимости от времени плазмен-

ной обработки.  Как следует из данного графи-

ка, значение краевого угла смачивания и со-

держание фтора увеличиваются с ростом вре-

мени экспозиции образцов в плазме CF4. При 

этом состояние поверхности меняется с гидро-

фильного до значения близкого к супергидро-

фобному.  

Механизмы смачиваемости поверхности 

описываются хорошо известными моделями 

Юнга, модель Венцеля и модель Кэсси–

Бакстера [2,8,11,13]. Модель Юнга применима 

для химически однородных, плоских и гладких 

поверхностей. Модели Венцеля и Кэсси–

Бакстера учитывают наличие текстуры поверх-

ности. В модели Венцеля неподвижная капля 

жидкости находится на шероховатой поверхно-

сти, которая вся смачивается жидкостью. Ше-

роховатая поверхность имеет бóльшую пло-

щадь, чем гладкая, поэтому при низкой поверх-

ностной энергии гидрофобность будет усили-

ваться. Модель Венцеля применима только к 

химически однородной твёрдой поверхности 

[13]. Переход от модели Венцеля к модели Кэс-

си-Бакстера происходит при коэффициенте ше-

роховатости r≈ 1/|cosθ| ≈ 2 [19], который соот-

ветствует углу смачивания θ=120о. В этой мо-

дели капля жидкости соприкасается с верши-

нами неоднородностей и не смачивает углубле-

ния поверхности. Это происходит благодаря 

тому, что воздух задерживается в порах шеро-

ховатой поверхности, поэтому 

 

Рис.3. Изображения поверхности, полученные  

методом АСМ, исходной углепластиковой пленки 

(а), после обработки в плазме CF4 в течение 40 мин 

(б). Соответствующие им фазовые изображения по-

верхностей исходной (в) и после обработки в плазме 

в течение 40 мин (д). Изображения профилей  

поверхности для исходной углепластиковой пленки 

(е) и после обработки в плазме в течение 40 мин (е). 

Fig. 3. AFM images of the surface of the original  

carbon fiber film (a), after CF4 plasma treatment for 40 

min (b). Corresponding phase images of the surfaces of 

the original film (c) and after plasma treatment for 40 

min (d). Surface profile images for the original carbon 

fiber film (e) and after plasma treatment for 40 min (f). 
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Рис.4. Спектр комбинационного рассеяния света  

исходной пленки углепластика и флуоресцентного 

свечения после обработки в плазме CF4 различной 

длительности. 

Fig. 4. Raman spectra of the initial carbon fiber polymer 

film and fluorescence after CF4 plasma treatment of  

various durations. 

жидкость в капле не может проникнуть туда 

[20]. Поверхностная энергия системы твердое 

тело-пар меньше поверхностной энергии твер-

дое тело-жидкость. В результате общая по-

верхностная энергия становится меньше при 

образовании пузырьков газа на границе раздела 

жидкость/твердое тело [13]. Существует также 

смешанная модель Мармура, согласно которой 

капля жидкости частично смачивает поверх-

ность и удерживается воздушными пузырьками 

[11,13].  

 Опираясь на вышеизложенные результаты, 

можно считать, что основной причиной увели-

чения контактного угла смачивания является 

уменьшение поверхностной энергии при плаз-

менном фторировании. Дополнительным фак-

тором, приводящим к повышению гидрофобно-

сти исследуемой поверхности является форми-

рование микро- и наноструктурной неоднород-

ностей. Эти неоднородности связаны как с 

углублением канавок между волокнами уг-

лепластика, так и увеличением высот выступов 

непосредственно на поверхности волокон.  

Оценка средней шероховатости из АСМ изоб-

ражений показывает увеличение от ~20 нм для 

контрольного образца до ~200 нм после 40-

минутного плазменного фторирования. 

 

Заключение 

Данные элементного анализа и результаты 

исследования морфологии поверхности пока-

зывают, что плазменное фторирование поверх-

ности карбонового углепластика приводит к 

гидрофибизации поверхности.  Этот процесс 

связан с двумя механизмами. Первый связан с 

плазменным фторированием поверхности и 

формированием С-F-связей, приводящие к 

снижению поверхностной энергии. Второй 

обусловлен изменением морфологии поверхно-

сти фторсодержащей плазмой, в результате ко-

торой формируются неоднородности поверхно-

сти. Увеличение контактного угла смачивания 

в этом случае согласуется с теоретической мо-

делью Кэсси-Бакстера и её модификацией, 

предложенной Мармуром. 
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Аннотация. Молекулярная динамика (МД) – мощный инструмент для исследования материалов, позволя-

ющий работать с миллионами и более атомов. Однако в молекулярной динамике качество межатомного по-

тенциала имеет ключевое значение. Для анализа и тестирования широкого спектра потенциалов предлагает-

ся использовать делокализованные нелинейные колебательные моды (ДНКМ). ДНКМ представляют собой 

точные решения уравнения движения атомов, полученные на основе симметрии структуры, и, в отличие от 

анализа, основанного исключительно на фононных модах, допускают колебания в широком диапазоне ам-

плитуд и включают как линейную (фононную), так и нелинейную части колебания. Такой подход позволяет 

тестировать потенциалы как с точки зрения линейной, так и нелинейной физики. Потому в данной работе 

представлен обзор на две работы с исследованием ДНКМ в ОЦК вольфраме. В одной из которых проводит-

ся сравнение существующих потенциалов относительны данных ab initio, а в другой уже представлен ма-

шинно-обученный потенциал с применением ДНКМ и показана разница в воспроизводимости ДНКМ в ши-
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Abstract. Molecular dynamics (MD) is a powerful tool for materials research, allowing one to work with mil-

lions or more atoms. However, in molecular dynamics, the quality of the interatomic potential is crucial. To analyze 

and test a wide range of potentials, we propose using delocalized nonlinear vibrational modes (DNVMs). DNVMs 

are exact solutions to the equation of atomic motion obtained based on the symmetry of the structure and, unlike 

analysis based solely on phonon modes, allow vibrations over a wide range of amplitudes and include both the linear 

(phonon) and nonlinear parts of the vibration. This approach allows testing potentials from both linear and nonlinear 

physics perspectives. Therefore, this paper presents a review of two studies investigating DNVMs in BCC tungsten. 

One of them compares existing potentials with respect to ab initio data, while the other already presents a machine-

trained potential using DNVM and shows the difference in DNVM reproducibility over a wide range of amplitudes. 

Keywords: delocalized nonlinear vibrational mode, machine learning, molecular dynamics simulation, BCC 
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Введение 

Молекулярная динамика является одним из 

важных методов современного теоретического 

материаловедения [1, 2]. Этот метод основан на 

потенциале, описывающем межатомные взаи-

модействия. Поэтому качество потенциала 

имеет решающее значение для изучения мате-

риала. Существует два типа потенциалов: 

немашинно-обученные [3, 4] и машинно-

обученные [5, 6]. Немашинно-обученные по-

тенциалы представляют собой предопределен-

ные аналитические функции с настраиваемыми 

параметрами или же сплайн-аппроксимации с 

настраиваемыми коэффициентами. Эти пара-

метры и коэффициенты могут быть основаны 

на экспериментальных или теоретических дан-

ных, а иногда и объединять их. Немашинно-

обученные потенциалы часто имеют узкую об-

ласть применимости, в пределах которой полу-

ченные данные как качественно, так и количе-

ственно воспроизводятся экспериментальными 

данными. Однако это приводит к противоречи-

ям при использовании для других целей. Ма-

шинно-обученные потенциалы в основном обу-

чаются на данных ab initio. Такой подход обес-

печивает хорошую качественную воспроизво-

димость широкого спектра характеристик ма-

териалов по сравнению с экспериментами. Од-

нако существуют количественные расхождения 

из-за расхождений между ab initio и экспери-

ментальными данными. Тем не менее, потенци-

алы машинного обучения зависят от выбора 

обучающих данных; следовательно, они могут 

не обеспечить желаемого соответствия в обла-

стях, где обучающий набор данных не содер-

жит данных.  

Оба метода многократно сравнивались [7, 

8], но независимо от метода, существует необ-

ходимость в проверке существующих потенци-

алов в широком диапазоне применимости. Для 

этой цели предлагается использование делока-

лизованных нелинейных колебательных мод 

(ДНКМ/DNVM) [9]. ДНКМ являются точными 

решениями уравнения движения, зависящего от 

симметрии молекул [10] и кристаллов [11–15]. 

Конечно, сами частоты колебаний зависят от 

материала, но используемые паттерны колеба-
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ний характерны для всех материалов с одина-

ковой симметрией, например, одни и те же 

ДНКМ использовались для вольфрама [16] и 

ванадия [17]. ДНКМ получены из теории фазо-

вых переходов и допускают колебания как в 

линейном (гармоническом), так и в нелинейном 

(ангармоническом) приближениях. В линейном 

приближении ДНКМ являются фононными мо-

дами, в то время как несколько различных 

ДНКМ могут представлять одну и ту же фо-

нонную моду в линейном приближении и быть 

разными в нелинейном [18].  

Таким образом, ДНКМ позволяют тестиро-

вать потенциалы в широком диапазоне ампли-

туд, используя точные решения уравнений 

движения. При этом в линейной части анализи-

руются сразу несколько вариантов одной и той 

же фононной моды, что позволяет анализиро-

вать адекватность применяемого межатомного 

потенциала. Ещё одним преимуществом метода 

является анализ различных точек первой зоны 

Бриллюэна, анализируются как точки высокой 

симметрии на границе зоны Бриллюэна, так и в 

глубине. Обычно данные о дисперсионных 

кривых фононов внутри зоны Бриллюэна полу-

чают интерполяцией, но ДНКМ позволяют ана-

лизировать их напрямую и сравнивать данные 

из первых принципов с данными молекулярной 

динамики. ДНКМ отражают гамильтониан как 

функцию амплитуды одновременно в широком 

диапазоне. Таким образом, ДНКМ позволяют 

анализировать потенциал не только в терминах 

амплитудно-частотных характеристик (АЧХ), 

но и в виде энергетических профилей смеще-

ний, соответствующих определённым колеба-

ниям, а также профилей сил. Нахождение 

длинноволновых ДНКМ также позволяет оце-

нить упругие компоненты в материале. Ранее 

ДНКМ уже использовались для построения 

дискретных бризеров [19–23] в скалярной 

квадратной решетке [24], в треугольных и 

квадратных β-FPUT-решетках [25, 26], в ОЦК-

металлах [27] и в структуре B2 [28]. 

Как упоминалось ранее, одним из совре-

менных методов создания межатомных потен-

циалов является машинное обучение (МО). МО 

демонстрирует отличную сходимость с данны-

ми, на которых оно обучалось. Обычно в каче-

стве основы выбираются данные ab-initio рас-

четов, поскольку они дают наиболее полную 

картину поведения материала, а для МО важно, 

чтобы в данных не было пробелов. В то же 

время существуют различные модели МО. Од-

ной из самых ранних моделей является нейрон-

ная сеть Белера-Парринелло [29]. Основная 

идея этой модели заключается в использовании 

искусственных нейронных сетей для сравнения 

описания локального окружения атома с его 

вкладом в атомную энергию. Другой класс мо-

делей — модели на основе ядра [30]. Основная 

идея заключается в использовании ядерной ре-

грессии (например, регрессии гауссовского 

процесса — GPR) для прогнозирования энер-

гии. Сходство атомных окружений (измеренное 

функцией ядра) определяет прогнозирование. В 

данной работе мы будем использовать один из 

потенциалов, представляющих эту модель, – 

потенциалы гауссовой аппроксимации (GAP) 

[31]. Другая модель – линейные модели с мно-

гомерными дескрипторами [32, 33]. Эта модель 

использует линейную регрессию (или полино-

миальную регрессию низкого порядка) с очень 

сложными многомерными дескрипторами, ко-

торые неявно отражают сложные атомные вза-

имодействия. В качестве дескриптора мы мо-

жем использовать потенциал тензора момента 

(MTP). Ранее была проделана работа по созда-

нию межатомного потенциала с учётом ДНКМ-

зависимой модели [34] с использованием меж-

атомного потенциала машинного обучения 

(MLIP) [35, 36]. 

Сравнение АЧХ существующих потен-

циалов относительно расчётов ab-initio на 

примере вольфрама 

В работе [16] на примере вольфрама про-

анализированы 14 однокомпонентных коротко-

волновых ДНКМ объемно-центрированной ре-

шётки, волновые вектора которых при малых 

амплитудах принадлежат точкам на границе 

зоны Бриллюэна. Сравнивались 9 потенциалов, 

один из которых машинно-обученный [37-44] и 

данные ab-initio молекулярной динамики 

(AIMD). При этом показано, что эти 14 ДНКМ 

выделяются в 4 группы при малых амплитудах. 

Рассмотрим ДНКМ 2 из группы 1 на рис. 1. 
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Рис. 1. Сравнение АЧХ ДНКМ 2 для МД  

потенциалов и расчётов AIMD, в легенде буквами 

обозначена первая буква фамилии автора  

потенциала, а цифрами год публикации, данные 

AIMD обозначены DFT (density functional theory) 

[16]. 

Fig. 1. Comparison of the frequency response of 
DNVM 2, the letters indicate the first letter of the  
author's surname of the potential, and the numbers  
indicate the year of publication, ab-initio data are  
designated DFT (density functional theory) [16]. 

На рис. 1 приводится сравнение АЧХ 

ДНКМ 2 для девяти потенциалов и данных ab-

inito. В линейной (гармонической) части, кото-

рой соответствуют малые амплитуды характер-

но можно наблюдать «полочку», область, где 

частота не зависит от амплитуды. Затем прояв-

ляется нелинейность (ангармонизм) колебания 

и мы видим нелинейность. Нелинейность быва-

ет жёсткого и мягкого типов. Жесткий тип не-

линейности подразумевает увеличение частоты 

с увеличением амплитуды, а мягкий наоборот 

уменьшение частоты с ростом амплитуды. 

Для большинства потенциалов и данных 

DFT мы видим данную «полочку» и последу-

ющее проявление нелинейности. При этом 

наилучшее качественное соответствие данным 

DFT для ДНКМ 2 показывают потенциалы Z2001 

и O2018, а потенциалы A2009 и машинно-

обученный B2020 и вовсе демонстрируют отсут-

ствие «полочки» и линейную зависимость ча-

стоты от амлитуды. При этом по большей части 

все потенциалы показывают жесткий тип нели-

нейности. В качестве исключений можно выде-

лить L2001 и H2022, у которых очень слабая нели-

нейность, однако всё же жесткого типа, а вто-

рой L2017, у которого тип нелинейности меняет-

ся несколько раз с ростом амплитуды. 
Перейдём к рассмотрению группы 2 на примере 
ДНКМ 6 на рис. 2. 

 

Рис. 2. Сравнение АЧХ ДНКМ 6 для МД  

потенциалов и расчётов AIMD, в легенде буквами 

обозначена первая буква фамилии автора  

потенциала, а цифрами год публикации, данные 

AIMD обозначены DFT (density functional theory) 

[16]. 

Fig. 2. Comparison of the frequency response of 
DNVM 6, the letters indicate the first letter of the  
author's surname of the potential, and the numbers  

indicate the year of publication, ab-initio data are desig-
nated DFT (density functional theory) [16]. 

Почти все потенциалы и данные AIMD де-

монстрируют мягкий тип нелинейности, за ис-

ключением A2009, который демонстрирует 

жёсткий тип нелинейности вплоть до больших 

частот, где демонстрирует мягкий тип нели-

нейности. При этом остальные потенциалы и 

AIMD демонстрируют увеличение нелинейно-

сти с ростом амплитуды, за исключением по-

тенциалов M2017 и L2017. Стоит отметить, что та-

кое однозначное поведение ДНКМ в модах 

данной группы является характерным и под-

тверждается на примере ванадия в работе [17]. 

При этом видно, что МО потенциал B2020 де-

монстрирует не только качественную сходи-

мость, но и полную количественную сходи-

мость. 

Анализ машинно-обученного межатом-

ного потенциала вольфрама с применением 

ДНКМ 

В работе [16] также анализируются и 

остальные группы мод, однако уже на приве-

дённых примерах видно, что даже МО потен-

циалы не всегда полностью воспроизводят не-

линейную компоненту колебаний. Что подни-

мает вопрос о расширении данных и подходов 

как к анализу существующих, так и к созданию 

новых потенциалов. 
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В работе [34] была проведена работа по 

машинному обучению межатомного потенциа-

ла с учётом упомянутых ранее 14 коротковол-

новых ДНКМ.  

В данной работе был развит метод приме-

нения ДНКМ при обучении потенциала, а так-

же приведён машинно-обученный потенциал, 

обученный на случайных конфигурациях, по-

добных ДНКМ по количеству смещаемых ато-

мов, чтобы продемонстрировать влияние 

ДНКМ и отсутствие случайной воспроизводи-

мости ДНКМ. 
На рис. 3 из работы [34] приведены срав-

нения данных АЧХ для четырёх ДНКМ, при-
надлежащих разным группам, между МО по-
тенциалом с применением ДНКМ 
(MLIPDNVM(W)), МО потенциалом на аналогич-
ном количестве конфигураций без ДНКМ 
(MLIPw), сторонним МО обученным потенциа-
лом (B2020 GAP) [44], который также ранее 
упоминался в данной работе и демонстриро-
вался на рисунках 1 и 2, как B2020. Все эти по-
тенциалы сравнивались с данными ab-initio, по-
лученными на основе статичных расчётов 
(SCF). 

 

Рис. 3.  АЧХ ДНКМ (a) #1, (b) #5, (c) #9 и (d) #11  

полученных с помощью DFT SCF, MLIPDNVM(W), 

MLIPW и B2020 GAP [34]. 

Fig. 3. Frequency response of DNVMs (a) #1, (b) #5, 
(c) #9 and (d) #11 obtained via DFT SCF, 

MLIPDNVM(W), MLIPW and B2020 GAP. [34]. 

Как видно из рис. 3 некоторые моды всё 

ещё не удалось воспроизвести полностью, од-

нако заметно, что потенциал MLIPDNVM(W) вос-

производит ДНКМ однозначно лучше, чем дру-

гой МО потенциал B2020 GAP и потенциал без 

ДНКМ MLIPW. При этом наилучшее воспроиз-

ведение достигнуто в области высоких ампли-

туд, что является ключевым для исследований 

явлений нелинейной физики кристалла. А все 

несоответствия приходятся на область низких 

амплитуд, что связано с большим влиянием 

точности расчётов при низких амплитудах и 

сглаживанием некоторых данных полиномами 

при обучении. 

Выводы 

Рассмотрены две работы, посвящённые 

изучению ДНКМ и межатомным потенциалам. 

В первой работе продемонстрированы суще-

ствующие проблемы существующих потенциа-

лов при рассмотрении их поведения в широком 

спектре амплитуд. Во второй работе продемон-

стрирован МО потенциал с учётом ДНКМ. 

Из работы [16] видно, что потенциалы, без 

учёта ДНКМ не воспроизводят нелинейную 

компоненту. Иногда наблюдалась линейная за-

висимость частоты от амплитуды, что катего-

рически разнилось с данными ab initio. В неко-

торых случаях потенциалы демонстрировали 

другой тип нелинейности. 

В работе [34] показано, что учёт ДНКМ 

при создании потенциала позволяет воспроиз-

вести нелинейную компоненту колебания, что 

является ключевым в исследованиях явлений 

нелинейной физики, а также важным для более 

полного исследования и понимания материа-

лов. 
Рассмотренные работы поднимают важный 

вопрос более полного исследования существу-
ющих потенциалов и создания новых. А также, 
как упоминалось ранее выявлении общих зако-
номерностей между материалами одинаковой 
структуры. Как, например, группа ДНКМ 2 в 
вольфраме, одна из мод которых продемон-
стрирована на рис. 2, демонстрирует аналогич-
ное поведение и в ванадии [17], при этом такое 
поведение демонстрируют большинство потен-
циалов, а также потенциал MLIPW из работы 
[34], который не обучался на ДНКМ, что при-
водит нас к выводу, что данное поведение яв-
ляется скорее свойством структуры, нежели 
особенностью ДНКМ. 
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ФОРМИРОВАНИЕ АТОМНОГО УПОРЯДОЧЕНИЯ ПРИ НАГРЕВЕ  

И ОТЖИГЕ СПЛАВА NiAl3 
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Аннотация. Интерметаллические соединения системы Ni-Al, образующиеся в области фазовой диа-

граммы богатой алюминием, а именно NiAl3 и Ni2Al3, остаются малоизученными. К причинам, ограничива-

ющим проведение экспериментальных и теоретических исследований данных соединений, можно отнести 

их сложную кристаллографическую структуру и относительно низкие температуры плавления. В данной ра-

боте с использованием метода молекулярной динамики проведено исследование формирования атомной 

структуры в процессах нагрева и отжига интерметаллида NiAl3 со сверхструктурой D011. Расчетная ячейка 

состояла из 16000 атомов. Межатомные взаимодействия задавались в приближении потенциала погружен-

ного атома, который был разработан Мишиным с соавторами. Анализ распределения атомов в кристалле 

проведен с помощью параметра ближнего порядка Каули и метода рентгеновской дифракции. Оценка зна-

чений параметра Каули приведена для нескольких координационных сфер при различных температурах, что 

позволяет наблюдать изменение атомного упорядочения с повышением температуры. Построены профили 

линий рентгеновской дифракции в процессах нагрева и отжига. Показано удовлетворительное соответствие 

значений межплоскостных расстояний, рассчитанных для виртуальных дифрактограмм, экспериментальным 

значениям.  

Ключевые слова: интерметаллид, сверхструктура, молекулярная динамика, отжиг, ближний порядок, 

функция радиального распределения, рентгеновская дифракция. 
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Abstract. Intermetallic compounds of the Ni-Al system, formed in the aluminum-rich region of the phase 

diagram, namely NiAl3 and Ni2Al3, remain poorly understood. The limitations of experimental and theoretical 

studies of these compounds include their complex crystallographic structure and relatively low melting points. In 

this paper, molecular dynamics simulation was used to study the formation of the atomic structure during heating 

and annealing of the NiAl3 intermetallic compound with the D011 superstructure. The computational cell consist-

ed of 16000 atoms. Interatomic interactions were defined using the embedded atom potential approximation de-

veloped by Mishin et al. An analysis of the atomic distribution in the crystal was performed using the Cowley 

short-range order parameter and X-ray diffraction. The Cowley parameter values are estimated for several coor-
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dination spheres at different temperatures, allowing one to observe changes in atomic ordering with increasing 

temperature. X-ray diffraction line profiles were constructed during heating and annealing. Satisfactory agree-

ment between the interplanar spacings calculated for virtual diffraction patterns and experimental values is 

demonstrated. 

Keywords: intermetallic, superstructure, molecular dynamics, annealing, short-range order, radial distribution 

function, X-ray diffraction. 
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Введение 

Интерметаллические соединения системы 

Ni-Al остаются предметом интенсивных экс-

периментальных и теоретических исследова-

ний, поскольку представляют практический 

интерес в аэрокосмической и автомобильной 

промышленности. Большое количество работ 

было посвящено части фазовой диаграммы 

богатой никелем, а именно соединениям B2 

NiAl и L12 Ni3Al. Однако интерметаллиды, 

образующиеся в области богатой алюминием 

(Ni2Al3 и NiAl3), являются недостаточно изу-

ченными.  

В экспериментальной работе [1] добавле-

ние в алюминиево-никелевый сплав армиру-

ющей фазы NiAl3 позволило достигнуть пре-

дела текучести 70-100 МПа при комнатной 

температуре, когда для чистого алюминия 

предел текучести составляет 26 МПа. В рабо-

тах [2, 3] отмечено, что волокна NiAl3, в мат-

рице алюминия обладают высокой стабильно-

стью при повышенных температурах. Теоре-

тические исследования были посвящены 

диффузионным и механических свойствам со-

единения NiAl3, а также изучению влияния 

фононов на свойства точечных дефектов [4-6]. 

В настоящей работе, методом молекуляр-

ной динамики исследовано формирование 

атомной структуры в процессах нагрева и от-

жига интерметаллида NiAl3.  

Материалы и методика эксперимента 

Объектом исследования является интер-

металлид NiAl3 с орторомбической элемен-

тарной ячейкой, содержащей 4 атома никеля и 

12 атомов алюминия, пространственная груп-

па Pnma, структурный тип D011. Постоянные 

решетки равны: 6,598a Å, 7,352b Å, 

4,802c Å [7]. Начальная конфигурация 

представляла собой кристалл размером 

10×10×10 элементарных ячеек с периодиче-

скими граничными условиями. 

Взаимодействие атомов в системе описы-

валось с помощью потенциала [8], который 

был применен в работах [5, 6] для изучения 

свойств NiAl3. Молекулярно-динамическое 

моделирование было выполнено с использо-

ванием программного пакета LAMMPS [9] с 

поддержкой ускорения вычислений на GPU 

[10]. Визуализация результатов осуществля-

лась с использованием пакета OVITO [11]. 

Радиус отсечки был равен 7,95 Å.  На 

начальном этапе проведена минимизация 

энергии системы методом сопряженных гра-

диентов. Процедуры нагревания, охлаждения 

и отжига проводились с использованием изо-

барно-изотермического ансамбля (NPT). По-

сле атомам присваивалась начальная ско-

рость, которая соответствовала температуре 

10 К. Затем структура уравновешивалась при 

10 К в течение 1 нс, временной шаг 0,001 пс. 

На следующем этапе система нагревалась в 

течение 3 нс от 10 К до 300 К. Для образова-

ния расплава температура была увеличена до 

2000 К со скоростью нагрева  К/с, 

затем система достигала равновесного состо-

яния в течение 1 нс. На конечном этапе си-

стема охлаждалась 25 нс до температуры 900 

К с последующим отжигом в течение 10 нс. 

Температура отжига выбрана ниже точки пе-

ритектики на равновесной диаграмме состоя-

ния Ni-Al.  

В качестве метода анализа структуры ма-

териала использовалась парциальная функция 

радиального распределения ( )i jg r , которая 

может быть вычислена по формуле: 

 
2

( )
( )

4

i j

i j

i

dn rV
g r

N r dr
, (1) 

где V – объем системы, iN  – число частиц 

вида i , ( )i jdn r  – число атомов j  внутри 

сферического слоя толщиной от r  до r dr , 



Старостенков М.Д., Лакман Е.В. 

 

Фунд. пробл. совр. материаловед. 2025. Т. 22. № 4. С. 404-411 

406 

вокруг атома i . Определив число атомов j  

внутри сферического слоя толщиной от r  до 

r dr , вокруг атома i , можно вычислить па-

раметр ближнего порядка Каули:  

 1
i j

i j

all j

n

n x
, (2) 

где  alln  – общее количество атомов в коорди-

национной сфере, jx  – доля атомов j -го сор-

та в системе. При случайном распределении 

атомов i j будет равно нулю. Если ближай-

шими соседями атома i -го сорта, являются 

атомы j -го сорта, то 0i j . Если ближай-

шими соседями являются атомы одного сорта, 

то 0i j .  

Второй способ анализа структуры заклю-

чался в построении рентгеновских дифракци-

онных картин с использованием вычисли-

тельного алгоритма, который подробно опи-

сан в работах [12, 13]. Используя закон Брэгга 

можно вычислить угол дифракции: 

 
sin

2

K
, (3) 

где  – длина волны монохроматического из-

лучения, K – модуль вектора обратной ре-

шетки.  

При угле , равном углу Брэгга B , в 

определенных точках обратной решетки вы-

полняется условие Брэгга K KB . В этих 

точках атомная структура обеспечивает кон-

структивную интерференцию излучения. Ве-

личина векторов обратной решетки связана с 

межплоскостными расстояниями d  выраже-

нием [12, 13]: 

 
1

B
d

K  (4) 

Для вычисления интенсивности дифрак-

ции используется структурный фактор рассе-

яния [12, 13]: 

 
1

exp 2
N

j j

j

F f iK K r , (5) 

где jf  – коэффициент атомного рассеяния, 

который учитывает снижение интенсивности 

дифракции от отдельного атома из-за компто-

новского рассеяния и зависят от типа атома, 

угла дифракции  и типа излучения, jr  – ра-

диус вектор атома в прямом пространстве. 

Интенсивность рентгеновской дифракции 

вычисляется по формуле [12, 13]:   

 x

F F
I Lp

N

K K
K  (6) 

где Lp  – фактор поляризации Лоренца, 

учитывающий относительное распределение 

точек обратной решётки и изменение интен-

сивности рассеяния при использовании непо-

ляризованного падающего излучения, F K  

– комплексно-сопряженное значение струк-

турного фактора рассеяния, N – количество 

атомов в системе. 

Результаты и их обсуждение 

На рисунке 1 приведены функции радиаль-

ного распределения для атомов интерметаллида 

NiAl3 при температурах: 0 К; 10 К; 300 К; 900 К 
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Рис.1. Функции радиального распределения для атомов кристаллита NiAl3: а) температура 0 К;  

б) температура 10 К; в) температура 300 К; г) температура 900 К (после отжига) 

Fig.1. Radial distribution functions of NiAl3 crystallite atoms: a) temperature 0 K;  

b) temperature 10 K; c) temperature 300 K; d) temperature 900 K (after annealing)

В таблицах 1-3 приведены значения пара-

метра ближнего порядка Каули для нескольких 

координационных сфер. Значение 

3Al Ni указывает на окружение атомов 

алюминия исключительно атомами никеля. Для 

координационных сфер, в которых параметр 

ближнего порядка Каули находится в диапа-

зоне значений 
3 0Al Ni , характерно 

окружение атомов алюминия атомами никеля, 

но с наличием соседей из атомов одного сорта. 

Значения  

0Al Ni , свидетельствуют о преобладании в 

координационной сфере атомов одного сорта. 

Таблица 1. Параметры ближнего порядка Каули в интерметаллиде NiAl3 для нескольких  

координационных сфер при температуре 10 К 

Table 1. Cowley short-range order parameters in the intermetallic NiAl3 for several coordination spheres  

at a temperature of 10 K 

r , Å 2,43 2,52 2,76 2,94 3,15 3,40 3,50 3,63 3,89 4,02 

Al Ni  
-3,00 -3,00 -0,33 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,93 -2,63 
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Таблица 2. Параметры ближнего порядка Каули в интерметаллиде NiAl3 для нескольких  

координационных сфер при температуре 300 К 

Table 2. Cowley short-range order parameters in the intermetallic NiAl3 for several coordination spheres at a 

temperature of 300 K 

r , Å 2,46 2,91 3,49 4,16 4,58 5,02 

Al Ni  
-2,94 0,57 0,98 0,06 0,37 -0,03 

Таблица 3. Параметры ближнего порядка Каули в интерметаллиде NiAl3 для нескольких  

координационных сфер при температуре 900 К 

Table 3. Cowley short-range order parameters in the intermetallic NiAl3 for several coordination spheres at a 

temperature of 900 K 

r , Å 2,47 2,76 2,73 

Al Ni  
-0,67 0,16 0,20 

На рисунке 2 приведены снимки рентге-

новской дифракции соединения NiAl3 при раз-

личных температурах. Как следует из рисунка 

2в, после отжига при температуре 900 К, ди-

фракционные рефлексы являются уширенными, 

что свидетельствует о начале процесса кри-

сталлизации. 

 

Рис. 2. Снимки рентгеновской дифракции соединения NiAl3: а) температура 0 К; б) температура 10 К;  

в) температура 300 К; г) температура 900 К (после отжига) 

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of NiAl3 compound: a) temperature 0 K; b) temperature 10 K;  

c) temperature 300 K; d) temperature 900 K (after annealing)
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В таблице 4 приведены значения межплос-

костных расстояний для дифрактограмм на ри-

сунке 2. Рефлексы виртуальных картин рентге-

новской дифракции сравнивались с экспери-

ментальными результатами, взятыми из базы 

данных ICDD [14]. Значения межплоскостных 

расстояний для модельных дифрактограмм 

удовлетворительно согласуются с эксперимен-

тальными значениями [14] при температурах: 0 

К;  

10 К; 300 К. Межплоскостные расстояния d  

рассчитаны для длины волны 1,790 Å. 

Таблица 4. Значения межплоскостных расстояний и углов 2 для дифрактограмм на рисунке 2 

Table 4. Values of interplanar distances and angles 2  for diffraction patterns in Figure 2 

 

Заключение 

Методом молекулярной динамики изучено 

структурное упорядочение интерметаллида 

NiAl3 в процессах нагрева и отжига. Значения 

параметра ближнего порядка Каули указывают 

на преимущественное окружение атомов алю-

миния атомами никеля в первых координаци-

онных сферах при температурах: 10 К; 300 К; 

900 К. Дифракционные максимумы на вирту-

альных дифракционных картинах идентифици-

рованы с помощью картотеки PDF-2 (ICDD) 

[14]. Образование двух уширенных дифракци-

онных рефлексов после отжига при температу-

ре 900 К, может свидетельствовать о начале 

процесса кристаллизации. 
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Аннотация. Проведено комплексное компьютерное моделирование серий производных фуллерена C60, 

модифицированных двумя, четырьмя и шестью идентичными функциональными группами X различной 

природы (X = -CH3, -C2H5, -C3H7, -F, -Cl, -Br, -OH, -OCH3, -OC2H5, -SH, -SCH3, -SC2H5, -NH2, -NO2, -COOH, -

COCl, -CONH2, -CN). Целью работы являлось установление зависимостей между строением молекул и их 

ключевыми электронными и реакционными дескрипторами. Расчеты выполнены с помощью программных 

пакетов ORCA 6.1 и Multiwfn 3.8 в рамках теории функционала плотности (DFT) с использованием гибрид-

ного функционала PBE0-D4 и базисных наборов def2-SVP (оптимизация структур) и def2-TZVPD (расчет 

электронных и реакционных дескрипторов). В рамках концептуальной DFT проанализированы химический 

потенциал μ, жесткость η, электрофильность ω, нуклеофильность N, энергии ионизации I и сродства к элек-

трону A. Впервые для данных систем предложены относительные шкалы электронного химического потен-

циала <δμ> и жесткости <η>, позволяющие классифицировать группы по силе и направленности их влияния 

на донорно-акцепторные свойства фуллереновых структур. Обнаружено кумулятивное усиление влияния 

заместителей при переходе от ди- к тетра-производным и отклонение от линейности для гекса-замещенных 

структур, обусловленное стерическими эффектами. Установлено, что объемные группы с гетероатомами (S, 

O, N) могут становиться новыми реакционными центрами. Результаты работы позволяют прогнозировать 

редокс-активность и связанные с ней свойства модифицированных фуллеренов и являются основой для це-

ленаправленного дизайна структур с заданными свойствами. 
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Abstract. A comprehensive computer simulation of a series of C60 fullerene derivatives modified with two, 

four and six identical functional groups X of different nature (X = -CH3, -C2H5, -C3H7, -F, -Cl, -Br, -OH, -OCH3, -

OC2H5, -SH, -SCH3, -SC2H5, -NH2, -NO2, -COOH, -COCl, -CONH2, -CN) was performed. The aim of the work was 

to establish the dependencies between the structure of molecules and their key electronic and reaction descriptors. 

The calculations were performed using the ORCA 6.1 and Multiwfn 3.8 software packages within the framework of 

the density functional theory (DFT) using the PBE0-D4 hybrid functional and the def2-SVP (structure optimization) 

and def2-TZVPD (electron and reaction descriptor calculation) basis sets. Within the framework of the conceptual 

DFT, the chemical potential μ, hardness η, electrophilicity ω, nucleophilicity N, ionization energies I and electron 

affinities A were analyzed. For the first time, relative scales of electronic chemical potential <δμ> and hardness <η> 

were proposed for these systems, allowing to classify the groups by the strength and direction of their influence on 

the donor-acceptor properties of fullerene structures. A cumulative increase in the influence of substituents upon 

transition from di- to tetra-derivatives and a deviation from linearity for hexa-substituted structures caused by steric 

effects were found. It was established that bulky groups with heteroatoms (S, O, N) can become new reaction cen-

ters. The results of the work allow one to predict the redox activity and related properties of modified fullerenes and 

are the basis for targeted design of structures with specified properties. 

Keywords: fullerene C60, functional groups, conceptual density functional theory, reaction descriptors, frontier 

molecular orbitals, donor-acceptor properties. 
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Введение 

Фуллерены – особый класс углеродных 

структур. Наиболее известный представитель, 

C60, имеет форму усеченного икосаэдра с пяти- 

и шестичленными циклами. Уникальные физи-

ко-химические свойства и структурное разно-

образие сделали фуллерены объектом интен-

сивных исследований [1, 2]. Особую роль в 

изучении фуллереновых структур играет кван-

тово-химическое моделирование, позволяющее 

с высокой точностью описывать электронные 

свойства и предсказывать устойчивость и реак-

ционное поведение фуллеренов. Теоретические 

исследования с использованием методов тео-

рии функционала плотности (DFT) стали стан-

дартным инструментом в данной области [3–5]. 

Уже первые работы показали устойчивость 

гидрированных и фторированных форм C60 и 

выявили закономерности изомерии при присо-

единении заместителей [6, 7]. Дальнейшие ис-

следования систематизировали данные о струк-

туре и реакционной способности галогенпроиз-

водных фуллеренов [8, 9]. 



Рябых А.В., Маслова О.А., Безносюк С.А., Полынцев А.С., Сподарев Д.С., Сподарева С.В. 

 

Фунд. пробл. совр. материаловед. 2025. Т. 22. № 4. С. 412-421 

414 

Модифицированные фуллерены представ-

ляют значительный интерес для современных 

материаловедения, нанотехнологий и биомеди-

цины благодаря их уникальным электронным 

свойствам и широкому потенциалу применения 

— от электроники до систем адресной доставки 

лекарств. Однако целенаправленный дизайн та-

ких материалов требует глубокого понимания 

взаимосвязи между природой заместителей и 

реакционной способностью модифицированно-

го фуллереновых структур. Применение мето-

дов квантовой химии и концептуальной теории 

функционала плотности (Conceptual Density 

Functional Theory - CDFT) позволяет не только 

предсказать ключевые дескрипторы электрон-

ной структуры и реакционной способности, но 

и установить количественные критерии для се-

лективного синтеза соединений с заданными 

свойствами [10]. 

Целью данного исследования является 

комплексный анализ средствами CDFT серий 

производных фуллерена C60, модифицирован-

ных двумя, четырьмя и шестью идентичными 

заместителями различной электронной приро-

ды (X), как электронодонорных, так и электро-

ноакцепторных (X = -CH3, -C2H5, -C3H7, -F, -Cl, 

-Br, -OH, -OCH3, -OC2H5, -SH, -SCH3, -SC2H5, -

NH2, -NO2, -COOH, -COCl, -CONH2, -CN), для 

установления количественных взаимосвязей 

между строением молекул и их ключевыми 

электронными и реакционными дескрипторами. 

Методика исследования 

Компьютерное моделирование проводили в 

программном пакете ORCA 6.1 [11] c примене-

нием в качестве метода расчета гибридный 

функционал плотности PBE0 [12]. В работе ис-

пользовали два базисных набора функций: 

def2-SVP для оптимизации структуры молекул 

C60Xn (параметры сходимости критериев 

TightSCF и TightOPT) и def2-TZVPD с добавле-

нием диффузных функций (критически важных 

для моделирования анионов C60Xn
-) при оценке 

одноточечной энергии и дескрипторов CDFT 

оптимизированных структур [13, 14]. Для учета 

дисперсионных взаимодействий в дополнение к 

функционалу PBE0 использовали дисперсион-

ную поправку D4 [15]. 

Среди всего разнообразия изомеров C60Xn 

выбрали по одному устойчивому изомеру каж-

дой серии [7]. Модель фуллеренового каркаса 

C60 с использованной нумерацией атомов при-

ведена на рисунке 1. Функциональные группы 

присоединяли к следующим атомам C: C60X2 (2, 

15); C60X4 (6, 9, 12, 15); C60X6 (4, 6, 9, 12, 15, 

58).  

Для описания электронной структуры и ре-

акционной способности полученных структур 

C60Xn применяли дескрипторы, описанные в 

рамках CDFT [10], которые рассчитывали через 

величины одноточечных энергий при Т = 0 K 

(Final Single Point Energy – FSP): 

1. Энергетический зазор ΔЕ – разница 

между энергиями низшей свободной молеку-

лярной орбитали (НСМО) и высшей занятой 

молекулярной орбитали (ВЗМО) 

)()( ВЗМОНСМО
EEE       (1) 

 

Рисунок 1. Нумерация атомов углерода в структуре 

фуллерена С60 

Figure 1. Numbering of carbon atoms in the fullerene 

structure С60 

1. Первая энергия ионизации I – энергия, 

необходимая для отрыва одного электрона от 

структуры с сохранением геометрии: 

)()(
60601 nn

XCFSPXCFSPI 
      (2) 

Этот дескриптор является мерой легкости отда-

чи электрона. 

2. Первая энергия сродства к электрону 

А – энергия, которая выделяется или поглоща-

ется при присоединении электрона к структуре 

с сохранением геометрии: 

)()(
60601




nn
XCFSPXCFSPA         (3) 

Этот дескриптор является мерой легкости при-

нятия электрона. В данном исследовании зна-

чение A > 0 соответствует экзотермичному 

процессу. 
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3. Химический электронный потенциал 

μ – изменение энергии атомно-молекулярной 

системы (E) при присоединении электрона (N) 

при постоянстве геометрии структуры (сохра-

нение ядерного потенциала Vя = const): 

2

AI

N

E

constVя



















       (4) 

Дескриптор показывает способность структуры 

участвовать в донорно-акцепторных взаимо-

действиях и способность смещать на себя элек-

тронную плотность от другой структуры. При 

образовании системы из взаимодействующих 

структур электронная плотность будет пре-

имущественно перетекать к той структуре, у 

которой более отрицательная величина μ. 

4. Абсолютная химическая жесткость η – 

скорость изменения химического электронного 

потенциала μ при добавлении/удалении элек-

трона при постоянстве геометрии структуры: 
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     (5) 

Этот показатель характеризует стабильность 

структуры по отношению к изменению количе-

ства электронов, то есть устойчивость к окис-

лению/восстановлению. Чем больше η, тем 

больше будет устойчивость структуры к пере-

распределению заряда. 

5. Электрофильность ω – показатель, от-

ражающий меру способности взаимодействия 

структуры с нуклеофилом: 






2

2

1


     (6) 

6.  Нуклеофильность N – показатель, от-

ражающий меру способности взаимодействия 

структуры с электрофилом. Этот дескриптор 

оценивали как разность между энергией ВЗМО 

моделируемой структуры и энергией ВЗМО 

тетрацианоэтилена (TCE) C2(CN)4, которая бы-

ла получена на том уже уровне теории (PBE0-

D4 / def2-TZVPD): 
TCE

ВЗМОВЗМО
EEE

)()(
      (7) 

В рамках моделирования энергия ВЗМО TCE 

составила -9,66 эВ. 

7. Статическая поляризуемость α – мера 

отклика электрического поля структуры на 

внешнее электрическое поле. Чем больше α, 

тем легче деформируется электронная оболочка 

моделируемой структуры, и тем легче будет 

происходить возможный перенос электрона. В 

CDFT высокая поляризуемость может указы-

вать на сильные нелинейные оптические свой-

ства или склонность к образованию ван-дер-

ваальсовых комплексов. 

Атомные вклады групп X в ВЗМО и НСМО 

всей молекулярной структуры оценивали с по-

мощью программного пакета Multiwfn 3.8 [16, 

17] путем анализа аттракторов и бассейнов 

электронной плотности (Basin analysis) с после-

дующим интегрированием орбитальной плот-

ности по бассейнам. 

Результаты и их обсуждение 

3.1. Влияние природы и количества 

групп на электронную структуру и реакци-

онные дескрипторы 

Рассмотрим расчетные дескрипторы элек-

тронной структуры и реакционной способности 

по CDFT для серий моделируемых структур 

(таблица). Строки в таблице для каждой серии 

C60Xn расположены в порядке увеличения хи-

мического электронного потенциала μ. Также в 

первой строке приведены значения для фулле-

рена C60 без функциональных групп. 

Абсолютно для всех модификаций серий 

C60Xn характерно выделение энергии при при-

соединении электрона, о чем свидетельствует 

знак сродства к электрону A. 

Данные таблицы показывают, что введение 

двух любых одинаковых функциональных 

группы X в моделируемые положения приводят 

к уменьшению энергетического зазора между 

граничными молекулярными орбиталями (2,69-

2,79 эВ), тогда как у немодифицированного 

фуллерена C60 он составляет 2,95 эВ. Электро-

ноакцепторные группы (CN, NO2, COCl) увели-

чивают энергию ионизации I, сродство к элек-

трону A и электрофильность ω, снижая при 

этом химический электронный потенциал μ и 

нуклеофильность N, что свидетельствует об 

усилении окислительных свойств моделируе-

мых структур. В то же время электронодонор-

ные группы (алкильные CH3, C2H5, C3H7, а так-

же сероорганические SCH3 и SC2H5) снижают I 

и A, повышая μ и N, придавая структурам вос-

становительные свойства. Кроме того, наблю-

дается рост поляризуемости (α) для объемных и 

легко деформируемых групп (например, SCH3, 

SC2H5, Br), что отражает увеличение способно-

сти всей электронной структуры к деформации 

под внешним воздействием. 
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Таблица. Расчетные параметры электронной структуры и реакционной способности CDFT для структур 

C60Xn 

Table. Calculated parameters of electronic structure and CDFT reactivity for C60Xn structures 

C60X2 

Группа Зазор, эВ I, эВ A, эВ μ, эВ η, эВ ω, эВ N, эВ α, Å3 

Фуллерен 2,95 7,72 2,65 -5,19 2,54 5,30 3,07 80,43 

CN 2,77 7,87 3,03 -5,45 2,42 6,13 2,90 86,42 

NO2 2,79 7,84 2,98 -5,41 2,43 6,03 2,92 86,55 

COCl 2,76 7,68 2,87 -5,28 2,41 5,79 3,07 90,48 

F 2,78 7,69 2,80 -5,24 2,44 5,62 3,10 81,33 

Cl 2,76 7,62 2,78 -5,20 2,42 5,59 3,15 86,55 

Br 2,75 7,57 2,77 -5,17 2,40 5,56 3,18 89,72 

OH 2,75 7,52 2,67 -5,09 2,42 5,35 3,27 82,83 

SH 2,73 7,46 2,68 -5,07 2,39 5,39 3,29 89,10 

COOH 2,74 7,47 2,66 -5,07 2,40 5,34 3,29 87,33 

CONH2 2,71 7,44 2,68 -5,06 2,38 5,37 3,32 88,98 

OCH3 2,75 7,44 2,62 -5,03 2,41 5,25 3,33 87,13 

OC2H5 2,75 7,40 2,60 -5,00 2,40 5,21 3,35 91,50 

SCH3 2,71 7,34 2,62 -4,98 2,36 5,25 3,39 93,41 

NH2 2,74 7,39 2,56 -4,97 2,41 5,13 3,39 84,52 

SC2H5 2,69 7,29 2,62 -4,95 2,34 5,25 3,42 97,77 

CH3 2,72 7,31 2,52 -4,92 2,40 5,04 3,46 85,46 

C2H5 2,71 7,27 2,51 -4,89 2,38 5,01 3,49 89,44 

C3H7 2,70 7,23 2,50 -4,87 2,37 5,00 3,51 93,86 

C60X4 

CN 2,70 8,29 3,60 -5,95 2,34 7,55 2,42 92,31 

NO2 2,57 8,19 3,62 -5,90 2,28 7,64 2,53 92,90 

COCl 2,77 7,78 3,04 -5,41 2,37 6,17 2,93 99,12 

F 2,84 7,79 2,85 -5,32 2,47 5,73 2,99 81,84 

Cl 2,80 7,67 2,86 -5,27 2,41 5,77 3,06 92,05 

Br 2,77 7,60 2,86 -5,23 2,37 5,77 3,10 98,13 

COOH 2,76 7,52 2,77 -5,15 2,37 5,58 3,19 93,90 

CONH2 2,67 7,46 2,84 -5,15 2,31 5,73 3,24 97,71 

OH 2,73 7,48 2,75 -5,12 2,37 5,54 3,28 85,34 

OC2H5 2,70 7,48 2,74 -5,11 2,37 5,5 3,35 101,43 

OCH3 2,68 7,41 2,78 -5,09 2,31 5,61 3,30 93,22 

SH 2,77 7,41 2,67 -5,04 2,37 5,35 3,30 96,67 

SCH3 2,70 7,32 2,74 -5,03 2,29 5,51 3,33 106,11 

SC2H5 2,68 7,24 2,71 -4,98 2,26 5,47 3,40 115,17 

C2H5 2,77 7,26 2,41 -4,84 2,43 4,82 3,57 98,03 

CH3 2,78 7,22 2,43 -4,82 2,39 4,86 3,52 90,37 

NH2 2,78 7,21 2,39 -4,80 2,41 4,77 3,54 87,92 

C3H7 2,77 7,09 2,41 -4,75 2,34 4,82 3,59 106,38 

C60X6
 

CN 3,25 8,50 3,27 -5,89 2,62 6,62 2,22 95,86 

NO2 3,16 8,39 3,26 -5,83 2,57 6,61 2,32 96,72 

COCl 3,21 7,98 2,84 -5,41 2,57 5,69 2,71 107,29 

F 3,12 7,99 2,78 -5,39 2,61 5,57 2,78 81,77 

Cl 3,14 7,87 2,72 -5,30 2,58 5,45 2,85 96,42 

Br 3,07 7,79 2,81 -5,30 2,49 5,64 2,89 105,01 

SH 3,17 7,49 2,39 -4,94 2,55 4,78 3,20 103,02 

OH 3,14 7,51 2,32 -4,92 2,59 4,66 3,24 86,09 

COOH 3,19 7,48 2,30 -4,89 2,59 4,62 3,24 98,42 

CONH2 3,12 7,41 2,34 -4,87 2,53 4,69 3,29 102,69 

OCH3 3,14 7,33 2,23 -4,78 2,55 4,47 3,37 98,22 

SCH3 3,16 7,25 2,23 -4,74 2,51 4,47 3,39 114,92 

OC2H5 3,12 7,22 2,18 -4,70 2,52 4,39 3,45 110,81 

SC2H5 3,09 7,12 2,19 -4,65 2,47 4,39 3,51 128,26 

NH2 3,12 7,19 2,06 -4,63 2,57 4,17 3,55 90,52 

CH3 3,19 7,11 1,92 -4,51 2,60 3,92 3,63 93,16 

C2H5 3,18 7,01 1,88 -4,45 2,57 3,85 3,70 104,32 

C3H7 3,18 6,96 1,88 -4,42 2,54 3,85 3,72 116,53 
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При переходе от ди-замещенных С60X2 к 

тетра-замещенным C60X4 производным фулле-

рена наблюдается кумулятивный эффект: элек-

троноакцепторные группы CN и NO2 значи-

тельно усиливают окислительные свойства, де-

монстрируя высокие значения электрофильно-

сти 7,55 эВ и 7,64 эВ соответственно и энергии 

ионизации выше 8 эВ. Структуры C60(CN)4 и 

C60(NO2)4 можно охарактеризовать как сильные 

акцепторные. Электронодонорные группы (ал-

кильные CH3, C2H5, C3H7, аминогруппа NH2) 

формируют ярко выраженные донорные систе-

мы, что показано снижением I и возрастанием μ 

и N. В большинстве случаев поляризуемость 

закономерно возрастает, так как увеличивается 

число групп. При этом наиболее сильно возрас-

тает поляризуемость структур с большими 

функциональными группами (C3H7, OC2H5, 

SCH3, SC2H5). 

Для гекса-замещенных модификаций зави-

симость уже нелинейная: зазор между гранич-

ными МО не уменьшается, а возрастает (до 

3,07-3,25 эВ). Модификации C60(CN)6, 

C60(NO2)6, C60(COCl)6 и C60F6 сохраняют свой-

ства сильных окислителей, но в целом их ха-

рактеристики как акцепторов электронов 

(например, A, ω) несколько меньше, чем для 

тетра-замещенных производных C60(CN)4, 

C60(NO2)4, C60(COCl)4 и C60F4. 

Это можно объяснить стерическим взаимо-

действием близко расположенных функцио-

нальных групп, которое возрастает с увеличе-

нием количества заместителей. 

Алкильные производные C60(CH3)6, 

C60(C2H5)6 и C60(C3H7)6 показывают минималь-

ные значения I и A, максимальные величины μ 

и N, что делает их наиболее эффективными 

восстановителями среди исследованных струк-

тур. Поляризуемость C60X6 структур выше, чем 

C60X2 и C60X4. Производное C60(SC2H5)6 имеет 

очень высокую статическую поляризуемость 

128,26 Å3, так как содержит объемные тиоэ-

тильные группировки с атомами серы, которые 

легко поляризуются.  

Таким образом, для гекса-замещенных 

производных наблюдается осложнение выяв-

ленных тенденций, связанное со стерическими 

и электростатическими взаимодействиями 

между функциональными группами. Несмотря 

на это, общая направленность изменения 

свойств сохраняется.  

Для количественной оценки влияния каж-

дой функциональной группы X на электронную 

структуру фуллеренового остова C60 в рамках 

данного исследования ввели относительные 

шкалы, позволяющие сопоставить их донорно-

акцепторные свойства и влияние на жесткость 

электронной структуры исследуемых молекул. 

В качестве эталонных значений выбрали пара-

метры немодифицированного фуллерена: μ0 = -

5,19 эВ и η0 = 2,54 эВ. Для каждого функцио-

нального производного C60Xn (n = 2, 4, 6) опре-

делили относительные изменения электронного 

химического потенциала и жесткости, делен-

ные на количество групп n: 
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Далее для каждой группы X вычислили 

средние значения <δμ> и <δη> по всем трем се-

риям C60Xn. Совместно шкалы приведены на 

рисунке 2. Интерпретация относительных шкал 

в рамках изучаемых фуллереновых систем сле-

дующая: 

1. Отрицательные значения <δμ> соответ-

ствуют акцепторному (окислительному) дей-

ствию – смещению электронного химического 

потенциала в сторону более низких энергий; 

положительные значения <δμ> соответствуют 

донорному (восстановительному) действию 

функциональной группы X. 

2. Увеличение <δη> соответствует сниже-

нию жесткости электронной структуры и 

устойчивости системы к изменению количества 

электронов, облегчая деформируемость элек-

тронного облака структуры, способствуя пере-

носу заряда.  

Значения μ и η демонстрируют ожидаемые 

тенденции: для донорных заместителей хими-

ческий потенциал смещается к менее отрица-

тельным значениям, что отражает повышенную 

склонность к окислению структур с этими за-

местителями; акцепторные группы, напротив, 

делают μ более отрицательным. Шкала химиче-

ского потенциала <δμ> формирует универсаль-

ный ряд заместителей, что дает возможность 

классификации донорно-акцепторных свойств 

этих функциональных групп. 
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Рисунок 2. Классификация функциональных групп 

по шкалам <δμ> и <δη> 

Figure 2. Classification of functional groups on the 

scales of <δμ> and <δη> 

Шкала жесткости <δη> не образует едино-
го линейного ряда, так как η является величи-
ной второго порядка – второй производной 
энергии системы по числу электронов. Ее зна-
чения зависят не только от природы заместите-
ля, но и от асимметричного влияния на гранич-
ные МО, а также от степени замещения и сте-
рических факторов. При этом шкала η выпол-
няет важную вспомогательную функцию, поз-
воляя различать, какие заместители «смягчают» 
электронную структуру (понижают η, повышая 
восприимчивость к переносу заряда), а какие 
делают «жестче» (повышают η, увеличивая 
устойчивость к возмущениям). В среднем вве-
дение любой функциональной группы X сни-
жает жесткость структуры по сравнению с 
устойчивой системой чистого фуллерена C60. 
Это справедливо для малого количества заме-
стителей (n = 2, 4). Для шести групп зависи-
мость неоднозначна. Но можно отметить, что 
группы, для которых значения <δη> наимень-
шие, слегка повышают общую жесткость η, а 
группы, для которых значения <δη> высокие, 
имеют тенденцию к сохранению или снижению 
η. 

Таким образом, шкала μ задает универ-
сальное направление донорно-акцепторных 
эффектов, тогда как шкала η отражает степень 
электронной гибкости или стабильности произ-
водных. 

Выявленные закономерности и наблюдае-
мые эффекты в изменении глобальных реакци-
онных дескрипторов находят свое прямое от-
ражение в свойствах граничных молекулярных 
орбиталях, анализ которых представлен в сле-
дующем разделе. 

3.2. Граничные молекулярные орбитали 

Энергии ВЗМО и НСМО для всех серий 
представлены на рисунке 3. Можно выделить 
следующие тенденции: 

1. Введение групп, для которых <δμ> от-
рицательно (CN, NO2, COCl, F, Cl, Br), в сред-
нем уменьшает энергию ВЗМО. С увеличением 
числа групп эффект значительно усиливается. 

2. Введение групп, для которых <δμ> по-
ложительно, в среднем увеличивает энергию 
ВЗМО. Эффект мало зависит от количества 
групп. 

3. Электроноакцепторные группы оказы-
вают на энергию ВЗМО более сильное влияние, 
чем электронодонорные группы. 

4. Введение групп, для которых <δμ> отри-
цательно, в среднем уменьшает энергию 
НСМО. С увеличением числа групп эффект не-
значительно усиливается. 

5. Введение групп, для которых <δμ> по-
ложительно, в среднем случае увеличивает 
энергию НСМО. С увеличением числа групп 
эффект усиливается. 

6. Электронодонорные группы оказывают 
на энергию НСМО более сильное влияние, чем 
электроноакцепторные группы. 

Рассмотрим далее вклады атомов функцио-
нальных групп X в электронную плотность 
ВЗМО и НСМО (рисунок 4). Можно выделить 
следующие тенденции: 

1. Электронодонорные группы в целом 
вносят больше вклада в электронную плотность 
ВЗМО, чем электроноакцепторные группы, 
особенно это проявляется у легко поляризуе-
мых групп (SH, SCH3, SC2H5).  

2. Для распределения электронной плот-
ности НСМО наблюдается иная тенденция: 
электроноакцепторные группы вносят больше 
вклада, чем электронодонорные. С ростом по-
ляризуемости группы величина атомного вкла-
да увеличивается (NO2, Cl, Br). 

3. В многоатомных группах X наибольшие 
вклады вносят гетероатомы, содержащие непо-
деленные пары p-электронов (N, O, S). Так, в 
случае группы SC2H5 ее вклад в ВЗМО состав-
ляет 75 %. Эта ВЗМО практически полностью 
состоит из неподеленных 3p-пар атомов серы. 

Согласно атомным вкладам групп X в 
ВЗМО, большие группы, такие как CONH2, SH, 
SCH3, SC2H5, могут значительно изменять про-
филь распределения электронной плотности 
при отдаче электрона, становясь реакционными 
центрами электрофильной атаки вместо угле-
родного каркаса C60. Аналогичное справедливо 
для групп NO2, Cl, Br, как групп с большим 
вкладом в НСМО, в случае нуклеофильной ата-
ки. 
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Рисунок 3. Зависимость энергии высшей ВЗМО (а) и НСМО (b) структур C60Xn. Функциональные группы 

приведены в порядке увеличения <δμ>. Приведены значения энергий орбиталей для чистого фуллерена (C60) 

Figure 3. Dependence of the energy of the higher HOMO (a) and LUMO (b) structures of C60Xn. The functional 

groups are listed in increasing <δμ>. The values of the orbital energies for pure fullerene (C60) are given 

 

Рисунок 4. Величины вкладов атомов групп X в электронную плотность ВЗМО (а) и НСМО (b). Вклад 

группы SC2H5 в ВЗМО для n = 6 выходит за рамки диапазона графика и составляет 75 % 

Figure 4. The values of the contributions of atoms of groups X to the electron density of HOMO (a) and LUMO (b). 

The contribution of the SC2H5 group to the HOMO for n = 6 is beyond the range of the graph and amounts to 75 %

Заключение 

Методами DFT и CDFT проведено модели-

рование серий модифицированных фуллеренов 

C60Xn (n = 2, 4, 6) с функциональными группа-

ми различной природы. Установлены законо-

мерности влияния природы и количества групп 

на электронную структуру и реакционную спо-

собность производных фуллерена. 

1. Показано, что электронные и реакцион-

ные дескрипторы (химический потенциал μ, 

жесткость η, электрофильность ω, нуклеофиль-

ность N) систематически изменяются в зависи-

мости от донорно-акцепторных свойств групп 

X. 

2. Для моделируемых систем разработаны 

относительные шкалы <δμ> и <δη>, позволяю-

щие классифицировать функциональные груп-

пы по их влиянию на свойства фуллереновых 

структур и ранжировать силу этого влияния. 

3. Анализ граничных молекулярных орби-

талей (ВЗМО и НСМО) и атомных вкладов 

функциональных групп показал, что электро-

нодонорные группы преимущественно влияют 

на ВЗМО путем смешивания, а электроноак-

цепторные таким же образом – на НСМО. 

4. Установлено, что гетероатомы (N, O, S) 

в составе групп X в объемных заместителях с 

большой поляризуемостью α и малой жестко-

стью η могут становиться новыми реакцион-

ными центрами, внося высокий вклад в соот-

ветствующие граничные молекулярные орби-

тали. 

Таким образом, полученные результаты 

предоставляют фундаментальную основу для 

целенаправленного дизайна модифицирован-

ных фуллеренов с заданными электронными и 
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реакционными свойствами для применения в 

материаловедении и нанотехнологиях. 
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Аннотация. Считается, что теплопроводность неметаллических, в том числе и алмазных материалов 

осуществляется в основном фононами. Однако в углеродных алмазоподобных пленках ситуация сложнее. 

Казалось бы, что в монофазных алмазных пленках фононный механизм теплопроводности очевиден. Однако 

множесвенность границ раздела и наличие большой концентрации водорода снижают коэффициент тепло-

проводности до 0,2 – 3,0 Вт/(мК) в алмазных пленах, то есть на три, четыре порядка по сравнению с тепло-

проводностью алмазного монокристалла. Лишь в микронных алмазных пленках коэффициент теплопровод-

ности приближается к теплопроводности алмазного монокристалла. Сложность обоснования механизма 

теплопроводности в углеродных тонких (нанометровых) пленках заключается в особенностях структуры, 

представляющей собой фактически тонкопленочный композит из алмазоподобных и графитоподобных кла-

стеров, размер которых составляет 0,5 – 1,0 нм. Таким образом, такой композит представляет собой сово-

купность областей, обладающих разными механизмами теплопроводности – в алмазоподобных кластерах 

действует фононный механизм, в графитоподобных кластерах преобладает электронный механизм переноса 

тепла. То есть на границе раздела наблюдается смена переноса тепла с фононного на электронный. Однако в 

углеродных алмазоподобных пленках границы раздела отсутствуют, алмазоподобные и графитоподобные 

кластеры связаны sp3- и sp2- связями, что сопровождается появлением локализованных электронных состо-

яний в запрещенной зоне алмазоподобного кластера вплоть до ее полного заполнения. Фактически алмазо-

подобный кластер становится электропроводящим кластером. Такой эффект значительно усложняет меха-

низм теплопроводности. 

Ключевые слова: углеродные пленки, алмазоподобные кластеры, графитоподобные кластеры, sp2-, 

sp3 -гибридизация. 
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Abstract. It is believed that the thermal conductivity of non-metallic materials, including diamonds, is carried 

out mainly by phonons. However, the situation is more complicated in carbon diamond-like films. It would seem 

that in single-phase diamond films the phonon mechanism of thermal conductivity is obvious. However, the multi-

plicity of interfaces and the presence of a high concentration of hydrogen reduce the thermal conductivity coefficient 

to 0.2 - 3.0 W / (mK) in diamond films, that is, by three to four orders of magnitude compared to the thermal con-

ductivity of a diamond single crystal. Only in micron diamond films does the thermal conductivity coefficient ap-

proach the thermal conductivity of a diamond single crystal. The complexity of substantiating the mechanism of 

thermal conductivity in carbon thin (nanometer) films lies in the features of the structure, which is actually a thin-

film composite of diamond-like and graphite-like clusters, the size of which is 0.5 - 1.0 nm. Thus, such a composite 

is a set of regions with different mechanisms of thermal conductivity - in diamond-like clusters, the phonon mecha-

nism operates, in graphite-like clusters, the electronic mechanism of heat transfer prevails. That is, at the interface, a 

change in heat transfer from phonon to electronic is observed. However, in carbon diamond-like films, there are no 

interfaces, diamond-like and graphite-like clusters are linked by sp3- and sp2-bonds, which is accompanied by the 

appearance of localized electronic states in the forbidden zone of the diamond-like cluster until it is completely 

filled. In fact, the diamond-like cluster becomes an electrically conductive cluster. This effect significantly compli-

cates the mechanism of thermal conductivity. 

Keywords: carbon films, diamond-like clusters, graphite-like clusters, sp2, sp3-hybridization. 
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Введение 

Теплопроводность углеродных алмазопо-
добных пленок (DLC-пленок) активно изучает-
ся в связи с возможностью их применения в со-
временной электронике. Однако представлен-
ные данные о теплопроводности углеродных 
алмазоподобных пленок толщиной около 70 – 
300 нм свидетельствуют о крайне низкой вели-
чине коэффициента теплопроводности (0,3-1,0 
Вт/мК) [1]. В работе [2] установлено, что теп-
лопроводность углеродных гидрогенизирован-
ных аморфных пленок a-C:H самая низкая и со-
ставляет 0,2–0,3 Вт/мК, в то время как гидроге-
низированные ta-C:H пленки имеют теплопро-
водность около 1 Вт/мК, а тетрагональные ta-C 
пленки имеют самую высокую теплопровод-
ность – около 3,5 Вт/мК. В алмазных пленках a-
C:H, толщиной от примерно 100 и до 500 нм 
теплопроводность при комнатной температуре 

составляет 0,20 Вт m−1K−1, увеличение доли sp3 
связанного углерода увеличивает теплопровод-
ность до 2,2 Вт m−1K−1 [3]. 

В то же время в микронных алмазных 
пленках толщиной 18 и 13 μм [4] и в пленках 
толщиной 5 μм [5], выращенных из разбавлен-
ной смеси метана в водороде, теплопровод-
ность при комнатной температуре составила 
около 1000 - 1200 Вт/мК, т. е. столько же, 
сколько у природных монокристаллических 
алмазов. Нанокристаллические алмазные плен-
ки толщиной 0,5, 1,0 и 5,6 μм, теплопровод-
ность варьируется от 100 Вт м-1K-1 до более 
чем 1300 Вт м-1K-1 [6]. В пленках миллимет-
ровой толщины (толщиной 1,68 мм) теплопро-
водность 1916 и 1739 Wm-1K-1 соответственно, 
то есть близка к теплопроводности монокри-
сталла алмаза при комнатной температуре [2]. 

Столь большая разница в теплопроводно-
сти (фактически на четыре порядка), очевидно, 
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обусловлена особенностями механизма перено-
са тепла в нанометровых и микронной толщи-
ны пленках. Известно, что в неметаллических 
кристаллах теплопроводность осуществляется в 
основном за счет переноса тепла фононами [7]. 
Отмечается низкая (430-730 К) температура 
Дебая DLC-пленок по сравнению с температу-
рой Дебая монокристаллического алмаза (2230 
К) [1]. Среднее расстояние, на которое фононы 
проходят между событиями рассеяния в объем-
ной решетке алмаза, очень велико - более 200 
нм при комнатной температуре, перенося до 
80% тепла, что делает роль границ зерен осо-
бенно важной [8]. Показано, что фононы со 
средним значением свободного пробега около 
350 нм обеспечивают около 90% переноса теп-
ла. Подчеркивается преимущественный вклад 
баллистических фононов в перенос тепла, что 
имеет важное значение для объяснения высо-
кой теплопроводности алмазных пленок тол-
щина 5,6 μм [6]. Характерно, что при увеличе-
нии температуры измерения теплопроводность 
алмазных пленок снижается, демонстрируя об-
ратную зависимость по сравнению с высокока-
чественным монокристаллическим алмазом 
выше 500 К, где рассеянием фононов на грани-
цах зерен и на дефектах можно пренебречь, что 
может быть связано с влиянием примесей и 
границ зерен на теплопроводность алмазных 
пленок при повышении температуры [2].  

Известно, что структурное состояние угле-
родных алмазоподобных пленок, полученных 
конденсацией углерода из лазерной парогазо-
вой фазы может быть определено как композит 
из алмазоподобных и графитоподобных кла-
стеров размером 0,5 – 1,0 нм [9]. В этой связи 
проблема низкой теплопроводности может 
быть связана с другим механизмом распростра-
нения тепла, при котором в самой частице фо-
ноны движутся квазибаллистически, а главный 
вклад в теплосопротивление дает теплопереда-
ча через границу алмазоподобный-
графитопподобный кластеры, определяющая 
теплосопротивление Капицы [10]. В рассмат-
риваемом случае механизм теплоповодности 
границы алмазоподобные-графитоподобные 
кластеры фактически является механизмом 
теплопроводности границы металл−диэлектрик 
[10]. При тепловом потоке через границу ме-
талла и диэлектрика температуры электронов и 
фононов различны. Это приводит к дополни-
тельному вкладу в сопротивление Капицы из-за 
того, что электроны, переносящие тепло в ме-
талле, не переносят его через границу, а вовле-
чены в перенос тепла только на некотором рас-
стоянии от нее, что снижает эффективность пе-
реноса тепла вблизи границы.  

Разные температуры электронов и фононов 
имеют место и в углеродных наноструктурах, 

состоящих из алмазоподобных областей с sp3 
гибридизованными атомами углерода, являю-
щихся диэлектриком, и графитоподобных об-
ластей с sp2 гибридизацией атомов, являющих-
ся полуметаллом [11]. На границах раздела sp2- 
и sp3-наночастиц перенос фононов происходит 
в основном в одном направлении и имеет бал-
листический характер. [12]. Электроны не мо-
гут переходить из области sp2 (полуметалл) в 
область sp3 (диэлектрик), то есть тепло перено-
сится через такую границу лишь в виде потока 
фононов. В этой связи на sp2/sp3 границы су-
ществует перепад температуры.  

В связи с большим влиянием sp2/sp3 гра-
ницы раздела между областями, с существенно 
различающимися свойствами (диэлек-
трик/полуметалл), на теплопроводность компо-
зита необходимо провести анализ состояния 
границы между sp2 и sp3 кластерами в угле-
родных алмазоподобных пленках, полученных 
лазерным методом. 

2. Методика получения углеродных пле-
нок 

Для получения углеродных алмазоподоб-
ных пленок применялся способ прямого испа-
рения графитовых мишений при воздействии 
лазерного излучения с длиной волны 1064 нм 
от неодимового лазера NTS-300 и последую-
щей конденсацией углерода на аморфные под-
ложки из силикатного стекла. Структурное со-
стояние углеродных алмазоподобных пленок 
зависит от режима конденсации атомов углеро-
да на подложку. Изменяя режим можно управ-
лять свойствами пленки в широком диапазоне 
значений.  

Лазерный пучок вводился в вакуумную ка-
меру вакуумной установки (остаточное давле-
ние не хуже 10-5 торр), где располагались гра-
фитовые мишени ниже фокусного пятна и под-
ложки из силикатного стекла. На графитовой 
мишени диаметром 5 мм и толщиной около 2 
мм фактически расфокусированный лазерный 
пучок, энергию которого меняли в интервале 
1,1 - 7 Дж, создавал пятно диаметром около 3 
мм. Время экспозиции составляло около 5 ми-
нут. Полученный поток испаряемого углерода 
осаждался на стеклянные подложки, которые 
располагались на расстоянии примерно 10 см 
от мишени и под углом около 30 градусов к оси 
паро-газового факела, формируя углеродную 
пленку.  

Структура углеродных алмазоподобных 
пленок была изучена с помощью высокоразре-
шающей просвечивающей микроскопии (с по-
мощью просвечивающего электронного микро-
скопа Philips CM-30) в Материаловедческом 
центре коллективного доступа при Томском 
государственном университете. Спектры ком-
бинационного рассеяния света (КРС) при ком-
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натной температуре получены в Институте гео-
логии и минералогии СО РАН. Использовался 
конфокальный Рамановский спектрометр 
LabRAM HR; возбуждение в пятне диаметром 
около 5 микрон производилось He-Cd лазером, 
излучающем на длине волны 325 нм. 

3. Экспериментальные результаты 
3.1. Электронная микроскопия углерод-

ных тонких пленок 
На рис. 1 приведены светлопольное изоб-

ражение структуры углеродной алмазоподоб-
ной пленки и дифракции электронов от этой 
структуры, полученные с помощью просвечи-
вающего электронного микроскопа. 

 

Рис. 1. Светлопольное изображение углеродной  

алмазоподобной пленки (а) и дифракция электронов 

(рефлексы (111) и (220)) от этой пленки (b). 

Fig. 1. Bright-field image of a diamond-like carbon film 

(a) and electron diffraction (reflections (111) and (220)) 

from this film (b). 

Отметим, что светлопольное и темнополь-

ное изображения структуры тонкой пленки 

совпадают, что свидетельствует о высокой од-

нородном в распределении структурных со-

ставляющих и наличии преимущественно од-

ной структурной составляющей. Выделенная 

область размером 2,5 нм содержит цепочку 

объектов, которые (как ранее было определено 

[2]) представляют собой кластеры, размер ко-

торых составляет около 0,5 нм, а максимальный 

размер - около 1,0 нм. Электронограмма 

(вставка на рис. 1) представляет собой сильно 

уширенные, но четко идентифицируемые ди-

фракционные максимумы, что указывает на 

кристаллическую структуру материала пленки. 

Кольцевая форма электронограмм свидетель-

ствует о взаимной кристаллографической разо-

риентации структурных составляющих (класте-

ров), то есть пленка не является монокристал-

лической. Радиальное размытие колец связано с 

малым размером зерен. Расшифровка электро-

нограммы показала, что материал пленки имеет 

решетку алмаза, кольца соответствуют дифрак-

ции от плоскостей (111) и (220). Межплоскост-

ные расстояния имеют значения d111=0,207 нм, 

d220=0,119 нм. Полученные величины близки к 

табличным значениям макроскопических кри-

сталлов алмаза (d111=0,205 нм и d220=0,125 нм) 

[]. 

Таким образом, электронная микроскопия 

и дифракция электронов позволяет нам одно-

значно трактовать структурное состояние угле-

родной пленки как алмазоподобная. Но сильно 

размытые рефлексы свидетельствую о крайне 

малых размерах алмазных кластеров и сильном 

искажении межатомных расстояний. 

3.2. КРС-спектроскопия алмазоподобных 

тонких пленок 

Спектры КРС, измеренные в 14 точках, 

расположенных равномерно с интервалом 5мм 

вдоль прямой, параллельной длинному ребру 

стеклянной подложки, приведены на Рис.2 

 

Рис. 2. Спектры КРС, полученные при возбуждении 

лазерным излучением с длиной волны 325 нм в 14 

точках вдоль алмазоподобной тонкой пленки.  

Хорошо идентифицируются G- и D-линии с  

максимумами 1610 и 1393 см-1. 

Fig 2. Raman spectra obtained with excitation by laser 

radiation with a wavelength of 325 nm at 14 points 

along a diamond-like thin film. G- and D-lines with 

maxima at 1610 and 1393 cm-1 are well identified. 

Как следует из приведенных данных, спек-
тра КРС свидетельствует о наличии как линии 
D, соответствующей разупорядоченному гра-
фиту, так и линия G от бездефектного кристал-
лического графита. Более того, анализ спектров 
КРС свидетельствует о равномерном распреде-
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лении углеродных неискаженных (линия G) и 
искаженных (линия D) sp2-связей по поверхно-
сти алмазоподобной пленки. Линия КРС, ха-
рактерная для алмаза (1332,5±0,5 см-1), отсут-
ствует. Однако считается, что уширенная D-
линия (D-полоса) в алмазоподобных ta-C (тет-
раэдрический аморфный углерод) пленках ха-
рактеризует наличие sp3-связей [13]. 

Известно, что высокая симметрия решетки 
алмаза определяют простоту колебательного 
спектра. В спектре КРС нет колебательной мо-
ды первого порядка, но присутствует одно 
трижды вырожденное фундаментальное коле-
бание, которое для структурно совершенной 
алмазной решетки при 300 К существует для 
1332,5±0,5 см-1 [14]. При переходе же к нано-
кристаллическому алмазу ширина данного пика 
увеличивается, а в тетрагональных и аморфных 
пленках этот пик не проявляется совсем [14]. 
Действительно, для нанокристаллов детонаци-
онного алмаза в спектре КРС на рис. 3 присут-
ствует уширенная линия 1322 см-1, которая 
наложена на широкополосный спектр графита с 
основными максимумами 1317 и 1613 см-1 (D и 
G, соответственно). Положение максимумов 
этих полос существенно зависит от конфигура-
ции sp2 углерода [15] и размеров зерен графита. 

 

Рис. 3. Спектр КРС для детонационного наноалмаза 
(1) и алмазоподобной пленки (2). 

Fig 3. Raman spectrum for detonation nanodiamond (1) 
and diamond-like film (2). 

Таким образом, данные электронной мик-
роскопии и спектров комбинационного рассея-
ния света свидетельствуют о равновероятном 

распределении алмазоподобных и графитопо-
добных кластеров в структуре углеродных пле-
нок. 

4. Обсуждение 
Проблема низкой теплопроводности кла-

стерного композита углеродной алмазоподоб-
ной пленки может быть связана с другим меха-
низмом распространения тепла через границу 
алмазоподобный-графитопподобный кластеры, 
определяемым теплосопротивлением Капицы 
[10]. В рассматриваемом случае механизм теп-
лоповодности границы алмазоподобные-
графитоподобные кластеры фактически являет-
ся механизмом теплопроводности границы ме-
талл−диэлектрик [10]. При тепловом потоке че-
рез границу металла и диэлектрика температу-
ры электронов и фононов различны. Это при-
водит к дополнительному вкладу в сопротивле-
ние Капицы из-за того, что электроны, перено-
сящие тепло в металле, не переносят его через 
границу, а вовлечены в перенос тепла только на 
некотором расстоянии от нее. Поэтому перенос 
тепла вблизи границы оказывается менее эф-
фективным. 

Однако в наших работах было показано, 
что границы раздела между алмазлплдобными 
и графитоподобными кластерами отсутствует. 
Связь между кластерами осуществляется как 
sp3-, так и sp2-связями [16]. Такая ситуация 
неминуемо приводит к появлению в запрещен-
ной зоне алмазоподобного кластера локализо-
ванных электронных состояний, по которым 
могут быть распределены π-электроны [17] 
Концентрация локализованных электронных 
состояний в запрещенной зоне алмазоподобно-
го кластера может быть велика, вплоть до ее 
полного заполнения [18] Таким образом, алма-
зоподобный кластер представляет собой не со-
всем диэлектрик, запрещенная зона которого 
может быть заполнена электронными состоя-
ниями, а электроны из графитоподобной обла-
сти после распада электрон-фононной пары 
все-таки проникают в алмазоподобный кластер, 
еще более уменьшая теплопроводность кла-
стерного композита.  

Учтем (добавим) в таблице теплопроводно-
сти алмазных материалов [19] теплопровод-
ность углеродных алмазоподобных пленок. 

Таблица 1. Теплопроводность алмазных материалов. 

Table 1. Thermal conductivity of diamond materials. 

Монокристалл 

алмаза системы 

Fe-Al-C 

Монокрсталл ал-

маза системы Fe-

Ni-C 

Металлоал-

мазный ком-

позит  

Композит на основе 

детонационного 

наноалмаза 

Алмазоподобный-графитоподобный 

кластерный композит углеродных 

пленок [1-3] 

2089 Вт/мК 606,7 Вт/мК 485,6 Вт/мК 9 -18 Вт/мК 0,3 – 1,0 Вт/мК [1] 0,2 – 3,5 Вт/мК [2] 

0,2 – 2,2 Вт/мК [3] 
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Выводы 

Приведенные обзорные данные свидетель-

ствуют о существенно низкой теплопроводно-

сти углеродных алмазоподобных пленок, до-

стигающей 0,2 – 2,0 Вт\(мК), что на три и даже 

четыре порядка ниже теплопроводности алмаз-

ных монокристаллов. Столь низкая теплопро-

водность, очевидно, обусловлена особенностя-

ми структуры углеродных тонких пленок, 

представляющей собой фактически композит 

из алмазоподобных и графитоподобных кла-

стеров размером от 0,5 до 1,0 нм. Сильная связь 

между кластерами приводит к появлению лока-

лизованных электронных состояний в запре-

щенной зоне алмазоподобного кластера. Нали-

чие локализованных электронных состояний 

естественно приводит к усложнению механиз-

ма теплопроводности в углеродном тонкопле-

ночном композите. Наряду с преимущественно 

электронной проводимостью графитоподобно-

го кластера, в алмазоподобном кластере фо-

нонный механизм усложняется наличием лока-

лизованных электронных состояний. 
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Аннотация. Материалы для костных имплантатов играют значительную роль в современном биомеди-

цинском материаловедении в связи с ростом заболеваний костей. Одним из перспективных материалов в 

этой области являются биокомпозиты на основе фосфатов кальция. Однако эти материалы в чистом виде 

имеют ряд недостатков, таких как недостаточная биологическая активность, что открывает возможность 

модификации кальций-фосфатных цементов полимерными материалами, способными улучшить физико-

химические и биологические свойства этих материалов. Таким образом, в данной работе был синтезирован 

композиционный материал на основе брушита/хитозана и гидроксиапатита/хитозана с массовым содержа-

нием хитозана 0,05 мас.%; 0,2 мас.%; 0,4 мас.%. Фазовый и компонентный составы определяли методами 

рентгенофазового анализа (РФА) и инфракрасной Фурье-спектроскопии (ИК-Фурье). Морфологию и струк-

туру композитов характеризовали с помощью сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). Краевой 

угол смачивания и поверхностную энергию измеряли методом лежащей капли. Растворимость оценивали 

путем инкубации образцов в физиологическом растворе с последующим титрованием. Биосовместимость 

проверяли на моноцитах человека. 

Ключевые слова: брушит, гидроксиапатит, хитозан, морфология, фазовый состав, материалы для реге-

нерации костей  
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Abstract. Bone implant materials play a significant role in modern biomedical materials science due to the in-

creasing incidence of bone diseases. Calcium phosphate-based biocomposites are one of the promising materials in 

this field. However, these materials in their pure form have a number of drawbacks, such as insufficient biological 

activity, which opens up the possibility of modifying calcium phosphate cements with polymeric materials that can 

improve the physicochemical and biological properties of these materials. Thus, in this work, a composite material 

based on brushite/chitosan and hydroxyapatite/chitosan with a chitosan mass content of 0.05 wt.%; 0.2 wt.%; 0.4 

wt.% was synthesized. The phase and component compositions were determined by X-ray diffraction analysis 

(XRD) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The morphology and structure of the composites were 

characterized using scanning electron microscopy (SEM). The contact angle and surface energy were measured us-

ing the sessile drop method. Solubility was assessed by incubating samples in saline followed by titration. Biocom-

patibility was tested using human monocytes. 

Keywords: brushite, hydroxyapatite, chitosan, morphology, phase composition, materials for bone regeneration 
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Введение 

Изучение биоматериалов на основе фосфа-
та кальция [1-3] активно развивалось в области 
тканевой инженерии из-за их высокой биосов-
местимости [4], биорезорбируемости [5] и био-
активности [6]. Например, для разработки 
костных цементов [7,8], покрытий для имплан-
татов [9-11] и систем доставки лекарств [12, 
13]. Гидроксиапатит − это встречающийся в 
природе минерал, который является членом 
группы апатита с общей химической формулой 
A5[XO4]3Z и принадлежит к той же гексаго-
нальной пространственной группе P63/m [14]. 
Проводятся исследования по контролю пори-
стости, механической прочности, биоактивно-
сти и простоты использования [15,16]. Имплан-
таты на основе ГА медленно или частично ре-
зорбируются при физиологическом уровне pH 
7,4, что подтверждает, что ГА является наибо-
лее стабильным фосфатом кальция [17,18]. 
Брушит CaHPO4∙2H2O – это кислый ортофосфат 
кальция, который метастабилен в физиологиче-
ских условиях. По этой причине брушитовые 

цементы резорбируются и схватываются гораз-
до быстрее, чем апатитовые, хотя было показа-
но, что in vivo брушит имеет тенденцию пре-
вращаться в апатит [19, 20]. 

Различные методы модификации поверх-
ности, ионной обработки и создания фосфатно-
полимерных композитов позволяют получать 
функционализированные фосфаты [6, 21, 22]. В 
последнем случае композиты приобретают 
функциональные преимущества как полимера, 
так и фосфата. Свойства цементов можно 
улучшить, добавив полимерную фазу и тем са-
мым изменив время схватывания, коге-
зию/сопротивление выщелачиванию, инъекти-
руемость, макропористость, механические 
свойства, долгосрочную деградацию, свойства 
высвобождения лекарственных средств и био-
логическую реакцию. Однако необходимо изу-
чить концентрацию, тип полимера и т. д., чтобы 
определить его влияние на герметизирующий 
композит [23]. Полимеры, используемые для 
достижения биосовместимости и биоразлагае-
мости в процессах ремоделирования костей, 
включают природные полимеры [24], такие как 
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коллаген [25,26], хитозан [27], желатин [28], 
фиброин шелка [29], альгинат [30], целлюлоза 
[31,32] и крахмал [33]. Хитозан, деацетилиро-
ванное производное хитина, представлен в ка-
честве полимера для широкого спектра приме-
нений вместо хитина благодаря своей раство-
римости в кислых водных растворах [34]. Бу-
дучи линейным катионным полиэлектролитом 
с высокой плотностью заряда, состоящим из D-
глюкозамина и N-ацетил-D-глюкозамина, свя-
занных β (1 → 4) гликозидными связями, он 
может взаимодействовать с отрицательно заря-
женными поверхностями, такими как белки и 
анионные полисахариды [35]. Биомедицинские 
свойства, такие как противовоспалительные и 
антибактериальные, определили дальнейшее 
применение хитозана [36-38]. Биосовмести-
мость композитов на основе фосфата кальция и 
хитозана была исследована in vitro и in vivo пу-
тем варьирования массовых соотношений ком-
понентов [39], условий синтеза [40, 41], добав-
ления биоактивных молекул [42, 43] и легиро-
вания гидроксиапатита ионами [44]. Такие под-
ходы могут улучшить остеогенез, уменьшить 
воспаление и усилить прикрепление и проли-
ферацию клеток. Свойства композитов сильно 
зависят от ряда факторов, таких как: форма 
наполнителя, размер и распределение по разме-
рам, свойства наполнителя и его объемная до-
ля, свойства матрицы (например, молекулярная 
масса), дисперсия частиц наполнителя в поли-
мерной матрице и состояние интерфейса 
наполнитель/матрица. Образование композитов 
на основе гидроксиапатита (ГА) и полимерной 
матрицы обычно сопровождается агрегацией 
частиц ГА и потерей адгезии между двумя фа-
зами. Гомогенность диспергированных частиц 
в полимерной матрице играет ключевую роль в 
механических свойствах [45]. Проблема агрега-
ции частиц ГА в полимерной матрице решалась 
методами гибридизации in situ [46] (т.е. в по-
лимерной матрице), ex situ [47], а также микро-
флюидной технологии и прямого щелочного 
гелеобразования [48]. 

Исследовано влияние изменения соотно-
шения твёрдая/жидкая фаза (Т/Ж), концентра-
ции и молекулярной массы хитозана на меха-
ническую прочность композитов на основе 
гидроксиапатита. В работе автора [49] увеличе-
ние соотношения приводило к увеличению 
прочности на сжатие, а увеличение количества 
(от 1 до 5 мас.%) и молекулярной массы поли-
мера увеличивало механическую прочность 
композита. В работе [50] соотношение Ж/Ж не 
влияло на формирование структуры, тогда как 
добавление полимерного комплекса приводило 
к образованию новых макропор внутри цемен-
та. В идеале скорость биодеградации брушито-
вых цементов должна соответствовать скорости 

новообразованной кости [51, 52], и этот аспект 
брушитовых цементов в основном изучается 
наряду с механической прочностью [53] и тем-
пературно-временным профилем схватывания 
этих материалов [54]. В настоящее время суще-
ствует несколько методов контроля скорости 
деградации брушитовых цементов: изменение 
соотношения твердой и жидкой фаз, увеличе-
ние пористости и ингибирование фазового пре-
вращения [55]. Исследования композитов на 
основе гидроксиапатита, брушита и хитозана 
остаются актуальными, поскольку позволяют 
оптимизировать свойства композитов и опре-
делить оптимальное применение каждого из 
них в медицинских изделиях: для долгосроч-
ных имплантатов или для временных матриц 
для заживления кости [56]. Мы фокусируемся 
на морфологии и структурных параметрах как 
брушита, так и композитов на основе гидрокси-
апатита, поскольку эти характеристики опреде-
ляют их функциональные свойства и биосовме-
стимость. Исследования композитов фос-
фат/полимерного типа для гидроксиапатита 
обычно фокусируются на проблемах агрегации 
частиц, тогда как для брушита основное внима-
ние уделяется скорости деградации. Однако 
комплексные исследования, рассматривающие 
оба материала одновременно, редки, несмотря 
на их важность для разработки композитов с 
оптимальными свойствами. 

Поэтому данное исследование было 
направлено на синтез композитных материалов 
на основе гидроксиапатита и брушита, моди-
фицированных хитозаном. Также были изуче-
ны фазовый и компонентный состав, морфоло-
гия поверхности и элементный состав, раство-
римость и поверхностная энергия композитов. 

Методы и материалы 

Для синтеза кальцийфосфатных цементов 
использовали Ca(NO3)2 и (NH4)2HPO4, закуп-
ленные у Sigma-Aldrich. Для поддержания кис-
лой среды при синтезе брушита использовали 
азотную кислоту HNO3 (15 %). Хитозан был за-
куплен у Xi'an Pincredit Bio-tech Co., Ltd, сте-
пень деацетилирования хитина составила 85 %. 
Дистиллированную воду получали из медицин-
ского аквадистиллятора «Liquam». Синтез ком-
позиционных материалов проводили в лабора-
торных условиях. Для синтеза композита хито-
зан/брушит готовили растворы гидрофосфата 
аммония (NH4)2HPO4 (0,25 моль/л) и нитрата 
кальция Ca(NO3)2 (0,25 моль/л) по 100 мл каж-
дого при температуре 25 °С. Синтез компози-
ционных материалов проводили в лаборатор-
ных условиях. Для синтеза композита хито-
зан/брушит готовили растворы гидрофосфата 
аммония (NH4)2HPO4 (0,25 моль/л) и нитрата 
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кальция Ca(NO3)2 (0,25 моль/л) объёмом по 100 
мл при температуре 25 °С. В колбы с раствором 
гидрофосфата аммония добавляли соответ-
ственно 0,1, 0,4, 0,8 г хитозана. рН доводили до 
5,5 15%-ным раствором HNO3. Реакция проте-
кает согласно уравнению (1): 

Ca(NO3)2 + (NH4)2HPO4 + 2H2O = CaHPO4 ∙ 
2H2O + 2NH4NO3 

Композит хитозан/гидроксиапатит получа-
ли аналогичным образом: к раствору 
(NH4)2HPO4 (0,2 моль/л) добавляли раствор 
Ca(NO3)2 той же концентрации, масса добав-
ленного полимера составляла 0,1, 0,4 и 0,8 г, но 
pH доводили до 12 добавлением 25% раствора 
аммиака согласно уравнению (2): 

10Са(NO3)2 + 6(NH4)2HPO4 + 8NH4OH = 
Ca10(PO4)6(OH)2 + 20NH4NO3 + 6H2O     (2) 

Растворы (NH4)2HPO4 и Ca(NO3)2 смешива-
ли, затем к полученным растворам гидрокси-
апатита и брушита добавляли суспензию хито-
зана и перемешивали магнитной мешалкой в 
течение 15 мин. Образовавшийся белый осадок 
выдерживали в течение 72 часов, затем филь-
тровали, промывали и высушивали в эксикато-
ре при температуре 80 °C до полного удаления 
воды. В результате были получены образцы с 
массовой долей хитозана 0,05, 0,2 и 0,4 мас.% 
соответственно. Образцы высушивали до по-
стоянной массы и измельчали в порошок, для 
целей исследования вводили сокращенное 
наименование образцов. 

Табл.1. Обозначение образцов 

Tab.1. Designation of samples 

Образец Обозначение 

CaHPO4∙2H2O/ хитозан 0,05 

мас.% 

CaHPO4/Х-0.05 

CaHPO4∙2H2O/ хитозан 0,2 

мас.% 

CaHPO4/Х-0.2 

CaHPO4∙2H2O/ хитозан 0,4 

мас.% 

CaHPO4/Х-0.4 

Ca10(PO4)6(OH)2/ хитозан 0,05 

мас.% 

Ca10(PO4)6(OH)2/Х -0.05 

Ca10(PO4)6(OH)2/ хитозан 0,2 

мас.% 

Ca10(PO4)6(OH)2/Х -0.2 

Ca10(PO4)6(OH)2/ хитозан 0,4 

мас.% 

Ca10(PO4)6(OH)2/Х -0.4 

Исследование фазового состава и струк-

турных параметров образцов проводили на ди-

фрактометре XRD-6000 (Япония) на CuKα-

излучении. Анализ фазового состава осуществ-

ляли с использованием базы данных PDF 4+ и 

программы полнопрофильного анализа 

POWDER CELL. Условия съемки: диапазон уг-

лов отражения 2θ=3÷100, шаг съемки 3°/мин, 

напряжение 40 кВ. По данным рентгенофазово-

го анализа рассчитывали средний размер кри-

сталлитов (ОКР) по формуле Шеррера (3). 

  (3) 

Морфологию и элементный состав полу-

ченных композитов исследовали с помощью 

системы электронно-фокусированных ионных 

пучков Quanta 200 3D (США) при напряжении 

5 кВ, размеры частиц рассчитывали методом 

«секущих» по уравнению (4): 

D̅=  (4) 

ИК-спектры исследуемых образцов реги-

стрировали на ИК-Фурье-спектрометре Bruker 

Tensor 27 (США) в диапазоне 370–6000 см⁻¹ (на 

приставке «Алмаз на КРС-5»), D=4 см⁻¹, 128 

накоплений методом нарушенного полного 

внутреннего отражения. Краевой угол смачива-

ния и поверхностную энергию измеряли на 

приборе для измерения краевого угла смачива-

ния DSA25 фирмы KRUSS (Германия) с ис-

пользованием программного обеспечения 

ADVANCE. Измерения проводили методом си-

дящей капли, суть которого заключается в 

нанесении капель жидкости на поверхность об-

разцов и измерении краевого угла смачивания. 

Поверхностную энергию рассчитывали после 

измерения краевого угла смачивания водой и 

глицерином. Удельную поверхность анализи-

ровали методом низкотемпературной газовой 

адсорбции на приборе TriStar 3020 (США). В 

качестве адсорбционного газа использовали 

азот. Температура измерения составляла 100 

°C, анализ проводили в течение двух часов в 

вакууме. Исследование растворимости прово-

дили путем инкубации образцов в физиологи-

ческом растворе (0,9 мас.% раствор NaCl) в те-

чение 4 недель при температуре 37°C в термо-

стате. Для расчета средней концентрации ионов 

кальция (С(Ca2+) моль/л) и доверительного ин-

тервала (при RD = 0,95) измерения проводили 

каждые семь дней в трех параллелях методом 

трилометрического титрования. Титрование 

проводили 0,01 молярным раствором динатрие-

вой соли этилендиаминтетрауксусной кислоты 

(трилоном Б) в присутствии аммиачного буфе-

ра с pH = 9–10. В качестве индикатора исполь-

зовали эриохром черный Т. 

Оценку жизнеспособности клеток иммун-

ной системы после инкубации на поверхности 

исследуемых материалов проводили следую-

щим образом: в ходе анализа на образцы снача-

ла высевали моноциты, выделенные из крови 
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человека. Моноциты выделяли из крови 5 до-

норов. Осадок клеток ресуспендировали в бес-

сывороточной среде Macrophage или X-Vivo в 

концентрации 1 × 106 клеток/мл. Клетки высе-

вали в 12-луночные планшеты с образцами (2 

мл на лунку). Затем образцы инкубировали при 

температуре 37 °C в течение 6 суток. После 

этого из каждой лунки отбирали супернатант, 

оставляя в лунке по 500 мкл среды с клетками. 

В лунки добавляли реагент AlamarBlue (соот-

ношение объемов AlamarBlue/клеточной среды 

1/10 по 50 мкл). Клетки с AlamarBlue инкуби-

ровали в течение 3 ч при температуре 37 °C в 

темном месте. После инкубации клеточную 

среду с AlamarBlue добавляли в 96-луночный 

планшет (по три лунки для каждого образца). 

Интенсивность флуоресцентного сигнала изме-

ряли с помощью микроридера Tecan Infinite 200 

(Tecan Group Ltd., Маннедорф, Швейцария) при 

длине волны 540 нм. 

 

Результаты эксперимента и обсуждение 

 

По результатам рентгенофазового анализа 

установлено, что в двух образцах композици-

онных материалов основными фазами являются 

брушит/хитозан и гидроксиапатит/хитозан со-

ответственно (рис. 1). Независимо от измене-

ния концентрации хитозана фазовый состав не 

меняется, следовательно, в образцах отсут-

ствуют другие соединения, кроме указанных 

выше. Однако для композита хитозан/брушит 

наблюдается смещение рефлексов, что может 

свидетельствовать об изменении межплоскост-

ного расстояния за счет встраивания хитозана в 

структуру брушита с образованием твердого 

раствора заполнения. 

 

Рис.1. Дифрактограммы образцов а) хитозан/брушит б) хитозан/гидроксиапатит 

Fig. 1. Diffraction patterns of samples a) chitosan/brushite b) chitosan/hydroxyapatite

Зависимость значения областей когерент-

ного рассеяния от состава композитов хито-

зан/гидроксиапатит показала, что средний раз-

мер кристаллитов изменяется с увеличением 

содержания полимера; мы предполагаем, что 

это может быть связано с тем, что хитозан спо-

собствует образованию большего количества 

центров кристаллизации, что способствует 

уменьшению размера кристаллитов. В случае 

образцов хитозан/гидроксиапатит ОКР суще-

ственно не меняется с концентрацией хитозана 

(таблица 2). 

Табл. 2. Зависимость размеров кристаллитов от 

состава композитов 

Tab.2. Dependence of crystallite size on the com-

position of composites 

 

Исследование показало, что все получен-

ные композиты имеют характерные полосы по-

глощения, обусловленные антисимметричными 

валентными колебаниями (1024 и 1154 см⁻¹) 

связей O-P-O. Полосы при 530 см⁻¹ и 574 см⁻¹ 

соответствуют колебаниям в тетраэдрах. Ши-

рокая полоса в области 3489–3583 см⁻¹ и пик 

при 3142 см⁻¹ могут быть отнесены к валент-

ным колебаниям связей H-O-H и OH- соответ-

ственно (рисунок 2). 
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Рис.2. ИК-спектры композитов а) хитозан/брушит, б) хитозан/гидроксиапатит 

Fig. 2. IR spectra of composites a) chitosan/brushite, b) chitosan/hydroxyapatite

Для хитозана широкая полоса поглощения 

при 3290 см-1 может быть отнесена к валент-

ным и деформационным колебаниям групп -ОН 

и -NH2, которые участвуют во внутри- и меж-

молекулярных связях. Антисимметричные ва-

лентные колебания связи C-H в метиленовых 

компонентах хитозана проявляются при 2876 

см-1. Деформационные колебания связанной 

аминогруппы NH3
+ в молекулах хитозана соот-

ветствуют частоте 1663 см-1. Для образцов хи-

тозан/гидроксиапатит колебания связи O-C-O 

проявляются при 877 см-1 (рис. 2б). По смеще-

нию полос, соответствующих аминогруппам 

хитозана в композитах хитозан/брушит, можно 

предположить, что происходит фосфорилиро-

вание хитозана фосфат-ионами, схема пред-

ставлена на рисунке 3. 

 

Рис.3. Схема фосфорилирования хитозана ионами 

фосфата в композитах хитозан/брушит 

Fig. 3. Scheme of chitosan phosphorylation by  

phosphate ions in chitosan/brushite composites 

В композиционных материалах на основе 

гидроксиапатита фосфорилирование не проис-

ходит, так как среда щелочная, а в результате 

депротонирования аминогрупп хитозана воз-

можно образование хелатного комплекса гид-

роксиапатита кальция с NH2-группами полиме-

ра (рис. 4). 

 

Рис.4. Хелатное соединение кальция с 
аминогруппами в композитах 

хитозан/гидроксиапатит 

Fig. 4. Calcium chelate compound with amino 

groups in chitosan/hydroxyapatite composites 
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Исследование показало, что образцы хито-

зана/брушита представлены пластинчатыми ча-

стицами (рисунок 5). Средний размер частиц 

находится в диапазоне 5–6 мкм. Распределение 

частиц мономодальное. 

 

Рис. 5. СЭМ-изображения поверхности композитов 
хитозан/брушит 

а) CaHPO4/Х-0.05; б) CaHPO4/Х-0.2;  
в) CaHPO4/Х-0.4 

Fig. 5. SEM surface images of chitosan/brushite  
composites а) CaHPO4/Х-0.05; б) CaHPO4/Х-0.2;  

в) CaHPO4/Х-0.4 

Образцы композитов хито-

зан/гидроксиапатит представлены агломерата-

ми частиц неопределенной формы, что можно 

увидеть на рисунке 6. Размеры частиц находят-

ся в диапазоне 5-8 мкм. 

 

Рис. 6. СЭМ-изображения поверхности композитов 
хитозан/гидроксиапатит а) Ca10(PO4)6(OH)2/Х-0.05; 
б) Ca10(PO4)6(OH)2/Х-0,2; в) Ca10(PO4)6(OH)2/Х-0,4 

Fig. 6. SEM images of the surface of  

chitosan/hydroxyapatite composites  

а) Ca10(PO4)6(OH)2/Х-0.05; б) Ca10(PO4)6(OH)2/Х-0,2; 

в) Ca10(PO4)6(OH)2/Х-0,4 

Атомное содержание элементов в образцах 

обоих типов изменяется в зависимости от соот-

ношения компонентов материалов. С увеличе-

нием содержания хитозана в материалах увели-

чивается содержание углерода и уменьшается 

содержание кальция. 

Поверхностную энергию композиционных ма-

териалов рассчитывали через начальные углы 

смачивания (табл. 3), поскольку образцы явля-

ются гидрофильными и капли жидкости не 

успевают стабилизироваться на поверхности 

образцов. 

Табл. 3. Угол смачивания θ для чистых образцов и 

композитных материалов 

Table 3. Wetting edge angle θ for pure samples and 

composite materials 

Образец Θ вода, ° Θ глицерин, 

° 

Хитозан 80,57 74,04 

CaHPO4 15,19 28,16 

CaHPO4/Х-0.05 21,53 32,37 

CaHPO4/Х-0.2 15,49 20,05 

CaHPO4/Х-0.4 20,31 23,51 

Ca10(PO4)6(OH)2 17,9 29,22 

Ca10(PO4)6(OH)2/Х-0.05 14,09 18,35 

Ca10(PO4)6(OH)2/Х-0.2 15,9 21,6 

Ca10(PO4)6(OH)2/Х-0.4 15,37 23,7 

Значения поверхностной энергии, поляр-
ной и дисперсионной составляющих представ-
лены в таблице 4. В образцах CaHPO4/Х значе-
ние поверхностной энергии уменьшается с ро-
стом концентрации полимера в композитах, а 
дисперсионная составляющая энергии увели-
чивается, что может быть связано с увеличени-
ем числа неполярных углеродных цепей хито-
зана в материалах. Следовательно, согласно со-
отношениям, значения составляющих стремят-
ся к значениям исходного хитозана, что гово-
рит о полноте покрытия минеральных частиц 
полимером. 

Табл. 4. Поверхностная энергия компонентов и 
композитов 

Table 4. Surface energy of components and composites 

Образец σD, 

мДж/м2 

σP, 

мДж/м2 

σ, 

мДж/м2 

Хитозан 13,32 12,58 25,89 

CaHPO4 9,03 64,82 73,85 

CaHPO4/Х-0.05 8,46 62,99 71,45 

CaHPO4/Х-0.2 13,62 57,7 71,32 
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CaHPO4/Х-0.4 13,54 55,82 69,36 

Ca10(PO4)6(OH)2 9,19 63,45 72,64 

Ca10(PO4)6(OH)2/Х-

0.05 

14,02 57,65 71,67 

Ca10(PO4)6(OH)2/Х-0.2 12,94 58,48 71,42 

Ca10(PO4)6(OH)2/Х-0.4 11,62 60,57 72,19 

В композиционных материалах на основе 

гидроксиапатита значения поверхностной энер-

гии практически не меняются с изменением ко-

личества добавленного полимера. Однако 

наблюдается увеличение полярной составляю-

щей энергии, что свидетельствует об ионных 

взаимодействиях в полученных композитах. 

Методом трилонометрического титрования 

установлено, что с увеличением концентрации 

хитозана в композитах на основе брушита уве-

личивается количество высвобождающихся 

ионов кальция, что представлено на рисунке 7. 

Предполагается, что увеличение растворимости 

может быть связано с протонированием амино-

групп хитозана кислой солью гидрофосфата 

кальция. 

 

Рис. 7. Изменение концентрации Ca2+ в композиционных материалах а) хитозан/брушит, 

б) хитозан/гидроксиапатит 

Fig. 7. Change in the concentration of Ca2+ in composite materials a) chitosan/brushite, b) chitosan/hydroxyapatite

На рисунке 7б представлен график измене-

ния концентрации ионов кальция, высвобож-

дающихся в процессе измерения растворимости 

образцов на основе гидроксиапатита. Исследо-

вание показало, что композиты хито-

зан/гидроксиапатит снижают растворимость с 

увеличением содержания полимера. При этом 

хитозан не протонирован, а представляет собой 

полимерное покрытие гидроксиапатита, что за-

трудняет диффузию в структуре композитов, 

что приводит к снижению выхода ионов каль-

ция. 

Для всех образцов была рассчитана пло-

щадь удельной поверхности Sуд (таблица 5). В 

композитах на основе гидроксиапатита Sуд 

уменьшается с увеличением содержания поли-

мера. Это можно объяснить тем, что полимер 

заполняет поры в фосфате кальция. В образцах 

на основе брушита величина Sуд также умень-

шается с увеличением концентрации хитозана. 

В композитном материале на основе брушита с 

максимальным содержанием хитозана поры не 

обнаружены, поэтому рассчитать Sуд не пред-

ставляется возможным. 

Табл. 5. Площадь удельной поверхности Sуд 

Table 5. Specific surface area of composite materials 

Образец Sуд, м2/г 

Ca10(PO4)6(OH)2 82.4626 ± 0.2714 

Ca10(PO4)6(OH)2/Х-0.05 81.5073 ± 0.1864 

Ca10(PO4)6(OH)2/Х-0.2 82.1257 ± 0.1940 

Ca10(PO4)6(OH)2/Х-0.4 67.8303 ± 0.1334 

CaHPO4 15.5804 ± 0.0753 

CaHPO4/Х-0.05 6.9261 ± 0.0427 

CaHPO4/Х-0.2 4.7343 ± 0.0701 

CaHPO4/Х-0.4 - 
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Исследование жизнеспособности макро-

фагов в присутствии материалов показало, что 

добавление хитозана улучшает биосовмести-

мость минерального компонента (рисунок 8). 

Особенно это заметно в случае гидроксиапати-

та. 

 

Рис.8. Изменение концентрации Ca2+ в композиционных материалах а) хитозан/брушит, б) хитозан 

Fig. 8. Viability of macrophages in the presence of materials a) chitosan/brushite, b) chitosan/hydroxyapatite

Жизнеспособность клеток в присутствии 

чистого хитозана является самой высокой сре-

ди всех материалов, а у некоторых доноров да-

же выше, чем в контрольном образце. Чистый 

брушит показывает значения 60–80 %, однако 

добавление хитозана в концентрации 0,05–0,4% 

повышает жизнеспособность клеток до значе-

ний, сопоставимых с контрольным образцом. 

Внутри серии наблюдается увеличение жизне-

способности с увеличением концентрации хи-

тозана, образец CaHPO4/Х-0.4 показывает са-

мые высокие значения 98–105%. Чистый гид-

роксиапатит демонстрирует низкую жизнеспо-

собность макрофагов. В наших предыдущих 

исследованиях с гидроксиапатитом мы получи-

ли схожие результаты: в присутствии чистого 

ГА большинство макрофагов погибало, но по-

крытие поверхности ГА полимером значитель-

но улучшало его биосовместимость [57, 58]. В 

данном случае мы имеем схожий результат: до-

бавление хитозана даже в минимальной кон-

центрации позволяет повысить показатель жиз-

неспособности до 80–90 %. При сравнении 

двух групп материалов можно отметить, что 

материалы на основе гидроксиапатита облада-

ют более низкой жизнеспособностью клеток, 

чем материалы на основе брушита. Это может 

быть связано с характером химического взаи-

модействия компонентов системы на поверхно-

сти образцов, поскольку концентрации исход-

ных компонентов и элементный состав матери-

алов близки. Однако при разных значениях pH 

среды взаимодействие происходит по-разному. 

С точки зрения биосовместимости образование 

брушита и фосфорилирование являются более 

предпочтительным процессом, однако раство-

римость таких материалов происходит значи-

тельно быстрее, чем у материалов на основе 

гидроксиапатита, и в некоторых случаях этот 

фактор может быть более существенным, при 

разнице в жизнеспособности в пределах 10–15 

%. 

Заключение 

Получены композиционные материалы на 

основе брушита и гидроксиапатита с добавле-

нием хитозана с содержанием 0,05, 0,2, 0,4 

мас.%. Установлено, что добавление хитозана 

не влияет на фазовую структуру материалов, 

появления посторонних рефлексов не наблюда-

ется, однако наблюдается смещение рефлексов, 

что может свидетельствовать об образовании 

твердого раствора внедрения за счет встраива-

ния хитозана в структуру брушита. Также с 

увеличением содержания хитозана в брушите 

уменьшается средний размер кристаллитов. По 

данным ИК-спектров, в образце хито-

зан/брушит наблюдается смещение полос, со-

ответствующих аминогруппам хитозана, что 

может свидетельствовать о фосфорилировании 

аминогрупп хитозана фосфат-ионами брушита, 

для образца с гидроксиапатитом также наблю-

дается смещение полос аминогрупп, что может 

свидетельствовать об образовании хелатного 

комплекса между ионами кальция гидрокси-

апатита и аминогруппами хитозана. Морфоло-

гия композитов на основе брушита представле-
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на пластинчатыми частицами со средним раз-

мером в диапазоне 5-6 мкм, композиты на ос-

нове гидроксиапатита представлены частицами 

без определенной геометрической формы, со 

средним размером в диапазоне 5-8 мкм. Иссле-

дование Sуд показало, что с увеличением со-

держания хитозана в образце с брушитом про-

исходит уменьшение размера пор, для образца 

хитозан/гидроксиапатит размер пор изменяется 

незначительно. Измерение краевого угла и по-

тенциальной энергии показало, что с увеличе-

нием концентрации хитозана в композитах на 

основе брушита компоненты поверхностной 

энергии стремятся к значениям исходного хи-

тозана, тогда как в композитах на основе ГА с 

ростом концентрации хитозана увеличивается 

полярная компонента поверхностной энергии, 

что свидетельствует об увеличении числа ион-

ных взаимодействий в образцах. Высвобожде-

ние ионов кальция с ростом концентрации хи-

тозана в композитах на основе брушита увели-

чивается за счет протонирования аминогрупп 

хитозана, тогда как в образцах на основе ГА 

оно уменьшается из-за покрытия гидроксиапа-

тита полимерной пленкой хитозана. Исследо-

вание жизнеспособности макрофагов в присут-

ствии материалов показывает, что добавление 

хитозана значительно повышает биосовмести-

мость этих материалов, особенно гидроксиапа-

тита. Чистый хитозан демонстрирует наиболь-

шую жизнеспособность клеток, часто превос-

ходящую контрольный образец, в то время как 

чистые брушит и гидроксиапатит демонстри-

руют сравнительно более низкую жизнеспо-

собность. Однако включение хитозана в эти ма-

териалы, даже в низких концентрациях, значи-

тельно улучшает жизнеспособность клеток, а 

более высокие концентрации хитозана дают 

еще лучшие результаты. Например, композиты 

брушита-хитозана с 0,4 % хитозана достигли 

показателей жизнеспособности 98–105 %, что 

сопоставимо или превышает контроль. Матери-

алы на основе гидроксиапатита, как правило, 

демонстрируют более низкую жизнеспособ-

ность, чем материалы на основе брушита, веро-

ятно, из-за различий в поверхностных взаимо-

действиях и химическом поведении при раз-

личных условиях pH. Хотя брушит обеспечива-

ет лучшую биосовместимость благодаря своим 

химическим свойствам и процессам фосфори-

лирования, его более быстрая растворимость по 

сравнению с гидроксиапатитом может быть 

ограничивающим фактором в некоторых при-

ложениях. В целом, результаты подчеркивают 

важность хитозана в улучшении биосовмести-

мости материалов на основе минералов, осо-

бенно при разработке материалов для биомеди-

цинских применений, где жизнеспособность 

клеток и стабильность материала должны быть 

сбалансированы. 
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МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ КОНЦЕНТРАЦИИ 

ВАКАНСИЙ НА МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА α-TI, АРМИРОВАННОГО  

УГЛЕРОДНЫМИ НАНОТРУБКАМИ, ПРИ ОДНООСНОМ РАСТЯЖЕНИИ 
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Аннотация. Целью данного исследования являлось проведение сравнительного анализа влияния кон-

центрации точечных дефектов (вакансий) и армирования углеродными нанотрубками (УНТ) на деформаци-

онное поведение и механические свойства монокристалла титана (α-Ti) при одноосном растяжении. Иссле-

дование выполнено методом молекулярной динамики в программном комплексе LAMMPS. Для всех моде-

лей проведено одноосное растяжение с постоянной скоростью деформации при температуре 300 K. Опреде-

лены ключевые механические характеристики: предел прочности, предел текучести и модуль Юнга. Уста-

новлено немонотонное влияние вакансий на прочность α-Ti. Показано, что концентрация вакансий равная 

0,5% приводит к дисперсионному упрочнению матрицы (предел прочности =14.75 ГПа, для бездефектного 

кристалла = 14.43 ГПа). Введение УНТ стабилизирует предел прочности на уровне ~12 ГПа для всех кон-

центраций вакансий, нивелируя их влияние. Обнаружено, что модуль Юнга композита возрастает с увели-

чением доли вакансий (до 103.13 ГПа при 1.0%), что свидетельствует о доминирующей роли УНТ в упругой 

деформации. Выявлено, что разрушение композита происходит по механизму интерфазного отслоения на 

границе раздела, что приводит к снижению предела текучести. Для моделей с внедренной УНТ ключевым 

фактором, определяющим механические свойства композита, является прочность границы раздела «матри-

ца-УНТ».  

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, армирование, моделирование, механические свойства, ме-

тод молекулярной динамики, вакансии, предел прочности, одноосное растяжение, титан, LAMMPS 
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Abstract. The aim of this study was to conduct a comparative analysis of the influence of point defect (vacan-

cy) concentration and carbon nanotube (CNT) reinforcement on the deformation behavior and mechanical properties 

of a titanium single crystal under uniaxial tension. The study was performed using the molecular dynamics method 

in the LAMMPS software package. For all models, uniaxial stretching was performed with a constant strain rate at a 

temperature of 300 K. Key mechanical characteristics were determined: tensile strength, yield strength, and Young's 

modulus. A non-monotonic effect of vacancies on the strength of α-Ti has been established. It has been shown that a 

vacancy concentration of 0.5% leads to dispersion strengthening of the matrix (ultimate strength = 14.75 GPa, for a 

defect-free crystal = 14.43 GPa). The introduction of CNTs stabilizes the ultimate strength at a level of ~12 GPa for 

all vacancy concentrations, leveling their influence. It was found that the Young's modulus of the composite in-

creases with an increase in the proportion of vacancies (up to 103.13 GPa at 1.0%), which indicates the dominant 

role of CNTs in elastic deformation. It was found that the composite destruction occurs by the mechanism of inter-

phase delamination at the interface, which leads to a decrease in the yield strength. For models with embedded CNT, 

the key factor determining the mechanical properties of the composite is the strength of the matrix-CNT interface. 

Keywords: carbon nanotubes, reinforcement, modeling, mechanical properties, molecular dynamics method, 

vacancies, tensile strength, uniaxial tension, titanium, LAMMPS. 
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Введение 

Титан и его сплавы являются критически 

важными конструкционными материалами в 

аэрокосмической, медицинской и энергетиче-

ской отраслях благодаря уникальному сочета-

нию высокой удельной прочности, коррозион-

ной стойкости и биосовместимости [1]. Однако 

эксплуатация титановых деталей в экстремаль-

ных условиях – под действием высоких меха-

нических нагрузок, повышенных температур и 

радиационного облучения – приводит к накоп-

лению структурных дефектов, в первую оче-

редь, точечных (вакансий) [2]. Высокая кон-

центрация вакансий служит источником зарож-

дения дислокаций, микропор и трещин, что в 

конечном итоге инициирует преждевременное 

разрушение материала и ограничивает срок его 

службы [3]. 

Традиционными методами повышения 

прочности и радиационной стойкости металлов 

являются легирование и термомеханическая 

обработка. Однако эти подходы зачастую недо-

статочно эффективны для подавления негатив-

ного влияния высокой концентрации точечных 

дефектов. Одним из наиболее перспективных 

путей создания материалов нового поколения 

является дисперсное упрочнение за счет введе-

ния наноразмерных армирующих элементов, 

таких как углеродные нанотрубки [4]. Они об-
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ладают исключительными прочностными ха-

рактеристиками и модулем упругости, что де-

лает их идеальными кандидатами для создания 

металл-матричных нанокомпозитов с улучшен-

ными механическими свойствами [5].  

В работах [6, 7] демонстрируется механизм 

миграции вакансий к УНТ и их "захват". Ряд 

экспериментальных и теоретических работ был 

посвящен исследованию композитов на основе 

алюминия, меди и никеля, армированных УНТ 

[8 - 13]. Молекулярно-динамическое моделиро-

вание для этих систем показало, что УНТ не 

только эффективно перераспределяют нагруз-

ку, но и могут влиять на поведение дефектов 

кристаллической решетки, например, способ-

ствуя миграции вакансий к своей поверхности 

[11-13]. В отличие от хорошо изученных си-

стем (таких как Al или Cu), взаимодействие де-

фектной титановой матрицы с углеродными 

нанотрубками исследовано в значительно 

меньшей степени. Особую сложность пред-

ставляет прогнозирование механических 

свойств такого композита в зависимости от ис-

ходной дефектности матрицы, что требует де-

тального изучения на атомарном уровне. Авто-

рами [14, 15] исследована система Ti-УНТ, 

особое внимание уделено дефектности матри-

цы. 

Целью данной работы является молекуляр-

но-динамическое исследование влияния кон-

центрации вакансий и армирования углерод-

ными нанотрубками на механические свойства 

и механизм деформации монокристалла титана 

при одноосном растяжении. Для достижения 

этой цели были смоделированы процессы од-

ноосного растяжения бездефектного монокри-

сталла α-Ti и определены его эталонные меха-

нические характеристики. Далее исследованы 

влияния различной концентрации вакансий (от 

0,1% до 1%) на предел прочности, предел теку-

чести и модуль Юнга титановой матрицы. 

Материалы и методы 

Имитационная модель. В рамках данного 

исследования методом молекулярной динамики 

были изучены три группы атомистических мо-

делей на основе α-Ti с гексагональной плотно-

упакованной (ГПУ) кристаллической решеткой: 

1. Бездефектный монокристалл Ti. 

2. Кристалл с точечными дефектами, в ко-

тором атомы были случайным образом удалены 

для создания заданной объемной концентрации 

вакансий: 0,1%, 0,2%, 0,3%, 0,4%, 0,5%, 0,6%, 

0,7%, 0,8%, 0,9% и 1,0%. 

3. Композитная система, состоящая из де-

фектной титановой матрицы (с концентрацией 

вакансий, указанной выше), армированной од-

ной однослойной углеродной нанотрубкой 

(УНТ) типа «зигзаг» с хиральными индексами 

(10,0). 

Все начальные атомарные конфигурации, 

созданные с использованием программного па-

кета собственной разработки [16], представле-

ны на рисунке 1. 

 

Рис.1. Срез модели α-Ti: а) идеальный кристалл; б) с точечными дефектами (вакансии 0,5%, вакансии  

обозначены красными кругами); в) с точеными дефектами (вакансии – 0,5%) и внедренной УНТ. 

Fig. 1. Section of the α-Ti model: a) ideal crystal; b) with point defects (vacancies 0.5%, vacancies are indicated by 

red circles); c) with pointed defects (vacancies – 0.5%) and embedded CNT.
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Все расчеты были выполнены в программ-

ном комплексе LAMMPS [17]. Визуализация 

результатов осуществлялась с помощью про-

граммного обеспечения OVITO [18]. 

Выбор потенциалов взаимодействия. 

Для описания межатомных взаимодействий 

использовались следующие потенциалы: 

- для титановой матрицы — потенциал EAM 

(Embedded Atom Method), адекватно описыва-

ющий металлическую связь и пластическую 

деформацию [19]. 

- для углеродной нанотрубки — потенциал 

AIREBO, хорошо воспроизводящий упруго-

прочностные характеристики ковалентных уг-

леродных структур. 

- взаимодействие на границе раздела «титан–

углерод» описывалось потенциалом Леннард-

Джонса, параметры которого были подобраны 

в соответствии с данными работ авторов [20, 

21].  

Процедура одноосной нагрузки для каждой 

модели состояла из трех последовательных 

этапов. Минимизация энергии системы прово-

дилась алгоритмом сопряженных градиентов 

для достижения равновесного состояния и сня-

тия начальных внутренних напряжений. Далее 

изотермо-изобарческая (NPT) релаксация, в ко-

торой система релаксировала в течение 50 пс 

при температуре 300 К и нулевом давлении для 

стабилизации термодинамического состояния. 

И уже далее следовало одноосное растяжение, 

в котором к релаксированной модели вдоль за-

данного кристаллографического направления 

([001]) прикладывалась одноосная деформация 

с постоянной скоростью 10⁻⁹ пс⁻¹ при темпера-

туре 300 К (контролируемой термостатом Но-

зе–Гувера). Временной шаг интегрирования 

уравнений движения составлял 0,5 фс. 

Для анализа результатов фиксировались 

параметры деформации, на основе которых 

строились диаграммы «напряжение–

деформация». Атомарная конфигурация визуа-

лизировалась и анализировалась в OVITO при 

помощи DXA анализа. 

Результаты и обсуждение 

Для количественной оценки влияния де-

фектов и армирования на механический отклик 

материала были построены кривые зависимо-

сти напряжения от деформации при одноосном 

растяжении. На рисунке 2 представлены срав-

нительные кривые для рассматриваемых моде-

лей. 

 

Рис. 2. Кривые напряжения-деформации а) «чистый» α-Ti в сравнении с моделями с различным процентным 

содержанием вакансий; б) модель Ti с различным процентным содержанием вакансий, армированная УНТ. 

Fig. 2. Stress-strain curves of a) “pure” α-Ti compared to models with different percentages of vacancies; b) Ti 

model with different percentages of vacancies, reinforced with CNTs.

Кривые демонстрируют классическое по-

ведение: упругий участок, переход в пластиче-

скую область и последующее разрушение. Ви-

зуальный анализ графиков позволяет выявить 

существенные различия в поведении моделей. 

В результате исследования было отмечено, что 

введение 0,5% вакансий приводит к увеличе-

нию прочности исследуемого кристалла. 

Наблюдаемое увеличение предела текучести и 

предела прочности при концентрации вакансий 

0,5% согласуется с общепринятыми представ-

лениями о дисперсионном упрочнении [22]. 

Согласно классической теории, точечные де-

фекты и их наноразмерные кластеры создают 
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поля упругих напряжений, которые являются 

эффективными барьерами для движения дисло-

каций [23]. Для преодоления этих барьеров 

требуется повышение прикладываемого напря-

жения, что макроскопически проявляется как 

рост предела текучести. Данный эффект широ-

ко документирован в контексте радиационного 

упрочнения материалов [24], а также подтвер-

жден атомистическим моделированием [25]. 

При низких концентрациях дефектов упрочня-

ющий эффект преобладает над процессом за-

рождения повреждений, в то время как при бо-

лее высоких концентрациях (>0.5%) начинает 

доминировать механизм объединения вакансий 

в поры, что и приводит к последующему паде-

нию прочности. 

Сравнивая результаты одноосного нагру-

жения модели с вакансиями и внедренными 

УНТ отмечается падение прочности металличе-

ской матрицы. Исследования показывают, что 

УНТ могут повышать твёрдость и прочность 

[11, 13], но их эффективность зависит от дис-

персности и качества интерфейса, а дефекты 

потенциально снижают эффективность УНТ, 

создавая локальные точки напряжения. Пред-

полагается, что в данном случае доминирую-

щим механизмом разрушения является декоге-

зия на границе раздела фаз «матрица-УНТ». 

Нанотрубка выступает как концентратор 

напряжений, инициирующий преждевременное 

зарождение трещины в условиях слабой адге-

зии. Наличие вакансий в матрице усугубляет 

этот процесс, мигрируя к интерфейсу и допол-

нительно ослабляя его. Полученный результат 

наглядно демонстрирует, что ключевым факто-

ром, определяющим эффективность армирова-

ния, является не столько прочность самого 

наполнителя, сколько прочность его сцепления 

с матрицей.  

Для детальной характеристики были опре-

делены ключевые механические свойства: мо-

дуль Юнга, предел текучести и предел прочно-

сти. Значения этих параметров для всех иссле-

дованных систем суммированы в таблице 1. 

Таблица 1. Механические свойства α-Ti и α-Ti с различной процентной долей вакансий. 

Table 1. Mechanical properties of α-Ti and α-Ti with different percentages of vacancies 

 Чистый 

α-Ti 

α-Ti с вакансиями 

0,1% 0,2% 0,3% 0,4% 0,5% 0,6% 0,7% 0,8% 0,9% 1% 

Предел 

прочности, 

ГПа 

14,43 12,65 11,77 12,99 13,95 14,75 13,34 12,59 12,98 13,42 13,16 

Предел те-

кучести, ГПа 

11,27 11,08 10,67 10,98 11,13 12,20 10,52 10,44 10,63 10,43 10,81 

Модуль Юн-

га, ГПа 

94,41 91,82 91,78 91,28 90,23 93,28 90,18 90,54 90,28 90,43 90,28 

По данным таблицы отмечается наличие 

нелинейного влияния вакансий на предел проч-

ности. Наблюдается немонотонная зависимость 

предела прочности от концентрации вакансий. 

При концентрации 0,1–0,2% наблюдается ожи-

даемое снижение прочности. Однако последу-

ющий рост значения предела прочности с до-

стижением максимума 14,75 ГПа при концен-

трации 0,5%, с последующим спадом, может 

свидетельствовать о сложной конкуренции 

двух процессов, таких как упрочняющий меха-

низм (при низких и средних концентрациях 

(~0,3–0,5%) вакансии и их мелкие кластеры 

эффективно блокируют движение дислокаций, 

играя роль дисперсионных упрочнителей, что 

требует приложения большего напряжения для 

продолжения деформации) и разупрочняющий 

механизм (при высоких концентрациях (>0.6%) 

преобладает процесс объединения вакансий в 

субнаноразмерные поры, которые становятся 

зародышами трещин и инициируют прежде-

временное разрушение) [22]. 

Значения модуля Юнга для всех исследо-

ванных моделей с вакансиями остаются в узком 

диапазоне ~90–93 ГПа, демонстрируя незначи-

тельное снижение по сравнению с бездефект-

ным кристаллом.  

Предел текучести монотонно снижается 

при увеличении концентрации вакансий, за ис-

ключением 0,5%. Это указывает на то, что то-

чечные дефекты облегчают начало пластиче-

ской деформации, выступая в качестве центров 

зарождения дислокаций. Локальное увеличение 

предела текучести при 0,5% также коррелирует 

с пиком предела прочности, что дополнительно 

подтверждает гипотезу об упрочняющей роли 

вакансий в этой точке. 
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Механические свойства моделей с ваканси-

ями  

и внедренной УНТ представлены в таблице 2. 

Таблица 2. Механические свойства α-Ti различной процентной долей вакансий+УНТ 

Table 2. Mechanical properties of α-Ti with different percentages of vacancies + CNTs 

α-Ti(вакансии)+УНТ Предел прочности, ГПа Предел текучести, ГПа Модуль Юнга, ГПа 

0,1% 11,96 11,35 94,92 

0,2% 11,80 11,39 98,38 

0,3% 11,87 11,13 92,3 

0,4% 12,11 11,19 93,17 

0,5% 11,80 11,2 95,65 

0,6% 12,42 10,11 96,29 

0,7% 12,42 10,15 97,97 

0,8% 11,94 10,07 100,47 

0,9% 11,94 10,04 100,87 

1% 11,96 10,55 103,13 

По данным таблицы 2 наблюдается стаби-

лизация значений предела прочности для всех 

исследованных концентраций вакансий. В от-

личие от значений таблицы 1, где предел проч-

ности варьировался от ~11,77 до ~14,75 ГПа, 

система с УНТ демонстрирует значительно 

меньший разброс данных. Это указывает на то, 

что УНТ нивелирует влияние концентрации ва-

кансий, выступая как стабилизирующий струк-

турный элемент. Система перестает быть чув-

ствительной к колебаниям содержания точеч-

ных дефектов. Модуль Юнга системы увеличи-

вается при росте концентрации вакансий. Зна-

чение для системы с 1% вакансий превышает 

модуль упругости бездефектного образца. На 

основании данного результата можно утвер-

ждать, что углеродная нанотрубка играет клю-

чевую роль в восприятии упругой нагрузки. 

Высокий модуль упругости УНТ "компенсиру-

ет" разупрочняющее влияние вакансий в мат-

рице и доминирует в упругой деформации ком-

позита, повышая общую жесткость системы. 

Механизмы разрушения. На рисунке 3 при-

ведена эволюция дислокаций для моделей без 

УНТ и с УНТ под действием растягивающей 

нагрузки. 
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Рис. 3.  Этапы одноосного растяжения кристалла а) α-Ti с 0,5% вакансиями; б) α-Ti с 0,5% вакансиями+УНТ 

под действием растягивающей нагрузки. 

Fig. 3. Stages of uniaxial tension of a crystal a) α-Ti with 0.5% vacancies; b) α-Ti with 0.5% vacancies + CNT un-

der the action of a tensile load

Из рисунка 3 (а) отмечается, что прило-

жение нагрузки вызывает упругую деформа-

цию решетки. Вакансии, как несовершенства 

решетки, создают вокруг себя локальные поля 

упругих напряжений. Механизм дисперсионно-

го упрочнения, обусловленный вакансиями, за-

ключается в блокировке движения дислокаций 

и затруднении их зарождения. Это требует по-

вышения напряжения для пластической дефор-

мации, что и вызывает наблюдаемый при кон-

центрации ~0,5% рост предела текучести и 

прочности. При дальнейшем увеличении кон-

центрации вакансий (>0,6%) их роль меняется 

на противоположную: они начинают способ-

ствовать зарождению дислокаций.Образование 

дислокационной петли в идеальной решетке 

требует значительных энергетических затрат. 

Дислокации, пришедшие в движение, взаимо-

действуют с вакансиями. Они могут поглощать 

их, менять свою структуру (например, форми-

ровать ступеньки) или обходить их, изгибаясь. 

Под действием нагрузки и благодаря повышен-

ной подвижности атомов вакансии мигрируют, 

образуют поры. Растущие поры служат концен-

траторами напряжений, что приводит к локаль-

ному зарождению новых дислокаций и их 

скоплению вокруг пор. Дислокационная актив-

ность вокруг трещины обеспечивает ее рост. 

Разрушение происходит путем слияния микро-

пор и распространения трещины через весь 

кристалл. 

Что касается модели с УНТ, то мы получа-

ем доминирующий элемент – границу раздела. 

Вакансии концентрируются в местах начально-

го утончения УНТ при деформации. Пластиче-

ская деформация начинается не в объеме мат-

рицы, а на интерфейсе. При сравнительно низ-

ком напряжении происходит отслоение – раз-

рыв связи между атомами Ti и C. Это объясняет 
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снижение и стабилизацию предела текучести в 

композитных системах – разрушение интер-

фейса требует меньшего напряжения, чем пла-

стическое течение упрочненной дисперсными 

частицами матрицы. Образовавшиеся в этих 

местах полости (зоны отслоения) являются 

сверхэффективными концентраторами напря-

жений. Дислокации, зародившиеся в матрице, 

движутся к этим зонам и не могут передать 

нагрузку на УНТ. Происходит быстрое слияние 

зон отслоения вдоль всей поверхности нано-

трубки, формируя непрерывную трещину. Ва-

кансии в матрице, мигрируя к этой трещине, 

ускоряют ее рост. 

Выводы 

На основе проведенного молекулярно-

динамического моделирования одноосного рас-

тяжения дефектного монокристалла α-Ti, арми-

рованного углеродной нанотрубкой, были 

сформулированы следующие выводы: 

1. установлено сложное нелинейное влия-

ние концентрации вакансий на механические 

свойства монокристалла α-Ti. Обнаружено, что 

при концентрации 0,5% вакансии и их кластеры 

выступают в роли дисперсионных упрочните-

лей, повышая предел прочности и предел теку-

чести, что превышает аналогичные показатели 

бездефектного кристалла. Этот эффект объяс-

няется блокировкой движения дислокаций по-

лями упругих напряжений вокруг дефектов.  

2. введение УНТ в дефектную матрицу 

приводит к стабилизации предела прочности 

для всех исследованных концентраций вакан-

сий. Это свидетельствует о том, что УНТ ниве-

лирует влияние вакансий, и механические 

свойства системы начинают определяться не 

объемом матрицы, а прочностью границы раз-

дела. 

3. показано, что высокий модуль упруго-

сти УНТ доминирует в упругой деформации 

композита, что проявляется в росте модуля 

Юнга системы с увеличением концентрации 

вакансий. Этот результат доказывает, что УНТ 

эффективно воспринимает упругую нагрузку, 

однако для реализации ее упрочняющего по-

тенциала необходимо обеспечить прочное 

сцепление с матрицей. 

Определены конкурирующие механизмы 

влияния вакансий. В объеме матрицы вакансии 

могут как упрочнять материал (образуя барье-

ры для дислокаций), так и разупрочнять его. На 

границе с УНТ мигрирующие вакансии высту-

пают исключительно как ослабители интерфей-

са, снижая адгезию и способствуя интерфазно-

му разрушению. 
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Аннотация. Предложен новый подход к теоретическому отображению реальных систем. В рамках иссле-

дуемой модели был проведен расчет таких теплофизических характеристик лантана и празеодима, как теплоем-

кость, коэффициент теплового линейного расширения, плотность, теплопроводность, температуропроводность и 

удельное электросопротивление. Полученные температурные зависимости адекватно описывают эксперименталь-

ные данные. С помощью правила смешения компонентов получены оценки тепловых свойств ряда сплавов лан-

тана с празеодимом. Тепловые свойства сплавов ограничены соответствующими характеристиками лантана и пра-

зеодима. В процессе расчетов подтвержден эффект наследования сплавами ряда особенностей поведения тем-

пературных кривых компонентов. Выдвинуто предположение, что более строгий расчет может привести к ни-

велированию этого эффекта и к появлению в результате смешения взаимодействующих компонентов новых фазо-

вых превращений и структур. 

Ключевые слова: редкоземельный металл, лантан, празеодим, сплав, теплоемкость, плотность, температуро-
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Abstract. A new approach to the theoretical representation of real systems was proposed. In the frame-work of 

the studied model, calculations were made for the thermal physical characteristics of lanthanum and praseodymium, 

such as heat capacity, thermal linear expansion coefficient, density, thermal conductivity, temperature conductivity, 

and specific electrical resistance. The obtained temperature dependencies adequately describe the experimental data. 

Using the rule of mixing components, estimates of the thermal properties of several lanthanum alloys with praseo-

dymium have been obtained. The thermal properties of the alloys are limited by the corresponding characteristics of 

lanthanum and praseodymium. During the calculations, the effect of inheritance of a number of characteristics in the 

temperature curves of the components by the alloys was confirmed. It has been suggested that a more rigorous cal-

culation could lead to the neutralization of this effect and the emergence of new collective phase transitions and 

structures as a result of the mixing of interacting components. 
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Введение 

Редкоземельные металлы (РЗМ) начали 

применяться со второй половины XIX века. В 

на-стоящее время их используют в ядерной тех-

нике (регулирующие стержни атомных реакторов, 

сплавы и краски для защиты от радиации и т.д.), 

черной и цветной металлургии (раскислители, 

десульфаторы, для улучшения физико-

механических и других свойств), керамической, 

стекольной и других промышленных отраслях. 

Несмотря на широкое использование РЗМ, 

их теплофизические характеристики изучены 

недостаточно [1], особенно для двух- и более 

компонентных сплавов. По мнению автора, 

наиболее надежные и самосогласованные экспе-

риментальные данные по тепловым свойствам 

чистых РЗМ лантана La и празеодима Pr приве-

дены в работах [2-7], результаты которых входят 

и в современные базы термодинамических из-

мерений. Такой отбор данных связан с разбросом 

значений измеряемых характеристик у разных ав-

торов, причинами которого являются: 

– выбор той или иной измерительной аппаратуры 

и методики проведения опытов; 

– состав атмосферы внутри калориметра; 

– материал и местоположение используемого тиг-

ля; 

– предварительная подготовка образца (отжиг, 

прокатка, вакуумирование и т.д.); 

– наличие в образце легколетучих примесей;  

– возможность протекания кинетических процес-

сов, – и другие факторы. 

Развитие высокоинтеллектуальных техноло-

гий, автоматизация средств производства и внед-

рение управленческих компьютерных программ 

требуют помимо создания баз эксперименталь-

ных данных, разработки теоретических подходов 

для получения аналитических связей между 

внешними параметрами и свойствами вещества. 

Аналитическое описание полученных измере-

ний проводится путем математической аппрок-

симации массивов данных (в основном экспери-

ментальные данные приближаются полиномами 

разного порядка на том или ином температур-

ном интервале [8]) или использованием физико-

мате-матического моделирования. В первом слу-

чае воз-никают проблемы с количеством исполь-

зуемых полиномов и их сшивкой на концах 

температурных диапазонов. Во втором случае, 

например, при использовании модели Дебая для 

расчета теплоемкости La не удается описать 

рост теплоемкости металла при повышении 

температуры. Также модели этого типа не позво-

ляют описать особенности на температурных за-

висимостях теплофизических характеристик 

(скачки при структурных и агрегатных превраще-

ниях, пики и ямы с разной остротой вершин, их 

чередование) [9, 10]. Расчет температурной зави-

симости теплопроводности в рамках современной 

теории металлов [11] проводится с использова-

нием двух разных формул в низко- и высокотем-

пературных областях графика. 

Приоритетной задачей является разработка та-

кой модели, в рамках которой поведение тепло-

физической характеристики в области конден-

сированного состояния металла описывается од-

ной непрерывной функцией. Этому требованию 

удовлетворяет авторская модель двухфазной ло-

кально-рав-новесной области с различными сте-

пенями упорядоченности сосуществующих иде-

альных фаз [12]. 

Было предложено разбиение исследуемого об-

разца на совокупность малых областей, кото-

рые согласно принципу Пригожина значительно 

быстрее переходят в состояние термодинамиче-

ского равновесия, чем образец в целом. В обла-

стях сосуществуют идеальные фазы с разной упо-

рядоченностью. Выбрав в качестве параметра по-

рядка разность объемных долей фаз и минимизи-

ровав энергию Гиббса по параметру порядка по-
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лучают температурную зависимость объемной 

доли более упорядоченной фазы. Использование 

классических формул термодинамики Гиббса и 

разложение некоторых функций в ряд Маклорена 

позволило получить формулы [12], успешно 

примененные к расчету теплофизических 

свойств различных материалов: металлов, окси-

дов, карбидов, сложных оксидов (см., например, 

[13-15]) и других.  

Основным недостатком модели, как и любо-

го другого феноменологического построения, 

является определение коэффициентов и парамет-

ров модели из сравнения с экспериментальными 

данными. Устранение основного недостатка мо-

дели можно осуществить путем установления вза-

имосвязей между ее коэффициентами и такими 

справочными данными, как, например, температу-

ры и энтальпии плавления и испарения метал-

лов, а также аналогичными характеристиками 

структурных, магнитных и других переходов. 

Достоинства модели состоят в: простоте получен-

ных соотношений; возможности описания непре-

рывными функциями логистического типа широ-

кого круга конденсированных веществ различной 

физико-химической природы; прогнозирование 

поведения базисной температурной зависимости 

теплофизической величины на эксперименталь-

но неисследованных температурных интерва-

лах; адекватной аппроксимации таких особенно-

стей на графиках как скачки, пики и ямы с 

округлыми и острыми вершинами, чередование 

пиков и ям. Эти особенности отображают проте-

кание структурных превращений, фазовых пере-

ходов I и II родов, полиморфных изменений. 

В данной работе проведен расчет теплофизи-

ческих характеристик РЗМ лантана La и празео-

дима Pr, а также оценка тепловых свойств ряда 

их бинарных сплавов (La80Pr20, La55Pr45 и 

La35Pr65) при использовании правила смешения 

компонентов. 

Цель работы. Определение температурных 

зависимостей теплофизических характеристик 

лантана La, празеодима Pr и их сплавов с ис-

пользованием авторской модели вещества. 

Квазидвухфазная авторская модель металла 

 

В рамках термодинамики Гиббса чистый ме-

талл является однофазной системой. Однако 

помимо электронов и атомов реальный образец 

чистого металла содержит дефекты (вакансии, 

дислокации, дисклинации, примесные центры и 

так далее) и разнообразные квазичастицы (фо-

ноны, магноны и другие) [16]. Они могут спо-

собствовать образованию и сосуществованию в 

локальных областях хотя бы двух фаз с разными 

степенями порядка.  

Согласно принципу И. Пригожина [17] реаль-

ный образец металла можно представить в виде 

совокупности локально-равновесных областей 

с сосуществующими фазами порядка. Такое мо-

делирование возможно при плавном изменении 

термодинамических потенциалов от времени t и 

пространственных координат r. 

С математической точки зрения изменение из-

меряемой величины в выделенной точке образ-

ца и ее малой окрестности описывается частной 

производной (локальный уровень). Полученную 

таким образом температурную зависимость теп-

лофизической характеристики будем называть ба-

зисной. Перемещение от точки к точке задается 

полной производной функции, описывающей 

изменение свойства для образца в целом (суб-

станциональный уровень). 

Пусть в локально-равновесной области с 

объемом V более упорядоченная фаза 1 занима-

ет объем V1, а менее упорядоченная фаза 2 ‒ 

V2. Тогда объемная доля первой фазы 

 VVx /11  x , а второй фазы ‒ 

xVVx  1/22 . В качестве параметра порядка 

η выберем разность этих объемных долей  

1221  xxx , 2/)1(1 ηxx  , 

    2/)1(12 ηxx  .   (1) 

Полагая фазы идеальными, запишем хими-

ческие потенциалы фаз iμ  (i =1,2) при давлении 

P, температуре T , в точке r и в момент времени t  

iii xTkμμ lnB0  ,             (2) 

где 0iμ  − стандартные значения химических по-

тенциалов для каждой из фаз, Bk  − постоянная 

Больцмана. 

Энергия Гиббса из расчета на единицу объ-

ема двухфазной системы с учетом соотношений 

(1) и (2) равна 
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)(
2

1
210

2

1
Tgηggxμg

i
ii  



,    (3) 

здесь параметры 

2/)2ln2( 20100 Tkμμg B , 20101 μμg  . 

)]1ln()1()1ln()1[(B2 ηηηηkg  . 

Локальное термодинамическое равновесие ма-

лой области соответствует минимуму (3) по па-

раметру порядка η : 

  


0/
0ηη

g 

   0)1/()1(ln 00B1 ηηTkg  

 )2/(th)( B10 TkgTη  .               (4) 

При температуре Tx объемные доли фаз совпада-

ют, т. е. параметр 0η , следовательно, функция 

0)( 20101  μμTg x . 

Представив )2/( B1 kg  в виде ряда Тейлора в 

окрестности температуры Tx с ограничением 

линейным членом разложения, получим 

)()2/( B1 xTTbkg  . 

Таким образом, объемная доля фазы 1 описыва-

ется температурной зависимостью 

2/))]}/(1(th[1{)( TTbTx x .        (5) 

Параметр b связан с температурой Tx, при 

которой помимо совпадения объемных долей фаз 

на-блюдается экстремум полной первой произ-

водной  
xTTx dTTdxu  /)(  и перегиб S-

образной кривой (5): 

xx uTb  2 .           (6) 

При малых значениях параметра b кривая (5) 

вытянута вдоль оси абсцисс, а график первой про-

изводной от функции (5) описывает пик при по-

ложительном значении b (или яму при b < 0) с 

округлой вершиной. При достаточно больших ве-

личинах параметра b кривая (5) отображает «сту-

пеньку», т. е. описывает конечный скачок перехо-

да металла в новое состояние. В этом случае гра-

фик первой производной от (5) принимает вид 

пика (ямы) с острой вершиной (например, маг-

нитный фазовый переход). Таким образом, ве-

личина параметра b указывает на формирова-

ние той или иной особенности на температурной 

кривой. 
 

Температурные зависимости 

теплофизических характеристик 

 

Рассмотрим расчет теплофизических характе-

ристик: теплоемкости C, коэффициента теплово-

го линейного расширения αL, плотности d, тепло-

проводности λ, температуропроводности a и 

удельного электросопротивления ρ. 

Энтропия исследуемого металла как единой 

системы  

udTdg Tx   )/( ,      (7) 

где локальная энтропия x  по [18] равна 

)()/( 321 xxTg xx   ,    (8) 

здесь функции T /201  , Tg  /12 , 

)]1ln()1(ln[)(3 xxxxkx B   − энтро-

пия смешения субэлементов фаз, dTdxu / , а 

энергия сосуществования фаз T  задается равен-

ством  

)]1/(ln[1 xxgT   .            (9) 

Локальное равновесие достигается при об-

ращении в нуль энергии сосуществования фаз 

T  (9), при этом связь объемной доли фазы 1 с 

температурой принимает вид равенства (5). 

Теплоемкость образца при достижении ло-

кального равновесия определяется формулой 

TuTkxTkTkdTTdC )()()(/ 321   ,   (10) 

где dTTdTk /)( 11  , dTTdTk /)( 22  , 

)//()( 323 dTddTdTTTk T  . 

Разложим коэффициенты kα(T) в ряды Макло-

рена и ограничимся линейными членами, получим 

TkkTk 21)(   , 3,2,1 .         (11) 

В предыдущих работах автора для описания 

массивов экспериментальных данных по тепло-

физическим характеристикам для конденсиро-

ванного состояния вещества использовалась 

модель с постоянными коэффициентами и 

k11=k22=k32=0, а в данной работе ‒ k11= k32=0 и 

k22≠0. Иными словами, теплоемкость образца вы-

числяется по формуле 

TukxkxkTkC )( 31222112  .         (12) 

Первые два слагаемых описывают базисную 

ли-нию теплоемкости (локальный уровень), 

причем коэффициент k12 [Дж/(моль· К2)] задает 

тангенс угла наклона кривой (12) в окрестности 

абсолютного нуля и в области довольно высо-

ких температур. Первое слагаемое в соотноше-
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нии (12) описывает вклад в теплоемкость элек-

тронной подсистемы, а второе слагаемое с коэф-

фициентом k21 [Дж/(моль·К)] ‒ вклад остальных 

подсистем. Третье слагаемое с коэффициентом k22 

[Дж/(моль·К2)] определяет изменение графика 

при температуре, превышающей Tx. Четвертое 

слагаемое в (12) с коэффициентом k31 

[Дж/(моль·К)] отображает вклад в теплоемкость 

«кинетических процессов» вида фа-зовых перехо-

дов I и II родов как в подсистемах, так и в образ-

це в целом. Аналогичными слагаемыми описы-

ваются такие же явления в подсистеме i. 

Коэффициент теплового линейного расшире-

ния (КТЛР) металла на субстанциональном уровне 

по второму правилу Грюнайзена [19, ф-ла (1.6)] 

описывается практически такой же температур-

ной за-висимостью, как и теплоемкость (12) 

TuqxqxqTqL )(10 31222112
6

  ,  (13) 

коэффициенты q12 [1/К2], q21 [1/К], q22 [1/К2] и q31 

[1/К] ‒ постоянные величины. КТЛР связан с ко-

эф-фициентом теплового объемного расшире-

ния (КТОР) αV равенством [20] 

LV l   ,                (14) 

где l ≈3. 

В нижеприведенных формулах и таблицах 

коэффициенты в слагаемых вычисляемой харак-

теристики имеют размерность, соответствующую 

расчетной величине. 

Плотность d металлической системы была 

рассчитана по формуле из [21] 

ddV xkTdd  )]293(1[0           (15) 

с дополнительным слагаемым dd xk , учитыва-

ющим скачок плотности при фазовом переходе 

кристалл-жидкость. 

Теплопроводность λ вычислялась с использо-

ванием данных работы [22], обобщивших равен-

ство Дебая [23] 

     3/Cvl               (16) 

(l и υ – длина свободного пробега и скорость 

электрона) для конденсированного состояния об-

разца, что позволяет воспользоваться формулой 

(10) с последующим разложением коэффициен-

тов в ряд Маклорена в линейном приближении 

TugxgxgTg )( 31222112   .   (17) 

Температуропроводность металлов равна [24] 

)/( dca   ,              (18)  

где c = C/Ma ‒ удельная теплоемкость, Ma, 10‒3 

[кг/моль] ‒ атомная (молекулярная) масса ме-

талла (сплава). Отметим, что формула (18) позво-

ляет проверить как согласованность массивов 

экспериментальных данных, так и их теорети-

ческой аппроксимации вышеприведенными со-

отношениями. 

Удельное электросопротивление ρ лантана 

(празеодима) в рамках данного подхода вычис-

лим по формуле вида (12), (13) и (17)  

TuhxhxhTh )(10 31222112
8

  .  (19) 

Правило смешения [11] компонентов устанав-

ливает линейное изменение теплофизического 

свойства Am образца металлического сплава от 

значения этой характеристики для первого ком-

понента A1 до ее величины для второго компо-

нента A2  

2211 AnAnAm  , 121  nn ,       (20) 

здесь ni (i=1,2) ‒ атомная (или массовая) доля 

компонента. 

 
Результаты расчета и их обсуждение 

 

В табл. 1 и 2 приведены функции для расчета 

теплофизических характеристик лантана и пра-

зеодима соответственно, там же в таблицах по-

казаны параметры для вычисления объемной 

доли 

 

 

 

 

 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A3%D0%B4%D0%B5%D0%BB%D1%8C%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D1%82%D0%B5%D0%BF%D0%BB%D0%BE%D1%91%D0%BC%D0%BA%D0%BE%D1%81%D1%82%D1%8C
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Таблица 1. Расчетные функции и значения параметров для лантана 

Table 1. Calculation functions and parameter values for lanthanum 

Характеристика Ссылка 

Теплоемкость 

]001.07.4[9.62.46.05.370001.0 )5()4()3()2()1( xuTxxxxTC    

Доля x 
)1(x  )2(x  )3(x  )4(x  )5(x  

b 0.57 2000 2000 2000 2.6 11 

Tx 50 583 1141 1199 1288 1288 
 

 

[2-4] 

КТЛР 

]102.2[510 )2()1(
6 uuTxL   

 

Доля x 
)1(x  )2(x  

b 1.8 3.2 0.5 

Tx 84 1187 1570 

 

[5] 

Плотность 

dL xTd   138)]293(100.21[6169 6 ; dx : 1193;2000  xdd Tb  

 

[2] 

Теплопроводность 

]013.07.04.16[86.80041.0 )4()3()2()1( xuuTxxT   

 

Доля x 
)1(x  )2(x  )3(x  )4(x  

b 1.7 2000 1.5 2.8 1.8 

Tx 1.8 1193 15.8 950 100 
 

 

[2,3,6] 

Температуропроводность [2] 

Удельное электросопротивление 

]15.06.0[8.343.221.010 )3()2()1(
8 xuTxxT   

 

Доля x 
)1(x  )2(x  )3(x  

b 1.0 2000 9.8 1.4 

Tx 154 1193 845 592 
 

 [2,7] 
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Таблица 2. Расчетные функции и значения параметров для празеодима 

Table 2. Calculation functions and parameter values for praseodymium 

 

Характеристика Ссылка 

Теплоемкость 

]0058.056.82.0[4.47.26.360001.0 )6()5()4()3()2()1( xuuuTxxxTC    

Доля x 
)1(x  )2(x  )3(x  )4(x  )5(x  )6(x  

b 0.57 2000 2000 19.4 1.3 3.0 5.2 

Tx 15 1068 1204 298 1092 1204 1400 
 

 

[2,3,6] 

КТЛР 

]7.117.017.06.2[14.510 )4()3()2()1(
6 uuuuTxL   

 

 

 

Доля x 
)1(x  )2(x  )3(x  )4(x  

b 1.8 1.2 7.5 7.0 3.6 

Tx 14 105 343 670 950 

 

[5] 

Плотность 

dL xTd   228)]293(105.21[6773 6 ; dx : 1204;2000  xdd Tb  

 

[2] 

Теплопроводность 

 )5()4()3()2()1( 5.113.08.24.16[7.49.6041.0 uuuuTzzT  

]47.00094.0 )7()6( xx   

 

Доля x 
)1(x  )2(x  )3(x  )4(x  )5(x  )6(x  )7(x  

b 1.7 2000 1.5 1.2 7.0 2.4 1.8 4.8 

Tx 1.8 1204 15.8 387 500 880 100 1100 
 

 

[2,3,6] 

Температуропроводность [2] 

Удельное электросопротивление 

]52.05.58.7[8.253.143.010 )4()3()2()1(
8 xuuTxxT   

Доля x 
)1(x  )2(x  )3(x  )4(x  

b 1.0 2000 1.2 2.5 0.4 

Tx 140 1204 230 760 500 
 

 [2,7] 

фазы 1 как в самом металле (индекс отсутству-

ет), так и в его подсистемах (индекс присутству-

ет) по формуле (5). В столбце “Ссылка” указаны 

источники экспериментальных данных. Результаты 

расчета для лантана отображены в табл. 3, а для 

празеодима ‒ в табл. 4. 

Из табл. 3 и 4 видно, что на всем исследованном 

интервале температур празеодим обладает боль-

шими значениями теплоемкости, КТЛР до тем-

пературы 300 К, плотности, удельного электро-

сопротивления, чем лантан. Для него характерны 

более низкие величины КТЛР при температурах, 

превышающих 300 К, а на всем интервале темпе-

ратур ‒ тепло- и температуропроводности. 

В малых таблицах большим значениям пара-

метра b (b=2000) соответствует скачок на темпе-

ратурной зависимости теплофизической характе-

ристики, наблюдаемый при структурном превра-

щении или агрегатном переходе (фазовый пере-

ход II рода). При температуре плавления металла 

Tm теплоемкости лантана и празеодима достигают 
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максимального значения, при этом их темпера-

турные зависимости в окрестности максимума 

имеют вид пика с округлой вершиной. Для таких 

характеристик, как плотность, тепло- и темпера-

туропроводность, удельное электросопротивление 

на графиках тепловых свойств появляется конеч-

ный скачок функции. 

На рис. 1 и 2 изображены температурные изме-

нения теплоемкости и плотности лантана, пра-

зеодима, а также их сплавов, теплофизические ха-

рактеристики которых были оценены с помощью  

правила смешения (20). Оценки тепловых 

свойств сплавов La80Pr20, La55Pr45 и La35Pr65 

приведены в табл. 5. 

Таблица 3. Теплофизические свойства лантана 

Table 3. Thermophysical properties of lanthanum 

 

T, 

K 

C, 

Дж/(моль·К) 

αL·106, 

K‒1 

d, 

кг/м3 

λ, 

Вт/(м·К) 

a·106, 

м2/с 

ρ·108, 

Ом·м 

10 0.39 0.00 6169 18 1058 2.10 

50 18.75 0.40 6170 10.4 12 10.54 

100 23.96 3.20 6177 10.1 9 21.58 

200 26.33 4.53 6174 11 10 43.29 

400 27.44 6.62 6160 14 12 73.37 

600 28.54 8.45 6137 18 14 82.04 

800 30.11 9.60 6109 21 15.6 91.32 

1000 33.42 11.42 6069 23 15.9 98.66 

1193 39.50 11.54 5972 21.8 12.84 126.06 

1200 32.86 11.50 5902 18 13 143.86 

1400 32.75 10.00 5894 21 15 155.58 

1600 31.65 8.70 5891 24 18 167.89 

1800 30.71 7.86 5885 26 20 180.55 

2000 30.16 7.32 5877 29 23 193.46 

2200 29.88 6.96 5867 32 25 206.54 

2400 29.78 6.69 5857 35 28 219.74 

2600 29.78 6.49 5846 38 30 233.03 

2800 29.86 6.33 5835 41 32 246.39 

3000 29.97 6.20 5824 43 35 259.81 

3200 30.11 6.09 5812 46 37 273.26 

3400 30.28 6.00 5801 49 39 286.75 
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Таблица 4. Теплофизические свойства празеодима 

Table 4. Thermophysical properties of praseodymium 

 

T, 

K 

C, 

Дж/(моль·К) 

αL·106, 

K‒1 

d, 

кг/м3 

λ, 

Вт/(м·К) 

a·106, 

м2/с 

ρ·108, 

Ом·м 

10 13.22 0.98 6778 16 26 4.30 

50 25.24 5.60 6796 8.4 7 21.50 

100 26.54 6.55 6794 8.1 6 39.62 

200 27.17 5.57 6782 10 8 57.55 

400 28.15 4.98 6764 14 10.1 77.86 

600 31.60 5.67 6744 17 10.9 97.35 

800 35.79 7.31 6710 19 11.4 111.85 

1000 40.17 8.06 6677 20.7 10.9 123.00 

1200 38.64 6.71 6670 23 12.5 135.28 

1204 40.84 6.69 6556 20.5 10.8 148.44 

1400 43.00 5.83 6436 20.9 10.6 174.25 

1600 43.44 5.44 6425 24 12 187.87 

1800 43.81 5.26 6411 26 13 201.71 

2000 44.27 5.17 6395 29 14 215.67 

2200 44.89 5.12 6380 31 15 229.70 

2400 45.65 5.09 6363 34 16.5 243.78 

2600 46.51 5.07 6347 37 17.4 257.89 

2800 47.45 5.06 6330 39 18.4 272.03 

3000 48.44 5.05 6314 42 19.3 286.18 

3200 49.46 5.04 6297 44 20.1 300.35 

3400 50.52 5.038 6280 47 20.9 314.53 

 

Рис. 1. Температурные зависимости теплоемко-

стей La (1), La80Pr20 (2), La55Pr45 (3), La35Pr65 (4), Pr 

(5). 

Fig. 1. Temperature dependencies of heat capacities 

La (1), La80Pr20 (2), La55Pr45 (3), La35Pr65 (4), Pr (5). 

 

 

Рис. 2. Изменения плотности La (1), La80Pr20 (2), 

La55Pr45 (3), La35Pr65 (4), Pr (5) в зависимости от тем-

пературы. 

Fig. 2. Density changes La (1), La80Pr20 (2), La55Pr45 

(3), La35Pr65 (4), Pr (5) depending on the temperature. 
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Таблица 5. Теплофизические свойства сплавов La80Pr20 (1), La55Pr45 (2) и La35Pr65 (3) 

Table 5. Thermophysical properties of alloys La80Pr20 (1), La55Pr45 (2) и La35Pr65 (3) 

T, 

K 

αL·106, K‒1 d, кг/м3 C, Дж/(моль·К) λ, Вт/(м·К) 

1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 

100 3.87 4.71 5.38 6300 6455 6578 24.5 25.1 25.6 9.7 9.2 8.8 

200 4.74 5.00 5.20 6296 6448 6569 26.5 26.7 26.9 11.2 11.0 10.8 

300 5.32 5.22 5.15 6289 6440 6561 26.8 26.4 26.1 12.8 12.7 12.7 

400 6.29 5.89 5.56 6281 6432 6553 27.6 27.8 27.9 14.2 14.0 13.9 

500 7.21 6.58 6.07 6270 6422 6543 28.1 28.5 28.9 15.4 15.4 15.3 

600 7.90 7.20 6.65 6258 6410 6531 29.1 29.9 30.5 17.4 17.1 16.9 

700 8.47 7.84 7.35 6245 6396 6517 30.0 31.1 32.0 19.1 18.8 18.6 

800 9.14 8.57 8.11 6229 6380 6500 31.2 32.7 33.8 20.4 20.1 19.9 

900 10.04 9.44 8.96 6210 6360 6480 33.0 34.6 35.9 21.6 21.2 20.8 

1000 10.75 9.91 9.23 6191 6343 6464 34.8 36.5 37.8 22.7 22.1 21.6 

1200 10.54 9.35 8.39 6056 6248 6401 34.0 35.5 36.6 18.9 20.1 21.1 

1400 9.17 8.13 7.29 6003 6138 6246 34.8 37.4 39.4 20.7 20.8 20.8 

1600 8.05 7.24 6.58 5997 6131 6238 34.0 37.0 39.3 23.5 23.5 23.5 

1800 7.34 6.69 6.17 5990 6121 6227 33.3 36.6 39.2 26.3 26.2 26.2 

2000 6.89 6.36 5.93 5981 6110 6214 33.0 36.5 39.3 29.1 29.0 28.9 

продолжение Таблицы 5 

continuation of Table 5 

 

T, 

K 

a·106, м2/с ρ·108, Ом·м 

1 2 3 1 2 3 

100 8.8 8.0 7.4 25.2 29.7 33.3 

200 9.4 9.0 8.6 46.1 49.7 52.6 

300 10.6 10.5 10.4 63.3 65.1 66.5 

400 11.5 11.0 10.7 74.3 75.4 76.3 

500 12.3 11.8 11.4 80.5 82.6 84.3 

600 13.3 12.6 12.0 85.1 88.9 92.0 

700 14.3 13.4 12.6 89.5 94.6 98.6 

800 14.8 13.7 12.9 95.4 100.6 104.7 

900 14.8 13.7 12.8 99.7 105.2 109.6 

1000 14.9 13.6 12.6 103.5 109.6 114.5 

1200 12.7 12.7 12.6 142.1 140.0 138.3 

1400 14.0 13.0 12.1 159.3 164.0 167.7 

1600 16.4 15.0 13.9 171.9 176.9 180.9 

1800 18.8 17.0 15.6 184.8 190.1 194.3 

2000 21.2 19.0 17.3 197.9 203.5 207.9 

Полученные в рамках модели непрерывные 

функции (1)-(19) позволяют адекватно описать 

температурные зависимости теплофизических 

свойств лантана и празеодима (см. рис. 1 и 2) в 

области существования конденсированного со-
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стояния с учетом структурных превращений и 

фазовых переходов. Кроме того, из рис. 1 и 2 вид-

но, что тепловые характеристики сплавов ограни-

чены температурными зависимостями соответ-

ствующих свойств компонентов. Значения харак-

теристик возрастает по мере увеличения содер-

жания празеодима в сплаве; на графиках тепловых 

свойств отображаются графические особенности 

компонентов. Другими словами, при оценке ха-

рактеристик сплавов по правилу смешения 

наблюдается эффект наследования сплавами не-

которых особенностей поведения их компонен-

тов. В более совершенной модели при учете взаи-

модействия субэлементов фаз, или объемной 

доли, например, вакансий, или другого правила 

смешения компонентов этот эффект может сни-

велироваться [25], а на температурных зависимо-

стях могут появиться индивидуальные особенно-

сти того или иного сплава. 

Заключение 

Из полученных результатов расчета видно, 

что празеодим для различных характеристик об-

ладает их большими значениями, чем лантан. 

Численные значения характеристик сплавов огра-

ничены соответствующими значениями компо-

нентов. Увеличение содержания празеодима в 

сплаве приводит к росту значений тепловых 

функций. 

В силу применения правила смешения ком-

понентов сплавы наследуют особенности изме-

нений теплофизических свойств образующих 

сплав элементов. Однако этот эффект может по-

давляться за счет взаимодействия компонентов, 

возрастания роли дефектной подсистемы и других 

явлений, изменяющих правило смешения со-

ставляющих сплавов. Усовершенствование пра-

вила смешения компонентов и получение более 

точных оценок возможно путем сравнения рас-

четных значений с экспериментальными данными 

для сплавов. 

Полученные соотношения могут использо-

ваться в компьютерных программах при созда-

нии автоматических устройств управления техно-

логическим процессом. 
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Аннотация. В статье рассматривается эффект проскальзывания при интенсивной пластической дефор-

мации кручением (ИПДК) образцов титана марки Grade-4 с использованием общепринятых методик нанесе-

ния маркеров, а также выреза о образце. На начальном этапе ИПДК (угол поворота бойков t = 36°) про-

скальзывание (), оценённое по сдвигу маркеров составило 35%. В образец Ti после предварительного 

ИПДК n2,5 был сделан врез, куда вставлена медная вставка, и затем образец подвергнут ИПДК с t = 54°. 

Сдвиг тела медной вставки оказался значительно меньше ожидаемого, и по основному объёму образца про-

скальзывание составило  = 96%. Однако в верхнем правом углу медной вставки отчетливо виден захвачен-

ный при кручении «язык» меди толщиной около 15 мкм, растёкшийся по поверхности Ti. Это может свиде-

тельствовать, что при ИПДК течение происходит преимущественно в локальной зоне контакта «боек-

поверхность образца». Можно предположить, что локализация сдвига на поверхности искажает результаты 

оценки проскальзывания «методом нанесения маркеров на поверхность образцов перед ИПДК». Это объяс-

няет разницу в величине проскальзывания, фиксируемого по маркеру на поверхности, и «методом выреза в 

образце» (или «методом совместного ИПДК двух половин диска»). 
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Abstract. The paper considers the effect of slippage under high-pressure torsion (HPT) of Grade-4 titanium 

specimens using conventional marker application techniques and a cutout in the specimen. At the initial stage of 

HPT (striker rotation angle t = 36°), the slippage estimated from the marker shift was  = 35%. A cutout was made 

in the Ti specimen after preliminary HPT n2,5, into t = 54°. The shift of the copper insert body was significantly 

less than expected, and over the main volume of the specimen, the slippage was  = 96%. However, in the upper 

right corner of the copper insert, a copper “tongue” of about 15 μm thick, captured during torsion, is clearly visible, 

spreading over the Ti surface. This may indicate that during HPT, the flow occurs predominantly in the local “strik-

er-sample surface” contact zone. It can be assumed that the localization of the slip on the surface distorts the results 

of the slip assessment by the "method of applying markers to the surface of the samples before HPT". This explains 

the difference in the slip value recorded by the marker on the surface and by the "method of cutting in the sample" 

(or "method of joint HPT of two disk halves"). 

Keywords: High pressure torsion, slippage, titanium. 
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Введение 

В настоящее время для получения экспе-
риментальных образцов, подвергнутых макси-
мально большим степеням деформации, актив-
но применяется интенсивная пластическая де-
формация кручением (ИПДК, она же кручение 
под высоким давлением), [1–4]. ИПДК метал-
лов и сплавов, как правило, приводит к измель-
чению структуры до нанокристаллического 
(НК) размера зерна [1–6], необычным фазовым 
превращениям. В некоторых сплавов при 
ИПДК происходит аморфизация [2,3]. В 
аморфных сплавах при воздействии ИПДК 
происходит трансформация аморфной структу-
ры [4]. Тематике ИПДК посвящены тысячи ста-
тей и ряд обзоров, в частности [2-4].  

Ожидаемую (теоретическую) степень де-
формации сдвигом γt при ИПДК вычисляется 
по формуле (1): 

 
где n — число оборотов, h — толщина об-

разца, r — радиус от центра образца-диска до 
расчетной точки [2].  

ИПДК реализуется, если при вращении 
бойков касательное напряжение (fr), обуслов-
ленное трением бойка по поверхности образца, 
превышает предел текучести материала при 
сдвиге y. В ряде случаев [5-7], реально дости-
гаемая деформация (определяемая эксперимен-
тально прямыми методами) exp при ИПДК не 
соответствует расчётной, что связано с эффек-
том «проскальзывания» - когда вращающийся 
боек скользит по поверхности образца.  

В работе [7] маркеры были нанесены на 
верхнюю и нижнюю поверхности образцов Fe, 
Al, Cu и по их сдвигу было оценено проскаль-
зывание при ИПДК. При ИПДК при давлении 
(Р) = 5 ГПа, числе оборотов n=0,25 проскальзы-
вание бойков по поверхности образцов Al и Cu 
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отсутствует [7]. При ИПДК образцов Fe при тех 
же условиях наблюдалось проскальзывание 
около 10 %, и только при уменьшении скорости 
вращения бойков (V) с 1 об/мин до 0,5 об/мин 
проскальзывание на Fe не фиксировалось. Од-
нако проскальзывание на Fe не оценивалось 
для ИПДК с n больше 0,25. И исследования в 
[7] проводились на высокочистых мягких ме-
таллах: Al (99,99%), Cu (99,99%) и Fe (99,96%). 
Предыдущих работ, где бы прямыми методами 
оценивалось проскальзывание при КВД с отно-
сительно большим числом оборотов (n ≥1) бо-
лее прочных материалов –Fe технической чи-
стоты, сталей, Ti технической чистоты, сплавов 
Ti и т.д. практически отсутствуют. 

В [5-6]  показано, что при ИПДК образцов 
объёмных металлических стёкол (ОМС) с y 
выше 1000 МПа реальная деформация real на 
один – два порядка ниже расчетной - результат 
полного  проскальзывания. Однако, несмотря 
на это, структура ОМС в результате ИПДК су-
щественно трансформируется [5-6], как это по-
казано и в других работах по тематике ИПДК 
ОМС (обзор [4]). 

В работах [8-11], нами был использован 
предложенный в [6] «метод совместного ИПДК 
двух половин диска» для оценки проскальзыва-
ния. По изменению формы двух половин, под-
вергнутых «совместному ИПДК», оценивалось 
реальная степень деформации сдвига exp, и со-
ответственно величина проскальзывания [10]:  

         = (t - exp )/t ·100%,      (2) 
где t – ожидаемая степень деформации, 

рассчитанная по формуле 1.  
Наши исследования показали, что в случае 

материалов с относительно невысоким исход-
ным y (Cu, Al) на начальных стадиях ИПДК (n 
до 5)  незначительно. Например, при ИПДК 
Cu, (т = 70 МПа) с n = 0,25 проскальзывание  
 5 % [11]. Однако, если образец Cu предвари-
тельно подвергался ИПДК с n = 10, то при по-
следующем ИПДК с n = 0,25  составило 80 % 
[11]. Установлено, что рост  после  предвари-
тельного ИПДК обусловлен уменьшением тол-
щины образца ниже некоторой критической 
[12]. На материалах с более высоким значением 
y, таких как сталь 10 (Fe-0,1 %C), Ti Grade-4, 
сплавы Ti, Ti-Ni, сплав Zr-1% Nb, ОМС, значи-
тельное    наблюдается уже на начальных 
ИПДК (n = 0,25) [8-11]. После предварительно-
го ИПДК с n = 5 проскальзывание становится 
полным –  > 95 % [9-11]. Это вызвано как 
упрочнением материалов при предварительном 
ИПДК, так и уменьшением h ниже критиче-
ской, [9,11]. Однако структура выбранных ма-
териалов в результате ИПДК измельчалась до 
нанокристалической [8,9], также, как это 
наблюдалось в других работах по  ИПДК по-

добных  материалов [1-3]. Отсюда измельчение 
структуры до нанокристаллической не является 
доказательством отсутствия проскальзывания 
при ИПДК. В работе [13] зафиксировано опре-
делённое проскальзывание при ИПДК TiN. В 
работе [14] на основе математического модели-
рования также показано, что при достижении 
некоторого критического n деформация круче-
нием не реализуется.  

В [8] была предложена модель, объясняю-
щая увеличение степени деформации в образце 
при ИПДК в условиях полного проскальзыва-
ния. Также для достижения высоких степеней 
деформации предложен и используется новый 
метод — аккумулирующая интенсивная пла-
стическая деформация кручением (АК ИПДК) 
[15,16]. Отмечено, что проскальзывание влияет 
на рельеф поверхности образцов после ИПДК 
[17].  

 У специалистов по ИПДК возникают во-
просы к используемой нами схеме «совместно-
го ИПДК двух половин диска» для оценки про-
скальзывания, ранее предложенной в [6]. Вы-
сказываются предположения, что при «сов-
местном ИПДК двух половин диска» накопле-
ние деформации происходит по другим зако-
номерностям, чем при обычном ИПДК целого 
диска. В связи с этим в данной работе для 
оценки проскальзывания нами был использован 
традиционный метод нанесения маркеров и ри-
сок на нижнюю и верхнюю поверхности образ-
ца перед ИПДК [7].  

Материалы и методики эксперимента 

Для оценки проскальзывания в данной ра-
боте использовалась установка ИПДК, находя-
щаяся в УУНиТ (ранее УГАТУ), г. Уфа. Ниж-
ний боек имел канавку диаметром 10 мм, глу-
биной 0,5 мм. Верхний боек был плоский. Об-
работку ИПДК проводили при комнатной тем-
пературе и расчетном давлении Р = 6 Гпа. Дав-
ление рассчитывалось как P = U/S, где U — си-
ла, а S — площадь, к которой приложена сила. 
За S, как и в других подобных работах [2,3] 
принимали площадь канавки. Исходный обра-
зец технически чистого титана (Grade-4) имел 
форму диска диаметром 10 мм и высотой 1,1 
мм. 

Результаты 

В эксперименте I на нижнюю и верхнюю 
поверхности исходных дисков через центр 
наносились маркером полоски черного цвета. 
Фото исходных образцов с маркерами пред-
ставлены на рис. 1а. Затем образец подвергнут 
ИПДК на угол t = 36° (n = 0,1). После ИПДК  
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t = 36° маркеры размываются, но удалось вос-
становить их местоположение. Далее маркеры 
нанесены повторно и маркером нанесены точки 
выхода маркера с противоположной стороны, 
чтоб определить смещение по фото. Из полу-
ченных экспериментально углов относительно-
го сдвига маркеров exp получен параметр про-
скальзывания (%): 

 = (t – exp)/ t * 100 %,  (3) 
где t – угол кручения, заданный установ-

кой, (формула 3 аналогична формуле 2). При 
ИПДК с t = 36° реальный угол смещения мар-
керов exp составил 23 (Рис 1б), соответствен-
но проскальзывание составило около 35 %, что 
можно считать незначительным.  

Эксперимент II. Образец Ti был первона-
чально подвергнуты ИПДК с n=2,5. В полу-
чившийся образце титана электроэрозией была 
сделана прорезь шириной 0,5 мм от края до 
центра диска. В прорезь образца с натягом бы-
ла закреплена медная пластинка, геометриче-
ски подобная прорези (Рис. 2а). Также на обра-
зец были нанесены маркеры: на нижнюю и 
верхнюю стороны. 

 

Рис. 1. а) исходные диски Ti, с нанесёнными на  

поверхности рисками и перпендикулярными им 

маркерами; б) эксперимент I, образец Ti после 

ИПДК на t = 36° 

Fig. 1. a) original Ti disks with marks applied to the 

surface and markers perpendicular to them;  

b) experiment I, Ti sample after HPT at t = 36° 

 

Рис. 2. Вид образца Ti, эксперимент II: а) образец 

“перед экспериментом III” - после предварительного 

ИПДК n= 2,5 со вставкой Cu и маркером; б) этот же 

образец со вставкой Cu после дополнительного 

ИПДК t = 54°, верхняя сторона 

Fig. 2. View of the Ti sample, experiment II: a) sample 

“before experiment III” - after preliminary HPT n = 2.5 

with a Cu insert and a marker; b) the same sample with 

a Cu insert after additional HPT t = 54°, top side 

На рис. 2б представлена фотография об-

разца Ti (эксперимент III) после предваритель-

ного ИПДК с n  2,4, со вставкой Cu, и допол-

нительного ИПДК с t = 54°. Маркеры полно-

стью стерлись. Можно видеть, что после ИПДК 

t = 54° медь «растеклась» по верхней и ниж-

ней поверхностям, согласно повороту бойков. 

Однако растекшийся по поверхности слой меди 

очень тонкий. После эксперимента II торец 

диска в области медной вставки был срезан с 

отступом в 1 мм от края и отшлифован в струб-

цине. Полученные фото с торца представлены 

на рис. 3. 



Оценка проскальзывания образца при интенсивной пластической деформации кручением  

с помощью вырезов и маркеров 

 

BPMS. 2025; 22(4): 469-476 

473 

 

Рис. 3. Образец Ti после эксперимента II со вставкой Cu ИПДК с t = 54°, «торец» после шлифовки: а) фото 

образца в струбцине; б) фото общего вида медной вставки, оптический микроскоп, увеличение 50; в-е левые 

и правые, верхние и нижние углы медной вставки с большим увеличением 

Fig. 3. Ti sample after experiment II with a Cu insert subjected to IPDC with t = 54°, “end face” after grinding: a) 

photo of the sample in a clamp; b) photo of a general view of the copper insert, optical microscope, magnification 

50; c) left and right, upper and lower corners of the copper insert at high magnification

Из рис. 3б, видно, что сдвиг тела медной 

вставки значительно меньше ожидаемого для 

ИПДК с t = 54°. Рассчитанная по формуле (1) 

для данной области диска степень деформации, 

составила t = 4,2. Реальная степень деформа-

ции, определённая по наклону основного тела 

медной вставки, составила ехр= 0,15. Таким об-

разом, в эксперименте II по основному объёму 

образца Ti проскальзывание составило   

95%.  

Также необходимо обратить внимание на 

следующее: в верхнем правом углу медной 

вставки отчетливо виден захваченный при кру-

чении «язык» меди, растёкшийся по поверхно-

сти Ti и, затем, отслоившийся (Рис. 3D). Тол-

щина этого «языка» меди около 15 мкм. Этот 

«язык Cu» видно на поверхности на рис. 2б, и 

он создаёт впечатление заметной деформации 
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Ti в эксперименте II, если ориентироваться на 

сдвиг меди по поверхности, тогда как деформа-

ция образца Ti «по сдвигу тела медной вставки 

(Рис. 3б)» в 30 раз меньше теоретически ожи-

даемой. Интересна картина, наблюдаемая в 

нижнем левом и правом углах образца (Рис. 

3д,е). Можно видеть, что степень искривления 

и, соответственно, сдвига на границе «медная 

вставка – Ti» увеличивается с приближением к 

нижней поверхности образца. Это означает 

градиентное увеличение степени деформации 

сдвигом с приближением к нижней поверхно-

сти образца. В самом нижнем углу (Рис. 4е) 

также виден «язык» титана, начальной толщи-

ной около 15 мкм и длиной 20 мкм, показыва-

ющий приповерхностное течение Ti при круче-

нии нижнего бойка. Полученные результаты 

свидетельствуют, что при ИПДК, возможно, 

наиболее существенный сдвиг происходит в 

контактной зоне «боек-поверхность образца» 

толщиной порядка 10-20 мкм. Отметим, что 

при оценке проскальзывания методом «сов-

местного кручения двух половин диска» нами 

было зафиксировано значительно более силь-

ное проскальзывание на Ti уже на начальных 

стадиях ИПДК – до 90 – 95 % [16,17].  

Выводы 

В данной работе методом нанесения мар-

керов и врезов в образец оценивалось про-

скальзывание при ИПДК титана. Небольшое 

проскальзывание   35 % зафиксировано уже 

на начальных стадиях ИПДК с поворотом бой-

ков на угол t = 36°. Затем образец Ti был под-

вергнут  предварительному ИПДК n=2,5, в по-

леченном образце был сделан врез, куда встав-

лена медная вставка, и образец подвергнут 

ИПДК t = 54° (n = 0,15). Сдвиг тела медной 

вставки оказался значительно меньше ожидае-

мого, и по основному объёму образца про-

скальзывание составило  = 96%. Однако в 

верхнем правом углу медной вставки отчетливо 

виден, захваченный при кручении, «язык» ме-

ди, растёкшийся по поверхности Ti, толщиной 

около 15 мкм. Это показывает, что при ИПДК 

возможна сильная неоднородность течения ма-

териала образца, в результате чего течение 

происходит преимущественно в локальной зоне 

контакта «боек-поверхность образца», что ис-

кажает результаты оценки проскальзывания 

«методом нанесения маркеров на поверхность 

образцов перед ИПДК». Это объясняет разницу 

в величине проскальзывания, фиксируемую по 

маркеру на поверхности, или «методом сов-

местного ИПДК двух половин диска», или ме-

тодом врезки. 
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МЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ОБРАЗЦОВ ИЗ СПЛАВА Al-10Si-Mg, ПОЛУЧЕННЫХ С 

ПОМОЩЬЮ СЕЛЕКТИВНОГО ЛАЗЕРНОГО СПЛАВЛЕНИЯ 
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Аннотация. Актуальность исследования связана с обеспечением механических свойств образцов из 

алюминиевых сплавов, полученных селективным лазерным сплавлением. Получены пластины толщиной 

около 1 мм из порошкового алюминиевого сплава Al-10Si-Mg (RS300), проведена магнитно-импульсная об-

работка с силой тока 11…21 кА. Экспериментально подтверждено предположение, что под воздействием 

импульсного магнитного поля в образцах наводятся вихревые токи в несколько десятков килоампер, вызы-

вающие неравномерное выделение тепла по материалу образца из-за большего уровня электросопротивле-

ния по границе зерен, которое приводит к мгновенному локальному выделению количества тепла, способно-

го привести к микрооплавлению материала по границам частиц металлопорошковой композиции. Это, веро-

ятно, может привести к изменению металлических связей между частицами, что в целом должно привести к 

повышению механических свойств изделия. Проведены испытания на одноосное растяжение и измерение 

микротвёрдости, выполнены металлографические исследования, которые показали изменение структуры по 

границам зерен и повышение механических свойств материала на 20-30%. Определены направления даль-

нейших исследований для объяснения изменения механических свойств после воздействия на алюминиевый 

сплав импульсным магнитным полем. 

Ключевые слова: аддитивное производство, селективное лазерное выращивание, алюминиевый сплав, 

магнитно-импульсная обработка, микротвердость, механические свойства.  
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CHANGES IN THE MECHANICAL PROPERTIES OF AL-10SI-MG ALLOY SAMPLES  

UNDER THE INFLUENCE OF A PULSED MAGNETIC FIELD OBTAINED USING  

SELECTIVE LASER SINTERING 
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Abstract. The relevance of the study is related to ensuring the mechanical properties of aluminum alloy sam-

ples obtained by selective laser fusion. Plates with a thickness of about 1 mm were obtained from Al-10Si-Mg 

(RS300) powder aluminum alloy, and magnetic pulse treatment with a current strength of 11...21 kA was performed. 

The assumption has been experimentally confirmed that whirl currents of several tens of kiloampers are induced in 

samples under the influence of impulse magnet field, causing uneven heat generation across the sample material due 

to a higher level of electrical resistance along the grain boundary. That leads to an instantaneous local release of 

heat, which can lead to micro-melting of the material along the boundaries of metal powder composition’ particles. 

This can probably lead to a change in the metal bonds between the particles, which in general should lead to an in-

crease in the mechanical properties of the product. Uniaxial tensile test, microhardness measurements and metallo-

graphic studies were performed, which showed a change in the grain boundary structure and an increase in the me-

chanical properties of the material by 20-30%. The directions of further research have been determined to explain 

the changes in mechanical properties after exposure to an aluminum alloy by a pulsed magnetic field. 

Keywords: additive manufacturing, selective laser sintering, aluminum alloy, magnetic pulse processing, mi-

crohardness, mechanical properties. 

Acknowledgements: The work was carried out within the support of the state assignment of the Ministry of 

Science and Higher Education of the Russian Federation (topic No. FSSS-2024-0018) 

_____________________________________________________________________________________________ 

For citation: Glouschenkov V.A., Alexeyev V.P., Khaimovich A.I., Nosova E.A., Razzhivin V.A. & Yusupov R.Y. 

(2025). Changes in the mechanical properties of Al-10Si-Mg alloy samples under the influence of a pulsed magnetic 

field obtained using additive technology. Fundamental’nye problemy sovremennogo materialovedenia (Basic 

Problems of Material Science (BPMS)), 22(4), 477-486. (In Russ.). doi: 10.25712/ASTU.1811-1416.2025.04.010. 

_____________________________________________________________________________________________ 

 

Введение 

Постановка вопроса. В последние годы 

все большее распространение в машинострое-

нии приобретают аддитивные технологии [1,2]. 

Это метод создания трехмерных объектов пу-

тем послойного добавления материала. Такие 

трехмерные или 3Д объекты создаются с по-

мощью 3Д принтеров. В металлообработке для 

принтеров используются металлопорошковые 

композиции (МПК). При печати порошком реа-

лизуется лазерное сплавление частиц порошка.  

В результате послойного сплавления ча-

стиц порошка печатается готовое изделие. С 

помощью аддитивной технологии изготавли-

ваются детали различного назначения  

Для реализации аддитивных технологий 

создано специализированное оборудование 

производства России, Германии, Китая и дру-

гих стран [1], в котором используются МПК из 

разных материалов (сталь, титан, алюминий…), 

полученных методом газовой атомизации или 

методом центробежного распыления [3,4]. Раз-

мер частиц 10-60 мкм. 

Аддитивные технологии обеспечивают по-

лучение деталей со сложной геометрией и зна-

чительно сокращают время производственного 

цикла [5,6]. Однако, в результате многочислен-

ных неравномерных температурных нагрузок в 

изделиях возникают остаточные напряжения, 

вызывающие изменение геометрии готовых из-

делий и даже появления микротрещин. Кроме 

mailto:vgl@ssau.ru
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того, одним из наиболее характерных типов 

внутренних дефектов аддитивного производ-

ства является пористость — распределенные по 

объему микропоры размером менее 40 мкм 

[7,8]. Эти явления снижают механические 

свойства материала изделий, получаемых с по-

мощью аддитивных технологий. Для решения 

этой задачи используются различные подходы: 

создание припусков, обеспечивающих дости-

жение требуемой геометрии, проведение тер-

мообработки, пластическая деформация, по-

верхностная высокоэнергетическая обработка 

[9,10]. Однако приоритетного решения этого 

вопроса на сегодняшний день не существует. 

Задача разработки методов повышения ме-

ханических свойств материала таких изделий 

является актуальной. 

Предлагаемое техническое решение. Для 

повышения механических свойств материала 

изделий, полученных с помощью аддитивной 

технологии, предложен способ бесконтактного 

воздействия на готовое изделие импульсным 

магнитным полем (ИМП) [11,12]. Под действи-

ем ИМП в материале детали наводятся вихре-

вые токи в десятки-сотни килоампер, длитель-

ность протекания которых составляет 

(50÷100)·10-6 сек. Протекающие токи являются 

внутренним источником выделения тепла Q: 

 где 

I – импульсный ток, 

R – электрическое сопротивление току, 

τ – время протекания тока. 

При этом выделение тепла по материалу 

образца неравномерно. Так, из-за большего 

значения электросопротивления R по границе 

зерен, мгновенно выделившееся количества 

тепла в этом месте, способно привести к мик-

рооплавлению материала по границам частиц 

МПК. Поэтому, предполагается, что общий и 

локальный нагрев может привести к изменению 

металлических связей между частицами, что в 

целом должно привести к повышению механи-

ческих свойств изделия. 

Для проверки высказанного предположе-

ния выполнен объем механических и металло-

графических экспериментальных исследований 

и их результаты представлены в данной статье. 

Методика и материалы 

Для экспериментальных исследований из-

готавливались (печатались) пластины размером 

75х75х0,8 мм с использованием порошковой 

композиции из алюминиевого сплава RS300 

(AlSi10Mg) с размером частиц порошка 15-53 

мкм. 3Д печать пластин осуществлялась на 

установке М450 компании АО Лазерные систе-

мы (Россия) мощностью 500 Вт [11]. Для 

сплавления порошка в установке используется 

иттербиевый волоконный лазер с максималь-

ной мощностью 500 Вт, работающий в непре-

рывном режиме. Для предотвращения окисле-

ния и возгорания части порошка во время про-

цесса формирования монослоев рабочая камера 

заполнялась инертным газом- аргоном; при 

этом содержание кислорода, согласно данным 

поставщика, не превышало 0,2%. 

Для обеспечения геометрической точности 

и с учетом особенностей процесса селективно-

го лазерного сплавления, пластины выращива-

лись на подложке – платформе построения. 

Для подготовки модели пластин и страте-

гии их выращивания использовался программ-

ный продукт “PREPARE MODEL.LS.” Распо-

ложение пластин на платформе показано на 

рис. 1. Основные параметры технологии выра-

щивания пластин: - скорость сканирования 930 

мм/с, шаг сканирования 0,19 мм и толщина 

слоя 0,05 мм, мощность лазера 350 Вт. 

Отделение пластин от платформы по-

строения осуществлялось с использованием 

электроэрозионной обработки на установке 

ДК77 [13]. Пластины, изготовленные методом 

селективного лазерного сплавления, представ-

лены на рис.2. 

Полученные таким образом пластины под-

верглись бесконтактному воздействию ИМП. 

Схема обработки пластин ИМП приведена на 

рис.3. 

 

Рис.1 Расположение пластин на платформе 

построения в ПО Machine Control Software 

(SLM-MCS) 

Fig.1. The location of the plates on the 

construction platform in Machine Control Software 

(SLM-MCS) 
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Рис.2. Внешний вид выращенных пластин 

Fig.2. View of the sintered plates 

 

Рис.3. Схема обработки пластин ИМП 

Fig.3. Scheme of plates’ impulse magnet treatment 

Многовитковый индуктор соединен с маг-

нитно-импульсной установкой МИУ-15 [14,15] 

с максимальной запасаемой энергией 15 КДж.  

На выводе индуктора закреплен датчик то-

ка (пояс Роговского), с помощью которого за-

мерялся ток I в разрядной цепи (установка-

индуктор-пластина). Варьируя энергией, запа-

саемой в МИУ W=cu2/2, получаем наведенный 

ток в пластине с разными амплитудными зна-

чениями (рис. 4). Кроме того, полученные ос-

циллограммы разрядного тока позволяют опре-

делить период колебательного процесса T, и 

через него его частотные характеристики f = 

1/T.  

Круговая частота разрядного тока ω – дает 

возможность оценить значение скин-слоя Δ= 

 [16] - глубины, на которой наведен-

ный ток в пластине ослабевает в “e” раз (  - 

электропроводность порошкового алюминиево-

го материала,  – его магнитная проницае-

мость). Оценочное значение величины Δ для 

используемого материала пластин и параметров 

разрядной цепи превышает 2,5 мм, что дает 

возможность считать, что ток по толщине пла-

стины протекает равномерно. 

 

Рис.4. Примеры осциллограмм разрядного тока 

в индукторе при разряде на него конденсаторной  

батареи МИУ при энергии разряда 1 и 1,5 кДж 

Fig.4. Examples of discharge current waveforms in 

an inductor when a MIU capacitor bank is discharged 

on it at discharge energies of 1 and 1.5 kJ 

Для определения характера распределения 

напряженности ИМП в зазоре между индукто-

ром и пластиной (по координатам X,Y) был со-

бран измерительный стенд, где запитка индук-

тора током осуществлялась генератором сину-

соидальных сигналов ГЗ-109 в диапазоне ча-

стот 10…40 кГц в режиме неискаженной фор-

мы переменного тока, а значения относитель-

ной напряженности Н измерялись с помощью 

датчика Холла. 

В таблице 1 приведены амплитудные зна-

чения наведенных в пластинах токов при трех 

значениях энергиях разряда батареи конденса-

торов МИУ.  

В результате получена топография магнит-

ного поля в плоскости индуктора и определены 

зоны с равномерным распределением Н, т.е. 

области с идентичным воздействием ИМП на 

пластины. Из этих областей, после обработки 

пластин ИМП, вырезались образцы 5х50мм для 

последующих испытаний на растяжение (опре-

деление механических свойств), испытаний на 

твердость и для металлографического анализа. 

Таблица 1 Параметры магнитно-импульсного  

воздействия на пластины 

Table 1. Parameters of magnetic pulse action on plates 

№ U, kV W, кДж I, кА f, кГц 

2 3 0.45 11.6 

17.5 3 4.5 1.0 17.3 

4 5.5 1.53 21.7 
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Испытание на растяжение осуществлялось 

на испытательной машине Tinius Olsen H5KT, с 

программным обеспечением Horizon (Герма-

ния), твердость – на автоматическом микро-

твердомере Matsuzawa MMT-X (Япония), с ин-

дентором в виде алмазной пирамидки, увели-

чение окуляра 40х, нагрузка 500 грамм силы и 

выдержка в течение 10 секунд, структура изу-

чалась на оптическом микроскопе МЕТАМ ЛВ-

41 с увеличением х500. 

Таким образом, для образцов, вырезанных 

из пластин, достигалась идентичность парамет-

ров их обработки ИМП. Вырезка образцов с 

использованием технологии электроэрозионной 

резки на установке ДК77 не оказывает на них 

дополнительных термических и механических 

воздействий. Из каждой пластины вырезались и 

испытывались 8 образцов (рис.5). 

 

Рис.5. Схема вырезки образцов для  

экспериментальных исследований 

Fig.5. Scheme of sample preparation for experimental 

Результаты 

Кривые испытания образцов на растяжение 

представлены на рис. 6. В таблице 2 представ-

лены значения констант механических свойств 

и микротвёрдости материала образцов, под-

вергнутых воздействию ИМП. 

 

Рис. 6. Диаграммы растяжения образцов,  

подверженных воздействию ИМП: 1 - без  

применения МИО, 2 – обработка импульсным  

магнитным полем силой тока 11 кА, 3 – обработка 

ИМП силой тока 17 кА, 4 – обработка ИМП силой 

тока 21 кА. 

Fig.6. Strain diagrams of samples: 1- without treatment, 

2 – IMP-treatment with current 11 kA, 3 IMP-treatment 

with current 17 kA, 4- IMP-treatment  

with current 21 kA. 

Таблица 2 Изменение механических свойств 

материала образцов после воздействия на них ИМП 

Table 2. mechanical properties of the sample  

material after exposure to IMT 

Сила 

тока, 

кА 

Предел 

прочно-

сти σB, 

Н/мм2 

Предел 

текуче-

сти σ02, 

Н/мм2 

Отно-

ситель-

ное 

удлине-

ние δ, 

% 

НV, 

МПа 

исх. 421±18 236±9 9,8±0,7 125±5 

11 522±23 327±11 7,9±0,5 134±7 

17 688±27 383±12 9,2±0,6 150±6 

21 615±22 287±9 9,8±0,6 160±7 

Кроме того, дополнительно измерена мик-

ротвердость зерна и межзеренной границы: на 

межзеренной границе значения микротвёрдости 

оказались вдвое выше твердости серединной 

части зерна.  

Примеры изменения структуры материала 

образцов после воздействия ИМП приведены 

на рис.7. 
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Рис. 7. Структура материала после воздействия на 

образцы ИМП: а - исходная структура, б, в, г - после 

воздействия импульсного тока силой 11 кА (б), 17,3 

кА (в), 21 кА (г), увеличение 200 

Fig.7. – The structure of the after exposure to IMP  

samples: a - the initial structure, b, c, d - after exposure 

to a pulse current of 11 kA (b), 17.3 kA (c), 21 kA (d) 

Обсуждение. 

В соответствии с нормативным доку-

ментом на сплав RS300 (ТУ 24.42.00-002-

44669951-2019), который оговаривает механи-

ческие свойства сплава в двух состояниях, - 

выращенном и отожжённом, и в зависимости от 

направления выращивания и приложения 

нагрузки, характеристики выращенных образ-

цов находятся в диапазоне: σв=450…470 МПа, 

σ0,2=230…260 МПа, δ=5,5…6%. Сопоставление 

полученных значений механических свойств с 

нормативными показывает, что прочностные 

характеристики оказались ниже заявленных. 

Однако в исследованиях [17,18] достигнут по-

хожий уровень свойств в интервале 

σв=330…340 МПа, σ0,2=230…270 МПа, 

δ=1,4…2,7%, т.е. предел прочности и относи-

тельное удлинение в выращенных образцах из 

сплава Al-10Si-Mg остаются ниже, чем заяв-

ленные в нормативных документах. Проведе-

ние термообработки, как отжига, так и закалки 

со старением не позволяют повысить механи-

ческие свойства до требуемого уровня. Пред-

ложенное магнитно-импульсное воздействие 

позволяет выйти и даже превысить заявленный 

уровень как прочностных, так и пластических 

свойств. 

Аналогично показателям прочности, 

средние значения микротвердости возрастают 

примерно в том же диапазоне (на 25-30%). В 

повышении твердости больший вклад вносят 

значения твердости в межзеренном слое (между 

частицами), что подтверждается металлографи-

ческим анализом. Объяснением изменению ме-

ханических свойств сплава могут служить 

структурные особенности, такие как остаточ-

ные напряжения, пористость, геометрические 

параметры слоёв (треков). В исследовании [19] 

при изучении влияния параметров  процесса 

селективного лазерного сплавления на структу-

ру алюминиевого сплава AlSi10Mg показано, 

что значительное снижение пористости образ-

цов наблюдается при увеличении плотности 

энергии до 35 Дж/мм3, более высокие значения 

плотности энергии не приводят к существен-

ному снижению пористости, однако замечено, 

что увеличение плотности энергии до 92 

Дж/мм3 и снижение скорости сканирования от 

2000 до 1000 мм/с приводит к снижению твёр-

дости от 80 до 67 HRb. С ростом межтрекового 

расстояния от 0,6 до 0,2 мм увеличивается ко-

личество пор от 0,25 до 0,7%, причём эта тен-

денция становится более заметной с увеличе-

нием скорости сканирования свыше 1400 мм/с.  

Косвенным подтверждением высокого 

уровня остаточных напряжений в образцах по-
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сле селективного лазерного сплавления может 

являться ускоренная межкристаллитная корро-

зия сплава AlSi10Mg, выявленная в исследова-

нии [20]. Проведение последующей термообра-

ботки позволяет частично улучшить состояние 

вопроса, однако не решает его полностью.  

Ранее проведённые исследования [11, 

12] показывают возможность повышения меха-

нических свойств сплава AlSi10Mg за счёт из-

менения остаточных напряжений, которые бу-

дут изучены в дальнейшем. 

Выводы 

1. Установлено повышение механических 

свойств под воздействием ИМП силой тока 11, 

17 и 21 кА в образцах из сплава Al10SiMg 

(RS300), полученных с помощью аддитивной 

технологии. Воздействие ИМП приводит к воз-

растанию механических свойств σв, σ0,2, HV на 

25-30% без изменения пластичности δ и дости-

жению механических свойств, заявленных в ре-

гламентирующих документах. Увеличение 

свойств происходит при повышении силы тока 

до 17,3 кА, при повышении силы тока до 21кА 

наблюдается снижение механических свойств. 

2. Выявлены структурные изменения в 

строении порошковых материалов под воздей-

ствием ИМП: уменьшение пористости и увели-

чение длины главной оси столбчатых кристал-

лов, которые могут являться объяснением из-

менения механических свойств. 

3. Микротвёрдость возрастает от 125 до 

160HV после воздействия импульсным магнит-

ным полем силой тока 11…21 кА, увеличение 

силы тока приводит к повышению значений 

микротвёрдости. Замечено, что на границе сло-

ёв (оплавленных частиц) микротвёрдость при-

мерно на 70…80% выше, чем в теле частицы. 
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Аннотация. Выполнены экспериментальные исследования процесса лазерной термической обработки 

поверхности жаропрочного литейного сплава ВХ9Л в режиме импульсной генерации излучения. Путем ла-

зерного импульсного сканирования получены оксидные покрытия толщиной 20-30 мкм с микротвердостью 

8-11 ГПа. Методом растровой электронной микроскопии исследована структура сформированных термиче-

ских оксидов в зависимости от мощности импульсного излучения. Построена кинетическая модель лазерно-

го оксидирования металлов в составе сплава ВХ9Л на воздухе по механизму поверхностного зародышеобра-

зования. При увеличении мощности лазера с 150 Вт до 200 Вт степень оксидирования металлической по-

верхности уменьшается с 26% до 12% вследствие повышения температуры металла и тенденции формируе-

мого оксида к разложению. Расчетные значения соответствуют полученным экспериментальным данным 

при размере критических зародышей 0,3 нм, теплоте десорбции атомарного кислорода 350000 Дж/моль и 

общем времени обработки 0,02 с. Установлено, что при лазерном оксидировании образцов из сплава ВХ9Л 

образованная оксидная фаза включает, в основном, оксиды хрома и титана. Содержание в составе модифи-

цированной поверхности оксидов железа и никеля незначительна и соответствует «следовым» микроколи-

чествам. Показано, что лазерное импульсное оксидирование может применяться как перспективный способ 

модифицирования при получении на изделиях механически прочных и коррозионноустойчивых металлоок-

сидных пленок и покрытий. 

Ключевые слова: сплав ВХ9Л, кинетическая модель лазерного оксидирования, механизм поверхност-

ного зародышеобразования, оксидированная поверхность, режимы лазерного импульсного модифицирова-

ния. 
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MODIFICATION SURFACE OF HEAT-RESISTANT VH9L CASTING ALLOY BY LASER 

PULSE OXIDATION IN AIR 
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Abstract. Experimental studies of the process of laser thermal treatment of the surface of the heat-resistant 

casting alloy VН9L in the mode of pulsed radiation generation have been carried out. By means of laser pulse scan-

ning oxide coatings with thickness of 20-30 μm with microhardness of 8-11 GPa are obtained. Using raster electron 

microscopy, the structure of the formed thermal oxides was studied depending on the power of pulsed radiation. A 

kinetic model of laser oxidation of metals in the composition of the VН9L alloy in air was built by the mechanism 

of surface nucleation. By increasing the laser power from 150 W to 200 W, the degree of oxidation of the metal sur-

face decreases from 26% to 12% due to an increase in the metal temperature and the tendency of the formed oxide 

to decompose. The calculated values correspond to the obtained experimental data with a critical nucleus size of 0.3 

nm, atomic oxygen desorption heat of 350,000 J/mol and a total processing time of 0.02 s. It was found that during 

laser oxidation of samples from alloy VН9L, the formed oxide phase mainly includes chromium and titanium ox-

ides. The content of iron and nickel oxides in the modified surface composition is insignificant and corresponds to 

trace micro-quantities. It has been shown that laser pulse oxidation can be used as a promising modification method 

when producing mechanically strong and corrosion-resistant metal oxide films and coatings on articles. 

Keywords: VН9L alloy, laser oxidation kinetic model, surface nucleation mechanism, oxidized surface, laser 

pulse modification modes. 
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Введение 

Традиционным методам оксидирования 
металлов и сплавов посвящено большое коли-
чество научных работ. Они раскрывают техно-
логические и физико-химические особенности 
таких процессов как оксидирование на воздухе, 
в атмосфере перегретого водяного пара, в сме-
си инертных и реакционных газов, в водных 
растворах различных кислот (анодирование, 
микродуговая обработка) с формированием ок-
сидных пленок и покрытий самого разного 
функционального назначения [1-10]. 

С развитием лазерных технологий разраба-
тываются новые способы и раскрываются пер-
спективные возможности применения лазерно-
го излучения для обработки конструкционных 
материалов [11-19]. Сегодня активно проводят-
ся исследования по упрочнению поверхностей 
металлов и сплавов с помощью воздействия ла-
зера [20-22]. Известно, что при  упрочнении 

поверхностного слоя изделий применяют меха-
нически прочные и высокотвердые металлоок-
сидные соединения, которые могут быть полу-
чены, в том числе путем лазерной обработки в 
условиях сканирования поверхности импульс-
ными либо непрерывными световыми потока-
ми. 

Настоящие исследования посвящены про-
цессу лазерного импульсного оксидирования 
конструкционного сплава марки ВХ9Л для 
обоснования принципиальной возможности по-
лучения упрочняющего оксидного слоя с опре-
делением особенностей механизма его форми-
рования. 

Целью данной работы является построение 
кинетической модели лазерного оксидирования 
металлов на воздухе по механизму поверхност-
ного зародышеобразования при импульсном 
сканировании подложки из сплава ВХ9Л. Осо-
бенностью такой обработки является быстрое 
изменение температуры во времени и по про-
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странственным координатам. Известные моде-
ли зародышеобразования и роста зародышей 
металлооксидов не учитывают этой особенно-
сти. Модель включает такие параметры, как 
поверхностное натяжение оксида, теплоту ад-
сорбции атомарного кислорода, активность 
кислорода, оксидов и металлов, высоту ступе-
нек на поверхности. Эти параметры в большин-
стве случаев не определены и в модели они 
подбираются по экспериментальным данным 
по общей степени оксидирования, которая за-
висит от числа технологических проходов и 
скоростей нагрева и охлаждения подложки в 
процессе лазерной импульсной обработки. 

Коэффициент отражения от гладких чи-
стых металлических поверхностей близок к 
единице. Для уменьшения этого коэффициента 
на поверхность металла наносят различные по-
глощающие покрытия. Отражение и поглоще-
ние зависит от толщины, диэлектрических и 
проводящих свойств этих покрытий. Выбор оп-
тимальных параметров материалов покрытий 
позволяет существенно снизить отражение и 
уменьшить мощность лазера, например, для 
плавления слоев металла, т.е. для наплавки раз-
личных функциональных материалов. В про-
цессе наплавки свойства материалов покрытий 
существенно изменяются в зависимости от 
температуры. Поэтому под параметрами моде-
ли понимаются усредненные значения в диапа-
зоне температур от нормальной до плавления. 
Коэффициент отражения изменяется в зависи-
мости от толщины покрытия с периодом по-
рядка длины волны. Поэтому необходимо так-
же проводить усреднение по высоте микроне-
ровностей получаемого профиля. 

Методика исследования 

Экспериментальные металлические пла-
стины подвергались ультразвуковой очистке, 
промывке и сушке. Для модифицирующей ла-
зерной обработки использовался твердотель-
ный лазер на алюмоиттриевом гранате, активи-
рованном неодимом, с длиной волны излучения 
λ=1,064 мкм (частота 3·1014 Гц, круговая часто-
та 1,8·1015 с-1), диаметром фокусного пятна 0,5 
мм в плоскости металлической подложки и 
длительностью импульса 2 мс в одноимпульс-
ном режиме. Мощность импульсного излуче-
ния при обработке составляла значения 150 Вт, 
170 Вт и 200 Вт. 

Определение характера плавления метал-
лической подложки в зависимости от мощности 
лазера осуществлялось методом оптической 
микроскопии с применением микроскопов 

МБС-10М и Levenhuk D50L NG, а также мето-
дом электронной микроскопии с использовани-
ем сканирующего электронного микроскопа 
«Aspex EXplorer».  

Металлографический анализ проводился по 
стандартной методике подготовки и исследова-
ния поперечных микрошлифов образцов с 
определением особенностей объемной структу-
ры (формы и размера зерен, границ раздела фаз, 
геометрии замкнутых и открытых пор) и тол-
щины поверхностного слоя. При измерениях 
глубины проплавления и определении толщины 
оксидных слоев дополнительно использовался 
цифровой толщиномер VOGEL. Для определе-
ния микротвердости оксидированной лазерным 
облучением поверхности применялся прибор 
ПМТ-3М с четырехгранным алмазным инден-
тором. Измерения проводились при нагрузке на 
индентор, составляющей 50 гс. 

Степень оксидирования определялась как 
отношение пика кислорода экспериментально-
го образца к пику кислорода с окисленного эта-
лона с толщиной оксидной пленки 1,5 мкм при 
рентгеноспектральном анализе в процессе 
электронной микроскопии. 

Результаты и их анализ 

В процессе облучения поверхности образ-
цов лазерными импульсами формировалась ок-
сидная пленка толщиной до 30 мкм при 
наибольшем задаваемом значении мощности 
лазера 200 Вт.  

Степень окисления поверхности устанав-
ливалась в ходе рентгеноспектрального анализа 
по изменению относительной интенсивности 
спектра содержания кислорода на исследуемых 
образцах (рис.1, 2, табл.). 

 

Рис. 1. Спектральный состав поверхности исходного 

образца 

Fig. 1.  Spectral composition of the initial sample sur-

face 
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Рис. 2. Спектральный состав поверхности сплава 

ВХ9Л после лазерного импульсного оксидирования 

Fig. 2. Spectral composition of VH9L alloy surface  

after laser pulse oxidation 

В каждой точке плана обрабатывались 

4 образца. Среднее квадратичное отклонение 

степени оксидирования составляло 15% во 

всех точках плана. 

Табл. Экспериментальные значения степени  

окисления металлической подложки 

Tabl. Experimental values oxidation state of metal  

substrate 

Степень 

окисления 

Мощность 

лазера, Вт 

Общее время 

обработки, с 

0,24 150 0,02 

0,17 170 0,02 

0,12 200 0,02 

 

Морфология пленок отличалась в зависи-

мости от мощности импульсного излучения, 

что отчетливо визуализировалось при скани-

рующей электронной микроскопии (рис. 3). 

 

Рис. 3. Структура оксидных пленок при сканирующей электронной микроскопии подложек во вторичных 

электронах: 1 – образец №1, оксидированный при мощности лазера 150 Вт; 2 – образец №2,  

оксидированный при мощности лазера 170 Вт; 3 – образец №3, оксидированный при мощности  

лазера 200 Вт 

Fig. 3.  Structure oxide films during scanning electron microscopy of substrates in secondary electrons: 

1 – sample No.1 oxidized at а 150 W laser power; 2 – sample No.2 oxidized at а 170 W laser power;  

3 – sample No.3 oxidized at а 200 W laser power

При мощности 200 Вт структура оксидов 

характеризовалась более высокой однородно-

стью и равномерностью профиля с минималь-

ным количеством поверхностных дефектов.  

Микротвердость оксидных слоев также от-

личалась в зависимости от режима облучения и 

достигала значений 8 ГПа при мощности 150 

Вт, 8,8 ГПа при мощности 170 Вт и 11 ГПа при 

мощности 200 Вт, тогда как микротвердость 

контрольного образца составляла порядка 4,5 

ГПа. 

Кинетическая модель лазерного 

оксидирования  

Скорость образования зародышей оксида на 

поверхности сплава равна [23]: 

 

где  - тепловая скорость молекул, 

м/c; 

- поверхностная концентрация 

адсорбированных атомов кислорода, м-2; 

 - число мест адсорбции на по-

верхности, м-2; 

- степень покрытия поверхности; 

- адсорбционный коэффи-

циент, Па-1; 
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 - теплота десорбции атомарного кис-

лорода, Дж/атом; 

- парциальное давление атомар-

ного кислорода, атм; 

- парциальное давление атомарного 

кислорода, Па; 

 - константа равновесия реак-

ции диссоциации молекулярного кислорода О2 

= 2О; 

 - стандартная энергия 

Гиббса реакции О2 = 2О; 

- объемная энергия Гиббса 

образования оксида, Дж/м3; 

 - мо-

лярная энергия Гиббса образования оксида хМ 

+ у/2 О2 = МхОу, Дж/моль; 

аМ – активность металла;  – парциальное 

давление кислорода, атм; 

 - стандартная энергия 

Гиббса образования оксида из простых ве-

ществ, Дж/моль; 

  - плотность критических 

зародышей на поверхности, м-2; 

- энергетический барьер для 

образования зародышей, Дж;   

- поверхностное натяже-

ние оксида, Дж/м2; 

  - молекулярный объем, м3;  

Линейная скорость роста зародышей по 

механизму полизародышевого двумерного за-

рождения равна: 

 
где  

  - радиус критического зародыша, м;  

 - высота зародыша, м; 

- постоянная Планка, постоянная 

Больцмана; число Авогадро, универсальная га-

зовая постоянная; 

- плотность и молярная масса оксида. 

Термодинамические данные брались из ра-

боты [24]. Активности металлов в сплаве при-

нимались равными их мольным долям. 

При действии точечного источника на по-

верхности полубесконечного тела распределе-

ние температуры имеет вид [25]: 

, 

где     

  - коэффициент температуропровод-

ности, м2/с;  

 - функция распределения 

стандартной нормальной случайной величины; 

r – расстояние до точки наблюдения, м; t – вре-

мя, с; То – начальная температура, К; 

- эффективная мощность источни-

ка нагрева в металле, Вт [26, 27]; 

 - эффективная плот-

ность мощность источника нагрева в металле, 

Вт; 

 - площадь лазерного пятна, м2; 

  - напряженность поля в металле, 

В/м; 

  - коэффициент прохождения 

волны в металл; 

- напряженность поля в падаю-

щей волне, В/м. 

- плотность мощности в лазерном 

пятне, Вт/м2; 

- скорость света в вакууме и диэлектриче-

ская постоянная; 

- показатели преломления в металле и в 

воздухе; 

 волновые числа в металле и воздухе; 

- мощность лазера, Вт. 

Количество оксида, образовавшегося за 

время t в кольце с радиусами ro и rn равно (в 

кг): 

. 

На рис. 4, 5 показаны зависимости массо-

вой доли оксидов, образуемых в расплаве, от 

времени при лазерном оксидировании подлож-

ки с разной мощностью излучения. 

Модельные данные учитывают оксидиро-

вание поверхности в условиях нагрева метал-

лической подложки. С учетом окисления при 

охлаждении, а также количества проходов, со-

держание оксидов увеличится в 3-4 раза. Рас-

четные значения соответствуют эксперимен-

тальным при времени обработки 0,02 с, высоте 

критических зародышей 0,3 нм и теплоте де-

сорбции атомарного кислорода 350000 

Дж/моль. 
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Рис. 4. Зависимость массовой доли оксидов титана, 

хрома и железа в расплаве от времени (с) 

при лазерном оксидировании сплава ВХ9Л при 

мощности лазера 200 Вт: 

1 – TiO; 2 – Cr2O3; 3 – FeO 

Fig. 4. Dependence mass fraction of titanium, 

chromium and iron oxides in melt on time (s) 

at laser oxidation of VH9L alloy at laser power 200 W: 

1 – TiO; 2 – Cr2O3; 3 – FeO 

 

Рис. 5. Зависимость массовой доли оксидов титана, 

хрома и железа в расплаве от времени (с) при лазер-

ном оксидировании сплава при мощности лазера 

150 Вт: 1 – TiO; 2 – Cr2O3; 3 – FeO 

Fig. 5. Dependence mass fraction of titanium,  

chromium and iron oxides in melt on time (c) at laser 

oxidation of alloy at laser power 150 W: 1 – TiO; 2 – 

Cr2O3; 3 – FeO 

С увеличением мощности лазера степень 

оксидирования уменьшается. Это связано с тем, 

что при температуре выше 1800  К скорость 

образования зародышей оксида существенно 

уменьшается (рис. 6) вследствие уменьшения 

степени покрытия поверхности кислородом, а 

температура обработки снижается при умень-

шении мощности лазера (рис. 7). Оксидная фаза 

включает оксиды хрома и титана. Содержание 

оксидов железа и никеля является незначитель-

ным. 

 

Рис. 6. Зависимость скорости образования 

зародышей оксидов (м-2) от температуры (К): 

1 – TiO; 2 – Cr2O3; 3 – FeO 

Fig. 6. Oxide nucleation rate (m-2) versus 

temperature (K): 

1 – TiO; 2 – Cr2O3; 3 – FeO 

 

Рис. 7. Зависимость температуры (К) на расстоянии 

0,15 мм от центра пятна фокусировки от времени (с) 

при разной мощности лазера: 

1 – 200 Вт; 2 – 150 Вт 

Fig. 7. Dependence temperature (K) at a distance 0.15 

mm from the center of focusing spot on time (s) at dif-

ferent laser power: 

1 – 200 W; 2 – 150 W 

Оксид разлагается, если фактическое дав-

ление кислорода меньше равновесного давле-

ния при данной температуре, определяемого по 

выражению (рис. 8):  

pO2p n s aM T 
aMO

aM

xos
n s

Kos T n s( )











2

yos
n s



. 

 

Так, для оксида титана TiO и оксида хрома 

Cr2O3 равновесное давление превышает факти-
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ческое давление кислорода (0,2 атм) при темпе-

ратуре выше 2400 К, т.е. температура разложе-

ния этих оксидов при обработке на воздухе 

равна 2400 К. Температура разложения оксидов 

железа составляет 1300 К. 

 

Рис. 8. Зависимость равновесного давления  

кислорода (атм) над оксидами в зависимости от 

температуры (К): 1 – TiO; 2 – T2O3; 3 – Cr2O3; 4 – 

FeO;  5 – Fe2O3; 6 – Fe3O4; 7 – фактическое давление 

кислорода 0,2 атм 

Fig. 8. Equilibrium pressure (atm) over oxides versus 

temperature (K): 

1 – TiO; 2 – T2O3; 3 – Cr2O3; 4 – FeO;  5 –  Fe2O3; 

6 – Fe3O4; 7 –  actual oxygen pressure 0.2 atm 

Толщина материала не влияет на про-

цесс, если эта толщина больше глубины про-

плавления. Неоднородность поверхности (ше-

роховатость) не влияет на процесс, если высота 

неровностей меньше длины волны излучения. 

Угол падения волны и шероховатость могут 

быть учтены при корректировке коэффициента 

прохождения волны в сплав. 

Модель применима для жаропрочных 

сплавов разного химического состава. В про-

цессе моделирования достаточно указать состав 

конкретного сплава и стандартные энергии 

Гиббса образования оксидов из простых ве-

ществ. Поверхностные натяжения, размер кри-

тических зародышей оксида, высота ступени 

роста примерно одинаковы для всех прочных 

оксидов. Модель позволяет также определять 

степень оксидирования в зависимости от пар-

циального давления кислорода. 

Температурная неравномерность учи-

тывается при одноимпульсной обработке. При 

многоимпульсной обработке модель справед-

лива при  скорости обработки менее 5 мм/с и 

скважности импульсов более 10, когда после 

каждого импульса сплав успевает охладиться. 

Физические особенности модифициру-

емой поверхности не влияют на процесс, если 

толщина измененного поверхностного слоя на 

порядок меньше глубины проплавления.  

Проведенные экспериментальные исследо-

вания и анализ рассмотренной кинетической 

модели показывают, что процесс получения 

функциональных оксидных пленок и покрытий 

с помощью облучения металлической подлож-

ки импульсным лазером является самодоста-

точным и может применяться в технологиях 

оксидирования конструкционных металличе-

ских материалов наравне с распространенными 

методами газотермического и электрохимиче-

ского оксидирования. 

Заключение 

В работе построена одноимпульсная модель 

лазерного оксидирования жаропрочного сплава 

ВХ9Л. Модель позволяет определить зависи-

мость степени оксидирования от времени взаи-

модействия лазерного пучка с поверхностью по 

механизму двумерного зародышеобразования с 

учетом распределения температуры в зоне вза-

имодействия. Параметрами модели являются 

мощность и диаметр лазерного пучка, парци-

альное давление кислорода в газовой фазе, 

комплексный показатель преломления луча в 

металле и в среде, поверхностное натяжение 

оксидных включений, активности металлов в 

сплаве. По экспериментальным данным о сте-

пени окисления в зависимости от мощности ла-

зерного пучка модель позволяет определить та-

кие параметры процесса, как теплоту десорб-

ции атомарного кислорода с поверхности, раз-

мер критических зародышей, поверхностное 

натяжение и др. Объяснен эффект снижения 

степени оксидирования при повышении мощ-

ности излучения. Так, при увеличении мощно-

сти лазера с 150 Вт до 200 Вт степень оксиди-

рования уменьшается с 26 до 12% вследствие 

тенденции оксидов  к разложению при повы-

шении температуры. Расчетные значения соот-

ветствуют экспериментальным при размере 

критических зародышей 0,3 нм, теплоте де-

сорбции атомарного кислорода 350000 

Дж/моль и общем времени обработки 0,02 с. 

Оксидные фазы сплава ВХ9Л включают окси-
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ды хрома и титана вследствие их низкой (отри-

цательной) энергии образования. 

Уточнение модели связано с учетом рас-

пределения температуры при многоточечной 

лазерно-импульсной обработке. 
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К ВОПРОСУ ПРИМЕНЕНИЯ УЛЬТРАЗВУКОВОЙ ОБРАБОТКИ ДЛЯ  

ПОЛИМЕРНЫХ ПОЛИГРАФИЧЕСКИХ КОМПОЗИЦИЙ 

Марина Камилевна Перлина1, Константин Семенович Марикуца2,  

Ирина Анатольевна Кирш3 
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логический университет (РОСБИОТЕХ). г. Москва, Волоколамское шоссе, д. 11 

1 pmka@mail.ru, ORCID - 0009-0008-0078-0349 
2 flexotech@yandex.ru, ORCID - 0009-0006-5623-2312 
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Аннотация. В современном промышленном производстве активно внедряются новые полимерные 

композиционные материалы (ПКМ). Эти материалы, благодаря разнообразному сочетанию различных ком-

понентов, обладают богатыми физико-механическими свойствами, включая высокую устойчивость к внеш-

ним факторам, температурным воздействиям и механическим нагрузкам, что обусловливает их широкое 

применение в различных отраслях. 

Цель данной статьи состоит в изучении влияния ультразвуковой обработки на свойства ПКМ и оценке 

возможностей применения этой технологии для улучшения эксплуатационных характеристик материалов. 

Авторы видят приоритет в  демонстрации потенциальных  возможностей использования ультразвука для 

улучшения качества и функциональных характеристик ПКМ, ещё более расширяя промышленные сегменты 

его использования. 

Задачи исследования включают: 

1. Обзор современных тенденций и требований к качеству и функционалу ПКМ. 

2. Анализ методов модификации ПКМ с точки зрения экологии, экономики и техники. 

3. Оценка значимости выбора связующего для формирования свойств ПКМ. 

4. Определение актуальных требований к ПКМ в сфере полиграфии и критерии оценки качества покры-

тий. 

Методология исследования материала основана на систематическом анализе и синтезе актуальных 

научных и технических литературных источников, посвященных полимерным композиционным материа-

лам.  

Основные результаты обзора показывают, что: 

- ПКМ легко адаптируются к разным условиям эксплуатации, а их модификация расширяет функцио-

нальность. 

- Важно учитывать механизмы разрушения и проводить соответствующие испытания. 

- Растёт потребность в экологически чистых, дешёвых и безопасных композитах, особенно важных для 

отраслей вроде полиграфии.Выводы статьи указывают на стратегическую важность полимерных компози-

ционных материалов для инновационного развития промышленности. Полученные данные могут служить 

основой для дальнейших исследований, оптимизации производственных процессов и материалов для кон-

кретных прикладных задач, способствуя созданию более эффективных и безопасных  продуктов. 

Ключевые слова: Полиграфическое производство, полимерные композиционные материалы, физико-

механические свойства, материалы промышленного назначения, экологичность и экономичность, функцио-

нальные возможности. 
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Abstract. New polymer composite materials (PCM) are being actively introduced in modern industrial produc-

tion. Due to the diverse combination of various components, these materials have rich physical and mechanical 

properties, including high resistance to external factors, temperature influences and mechanical loads, which deter-

mines their wide application in various industries. 

The purpose of this article is to study the effect of ultrasonic treatment on the properties of PCM and to evalu-

ate the possibilities of using this technology to improve the performance of materials. The authors see a priority in 

demonstrating the potential of using ultrasound to improve the quality and functional characteristics of PCMs, fur-

ther expanding the industrial segments of its use. 

Research objectives include: 

1. Overview of current trends and requirements for the quality and functionality of PCMs. 

2. Analysis of the methods of modification of PCM from the point of view of ecology, economics and technol-

ogy. 

3. Assessment of the significance of the choice of a binder for the formation of the properties of PCM. 

4. Definition of current requirements for PCMs in the field of printing and criteria for evaluating the quality of 

coatings. 

The methodology of the material research is based on a systematic analysis and synthesis of relevant scientific 

and technical literature sources on polymer composite materials.  

The main results of the review show that: 

- PCMs can easily adapt to different operating conditions, and their modification expands the functionality. 

- It is important to take into account the mechanisms of destruction and conduct appropriate tests. 

- There is a growing need for environmentally friendly, cheap and safe composites, especially important for in-

dustries like printing.The conclusions of the article indicate the strategic importance of polymer composite materials 

for the innovative development of industry. The data obtained can serve as a basis for further research, optimization 

of production processes and materials for specific applications, contributing to the creation of more efficient and 

safer products. 

Keywords: Printing, polymer composite materials, physical and mechanical properties, industrial materials, en-

vironmental friendliness and cost-effectiveness, functionality. 
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Введение 

Стремительное развитие современных тех-

нологий вызывает глубокое преобразование во 

всех отраслях производства. Появляются новые 

эффективные технологии, позволяющие внед-

рять в передовые научные разработки, исполь-

зуя новые материалы. Одним из важнейших 

направлений развития выступает область по-

лимерных композиционных материалов (ПКМ), 

широко применяемых в различных секторах 

промышленности благодаря своим уникальным 

физико-механическим свойствам, таким как 

прочность, стойкость к износу и длительный 

срок службы. 

В настоящее время полимерные композиты 

привлекают пристальное внимание ученых и 

разработчиков ввиду их способности адаптиро-

ваться к специфическим требованиям конкрет-

ных сфер применения. Вместе с тем возникает 

ряд проблем, связанных с достижением баланса 

между эксплуатационными характеристиками и 

себестоимостью, а также созданием надежных 
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методов контроля качества и проверки надеж-

ности. 

Несмотря на очевидные успехи, существу-

ющие технологии пока не позволяют достичь 

необходимого уровня эксплуатационных ха-

рактеристик, устойчивого к экстремальным 

условиям внешней среды. Понимание механиз-

ма влияния модифицирующих факторов, таких 

как ультразвуковая обработка, открывает путь 

к повышению конкурентоспособности и эколо-

гической безопасности полимерных компози-

ционных материалов. 

Данная статья направлена на изучение влияния 

ультразвуковой обработки на физико-

механические свойства полимерных компози-

ционных материалов, а также оценку потенци-

ала этой технологии для усовершенствования 

эксплуатационных характеристик полимерных 

покрытий и клеевых соединений. 

Полимерная отрасль России и промышлен-

ность развитых стран мира производят в боль-

ших количествах полимерные материалы, об-

ладающие различными физическими, техноло-

гическими и эксплуатационными свойствами. 

Им присущи высокая прочность, минимальная 

плотность, долговечность, универсальность 

применения и т.д. Именно благодаря этим 

свойствам полимерные материалы получили 

широкое применение во всех областях челове-

ческой деятельности. От покорения космиче-

ских высот до бурения сверхглубинных сква-

жин, от микроскопических деталей ЭВМ до 

гидроизоляции целых каналов и водохранилищ 

– всюду вынужден человек пользоваться поли-

мерными материалами, конечно, разными, спе-

циально разработанными или подобранными 

для данного конкретного применения. [1] 

 

Рисунок 1. Диаграмма, иллюстрирующая  

разнообразие областей применения  

полимерных композиционных материалов. [2] 

Figure 1. Diagram illustrating the variety of  

applications of polymer composite materials. [2] 

По своим свойствам полимерные компози-

ционные материалы не уступают традицион-

ным аналогам, а зачастую превосходят их. Они 

устойчивы к агрессивным средам, высокой 

температуре, колебаниям влажности и механи-

ческим воздействиям. Это делает производ-

ственную продукцию с использованием поли-

мерных композиций долговечной, надежной и 

экономически эффективной. 

Полимерные композиционные материалы, 

за счет возможности адаптации физико-

механических характеристик к требованиям 

конкретного применения, нашли широкое при-

менение в самых разных сферах – от повсе-

дневной жизни до химической, авиационной, 

космической, машиностроительной и многих 

других отраслей промышленности. [3] 

Промышленное производство композици-

онных материалов стартовало в сороковых го-

дах XX века. С тех пор эта отрасль пережила 

бурный рост, и сегодня композиты находят 

применение практически во всех сферах про-

мышленности. В основе любого композицион-

ного материала лежат два обязательных компо-

нента: армирующий наполнитель (упрочни-

тель) и связующее вещество. [4] 

Современные полимерные материалы яв-

ляются многокомпонентными системами, в ко-

торых наряду с полимерной основой, присут-

ствуют различные добавки меняющие их тех-

нологические возможности. Такие добавки из-

меняют структуру системы на молекулярном 

или надмолекулярном уровне.  [5] 

Полимерные добавки используют для со-

хранения и улучшения свойств полимеров. Со-

хранение свойств – это защита от негативных 

факторов, возникающих в течение всего жиз-

ненного цикла полимера.  

Использование полимерной основы для со-

здания многокомпонентных композитных ма-

териалов обусловлено тем, что полимеры, это 

очень «удобные» вещества. Химический состав 

полимеров – длинные цепочки мономерных 

звеньев, которые могут подвергаться различ-

ным воздействиям и не теряя основных физико-

химических свойств вещества, варьировать его 

технологическо-производственные возможно-

сти в широких пределах. 

Возможности синтетической полимерной 

химии позволяют создавать широкий спектр 

материалов, однако создание полимера, иде-

ально подходящего для конкретного примене-

ния, часто упирается в необходимость одно-

временного учета множества противоречивых 
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требований к связующему. Например, задача 

достижения максимальной прочности компози-

ционного материала и определения соответ-

ствующих характеристик связующего усложня-

ется разнообразием механизмов разрушения 

полимерных композиционных материалов 

(ПКМ), а также потребностью в точном моде-

лировании процесса разрушения и проведении 

испытаний, максимально приближенных к 

условиям эксплуатации изделия. [6] 

Одним из ключевых отличий ПКМ от низ-

комолекулярных веществ является их способ-

ность к ориентации, приводящей к резкой ани-

зотропии физических свойств. Это свойство 

позволяет создавать материалы с заданными 

характеристиками в различных направлениях. 

[7] 

Для предотвращения потери прочности по-

лимерные матрицы модифицируют с помощью 

различных добавок (дисперсных, волокнистых, 

ультрадисперсных). Ультразвуковая обработка 

является одним из перспективных методов 

структурной модификации полимеров, позво-

ляющих улучшить их свойства. [8] 

Требования к полимерным материалам 

можно разделить на три группы. При модифи-

кации, изменении условий, химической струк-

туры, степени химической сшивки и прочего, 

стремясь улучшить и улучшая свойства одной 

группы, мы автоматически ухудшаем другие. К 

одной группе можно отнести прочность, жест-

кость, теплостойкость матрицы, к другой — 

пластичность, вязкость разрушения, трещино-

стойкость, ударную вязкость, перерабатывае-

мость, технологичность связующего. [6] 

Контроль надмолекулярной структуры по-

лимера путем оптимизации количества введен-

ного модификатора представляет собой эконо-

мически выгодный метод получения полимер-

ных материалов с варьируемыми эксплуатаци-

онными характеристиками. [10] 

Задача исследователя, конструирующего 

композиционный материал, — найти компро-

мисс, как-то оптимизировать выбор связующе-

го, учитывая, впрочем, еще и экологические, 

экономические, конъюнктурные и другие сооб-

ражения. [6] 

 

Рисунок 2. Влияние пластификатора на  

физико-механические свойства полимерного 

материала (ПВХ+диоктилфталат), зависимость  

различных параметров (модуль упругости, 

прочность, относительное удлинение и др.) от  

содержания пластификатора в полимере. [9] 

Figure 2. The influence of the plasticizer on the 

physical and mechanical properties of the polymer  

material (PVC + dioctyl phthalate), the dependence 

of various parameters (elastic modulus, strength,  

relative elongation, etc.) on the content of the  

plasticizer in the polymer. [9] 

Применение полимерных материалов в 

различных отраслях промышленности РФ, и в 

том числе, в полиграфической отрасли имеет 

ряд преимуществ. Высокая устойчивость к 

внешним воздействиям, термостойкость, 

устойчивость к УФ излучению позволяет ис-

пользовать прокрашенные или прозрачные по-

лимерные слои для декорирования или защиты 

таких видов промышленной продукции как: 

прокрашенная полимерная пленка получаемая 

выдувной или плоско-щелевой экструзией, 

прокрашенная полимерная выдувная упаковка 

или полученная литьем под давлением, типо-

графская краска для гибкой полимерной, мно-

гослойной, картонной упаковки и книжно-

журнальной продукции, POS и POSM печатная 

продукция или самоклеящиеся этикетки, поли-

мерные слои декорирующие наружную ре-

кламную продукцию. 

По распространённости полимерных мате-

риалов в полиграфическом производстве, са-

мыми распространенными и наиболее остро ре-

агирующими на любые внешние изменения яв-

ляются полиграфические печатные краски. 

Следом идут полиграфические печатные лаки и 

различные функциональные покрытия. Далее 

следуют полиграфические и ламинационные 

клея, релизы и прочие химические композиции, 

использующиеся для склеивания, декорирова-

ния или обработки различной полиграфической 
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продукции индустриальным способом или для 

придания ей различных физико-химических 

свойств при дальнейшем использовании в тех-

нологическом процессе полиграфического, 

упаковочного или фасовочного производства 

или в финальном использовании в различных 

индустриальных производственных процессах. 

[11] 

Полиграфические печатные краски, поли-

графические лаки, клея и прочие полимерные 

химические составы, применяющиеся в поли-

графическом и упаковочном производстве, 

должны отвечать определенным требованиям: 

- Отсутствие вредных химических веществ, 

экологичность и безопасность при нанесении и 

последующем использовании в печатной про-

дукции при контакте с конечным потребителем 

или окружающей средой; 

- Технологичности и производственной 

применимости в полиграфическом процессе из-

готовления печатной продукции и последую-

щих производственных и индустриальных про-

цессах; 

- Повторяемости и предсказуемости ис-

пользования в полиграфическом производ-

ственном процессе и в дальнейшем использо-

вании; 

- Приемлемой стоимости и доступности на 

внутреннем рынке РФ. 

В полиграфическом производстве широко 

используются различные виды лаков и красок 

для создания яркой и качественной полиграфи-

ческой, упаковочно-этикеточной и оформи-

тельско-декоративной печатной продукции. 

Пигментированные и прозрачные полиграфи-

ческие краски и чернила позволяют получить 

высококачественные цветные изображения ре-

продукционного качества, а специализирован-

ные надпечатные лаки (матовые, глянцевые, с 

эффектом «софт-тач», «песка» и проч.) оформ-

ляют полиграфическую продукцию дополни-

тельными эффектами декорирования, придаю-

щими ей специальные производственные, эсте-

тические и маркетинговые характеристики. Ис-

пользование специальных лаков-релизов и ла-

ков-праймеров позволяет изменять определен-

ные физико-механические и, частично, химиче-

ские свойства полиграфической продукции, ко-

гда стандартными способами невозможно при-

дать запечатываемой поверхности необходи-

мые печатно-технические свойства. 

При рассмотрении полиграфических мате-

риалов на основе бумаги и картона следует от-

метить, что такая печатная продукция может 

быть без полимерного покрытия и с покрытием, 

а также с пропиткой и без нее. Упаковочные 

материалы, которые получают путем сочетания 

целлюлозного материала (бумага, картон) с 

природными или синтетическими полимерами 

или металлическими покрытиями представляют 

собой комбинированные материалы. Целлю-

лозные композиционные материалы применяют 

для упаковки и сохранения пищевых продук-

тов, технических изделий, различных химиче-

ских, лекарственных веществ и т.д. Целлюлоз-

ный компонент выполняет армирующие функ-

ции. Достоинствами целлюлозного компонента 

являются достаточно высокая прочность воло-

кон основы, большая впитывающая способ-

ность, возобновляющаяся сырьевая база и спо-

собность подвергаться вторичной переработке. 

[12] 

Полимерное покрытие играет роль допол-

нительного связующего материала, устраняет 

дефекты целлюлозного компонента, увеличива-

ет механические свойства, повышает влаго-

стойкость материала, придает ему специальные 

качества, например, жиростойкость, изменение 

барьерных свойств для газопроницаемости. 

Также, в современной полиграфической 

промышленности используется огромное коли-

чество полимерных материалов в виде тонких 

пленок, как монопленок, так и многослойных 

материалов на основе полиэтилентерефталата, 

полипропилена, полиэтилена, полиамида, по-

листирола, поливинилхлорида и т.д. для изго-

товления гибкой упаковочной и этикеточной 

печатной продукции. 

При изготовлении любого типа продукции, 

особенно упаковки, необходимо придание ей 

эстетической привлекательности, придания 

«продающего» эффекта. Основной проблемой 

современного полиграфического производства 

является невозможность перейти на новый уро-

вень качества воспроизведения многокрасоч-

ной печатной продукции позволяющий полу-

чать репродуцируемое изображение с более 

высокими линеатурами и разрешающей спо-

собностью печати без ухудшения или умень-

шения передаваемого диапазона градаций, и, 

как следствие, передаваемого количества тоно-

вых переходов цветов. 

Эта проблема описывалась и ранее, но по-

пытки ее решения упирались в невозможность 

использования технологии изготовления поли-

мерных композиций с заданными характери-

стиками.  [13,14] 
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«Умные» материалы могут реагировать на 

раздражители и адаптировать свои реакции в 

зависимости от внешних сигналов из окружа-

ющей среды. Для такого поведения необходим 

способ эффективной передачи энергии, а затем 

ее преобразования для использования в таких 

приложениях, как приведение в действие, рас-

познавание или передача сигналов. Ультразвук 

может безопасно передавать энергию с низки-

ми потерями через сложные и непрозрачные 

среды. Его можно локализовать в небольших 

областях пространства и подключить к систе-

мам в широком диапазоне временных масшта-

бов. Однако те же характеристики, которые 

позволяют ультразвуку эффективно распро-

страняться в материалах, затрудняют преобра-

зование акустической энергии в другие полез-

ные формы. В последнее время в различных 

областях начали решать эту проблему, демон-

стрируя ультразвуковые эффекты, которые поз-

воляют управлять физическими и химическими 

системами с удивительно высокой точностью. 

[15] 

Развитие научных разработок прикладного 

характера позволяет подойти к решению этой 

проблемы с новой стороны – области использо-

вания энергии силового ультразвука.  [16] 

Разработанный Ольшанским Н.А. и Морд-

винцевой А.В. в 1958 году способ ультразвуко-

вого соединения полимерных материалов стал 

важным технологическим прорывом. Благодаря 

высокой производительности и универсально-

сти, метод быстро получил широкое признание 

и распространение как в Советском Союзе, так 

и за его пределами. [17] 

В последние годы изучается возможность 

использования ультразвука в качестве внешне-

го стимула для синтеза полимеров. Идея ини-

циирования полимеризации ультразвуком была 

предложена ещё в 1951 году Линдстромом и др. 

, которые полимеризовали акрилонитрил в воде 

под воздействием ультразвука без использова-

ния внешних инициаторов. Они описали обра-

зование радикалов •OH под воздействием уль-

тразвука, аналогичное механизму гомолиза во-

ды под воздействием γ-излучения. Органиче-

ские растворители также могут образовывать 

радикалы и инициировать полимеризацию, ес-

ли они способны преодолеть порог кавитации. 

Таким образом, полимеризация под воздей-

ствием ультразвука не ограничивается только 

водными средами или водорастворимыми мо-

номерами/полимерами.  

Преимущества использования опосредо-

ванной ультразвуком полимеризации включа-

ют: 

1) более высокую скорость полимеризации,  

2) пониженную температуру полимериза-

ции; несколько реакций, протекающих при бо-

лее высоких температурах, могут быть прове-

дены при температуре окружающей среды в 

присутствии ультразвука, например, термиче-

ские инициаторы, такие как азобисизобутиро-

нитрил (AIBN), который разлагается при 70 ° C, 

могут быть использованы при термостатирова-

нии в сочетании с ультразвукомвым воздей-

ствием [18], 

3) повышенная эффективность реакции; 

поскольку ультразвук не нуждается во внешних 

инициаторах или катализаторе, вероятность об-

разования побочных продуктов снижается. яв-

ляются низкими и увеличивают выход поли-

мерного продукта;  

4) лучшее перемешивание и диспергирова-

ние; механическая сила, возникающая в про-

цессе кавитации, обеспечивает лучшее диспер-

гирование, что полезно при постполимеризаци-

онной обработке. Отсутствие внешних инициа-

торов или катализаторов, а также использова-

ние водной среды для полимеризации делают 

полимеризацию под воздействием ультразвука 

«экологичным» и «устойчивым процессом». 

[19] 

Развитие ультразвуковой обработки стиму-

лировало технологический прогресс, включая 

разработку усовершенствованного оборудова-

ния, новых методов исследований и инноваци-

онных технологических операций. Результаты 

многочисленных исследований подтверждают 

перспективность использования ультразвуко-

вой обработки (УЗО) для улучшения качества 

полимеров и интенсификации процессов их пе-

реработки. Твердофазная технология, применя-

емая для переработки модифицированных по-

лимерных материалов, демонстрирует значи-

тельные преимущества по сравнению с тради-

ционными методами, обеспечивая повышен-

ную технологичность, улучшенные эксплуата-

ционные характеристики, экономическую эф-

фективность, экологическую безопасность, от-

сутствие дефектов поверхности и улучшенные 

реологические свойства, такие как повышенная 

текучесть расплава. [20] 

За последние годы появились разработки 

по использованию ультразвукового воздей-

ствия на полимерные композиции для придания 
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им новых, дополнительных физико-химических 

свойств.  

Ультразвуковые волны, проходящие через 

разбавленный раствор высокомолекулярного 

полимера, инициируют процесс деструкции, 

характеризующийся уменьшением молекуляр-

ной массы. На молекулярном уровне этот про-

цесс представляет собой механическую де-

струкцию, поскольку полимерные цепи подвер-

гаются высокочастотным колебаниям. Возни-

кающий локальный сдвиговый градиент приво-

дит к разрыву полимерных цепей, что снижает 

среднюю молекулярную массу. Аналогично 

механической деструкции, уменьшение моле-

кулярной массы прекращается при достижении 

определенного предельного значения, незави-

симо от продолжительности воздействия уль-

тразвука. При этом более длинные молекулы 

разрушаются быстрее, чем короткие. [21] 

 

1-ПЭ УЗ, 2-ПЭ, 3-ПП УЗ, 4-ПП, 

1-ПА УЗ, 2-ПА, 3-ПЭТФ УЗ, 4-ПЭТФ 

Рисунок 3. Изменение молекулярной массы  

полимеров от количества циклов обработки УЗ  

(а – для ПЭ и ПП, б – для ПА и ПЭТФ). [22] 

Figure 3. Change in the molecular weight of  

polymers depending on the number of ultrasound 

treatment cycles (a – for PE and PP, b – for PA and 

PET). [22] 

Интенсивность воздействия ультразвука на 

расплавленные полимеры определяется свой-

ствами полимера, в частности, его вязкостью. 

Более низкая вязкость приводит к менее выра-

женному изменению эффективной вязкости и 

структуры под воздействием ультразвука. 

Сравнение обработанных и необработанных 

образцов показывает, что ультразвуковая обра-

ботка снижает эффективную вязкость расплава. 

При многократном воздействии ультразвука 

происходит первоначальное снижение вязко-

сти, за которым следует стабилизация этого па-

раметра. [23] 

При обработке полимерных материалов в 

ультразвуковом поле при постоянной частоте 

колебаний ультразвука 1МГц и интенсивности 

поля 5кВт/м2 существенно изменяются  физико-

механические свойства композиций. 

 

 

Рисунок 4. Зависимость прочности на разрыв 

(бР) и твердости (НВ) композиционных покрытий от 

времени воздействия ультразвукового поля. [24] 

Figure 4. Dependence of tensile strength (бР) and 

hardness (НВ) of composite coatings on the time of ex-

posure to an ultrasonic field. [24] 

Как видно из рис.4 прочность на разрыв и 

микротвердость увеличиваются в 1,3-1,5 раз. 

Эти характеристики композиций достигают 

максимума при обработке ультразвуком про-

должительностью 1200-1800 с, а затем практи-

чески остаются постоянными. Твердость ком-

позиций и их прочность на разрыв с увеличе-

нием времени обработки в ультразвуковом по-

ле проходит через максимум, что коррелирует с 

изменением интенсивности изнашивания от 

времени обработки.  Изменение свойств компо-

зиций под воздействием ультразвука, очевидно, 

связано с увеличением подвижности макромо-

лекул и hv сегментов, интенсивности силовых 

давлений в межфазной границе, ускорением 
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процессов диффузии, а также уплотнением мо-

лекул полимера и композиции, вызываемого 

большими локальными давлениями и разряже-

ниями от ультразвукового колебания. Кроме 

того, в случае применения наполнителей уве-

личивается смачиваемость полимера, расстоя-

ние между молекулами уменьшается настолько, 

что они входят в сферу межмолекулярного 

притяжения. Происходит диспергирование 

композиций и их структурирование. Протекают 

процессы дезагрегации и дегазации в компози-

ции. Все это способствует увеличению плотно-

сти композиций и улучшению их свойств. [24] 

Большинство работ проведенных за по-

следние годы показали высокие перспективы 

использования ультразвука при получении по-

лимерных композиций различной химической 

природы. 

Таким образом, использование технологии 

воздействия ультразвука совместно с традици-

онными химическими методами видится 

крайне перспективным для формирования но-

вых свойств полиграфических печатных лаков 

и красок.  Например, диспергирование компо-

нентов красок, повышение прочностных и дру-

гих эксплуатационных свойств полимерных 

покрытий может быть достигнуто в результате 

ультразвуковой обработки покрытий на раз-

личных стадиях технологического процесса их 

формирования: до нанесения покрытия, в про-

цессе формирования покрытия или путём воз-

действия после формирования покрытия. Адге-

зионная прочность покрытий, где ультразвуко-

вое воздействие применяется для предвари-

тельной обработки олигомерной композиции, 

то есть до нанесения покрытия, имеет значи-

тельно большую адгезионную прочность.  

Ультразвуковое воздействие на эпоксид-

ные композиции частотой 22 кГц в процессе, 

предшествующем отверждению, приводит к 

формированию структуры, обеспечивающей 

повышение адгезионной прочности покрытия 

на 30,65% и увеличение долговечности на 

50,65%. [25] 

Ультразвуковая обработка расплавов тер-

модинамически несовместимых полимеров 

(полиамид/полиэтилен и полипропи-

лен/полиэтилентерефталат) приводит к расши-

рению диапазона совместимости компонентов в 

смеси. Это связано с формированием особой 

фазовой структуры, диспергированием и, что 

наиболее важно, образованием сополимеров. 

Впервые показано образование сополимеров на 

основе полиамида/полиэтилена и полипропи-

лена/полиэтилентерефталата под воздействием 

ультразвука, предложены механизмы их обра-

зования. Предложена схема структурных изме-

нений в смесях при ультразвуковой обработке. 

Оценено энергетическое взаимодействие поли-

меров. Доказано, что введение силанов в поли-

этилентерефталат усиливает эффект ультразву-

ковой обработки, улучшая механические свой-

ства композиций. Ультразвук ускоряет био-

разложение композиций на основе вторичного 

полиэтилена с биоразлагаемым наполнителем, 

стимулируя окисление и формирование поляр-

ных групп. Полученные результаты открывают 

перспективы использования модифицирован-

ных ультразвуком полимерных композиций в 

качестве полимерных основ для полиграфиче-

ских красок и лаков, в частности, для улучше-

ния адгезии, прочности и экологичности по-

крытий. 

Необходимы систематические исследова-

ния влияния ультразвуковой обработки на рас-

плавы полимерных смесей различной химиче-

ской природы, включая вторичные полимеры, 

поскольку на данный момент такие данные от-

сутствуют, как и информация об изменениях 

свойств, вызванных данным воздействием. [26] 

Покрытия, отверждаемые УФ-излучением 

и ультразвуковым узлучением, постоянно со-

вершенствуются в связи с ужесточением эколо-

гических требований и норм. Покрытия, отвер-

ждаемые излучением, обладают рядом пре-

имуществ, таких как низкое воздействие на 

окружающую среду, высокая скорость полиме-

ризации и производительность. Чтобы удовле-

творить спрос на матовые покрытия, способные 

подчеркнуть текстуру и поверхность, произво-

дителям и исследователям в области покрытий 

необходимо адаптироваться. Несмотря на то, 

что для создания эффективных покрытий было 

разработано множество процессов и техноло-

гий, достижение оптимального сочетания вы-

соких механических характеристик и эстетики 

с низким уровнем блеска по-прежнему остаётся 

сложной задачей. [27] 

Значительный научный и практический ин-

терес вызывает разработка полимерных покры-

тий с градиентной структурой, отличающихся 

плавным изменением состава по толщине от 

верхнего слоя к подложке. Такая структура 

позволяет создавать материалы с заданными 

свойствами, изменяющимися в широком диапа-

зоне. Несмотря на это, традиционный подход к 
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созданию градиентных покрытий, заключаю-

щийся в многократном послойном нанесении 

лакокрасочных материалов, имеет ряд недо-

статков, таких как много-стадийность, дли-

тельность и, что особенно важно, недостаточ-

ная адгезия между слоями.  [28] 

Ультразвуковая обработка полимерной 

композиции в различных агрегатных состояни-

ях (расплав, раствор, дисперсия) перед нанесе-

нием на субстраты обеспечивает значительное 

повышение адгезионной прочности соедине-

ния. Параллельно увеличивается поверхностная 

энергия полимерного композитного материала. 

Кроме того, снижение вязкости (особенно акту-

ально для композиций, наносимых типограф-

скими способами) под воздействием ультразву-

ка создает технологическое преимущество, 

позволяя осуществлять переработку материала 

при более низких температурах и сниженных 

энергетических затратах.  [29] 

Для достижения оптимальных результатов 

ультразвуковой обработки полимеров необхо-

димо учитывать такие факторы, как: физико-

механические свойства материала и геометрия 

субстратов и поверхностей участвующих в 

процессе. [30] 

Изменение свойств покрытий по толщине 

обеспечивается в лаковом составе и при введе-

нии агентов, пигментов и наполнителей. На 

процесс расслоения влияют природа и концен-

трация компонентов, и параметры отвержде-

ния. 

Исследования показали, что введение ми-

неральных пигментов и наполнителей в поли-

мерные системы (включая лаки, краски и по-

крытия) позволяет целенаправленно модифи-

цировать широкий спектр их свойств, включая 

деформационно-прочностные, изолирующие, 

противокоррозионные и адгезионные характе-

ристики. Кроме того, становится возможным 

создание составов со специализированными 

функциональными возможностями, такими как 

электропроводность, электроизоляция, термо-

стойкость, огнезащита, изменение коэффици-

ента трения и прочее. Эти модифицированные 

полимеры и покрытия находят широкое приме-

нение в различных отраслях, включая полигра-

фию, для создания печатных красок с улуч-

шенными печатно-техническими свойствами и 

упаковку для обеспечения заданных барьерных 

свойств и защиты содержимого. Влияние пиг-

ментов и наполнителей определяется двумя 

ключевыми факторами: 

- механическими и реологическими аспек-

тами, связанными с заполнением полимерной 

матрицы нерастворимой фазой, и 

- физико-химическими взаимодействиями 

между частицами пигмента и/или агента и 

пленкообразователем. Структурные особенно-

сти наполненных систем в значительной степе-

ни определяются взаимодействием полимера с 

поверхностью пигментных частиц.  [31]  

Использование ультразвуковой обработки 

вязких композиций с высоким содержанием 

наполнителей и пигментов демонстрирует по-

зитивное влияние на кинетику диспергирова-

ния и гомогенизации. Наблюдается тенденция к 

улучшению адгезионных свойств формируемо-

го покрытия, а также повышение его устойчи-

вости к эксплуатационным нагрузкам. [28] 

В ходе сравнительного анализа полимер-

ных композитных материалов с идентичным 

составом, изготовленных с использованием и 

без использования ультразвуковой обработки, 

установлено, что ультразвук повышает теку-

честь композиций. Методом электронной мик-

роскопии показано, что ультразвуковая обра-

ботка способствует формированию материалов 

с более однородным распределением компо-

нентов. Дополнительно, зафиксировано улуч-

шение физико-механических свойств ПКМ, в 

особенности, наблюдается значительное увели-

чение относительного удлинения при разрыве 

(в 1,5-2 раза по сравнению с контролем). [32] 

Разрушающее действие ультразвука на по-

лимеры, как синтетические, так и природные, 

хорошо известно. Особый интерес представля-

ет ультразвуковая обработка природных поли-

меров, поскольку её применение часто приво-

дит к более эффективной переработке нату-

рального сырья в ценные продукты и химика-

ты. [33] 

Повышение температуры ускоряет разру-

шение полимерных материалов. Увеличение 

температуры снижает вязкость полимерных по-

крытий, но ультразвуковая обработка миними-

зирует это снижение.  
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1-ПЭ УЗ, 2-ПЭ, 3-ПП УЗ, 4-ПП, 5-ПА УЗ, 6-ПА, 

7-ПЭТФ УЗ, 8-ПЭТФ 

Рисунок 5. Зависимость эффективной вязкости 

от температуры для полимеров, полученных при 

воздействии УЗ (1,3,5,7) и в его отсутствии (2,4,6,8) 

при влиянии нескольких факторов  

(механического, структурного,  

в меньшей степени – кавитационного) . [26] 

Figure 5. The dependence of effective viscosity on 

temperature for polymers obtained under the influence 

of ultrasonic (1,3,5,7) and in its absence (2,4,6,8) under 

the influence of several factors (mechanical, structural, 

and to a lesser extent cavitation). [26] 

 Предполагается, что ультразвук, особенно 

при высоких температурах, может способство-

вать воссоединению молекул, что может быть 

использовано для создания новых материалов, 

объединяющих разные полимеры. При этом 

ультразвук практически не меняет размер мо-

лекул и содержание кислородных групп в по-

лимере, что хорошо скажется на физико-

химических свойствах полиграфических лаков, 

не изменяя их основных показателей, а, наобо-

рот, придавая им новые печатно-технические 

свойства. [22] 

Заключение 

Технологический суверенитет страны 

направлен на развитие собственного рынка и 

требует для отечественных производителей по-

лиграфической отрасли новых технологий и 

технологических решений. Необходимо созда-

ние модели оптимального технико-

экономического профиля использования отече-

ственной компонентной базы, а также новые 

расходные материалы для полиграфической 

промышленности. 

Совместив технологический и системный 

подход для решения задачи обеспечения отрас-

ли лакокрасочными продуктами для полигра-

фической отрасли отечественного производства 

ставится цель по разработке технологии полу-

чения лакокрасочных покрытий с применением 

ультразвуковых воздействий на растворы лако-

красочных образцов, обладающих разными 

реологическими характеристиками. 
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