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Аннотация. Рассмотрена разработка подхода к подбору комбинаций люминесцентных материалов, обеспечивающих 

обнаружение и идентификацию насыщенных паров нитросодержащих веществ и веществ – мешающих факторов. Описан 
алгоритм обработки откликов люминесцентных материалов, позволяющий определять сенсорные свойства материалов и 
осуществлять подбор комбинаций материалов для однозначной идентификации нитросодержащих веществ как класса и 
индивидуальных аналитов. 

Ключевые слова люминесцентные материалы, нитроароматические соединения, идентификация, комбинации мате-
риалов, пары 
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Abstract. The paper considers the development of an approach for selection of combinations of luminescent materials that 

allow detection and identification of nitro compounds in the gas phase by fluorescent method. Four luminescent materials obtained 
by electrospinning fluorophore solutions onto permeable melamine-formaldehyde substrate were studied as sensors of nitro com-
pound vapors. Sensory properties of materials were evaluated by their responses on exposure to saturated vapors of nitro-containing 
substances and interfering substances. An original gas analyzer and sensor element featuring a set of luminescent materials were 
used to measure luminescent signals of materials in the presence of analyte vapor. An algorithm for processing of time series of 
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luminescence intensity is suggested, that allows to describe sensory properties of individual materials and their combinations and 
to select combinations for the unambiguous recognition of nitrocompounds as a class or of individual analytes. 

Keywords: luminescent materials, nitroaromatic compounds, identification, combinations of materials, vapors  
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Введение 

 
Нитросоединения – широко распространённый 

класс промышленных ароматических и алифатиче-
ских соединений, содержащих –NO2 нитрогруппы, 
которые в настоящее время находят применение в 
производстве красителей, различных полимеров и хи-
микатов для сельского хозяйства. Нитросоединения 
(НС) высокотоксичны и канцерогенны [1, 2], а арома-
тические соединения с несколькими нитрогруппами 
применяются для изготовления широкого ряда 
взрывчатых составов; в частности, тринитротолуол и 
динитротолуол могут быть использованы в качестве 
взрывчатых веществ боеприпасов.  

Разработка и совершенствование методов обнару-
жения и идентификации нитросоединений являются 
важными и актуальными задачами национальной без-
опасности и экологического мониторинга. Суще-
ствуют прецизионные методы обнаружения нитросо-
единений на основе физических и химических зако-
номерностей, однако они обычно являются дорого-
стоящими, трудозатратными и ограниченными в пор-
тативности [3]. Одной из современных тенденций в 
разработке методов контроля присутствия НС явля-
ется применение сенсорных материалов, которые при 
взаимодействии с определяемым веществом – так 
называемым аналитом – изменяют свои физико-хи-
мические свойства. В частности, флуоресцентный ме-
тод широко используется для обнаружения паров 
нитросоединений и позволяет создавать портативные 
и мобильные устройства [4–6]. Флуоресцентный ме-
тод обнаружения НС основан на изменении парамет-
ров люминесценции сенсорных молекул, называемых 
флуорофорами, при их контакте с молекулами нитро-
соединений. Характер и величина изменения пара-
метров люминесценции зависят от геометрического 
фактора молекул, положения энергетических уров-
ней нижней свободной молекулярной орбитали у 
флуорофора и у аналита [7], от механики проникно-
вения молекул аналита вглубь люминесцентного ма-
териала [8], концентрации насыщенных паров ана-
лита [9]. Однако в случае применения одного сенсор-
ного материала изменение флуоресценции само по 

себе не указывает на то, с каким аналитом контакти-
рует сенсорный материал, что приводит к ошибочным 
обнаружениям НС, особенно в случае воздействия на 
материал нецелевых веществ – так называемых меша-
ющих факторов. Этот недостаток можно исключить 
идентификацией обнаруженных аналитов с помощью 
комбинации разнородных сенсорных материалов, об-
ладающих разной селективностью к нитросоедине-
ниям и мешающим факторам [10]. Цель этой работы – 
разработка подхода к подбору комбинаций люминес-
центных материалов, позволяющих осуществлять об-
наружение и идентификацию паров нитросоединений.  

 
Методы и материалы 

 
Нитроароматические соединения нитробензол 

(НБ), динитротолуол (ДНТ), тринитротолуол (ТНТ), 
а также использованные в качестве мешающих фак-
торов соединения вода, этанол, ацетон, толуол, диме-
тилдинитробутан (ДМНБ), 25% (w/w) водный рас-
твор гидроксида аммония, фенол, дихлорбензол, ал-
лиламин, диэтиламин были химически чистыми 
(ГОСТ 13867-68). Флуоресцентные соединения, ис-
пользованные для получения сенсорных материалов, 
синтезированы по описанию в литературе; список 
флуоресцентных проб, применяемых для получения 
люминесцентных материалов, приведён в табл. 1. 
Сенсорные материалы mF1, mF2, mF3 и mF4 на ос-
нове флуорофоров F1–F4 соответственно получены 
распылением методом электроспиннинга 1250 мкл 
раствора флуорофора в тетрагидрофуране на лист ме-
ламин-формальдегидной пены. Полученные матери-
алы хранили до применения в темноте при 22°C в за-
крытых контейнерах.  

На рис. 1 представлены фотографии с увеличе-
нием полученных люминесцентных материалов под 
УФ подсветкой. Структурно меламин-формальдегид-
ная (МФ) пена представляет механически прочный и 
воздухопроницаемый каркас. Напыление раствора 
флуорофора формирует равномерное покрытие нитей 
кристаллическим флуорофором со значительной пло-
щадью поверхности, не блокируя поры между ни-
тями. 
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Рис. 1. Микрофотографии люминесцентных материалов mF1 (a), mF2 (b), mF3 (c) и mF4 (d) при УФ облучении 
 

Fig. 1. Microphotos of luminescent materials mF1 (a), mF2 (b), mF3 (c), and mF4 (d) under UV excitation 
 

Т а б л и ц а  1 
Использованные флуоресцентные соединения 

 
Обозначение Наименование соединения Источник 

F1 4-(5-(4-(4-(дифениламино)фенил)пиримидин-5-ил)тиофен-2-ил)-N,N-дифениланилин [11]
F2 9-{4-[5-(пиримидин-4-ил)тиофен-2-ил]фенил}-9H-карбазол [12]
F3 {9-этил-3-[4-(5-(пиримидин-4-ил)тиофен-2-ил)]фенил}-9H-карбазол [12]
F4 1,3,6,8-тетракис[(триметилсилил)этинил]пирен [13]

 
Оценка флуоресцентного сигнала материалов на 

действие паров аналитов проводилась при помощи сен-
сорного элемента, газоанализатора и генератора паров 
аналитов [14]. Для применения полученных люминес-
центных материалов в измерениях с парами аналитов 
были изготовлены сенсорные элементы. Картридж сен-
сорного элемента выполнен 3D-печатью и имеет 
9 сквозных ячеек для установки проницаемых сенсор-
ных материалов. Картридж устанавливали в газоанали-
затор перпендикулярно потоку воздуха для обеспече-
ния контакта газовой смеси с сенсорными материалами 
в ячейках. Полученные листы люминесцентного мате-
риала нарезали на фрагменты 4×4 мм и устанавливали в 
ячейки. На рис. 2 представлена фотография собранного 
сенсорного элемента. Центральная ячейка на сенсоре 
несквозная и предназначена для учёта собственной лю-
минесценции МФ пены.  

Изготовленные сенсорные элементы были исполь-
зованы в газоанализаторе. В качестве детектора лю-
минесценции в газоанализаторе применена компакт-
ная видеокамера видимого спектрального диапазона, 
которая регистрирует интегральные интенсивности 
люминесценции каждого из материалов на картри-
дже. Применённая видеокамера OV2640 регистри-
рует свечение в видимом диапазоне в трёх 8-битных 
цветовых каналах (440–540 нм, 500–580 нм и 580–
660 нм) с частотой 20 кадров/с. Сенсорный элемент 
устанавливали во внутренний объём разборной латун-
ной детали в фиксированное положение относительно 
камеры и возбуждающего люминесценцию светоди-
ода с помощью уплотнителя. Люминесценцию мате-
риалов возбуждали светодиодом 365 нм. Для предот-
вращения засветки возбуждающим УФ излучением 
камера оснащена светофильтром (λ0,5 = 425 нм,  

a b

c d
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T < 0,03% для 350–395 нм, T > 50% для 425–1000 нм). 
Воздух прокачивался через газоанализатор и установ-
ленный внутри газоанализатора сенсорный элемент 
при помощи встроенного насоса, темп прокачки 

контролировался ротаметром. Устройство управля-
ется двумя микроконтроллерными платами (МК). На 
рис. 3 представлены фото детализированного вида и 
схема устройства. 

 

 
                                                    a                                                          b                                                       c 

 

Рис. 2. Сенсорный элемент с люминесцентными материалами mF1 (а) mF2 (b), mF3 (c), снятый  
при естественном освещении (слева), под УФ подсветкой (центр) и с использованием камеры  

прототипа газоанализатора с выделением контуров материалов (справа) 
 

Fig. 2. Sensor element with luminescent materials mF1 (а) mF2 (b), mF3 (c), captured under natural light (left),  
under UV illumination (center) and using a camera of the gas analyser with contours of materials highlighted (right) 

 

 
 

Рис. 3. Газоанализатор в детализированном виде (сверху) и его схематическое изображение (снизу) 
 

Fig. 3. Gas analyser in detailed view (above) and its schematic representation (below) 
 

Зарегистрированный с помощью камеры видеопо-
ток транслируется на компьютер для обработки про-
граммным кодом на языке Python. Обработка видео-
потока включает выделение контуров люминесцент-
ных материалов и цифровую фильтрацию шума. Про-
граммный код также реализует автоматизацию 

измерений и управление данными. Контуры люми-
несцентных материалов из данных видеопотока авто-
матически очерчивались при установке нового сен-
сорного элемента; пример выделения контуров пред-
ставлен на рис. 2. Cредняя яркость пикселей внутри 
контура в выбранном цветовом канале принята за 
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интенсивность люминесценции материала. Вы-
держка, усиление и цветовой канал при съёмке подо-
браны для максимизации яркости без переэкспониро-
вания пикселей.  

Пары в насыщенной или приближенной к насы-
щенной концентрациях получали выдерживанием 
аналита (1 г для твёрдых или 1 мл для жидких анали-
тов) в закрытой ёмкости при 23°С в течение более 
24 ч (полученные концентрации паров 330 ppmv НБ, 
328 ppbv ДНТ, 7 ppbv ТНТ, 28560 ppm вода, 
71226 ppmv этанол, 107098 ppmv ацетон, 34873 ppmv 
толуол, 107214 ppmv аммиака, 1667 ppmv дихлорбен-
зол, 2 ppmv ДМНБ, 77793 ppmv диэтиламин, 
105671 ppmv аллиламин, 385 ppmv фенол) [9, 15]. 

Для оценки сенсорных свойств люминесцент-
ных материалов пары аналита вводились в поступа-
ющий в газоанализатор поток воздуха 

дозированием из емкостей, содержащих насыщен-
ные пары аналитов. Измерения проводили при 20–
25°С, окружающий воздух использовался в каче-
стве чистого от паров аналитов газа. В ходе каж-
дого измерения использовался только один аналит. 
Пример записи люминесценции материалов под 
действием насыщенного пара аналита представлен 
на рис. 4. Алгоритм измерения включает интервал 
экспозиции материала аналита (интервал b, 50–
100 с). Доэкспозиционный интервал предназначен 
для записи изменения люминесценции под чистым 
воздухом до воздействия паром аналита (интер-
вал a, 0–50 с). Послеэкспозиционный интервал 
предназначен для записи восстановления яркости 
люминесценции при очистке сенсорного материала 
чистым от аналита воздухом после воздействия па-
ром (интервал c, 100–150 с).  

 

 
 

Рис. 4. Наблюдаемые (I, сплошная) и рассчитанные (I0, пунктирная) интенсивности люминесценции  
при экспозиции сенсорных материалов насыщенному пару нитробензола. Границы между интервалами  

доэкспозиционным (a), экспозиции (b) и послеэкспозиционным (c) отмечены вертикальными пунктирными линиями.  
Представлен пример расчёта метрик Iэксп и Iвосст для материала mF1 

 
Fig. 4. Observed (I, solid) and calculated (I0, dashed) luminescence intensities during exposure of the sensor materials  

to saturated vapor of nitrobenzene. Pre-exposure (a), exposure (b), and post-exposure (c) intervals are separated  
by vertical dashed lines. An example of sensor response metrics for material mF1 is presented 

 
Поскольку люминесцентные материалы фото-

обесцвечиваются под воздействием УФ излучения, 
исходная интенсивность I0 во время интервала экспо-
зиции рассчитывалась с помощью линейной экстра-
поляции точек из доэкспозиционного интервала. Из-
менение интенсивности люминесценции материала 
определялось как разность между рассчитанной ис-
ходной интенсивностью I0 и наблюдаемой интенсив-
ностью I в ходе измерения. Для описания отклика лю-
минесцентного материала на воздействие пара ана-
лита были определены метрики Iэксп и Iвосст, рассчи-
танные как средняя разность между исходной I0 и 
наблюдаемой I интенсивностями в последние 2 се-
кунды интервалов b и c соответственно. 

Для измерений с парами НС использовались сен-
сорные элементы, содержащие по 5 фрагментов од-
ного из люминесцентных материалов на одном 

картридже. Для измерений с мешающими факторами 
использовали сенсорные элементы, несущие по 
3 фрагмента каждого из материалов mF1, mF2 и mF3 
(пример на рис. 2). Неиспользованные ячейки на карт-
риджах заполняли фрагментами МФ пены без напыле-
ния. Для описания ответа mF4 использовали резуль-
таты, полученные по аналогичной методике [7]. 

В работе рассматриваются задачи идентификации:  
– Задача I, идентификация нитросодержащих ве-

ществ (НБ, ДНТ, ТНТ) и ненитросодержащих ве-
ществ (вода, этанол, ацетон, толуол, диметилдинит-
робутан, аммиак, фенол, дихлорбензол, аллиламин, 
диэтиламин). 

– Задача II, идентификация каждого из использо-
ванных аналитов отдельно.  

Ход работы с данными представлен на рис. 5. 
Метрики Iэксп, Iвосст использованы в качестве 

a b c 
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признаков, описывающих сенсорные отклики по-
тенциальной комбинации материалов на воздей-
ствие аналитом. Путем полного перебора комбина-
ций люминесцентных материалов (от 1 до 4 

материалов в комбинации) были составлены вы-
борки с наборами признаков, соответствующих 
включённым в комбинации материалам (к примеру, 
IэкспF1, IвосстF1, IэкспF2, IвосстF2).  

 

 
Рис. 5. Этапы обработки данных для оценки комбинаций люминесцентных материалов 

 
Fig. 5. Data processing steps for evaluation of combinations of luminescent materials 

 
Чтобы сократить размерность данных и улучшить 

их интерпретируемость, полученные выборки преоб-
разовывали методом главных компонент в двухмер-
ные выборки. Метод главных компонент (МГК) поз-
воляет сокращение размерности данных с минималь-
ной потерей информативности через их представле-
ние в новом пространстве, образуемом главными 
компонентами – векторами, вдоль которых дисперсия 
выборки максимальна [16]. Для главных компонент 
можно рассчитать долю описываемой ими дисперсии 
и оценить теряемую при сокращении размерности ин-
формативность. 

В роли классификатора использован метод опор-
ных векторов (МОВ) с сетью радиальных базисных 
функций в качестве ядра. Классификатор на базе 
МОВ вычисляет разделяющую границу, образую-
щую полосу максимальной ширины между иденти-
фицируемыми группами векторов [16]; принадлеж-
ность новых векторов аналитов (Iэксп, Iвосст) к груп-
пам определяется по их положению относительно 
разделяющей границы. Ширина разделяющей 

полосы – так называемый отступ – при равной регу-
ляризации описывает надёжность классификации: 
чем больше отступ, тем устойчивее классификация 
к искажениям в данных. При обучении использо-
вали 5-кратную случайную кросс-валидацию. Каче-
ство классификации описывали как среднее значе-
ние F1-меры, определение которой приведено в 
уравнениях (1)–(3). Надёжность классификации 
определялась как наименьший отступ любых векто-
ров от разделяющей границы. Задача II была рас-
смотрена как набор бинарных задач типа «один про-
тив остальных» с построением серии классификато-
ров, метрики качества и надёжности классификации 
рассчитывали усреднением по серии. Наилучшие 
комбинации для однозначной идентификации ана-
литов в задачах I и II выбраны по метрикам качества 
и надёжности с целью использования меньшего ко-
личества вариантов люминесцентных материалов. 
Расширение комбинации материалов считалось 
оправданным при возможности увеличить метрики 
качества или надежности на 10%.

Истинно положительные
Чувствительность

Истинно положительные Ложно положительные



                             (1) 

Истинно положительные
Специфичность

Истинно положительные Ложно отрицательные



                                     (2) 

1

Чувствительность Специфичность
F

Чувствительность Специфичность





                                                        (3) 

 
Результаты и обсуждение 

 
На рис. 6 показаны метрики Iэксп, Iвосст, описываю-

щие сенсорные отклики люминесцентных материа-
лов на 50-секундное воздействие парами аналитов. 
Все материалы реагируют на нитроароматические со-
единения тушением люминесценции с разными сте-
пенями восстановления. Почти полное отсутствие 
восстановления люминесценции отличает ответ на 

ТНТ от ответов на НБ и ДНТ. Неполное восстановле-
ние люминесценции материалов в общем случае объ-
яснимо такими причинами, как: высокая способность 
аналита к связыванию с флуорофором, невозмож-
ность полной очистки материала после воздействия 
паром [17], возможное изменение кристаллической 
структуры флуорофора при воздействии парами рас-
творителей с потерей квантового выхода люминес-
ценции [18]. 
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Рис. 6. Сенсорный отклик полученных люминесцентных материалов на пары нитросоединений и мешающих факторов.  
Метрики Iэксп и Iвосст усреднены по 3–5 значениям 

 

Fig. 6. Sensory responses of luminescent materials to saturated vapors of nitrocompounds  
and interfering factors. Metrics are means of 3 to 5 values 

 
Ароматические соединения толуол, дихлорбензол 

и фенол производят наиболее выраженный сигнал на 
mF4, в то время как для других материалов отклик на 
них незначителен. Ранее для материалов на основе F4 
было показано увеличение отклика на пары аромати-
ческих аналитов при добавлении к наносимому флу-
орофору сорбирующего ароматические соединения 
полимера [6, 7], что указывает на mF4 как на мате-
риал с повышенной селективностью к ароматическим 
соединениям. Диэтиламин и аллиламин вызывают 
рост интенсивности люминесценции для всех мате-
риалов; усиление люминесценции мономолекуляр-
ных флуоресцентных соединений в контакте с алифа-
тическими аминами ранее было объяснено более вы-
соким положением энергетического уровня нижней 
свободной молекулярной орбитали (НСМО) аналита 
в сравнении с уровнем НСМО флуорофора [19]. Ва-
риативность отклика на воздействие аминами между 
mF1 и mF2 указывает на возможность дифференциа-
ции аминов. Почти полностью обратимый сигнал 
наблюдается от действия алифатических этанола, 
ацетона, аммиака, ДМНБ для всех материалов. Ис-
ключением является mF3 c отсутствием восстановле-
ния после воздействия паром аммиака предположи-
тельно вследствие действия аналита как растворителя 
на напылённый флуорофор. 

В табл. 2 приведено сравнение качества и надеж-
ности построенных классификаторов, а также долей 
описываемой главными компонентами (ГК) диспер-
сии для всех рассмотренных комбинаций материалов. 
При использовании только одного материала про-
центы описанной дисперсии для первой и второй 

главных компонент характеризуют информативность 
послеэкспозиционного интервала. Для mF4 проценты 
дисперсии, описанной первыми двумя главными ком-
понентами, составляют 93,4 и 6,5, что указывает на 
него как на наиболее информативный, хотя дающий 
практически одномерный отклик на действие анали-
тов. Информативность материалов можно описать со-
отношением mF4 > mF3 > mF1 > mF2; характерно, что 
при увеличении количества материалов в комбинации 
максимальное улучшение качества или надёжности 
классификации происходит при добавлении наиболее 
информативного материала из оставшихся. 

На рис. 7 представлены примеры преобразованных 
МГК выборок и разделяющих границ классификатора 
для идентификации НС (задача I) при использовании 
только материала mF4 и при использовании комбина-
ции из всех вариантов примененных в работе люми-
несцентных материалов. Для идентификации НС как 
класса достаточно использовать один материал, од-
нако использование более одного материала позволяет 
увеличить отступ и надёжность классификации. Ком-
бинация mF3+mF4 отмечена как наиболее подходя-
щая для однозначной идентификации НС. 

На рис. 8 представлены примеры преобразован-
ных выборок и разделяющих границ классификато-
ров для идентификации каждого использованного 
аналита (задача II) для комбинаций из от одного до 
четырёх материалов. При малом по величине и обра-
тимом воздействии пара аналита на материал век-
торы сенсорного отклика расположены близко к 
точке нулевого изменения и неразличимы либо 
сложно различимы с крайне малыми отступами. 
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Т а б л и ц а  2 
Результаты подбора комбинаций люминесцентных материалов 

 

Комбинация ГК1 (%) ГК1 + 
ГК2 (%) 

Идентификация НС 
(задача I) 

Идентификация индивидуальных  
аналитов (задача II) 

F1-мера Мин. отступ F1-мера Мин. отступ 

mF1 98,9 99,9 0,96 0,004 0,51 0,014 

mF2 98,5 99,9 1 0,004 0,55 0,009 

mF3 94,9 99,9 0,92 0,014 0,70 0,019 

mF4 93,4 99,9 1 0,024 0,84 0,027 

mF1+mF2 96,4 99,0 1 0,010 0,73 0,017 

mF1+mF3 93,1 98,5 1 0,020 0,63 0,025 

mF1+mF4 81,3 94,3 1 0,126 0,83 0,030 

mF2+mF3 92,5 97,6 0,96 0,014 0,63 0,023 

mF2+mF4 86,8 93,9 1 0,088 0,87 0,024 

mF3+mF4 74,8 94,2 1 0,132 0,87 0,033 

mF1+mF2+mF3 92,1 97,3 1 0,020 0,62 0,028 

mF1+mF2+mF4 76,7 94,1 1 0,132 0,83 0,032 

mF1+mF3+mF4 70,0 94,0 1 0,144 0,86 0,042 

mF2+mF3+mF4 72,3 93,5 1 0,140 0,86 0,036 

mF1+mF2+mF3+mF4 68,4 93,4 1 0,144 0,85 0,043 

 

 
 

Рис. 7.  Задача I, примеры преобразованных выборок и границ классификаторов  
при использовании mF4 (слева) и комбинации mF1+mF2+mF3+mF4 (справа).  

Пунктиром отмечены уровни ±0,5 решающей функции классификатора 
 

Fig. 7. Examples of data samples and classifier boundaries for nitrocompound identification  
when using material mF4 (left) and a combination of mF1+mF2+mF3+mF4 (right).  

Dashed lines indicate ±0.5 levels of the classifier decision function 
 

Так, дихлорбензол и ДМНБ, производящие малые 
обратимые изменения люминесценции для всех ис-
пользованных материалов, были полностью оши-
бочно идентифицированы для 3 и 9 комбинаций со 
средними значениями F1-меры 0,66 и 0,31 по 

15 возможным комбинациям. Напротив, векторы сен-
сорного отклика для аналитов с большими значени-
ями метрик Iэксп и Iвосст дальше отстоят от начальной 
точки и лучше отделимы от остальных. Нитробензол, 
ДНТ и ТНТ, производящие ярко выраженный сигнал 



Комбинации люминесцентных материалов для однозначной идентификации паров нитросоединений   

13 

тушения, были во всех случаях полностью идентифи-
цированы (средний отступ по всем комбинациям со-
ставляет от 0,028 для ТНТ до 0,132 для 

нитробензола). Лучшее разделение для ДНТ и ТНТ 
получено для mF4 на основе значительной разницы 
послеэкспозиционного восстановления материалов. 

 

 
 

Рис. 8. Задача II, примеры выборок и границ классификаторов для материалов и аналитов:  
mF4 и толуол (сверху слева), mF3+mF4 и фенол (сверху справа), mF1+mF3+mF4 и аллиламин (снизу слева), 

mF1+mF2+mF3+mF4 и вода (снизу справа). Пунктиром отмечены уровни ±0,5 решающей функции классификатора 
 

Fig. 8. Examples of data samples and classifier boundaries for individual analyte identification for materials  
and analytes: mF4 and toluene (top left), mF3+mF4 and phenol (top right), mF1+mF3+mF4 and allylamine (bottom left), 

mF1+mF2+mF3+mF4 and water (bottom right). Dashed lines indicate ±0.5 levels of the classifier decision function 
 

При добавлении материалов в комбинацию изме-
нение среднего отступа происходит преимуще-
ственно из-за разделения аналитов, производящих 
ярко выраженный сигнал, по крайней мере, на одном 
материале. В частности, наличие в комбинации mF4, 
имеющей наибольшие отклики на ароматические со-
единения среди материалов, допускает надёжную 

идентификацию толуола и фенола. Векторы откликов 
на воду, этанол, аммиак, аллиламин, диэтиламин, то-
луол, фенол более отстоят от других векторов при 
наличии в комбинации материала с выраженным для 
них сигналом. Разделение близких векторов откли-
ков, как у аллиламина и диэтиламина (отступ для 
mF4 менее 0,001), возможно при добавлении в 
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комбинацию материала с отличающимися между ана-
литами Iэксп или Iвосст (отступ для mF3+mF4 состав-
ляет 0,034). Отступ между ДНТ и ТНТ уменьшается 
при добавлении mF3 с меньшими по абсолютной ве-
личине Iэксп и Iвосст в комбинацию к mF4, что указы-
вает на зависимость трансформации МГК от абсо-
лютной величины сигнала. 

Комбинация материалов mF1+mF3+mF4 наибо-
лее подходит для однозначной идентификации инди-
видуальных аналитов (отступ составляет 0,144) и 
обеспечивает идентификацию способных вызывать 
ложноположительные срабатывания от вызывающих 
тушение люминесценции мешающих факторов, та-
ких как повышенная влажность, пары этанола, амми-
ака, фенола, а также идентификацию повышающих 
люминесценцию мешающих факторов, таких как 
амины и толуол. 

При практическом применении в реальных усло-
виях концентрации аналитов будут разбавленными и 
произведут сенсорный отклик комбинации аналогич-
ного характера, но меньшего масштаба и с меньшими 
отступами между векторами. Описанный подход с те-
стированием сенсорных свойств материалов воздей-
ствием парами в насыщенной или приближенной к 
насыщенной концентрации даёт ярко выраженный 
сенсорный отклик люминесцентных материалов и 
позволяет подобрать комбинации материалов, улуч-
шающие точность и надежность классификации па-
ров аналитов. Подобранные комбинации покажут 

наилучший результат и для насыщенных, и для раз-
бавленных концентраций аналитов. Дальнейшее раз-
витие подхода будет сфокусировано на идентифика-
ции паров в разбавленных концентрациях с учётом 
длительности воздействия пара на материалы. 

 
Заключение 

 
Предложен подход к подбору комбинаций разно-

родных люминесцентных сенсорных материалов, 
позволяющих обнаружить и однозначно идентифи-
цировать нитросоединения в паровой фазе. Показано, 
что полученные напылением флуорофора методом 
электроспиннинга проницаемые материалы могут 
быть использованы в комбинациях для идентифика-
ции нитросоединений. Сенсорные свойства получен-
ных люминесцентных материалов экспериментально 
исследованы экспозицией парам аналитов. Описан 
способ подбора перебором комбинаций люминес-
центных материалов, позволяющих улучшить точ-
ность и надёжность идентификации при использова-
нии наименьшего количества материалов. Показана 
информативность послеэкспозиционного восстанов-
ления материалов и выраженности сенсорных откли-
ков для идентификации аналитов. Комбинации мате-
риалов mF3+mF4 и mF1+mF3+mF4 определены как 
наиболее подходящие для идентификации нитросо-
держащих веществ как класса и индивидуальных ана-
литов. 
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Аннотация. Приведен краткий обзор химико-физических основ портативного аналитического приборостроения для 

обнаружения следов взрывчатых веществ. Рассмотрены элементарные процессы, включая газохроматографическое раз-
деление, детектирование, концентрирование и вихревой отбор проб пара. Показана возможность повышения пороговой 
чувствительности по парам до 10–16 г/см3, что существенно сокращает время обнаружения взрывчатых веществ с момента 
их закладки в объект контроля (багаж) от нескольких суток до нескольких минут. 
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Abstract. A brief review of the development of the chemical and physical foundations of portable analytical instrumentation 

for detecting traces of explosives is given. Elementary processes in sampling methods are considered, including gas-chromato-
graphic separation of detectable substances, ionization detection, express vapor concentration, remote vortex sampling of vapor 
from the surface of controlled objects. Multicapillary separation columns (MCCs) containing 1000 capillaries with a diameter of 
40 μm were created for the first time for gas chromatographic separation of vapors of detectable substances. Rapid mass transfer 
in small-diameter capillaries provides high separation efficiency at small column lengths, which reduces the analysis time to 10-
20 s. Also, it provides a decrease in the separation temperature by about 50 ... 70 ° and the possibility of an isothermal separation 
mode, which sharply reduces the power consumption of portable devices.  

New methods of ionization detection of substances have been invented: ion mobility increment spectrometry (IMIS) and ioni-
zation detection of tunable selectivity (IDTS). IMIS provides highly sensitive detection of trinitrotoluene (TNT) vapor concentra-
tions up to 10-14 g/cm3 without the use of chromatography. The use of UV laser ionization provides low detection thresholds for 
vapors of low-volatile explosives: RDX – 5,9 × 10–16 g/cm3, pentaerythritol tetranitrate 9,8 × 10–15 g/cm3. IDTS ensures the opera-
tion of a gas chromatographic multicapillary detector of explosive vapors with atmospheric air as a carrier gas, which is convenient 
when working in the field conditions. The air is purified by a miniature filter built into the detector. 

The use of a selective IMIS detector in a gas chromatographic detector provides a lowering of the threshold for detecting the 
concentration of TNT vapors to 10–16 g/cm3. Such a threshold sensitivity for TNT is two orders of magnitude better than that 
existing in the practice of antiterrorist control. It is shown that such a threshold sensitivity sharply reduces the time of detection of 
200 g of TNT in baggage from the moment of putting it in baggage: from several days to 5 minutes. 



Грузнов В.М. 

18 

As a result, it was noted that today in the practice of anti-terrorist control portable devices with a detection threshold of explo-
sive vapor concentration of 10-14 g/cm3 are used, in scientific research the thresholds reach 10-16 g/cm3. Sampling technologies are 
used exclusively. On the surface of controlled objects, there may be micro-quantities of explosives with a surface density of hun-
dreds of ng/cm2. For modern detectors, the characteristic threshold sensitivity by mass in a sample, for example, by TNT, is 10–
100 pg; therefore, contact sampling of microparticles from the surface of objects began to be used, which increases the efficiency 
of trace detection, but reduces the speed of control. In order to increase the speed of effective vapor control, devices with a threshold 
of 10–16 g/cm3 are needed; research and work is being carried out in this direction. 

Keywords: traces of explosives, trace detection, analytical scheme of detectors, ionization detectors, ultra-low detection threshold 
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Введение 

 
Обнаружение следов ВВ является эффективной 

технологией антитеррористического контроля. Работы 
по созданию обнаружителей следовых концентраций 
паров ВВ в воздухе около контролируемых объектов в 
мире начались активно с середины 1970-х гг. В конце 
1980-х гг., т.е. немногим более, чем через 10 лет, был 
создан и испытан первый отечественный газоанали-
тический миноискатель ЭХО-М, на два порядка пре-
восходивший по чувствительности зарубежные об-
разцы типа VTA-103A (Israel) [1], Simtec (England) 
[2]. При испытаниях ЭХО-М по обнаружению уста-
новленных в грунт противотанковых мин впервые 
были показаны его паритетные возможности в срав-
нении со служебной собакой [3]. Пороговая чувстви-
тельность по концентрации паров тринитротолуола 
(ТНТ) в воздухе впервые в то время была достигнута 
в отечественной разработке на уровне 10–14 г/см3; и 
сравнительными испытаниями показано, что это 
средний уровень пороговой чувствительности слу-
жебных собак. Данный уровень пороговой чувстви-
тельности сохранился для обнаружителей паров ТНТ, 
на порядок только сократилось  время реакции совре-
менных обнаружителей(до нескольких секунд). 

Цель статьи: дать характеристику развития хи-
мико-физических основ портативного следового ана-
лиза взрывчатых веществ для обеспечения безопас-
ности жизнедеятельности.  

 
Общая аналитическая схема обнаружителей 

 
Обнаружение следов ВВ реализуется методами 

аналитической химии для анализа проб пара и микро-
частиц. Методы подразделяются на пробоотборные и 
дистанционные [4]. В пробоотборных методах осу-
ществляются отбор проб пара или микрочастиц с по-
верхности контролируемых объектов, подготовка и 
доставка проб в прибор, в дистанционных – анализ 
пара и микрочастиц осуществляется без отбора проб 

с дистанции 5–10 см и более, до десятков метров от 
контролируемых объектов. В статье рассмотрены 
пробоотборные методы. 

В пробоотборных методах анализ проб содержит 
комплекс последовательных аналитических опера-
ций (рис. 1). 

Приведем возможные варианты отдельных опера-
ций. Сбор пробы: контактный, бесконтактный, комби-
нированный. Ввод пробы: прямой, с предконцентри-
рованием, с повторным концентрированием, через по-
лупроницаемую мембрану, с ионизацией. Методы раз-
деления: хроматографический, масс-спектрометриче-
ский анализ, по подвижности ионов, по приращению 
подвижности ионов. Детектирование: захват электро-
нов, хемилюминисценция, масс-спектрометрия (МС), 
спектрометрия ионной подвижности (СИП), спектро-
метрия приращения ионной подвижности (СПИП), 
ионизационное детектирование перестраиваемой се-
лективности (ИДПС), молекулярные ядра конденса-
ции, регистрация поверхностных акустических волн и 
др. Каждая из перечисленных операций может содер-
жать элементы селекции обнаруживаемых веществ. 
Выполнение операций в автоматическом режиме со-
гласовывается во времени системой управления ана-
лизом. Обработка сигнала детектора содержит выделе-
ние его характеристик, используемых системой приня-
тия решения для идентификации веществ, оценки нали-
чия или отсутствия обнаруживаемого вещества, или о 
концентрации вещества в парообразном состоянии или 
в виде микрочастиц на поверхности контролируемых 
объектов. Трудоемкие операции: сбор пробы и в неко-
торых вариантах – ввод пробы в прибор. Другие опера-
ции выполняются, как правило, в автоматическом ре-
жиме. Системой принятия решения оператору предо-
ставляется информация о результатах обнаружения. 

В портативных пробоотборных обнаружителях реа-
лизуются два типа блок-схем (рис. 2): с газохроматогра-
фическим разделением веществ с последующим детек-
тированием и с прямым селективным детектированием. 
Быстродействие обнаружителей с газохроматографи-
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ческим разделением 10–30 с, с прямым селективным де-
тектированием 2–4 с. Но для приборов с 

газохроматографическим разделением характерна на 
порядок более высокая пороговая чувствительность.  

 

 
 

Рис. 1. Аналитическая схема портативного обнаружения следов органических веществ 
 

Fig. 1. Analytical scheme for portable trace detection of organic matter 
 

 
 

Рис. 2. Блок-схема современных портативных обнаружителей ВВ, где СИП – спектрометр ионной подвижности,  
СПИП – спектрометр приращения ионной подвижности, МС – масс-спектрометр 

 
Fig. 2. Block-scheme of modern portable detectors of explosives, where SIP – ion mobility spectrometer,  

SPIP – incremental ion mobility spectrometer, VC – mass spectrometer 
 

К настоящему времени исследовано около 100 раз-
личных пробоотборных методов. Исторически пер-
выми обнаружителями в 1970-х гг. были, как отмечено 
выше, зарубежные газовые хроматографы, в частности 
VTA-103A с детектором электронного захвата (ДЭЗ), 
время анализа 2–3 мин, пороговая чувствительность по 
концентрации паров ТНТ невысокая – 10–12 г/см3.  

Ниже представлен отечественный вклад в созда-
ние научных основ быстродействия, чувствительно-
сти и портативности обнаружителей. 

Поликапиллярные газохроматографические 
разделительные колонки обеспечили высокие се-
лективность и быстродействие обнаружителей. Пер-
вые газохроматографические обнаружители 

содержали капиллярные разделительные колонки [1, 
2] с временем разделения несколько минут. Экспрес-
сные поликапиллярные колонки (ПКК), содержащие 
1000 капилляров диаметром 40 мкм, с временем раз-
деления 10–20 с были изобретены в новосибирском 
академгородке в начале 1980-х гг. [5, 6]. При созда-
нии ПКК впервые была решена задача изготовления 
многоканальных трубок (МКТ), содержащих 1000 ка-
пилляров длиной более 1 м.  

Но капилляры в МКТ различаются по диаметрам, 
что приводит к резкому уменьшению эффективности 
разделения веществ поликапиллярной колонкой за 
счет различающихся времен выхода хроматографиче-
ских зон из капилляров ПКК. 
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Преодолеть ограничение эффективности ПКК за 
счет дисперсии сечений капилляров позволило созда-
ние поликапиллярной колонки, названной авторами 
«коррелированной». Сущность способа заключается 
в том, что в каналы с большим сечением, где скорость 
движения подвижной фазы выше, вводят большее ко-
личество неподвижной фазы (НФ), что приводит к 

более сильному удерживанию веществ в широких ка-
налах [4]. Это дает возможность компенсировать бо-
лее высокую скорость газа-носителя в этом капил-
ляре бóльшим удерживанием веществ в неподвижной 
фазе, что приводит к уменьшению разброса времен 
выхода пиков и, соответственно, к повышению эф-
фективности колонки (рис. 3).  

 

 
 

Рис. 3. Схематическое изображение хроматографирования на ПКК с неподвижной фазой, нанесенной «обычным» (а)  
и коррелированным (b) образом 

 
Fig. 3. Schematic illustration of chromatography on polycapillary columns with stationary phase applied in a “common” (a)  

and correlated (b) manner 
 

При этом объем НФ, загружаемой в каждый ка-
пилляр, пропорционален площади сечения капилляра 
в степени n в соответствии с уравнением [6, 7]: 

 
Vs=ALSn 

при n > 1, где Vs – объем НФ в капилляре, А – коэф-
фициент пропорциональности, L – длина колонки,  
S – площадь поперечного сечения капилляра, ௌ௏ೄ డ௏ೄడௌ = ݊	– показатель степени загрузки капилляра. 

Особенности и преимущества ПКК по сравнению 
с капиллярными колонками связаны с быстрым мас-
сообменом в капиллярах малого диаметра. Быстрый 
массообмен обеспечивает высокую эффективность 
разделения при малых длинах колонки, что сокра-
щает время анализа в 5…100 раз; также снижение 
температуры разделения примерно на 50…70° и воз-
можность изотермического режима разделения со-
кращают энергопотребление, что важно для порта-
тивных приборов. Кроме того, для ПКК характерна 
высокая эффективность в широком диапазоне рас-
хода газа-носителя, что исключает необходимость 
сильно стабилизировать расход газа-носителя. Боль-
шое число капилляров обеспечивает увеличение до-
зируемых проб до 2000 мг, что исключает необходи-
мость создания микродетекторов, в том числе наибо-
лее распространенных ионизационных. 

Ионизационные детекторы. Изобретены два 
типа принципиально новых методов портативного 
детектирования ионов: спектрометрия приращения 

ионной подвижности (СПИП) [8, 9] и ионизационное 
детектирование с перестраиваемой селективностью 
(ИДПС) [10]. 

■ Спектрометрия приращения ионной подвиж-
ности. В начале 1980-х гг. в новосибирском академ-
городке М.П. Горшковым был изобретен новый ме-
тод спектрометрии подвижности ионов, в котором 
разделение ионов ведется с использованием попереч-
ного (относительно движения ионов) электрического 
поля по параметрам нелинейной зависимости коэф-
фициента подвижности ионов от величины напря-
женности сильного электрического поля [8]. Принци-
пиальная схема метода приведена на рис. 4. Схема со-
держит камеру разделения 1, к которой приложены 
два напряжения: высокое знакопеременное 2 перио-
дическое во времени (несколько кВ), несимметрич-
ное по полярности, и постоянное компенсирующее 3. 
В камеру разделения с газом-носителем поступает 
проба ионизированных веществ. В результате дей-
ствия двух полей в камере разделения осуществля-
ется разделение ионов по параметру нелинейной за-
висимости коэффициента подвижности ионов от ве-
личины напряженности электрического поля. В каче-
стве газа-носителя используется атмосферный воз-
дух, очищенный фильтром, встроенным в спектро-
метр приращения ионной подвижности. 

Чрезвычайно высокий интерес к этому способу 
обнаружения в России и за рубежом привел к много-
численным другим его наименованиям [11]. Наиме-
нование, отражающее физическую суть процессов 

а b 
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разделения ионов, а именно: спектрометр прираще-
ния ионной подвижности (СПИП), предложил 
И.А.Буряков [9, 12]. 

За рубежом эту технологию называют спектромет-
рией ионной подвижности в асимметричном поле – field 
asymmetric ion mobility spectrometry (FAIMS) [13].

 
 

Рис. 4. Схема электрических полей в СПИП: 
1 – камера разделения ионов; 2 – знакопеременное несимметричное по полярности периодическое во времени поле; 

3 – компенсирующее поле; Q – поток газа-носителя с пробой ионизированных веществ 
 

Fig. 4. Scheme of electric fields in SPIP: 
1 – the ion separation chamber; 2 – alternating field, asymmetrical in polarity, periodic in time;  

3 – compensating field; Q – flow of gas-carrier with a sample of ionized substances 
 

Для молекул ВВ характерна сильная зависимость 
подвижности от высокой напряженности электриче-
ского поля, поэтому в СПИП реализуется более высо-
кая селективность по сравнению со СИП [14] и, как 
следствие, достигаются более низкие пороги обнару-
жения. Рекордный уровень равен 3×10–14 г/см3 по 
ТНТ [15]. Применение очищенного атмосферного 
воздуха в качестве газа-носителя и изобретение за-
мкнутого газового контура для газа-носителя [14] 
обеспечивают порог по ТНТ 1,4×10–14 г/см3 [16]. 
СПИП широко используется в отечественных обна-
ружителях ВВ: ШЕЛЬФ-ДС и Пилот М (Москва), 
МО-2М (Новосибирск). Для ионизации молекул ВВ 
используется коронный разряд (химическая иониза-
ция) или ионизация электронами от радиоактивного 
источника 63Ni (безопасен в составе прибора). Техно-
логия FAIMS используется в портативных приборах 
анализа выдыхаемого воздуха для контроля биомар-
керов ряда заболеваний [17], оперативного контроля 
людей, недавно куривших марихуану [18].  

Применение УФ лазерной ионизации наносекунд-
ным лазерным излучением с длиной волны 266 нм и 
дополнительной стимуляции ионообразования путем 
ввода органических примесей в состав газа-носителя 
обеспечило понижение порогов обнаружения паров 
труднолетучих ВВ [19]. Интенсивность импульсного 
УФ наносекундного лазерного излучения в диапазоне 
2×107 – 7×107 Вт/см2 обеспечивает порог по концен-
трации паров гексогена 5,9 × 10−16 г/см3, паров пен-
таэритриттетранитрата (PETN) 9,8 × 10−15 г/см3 [20]. 

■ Ионизационный детектор перестраиваемой 
селективности (ИДПС) [10]. Детектор был изобре-
тён для замены инертных газов-носителей в полевых 

газохроматографических обнаружителях с электро-
нозахватным детектором (ЭЗД) на очищенный атмо-
сферный воздух. В схеме ЭЗД недопустимо исполь-
зовать атмосферный воздух, так как молекулы кисло-
рода воздуха эффективно ионизируются электронами 
используемого источника ионизации с образованием 
положительных ионов, делая невозможной работу 
ЭЗД. Упрощенная принципиальная схема ИДПС при-
ведена на рис. 5. Проба предварительно ионизируется 
и потоком Q1 газа-носителя переносится в камеру раз-
деления (КР) ионов 1. Вдоль камеры приложено по-
ляризующее напряжение U специальной формы. 
Навстречу потоку Q1 подается поток чистого неиони-
зированного воздуха Q2. Выброс суммы потоков Q1 и 
Q2 в атмосферу осуществляется в срединном сечении 
КР. В первой половине камеры скорость движения 
отрицательных ионов молекул ВВ равна разности 
скорости потока Q1 и скорости дрейфа ионов в поле: 
v– = Q1/S – 2kU/L, где S – сечение камеры разделения, 
L – длина камеры, k – подвижность ионов. Эта ско-
рость медленней по сравнению с положительными 
ионами кислорода. Положительные ионы во второй 
части камеры замедляются полем и потоком Q2, а от-
рицательные ускоряются полем. Их скорость  
v– = 2kU/L – Q2/S больше нуля. Следовательно, 
условием прохождения отрицательного иона явля-
ется попадание его подвижности в полосу: 
Q1L/(2US) > k > LQ2/(2SU). Во второй части камеры 
положительные ионы совместным действием пото-
ков и электрического поля полностью удаляются из 
разделительной камеры, т.е. камера разделения об-
ладает свойствами ионного фильтра по подвижно-
сти, полоса пропускания которого задается 



Грузнов В.М. 

22 

скоростями потоков и приложенным напряжением 
поляризации. Характеристика фильтра по подвиж-
ности в зависимости от напряжения поляризации 

приведена на рис. 6 [21] при поступлении на вход 
камеры разделения ионов с постоянной плотно-
стью 108 см–3. 

 

 
 

Рис. 5. Принципиальная схема ИДПС: 
1 – разделительная камера; 2 – эпюра поляризующего напряжения; Q1 – поток газа-носителя с ионизированной пробой; 

Q2 – встречный поток чистого неионизированного воздуха 
 

Fig. 5. Schematic diagram of the IDPS: 
1 – the separation chamber; 2 – the epure of the polarizing voltage; 

Q1 – flow of gas-carrier with ionized sample; Q2 – counter flow of clean non-ionized air 
 

 
 

Рис. 6. Зависимость тока детектора от подвижности ионов для различных значений  
максимальной величины отрицательного поляризующего напряжения 

 

Fig. 6. Dependence of the detector current on ion mobility for different values  
of the maximum value of the negative polarizing voltage 

 
Пороговая чувствительность портативного поли-

капиллярного газового хроматографа ЭХО-ИДПС с 
ИДПС в качестве детектора по концентрации в воз-
духе паров ТНТ равна 10–14 г/см3 [21], по массе ТНТ 
в пробе 10 пг. Метод реализован также в портативном 
газохроматографическом обнаружителе паров ВВ 
«Шпинат-М1» по заказу ФСБ РФ. Атмосферный воз-
дух, используемый в качестве газа-носителя, очища-
ется встроенным в приборы малогабаритным филь-
тром. 

Экспрессное сорбционное концентрирование ис-
пользуется для понижения порогов обнаружения. Быст-
рое концентрирование (несколько секунд) с коэффици-
ентом 102 создано на плоских металлических сетках [22–
24]. Сетки представлены набором каналов длиной l с диа-
метром, равным размеру ячейки. Рассматривая процесс 
адсорбции пропорциональным частоте соударения моле-
кул с поверхностью сорбента, эффективность концен-
трирования определена через проскок молекул через 
сетки предельно простым выражением: β = exp (–Qd / Q), 
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где Q – расход воздуха через концентратор; Qd = 6πДn l s – 
поток молекул вещества к сорбирующей поверхности, 
где Д – коэффициент диффузии молекул ВВ, n – число 
ячеек сетки, l – эквивалентная длина канала сетки, s ха-
рактеризует взаимодействие молекул с поверхностью 
(энергию адсорбции) и определяет вероятность осажде-
ния молекул на поверхности сетки. Открыт эффект высо-
кой скорости концентрирования при высоком – до 80% 
проскоке молекул ВВ через концентратор. Быстрое кон-
центрирование обеспечивает накопление массы ТНТ на 
уровне долей пг за несколько секунд при исходной кон-
центрации паров ТНТ 10–14 г/с3 в воздухе около объекта. 
Такие концентраторы используются в обнаружителях се-
рии ЭХО [4], Пилот-М [25], МО-2М [26]. 

Вихревой дистанционный отбор проб пара с по-
верхности объектов был предложен в 1981 г. [27] в 
качестве альтернативы прямому всасыванию воз-
духа, подробно изложен в [6]. Схема вихревого спо-
соба показана на рис. 7. Способ состоит в обдуве об-
следуемого объекта закрученной струей воздуха, со-
здающей восходящее к входу в пробоотборник тече-
ние, захватывающее примеси с обдуваемой поверх-
ности. Вследствие этого в промежутке между обдува-
емой поверхностью и входом в пробоотборное 
устройство образуется область разрежения и обрат-
ных течений, из которой проба отбирается для после-
дующего анализа с использованием предваритель-
ного концентрирования или без него. 

 

h

d

31 2

 
 

Рис. 7. Схема вихревого способа отбора проб: 
1 – камера закрутки воздуха; 2 – линия прокачки воздуха через концентратор; 

3 – концентратор; d – диаметр вихреобразующего аппарата; h – расстояние до обследуемой поверхности 
 

Fig. 7. Scheme of the vortex sampling method: 
1 – air swirl chamber; 2 – line for pumping air through the concentrator; 

3 – concentrator; d – diameter of the vortex-forming apparatus; h – distance to the examined surface 
 

Эффективность отбора оценивали по величине от-

носительного разрежения dp , создаваемого вихрем 

на плоскости в зависимости от расстояния h.  
Для сравнения вихревого отбора с прямым всасыва-
нием воздуха в [6] получены выражения для разреже-

ния dp  на плоскости при прямом всасывании и при 

вихревом.  
Для прямого всасывания рассматривалось точеч-

ное всасывание несжимаемого газа из сферического 
пространства. Получена следующая зависимость раз-

режения dp , от расстояния h от плоскости до вса-

сывающего патрубка: 
41 / (1 / )ddp k h d   ,                      (1) 

где dk  – постоянная величина, не зависящая от h.  

Для характеристики вихревого отбора использо-
вана простейшая модель течений, в которой суммар-
ный восходящий поток ядра вихря gQ  представ-

лялся суммой потока cQ , идущего от преграды, и по-

тока бокового натекания hQ , так что 

.g c hQ Q Q   

Полезным здесь является поток cQ . Именно он 

несет пробу на вход в канал отсоса, но какая часть по-
тока cQ  попадет в этот канал, зависит от соотношения 

производительностей побудителя (насоса) отсоса sQ  

и побудителя закрутки rQ . 

Расходы cQ  и hQ  были представлены как произве-

дения средних скоростей натекания воздуха в цилин-
дрическую область восходящего потока и соответству-
ющих площадей потоков: c c cQ v S  и h h hQ v S , где 

cS  – площадь поперечного сечения восходящего по-

тока; hS  – площадь его боковой поверхности; vc и vh – 

соответствующие средние скорости натекания через 
указанные поверхности. Путем использования такого 
подхода в работе [6] получена следующая зависи-
мость для относительного разрежения wp  на плос-

кости, создаваемого вихрем:  

21/ [1 / (3 )]w pp k h d   ,                      (2) 



Грузнов В.М. 

24 

где pk  – постоянная величина, не зависящая от h; d – 

диаметр вихреобразующего аппарата. 
Из сравнения формул (1) и (2) следует, что о спад 

разрежения с увеличением расстояния h при вихре-
вом способе отбора идет, по крайней мере, на два по-
рядка медленнее, чем при простом всасывании. 
Например, на расстоянии h = d отношение /w dp p    

будет равно около 103, т.е. разница в спаде составит 

три порядка в пользу вихревого способа взятия проб. 
Такая эффективность особенно заметна на практике 
при использовании вихревого отборника с d =50 мм, 
показанного на рис. 8, когда на расстоянии h = d пря-
мое всасывание не работает. 

Вихревой отбор используется в отмеченных выше 
приборах ЭХО, Пилот-М, МО-2М.  

Развитие портативных средств обнаружения свя-
зывают с понижением порога обнаружения.  

 

 
 

Рис. 8. Применение вихревого пробоотборного устройства для обследования объекта 
 

Fig. 8. Use of a vortex sampling device for object inspection 
 

 
 

Рис. 9. Динамика насыщения парами ТНТ системы отбора проб из ячейки АКХ,  
где R2 – коэффициент достоверности аппроксимации 

 
Fig. 9. Dynamics of TNT vapor saturation of the sampling system from the AKH cell,  

where R2 – the approximation reliability coefficient 
 

Высокая роль низкого порога обнаружения ис-
следовалась путём моделирования автоматизирован-
ного контроля багажа в ячейках автоматических камер 
хранения (АКХ) [28]. Использовался стенд с автомати-
ческой камерой хранения, содержащей 8 ячеек, систему 
воздуховодов для дистанционного отбора проб из каж-
дой ячейки, роботизированную систему отбора проб на 
концентратор и перенос концентратора в высокочув-
ствительный газовый хроматограф ЭХО-СПИП, изго-
товленный в ИНГГ СО РАН, со спектрометром прира-
щения ионной подвижности в качестве детектора. Ав-
томатизацию контроля багажа в ячейках обеспечивали 

программным управлением всего контроля – от отбора 
проб из ячеек с багажом до анализа проб. 

Концентрирование осуществляли в режиме пол-
ного улавливания паров ТНТ. Концентрирование и вы-
сокочувствительный анализ обеспечили порог опреде-
ления паров ТНТ 0,08 пг в пробе, что соответствовало 
концентрации паров около объекта 10–16 г/см3. На 
рис. 9 показана динамика насыщения парами ТНТ си-
стемы отбора проб из ячейки АКХ при помещении в 
ячейку спортивной сумки с 200 г имитатора ТНТ. Из ри-
сунка следует, что сразу после установки объекта в 
ячейку анализ через 3 минуты дает уровень 
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концентрации, превышающий порог обнаружения 
больше чем в 2 раза. Это означает, что обнаружение 
объекта с массой ТНТ 200 г возможно через короткое 
время (3–5 мин) после его закладки в ячейку, обнаружи-
телем с порогом 10–16 г/см3, т.е. с пороговой чувстви-
тельностью, превосходящей на два порядка характер-
ную для обнаружителей, используемых на практике [4]. 

Если использовать обнаружитель с порогом, 
например, 10–15 г/см3, то из аппроксимационной фор-
мулы, приведенной на рис. 9, можно определить, что 
такая обнаруживаемая концентрация наступит при-
мерно через 5 суток вместо 3–5 мин при пороге  
10–16 г/см3. Из этого сравнения следует достаточно 
высокая роль низкого порога определения (обнару-
жения) концентрации паров ВВ для контроля объек-
тов на наличие ВВ.  

 
Заключение 

 
На сегодня в практике антитеррористического 

контроля применяют портативные приборы с 

порогом обнаружения концентрации паров ВВ 10–

14 г/см3, в научных исследованиях пороги достигают  
10–16 г/см3. В практике используются исключительно 
пробоотборные технологии.  

На поверхности контролируемых объектов могут 
быть микроколичества ВВ с поверхностной плотностью 
сотни нг/см2. Для современных обнаружителей харак-
терная пороговая чувствительность по массе в пробе, 
например, по ТНТ, равна 10–100 пг, поэтому контакт-
ный пробоотбор обеспечивает эффективное обнаруже-
ние следов ВВ. В последние годы обнаружители, ранее 
созданные для обнаружения паров ВВ, стали снаб-
жаться средствами (салфетками) контактного отбора 
проб ВВ с поверхности контролируемых объектов и 
блоками термодесорбции проб с салфеток в анализатор. 
Контактный отбор проб является высокочувствитель-
ным, но сокращает скорость контроля. Для повышения 
скорости эффективного контроля с дистанционным 
вихревым отбором проб пара необходимы для практики 
приборы с порогом чувствительности от 10–16 г/см3, в 
этом направлении ведутся исследования и работы.  
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Аннотация. Опасность распространения вирусных и бактериальных инфекций делает актуальной задачу разработки 
способов быстрой нейтрализации инфекционных аэрозолей. Для этого предлагается использовать нанотермитные 
йодсодержащие смеси. Авторы исследовали ряд таких смесей на микробицидную активность. Результаты работы помогут 
решить задачу быстрой нейтрализации инфекционных аэрозолей.  
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Abstract. An important problem is the spread of viral aerosols and bacterial spores, the danger of which has been shown by 

the coronavirus pandemic. The biological hazard of such aerosols is beyond doubt, and the methods of combating them are still 
not effective enough. Halogen-containing reactive materials can be used to mitigate the spread of dangerous microorganisms. 
Iodine vapor is one of the most effective means for air disinfection in areas of high risk of infection. Their activity is manifested in 
the fact that iodine is able to destroy the bonds that hold proteins together in the cell and inhibit protein synthesis. To deactivate 
biogenic agents, we use a nanostructured thermite mixture based on aluminum nanoparticles, metal oxide (calcium, manganese or 
iron) and containing an iodine preparation. The novelty of the work lies in the use of metal nanoparticles, since an increase in the 
dispersion of thermite powder particles leads to an increase in the combustion rate and an increase in the reactivity of the material. 
The aim of the work is to find the optimal composition of iodine-containing nanothermite, which has the highest microbicidal 
activity. We conducted a series of experiments to study the microbicidal activity of iodine-containing thermite systems in relation 
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to the B-11948 strain of lactobacilli. A sample of the thermite mixture was burned in the volume of the experimental chamber with 
the formation of iodine vapor. After exposure in the chamber, lactobacilli were cultivated for 48 hours. We assessed microbicidal 
activity by counting colonies on a microbiological counter. We found that samples with iodoform (CHI3) content of more than 
30% have high microbicidal activity (more than 50 %). Microbicidal activity also depends on the composition of the nanothermite. 
The compositions with CuO-Al create the best iodine cloud. Thermite mixtures based on iron oxide showed the least microbicidal 
activity; in addition, such thermite mixtures did not always ignite. In the future, we plan to continue work on improving the com-
positions of nanothermite iodine-containing mixtures to neutralize infectious aerosols in the air. 

Keywords: nanothermite, microbicidal activity, iodine  
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Введение 
 

Бактерии и вирусы, наиболее распространенные и 
опасные патогены, часто распространяются воз-
душно-капельным путем [1]. Это наблюдалось в те-
чение недавней пандемии COVID-19, вызванной ко-
ронавирусом SARS-CoV-2, новые штаммы которого 
все еще распространяются по планете [2]. Больной 
человек выделяет в воздух аэрозольные частицы, со-
держащие вирусы. Такие капли могут оставаться в 
воздухе долгое время, не осаждаясь и не испаряясь, и 
служить источником заражения [3]. Воздушно-ка-
пельным путем также распространяются инфекции 
среди сельскохозяйственных животных (например, 
опаснейшая инфекция ящура) [4]. Поэтому актуаль-
ной задачей сегодня является поиск способов борьбы 
с вирусными и бактериальными аэрозолями.   

Традиционные способы дезинфекции (ручная 
уборка помещений, обработка поверхностей специ-
альными средствами) не всегда эффективны. Среди 
современных методов очистки воздуха от органиче-
ских загрязнений [5] и для уничтожения бактерий [6] 
используются фотокаталитические вещества, такие 
как оксид титана [7], оксид цинка [8]. В работе [8] по-
казана высокая бактерицидная активность наноча-
стиц диоксида цинка, модифицированного серебром. 
Для использования фотокаталитического метода 
очистки на поверхности, такие как стекло или кера-
мика, наносят слой фотоактивного вещества. Когда 
ультрафиолетовое излучение попадает на этот слой, 
воздух очищается в результате фотокаталитической 
реакции [9]. 

Новые технологии обеззараживания no-touch 
(«без прикосновения», автоматизированные) вклю-
чают аэрозоль и испаряющуюся перекись водорода, 
мобильные устройства, излучающие непрерывный 
ультрафиолетовый свет, систему импульсного ксено-
нового ультрафиолетового излучения и использова-
ние высокоинтенсивного света узкого спектра [10]. 

Дезинфекция воздуха с помощью паров и аэрозо-
лей является одним из современных способов борьбы 
с бактериями и вирусами [11]. Однако известные спо-
собы такой дезинфекции не отличаются высокой ско-
ростью работы, которая требуется во многих практи-
ческих случаях. Например, если обнаружена вероят-
ность заражения особо опасными инфекциями, когда 
необходимо срочно обработать помещение. Таким 
образом, поиск новых способов дезинфекции воз-
духа, а также оптимизация существующих способов 
остается актуальной задачей. Помимо скорости ра-
боты, важным требованием к способам дезинфекции 
остается безопасность и экологическая чистота. Заме-
тим, что традиционные способы дезинфекции после 
обработки могут оставлять в помещении следы сте-
рилизующих веществ, небезопасные для человека.  

В последнее время активно ведутся исследования 
по разработке реактивных материалов с биоцидными 
продуктами сгорания, способных инактивировать 
аэрозоли, содержащие микроорганизмы [12]. Основ-
ное внимание уделяется добавкам к энергетическим 
составам (в первую очередь, термитам), содержащим 
галогены, которые, как известно, обладают сильными 
биоцидными свойствами. Очевидно, чем больше га-
логена содержится в энергетическом составе, тем 
большим биоцидным эффектом он будет обладать. 
Однако разработка стабильных материалов с содер-
жанием галогена свыше 20% встречается с трудно-
стями [13]. 

Пары йода – одно из наиболее эффективных 
средств для дезинфекции воздуха в зонах возможного 
заражения [12]. Как и другие галогены, йод способен 
разрушать связи, удерживающие протеины в клетке 
бактерии вместе и ингибирует синтез протеинов. 
В ветеринарной практике для дезинфекции сельско-
хозяйственных помещений применяют сжигание 
йодсодержащих порошков, при котором в воздухе по-
мещения постепенно формируется облако паров йода 
[14, 15].  
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Одним из перспективных методов является исполь-
зование наноструктурного композиционного термит-
ного порошка, содержащего металл, оксид металла и 
йод. При сжигании этого порошка образуется облако 
паров йода, способных нейтрализовать бактерии и ви-
русы. В работе предлагается использовать нанотер-
митный порошок на основе алюминия и оксида ме-
талла (меди, молибдена, железа), содержащий препа-
рат йода (йодид аммония, йодоформ). При использова-
нии нанопорошков в термитной смеси содержание 
препарата йода удается довести до 40 масс. %. Также 
нанотермиты, в отличие от порошков меньшей дис-
персности, горят существенно быстрее и реагируют 
активнее [16–18]. Это позволяет достичь быстрого со-
здания облака йода в помещении. Но насколько эффек-
тивно будет снижаться микробицидная активность 
бактерий при использовании той или иной рецептуры 
нанотермита?  

Цель данной работы – установить закономерности 
влияния состава йодсодержащего нанотермита на ин-
декс микробицидной активности. 

 
Материалы и методы 

 
Облако паров йода создается при сжигании 1,5 г 

йодсодержащего нанотермита в конструкции, схема 
которой приведена на рис. 1.  

Нанотермит создавался путем смешивания по-
рошков наноалюминия с порошком оксида металла 
и препарата йода. Для повышения гомогенности 
смеси использовалась ультразвуковая обработка 
мощностью 50 Вт в течение 30 мин. Модальный 
диаметр частиц алюминия в композитах составлял 
порядка 100 нм, частиц окислителя – около 500–
800 нм. 

Термитный порошок поджигается специальным 
запалом путем подачи напряжения на воспламени-
тель (нихромовая спираль) генератора. Продукты 

горения повышают давление в конструкции, мем-
брана разрывается, и продукты реакции термита ис-
текают в экспериментальную камеру (куб размером 1 
м3, рис. 2). Продукты сгорания представляют собой 
пары йода и другие газообразные, жидкие и твердые 
элементы (мелкие частицы). Сгорание термита про-
исходит, практически, мгновенно, за доли секунды. 
За 1–2 секунды пары йода равномерно распределя-
ются в объеме экспериментальной камеры, что 
наблюдается визуально. 

В экспериментальной камере размещаются чашки 
Петри с культурой лактобактерий (рис. 2). 

Исследовались три серии нанотермитов. В каче-
стве топлива во всех применялся нанодисперсный 
алюминий, а в качестве окислителя – три вещества: 
оксид меди CuO, оксид железа Fe2O3 и оксид молиб-
дена MoO3. Компоненты горючей смеси брались в 
стехиометрическом соотношении. Йод в композиции 
присутствовал в виде трех препаратов: кристалличе-
ский йод I2, йодоформ CHI3 и йодид аммония NH4I. 
Содержание препаратов йода в смеси варьировалось 
от 20 до 41,3 масс. %. Верхняя граница исследуемого 
диапазона выбрана в соответствии с условиями обес-
печения стабильности зажигания термитного состава. 
Подготовку бактериологического препарата «Лакто-
бакагар» осуществляли в соответствии с инструк-
цией, разливали в чашки Петри слоем 4–5 мм. Перед 
посевом чашки с питательной средой выдерживались 
при комнатной температуре 48 ч. Затем материал за-
севали в чашки Петри, распределяли по поверхности 
среды, инкубировали при температуре 37 °С в атмо-
сфере CO2 5%. 

Экспозицию чашек Петри с материалом прово-
дили в течение 35 мин в экспериментальной камере. 
Затем чашки Петри с лактобактериями культивиро-
вали в течение 48 ч в CO2-инкубаторе. Результаты по-
лучали с помощью визуального подсчета колоний на 
счетчике Scan 300, Interscience (China).  

 

 
 

Рис. 1. Устройство для сжигания термитного порошка: 
1 – корпус; 2 – йодсодержащий нанотермит; 3 – электровоспламенитель; 4 – мембрана; 5 – крышка 

 
Fig. 1. Thermite powder burning device: 

1 – body; 2 – iodine-containing nanothermite; 3 – electric igniter; 4 – membrane; 5 – cover 
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Рис. 2. Экспериментальная камера 
 

Fig. 2. Experimental chamber 
 

Индекс микробицидной активности Z рассчиты-
вали по формуле:  

Z = (К – О)/К ·100%, 

где О – количество колоний опытной пробы; К – ко-
личество колоний контрольной пробы (не подвергав-
шейся экспозиции в камере). 

Отношение количества колоний V рассчитывали 
по формуле: 

V = О/К ·100%. 
 

Результаты и обсуждение 
 

Предполагается, что колонии бактерий снижают 
свою микробицидную активность из-за воздействия 
паров йода. Но на них также могут оказывать влияние 
и другие продукты реакции горения термитов: пары 
металлов (железа, меди), капли расплавов металлов. 
Хотя такие частицы присутствуют в небольших коли-
чествах из-за небольшой массы используемого тер-
мита, они могут попадать на поверхности, в том числе 
на образцы бактерий. В этом случае они могут повли-
ять на активность колоний бактерий, если несут до-
статочный запас тепла. Этими эффектами отличается 
данный эксперимент от такого, в котором бы создава-
лась чистая атмосфера паров йода другим способом 
(например, медленной сублимацией кристалличе-
ского йода в экспериментальную камеру). Предпола-
гается, что вся масса йода, содержащегося в термит-
ной смеси, окажется в воздухе камеры в виде паров, 

однако это зависит от эффективности реакции кон-
кретной термитной композиции и, возможно, от 
формы препарата йода, входящего в ее состав. 

В результате экспериментов найдена зависимость 
индекса микробицидной активности от процентного 
соотношения йода в термитной композиции, но от-
дельно для каждого типа термитов, отличающихся 
оксидом, входящим в его состав (рис. 3).  

Если разбить исследуемые термиты на три группы 
в соответствии с разными формами препарата йода, 
входящими в их состав, то зависимости микробицид-
ной активности от процентного содержания йода не 
обнаружено. Для таких групп термитов средняя вели-
чина Z составляла около 43–45%. Следовательно, 
форма препарата йода в составе термита не имеет зна-
чения. 

Для составов на основе оксида железа не обнару-
жено микробицидной активности при содержании 
йода более 20,7% (~60% экспериментов). Кроме того, 
были случаи отказа зажигания для этого состава. 
В экспериментах с данным типом термитов наблю-
дался относительно крупный размер частиц–продук-
тов сгорания, поэтому результаты с ненулевым ин-
дексом микробицидной активности нельзя считать 
достоверными, так как они могут быть обусловлены 
попаданием горячих частиц на образцы.  

Для двух других видов термитных смесей наблю-
дается ожидаемая зависимость от содержания йода: с 
ростом содержания йода растет микробицидная ак-
тивность термита.  
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Рис. 3. Зависимость индекса микробицидной активности Z от массового процентного содержания йода  
для трех типов нанотермитов – на основе CuO, MoO3 и Fe2O3 

 
Fig. 3. Dependence of the microbicidal activity index Z on the mass percentage of iodine  

for three types of nanothermites - based on CuO, MoO3 and Fe2O3 

 
При этом наибольшей микробицидной активно-

стью обладают термиты на основе оксида меди. В об-
лаке паров, помимо паров йода, будут присутствовать 
и пары меди, которые также обладают микробицид-
ной активностью. 

 

Заключение 
 

При борьбе с бактериальными и вирусными ин-
фекциями людей и животных актуальной остается за-
дача поиска новых средств предотвращения инфек-
ций. Одним из способов борьбы с патогенами явля-
ется дезинфекция воздуха.  

Исследуется новый способ дезинфекции, основан-
ный на применении йодсодержащих нанотермитов. 
При сжигании такой композиции в воздухе практиче-
ски мгновенно создается облако паров йода, пагубно 
влияющее на жизнеспособность бактерий и вирусов.  

В работе исследовались термитные композиции 
на основе наноалюминия и порошков оксидов меди, 
железа, молибдена, с содержанием различных препа-
ратов йода от 20 до 41,3 масс. %. Как и следовало 
ожидать, обнаружен рост микробицидной активности 
с увеличением содержания йода в составе композита. 
Но каждый тип термитов, в соответствии с использу-
емым в составе оксидом металла, демонстрировал 
свои особенности.  

Составы с CuO-Al достоверно демонстрируют 
наибольшую микробицидную активность – индекс во 
всех экспериментах больше нуля, меняется от 40 до 
90% при изменении содержания йода в составе  
от 20 до 41,3 масс. %.  

В составах с оксидом молибдена индекс микроби-
цидной активности ниже – от 0 до 63%.  

Железоалюминиевые термиты не показали мик-
робицидной активности при содержании в них йода 
свыше 20,7 масс. %.  

Зависимости микробицидной активности терми-
тов от формы препарата йода в их составе (кристал-
лический йод, йодоформ, йодид аммония) не обнару-
жено. 

Таким образом, в результате исследований выяв-
лен наиболее перспективный термитный состав для 
создания дезинфицирующего облака паров йода – 
CuO-Al с максимальной долей йодсодержащего ком-
понента. Наиболее распространенный железоалюми-
ниевый термит, напротив, показал наихудшие резуль-
таты с точки зрения снижения микробицидной актив-
ности бактерий. 

Полученные результаты могут быть использованы 
при разработке новых способов дезинфекции поме-
щений, отличающихся высокой скоростью и эффек-
тивностью. 
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Аннотация. Опасность экологических и террористических угроз делает актуальной задачу разработки устройств 
быстрой нейтрализации вредных аэрозолей. Предлагается модельный ряд генераторов нейтрализующих аэрозолей на ос-
нове ВЭМ, быстро создающих облако высокодисперсных частиц или дезинфицирующих паров. Результаты работы помо-
гут решить задачу быстрой нейтрализации вредных веществ в воздухе.  
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Abstract. Currently, the danger of environmental and terrorist threats associated with aerosol emissions of hazardous sub-

stances, as well as the spread of biological aerosols carrying bacteria and viruses, is growing. Therefore, it is necessary to develop 
new methods and devices to quickly neutralize such emissions. Spraying a neutralizing aerosol using HEM energy has a number 
of advantages associated with a high rate of aerosol generation and a high dispersion of neutralizing particles. The high dispersion 
of the particles provides them with a large specific surface, which increases the efficiency of their interaction with harmful sub-
stances in the air. The paper proposes a number of atomizers based on HEM. Some of them allow you to spray powders for 
adsorption or catalytic neutralization of harmful substances. Others create a cloud of liquid droplet neutralizing aerosols (such as 
disinfectants to kill viruses and bacteria). The third approach is the development of special nanothermic mixtures containing a 
disinfectant. When such thermite burns in the air, a cloud of disinfectant vapors is formed. The results of experiments on the 
spraying of nanostructured titanium oxide, a disinfectant liquid, are presented. In the experiment, the concentration and particle 
size of the sprayed aerosol were determined in real time. It has been experimentally and theoretically shown that the sprayed 
particles have a mass-average diameter of less than 1 µm and remain in the air for at least 10 minutes. A series of experiments was 
carried out to create an iodine vapor cloud using iodine-containing nanothermites. It has been shown that the use of iodine-con-
taining nanothermites can significantly reduce the microbicidal activity of lactobacilli.Further work will be related to improving 
the efficiency of the proposed devices. For this, mathematical models will be developed that describe the interaction of titanium 
oxide particles with harmful substances, and describe the death of microorganisms under the action of disinfectant vapors. The 
most effective iodine-containing nanothermic compositions for the disinfection of indoor space will be developed. 
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Введение 

 
В настоящее время экологические угрозы, связан-

ные с опасными аэрозольными и газовыми выбро-
сами, становятся все более актуальными. Рост опас-
ности террористических атак, сопровождающихся та-
кими выбросами, а также угроза распространения ин-
фекционных аэрозолей требуют новых методов и 
средств борьбы с токсичными или биологически 
опасными аэрозольными и газовыми облаками [1–4].  

Существует множество методов нейтрализации 
опасных аэрозольных и газовых выбросов. Одним из 
наиболее распространенных является использование 
химических абсорбентов, которые поглощают ток-
сичные газы и пары. Другим методом является ис-
пользование фильтров, которые улавливают частицы 
аэрозолей и газов [5–7]. Еще одним методом является 
применение ультрафиолетового излучения, которое 
может уничтожать бактерии и вирусы в аэрозолях. 
Однако этот метод неэффективен против токсичных 
газов [8, 9]. 

Метод нейтрализации токсичных веществ, осно-
ванный на использовании частиц диоксида титана, 
называется фотокаталитической очисткой воздуха 
[10]. Диоксид титана является полупроводником, ко-
торый может взаимодействовать с ультрафиолето-
вым светом и создавать электроны и дырки. Это при-
водит к образованию свободных радикалов, которые 
разлагают токсичные вещества на более безопасные 
соединения. другим перспективным материалом, об-
ладающим фотокаталитической активностью, явля-
ется оксид цинка [11, 12]. Как вариант можно исполь-
зовать наночастицы диоксида цинка, модифициро-
ванного серебром [11]. Для этого метода обычно при-
меняют поверхности, такие как стекло или керамика, 
покрытые слоем фотоактивного вещества. Когда уль-
трафиолетовый свет попадает на этот слой, происхо-
дит фотокаталитическая реакция, которая очищает 
воздух [10]. Этот метод имеет несколько преиму-
ществ. Во-первых, он может обрабатывать большие 
объемы воздуха. Во-вторых, он не требует использо-
вания химических абсорбентов или фильтров, что де-
лает его более экологически чистым. В-третьих, он 
может работать длительное время без необходимости 
замены или обслуживания. Однако этот метод имеет 
и некоторые недостатки. Во-первых, он неэффекти-
вен в условиях низкой освещенности или при 

отсутствии ультрафиолетового света. Во-вторых, он 
может быть дорогим в установке и поддержании.  
В-третьих, для достижения максимальной эффектив-
ности он требует определенных условий, таких, 
например, как высокая влажность. Интересным и еще 
не отработанным вариантом метода является распы-
ление частиц диоксида титана в воздухе с последую-
щим облучением источником ультрафиолета.  

Метод нейтрализации вредных газов на основе ад-
сорбции частицами специально распыленного адсор-
бента основан на использовании способности адсор-
бента улавливать вредные газы и пары [13]. Адсор-
бент – это вещество, которое способно удерживать на 
своей поверхности молекулы других веществ. В про-
цессе нейтрализации вредных газов адсорбент распы-
ляется в виде тонких частиц в зону загрязнения. При 
контакте с вредными газами и парами адсорбент 
улавливает их на своей поверхности, образуя слой. 
При этом происходит физическое превращение вред-
ных газов и паров в безвредные соединения, которые 
не наносят вреда окружающей среде. Хорошими 
сорбционными свойствами обладают нанопорошки 
оксидов металлов (MgO, Al2O3, AlOOH, Fe2O3) [14–
16]. После насыщения загрязняющими веществами 
адсорбент удаляется и заменяется новым. Одним из 
преимуществ этого метода является его высокая эф-
фективность в нейтрализации различных видов вред-
ных газов и паров. Кроме того, он не оставляет остат-
ков химических веществ и не вызывает аллергиче-
ских реакций. Однако этот метод также имеет неко-
торые недостатки. Во-первых, он может быть доро-
гим в установке и поддержании. Во-вторых, часто для 
каждого типа вредных газов требуется отдельный ад-
сорбент, что может усложнять процесс его выбора и 
замены, хотя существуют и неспецифические адсор-
бенты, поглощающие широкий спектр веществ.  
В-третьих, он не эффективен при высокой концентра-
ции вредных газов в воздухе. 

Одним из видов нейтрализации опасных веществ 
является распыление в воздухе дезинфицирующих 
жидкостных аэрозолей [17]. Такие аэрозоли применя-
ются для профилактической или вынужденной дезин-
фекции помещений, транспортных средств, тары и 
т.д. Главная задача распыления таких аэрозолей – 
равномерное покрытие поверхностей тонкой пленкой 
дезинфицирующего раствора. При этом распыление 
дезинфицирующих жидкостей с помощью форсунок 
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требует большого расхода жидкости и небезопасно 
для слизистых оболочек человека. Ультразвуковое 
распыление жидких дезинфектантов лишено этих не-
достатков, но это очень медленный процесс, что не 
всегда приемлемо.  

Метод дезинфекции воздуха с помощью облака 
паров йода основан на использовании его антимик-
робных свойств [18]. Когда пары йода попадают в 
контакт с микробами, они разрушают их клеточные 
мембраны и белки, что приводит к их гибели. Этот 
метод также может уничтожать вирусы и грибки. Од-
ним из преимуществ этого метода является его быст-
рота и эффективность. Облако паров йода может дез-
инфицировать большие объемы воздуха за короткий 
промежуток времени. Кроме того, он не оставляет 
остатков химических веществ и не вызывает аллерги-
ческих реакций. Однако этот метод также имеет не-
которые недостатки. Во-первых, он может быть опа-
сен для людей при длительном вдыхании. Во-вторых, 
он может повредить некоторые материалы, такие как 
текстильные изделия и электронные устройства.  
В-третьих, он может быть сложным в реализации. 

В ряде случаев, особенно связанных с внезапными 
выбросами опасных веществ, встает задача быстрой 
нейтрализации этих веществ [19]. Лучшим способом 
для этого является распыление нейтрализующих 
аэрозолей в воздухе с помощью энергии ВЭМ. Этот 
метод использует специальные распылители, кото-
рые быстро рассеивают частицы нейтрализующего 
аэрозоля в воздухе. Некоторые варианты таких рас-
пылителей были рассмотрены в работах авторов [20–
26]. Для быстрого создания облака паров йода мы 
предлагаем использовать сжигание нанотермитных 
смесей, содержащих йод [27, 28]. Применение энер-
гии ВЭМ имеет ряд преимуществ. Во-первых, позво-
ляет быстро, почти мгновенно, распылить нейтрали-
зующий порошок или жидкость или создать облако 
паров в воздухе. Во-вторых, преимуществом является 
высокая дисперсность созданного таким способом 
аэрозоля, так как большая удельная поверхность ча-
стиц позволяет им эффективно взаимодействовать с 
вредными агентами. Недостатком данного способа 
нейтрализации вредных веществ является его относи-
тельно сложная реализация. Для этого необходимо 
использовать специальные устройства, на отработку 
которых авторы потратили немало усилий.  

Цель работы – описать модельный ряд распылите-
лей нейтрализующих аэрозолей, использующих энер-
гию ВЭМ, включая особенности их применения и ме-
ханизмы нейтрализации вредных веществ. В работе 
предлагается ряд распылителей на основе ВЭМ. Одни 
из них позволяют распылять порошки для адсорбции 
или каталитической нейтрализации вредных веществ. 

Другие создают облако жидкокапельных нейтрализу-
ющих аэрозолей (например, дезинфицирующих ве-
ществ для уничтожения вирусов и бактерий). Третий 
подход – разработка специальных нанотермитных 
смесей, содержащих дезинфицирующее вещество. 
При сгорании такого термита в воздухе образуется 
облако дезинфицирующих паров. 

 
Материалы и методы 

 
Распылители порошков на основе энергии ВЭМ 

 
Для адсорбции или каталитической нейтрализа-

ции вредных веществ в воздухе требуется распы-
лить специальный порошок. Это могут быть диок-
сид титана (фотокаталитическая нейтрализация), 
гидроксид алюминия (неспецифическая адсорбция) 
или другой порошок. Порошок должен некоторое 
время находиться в воздухе, вступая во взаимодей-
ствие с вредными веществами. Затем его нужно со-
брать и утилизировать. Для быстрого распыления 
таких порошков разработана следующая конструк-
ция на основе энергии ВЭМ (рис. 1). Рабочим телом 
в данной конструкции является газогенерирующий 
состав (высокоэнергетический материал, который 
производит большое количество газов в процессе 
сгорания). При воспламенении газогенерирующего 
состава 3 продукты сгорания повышают давление в 
корпусе 1, при превышении давления предела 
прочности мембраны 5 она срезается на ноже 6; 
происходит импульсное истечение нанопорошка 2 
в пространство помещения. 

 
Распылители жидкостей на основе энергии ВЭМ 

 
Использование энергии ВЭМ позволяет получить 

облако дезинфицирующих капель высокой дисперс-
ности в воздухе за короткое время. Для этого разра-
ботана конструкция, схема которой приведена на 
рис. 2. После воспламенения ВЭМ в основании кор-
пуса в жидкости реализуется серия акустических 
волн, приводящих к кавитации этой жидкости. Для 
более постепенного истечения кавитированной жид-
кости из сопла распылителя организуется сопловой 
блок с различными вариантами сужения канала. Рас-
пыление жидкости происходит за доли секунды и 
приводит к образованию в воздухе облака капель 
микронных размеров (менее 10 мкм в диаметре). Пре-
имущество данного распылителя заключается еще и 
в возможности работы с жидкостями различных фи-
зико-химических свойств, в том числе с вязкими или 
поверхностно-активными жидкостями. 
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Рис. 1. Схема распылителя порошков: 1 – корпус; 2 – нанопорошок; 3 – газогенерирующий состав (ВЭМ);  
4 – донная часть с воспламенителем; 5 – мембрана; 6 – нож; 7 – сопловой блок 

 
Fig. 1. Powder sprayer scheme: 1 – body; 2 – nanopowder; 3 – gas-generating composition (HEM);  

4 – bottom part with igniter; 5 – membrane; 6 – knife; 7 – nozzle block 
 

 
a b c 

 
Рис. 2. Схема распылителя жидкостей: 1 – корпус; 2 – ВЭМ; 3 – жидкость; 4 – выходное отверстие;  

5 – отражатель; 6 – камера закручивания  
 

Fig. 2. Liquid sprayer scheme: 1 – body; 2 – HEM; 3 – liquid; 4 – outlet; 5 – reflector; 6 – swirling chamber 
 

Вариация распылителя жидкости заключается 
прежде всего в изменении конструкции соплового 
блока. Он может быть представлен центральным от-
верстием (1, а), либо центральным отражателем с 
кольцевым зазором (1, b), либо камерой закручивания 
подобно центробежной форсунке (1, c). Данные вари-
анты позволяют регулировать угол распыла матери-
ала [29]. 

 
Йодсодержащие нанотермиты 

 
Соединения йода используются для дезинфекции 

поверхностей и оборудований, а также в качестве 
кожных антисептиков. Известно, что двухатомный 
йод I2 является самым активным антимикробным 
агентом из йодсодержащих соединений. Его актив-
ность проявляется в том, что он разрушает связи, 
удерживающие вместе протеины в клетке и ингиби-
рует синтез протеинов. При сгорании соединений 

йода образуются пары йода, имеющие спектр цвета 
от светло-коричневого до фиолетового, которые об-
ладают высокой проникающей способностью и ока-
зывают эффективное санирующее действие на атмо-
сферу помещений и дыхательных путей организмов. 
Для образования паров йода необходимо нагреть 
твердый йод до температуры его точки плавления 
(113,5°C) или выше. [30]. Возникает потребность со-
здания йодсодержащего состава высокоэнергетиче-
ского материала, который нагревается до темпера-
туры плавления твердого йода. Для этого подходит 
использование нанотермитных составов, так как дан-
ные смеси обладают высокой скоростью горения и 
низкой энергией инициирования [31]. В композицию 
нанотермита (наноалюминий и оксид металла) добав-
ляется препарат йода (кристаллический йод, йодо-
форм). Такой нанотермит при сгорании образует 
пары йода. На рис. 3 показана схема генератора паров 
йода на основе йодсодержащих нанотермитов. 
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Рис. 3. Схема генератора паров йода на основе йодсодержащих нанотермитов:  
1 – инициатор, 2 – контейнер для порошка, 3 – сопло  

 
Fig. 3. Scheme of an iodine vapor generator based on iodine-containing nanothermites:  

1 – initiator, 2 – powder container, 3 – nozzle 
 

Результаты и обсуждение 
 

В работах [21–26] описана модель взрывного ка-
витационного распыления. Процесс проходит в два 
этапа. В результате первого быстропротекающего 
процесса в жидкости происходит мощная кавитация 
(или псевдокавитация в порошке). Образующиеся в 
результате взрыва ВЭМ газы выталкивают распыляе-
мый материал, разорванный кавитационными пу-
зырьками, в сопловой блок подобно поршню. По тео-
ретическим оценкам, подтвержденным эксперимен-
тально, длительность первого этапа составляет не-
сколько микросекунд, а длительность этапа истече-
ния материала из соплового блока составляет, в зави-
симости от размера конструкции и объема распыляе-
мого материала, от 0,1 до 10 с. 

Для описанных выше конструкций распылителей 
максимальное давление продуктов сгорания ВЭМ со-
ставит около 10 МПа, а минимальный диаметр ка-
пель – около 0,1 мкм. Дисперсность твердофазного 
аэрозоля определится начальной дисперсностью рас-
пыляемого порошка и хрупкостью его агломератов. В 
процессе распыления под воздействием ударной 
волны агломераты разрушаются, и дисперсность 
аэрозоля увеличивается [23]. Это экспериментально 
подтверждено в работе по распылению гидроксида 
алюминия с целью адсорбции токсичных веществ 
[20]: площадь удельной поверхности распыленного 
порошка выше, чем при распылении другими мето-
дами: 258 м2/г по сравнению с 183 м2/г (распыление с 
помощью пескоструйного аппарата или порошковым 
огнетушителем).  

Угол распыла зависит от вариации модели распы-
лителя. В варианте с центральным соплом распыле-
ние происходит в виде направленной струи с мини-
мальным углом. В тех практических приложениях, 
где необходимо получить аэрозоль в виде относи-
тельно узкого «луча», этот тип распылителя наиболее 

пригоден. В тех приложениях, где нужно получить 
объемное облако аэрозоля, подходят другие вари-
анты распылителя – с центральным отражателем и с 
узлом закручивания. Максимальный угол распыла, 
полученный в эксперименте для этих вариантов рас-
пылителя, составляет 37 [29].  

Скорость распространения аэрозоля в простран-
стве и скорость осаждения зависят от размера и 
плотности частиц. Получены теоретические 
оценки, подтвержденные экспериментально, что 
при распылении частиц диоксида титана и при рас-
пылении воды образуются частицы с характерным 
размером менее 10 мкм [32, 33]. Такие частицы 
находятся в воздухе без осаждения в течение десят-
ков минут. 

Проведены предварительные эксперименты по об-
разованию паров йода с помощью йодсодержащих 
нанотермитов (содержание препаратов йода в компо-
зите от 20 до 41,3 масс. %). Облако паров йода при 
сжигании термитов образовывалось практически 
мгновенно (за доли секунды), распространяясь по 
экспериментальному объему (1 м3), и оставалось в 
этом объеме без снижения начальной концентрации в 
течение десятков минут. 

 
Выводы 

 
Опасность распространения инфекций, экологи-

ческие и террористические угрозы делают актуаль-
ной задачу разработки способов быстрой ликвидации 
таких угроз.  

В работе предлагается модельный ряд распылите-
лей нейтрализующих (дезинфицирующих, адсорби-
рующих) веществ на основе энергии ВЭМ. Преиму-
щество применения энергии ВЭМ заключается в вы-
сокой скорости создания нейтрализующего облака. 
Кроме того, разработанные распылители обеспечи-
вают высокую дисперсность образующихся 
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аэрозолей, что позволяет частицам долго находиться 
в воздухе и взаимодействовать с вредными субстан-
циями.  

Варианты распылителей позволяют диспергировать 
дезинфицирующие жидкости, адсорбирующие или фо-
токаталитические порошки, образовывать облако дез-
инфицирующих паров. При этом нет ограничений, свя-
занных с физико-химическими свойствами жидкостей 
(например, высокая вязкость) или порошков. 

Представлены три варианта распылителей. Пер-
вый вариант позволяет распылять порошки для ад-
сорбции или каталитической нейтрализации вредных 
веществ. Другой распылитель создает облако жидких 
капельно-нейтрализующих аэрозолей (например, дез-
инфицирующих средств для уничтожения вирусов и 
бактерий). Распылители жидкости представлены в 

трех модификациях, отличающихся конструкцией 
соплового блока, что позволяет регулировать угол 
распыла. Третий тип распылителей позволяет созда-
вать облако паров дезинфицирующего средства 
(йода) на основе сжигания специальных нанотермит-
ных смесей (например, йодсодержащих).  

Для отработки оптимальных конструкций распы-
лителей необходимо проведение дальнейших экспе-
риментов с имитацией вредных веществ и с образ-
цами бактерий. Предполагается также разработка ма-
тематических моделей, описывающих взаимодей-
ствие частиц аэрозолей с вредными веществами, а 
также гибель микроорганизмов под действием паров 
дезинфицирующих средств. Будут разработаны 
наиболее эффективные йодсодержащие нанотерми-
ческие композиции для дезинфекции помещений. 
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Аннотация. В работе представлены результаты исследования аддитивного получения образцов на основе материала 
ZrO2 методом стереолитографической 3D-печати (DLP). Изучены параметры полимеризации суспензий с содержанием 
порошка до 70%. Разработаны режимы термообработки, обеспечивающие плотность 4,55 г/см3, что составляет 75% от 
теоретической плотности ZrO2, и микротвердость 12,4 ГПа при температуре спекания 1650°С 
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Abstract. The additive method of stereolithographic 3D printing is a promising method of forming powder materials, which 

significantly simplifies the technological process of obtaining products with a developed geometry based on them. In this direction, 
there are a number of scientific problems related to the study of the relationships between the physical and mechanical properties 
of the final sintered materials and the characteristics of the initial powder materials, the parameters of the additive formation 
processes and heat treatment. This paper presents the results of a study of additive formation processes by projection stereolitho-
graphic 3D printing (DLP) of materials based on ZrO2 ceramic powder. As a result of the study of the dispersion and microstructure 
of the initial powder material, it was revealed that the powder used is presented in the form of granules with an average size of 
about 50 microns. To achieve an acceptable viscosity of the suspensions, a modification of the surface of the initial powder material 
was applied by adding 3 wt. % of the dispersant. Polymerization parameters, such as: curing depth (Cd), photosensitivity (Dp) and 
critical energy polymerization (Ec), suspensions for 3D printing, depending on the degree of filling with powder material, have 
been studied. The curing depth of the suspensions obtained in the work is up to 70 wt. % ZrO2, which provides the possibility of 
3D printing with a layer thickness of up to 80 microns. For samples of ceramic materials obtained by the additive method, according 
to the results of thermogravimetric analysis, heat treatment modes were studied. According to the results of the microstructure 
study, it was revealed that the developed heat treatment modes provide complete uniform removal of the binder with a linear 
shrinkage of up to 30%. In the course of the work, ceramic samples were obtained with a density from 3.9 to 4.55 g/cm3, which is 



Ткачев Д.А., Верхошанский Я.Ю., Жуков И.А.  

44 

from 64% to 75% of the theoretical density (6.05 g/cm3) of ZrO2, respectively, and a microhardness from 8.29 to 12.4 GPa at 
sintering temperatures of 1400 and 1650°С, respectively. The obtained physical and mechanical characteristics correlate well with 
the properties of ZrO2-based ceramics obtained by a similar additive method cited by other authors, and confirm the prospects of 
using DLP 3D printing technology for the formation of ceramic products based on ZrO2. 

Keywords: 3D printing, stereolithography, ZrO2, curing depth, microstructure, Vickers hardness  
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Введение 

 
Стереолитография – одна из развивающихся тех-

нологий аддитивного производства, позволяющая из-
готавливать детали сложной формы c высокой точно-
стью. Одним из перспективных методов 3D-печати 
по технологии стереолитографии является метод DLP 
(Digital Light Processing), основанный на послойном 
отверждении жидкого исходного материала согласно 
заданной геометрии. Исходный материал представ-
ляет собой фотополимеризующуюся композицию 
(ФПК), полимеризация которой происходит при воз-
действии ультрафиолетового (УФ) излучения с задан-
ной длиной волны. При печати методом DLP воздей-
ствие УФ-излучения осуществляется за счет его про-
ецирования на поверхность ФПК согласно заданной 
геометрии слоя. В качестве источника УФ-излучения 
выступает светодиодная матрица с фиксированной 
длиной волны. Таким образом, первый полимеризо-
ванный слой закрепляется на платформу для печати, 
которая затем перемещается на расстояние, соответ-
ствующее толщине следующего слоя, после чего для 
отверждения нового слоя повторно производится 
процесс полимеризации. По сравнению с другими ад-
дитивными методами, согласно которым печать ос-
нована на последовательном отверждении исходного 
материала лазерным лучом (SLA) [1] либо на послой-
ном нанесении расплава через сопло (FDM) [2], метод 
DLP предполагает обработку всей площади отвер-
ждаемого слоя материала УФ-излучением. Это позво-
ляет в несколько раз сократить время печати относи-
тельно других аддитивных методов, обеспечивая при 
этом высокую точность.  

В части 3D-печати керамическими порошковыми 
материалами методом DLP такой аддитивный подход 
используется как способ формирования геометрии 
изделий, которые впоследствии подвергаются допол-
нительной термообработке для получения готового 
изделия. В данном случае в качестве исходного мате-
риала выступают суспензии на основе ФПК в 

качестве связующего, смешанного с порошковым ке-
рамическим материалом. На этапе термообработки в 
первую очередь производится удаление связующего, 
а затем осуществляется высокотемпературное спека-
ние керамики. Принципиально такой подход имеет 
сходство с традиционными методами шликерного и 
инжекционного литья. При этом аддитивный метод 
существенно упрощает этап формирования геомет-
рии изделия, так как не требует дополнительных 
оснасток и практически не имеет ограничений по гео-
метрии. Последние несколько лет происходит актив-
ное развитие в данной области. В научной литературе 
описывается успешный опыт DLP 3D-печати изделий 
на основе таких керамических материалов, как оксид 
аллюминия (Al2O3), диоксид кремния (SiO2), диоксид 
циркония (ZrO2), нитрид аллюиминя (AlN), нитрид 
кремния (Si3N4) и др [3–6].  

Очевидно, что при введении в ФПК непрозрачных 
частиц порошкового материала одной из ключевых 
научных проблем является изучение взаимодействия 
данных частиц с УФ-излучением в ходе полимериза-
ции материала. Так, в [7] показано, что меньшая раз-
ница в показателях преломления между керамиче-
ским порошком и ФПК и меньшая светопоглощаю-
щая способность керамического порошка способ-
ствуют повышению чувствительности материала к УФ-
излучению и увеличению максимально возможной глу-
бины его полимеризации. Данные параметры, в свою 
очередь, определяют принципиальную возможность ис-
пользования суспензии для стереолитографической 3D-
печати и являются основой для разработки режимов пе-
чати (выбора энергии воздействия УФ-излучения, тол-
щины единичного слоя и т.д.).  

Другой не менее важной научной проблемой явля-
ется обеспечение заданных физико-механических ха-
рактеристик спеченного материала, влияние на кото-
рые оказывают такие факторы, как степень наполне-
ния суспензии для 3D-печати порошковым материа-
лом, свойства исходного порошка и режимы термо-
обработки. В работе [6] исследовано влияние 
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содержания порошкового материала на основе SiO2 
на плотность спеченной керамики. Авторами пока-
зано, что содержание SiO2 более 40 об. % обеспечи-
вает плотность более 99% от теоретической.  

Таким образом, настоящая работа направлена на 
разработку составов и режимов DLP 3D-печати мате-
риалов на основе ZrO2. С этой целью проведены ис-
следования влияния свойств и содержания исходных 
порошковых материалов на параметры полимериза-
ции суспензий на их основе и физико-механические 
характеристики получаемых изделий. Изучены зако-
номерности формирования структуры и свойств об-
разцов керамики при различных конфигурациях и ре-
жимах 3D-печати и варьировании температурно-вре-
менных режимов термообработки.  

 
Материалы и методы 

 
Исходные порошковые материалы  

и приготовление суспензии для 3D-печати 
 

В работе с целью исследования влияния свойств 
исходного порошкового материала на параметры по-
лимеризации УФ-отверждаемых суспензий, струк-
туру и физико-механические свойства спеченной ке-
рамики был рассмотрен промышленно выпускаемый 
порошок ZrO2, стабилизированный 3 мол. % Y2O3: 
гранулированный порошок марки TZ-3Y-E (Tosoh, 
Япония, Токио). 

В качестве УФ-отверждаемого связующего ис-
пользовалась коммерчески доступная смола (HARZ 
Labs, Россия, Москва) на основе уретандиметакри-
лата (до 70 масс. %) и 2-гидроксипропил метакрилата 
(до 30 масс. %) и оксида дифенил (2,4,6-триметилбен-
зоил) фосфина (промышленное сокращение TPO) в 
количестве до 3 масс. % от массы акрилатов в каче-
стве фотоинициирующей добавки. 

Перед смешиванием с УФ-отверждаемым связую-
щим поверхность керамических порошков модифи-
цировалась путем введения диспергирующей до-
бавки на основе сложного эфира фосфорной кислоты 
(промышленное наименование DISPERBYK-111, 
BYK-Chemie, Германия, Везель) для образования по-
крытия из функциональных групп используемой до-
бавки на поверхности частиц. Согласно работам [8, 
9], в результате взаимодействия основных функцио-
нальных групп добавки с неорганической поверхно-
стью порошкового материала и органической состав-
ляющей УФ-отверждаемого связующего снижается 
вязкость получаемой суспензии и улучшается стаби-
лизация порошкового материала. Добавка 
DISPERBYK-111 вводилась в количестве 3 масс. % 
от массы порошка. Для равномерного распределения 
диспергирующей добавки ее введение 

осуществлялось в среде спирта с последующим пере-
мешиванием в планетарной мельнице при частоте 
вращения 14 Гц с мелющими телами на основе ZrO2 
в соотношении 3:1 к массе порошка в течение 15 мин. 
После перемешивания порошок высушивался до по-
стоянной массы при 80 ℃ в течение 6 ч и протирался 
через сито с номинальным размером ячейки 0,1 мм. 
Далее модифицированный порошковый материал 
смешивался с УФ-отверждаемым связующим. Содер-
жание порошкового материала варьировалось от 50 
до 70 масс. %. Полученные суспензии вакуумирова-
лись и перемешивались до получения однородной 
массы в планетарной мельнице в течение 30 мин при 
частоте вращения 14 Гц в присутствии мелющих тел 
на основе ZrO2.  

 
3D-печать и термообработка образцов 

 
Перед 3D-печатью образцов для полученных сус-

пензий, с целью изучения вклада свойств и содержа-
ния исходного порошкового материала в параметры 
полимеризации суспензий и определения оптималь-
ного времени УФ-отверждения, были исследованы 
зависимости глубины отверждения монослоя матери-
ала от времени экспозиции УФ-излучения. Для этого 
в область воздействия УФ-излучения наносился слой, 
превышающий максимально возможную глубину от-
верждения (~900 мкм), после чего на поверхность ма-
териала осуществлялось воздействие УФ-излучением 
с длиной волны 405 нм и мощностью источника 
6 500 мкВт/см2 в течение от 5 до 180 с. Полученный в 
результате воздействия слой полимеризованного ма-
териала очищался от остатков непрореагировавшей 
жидкой суспензии, после чего измерялась его тол-
щина с использованием микрометра с погрешностью 
±0,002 мм. Используя закон поглощения Бира–Лам-
берта, определяли основные параметры полимериза-
ции. Так, данный закон описывает глубину отвержде-
ния Сd смолы согласно формуле  Сௗ  (ாబா೎),                           (1)	௣݈݊ܦ	=

где E0 – энергия света, используемая для воздействия; 
Ec – критическая энергия или наименьшее количество 
энергии, необходимое для полимеризации смолы; 
Dp – проницаемость смолы. Ec и Dp являются харак-
терными константами УФ-отверждаемой суспензии 
[10–12]. Построение графика зависимости Cd от E0 в 
полулогарифмических координатах дает возмож-
ность вычислить из формулы прямой, аппроксимиру-
ющей построенные на графике точки, значение Dp, 
используя которое согласно формуле (1) можно 
также вычислить значение критической энергии Ec. 
Далее на основе полученных данных возможно сфор-
мировать параметры 3D-печати таким образом, 
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чтобы толщина единичного слоя была меньше воз-
можной глубины отверждения материала, что будет 
обеспечивать хорошую межслойную адгезию. 

Для DLP 3D-печати использовался 3D-принтер 
Photon Mono X (Anycubic, Китай, Шэньчжэнь). По-
скольку полученная УФ-фотоотверждаемая суспен-
зия характеризовалась высокой вязкостью, ограничи-
вающей ее эффективное равномерное распределение 
по площади печати, Photon Mono X был дополни-
тельно оснащен автоматическим лезвием, как пока-
зано на рис. 1 [13]. 

Конфигурация предполагает опускание плат-
формы, на которой осуществляется построение мо-
дели, в емкость с материалом на расстояние от 
экрана, на который проецируется УФ-излучение, рав-
ное толщине слоя, с последующей засветкой нового 
слоя; построение модели в таком случае осуществля-
ется снизу вверх в перевернутом состоянии [14].  

Были получены образцы кубической формы (для 
печати использовалась 3D-модель куба с размерами 
10×10×10 мм) с использованием суспензии, содержа-
щей 70 масс. % керамического порошка. 

 

 
 

Рис. 1. Модель 3D принтера с автоматическим ракелем для распределения материала: 1 – 3D принтер;  
2 – емкость для УФ-отверждаемого материала; 3 – лезвие; 4 – шаговые двигатели,  

отвечающие за угол наклона и линейное перемещение 
 

Fig. 1. Model of a 3D printer with an automatic blade for material distribution: 1 – 3D printer;  
2 – vat for UV-curable material; 3 – blade; 4 – stepper motors responsible for tilt angle and linear movement 

 
Полученные образцы подвергались термообра-

ботке с целью удаления связующего и спекания. Для 
разработки температурно-временного режима удале-
ния связующего был проведен его термогравиметри-
ческий анализ с использованием синхронного терми-
ческого анализатора STA 449 F1 Jupiter («NETZSCH», 
Германия, Зельб) в атмосфере воздуха со скоростью 
нагрева 10°С/мин. Обработку полученных данных 
проводили с помощью программного обеспечения 
NETZSCH Proteus Software. Термообработку образцов 
осуществляли в камерной печи марки АГНИ ВПК 
(АГНИ, Россия, Щеглово) в атмосфере воздуха. 

 
Методы исследования 

 
Исследование дисперсности исходного порошко-

вого материала осуществляли методом лазерной ди-
фракции с использованием прибора Mastersizer 2000 
(Malvern, Великобритания, Малверн). Микрострук-
тура материалов исследовалась методом сканирую-
щей электронной микроскопии на микроскопе 
QUANTA 200 3D (FEI, США, Хиллсборо) с пристав-
кой для элементного анализа методом энергодиспер-
сионной рентгеновской спектроскопии. Для оценки 

размера зёрен спеченные образцы керамики подвер-
гали термическому травлению путём нагрева до 
1300°С и выдержки в течение 30 мин. Плотность ма-
териалов определяли методом гидростатического 
взвешивания в воде. Фазовый состав материалов ис-
следовали методом рентгеноструктурного анализа на 
рентгеновском дифрактометре XRD 6000 (Shimadzu, 
Япония, Киото). Определение микротвердости про-
водилось по методу Виккерса с нагрузкой 100 г и вы-
держкой 10 с на микротвердомере ПМТ-3 (Метолаб, 
Россия, Москва). 

 
Результаты 

 
Исследования исходных порошков на основе ZrO2 

 
На рис. 2 представлены гистограмма распределе-

ния частиц исходного порошкового материала по раз-
мерам и изображения микроструктуры исходного по-
рошкового материала. 

Как видно из рис. 2, порошок TZ-3Y-E представ-
лен сферическими гранулами размером до 100 мкм, 
которые состоят из отдельных частиц в микронном и 
субмикронном диапазоне.  
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На рис. 3 приведена дифрактограмма исходного по-
рошкового материала. Согласно полученной дифрак-
тограмме порошок представлен смесью моноклинной 
и тетрагональной фаз диоксида циркония. 

 
Параметры полимеризации суспензий  

на основе ZrO2 для 3-D печати 
 

На рис. 4 представлен график зависимости глу-
бины отверждения (Cd) от энергии воздействия УФ-
излучения (E0) в полулогарифмических координатах 
для суспензий на основе ZrO2 марки TZ-3Y-E с 

варьируемым содержанием порошкового материала 
от 50 до 70 масс. %. 

С возрастанием энергии воздействия с ~30 до 
~1100 мДж/см2, что соответствует 5 и 180 с воздей-
ствия УФ-излучения, глубина отверждения для всех 
исследованных суспензий возрастает от 60–80 до 
140–160 мкм.  

Используя уравнения аппроксимирующих пря-
мых, построенных на рис. 4, согласно формуле (1) 
были вычислены значения коэффициента проницае-
мости суспензий (Dp) и критической энергии (Ec), ко-
торые представлены в табл. 1. 

 

a b 
 

Рис. 2. Гистограмма распределения частиц по размеру и микроструктура порошка TZ-3Y-E 
 

Fig. 2. Histogram of particle size distribution and microstructure of TZ-3Y-E powder 
 

 
 

Рис. 3. Дифрактограмма исходного порошкового материала 
 

Fig. 3. XRD pattern of the initial powder 
 

 
 

Рис. 4. Зависимость глубины отверждения от энергии воздействия УФ-излучения 
 

Fig. 4. The dependence of the curing depth on the energy of exposure to UV radiation 



Ткачев Д.А., Верхошанский Я.Ю., Жуков И.А.  

48 

Т а б л и ц а  1 
Основные параметры полимеризации УФ-отверждаемых суспензий 

 
Порошковый материал Содержание порошкового материала, масс. % Ec, мДж/см2 Dp, мкм

TZ-3Y-E 
50 1,99 23,8
60 1,29 22,7
70 1,37 21,8

 
На основании полученных параметров полимери-

зации суспензий DLP 3D-печать образцов материалов 
осуществлялась с толщиной единичного слоя 80 мкм 
и длительностью экспозиции УФ-излучения для по-
лимеризации каждого слоя 30 с, что составляет ~190–
200 мДж/см2. 

 
3D-печать и термообработка образцов на основе 
суспензий с варьируемым содержанием ZrO2 

 

Согласно исследованиям [15, 16], форма, размер и 
распределение частиц в жидком связующем оказы-
вают существенное влияние на вязкость. Чем форма 
частиц ближе к сферической, тем ниже вязкость сус-
пензий. Суспензии на основе гранулированных 

сферических порошков марки TZ-3Y-E имели прием-
лемую вязкость для получения на их основе образцов 
методом DLP 3D-печати. На рис. 5 представлен сни-
мок образца, полученного методом DLP 3D-печати 
согласно конфигурации «bottom-up» с использова-
нием суспензии с содержанием 70 масс. % ZrO2 марки 
TZ-3Y-E. 

Как видно из рис. 5, геометрические размеры об-
разца имеют отклонения от заданных геометрических 
размеров модели для 3D-печати в пределах ~10%, та-
кое явление связано с паразитной засветкой в резуль-
тате длительного воздействия УФ-излучения.  

Результаты термогравиметрических исследований 
исходного УФ-отверждаемого связующего приве-
дены на рис. 6. 

 

 
 

Рис. 5. Фото и геометрические размеры образца 
 

Fig. 5. Photo and geometric dimensions of the sample 
 

 
 

Рис. 6. Кривые ТГ (сплошная линия) и ДСК (пунктирная линия) термического разложения исходного  
УФ-отверждаемого связующего 

 
Fig. 6. TG and DSC curves of thermal decomposition of the initial UV-cured binder 
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Согласно результатам анализа термического раз-
ложения исходного связующего потеря массы начи-
нается с температуры ~ 150°С, после 300°С скорость 
разложения резко увеличивается и составляет от 5 до 
13 масс. %/мин. При нагреве связующего до темпера-
туры выше 600°С происходит его полное разложение, 
значение остаточной массы составляет менее 0,1%. 
Учитывая полученные результаты, было построено 
2 варианта термических режимов для удаления УФ-
отверждаемого связующего и спекания керамики 
(рис. 7). 

Так, термообработка части образцов на основе 
суспензии, содержащей 70 масс. % ZrO2 марки TZ-
3Y-E, осуществлялась в один этап с длительным мно-
гоступенчатым нагревом до температуры 600°С для 

удаления связующего, после чего производился 
нагрев до температуры спекания 1400°С с выдержкой 
1 ч (рис. 7, a). Для второй части образцов на основе 
суспензии, содержащей 70 масс. % ZrO2 марки TZ-
3Y-E, был разработан более длительный темпера-
турно-временной режим удаления связующего 
(рис. 7, b, c). При этом процессы удаления связую-
щего и спекание данного образца производились от-
дельно, в два этапа. Сначала осуществлялся много-
ступенчатый длительный нагрев до температуры 
1 000°С (рис. 7, b), после чего производилось высоко-
температурное спекание при температуре 1 650°С с 
выдержкой 1 ч (рис. 7, c). 

Результаты определения плотности, пористости и 
линейной усадки образцов представлены в табл. 2. 

 

a

 

b c 
 

Рис. 7. Температурно-временные режимы термообработки образцов: a – одностадийный режим удаления связующего  
и спекания; b – отжиг для удаления связующего; c – высокотемпературное спекание керамики 

 
Fig. 7. Temperature-time modes of heat treatment of samples: a – single–stage mode of binder removal and sintering;  

b – annealing for binder removal; c – high-temperature sintering of ceramics 
 

Т а б л и ц а  2 
Характеристики образцов керамик после термообработки 

 
Материал Режим термообработки Линейная усадка, % Плотность, г/см3 Пористость, %

TZ-3Y-E (70 масс. %) Одностадийный, спекание при 1400°С 30,9 3,99 34
TZ-3Y-E (70 масс. %) Двухстадийный, спекание при 1650°С 27,86 4,55 25

 
Таким образом, плотность полученных образцов 

керамик составила до 4,55 г/см3, т.е. 75% от теорети-
ческой плотности диоксида циркония. Установлено, 

что более длительный отжиг для удаления связую-
щего с последующим спеканием при температуре 
1650°С способствует повышению плотности 
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керамики. Линейная усадка независимо от режима 
термообработки составила ~30%. 

 
Структура и твердость полученных аддитивным 

методом образцов керамик на основе ZrO2 

 
На рис. 8 представлено изображение микрострук-

туры образца на основе УФ-отвержденной суспензии 
с содержанием 70 масс. % порошка ZrO2 марки  
TZ-3Y-E до термообработки после DLP 3D-печати. 

Согласно рис. 8 имеется погрешность порядка 3% 
в фактической толщине слоев, которая составляет 75–
80 мкм, при заданной толщине единичного слоя, рав-
ной 80 мкм. Снимки микроструктуры и данные ЭДС-

картирования позволяют судить о распределении по-
рошкового материала в полимерной матрице. При 
этом видны крупные гранулы, размер которых сопо-
ставим с толщиной слоя. Каждый слой по плотности 
распределения в нем порошкового материала 
условно можно разделить на две части, нижняя часть 
каждого слоя характеризуется большей плотностью 
распределенного в полимерной матрице порошко-
вого материала. Толщина более плотной части 
~25 мкм от каждого слоя.  

Микроструктура и ЭДС-картирование распреде-
ления элементов для образца на основе порошка ZrO2 
марки TZ-3Y-E, полученного методом DLP 3D-пе-
чати, после спекания приведены на рис. 9. 

 

a b 
 

Рис. 8. Изображения микроструктуры образца на основе УФ-отверждаемой суспензии  
с содержанием 70 масс. % порошка ZrO2 марки TZ-3Y-E 

 
Fig. 8. Images of the microstructure of a sample based on a UV-curable suspension with a content  

of 70 wt. % powder ZrO2 of TZ-3Y-E brand
 
 

a b 

Рис. 9. Изображения микроструктуры образца на основе ZrO2 марки TZ-3Y-E после термообработки 
 

Fig. 9. Images of the microstructure of the sample based on ZrO2 of TZ-3Y-E brand after heat treatment 
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Из рис. 9 видно, что термообработка способствует 
полному удалению полимерной матрицы. После спе-
кания сохраняется характерная слоистая микрострук-
тура материала с толщиной единичного слоя 20–
30 мкм. Спеченная керамика характеризуется неод-
нородной микроструктурой с наличием полостей в 
областях прилегания слоев.  

Результаты исследования микротвердости образцов 
керамик приведены в табл. 3. Согласно табл. 3 микро-
твердость полученных на основе суспензий с содержа-
нием 70 масс. % порошкового материала спеченных ке-
рамик составляет от 8 до 12 ГПа, значения твердости воз-
растают за счет повышения температуры спекания, обес-
печивающего дополнительное повышение плотности. 

 
Т а б л и ц а  3 

Микротвердость спеченных керамических образцов 
 

Материал Температура спекания, °С Hv0,1, ГПа 
TZ-3Y-E (70 масс. %) 1400 8,29 ± 0,41
TZ-3Y-E (70 масс. %) 1650 12,41 ± 0,62

 
Обсуждение результатов 

 
На основании результатов исследований процес-

сов полимеризации УФ-отверждаемых суспензий с 
различной степенью наполнения порошкового мате-
риала установлено, что варьирование содержания по-
рошкового материала от 50 до 70 масс. % не приводит 
к существенному изменению таких параметров, как 
критическая энергия отверждения (Ec) и проницае-
мость суспензии (Dp). При этом, для всех смол воз-
можна полимеризация слоя более 60 мкм при энергии 
воздействия от 30 мДж/м2, что говорит о принципи-
альной возможности их использования для DLP  
3D-печати.  

При DLP 3D-печати согласно используемой кон-
фигурации, уплотнение материала также достигается 
за счет воздействия прижимающей платформы для 
печати. При этом, повышение температуры спекания 
и использование более плавного режима термиче-
ского удаления связующего способствовало росту 
плотности спеченной керамики вплоть до 75% от тео-
ретической плотности ZrO2. Дополнительное повы-
шение плотности возможно за счет оптимизации ре-
жимов подготовки исходных суспензий и дисперс-
ного состава порошков.  

Так, по изображениям микроструктуры (рис. 8, 9) 
видно, что пористость в полученных керамиках могла 
быть сформирована из-за наличия включений воз-
духа в исходных суспензиях, что говорит о необходи-
мости их более тщательного вакуумирования в про-
цессе перемешивания. Гранулированный порошок 
марки TZ-3Y-E, по сути, представлен бидисперсным 
распределением частиц из-за наличия разрушенных 
гранул. При этом, отдельные субмикронные частицы 
формируют в суспензии участки с меньшей плотно-
стью и неравномерно распределяются по объему, как 
видно из изображений микроструктуры образца 

после 3D-печати (рис. 8), слои которого имеют 
участки толщиной ~25 мкм, сформированные по всей 
видимости из-за оседания мелких отдельных частиц. 
Подобное неравномерное распределение частиц по-
рошка в объеме полимеризованного материала при-
водит к формированию неоднородностей и межслой-
ных дефектов в микроструктуре спеченной керамики 
(рис. 9), что не позволяет достичь теоретических зна-
чений плотности. Повышение плотности упаковки 
порошкового материала при сохранении приемлемых 
реологических свойств возможно за счет использова-
ния исходных порошков с меньшим различием 
между средним размером крупных и мелких частиц, 
либо за счет введения третей промежуточной фрак-
ции частиц [18].  

Наибольшей микротвердостью равной 12,4 ГПа ха-
рактеризуется образец керамики с наиболее высокой 
плотностью. Полученное значение микротвердости 
соотносится с литературными данными для керамик 
аналогичного состава, полученных аддитивными ме-
тодами стереолитографической 3D-печати [5, 19, 20].  

 
Заключение 

 
В работе проведены экспериментальные исследова-

ния, направленные на изучение взаимосвязей между та-
кими параметрами, как свойства исходных порошковых 
материалов при DLP 3D-печати и влияние режима тер-
мообработки на физико-механические свойства кера-
мики на основе ZrO2. Так, была получена керамика на 
основе ZrO2 с плотностью 4,55 г/см3 и микротвердостью 
12,4 ГПа методом DLP 3D-печати с последующей двух-
стадийной термообработкой для удаления связующего 
и спекания при температуре 1650°С. Образцы при пе-
чати имели погрешность в линейных размерах относи-
тельно исходной 3D-модели до ~10%, линейная усадка 
после спекания составила ~30%.
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Аннотация. В результате проведённых исследований определено, что вибрационная обработка расплава в процессе 

кристаллизации эффективно модифицирует зёренную структуру α-Al. Применение резонансной вибрационной обработки 
расплава в процессе кристаллизации способствует измельчению размеров зёрен α-Al, однако не эффективно для дегазации 
расплава. Установлено, что вибрационная обработка расплава во время заливки обеспечивает получение отливок без ви-
димой пористости, снижение среднего размера зерна α-Al, увеличение прочностных свойств. 

Ключевые слова: алюминий, сплав алюминий-кремний, эвтектика, модифицирование, обработка расплава, вибрация, 
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Abstract. In industry, it is important to improve the quality of casting aluminum alloys. By means of vibration it is possible to 

control the crystallization process, and thereby obtain products with a given structure and properties. The aim of this work is to 
expand the understanding of the patterns of formation of the structural-phase state of cast aluminum alloys depending on the 
parameters of frequency, amplitude and time of vibration action on the crystallizing melt. It has been determined that vibration 
treatment of the melt during crystallization effectively modifies the grain structure of α-Al. The use of resonant vibration treatment 
of the melt during the crystallization process helps to refine the size of α-Al grains, but is not effective for degassing the melt. 

Vibration processing of the melt during pouring with a frequency of 100 Hz and a vibration displacement of 102 μm ensures a 
uniform distribution of pores throughout the volume of the casting, however, the number and total area of gas bubbles is higher in 
comparison with castings obtained during processing with lower frequencies. It has been established that vibration before complete 
crystallization contributes to the formation of increased porosity in castings. It has been established that vibration processing of the 
melt during pouring ensures the production of castings without visible porosity, refinement of the grain structure and increase in 
the strength properties of the eutectic Al-12Si alloy.  

Keywords: aluminum, aluminum-silicon alloy, eutectic, modification, melt treatment, vibration, structure, porosity, density, 
hardness, strength  
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Введение 

 
Литьё – универсальный метод промышленного 

производства из алюминия, где широко используются 
сплавы Al-Si за счёт высоких параметров жидкотеку-
чести и удельной прочности в сочетании с низкой сто-
имостью. По данным Союза машиностроителей Рос-
сии, ежегодное мировое производство алюминиевых 
отливок превышает 16 млн т, из которых в России про-
изводится менее 5%. Производство алюминиевых от-
ливок в России по объемам выпуска существенно 
уступает Германии, Японии и США. Правительством 
РФ сформулированы основные цели и задачи развития 
литейного производства, среди которых – обновление 
базового литейного оборудования и технологий, повы-
шение качества и рентабельности отливок.  

Повышение качества литья, как правило, сводится к 
снижению микро- и макродефектов в получаемых от-
ливках. Известен способ применения вибрационной об-
работки кристаллизующегося расплава; верно подо-
бранные параметры вибрационной обработки способны 
свести к минимуму ликвации состава и такие макроде-
фекты, как поры и усадочные раковины. Посредством 
вибрационного воздействия можно также управлять 
процессом кристаллизации и получать изделия с задан-
ными структурой и свойствами. 

В литературе встречаются альтернативные точки 
зрения на механизмы воздействия вибраций на струк-
туру сплавов. Так, Н.И. Хворинов [1] отождествляет 
воздействие вибрации с механическим перемешива-
нием, когда обломки кристаллов разносятся по всему 
объему расплава и становятся затравками кристалли-
зации. По теории A. Ono [2] вибрация создаёт вынуж-
денную конвекцию с переносом центров кристалли-
зации от стенок отливки к центру. Установлено, что 
вибрационные колебания разрушают оксидную 
плёнку расплава, контактирующего со стенкой 
формы, повышая теплоотвод и скорость охлаждения 
расплава. В.Л. Найдек и соавт. в работе [3] экспери-
ментально доказали, что вибрационная энергия повы-
шает теплоотвод от расплава к стенкам формы, уве-
личивая скорость кристаллизации на 25–30%.  
С.В. Морин [4] утверждает, что в результате вибра-
ционного воздействия на расплав алюминия сводятся 
к минимуму такие литейные дефекты, как усадочные 
раковины и газовые вскипы, а также обеспечивается 
измельчение зеренной структуры за счёт более равно-
мерного распределения в объеме модифицирующих 

добавок и реализации циклической смены темпера-
туры на фронте кристаллизации.  

Таким образом, цель данной работы – расширить 
представление о закономерностях формирования 
структурно-фазового состояния литейных алюмини-
евых сплавов в зависимости от параметров частоты, 
амплитуды и времени вибрационного воздействия на 
кристаллизующийся расплав. 

 
Материалы и методы 

 
Экспериментальные отливки диаметром 35 мм и 

высотой 200 мм из сплава марки АК12 были полу-
чены методом литья в стальной цилиндрический ко-
киль с толщиной стенки 45 мм. В ходе эксперимента 
исходный сплав расплавлялся в муфельной печи в 
графитово-шамотном тигле. Разливка расплава тем-
пературой 720°С производилась в тигель, разогретый 
до 300°С и установленный на вибростоле (рис. 1).  
В процессе экспериментальных плавок производился 
контроль виброперемещения, частоты и времени при-
ложения вибрационной обработки. Параметры вибра-
ции измерялись с помощью виброметра МЕГЕОН 
09630.  

Плотность образцов полученных отливок опреде-
лялась методом гидростатического взвешивания, 
твёрдость – на твердомере Метолаб 703 с нагрузкой 
62,5 кг на сферический индентор диаметром 2,5 мм и 
выдержкой 10 с. Микроструктура исследуемых спла-
вов изучалась по металлографическим шлифам на 
микроскопе Olympus GX71 с применением компенса-
тора Olympus U-TP530 после электрохимического 
травления. Эксперименты на растяжение проводи-
лись на электромеханической машине Instron 3369 по 
ГОСТ 1497-84 при скорости перемещения траверсы 
0,1 мм/мин на образцах, вырезанных из нижних ча-
стей отливок на электроэрозионном станке.  

 
Результаты и обсуждение 

 
Колебания расплава в кокиле генерируются экс-

центриковым двигателем, в котором интенсивность 
регулируется степенью удаления дебалансов от оси 
вала. Выявлено, что при фиксированном удалении де-
балансов от оси вала с повышением частоты колеба-
ний ν от 50 до 100 Гц повышается размах значений 
виброперемещения S от 99 ± 4 до 102 ± 30 мкм. На рис. 2 
представлено продольное сечение отливок, полученных 
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при удалении дебалансов от центра на 10%. Как видно 
из представленных рисунков, в объёме отливок присут-
ствуют поры преимущественно в центральной части. 
Вибрационная обработка расплава во время заливки с 
частотой 100 Гц и виброперемещением 102 ± 30 мкм 
обеспечивает равномерное распределение пор по 

объёму отливки (рис. 2, d), однако количество и общая 
площадь газовых пузырей выше в сравнении с отлив-
ками, полученными при обработке с меньшими часто-
тами. Установлено, что вибрационное воздействие до 
полной кристаллизации способствует образованию по-
вышенной пористости отливок (рис. 2, e). 

 

а b  

Рис. 1. Устройство вибростола при воздействии на расплав при заливке в кокиль:  
без резонанса (а) и с резонансом при работе двух вибраторов (b) 

 

Fig. 1. Vibrating table design for impact on the melt during casting into coquille:  
without resonance (a) and with resonance at operation of two vibrators (b) 

 

S = 0 мкм 
ν = 0 Гц 
 

а 

S = 103 ± 12 мкм 
ν = 50 Гц  
1 вибратор 

b 

S = 172 ± 27 мкм 
ν = 50 Гц  
2 вибратора (резонанс) 

c 

S = 144 ± 22 мкм 
ν = 100 Гц 
1 вибратор 

d 

S = 99 ± 27 мкм 
ν = 75 Гц  
(до полной кристаллизации) 

e 

Рис. 2. Продольное сечение отливок АК12, полученных при вибрационной обработке с частотой  
и виброперемещением соответственно 0 Гц и 0 мкм (а); 50 Гц и 103 ± 12 мкм (b); 50 Гц и 172 ± 27 мкм с резонансом (c); 

100 Гц и 144 ± 22 мкм (d);  75 Гц и 99 ± 27 мкм до полной кристаллизации (e) 
 

Fig. 2. Longitudinal section of Al-12Si castings obtained by vibration treatment with frequency  
and vibration displacement respectively of 0 Hz and 0 μm (a); 50 Hz and 103 ± 12 μm (b); 50 Hz and 172 ± 27 μm (c);  

100 Hz and 144 ± 22 μm (d); 75 Hz and 99 ± 27 μm until complete crystallization (e) 
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Эмпирическим методом установлено, что для де-
газации расплава при получении отливок цилиндри-
ческого сечения из сплава АК12 эффективна вибра-
ционная обработка во время заливки с частотой 60 Гц 
и виброперемещением 159 ± 3 мкм (рис. 3). При 
осмотре с применением измерительной лупы в объ-
ёме отливок поры не обнаружены.  

Известно, что при литье в кокиль в приграничных 
участках отливки формируется зона столбчатых 
дендритных зёрен с параметром разноосности  

⟨a/b⟩ < 0,5 (где b – хорда максимальной длины в зерне 
α-Al, a – хорда максимальной длины в зерне α-Al, 
перпендикулярная b; рис. 4, а), что приводит к по-
вышенной возможности образования горячих тре-
щин, анизотропии свойств и пониженным механи-
ческим характеристикам. В результате исследова-
ния микроструктуры полученных отливок установ-
лено, что применение вибрационной обработки по-
ложительно влияет на уменьшение параметра раз-
ноосности. 

 

 
 

Рис. 3. Продольное сечение отливки АК12, полученной при вибрационной обработке во время заливки  
с частотой 60 Гц и виброперемещением 99 ± 4 мкм 

 

Fig. 3. Longitudinal section of Al-12Si casting obtained by vibration treatment during pouring  
with frequency 60 Hz and vibration displacement 99 ± 4 µm 

 

a  b  

c  d  
 

Рис. 4. Зона столбчатых дендритов в сплаве АК12 (a). Структура граничной с кокилем области сплава АК12,  
обработанного вибрациями с параметрами: S = 47 ± 3 мкм и ν = 50 Гц (b);  

S = 99 ± 4 мкм и ν = 60 Гц (c), S = 94 ± 24 мкм и ν = 75 Гц при резонансе (d) 
 

Fig. 4. Zone of columnar dendrites in Al-12Si alloy (a). Structure of the boundary region of Al-12Si alloy treated by vibration with 
parameters: S = 47 ± 3 µm and ν = 50 Hz (b);  

S = 99 ± 4 μm and ν = 60 Hz (c), S = 94 ± 24 µm and ν = 75 Hz at resonance (d) 
 

В исходном сплаве АК12 формируются главные 
оси дендритов α-Al [5] с размером 181 ± 23 мкм и зна-
чением параметра ⟨a/b⟩ = 0,26. В результеате 

вибрационной обработки с частотой колебаний 50–
75 Гц и виброперемещением 85–115 мкм повышается 
значение параметра разноосности до 0,48–0,61. 

a 
b 
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Важно отметить, что обработка с частотой 50 Гц и 
виброперемещением 47 ± 3 мкм приводит к формиро-
ванию крупных зёрен α-Al (509 ± 293 мкм; рис. 4, b), 
а резонанс способствует образованию зёрен α-Al 
меньших размеров (294 ± 123 мкм; рис. 4, d). 

На рис. 5 представлена микроструктура централь-
ных зон исследуемых отливок. Установлено, что вибра-
ционная обработка расплава с частотой 60 Гц и вибро-
перемещением 99 ± 4 мкм обеспечивает снижение 
среднего размера зерна <dср> α-Al с 520 ± 334 мкм 

(структура исходного сплава без обработки; рис. 5, а) до 
333 ± 162 мкм (рис. 5, c). В то же время вибрационная 
обработка расплава с резонансом способствует боль-
шему снижению среднего размера зерна α-Al. 

Так, обработка расплава с S = 94 ± 24 мкм и ν = 75 Гц 
приводит к измельчению зерна α-Al до 227 ± 98 мкм, 
однако меньший размер зерен сочетается с наличием 
внутренних пор. Обработка расплава с виброперемеще-
нием и 85–100 мкм и частотой 50–60 Гц слабо влияет на 
размер α-Al, снижая значение <dср> на 7–15%. 

 

а  b  

с  d  
 

Рис. 5. Микроструктура в центральной части исследуемых отливок сплава АК12: без обработки расплава (а), 
с вибрационными параметрами S = 47 ± 3 мкм и ν = 50 Гц (b),  

S = 99 ± 4 мкм и ν = 60 Гц (c); S = 94 ± 24 мкм и ν = 75 Гц при резонансе (d) 
 

Fig. 5. Microstructure in the central part of the investigated Al-12Si alloy castings: without melt treatment (a), 
with vibration parameters S = 47 ± 3 µm and ν = 50 Hz (b);  

S = 99 ± 4 μm and ν = 60 Hz (c), S = 94 ± 24 µm and ν = 75 Hz at resonance (d) 
 

В рамках исследования микроструктуры получен-
ных отливок определено, что с уменьшением сред-
него размера зерна α-Al в сплаве АК12 увеличивается 
размер дендритной ячейки (рис. 6). Так, в исходном 
сплаве АК12 без вибрационной обработки средний 
размер дендритной ячейки составляет 11,4 ± 1,4 мкм. 
Обработка расплава с резонансом при частоте коле-
баний 75 Гц и виброперемещении 94 ± 24 мкм приво-
дит к уменьшению <dср> α-Al на 44% и увеличению 
дендритной ячейки до 28,8 ± 3,6 мкм.  

По результатам измерения плотности исследуе-
мых отливок установлено, что максимальные значе-
ния плотности фиксируются в нижней части 2,69–

2,71 г/см3 и близки к таковым сплава АК12 после 
ковки (2.721 г/см3) [6]. Вибрационная обработка рас-
плава во время заливки с частотой 60 Гц и вибропе-
ремещением 99 ± 4 мкм позволяет получать отливки 
со значениями плотности, однородными по высоте и 
близкими к компактным (табл. 1). 

В нижних, центральных и верхних поперечных се-
чениях исследуемых отливок измерялись значения 
твердости согласно схеме на рис. 7. Установлено, что 
значения твёрдости во всех сечениях всех групп спла-
вов увеличиваются от центра к наружней части. В от-
ливках АК12, полученных без вибрационной обра-
ботки расплава, значения твёрдости явно 
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коррелируют с показателями плотности по высоте от-
ливок: минимальные значения твердости в средней 
части, где фиксируется максимальная пористость 
(табл. 1). Обработка расплава во время заливки с 

частотой 60 Гц и виброперемещением 99 ± 4 мкм 
обеспечивает повышение значений твердости отно-
сительно аналогичных исследуемых участков отли-
вок сплава без виброобработки. 

 

a b
 

Рис. 6. Оптические изображения дендритных ячеек зёрен α-Al в отливках без обработки расплава (a)  
и с вибрационными параметрами S = 94 ± 24 мкм и ν = 75 Гц при резонансе (b) 

 
Fig. 6. Optical images of dendritic cells of α-Al grains in castings without melt treatment (a)  

and with vibration parameters S = 94 ± 24 µm and ν = 75 Hz at resonance (b) 
 

 

 
Рис. 7. Схема индентирования нижних, центральных и верхних поперечных сечений исследуемых отливок: 

1 – зона уколов, близких к границе отливки; 3 – зона уколов центральной части отливки;  
2 – зона уколов между зонами 1 и 3 

 
Fig. 7. Scheme of indentation of the lower, central and upper cross-sections of the investigated castings: 

1 – zone of indentation close to the casting boundary; 3 – zone of indentation of the central part of the casting;  
2 – zone of indentation between zones 1 and 3

 
Т а б л и ц а  1 

Значения плотности и твёрдости различных сегментов сплава АК12  
с применением и без применения вибрационной обработки расплава 

 
Параметры  
вибрации 

Сегмент Плотность, 
г/см3 

Твёрдость, НВ
R2 

1 2 3 

S = 99 ± 4 мкм 
ν = 60 Гц 

Верх 2,70 ± 0,01 62 ± 0,8 60,1 ± 0,7 59,1 ± 1.3 
0,71521 Середина 2,71 ± 0,01 62,9 ± 0,6 61,9 ± 0,9 60,1 ± 1,4 

Низ 2,71 ± 0,01 64,3 ± 0,4 63,7 ± 0,9 62,1 ± 0,9 

S = 0 мкм 
ν = 0 Гц 

Верх 2,68 ± 0,01 60,6 ± 1 59,4 ± 1,5 58,5 ± 1,6 
0,00608 Середина 2,66 ± 0,03 60,1 ± 2,1 58 ± 2,2 57,4 ± 1,3 

Низ 2,69 ± 0,01 60,7 ± 1,4 60 ± 1,5 59,6 ± 1,7 
Примечание: 1, 2, 3 – участки измерения твердости в поперечном сечении исследуемых отливок согласно схеме на рис. 7;  
R2 – коэффициент детерминации аппроксимирующей прямой на рис. 8. 

 

На рис. 8 представлены значения твердости отли-
вок, приведенные в табл. 1, которые были 

аппроксимированы линейной функцией. Как из-
вестно, коэффициент детерминации R2 

3 

2 

1 
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аппроксимирующей прямой – это показатель, харак-
теризующий силу влияния группировочного при-
знака на образование общей вариации. Коэффициент 
R2, соответствующий отливкам сплава АК12 с обра-
боткой расплава во время заливки с частотой 60 Гц и 
виброперемещением 99 ± 4 мкм, равен 0,71521 и 

много больше коэффициента, соответствующего ап-
проксимирующей прямой сплава без обработки 
(0,00608). Можно сделать вывод о существенно боль-
шей однородности по значениям твердости сплава, 
расплав которого подвергался вибрационному воз-
действию. 
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Equation y = a + b*x
АК12+вибр

Интерсепт 60,48977 ± 0,58919
Угловой коэф. 3,29707 ± 0,74452
Остат. сум. квадр-ов 11,64178

коэф. Пирсона 0,85846
R2 0,73695

Уравнение y = a + b*x
АК12

Интерсепт 59,39668 ± 0,64826
Угловой коэф. 0,28068 ± 1,02268
Остат. сум. квадр-ов 5,5473
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R2 0,01065
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Участки 1, 2, 3 на графике – схема индентирования поперечных сечений отливок  
согласно схеме на рис. 7 

 

Рис. 8. Зависимость значений твёрдости от участка исследуемых отливок  
и линейная аппроксимация значений твёрдости по всей отливке 

 

Fig. 8. Dependence of hardness values on the section of the investigated castings  
and linear approximation of hardness values over the whole casting 

 
Результаты расшифровки диаграмм нагружения 

исследуемых отливок представлены в табл. 2. Значе-
ния предела текучести, предела прочности и макси-
мальных деформаций до разрушения сплава без при-
менения вибрационной обработки составляют 
152 МПа, 178 МПа и 2,4% соответственно. Обработка 
расплава вибрацией при кристаллизации 

способствует повышению механических характери-
стик, максимальный эффект данного способа обра-
ботки достигается при частоте 60 Гц и вибропереме-
щении 99 ± 4 мкм, что способствует повышению зна-
чений предела текучести от 152 до 196 МПа, предела 
прочности – от 178 до 241 МПа и максимальных де-
формаций до разрушения – от 2,4 до 4,4%. 

 
Т а б л и ц а  2 

Значения <dср> и механических характеристик сплава АК12 с применением  
и без применения вибрационной обработки расплава 

 

Сплав <dср>, мкм σ0,2, МПа σв, МПа εмакс, %
S = 0 мкм 
ν = 0 Гц 

520 ± 334 152 ± 11 178 ± 17 2,4 ± 0,4 

S = 99 ± 4 мкм 
ν = 60 Гц 333 ± 162 196 ± 7 241 ± 10 4,4 ± 0,5 

S = 94 ± 24 мкм 
ν = 75 Гц 
резонанс 

227 ± 98  179 ± 7 219 ± 11 3,8 ± 0,4 

Примечание: <dср> — средний размер зерна; σ0,2 – предел текучести; σв – предел прочности; εмакс – максимальные деформации 
до разрешения. 
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В сплаве АК12 отмечается повышение значений 
предела текучести после вибрационной обработки 
расплава, что может быть связано с измельчением 
среднего размера зерна по закону Холла–Петча [7]: 

∆σH–P=
k௙ඥD0–D1

, 
где D0	и	D1 – средний размер зерна в исходном и мо-
дифицированном состоянии; k௙ – параметр материала 
(для алюминиевых сплавов с размером зерна больше 
100 мкм ~ 5,2 МПа · мм1/2 [8]). Расчетный вклад 
∆σH–P  в повышение значений σ0.2 сплава АК12, полу-
ченного при резонансной вибрационной обработке 
(см. табл. 2), составляет 61 МПа. Фактически же по-
вышение значений σ0,2 фиксируется на уровне 
27 МПа, что должно быть связано с наличием пор в 
объеме слитка, препятствующих полному упрочнению 
от измельчения зеренной структуры. Это наглядно де-
монстрируется в слитках, полученных при обработке 
расплава с виброперемещением 99 ± 4 мкм и частотой 
60 Гц без резонанса, обеспечивающей высокую плот-
ность сплава. Расчётный вклад ∆σH–P данных слитков 
составляет 12 МПа, однако получение структуры без 

видимой пористости обеспечивает повышение значе-
ний σ0.2 сплава АК12 на 44 МПа со 125 до 196 МПа. 

 
Выводы 

 
Определено, что вибрационная обработка рас-

плава в процессе кристаллизации эффективно моди-
фицирует зёренную структуру α-Al. Вибрационная 
обработка положительно влияет на уменьшение пара-
метра разноосности в граничной зоне отливок. При-
менение резонансной вибрационной обработки рас-
плава в процессе кристаллизации способствует из-
мельчению размеров зёрен α-Al, однако не эффек-
тивно для дегазации расплава.  

Установлено, что вибрационная обработка рас-
плава во время заливки с частотой 60 Гц и вибропе-
ремещением 99 ± 4 мкм обеспечивает получение от-
ливок без видимой пористости; снижение среднего 
размера зерна α-Al на 36%; повышение значений 
твёрдости на 1–6,7% в зависимости от участка от-
ливки; увеличение значений предела текучести на 
29%, предела прочности – на 35% и максимальных 
деформаций до разрушения – на 83%. 

.
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Аннотация. Покрытия из фосфата кальция зарекомендовали себя в качестве потенциального компонента импланта-
тов. В даном исследовании плазменное высокочастотное распыление было использовано для получения покрытия из фос-
фата кальция на подложке NiTi. Установлено, что напыленный слой состоит из гидроксиапатита и β-трикальцийфосфата, 
а подложка содержит NiTi B2-аустенит и Ti2Ni. Тесты на смачиваемость и испытания in vitro доказывают, что полученное 
покрытие из фосфата кальция улучшает пролиферацию клеток. 
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coating contain only calcium, phosphorus and oxygen which are the main parts of the hydroxyapatite and β-tricalcium phosphate. Load-
unload bending test demonstrate that the sample with ~ 30 µm layer is deformed up to 4% at 1100 MPa without significant residual stress. 
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Введение 
 

Поиск безопасных и эффективных методов 
устранения костных дефектов и стабилизации кост-
ных анатомических структур неразрывно связан с 
эволюцией оперативных технологий в травматоло-
гии и ортопедии, нейрохирургии, реконструктивно-
восстановительной хирургии и онкологии. В миро-
вом научном сообществе особую актуальность эта 
тематика приобрела при решении вопросов пласти-
ческого замещения костных дефектов у пациентов 
онкологического профиля (в частности, торакальной 
онкологии), а также при коррекции травматических 
повреждений каркаса грудной клетки, особенно в 
условиях остеопороза. Сплавы на основе NiTi ак-
тивно используются в медицине, так как в опреде-
ленной области гомогенности NiTi способен прояв-
лять такие свойства, как сверхэластичность и эф-
фект памяти формы за счет мартенситных превраще-
ний, индуцированных внешним напряжением и тем-
пературой соответственно [1–4]. Благодаря этим 
свойствам появились биосовместимые пористые и 
сверхэластичные имплататы из никелида титана, а 
их успешное применение в качестве фиксирующих 
и армирующих конструкций при одномоментной и 
отсроченной реконструкции открыли возможность 
для дальнейшего совершенствования этих техноло-
гий. Также отличительной особенностью данного 
материала является способность к пассивации, за 
счет чего повышается сопротивляемость коррозии 
сплава и создается помеха сегрегации никеля из мат-
рицы к поверхности. Формирование оксидов также 
благоприятно сказывается биологической активно-
сти клеток. 

Однако несмотря на вышеуказанные преимуще-
ства NiTi у него имеется и ряд недостатков. Один из 
них связан с сегрегацией ионов никеля из матрицы 
при длительной эксплуатации имплантата в агрессив-
ной хлорсодержащей среде организма под цикличе-
скими динамическими нагрузками. Химическая кор-
розия, воздействующая на изделие из NiTi со стороны 
органических жидкостей, вызывает деградацию мате-
риала, а знакопеременное механическое воздействие 
живых тканей может разрушить корродирующий им-
плантат в точках его фиксации, миграции и привести 
к повреждению прилежащих органов и анатомиче-
ских структур, развитию инфекционных осложнений. 
Никель является токсичным элементом для живого 
организма, который может спровоцировать как ал-
лергические реакции, так и образование раковых опу-
холей [1, 5, 6], поэтому крайне важно при изготовле-
нии медицинского имплантата убедиться в том, что 
он выдержит все нагрузки, которым подвергнется со 
стороны организма. 

Для защиты сплавов от коррозии часто прибе-
гают к различным модификациям поверхности, 
включая нанесение коррозионностойких покрытий. 
При этом само покрытие не должно быть слишком 
толстым, так как фазы, формирующие покрытие, не 
обладают свойствами сверхэластичности и эффекта 
памяти формы по сравнению с матрицей, что неиз-
бежно приведет к растрескиванию покрытия при 
знакопеременных нагрузках. В работах [7, 8] были 
разработаны коррозионностойкие плотные, но тон-
кие (до 250 нм) поверхностные слои из интерметал-
лических оксинитридов, обеспечивающие защит-
ную функцию имплантатам из сплавов никелида ти-
тана даже в условиях динамических нагрузок и при 
этом незначительно влияет на проявление 
сверхупругого поведения. 

Коррозионностойкие покрытия могут незначи-
тельно улучшить биоактивность, поэтому одним из 
способов модификации поверхности является созда-
ние композитных покрытий, где внутренний слой 
обеспечивает коррозионную стойкость, а внешний – 
высокую интеграцию и биоактивность [9, 10]. Одним 
из самых популярных соединений, использующихся 
для изготовления биоактивных покрытий, является 
кальций фосфат [9, 11, 12]. Свое признание Ca-P по-
лучил из-за того, что фазы на его основе являются ос-
новными составляющими минеральной части кости 
человека [13]. Этот факт поспособствовал тому, что 
Ca-P начали наносить самыми различными методами 
с целью исследования его структуры и свойств. Су-
ществует достаточно много способов формирования 
кальций-фосфатного покрытия на металлической 
подложке, и у каждого есть как недостатки, так и до-
стоинства. Например, метод с использованием золь-
геля позволяет наносить покрытие на детали любой 
геометрии, но при этом является достаточно доро-
гим, после него необходимо дополнительное терми-
ческое воздействие для кристаллизации покрытия 
[14]. Методом газотермического распыления нано-
сится толстое кальций-фосфатное покрытие, кото-
рое имеет плохую адгезию к подложке, но при этом 
такой способ является достаточно дешевым, а само 
покрытие формируется быстро [15]. Существуют 
также магнетронное и ВЧ-распыления, позволяю-
щие сформировать на подложке плотное, тонкое, 
бездефектное покрытие, обладающее высокой адге-
зией, но при этом сам процесс нанесения длится до-
статочно долго и невозможно контролировать мо-
лярное соотношение между Ca и P [16, 17]. Послед-
нее является важным, так как было установлено, что 
соотношение Ca/P, равное 1,67, является оптималь-
ным при заживлении [13]. 

Анализируя литературу, мы обнаружили, что нет 
работ, посвященных нанесению кальций-фосфатного 



Покрытие из фосфата кальция, улучшающее биоактивные свойства сверхэластичных NiTi имплантатов  

65 

покрытия методом плазменно-ассистированного ВЧ-
распыления на NiTi подложку. Данный способ вы-
брали также и потому, что он позволяет наносить ма-
териалы с диэлектрическими свойствами, к которым 
и относится гидроксиапатит [18]. Поэтому целью 
данной работы является дополнение уже имеющихся 
знаний о нанесении кальций-фосфатных покрытий, а 
также исследование структуры и биоактивных 
свойств получившегося покрытия. 

 
Материалы и методы 

 
Для изготовления NiTi использовали метод индук-

ционного литья путем переплава губчатого Ti и Ni 
марки Н1 по схеме: Ti – 49,72 ± 0,18 ат. %, Ni –  
50,28 ± 0,23 ат. %. Выплавка производилась в атмо-
сфере чистого инертного газа аргона при температуре 
1300°С. Режим остывания слитков в печи с целью 
предотвращения растрескивания был не больше  
10°С/с. Методом электроэрозионной резки были по-
лучены пластины для исследований размерами  
10 × 10 × 1 мм, а для изгиба изготовили отдельную 
размером 30 × 10 × 3 мм. После этого производили 
стандартную подготовку поверхности шлифованием 
и полировкой. Непосредственно перед напылением 
образцы очищались в ультразвуковой ванне с исполь-
зованием спирта. 

Метод плазменно-ассистированного ВЧ-распы-
ления, разработанный в ИСЭ СО РАН, г. Томск, ис-
пользовался для формирования кальций-фосфатного 
покрытия. Суть метода заключается в следующем: 
подложка NiTi и порошковая Ca-P мишень диамет-
ром 200 мм помещаются в вакуумную камеру, где 
производится откачка до давления 5 × 10–3 Па. В ка-
меру подается аргон до давления 0,3 Па, включается 
плазменный генератор ПИНК, ток разряда 30 А, по-
дается отрицательное напряжение смещения на под-
ложку для очистки и активации поверхности аргоно-
вой плазмой. После обработки поверхности включа-
ется ВЧ-генератор, мощность 600 Вт, подключенный 
к мишени, для инициации процесса распыления мате-
риала. Формирование покрытия на поверхности под-
ложки происходит в результате подачи на нее напря-
жения смещения. Процесс напыления проводили со 
временем осаждения 8 ч и скоростью нанесения 
0,8 мкм/ч, чтобы получить покрытие толщиной около 
6 мкм. 

Рентгеновский дифрактометр Haoyuan DX-
2700BH был использован для анализа фазового со-
става полученных образцов с покрытием. Съемку 
производили в излучении Cu-Kα в стандартном ре-
жиме в симметричной геометрии съемки Брэгга–
Брентано со следующими параметрами: ток 40 мА, 
напряжение 30 кВ, шаг 0,01°, время 0,2 с. 

Качественный анализ проводили с использованием 
программного обеспечения Profex и базы данных 
Crystallography Open Database. 

Структуру поверхности образцов исследовали ме-
тодом SEM с использованием Thermo Fisher Axia 
ChemiSEM в режиме детектирования вторичных 
электронов (SE). EDS проводили для определения 
элементного состава поверхности образцов. 

Для измерения краевого угла смачивания поверх-
ности использовали метод сидячей капли на приборе 
EasyDrop DSA20E (KRÜSS, Германия). В качестве те-
стовых жидкостей использовали воду и дийодметан, 
так как для них известны свободная энергия поверх-
ности и ее поляризационная и дисперсионная состав-
ляющие. Свободную энергию поверхности (СЭП) 
рассчитывали методом Оунса, Вендта, Рабеля и Кье-
льбле. Измерения угла смачивания проводили при 
комнатной температуре. 

Методом атомно-силовой микроскопии (AFM) на 
сканирующем зондовом микроскопе «НТ-МДТ» с ва-
куумной камерой SOLVER HV исследовали морфо-
логию нанесенного покрытия в полуконтактном ре-
жиме. 

Испытания на изгиб проводили на пластинах 
сплава TiNi резмером 30 × 10 × 3 мм в режиме 
«нагрузка-разгрузка» до 4% деформации на машине 
растяжения INSTRON 3369 со скоростью 0,1 мм/мин 
при комнатной температуре. 

Мезенхимальные стволовые клетки костного 
мозга крысы были использованы для исследования 
биосовместимости образцов. Клетки культивирова-
лись в среде, состоящей из DMEM/F12 («Панэко», 
РФ), с добавлением 10% фетальной бычьей сыво-
ротки (FBS), антибиотиков (100 ЕД/мл пенициллина 
и 100 мг/мл стрептомицина) и 2 мМ L-глутамина при 
37°C во влажной атмосфере с содержанием 5% CO2. 
Инкубация происходила в 12-луночных планшетах 
для культивирования клеток. 

 
Результаты 

 
Методом XRD было установлено (рис. 1), что мо-

нолитная подложка из сплава NiTi состоит из фазы 
NiTi в кристаллографической модификации B2-
аустенита (кубическая сингония, a = 2,99 Å). Помимо 
этого, также было обнаружено интерметаллическое 
соединение Ti2Ni (кубическая сингония, а = 11,24 Å), 
которое является фазой, возникающей во время про-
изводства сплава методом индукционного литья. 
Были зафиксированы рефлексы кальций-фосфатных 
фаз: гидроксиапатита и трикальций фосфата. Эти со-
единения формируют нанесенное покрытие, при этом 
гидроксиапатит имеет моноклинную сингонию  
(a = 9,39 Å, b = 6,87 Å, c = 2a, γ = 120°), тогда как в 
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костях данная фаза имеет гексагональную структуру 
(a = b = 9.4 Å, c = 6,86 Å, γ = 120°) [19]. Трикальций 
фосфат (ромбоэдрическая сингония, a = 5,23 Å,  
c = 18,60 Å, γ = 120°) наряду с гидроксиапатитом является 

наиболее изученной фазой [20]. Обе эти фазы благопри-
ятно влияют на регенерацию костной ткани, что демон-
стрирует способность плазменно-ассистированного ВЧ-
распыления наносить биоактивные покрытия. 

 

 
 

Рис. 1. Рентгенограмма образца с нанесенным кальций-фосфатным покрытием 
 

Fig. 1. X-ray pattern of the sample with a calcium phosphate coating 
 

Как уже отмечалось ранее, имплантаты в орга-
низме постоянно находятся под динамическими 
нагрузками, поэтому необходимо исследовать влия-
ние внешних напряжений на состояние покрытия. На 
рис. 2 представлены результаты SEM и EDS изогну-
того сплава NiTi с кальций-фосфатным покрытием. 
Толщина сформировавшегося слоя оказалась равной 
примерно 6 мкм. Величины деформации, составив-
шей 4%, оказалось недостаточно для возникновения 
трещин или сколов в центральной части нанесенного 
покрытия. При этом по краям исследуемого образца 

виднеются небольшие трещины и оголенные участки 
матрицы размером примерно 3 мкм. Методом EDS 
было показано, что покрытие состоит из основных 
элементов для фаз гидроксиапатита и трикальций 
фосфата, т.е. из кальция, фосфора и кислорода. При-
чем их распределение по всему покрытию равно-
мерно. Но стоит отметить тонкий слой толщиной 
примерно 2–3 мкм, обогащенный кальцием и фосфо-
ром и видимый также на SEM фотографии, под ос-
новным покрытием, т.е. сформировавшееся покрытие 
имеет градиентную структуру. 

 

 
 

Рис. 2. SEM поперечного сечения образца с кальций-фосфатным покрытием при изгибе  
до деформации в 4% (а); O2 (b); Ca (c); P (d) 

 

Fig. 2. SEM of the cross section of a sample with a calcium phosphate coating under bending to a strain of 4% (a); O2 (b); Ca (c); P (d) 
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Механические испытания, реализованные по 
схеме «нагрузка-разгрузка» при изгибе (рис. 3), пока-
зали, что область упругой деформации аустенита ис-
следуемого композита заканчивается при значении 
внешнего напряжения, соответствующего значению 
в 984±10 МПа при деформации 0,59±0,02%. Мартен-
ситное плато, в котором происходят прямые 

мартенситные превращения, индуцированные внеш-
ним напряжением, имеет протяженность вплоть до 
4,2±0,02% деформации, а напряжение не превышает 
1150±10 МПа. При разгрузке материала формируется 
петля гистерезиса, а сам композит возвращается в 
свою исходную форму. При этом остаточная дефор-
мация не превышает 0,02%. 

 

 
 

Рис. 3. () диаграмма «нагрузка-разгрузка» при изгибе монолитной пластины из сплава никелида титана с покрытием Ca-P 
 

Fig. 3. σ(ε) “load-unload” bending deformation diagram of the monolithic NiTi plate with Ca-P coating 
 

Атомно-силовая микроскопия была использована 
для более детального исследования структуры и 
свойств поверхности. На рис. 4 представлены топогра-
фическая (а) и фазовая (b) карты размером 3 × 3 мкм.  
По карте распределения высот видно, что поверхность 
обладает плотной структурой, но при этом имеются не-
большие трещины глубиной не больше 0,1 мкм. Карта 
фазового контраста была получена в результате полу-
контактной съемки, когда кончик зонда касался поверх-
ности. Во время касания на него воздействовали куло-
новские, адгезивные, капиллярные и другие силы, вы-
зывающие фазовый сдвиг колебаний, позволяющий 
формировать фазовое изображение поверхности, кото-
рое отражает различие в свойствах между разными 
участками. Получившаяся карта показывает, что по-
верхность имеет одни и те же свойства в разныхобла-
стях. При этом небольшое включение в верхней части 
поверхности и трещины обладают иными свойствами. 
Вероятнее всего, на этих участках имеются другие 
фазы. Также был рассчитан параметр шероховатости 
Ra, равный 2,04 нм, для наиболее ровного участка по-
верхности на топографической карте (рис. 4, c). Также 
была попытка получить карты распределения заряда по 
поверхности, но этого не удалось достичь, что говорит 
о наличии диэлектрических свойств у сформировавше-
гося покрытия. 

Чтобы предварительно предсказать поведение 
клеток на поверхности, было проведено испытание 
поверхности смачиванием методом сидячей капли. 

Для этого эксперимента также исследовали и моно-
литный NiTi бех покрытия, чтобы убедиться, что 
нанесенное покрытие действительно является более 
гидрофильным. Значения краевого угла смачивания и 
свободной поверхностной энергии позволяют сде-
лать вывод, что наилучшую адгезию и пролиферацию 
будут демонстрировать клетки, заселенные на об-
разце с Са-Р покрытием (таблица). Эти выводы осно-
ваны, во-первых, на уменьшении краевого угла, в ре-
зультате чего поверхность становится более гидро-
фильной, и, во-вторых, на увеличении свободной по-
верхностной энергии за счет увеличения полярной 
составляющей, от которого во многом зависит уро-
вень адгезии клеток к поверхности [21]. При этом 
наиболее оптимальным углом смачивания считается 
значение в 55–60° [22], так как адгезия и пролифера-
ция на образце, который смачивается лучше, могут 
протекать хуже. 

In vitro испытания, проведенные с помощью ме-
зенхимальных стволовых клеток костного мозга 
крысы, подтвердили предположения, сделанные на 
основе результатов смачивания поверхности. 
Видно, что небольшие колонии клеток на подложке 
распределены по всей ее поверхности, но при этом 
наблюдаются также многочисленные участки, не 
заселенные клетками. После нанесения Ca-P по-
крытия колонии клеток увеличились в размерах, за-
няв большую площадь по сравнению с образцом 
без покрытия. 
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Рис. 4. AFM образца с покрытием: топография (a); фазовый контраст (b); поведение параметра шероховатости (c) 
 

Fig. 4. AFM of coated sample: topography (a); phase contrast (b); behavior of the roughness parameter (c) 
 

Результаты смачивания поверхности образцов без покрытия и с покрытием 
 

Образец Θвода, ° Θдииод, ° СПЭ, Дж/м2 СПЭпол, Дж/м2 СПЭдисп, Дж/м2 
NiTi 75,7 ± 1,8 48,2 ± 1,2 41,4 ± 0,4 6,1 ± 0,1 35,3 ± 0,3 

CaP/NiTi 66,5 ± 2,6 45,4 ± 4,6 46,8 ± 1,4 10,0 ± 0,4 36,8 ± 0,9 
 

 
 

Рис. 5. SEM изображения поверхности фосфата кальция с колониями клеток при увеличении 100 (а); 350 (b) 
 

Fig. 5. SEM images of the calcium phosphate surface with the cell colonies at magnification 100 (a); 350 (b) 
 

Заключение 
 

В результате проведенных исследований было 
установлено, что после плазменно-ассистированного 
ВЧ-распыления порошковых кальций фосфатных ми-
шеней на поверхности NiTi сформировался слой, со-
стоящий из гидроксиапатита и трикальцийфосфата. 
ЭДС также подтвердил, что покрытие состоит из 

кальция и фосфора, а между подложкой и покрытием 
сформировался промежуточный слой из фосфора и 
кислорода. Испытание изгибом в цикле «нагрузка-
разгрузка» показало, что сплав способен обратимо 
деформироваться до 4% со степенью недовозврата не 
более 0,02%. Также структурные исследования пока-
зали отсутствие отслоения покрытия с подложкой 
TiNi при деформациях до 4%. Испытания на 
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смачиваемость позволили выявить, что после нанесе-
ния покрытия поверхность стала более гидрофиль-
ной, а свободная энергия поверхности увеличилась 
преимущественно из-за роста полярной составляю-
щей.  

 

Равномерная шероховатость и гидрофильность двух-
фазного покрытия из гидроксиапатита и трикальцийфос-
фата обеспечили сплавам из никелида титана высокую 
биоактивность мезенхимальные стволовые клетки кост-
ного мозга крысы, что подтвердили in vitro тесты.
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Аннотация. Исследование влияния добавок при синтезе материалов на основе графитоподобного нитрида бора явля-

ется актуальной и важной задачей для науки и промышленности. В настоящей работе представлены результаты исследо-
вания влияния добавок Si3N4 и AlN на физико-механические свойства и структуру материалов на основе нитрида бора. 
Результаты показывают, что добавки Si3N4 и AlN в различных пропорциях позволяют получить структуры с высокой 
степенью кристалличности и повысить физико-механические свойства. 
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Abstract. Graphite-like hexagonal boron nitride (h-BN) is a promising material for the metallurgical industry due to its high 

melting point and heat resistance, low wettability and ability not to react with other substances. The main disadvantage of this 
material is its low mechanical properties, which prevent the use of this material for practical purposes. The solution to this problem 
can be the addition of various additives to boron nitride, increasing its mechanical properties. Currently, to obtain products from 
boron nitride the method of sintering turbostratic powders of boron nitride, the method of sintering under gas pressure and hot 
pressing are used. In this paper, the influence of Si3N4 and AlN additives on the physical and mechanical properties, structure of 
boron nitride-based materials depending on the sintering temperature and the content of additives was investigated. The investi-
gated materials were obtained by hot pressing at temperatures ranging from 1360 to 1700°C. To intensify the sintering process, 
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silicon nitrides (Si3N4) and aluminum nitrides (AlN) were added to the powder mixture in varying amounts in addition to hexagonal 
boron nitride. X-ray diffraction studies, porosity, density, modulus of elasticity and compression tests were carried out. The ob-
tained hot-pressed composite materials based on BN have a high degree of crystallinity, containing both crystal structures corre-
sponding to hexagonal boron nitride, silicon and aluminum nitrides, and phases of aluminum oxide, aluminum oxynitride and 
silicon. Using the example of BN+ 10% Si3N4 sample, it was found that the highest density of materials obtained at 1500°C is 
3,02 g/cm3 with porosity 0,29. The materials obtained at 1700℃ have the highest elastic modulus and sound velocity:  
E = 52,6 GPa, ϑzv = 4389 m/s. It was found that the increase in the mass content of Si3N4 and AlN additives contributes to a 
significant increase in the density of the material. Increasing the hot pressing temperature from 1360 to 1500°C also contributes to 
a significant increase in density. Values of elastic modulus and speed of sound do not change significantly with increasing the 
content of Si3N4 + AlN additives complex, but increase with increasing the hot pressing temperature and with increasing the mass 
content of Si3N4 in the composition from 20% to 50%. Mechanical characteristics with increasing the content of Si3N4 + AlN 
additive complex decreases, while with increasing the temperature of hot pressing strength increases. When increasing the mass 
content of Si3N4 in the composition from 20% to 30%, the tensile strength increases significantly, at the same time, decreases with 
the subsequent increase in the mass content of Si3N4. 
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Acknowledgments: The research was carried out with financial support from the Ministry of Education and Science of the 

Russian Federation (State assignment No.  FSWM-2020-0028). 
 
For citation: Valikhov, V.D., Zhukov, I.A., Evseev, N.S., Perevislov, S.N., Tkachev, D.A. & Grigoriev, M.V. (2023) Study 

of the influence of Si3N4 and AlN additives on production and properties of hot-pressed materials based on BN. Tekhnologii be-
zopasnosti zhiznedeyatelnosti – Life Safety / Security Technologies. 4. рр. 72–78. doi: 10.17223/7783494/4/8 (In Russian). 

 
Введение 

 
Графитоподобный гексагональный нитрид бора 

(h-BN) является перспективным материалом для ме-
таллургической промышленности благодаря высокой 
температуре плавления и термостойкости, низкой 
смачиваемости, а также способности не вступать в 
реакции с другими веществами. Основным недостат-
ком данного материала являются его низкие механи-
ческие свойства, из-за чего ограничена область его 
практического применения. Решением данной про-
блемы может служить введение в нитрид бора раз-
личных добавок, повышающих его механические 
свойства. 

Методом спекания турбостратных порошков нит-
рида бора с добавлением аморфного бора, спрессо-
ванных при комнатной температуре и спечённых в ат-
мосфере азота с температурой от 1300 до 1500°С, поз-
воляет получить материалы с высокой степенью чи-
стоты – до 99,5 масс. % [1]. Полученный материал об-
ладает стабильными механическими и диэлектриче-
скими характеристиками в температурном диапазоне 
до 2000°С, термической стабильностью и изотропно-
стью свойств. Данным методом можно получать 
крупногабаритные изделия намного больше, чем из-
делия, полученные пиролитическим или горячепрес-
сованным методами, однако пористость при спека-
нии турбостратных порошков составляет 20–30 % об. 
В настоящее время отечественные производители ис-
пользуют схожий метод получения изделий из графи-
топодобного нитрида бора – при спекании использу-
ются борорганические соединения. Данный метод назы-
вается газофазным осаждением [2]. 

Использование SiC, ZrВ2 и ZrO2 в качестве добавок 
при синтезе композиционных материалов на основе 

нитрида бора было освещено в работе [3]. Примене-
ние карбида кремния и диборида циркония позволяет 
повысить механические свойства, стойкость к окис-
лению, а также уменьшить степень негативного вли-
яния теплового расширения. Положительное влияние 
добавок SiC и ZrВ2 на перечисленные свойства напря-
мую сказывается на повышении эффективности дан-
ных изделий при эксплуатации в условиях высоких 
температур. Введение диоксида циркония в качестве 
добавки при получении изделий из нитрида бора 
обеспечивает повышение коррозионной стойкости и 
прочностных свойств за счёт трансформационного 
упрочнения. Переизбыток ZrO2 приводит к снижению 
термостойкости. Добавки ZrO2, SiC и ZrВ позволили 
получить материалы с прочностью при сжатии до 
174 МПа, теплопроводностью до 42 Вт/м·К, термо-
стойкостью свыше 7 циклов при температуре 1600°C. 

Существует способ получения нитрида бора мето-
дом самораспрастраняющегося высокотемператур-
ного синтеза (СВС) путём химического восстановле-
ния оксида бора алюминием в среде азота [4]. Установ-
лено, что методом СВС порошков в системе B2O3-Al 
можно получить материал BN-Al2O3, содержащий 20-
28 мас. % гексагонального нитрида бора в зависимо-
сти от давления азота. Микроструктурные исследова-
ния показали, что полученные порошковые матери-
алы содержат отдельные гексагональные частицы BN 
размером <3 мкм.  

Описание получения пористого композиционного 
материала на основе BN методом спекания под дав-
лением газа с добавлением Si3N4, при различном со-
держании BN, приведено в работе [5]. В качестве по-
рообразователя в технологии получения композита 
использовали 10% бензойную кислоту. По результа-
там исследований установлено, что увеличение 



Валихов В.Д., Жуков И.А., Евсеев Н.С., Перевислов С.Н., Ткачёв Д.А., Григорьев М.В.  

74 

содержания BN приводит к увеличению кажущейся 
пористости композита BN/Si3N4 до 21,2%, следова-
тельно, и к снижению прочностных свойств. Однако 
диэлектрические характеристики керамического ком-
позита на основе нитрида бора повысились: при со-
держании фазы BN в количестве 10% диэлектриче-
ская проницаемость составляет 5,14, а тангенс угла 
диэлектрических потерь – 0,0085. В сравнении с по-
ристым Si3N4 без BN значения полученного компози-
ционного материала на 33,5 и 62,2% ниже. Несмотря 
на тенденцию к повышению кажущейся пористости и 
снижению механических свойств композита 
BN/Si3N4 с 10% BN, прочность на изгиб данного ма-
териала составила 190,1 МПа при вязкости разруше-
ния в 4,16 МПам1/2. 

 
Материалы и методы 

 
Исследуемые материалы получены методом горя-

чего прессования при температуре от 1360 до 1700°C. 
Для интенсификации процесса спекания в состав по-
рошковой смеси кроме гексагонального нитрида бора 

добавлены нитриды кремния (Si3N4) и алюминия (AlN) 
в различном количестве. Структуру исходных и спечен-
ных материалов исследовали методом рентгенофазо-
вого анализа со скоростью съёмки 2º/мин с использова-
нием Shimadzu XRD-6000 (Shimadzu Corporation, Токио, 
Япония) с CuKα-излучения с Ni-фильтром. Идентифика-
ция результатов РФА проводилась с применением про-
граммного обеспечения Crystallographica Search Match и 
картотеки JCPDS. Плотность и пористость композици-
онных материалов на основе гексагонального BN изме-
ряли методом гидростатического взвешивания по ГОСТ 
9391–80 [6] и ГОСТ 24409–80 [7]. 

В табл. 1 представлены состав и температура го-
рячего прессования при синтезе материалов на ос-
нове гексагонального нитрида бора. 

Модуль упругости определяли методом резонанс-
ных колебаний на установке «ЗВУК–130». По извест-
ным резонансным частотам подсчитывали упругие 
постоянные материалов [8]. Точность измерения со-
ставила 1–2%. Механические испытания образцов на 
сжатие проводили на универсальной испытательной 
машине «Shimadzu AG–300kNX». 

 
Т а б л и ц а  1 

Состав материалов и температура процесса горячего прессования материалов на основе нитрида бора 
 

№ образца Состав материала Температура горячего прессования, °С
1 BN + 5 % AlN + 5 % Si3N4 1500 
2 BN + 10 % AlN + 10 % Si3N4 1500 
3 BN + 10 % Si3N4 1360 
4 BN + 10 % Si3N4 1500 
5 BN + 10 % Si3N4 1700 
6 BN + 20 % Si3N4 1500 
7 BN + 30 % Si3N4 1500 
8 BN + 50 % Si3N4 1500 

 
Результаты 

 
Фазовый состав полученных горячепрессованных ма-

териалов на основе нитрида бора представлен на рис. 1–3. 
Исходя из полученных дифрактограмм, можно 

сделать вывод, что полученные горячепрессованные 

композиционные материалы на основе BN обладают 
высокой степенью кристалличности, содержат как 
кристаллические структуры, соответствующие гекса-
гональному нитриду бора, нитридам кремния и алю-
миния, так и фазы оксида алюминия, оксинитрида 
алюминия и кремния. 

 

 
а b 

 

Рис. 1. Дифрактограммы материалов на основе BN, полученных при температуре горячего прессования 1500°C  
с добавкой 5% AlN + 5% Si3N4 (а) 10% AlN + 10% Si3N4 (b) 

 

Fig. 1. XRD patterns of BN-based materials obtained at hot pressing temperature of 1500°C  
with 5% AlN + 5% Si3N4 (a) 10% AlN + 10% Si3N4 (b)  
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а b 

c
 

Рис. 2. Дифрактограммы материалов на основе BN с содержанием 10% Si3N4, полученных  
при температуре горячего прессования 1360°C (а), 1500°C (b) и 1700°C (c) 

 
Fig. 2. XRD patterns of BN-based materials containing 10% Si3N4 obtained at hot pressing temperatures  

of 1360°C (a), 1500°C (b) and 1700°C (c)  
 

 
а b 

c
Рис. 3. Дифрактограммы материалов на основе BN, полученных при температуре горячего прессования 1500°C  

с добавкой 20% Si3N4 (а), 30% Si3N4 (b), 50% Si3N4 (c) 
 

Fig. 3. XRD patterns of BN-based materials obtained at hot pressing temperature of 1500°C  
with 20% Si3N4 (a), 30% Si3N4 (b), 50% Si3N4 (c) additive 
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Для исследования влияния температуры горячего 
прессования на плотность и пористость композици-
цонных материалов на основе гексагонального нит-
рида бора была выбрана композиция BN + 10% Si3N4 
(рис. 4).  

Из графиков (рис. 4) можно сделать вывод, что 
наибольшей плотностью обладают материалы, полу-
ченные при температуре 1500°С – 3,02 г/см3 при по-
ристости 0,29.  

Наибольшими показателями модуля упругости и 
скорости звука обладают материалы, полученные при 
температуре 1700°С: Eупр = 52,6 ГПа, зв = 4389 м/с. 
Сводные результаты исследования свойств, получен-
ных материалов на основе нитрида бора, приведены в 
табл. 2. 

Установлено, что увеличение содержания добавок 
Si3N4 и AlN способствует существенному повыше-
нию плотности материла. 
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Рис. 4. Зависимость плотности и пористости (а) и модуля упругости и скорости звука (b)  
от температуры горячепрессованных материалов состава BN + 10% Si3N4 

 

Fig. 4. Dependence of density and porosity (a) and elastic modulus and speed of sound (b) on temperature of BN + 10% Si3N4 
 

Т а б л и ц а  2 
Свойства горячепрессованных материалов на основе нитрида бора 

 

№ образца Плотность, г/см3 Пористость, % Модуль упругости, ГПа Скорость звука, м/с
1 2,73 10,39 23,0 2783
2 2,97 1,19 20,0 2710
3 2,72 8,59 11,5 2054
4 3,02 0,29 20,9 2638
5 2,73 0,52 52,6 4389
6 2,79 2,88 18,2 2555
7 2,80 0,97 27,3 3122 
8 2,66 0,12 38,9 3687
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Рис. 5. Зависимость плотности и пористости (а), модуля упругости и скорости звука (b)  
от содержания Si3N4 при температуре прессования 1500°C 

 

Fig. 5. Dependence of density and porosity (a), modulus of elasticity and speed of sound (b)  
on Si3N4 content at pressing temperature 1500°C 
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Повышение температуры горячего прессования 
с 1360 до 1500°C также способствует существен-
ному повышению плотности. При этом последую-
щее повышение температуры горячего прессования 
до 1700°C не оказывает существенного влияния на 
плотность горячепрессованного материала на ос-
нове гексагонального нитрида бора. Значения мо-
дуля упругости и скорости звука существенно не 

изменяются с повышением содержания комплекс-
ной добавки Si3N4 + AlN, при этом возрастают с по-
вышением температуры горячего прессования, а 
также при повышении содержания Si3N4 в составе 
материала с 20 до 50%. Результаты исследования 
прочности полученных горячепрессованных мате-
риалов на основе гексагонального нитрида бора 
приведены в табл. 3. 

 
Т а б л и ц а  3 

Прочность горячепрессованных материалов на основе нитрида бора 
 

№ образца 
Размеры образца 

Нагрузка Р, кг Прочность при сжатии сж, МПа 
d, мм h, мм 

1 10,83 2,84 121 128,9 
2 10,89 2,58 84 88,5 
3 10,64 3,25 144 159,1 
4 11,08 3,04 160 156,6 
5 10,82 1,55 191 203,9 
6 11,18 2,82 108 103,9 
7 11,17 2,49 192 192,3 
8 11,19 4,80 124 125,9 

 
Исходя из полученных результатов (табл. 3), 

можно сделать вывод, что предел прочности при 
сжатии с повышением содержания добавок Si3N4 + 
AlN снижается, при этом с повышением темпера-
туры горячего прессования предел прочности воз-
растает. При повышении массового содержания 
Si3N4 в составе с 20 до 30% предел прочности суще-
ственно увеличивается, при этом его значения сни-
жаются при последующем увеличении содержания 
Si3N4. 

Результаты из табл. 2 и 3 для образцов BN + 5% 
AlN + 5% Si3N4 и BN + 10% AlN + 10% Si3N4, полу-
ченных при одинаковой температуре, не укладыва-
ются в общую тенденцию, так как значения скорости 
звука равны (2783 и 2710 м/с), однако значения пори-
стости (10,39 и 1,19%) и прочности на сжатие (128,9 
и 88,5 МПа) сильно разнятся. Предположительно 
данные образцы различны по своей структуре ввиду 

разности состава, что также сказывается на пористо-
сти и прочности на сжатие. Данная особенность стро-
ения будет изучена при дальнейшей работе в этом 
направлении. 

 
Выводы 

 
Проведённые исследования показывают, что ме-

тод горячего прессования нитрида бора в диапазоне 
температур от 1360 до 1700°С с добавками AlN и Si3N4 
позволяет получать керамические композиционные ма-
териалы на основе BN с высокой степенью кристаллич-
ности. Наибольшая плотность образцов составляет  
3 ± 0.03 г/см3 и соответствует композициям BN + 5% 
AlN + 5% Si3N4 и BN + 10% Si3N4, полученным при 
температуре 1500°С. Наибольшие модуль упругости 
и скорость звука достигаются при температуре горя-
чего прессования 1700°С. 
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Аннотация. Проведено исследование поведения частотных зависимостей комплексных значений диэлектрической 
проницаемости эластомеров на основе многостенных углеродных нанотрубок (МУНТ) от их частоты и концентрации. 
Показано, что увеличение концентрации МУНТ приводит к монотонному росту действительной и мнимой частей ком-
плексной диэлектрической проницаемости. С использованием программного пакета CST STUDIO SUITE проведено мо-
делирование влияния технологического зазора на электромагнитную герметизацию блока высокочастотной аппаратуры. 
Показана возможность применения синтезированных материалов для обеспечения электромагнитной герметизации в 
СВЧ диапазоне частот. 
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Abstract. Studies of the behavior of the frequency dependences of the complex permittivity of elastomers based on multi-
walled carbon nanotubes as a function of concentration have been carried out. It is shown that an increase in the concentration of 
the MWCNT leads to monotonous increase in the real and imaginary parts. The influence of the technological gap on the electro-
magnetic sealing of a block of high-frequency equipment was simulated using the CST STUDIO SUITE software package. The 
possibility of using synthesized materials to provide electromagnetic sealing in microwaves is shown. 
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Введение 

 
Развитие и совершенствование технологии произ-

водства радиокомпонентов позволило существенно 
повысить рабочий диапазон частот аппаратуры специ-
ального и гражданского назначения, в том числе отве-
чающей за безопасность жизнедеятельности человека. 
Продвижение в высокочастотную область дает воз-
можность повысить скорость обработки и передачи 
информации, но при этом приводит к увеличению кон-
центрации радиокомпонентов на единицу площади и, 
как следствие, увеличению плотности токов и темпе-
ратуры. Кроме того, миниатюризация аппаратуры и 
продвижение в высокочастотную область привели к 
возникновению паразитного влияния отдельных функ-
ционально не связанных блоков, вызванного образова-
нием излучателей, размеры которых кратны рабочей 
длине волны. Данное излучение может приводить к 
возникновению электромагнитной помехи на смеж-
ных блоках и нарушению их функционирования. 

Для снижения уровня электромагнитных помех 
наиболее часто используют методы экранирования на 
основе типовых конструкций, которые отражают, 
многократно переотражают или поглощают электро-
магнитное излучение внутри корпуса. Для электро-
магнитного экранирования применяются как сплош-
ные экраны на основе стальных, медных, алюминие-
вых и магниевых сплавов, так и сетчатые [1, 2]. В 
справочной литературе приводятся эксперименталь-
ные данные по эффективности экранирования таких 
материалов, однако для случая технологического раз-
деления экранирующего корпуса данные отсут-
ствуют. При технологическом разделении и в резуль-
тате несовершенства изготовления экранирующих 
корпусов возникают паразитные зазоры и щели 
между элементами корпуса, которые приводят к об-
разованию диполя вследствие разности потенциалов 
между элементами корпуса и дальнейшему паразит-
ному электромагнитному излучению.  

Появление таких зазоров и щелей связано не 
только с несовершенством механической обработки, 
но и с дальнейшей технологией изготовления кор-
пуса, так, например, толщина антикоррозийного по-
крытия магниевых сплавов составляет 20–30 мкм.  

Для устранения паразитного излучения из этих 
технологических зазоров, как правило, применяют 
проводящие эластомеры, в которых в качестве актив-
ного компонента используется материалы с высокой 
удельной проводимостью, например, порошки меди, 
в том числе дополнительно покрытые серебром. Для 
снижения массогабаритных параметров таких 

материалов могут использоваться порошки пористой 
меди [3], проводящих нитей [4] или композиты на ос-
нове графена [5]. 

Целью данной работы является разработка мате-
риала для обеспечения электромагнитной герметиза-
ции блоков высокочастотной аппаратуры с варьируе-
мым уровнем электромагнитного экранирования и 
сниженными весовыми характеристиками. Для до-
стижения поставленной цели необходимо решить 
следующие основные задачи: синтезировать исход-
ные материалы с заданными структурными парамет-
рами методом термического разложения этилена на 
катализаторах металлов переходной группы; мето-
дами радиоволновой диагностики определить элек-
тромагнитные параметры изготовленных композици-
онных материалов; для оценки эффективности элек-
тромагнитного экранирования синтезируемых мате-
риалов использовать компьютерное моделирование с 
применением современных систем автоматизирован-
ного проектирования. 

 
Материалы и методы 

 
Для снижения весовых характеристик материалов, 

применяемых для электромагнитной герметизации, в 
данной работе предлагается использовать многостен-
ные углеродные нанотрубки (МУНТ), которые обла-
дают уровнем электропроводности, сравнимым с ме-
дью при существенно меньшем весе.  

Используемые МУНТ получены по технологии, 
описанной в [6], путем термического разложения эти-
лена на Fe-Co-содержащих катализаторах при темпе-
ратуре 660–700°С с последующей отмывкой от ката-
лизатора в соляной кислоте. Данный метод является 
наиболее продуктивным и позволяет получать МУНТ 
с различным числом слоев и варьируемым отноше-
нием длины к диаметру [7]. Средний диаметр исполь-
зуемых МУНТ составил 22 нм, количество стенок – 
20–25, площадь удельной поверхности – 135 м2/г. Вы-
бор среднего диаметра и количества слоев обуслов-
лен тем, что данный тип МУНТ обладает большими 
значениями комплексной диэлектрической проница-
емости по отношению к МУНТ с меньшим диамет-
ром и числом слоев [8].  

В качестве полимерной матрицы использовалась 
смесь резиновая ИРП-1401. Смешивание произво-
дится на холодных вальцах с коэффициентом фрик-
ции 1:1,15. В качестве вспомогательного вещества, 
облегчающего введение порошка МУНТ в матрицу, 
использовано силиконовое масло марки ПМС-100. 
Доля порошка МУНТ в смеси варьировалась от 0,5 до 
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4 весовых процентов. Выбор концентраций обуслов-
лен тем, что уровень порога перколяции для данного 
вида трубок составляет 6–10 массовых процентов, в 
зависимости от типа применяемого связующего [7]. 

Для исследования частотных зависимостей ком-
плексной диэлектрической проницаемости применя-
лись векторный анализатор цепей PNA-X N5247A и 
метод на основе коаксиального волновода с сечением 
тракта 7/3,05. Для расчета комплексных значений ди-
электрической проницаемости по измеренным пара-
метрам матрицы рассеяния использовался программ-
ный продукт [9]. В основе программного продукта ле-
жит прямой метод расчета электромагнитных пара-
метров материалов, основанный на модифицирован-
ной модели Николсона–Роса–Виера. Метод представ-
ляет собой общий подход для расчета электромагнит-
ных параметров материала через измеренные S-
параметры. Погрешность метода не превышает 5% 
для действительной и мнимой частей диэлектриче-
ской проницаемости [10]. 

Для моделирования влияния технологического за-
зора на электромагнитную герметизацию блока высо-
кочастотной аппаратуры использовался программ-
ный пакет CST STUDIO SUITE. В качестве модели 
выбран куб с размером ребра 100 мм, величина зазора 
500 мкм. При моделировании использовались следу-
ющие настройки: в качестве источника выбран дис-
кретный порт с импедансом 50 Ом; форма зондирую-
щего сигнала – гауссоида с длительностью 1 нс; ча-
стота от 300 МГц до 18 ГГц; гексагональный тип раз-
биения; 752 812 ячеек. 

Результаты и обсуждение 
 

На рис. 1 представлены частотные зависимости 
комплексной диэлектрической проницаемости для 
синтезированных материалов. Из полученных ре-
зультатов видно, что увеличение концентрации вве-
денных МУНТ приводит к равномерному увеличе-
нию значений действительных и мнимых частей ди-
электрической проницаемости.  

Полученные частотные зависимости использова-
лись при дальнейшем моделировании эффективности 
герметизации с помощью синтезированных материа-
лов на основе МУНТ.  

На рис. 2 представлены результаты моделирования 
влияния технологического зазора на электромагнитную 
герметизацию модели блока высокочастотной аппара-
туры. Видно существенное уменьшение интенсивности 
наведенного поля при применении материала с боль-
шей концентрацией введенных МУНТ. 

На рис. 3 представлены результаты измерения 
напряженности электрического поля пробником, 
установленным на расстоянии 1 мм от технологиче-
ского зазора. Моделирование показало, что излуче-
ние из объема носит резонансный характер, что, ве-
роятно, связано с образованием щелевой антенны. 
Положение максимумов напряженности электриче-
ского поля незначительно изменяется по частоте с 
увеличением концентрации введенных МУНТ, что 
может быть связано с изменением электрической 
длины ребра куба, вследствие внесения диэлектри-
ческого материала. 
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Рис. 1. Частотные зависимости комплексной диэлектрической проницаемости синтезированных материалов: 
a – действительная часть; b – мнимая часть 

Fig. 1. Frequency dependencies of permittivity of synthesized materials: 
a – real part; b – imaginary part 
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Рис. 2. Результаты моделирования прокладки в технологическом зазоре в зависимости от концентрации введенных МУНТ: 
a – 0%; b – 0,5%; с – 2%; d – 4% 

Fig. 2. Results of modeling a gasket in a technological gap depending on the concentration of introduced MWCNTs: 
a – 0%; b – 0,5%; с – 2%; d – 4%
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Рис. 3. Влияние устанавливаемой прокладки на интенсивность напряженности электрическогополя  

в месте технологического зазора 
 

Fig. 3. The influence of the installed gasket on the intensity of the electric field at the location of the technological gap  
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Для оценки эффективности электромагнитной 
герметизации выделим 4 «основных моды» на рис. 3, 
определяемые по максимуму напряженности элек-
трического поля. Уровень эффективности электро-
магнитной герметизации определим по отношению 
напряженностей полей на соответствующих модах с 
герметизирующей прокладкой и без. Полученные ре-
зультаты оценки представлены в таблице.  

Видно, что изменение концентрации введенных 
МУНТ позволяет варьировать уровень электромаг-
нитного экранирования блока высокочастотной аппа-
ратуры. Оптимальное содержание МУНТ в данном 
случае выбирается исходя из требований к уровню 
наведенного внешнего поля. Данный уровень опреде-
ляется при испытаниях на электромагнитную совме-
стимость в соответствии тактико-техническими ха-
рактеристиками испытуемой аппаратуры. 

 
Заключение 

 
Экспериментально получены частотные зависи-

мости комплексной диэлектрической проницаемости 
синтезированных композиционных материалов на ос-
нове эластомера и МУНТ с концентрацией от 0,5 до 
4% по массе. Дальнейшее увеличение концентрации 
МУНТ вплоть до перколиционного порога проводи-
мости позволит увеличить значения комплексной ди-
электрической проницаемости материала. Однако по-
вышение концентрации приводит к существенному 
снижению эластичности полимера и переходу от 
упругой к пластической деформации, что является 
существенным недостатком при демонтаже крышки 

блока при проведении ремонтных и регламентных ра-
бот, а также при настройке аппаратуры. 
 
Оценка эффективности электромагнитной герметизации 

 

«Мода» 1 2 3 4 

0,5% 1,5 2,9 2,1 1,4 

1% 1,6 8,9 2,4 3,8 

2% 1,6 10 5,5 3,4 

4% 3,8 11,5 7,7 5,6 

 
Моделирование герметизации блока высокоча-

стотной аппаратуры показало, что изменение концен-
трации МУНТ от 0,5 до 4% позволяет получать мате-
риалы с варьируемым уровнем электромагнитного 
экранирования. Это дает возможность использовать 
материал с меньшей или большей концентрацией в 
зависимости от требований к величине наведенного 
внешнего поля.  

Таким образом, синтезированные материалы на 
основе МУНТ могут эффективно применяться для 
обеспечения электромагнитной герметизации блоков 
высокочастотной аппаратуры с варьируемым уров-
нем электромагнитного экранирования в зависимо-
сти от заданных тактико-технических характеристик 
герметизируемого блока.  

Кроме того, применение таких материалов позво-
ляет существенно выиграть в весовых характеристи-
ках по сравнению с традиционно применяемыми 
включениями на основе металлов, что особенно 
важно при производстве блоков летательных аппа-
ратов. 
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