
Ɇ ɿ ɠ ɧ а ɪ ɨ ɞ ɧ ɢ ɣ  ɧ а ɭ ɤ ɨ ɜ ɨ - ɬ ɟ ɨ ɪ ɟ ɬ ɢ ɱ ɧ ɢ ɣ  ɬ а  ɜ ɢ ɪ ɨ ɛ ɧ ɢ ɱ ɢ ɣ  ɠ ɭ ɪ ɧ а ɥ

№ 2
2023

ȼɢɞаɽɬɶɫɹ ɡ 19�5 ɪɨɤɭ
4 ɜɢɩɭɫɤɢ ɧа ɪɿɤ

 
ɊȿȾȺɄɐȱɃɇȺ ɄɈɅȿȽȱə

ȼɱɟɧɿ ȱȿɁ ɿɦ. ȯ.Ɉ. ɉаɬɨɧа ɇȺɇɍ, ɦ. Ʉɢʀɜ: 
ɋ�ȼ� Ⱥхонін �ɝɨɥɨɜɧɢɣ ɪɟɞаɤɬɨɪ�, 

ȼ�Ɉ� Ȼерезос, ɘ�ȼ� Ʉостецɶкиɣ� ȼ�Ⱥ� Ʉостін, 
ȱ�ȼ� Ʉріɜцун, Ʌ�Ȼ� Медоɜар, Ƚ�ɉ� ɋтоɜɩченко, 

Ⱥ�ȱ� ɍстіноɜ, ȼ�Ɉ� ɒаɩоɜаɥоɜ;  
М�М� Ƚасик, Ⱥаɥɬɨ ɍɧɿɜɟɪɫɢɬɟɬ, ȿɫɩɨɨ, Ɏɿɧɥɹɧɞɿɹ, 

М�ȱ� Ƚречанɸк, ȱɧɫɬɢɬɭɬ ɩɪɨɛɥɟɦ 
ɦаɬɟɪɿаɥɨɡɧаɜɫɬɜа ɇȺɇɍ, ɦ. Ʉɢʀɜ, 

М� Ɂініград, Ⱥɪɿɟɥɶɫɶɤɢɣ ɭɧɿɜɟɪɫɢɬɟɬ, 
ɐɟɧɬɪ ɦаɬɟɪɿаɥɨɡɧаɜɫɬɜа, ȱɡɪаʀɥɶ, 

Ɉ�М� ȱɜасіɲин, ȱɧɫɬɢɬɭɬ ɦɟɬаɥɨɮɿɡɢɤɢ 
ɿɦ. Ƚ.ȼ. Ʉɭɪɞɸɦɨɜа ɇȺɇɍ, ɦ. Ʉɢʀɜ, 

ɘ�Ƚ� Ʉɜасницɶка, ɎɌȱɆɋ ɇȺɇɍ, ɦ. Ʉɢʀɜ, 
ɉ�ȱ� Ʌоɛода, 

ɇɌɍɍ ©Ʉɉȱ ɿɦ. ȱɝɨɪɹ ɋɿɤɨɪɫɶɤɨɝɨª, ɦ. Ʉɢʀɜ, 
Ɉ�ȼ� Ɉɜчинникоɜ, ɁɇɌɍ, ɦ. Ɂаɩɨɪɿɠɠɹ

ȼиконаɜчиɣ директор ² Ɉ.Ɍ. Ɂɟɥɶɧɿɱɟɧɤɨ, 
Ɇɿɠɧаɪɨɞɧа Ⱥɫɨɰɿаɰɿɹ ©Ɂɜаɪɸɜаɧɧɹª, ɦ. Ʉɢʀɜ

Ɂасноɜники 
ɇаɰɿɨɧаɥɶɧа аɤаɞɟɦɿɹ ɧаɭɤ ɍɤɪаʀɧɢ, 

ȱɧɫɬɢɬɭɬ ɟɥɟɤɬɪɨɡɜаɪɸɜаɧɧɹ 
ɿɦ. ȯ.Ɉ. ɉаɬɨɧа ɇȺɇɍ, 

Ɇɿɠɧаɪɨɞɧа Ⱥɫɨɰɿаɰɿɹ ©Ɂɜаɪɸɜаɧɧɹª �ɜɢɞаɜɟɰɶ�

Ɋедакція 
Ⱦ.Ɇ. Ⱦɹɱɟɧɤɨ �ɜɿɞɩɨɜɿɞ. ɫɟɤɪɟɬаɪ�, 

Ʌ.Ɇ. Ƚɟɪаɫɢɦɟɧɤɨ, Ɍ.ɘ. ɋɧɽɝɿɪɶɨɜа, Ⱥ.ȱ. ɋɭɥɢɦа

Ⱥдреса 
ȱȿɁ ɿɦ. ȯ.Ɉ. ɉаɬɨɧа ɇȺɇɍ, 

03150, ɍɤɪаʀɧа, Ʉɢʀɜ, 
ɜɭɥ. Ʉаɡɢɦɢɪа Ɇаɥɟɜɢɱа, 11 
Ɍɟɥ./ɮаɤɫ: �3�044� 205 23 90 
E-mail: journal@paton.kiev.uа 

https://patonpublishinghouse.com/ukr/journals/sem

ɀɭɪɧаɥ ɜɯɨɞɢɬɶ ɞɨ ɩɟɪɟɥɿɤɭ ɡаɬɜɟɪɞɠɟɧɢɯ 
Ɇɿɧɿɫɬɟɪɫɬɜɨɦ ɨɫɜɿɬɢ ɿ ɧаɭɤɢ ɍɤɪаʀɧɢ ɜɢɞаɧɶ 

ɞɥɹ ɩɭɛɥɿɤаɰɿʀ ɩɪаɰɶ ɡɞɨɛɭɜаɱɿɜ ɧаɭɤɨɜɢɯ ɫɬɭɩɟɧɿɜ 
ɡа ɫɩɟɰɿаɥɶɧɨɫɬɹɦɢ 132, 133 

ɇаɤаɡ ɆɈɇ ɍɤɪаʀɧɢ № 409 ɜɿɞ 17.03.2020

Ɋɟɤɨɦɟɧɞɨɜаɧɨ ɞɨ ɞɪɭɤɭ 
ɪɟɞаɤɰɿɣɧɨɸ ɤɨɥɟɝɿɽɸ ɠɭɪɧаɥɭ

ɋɜɿɞɨɰɬɜɨ ɩɪɨ ɞɟɪɠаɜɧɭ ɪɟɽɫɬɪаɰɿɸ 
Ʉȼ № 24212-14052 ɉɊ ɜɿɞ 03.12.2019 

ISS1 2415-�445 
DOI: https://doi.org/10.15407/sem

ɉередɩɥата ���� 
ɉɟɪɟɞɩɥаɬɧɢɣ ɿɧɞɟɤɫ 70693 

4 ɜɢɩɭɫɤɢ ɧа ɪɿɤ �ɜɢɞаɽɬɶɫɹ ɳɨɤɜаɪɬаɥɶɧɨ� 
Ⱦɪɭɤɨɜаɧа ɜɟɪɫɿɹ: 1120 ɝɪɧ. ɡа ɪɿɱɧɢɣ ɤɨɦɩɥɟɤɬ 

ɡ ɭɪаɯɭɜаɧɧɹɦ ɞɨɫɬаɜɤɢ 
ɪɟɤɨɦɟɧɞɨɜаɧɨɸ ɛаɧɞɟɪɨɥɥɸ. 

ȿɥɟɤɬɪɨɧɧа ɜɟɪɫɿɹ: 1120 ɝɪɧ. ɡа ɪɿɱɧɢɣ ɤɨɦɩɥɟɤɬ.

� ȱȿɁ ɿɦ. ȯ.Ɉ. ɉаɬɨɧа ɇȺɇɍ, ɇȺɇɍ, ɆȺ ©Ɂɜаɪɸɜаɧɧɹª, 2023

ЗМІСТ*
ɋɭɱаɫɧа ɟɥɟɤɬɪɨɦɟɬаɥɭɪɝɿɹ     ¡     ɋɨɜɪɟɦɟɧɧаɹ ɷɥɟɤɬɪɨɦɟɬаɥɥɭɪɝɢɹ     ¡     Electrometallurg\ 7oda\

ɉɿɞɩɢɫаɧɨ ɞɨ ɞɪɭɤɭ 05.06.2023. Ɏɨɪɦаɬ 60î�4/�. Ɉɮɫɟɬɧɢɣ ɞɪɭɤ.
ɍɦ. ɞɪɭɤ. аɪɤ. 7,00. Ⱦɪɭɤ ɌɈȼ ©ȾȱȺª. 03022, ɦ. Ʉɢʀɜ-22, ɜɭɥ. ȼаɫɢɥɶɤɿɜɫɶɤа, 45.

          


ɋɬаɬɬɿ ɡ ɠɭɪɧаɥɭ ©ɋɭɱаɫɧа ɟɥɟɤɬɪɨɦɟɬаɥɭɪɝɿɹª ɜɢɛɿɪɤɨɜɨ ɩɟɪɟɤɥаɞаɸɬɶɫɹ 
ɧа аɧɝɥɿɣɫɶɤɭ ɦɨɜɭ ɬа ɩɭɛɥɿɤɭɸɬɶɫɹ ɜ ©7he Paton :elding -ournalª: 
https://patonpublishinghouse.com/eng/journals/tpZj

Ʌаɭɪɟаɬɢ ɩɪɟɦɿɣ ɇȺɇ ɍɤɪаʀɧɢ ɿɦɟɧɿ ɜɢɞаɬɧɢɯ ɭɱɟɧɢɯ  ............   3

ȿɅȿɄɌɊɈɇɇɈ-ɉɊɈɆȿɇȿȼȱ ɉɊɈɐȿɋɂ

Березос В.О., Ахонін Д.С. ȿɥɟɤɬɪɨɧɧɨ-ɩɪɨɦɟɧɟɜа ɩɥаɜɤа 
ɫɩɥаɜɿɜ ɬɢɬаɧɭ ɦɟɞɢɱɧɨɝɨ ɩɪɢɡɧаɱɟɧɧɹ  ...................................   5

Дідікін Г.Г. ȿɥɟɤɬɪɨɧɧɨ-ɩɪɨɦɟɧɟɜа ɬɟɯɧɨɥɨɝɿɹ ɨɬɪɢɦаɧɧɹ 
ɧаɧɨɫɬɪɭɤɬɭɪɧɢɯ ɩɨɤɪɢɬɬɿɜ ɫɪɿɛɥа ɬа аɧɬɢɦɿɤɪɨɛɧа ɞɿɹ 
ɥɿɤаɪɫɶɤɢɯ ɧаɧɨɤɨɦɩɨɡɢɬɿɜ  ........................................................ 14

Крушинська Л.А., Стельмах Я.А., Андрусішина І.М. 
ɋɬɪɭɤɬɭɪа ɬа ɛɿɨɦɟɞɢɱɧɿ ɯаɪаɤɬɟɪɢɫɬɢɤɢ ɤаɥɶɰɿɣ-ɮɨɫɮаɬɧɢɯ 
ɦаɬɟɪɿаɥɿɜ, ɨɬɪɢɦаɧɢɯ ɟɥɟɤɬɪɨɧɧɨ-ɩɪɨɦɟɧɟɜɢɦ 
ɨɫаɞɠɟɧɧɹɦ  ............................................................................... 23

Горностай О.В. ȼɫɬаɧɨɜɥɟɧɧɹ ɩɪɨɞɭɤɬɢɜɧɨɫɬɿ ɨɬɪɢɦаɧɧɹ 
ɧаɧɨɱаɫɬɢɧɨɤ ɦɟɬаɥɿɜ ɡа ɞɨɩɨɦɨɝɨɸ ɟɥɟɤɬɪɨɧɧɨ- 
ɩɪɨɦɟɧɟɜɨʀ ɬɟɯɧɨɥɨɝɿʀ ɨɫаɞɠɟɧɧɹ ɭ ɜаɤɭɭɦɿ  ............................ 30

ɉɅȺɁɆɈȼɈ-ȾɍȽɈȼȺ ɌȿɏɇɈɅɈȽȱə

Никитенко Ю.О., Шаповалов В.О., Якуша В.В., Гніздило О.М., 
Карускевич О.В. 3D ɬɟɯɧɨɥɨɝɿɹ ɜɢɪɨɳɭɜаɧɧɹ 
ɦɨɧɨɤɪɢɫɬаɥɿɱɧɢɯ ɡɥɢɬɤɿɜ ɭ ɜɢɝɥɹɞɿ ɩɨɪɨɠɧɢɫɬɢɯ ɰɢɥɿɧɞɪɿɜ 
ɿɡ ɜɨɥɶɮɪаɦɭ  .............................................................................. 34

ɆȺɌȿɊȱȺɅɈɁɇȺȼɋɌȼɈ

Квасницька Ю.Г., Мяльніца Г.П., Квасницька К.Г., 
Максюта І.І., Нога В.О. Ⱦɨɫɥɿɞɠɟɧɧɹ ɫɬɪɭɤɬɭɪɧɢɯ 
ɨɫɨɛɥɢɜɨɫɬɟɣ ɠаɪɨɦɿɰɧɨɝɨ ɧɿɤɟɥɟɜɨɝɨ ɫɩɥаɜɭ ɞɥɹ ɥɨɩаɬɨɤ 
ɝаɡɨɬɭɪɛɿɧɧɨɝɨ ɞɜɢɝɭɧа  .............................................................. 41

Калинюк О.М., Козін Р.В., Калинюк М.М., Пузрін О.Л. 
ɉɪɨɛɥɟɦɢ ɜɢɝɨɬɨɜɥɟɧɧɹ ɝɿɞɪɢɞɭ ɬɢɬаɧɭ ɬа ɜɢɡɧаɱɟɧɧɹ 
ɜ ɧɶɨɦɭ ɤɨɧɰɟɧɬɪаɰɿɣ ɝɿɞɪɨɝɟɧɭ ɿ ɞɨɦɿɲɨɤ ɨɤɫɢɝɟɧɭ, 
ɧɿɬɪɨɝɟɧɭ, ɤаɪɛɨɧɭ  ...................................................................... 46



I n t e r n a t i o n a l  s c i e n t i f i c - T h e o r e t i c a l  a n d  P r o d u c t i o n  J o u r n a l

№ 2
2023

P u b l i sh e d  si n ce  1 9 8 5
4  t i m e s a  ye a r

 
EDITORIAL BOARD

sc i e n t i st s o f  E . o.  P a t o n  E l e ct r i c W e l d i n g  I n st i t u t e  
o f  N asU ,  K yi v:  

S.V. Akhonin ( E d i t o r  i n  C h i e f ) ,  
V.O. Berezos,  Yu. V. Kostetskyi , V.A. Kostin,  

I.V. Krivtsun,  L.B. Medovar,  G.P. Stovpchenko,  
A.I. Ustinov,  V.O. Shapovalov;  

M.M. Gasik,  aa l t o  U n i ve r si t y ,  E sp o o ,  F i n l a n d ,  
M.I. Grechanyuk,  I n s t i t u t  f o r  P r o b l e m s o f  M a t e r i a l  

sci e n ce  o f  N asU ,  K yi v ,  
M. Zinigrad,  ar i e l  U n i ve r si t y ,  

M a t e r i a l s sci e n ce  C e n t r e ,  I sr a e l ,  
O.M. Ivasishyn,  G . V .  K u r d yu m o v I n st i t u t e  

f o r  M e t a l  P h ysi cs o f  N asU ,  K yi v ,  
Yu.H. Kvasnytska,  P h ysi co - T e ch n o l o g i ca l  

I n st i t u t e  o f  M e t a l s a n d  al l o ys,  K yi v ,  
P.I. Loboda,  N T U U  « I g o r  syko r sky 

K yi v P o l yt e ch n i c I n st i t u t e » ,  K yi v ,  
O.V. Ovchynnukov,  Z a p o r o zh ye  N a t i o n a l  T e ch n i ca l  

U n i ve r si t y ,  U kr a i n e

Executive Director  — o. T .  Z e l n i ch e n ko ,   
I n t e r n a t i o n a l  asso c i a t i o n  « W e l d i n g » ,  K yi v ,  U kr a i n e

Founders 
N a t i o n a l  aca d e m y  o f  sci e n ce s o f  U kr a i n e ,  

E . o.  P a t o n  E l e ct r i c W e l d i n g  I n st i t u t e  o f  N asU ,  
I n t e r n a t i o n a l  asso c i a t i o n  « W e l d i n g »  ( P u b l i sh e r )

Editors 
D . M .  D i a ch e n ko  ( e xe cu t .  se cr e t a r y) ,  

L . M .  G e r a sym e n ko ,  T . Y u .  sn e g i r ye va ,  a. I .  syl u m a

Address 
E . o.  P a t o n  E l e ct r i c W e l d i n g  I n st i t u t e  o f  N asU ,  

0 3 1 5 0 ,  U kr a i n e ,  K yi v ,  
1 1  K a sym yr  M a l e vych  st r .  

T e l . / F a x:  ( 3 8 0 4 4 )  2 0 5  2 3  9 0  
E-mail: journal@paton.kiev.uа 

h t t p s: / / p a t o n p u b l i sh i n g h o u se . co m / e n g / j o u r n a l s/ se m

T h e  Jo u r n a l  i s i n cl u d e d  i n  t h e  l i st  o f  p u b l i ca t i o n s  
a p p r o ve d  b y t h e  M i n i st r y o f  E d u ca t i o n  a n d  sci e n ce  
o f  U kr a i n e  f o r  t h e  p u b l i ca t i o n  o f  w o r ks o f  a p p l i ca n t s  

f o r  a ca d e m i c d e g r e e s i n  sp e ci a l t i e s 1 3 2 ,  1 3 3  
Order of the MES of Ukraine № 409 of 17.03.2020

R e co m m e n d e d  f o r  p r i n t i n g  e d i t o r i a l  b o a r d  
o f  t h e  Jo u r n a l

Certificate of state registration  
of KV № 24212-14052PR dated 03.12.2019  

I ssN  2 4 1 5 - 8 4 4 5  
DOI: https://doi.org/10.15407/sem

Subscription 2023 
Subscription index 70693  

4  i ssu e s p e r  ye a r  ( i ssu e d  m o n t h l y) ,  
b a ck i ssu e s a va i l a b l e .  

$ 1 2 8 ,  su b scr i p t i o n s f o r  t h e  p r i n t e d  ( h a r d  co p y)  ve r si o n ,  
a i r  p o st a g e  a n d  p a cka g i n g  i n cl u d e d .  

$96, subscriptions for the electronic version  
( se n d i n g  i ssu e s o f  Jo u r n a l  i n  p d f  f o r m a t  
o r  p r o vi d i n g  a cc e ss t o  I P  a d d r e sse s) .

CONTENTS*

©  E . o.  P a t o n  E l e ct r i c W e l d i n g  I n st i t u t e ,  N asU ,  I a « W e l d i n g » ,  2 0 2 3

E l e ct r o m e t a l l u r g y T o d a y      ¡     su ch a sn a  E l e kt r o m e t a l u r h i ya      ¡     so vr e m e n n a ya  E l e kt r o m e t a l u r g i ya

           

* ar t i cl e s f r o m  « E l e ct r o m e t a l l u r g y T o d a y»  a r e  se l e ct i ve l y t r a n sl a t e d  i n t o  E n g l i sh  
a n d  i n cl u d e d  i n  t o  t h e  co n t e n t s o f  « T h e  P a t o n  W e l d i n g  Jo u r n a l » :  
h t t p s: / / p a t o n p u b l i sh i n g h o u se . co m / e n g / j o u r n a l s/ t p w j

/aureates of the 1ational academ\ of sciences of Ukraine 
aZards 1amed after outstanding scientists  ...............................  3

E/EC7RO1 %E$M PROCESSES

Berezos V.O., Akhonin D.S. Electron beam melting of titanium 
allo\s for medical purposes  .........................................................  5

Didikin G.G. Electron beam technolog\ of producing 
nanostructured silver coatings, and antimicrobial activit\ of 
pharmaceutical forms of nanocomposites  .................................  14

Krushinska L.A., Stelmakh Ya.A., Аndrusyshyna І.M. 
Structure and biomedical characteristics of calcium-phosphate 
materials, produced b\ electron beam deposition  .....................  23

Hornostay O.V. Determination of the productivit\ of producing 
metal nanoparticles b\ E% PVD technolog\  ..............................  30

P/$SM$-$RC 7EC+1O/O*<

Nykytenko Yu.O., Shapovalov V.O., Yakusha V.V., 
Gnizdylo O.M., Karuskevych O.V. 3D technolog\ of groZing 
single-cr\stal ingots in the form of holloZ tungsten c\linders  ....  34

M$7ERI$/S SCIE1CE

Kvasnitska Yu.G., Myalnitsa G.P., Kvasnytska K.G., 
Maksyuta I.I., Noga V.O. Investigations of the structural 
features of a high-temperature nickel allo\ for gas turbine 
engine blades  ............................................................................  41

Kalynyuk O.M., Kozin R.V., Kalynyuk M.M., Puzrin O.L. 
Problems of producing titanium h\dride and determination of the 
concentrations of h\drogen and ox\gen, nitrogen and carbon 
admixtures in it  ..........................................................................  46



3

ЛАУРЕАТИ ПРЕМІЙ НАН УКРАЇНИ 
ІМЕНІ ВИДАТНИХ УЧЕНИХ

27 квітня 2023 р. під час чергової сесії За-
гальних зборів Національної академії наук 
України було урочисто вручено Золоті медалі 
ім. Б.Є. Патона НАН України. Ця висока наго-
рода була присуджена вперше. Академія заснува-
ла її 2020 р. задля увічнення пам’яті академіка Бо-
риса Патона і присуджує за видатні досягнення у 
створенні інноваційних науково-технічних розро-
бок, які знайшли широке практичне використан-
ня. За результатами конкурсу 2022 р. нагороду 
було присуджено:

– заступнику директора Інституту електроз-
варювання ім. Є.О. Патона НАН України ака-
деміку НАН України Леоніду Лобанову за 
створення технологій бездеформаційного зва-
рювання виробів ракетно-космічної техніки та 
розроблення й впровадження методів лазерної 

інтерферометрії для оцінювання якості зварних 
з’єднань;

– Генеральному директору Державного під-
приємства «Державне Київське конструкторське 
бюро «Луч»» члену-кореспонденту НАН Укра-
їни Олегу Коростельову – за розроблення та ор-
ганізацію серійного виробництва новітніх зразків 
озброєння і військової техніки.

Також під час сесії Загальних зборів президент 
НАН України академік Анатолій Загородній вру-
чив дипломи лауреатам премій імені видатних 
учених України за підсумками конкурсу 2022 р.

Премію імені Євгена Оскаровича Патона – 
нагороду Відділення фізико-технічних проблем 
матеріалознавства НАН України за видатні нау-
кові роботи в галузі створення нових металевих 
матеріалів і методів їх обробки – за цикл праць 

Під час сесії Загальних зборів НАН України 27 квітня 2023 р.

Президент НАН України академік Анатолій Загородній поздоровляє Леоніда Лобанова (фото ліворуч) та Олега Коростельова 
(фото праворуч) з високими нагородами Національної академії наук України
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«Фізичні процеси при зварюванні та обробці ма-
теріалів» отримав директор Інституту електрозва-
рювання ім. Є.О. Патона академік Ігор Крівцун.

Премію імені Олега Костянтиновича Антонова 

за видатні досягнення в галузі технічної механіки 
та літакобудування – за роботу «Удосконалення 
методів проєктування та дослідження ефективних 
високонавантажених газових турбін двигунів лі-
тальних апаратів» отримали:

– керівник групи Конструкторського науко-
во-дослідницького комплексу ДП «Івченко-Про-
грес» ДК «Укроборонпром» кандидат технічних 
наук Сергій Хомилєв;

– керівник бригади Конструкторського науко-
во-дослідницького комплексу ДП «Івченко-Про-
грес» ДК «Укроборонпром» Сергій Різник;

– завідувач відділу Інституту технічної тепло-
фізики НАН України академік НАН України Ар-
тем Халатов.

Премію імені Георгія Степановича Писаренка 
за видатні наукові роботи в галузі міцності матері-
алів і конструкцій – за серію праць «Обчислюваль-
ні підходи та нелінійні моделі оцінки міцності та 
прогнозу надійності композитних та конструктив-
но складних елементів машинобудівних конструк-
цій» отримали:

– директор Інституту проблем міцності 
ім. Г.С. Писаренка НАН України член-кореспондент 
НАН України Анатолій Зіньковський (1949–2022);

– професор кафедри Національного технічного 
університету «Харківський політехнічний інсти-
тут» доктор технічних наук Геннадій Львов;

– директор Навчально-наукового інституту 
комп’ютерного моделювання, прикладної фізи-
ки та математики Національного технічного уні-
верситету «Харківський політехнічний інститут» 
доктор технічних наук Олексій Ларін.

Премію імені Івана Павловича Пулюя за ви-
датні роботи в галузі прикладної фізики – за вста-
новлення механізму утворення об’ємного нано-
кристалічного титану та отримання його зразків 
отримали:

– старший науковий співробітник Фізи-
ко-технічного інституту низьких температур 
ім. Б.І. Вєркіна НАН України кандидат фізико-ма-
тематичних наук Владислав Москаленко;

– науковий співробітник Фізико-технічного ін-
ституту низьких температур ім. Б.І. Вєркіна НАН 
України кандидат фізико-математичних наук 
Олександр Смірнов;

– молодший науковий співробітник Фізи-
ко-технічного інституту низьких температур ім. 
Б.І. Вєркіна НАН України кандидат фізико-мате-
матичних наук Юлія Погрібна.

Премію імені Георгія Володимировича Кар-
пенка за видатні наукові роботи в галузі фізи-
ко-хімічної механіки матеріалів і матеріалознав-
ства – за цикл праць «Методологічні основи 
діагностування корозійно-механічного руйнуван-
ня елементів конструкцій» отримали:

– директор Фізико-механічного інституту ім. 
Г.В. Карпенка НАН України академік НАН Укра-
їни Зіновій Назарчук;

– заступник директора з наукової роботи Фізи-
ко-механічного інституту ім. Г.В. Карпенка НАН 
України член-кореспондент НАН України Вален-
тин Скальський;

– провідний науковий співробітник Фізико-ме-
ханічного інституту ім. Г.В. Карпенка НАН Укра-
їни доктор технічних наук Олександра Дацишин.

Щиро вітаємо лауреатів премій НАН України 
та бажаємо міцного здоров’я, творчої наснаги і 
подальших творчих успіхів на благо нашої науки!

За матеріалами сайту НАН України
https://www.nas.gov.ua

Нагороду отримує академік НАН України Ігор Крівцун

Нагороду отримує академік НАН України Зіновій Назарчук
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елеКтронно-променева плавКа сплавІв титанУ 
меДичного призначення

В.О. Березос, Д.С. Ахонін
Іез ім. Є.о. патона нан України. 03150, м. Київ, вул. Казимира малевича, 11. E-mail: titan.paton@gmail.com

на основі встановлених закономірностей процесів випаровування легуючих елементів і кристалізації при елек-
тронно-променевій плавці визначено режими плавки та відпрацьовано технологію одержання бездефектних та 
хімічно однорідних зливків перспективного титанового сплаву медичного призначення Ti−6Al−7Nb з гомоген-
ною дрібнозернистою структурою, в якій відсутні будь-які прояви слідів зональної ліквації. Дослідженнями 
мікроструктури показано, що сплав Ti−6Al−7Nb є двофазним титановим α+β-сплавом мартенситного типу, в 
якому на границях первинних β-зерен спостерігаються виділення прошарків α-фази товщиною 1…2 мкм, а в 
тілі зерна — формування пластинчастої (відманштеттової) морфології виділень α- та β-фаз, протяжність яких 
всередині зерен становить 10…40 мкм. така структура забезпечує найкраще поєднання механічних характе-
ристик сплаву, а саме — високі значення міцності (905 мпа) і пластичності (13,5 %), що відповідають вимогам 
міжнародних стандартів для титанових сплавів медичного призначення. Бібліогр. 20, табл. 3, рис. 12.

Ключові слова: сплави титану; електронно-променева плавка; медицина; випаровування; хімічний склад; 
структура; механічні властивості

Вступ. Функціональна надійність медичних імп-
лантатів і конструкцій, що застосовуються в орто-
педії, травматології, стоматології та інших галузях 
медицини, перш за все залежить від комплексу 
експлуатаційних властивостей, які проявляють-
ся матеріалом в реальних умовах його роботи в 
живому організмі і впливом цього матеріалу на 
оточуючі тканини, біологічні рідини і організм в 
цілому [1–4]. сьогодні основними матеріалами, 
використовуваними для виготовлення імплантатів, 
є металеві сплави (титанові, кобальтові), нержаві-
ючі сталі, полімери та кераміка [5]. незважаючи 
на інтенсивне використання в імплантних виробах 
полімерів і керамічних матеріалів, металеві мате-
ріали зберігають свою провідну роль (рис. 1). най-
кращим серед сучасних металевих біоматеріалів є 
титан і сплави на його основі.

в сучасній медицині використовується широ-
кий спектр титанових сплавів, різноманітних за 
своїм хімічним складом та механічним параме-
трам. У якості легуючих в них частіше усього ви-
користовуються Al, V, Mo, Mg, Cr, Si, Sn.

однак в титанових сплавах деяку небезпеку 
становить ванадій. в основному медичному спла-
ві Ti–6Al–4V вміст токсичного ванадію становить 
всього 4 % за масою, в той час як в нержавіючих 
сталях масова концентрація токсичних нікелю і 
хрому (в сукупності) перевищує 30 %.

сьогодні на заміну традиційному Ti–6Al–4V 
приходять нові медичні сплави — Ti–6Al–7Nb, 
Ti–13Nb–13Zr і Ti–12Mo–6Zr, що не містять вана-
дію, який спричиняє хоча й незначну, але токсич-
ну дію на живі тканини.

сплав Ti–6Al–7Nb (міжнародне позначення 
UNS R56700) — спеціальний високоміцний тита-
новий сплав із чудовою біосумісністю для хірур-
гічних імплантатів [6], розроблений для викори-
стання в медичних і хірургічних цілях.

легування є одним з ефективних методів поліп-
шення механічних властивостей і оскільки ніобій 
належить до тієї ж групи, що і ванадій, звичай-
но діє як елемент, що стабілізує α-β (аналогічно 
сплаву Ti–6Al–4V). Хоча його властивості майже 
ідентичні Ti–6Al–4V, проте ванадій був замінений 
на ніобій, як β-стабілізуючий елемент, що забез-

в.о. Березос — https://orcid.org/0000-0002-5026-7366, Д.с. ахонін — https://orcid.org/0009-0000-2054-4054
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рис. 1. основні матеріали, що використовуються для виго-
товлення імплантатів, %: 1 — титанові сплави; 2 — медичні 
сталі; 3 — кобальтові сплави; 4 — полімери; 5 — кераміка; 
6 — інші матеріали
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печує підвищену біосумісність [7–9]. Ti–6Al–7Nb 
є одним із титанових сплавів, який складається з 
гексагональної α-фази (стабілізованої алюмінієм) 
і регулярної об’ємно-центрованої β-фази (стабілі-
зованої ніобієм). сплав характеризується додат-
ковими перевагами механічних властивостей, має 
вищу стійкість до корозії та біостійкість у порів-
нянні зі сплавом Ti–6Al–4V [10, 11].

механічні характеристики сплаву Ti–6Al–7Nb 
у порівнянні з іншими титановими сплавами на-
ведено у табл. 1.

традиційно сплав Ti–6Al–7Nb подвійно або 
потрійно переплавляється в умовах вакууму, щоб 
отримати дуже однорідний склад зливка. зливок 
піддається гарячому пресуванню та обробці круг-
лих і плоских прутків за допомогою традиційних 
способів обробки титанових сплавів. в останні 
роки проводяться дослідні роботи з одержання з 
титанового сплаву Ti–6Al–7Nb виробів медичного 
призначення за допомогою різних технологій 3D 
принтингу, таких як SLM та EBM [12, 13].

титановий сплав Ti–6Al–7Nb має високу біо-
сумісність і може застосовуватися при виготов-
ленні пристроїв-імплантатів: штучні тазостег-
нові і колінні суглоби, кісткові пластини, гвинти 
для фіксації переломів, протези клапанів серця, 
кардіо стимулятори та штучні серця [5, 10, 11].

як зазначалося вище, визначальною харак-
теристикою матеріалів медичного призначення, 
поряд з необхідними фізико-механічними власти-
востями, є їх біологічна сумісність із людським 
організмом. Це обумовлює необхідність застосо-
вування при отриманні таких матеріалів і виробів 
з них технологічних процесів, які забезпечують 
підвищений ступінь рафінування від шкідливих 
домішок (сірка, миш’як, фосфор, свинець, оло-
во, мідь та ін.) та газів. тому з метою широкого 
застосування титанових сплавів в медицині необ-
хідно не тільки створювати нові матеріали на ос-
нові титану з більш високими експлуатаційними 
характеристиками, але і в подальшому вдоскона-
лювати виробництво вже існуючих титанових на-
півфабрикатів. Будь-які недосконалості хімічної 
і структурної однорідності в титанових сплавах 
призводять до зниження міцності і довговічності 
виробів. отримання титанових сплавів пов’язано 

з труднощами, зумовленими високою чутливістю 
титану до домішок впровадження, особливо до 
кисню, азоту, водню, вуглецю, і взаємодією з ба-
гатьма хімічними елементами, в результаті чого 
утворюються тверді розчини або хімічні сполуки. 
наприклад кисень, азот і водень можуть реагувати 
з титаном і утворювати різні хімічні сполуки в ре-
зультаті таких реакцій:
 Ti + O2 → TiO2; (1)

 2Ti + N2→2TiN; (2)

 Ti + H2 → TiH2; (3)

 Ti + 2H2O → TiO2 + 2H2. (4)

висока активність титану призводить до проті-
кання фізико-хімічних процесів взаємодії з газами 
навіть в твердому стані. тому неметалеві включення 
(гідриди, нітриди, оксиди) можуть утворюватися як 
в процесі виплавки зливків, так і на різних етапах 
технологічної переробки в готову продукцію.

Крім того, однією з основних структурних не-
досконалостей титанових сплавів є наявність не-
металевих включень [14]. неметалеві включення 
в готовий виріб можуть бути внесені з шихтових 
матеріалів в процесі плавки, а також сформовані 
при термічній обробці готового виробу. титан ак-
тивно взаємодіє не тільки з газами, але й з іншими 
елементами, в тому числі з легуючими компонен-
тами сплавів, тому локальне збагачення окремих 
обсягів зливків легуючими елементами може при-
зводити до утворення інтерметалідних включень, 
наприклад, Ti3Al, TiAl та ін.

зараз не всі способи виробництва зливків ти-
танових сплавів дозволяють отримати якісний 
метал, а при порушенні технологічного процесу 
виробництва сплавів титану в зливках виявля-
ються дефекти, які знижують якість металу. та-
ким чином, рішення проблеми отримання якісних 
зливків високоміцних титанових сплавів з різних 
шихтових матеріалів є досить актуальним.

сьогодні найбільш ефективне рафінування ме-
талів та сплавів реалізується під час проведення 
процесів їх виплавки у вакуумі. електронно-про-
менева плавка (епп) є найбільш ефективним спо-
собом вакуумної металургії для отримання спла-

Таблиця 1. механічні характеристики титанових сплавів

сплав σ0,2, мпа σв, мпа σ‒1, мпа Е, мпа δ, % ψ, %

вт1-0 320 400 170 11,1·104 25 –
тi–6аl–4V 795 860 400 11,5·104 10 25
Ti–6Al–7Nb 793 862 – – ‒»‒ ‒»‒

Кістка 250 – 200 2,5·104 0,5 –



7ISSN 2415-8445 СУЧАСНА ЕЛЕКТРОМЕТАЛУРГІЯ, № 2, 2023

ЕЛЕКТРОННО-ПРОМЕНЕВІ ПРОЦЕСИ

                                                                                                  

                                                                                                                                                                                                    
вів, в тому числі тугоплавких і високореакційних, з 
наднизьким вмістом газів, летких домішок і неме-
талевих включень. при епп можливе в широких 
межах регулювання швидкості плавлення зливка 
завдяки незалежному джерелу нагріву, що, в свою 
чергу, дозволяє регулювати тривалість перебуван-
ня металу в рідкому перегрітому стані. епп є тех-
нологією, що дозволяє практично повністю забез-
печити видалення тугоплавких включень високої і 
низької щільності [14]. таким чином, епп дозво-
ляє значно підвищити якість зливків з титанових 
сплавів [14, 15].

особливістю робіт із отримання матеріалів та 
виробів медичного призначення є те, що з вико-
ристанням електронно-променевих технологій 
можливо наряду з рафінуванням металу отриму-
вати необхідні фізико-механічні властивості.

однак більшість титанових сплавів має висо-
кий вміст легуючих елементів, що дещо усклад-
нює їх виробництво способом епп, тому при 
виплавці зливків титанових сплавів медичного 
призначення виникає проблема забезпечення за-
даного хімічного складу зливка, так як плавка у 
відносно глибокому вакуумі сприяє виборчому 
випаровуванню легуючих елементів з високою 
пружністю пари [16, 17]. в першу чергу ця про-
блема стосується алюмінію, тому що у нього одне 
з найвищих значень пружності пари і цей елемент 
присутній практично у всіх титанових сплавах [14, 
18]. Концентрація у зливку елементів з пружністю 
пари нижче пружності пари титану, в даному ви-
падку ніобію, може навіть кілька підвищуватися.

Розрахунок технологічних режимів плавки. 
Для аналізу впливу технологічних параметрів 
епп і хімічного складу початкової шихти на хі-
мічний склад зливків, що виплавляються, за до-
помогою математичної моделі процесів випарову-
вання компонентів сплавів під час епп [17] були 
визначені залежності вмісту легуючих елементів у 
зливку титанового сплаву Ti–6Al–7Nb діаметром 
110 мм від швидкості плавки при різному хімічно-
му складі вихідної шихти [Al]0, [Nb]0.

вивчення отриманих результатів розрахунків 
показує, що втрати легуючих елементів на випа-
ровування залежать від їх фізико-хімічних власти-
востей. якщо вміст алюмінію в процесі плавлен-
ня зменшується (рис. 2), то вміст ніобію навпаки 
збільшується (рис. 3) у порівнянні з вмістом цих 
елементів в початковій шихті.

така поведінка легуючих елементів в процесі 
плавки пояснюється тим, що пружність пари алю-
мінію при заданій температурі вища за пружність 
пари титану, тоді як пружність пари ніобію менша 
за пружність пари титану. як наслідок, згідно за-

кону ленгмюра [19, 20], швидкість випаровування 
титану менша за швидкість випаровування алюмі-
нію та більша за швидкість випаровування ніобію. 
тому концентрація алюмінію у зливку епп відпо-
відно зменшується у порівнянні з її концентраці-
єю в початковій шихті, а концентрація ніобію — 
збільшується.

Для оптимізації процесу епп титанового спла-
ву Ti–6Al–7Nb критично важливим є вивчення по-
ведінки такого легуючого елементу, як алюміній. 
Це обумовлено втратами алюмінію при епп та 
значним впливом алюмінію на структуру та меха-
нічні властивості титанових сплавів.

залежність вмісту алюмінію у зливку епп від 
швидкості плавки має нелінійний характер. при 
фіксованому складі вихідної шихти при невеликих 
швидкостях плавки (до 30 кг/год) втрати алюмі-
нію на випаровування досить суттєві та сильно за-
лежать від швидкості плавки. так, наприклад, при 
вмісті алюмінію в початковій шихті 7 % зменшен-
ня швидкості плавки з 30 до 10 кг/год призводить 
к збільшенню втрат алюмінію на випаровування 
з 0,72 до 1,92 %, тобто в 2,7 рази. при швидко-
стях плавки понад 30 кг/год втрати алюмінію на 
випаровування значно менші, а їх залежність від 
швидкості плавки доволі слабка. при збільшенні 
швидкості плавки з 30 до 50 кг/год втрати алю-

рис. 2. залежності вмісту алюмінію у зливку сплаву Ti–6Al–
7Nb від швидкості плавки при різному вмісті алюмінію [Al]0 
в початковій шихті, %: 1 — 6,5; 2 — 7,0; 3 — 7,5

рис. 3. залежності вмісту ніобію у зливку сплаву Ti–6Al–7Nb 
від швидкості плавки при різному вмісті ніобію [Nb]0 в почат-
ковій шихті, %: 1 — 6,5; 2 — 7,0; 3 — 7,5
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мінію на випаровування зменшуються з 0,72 до 
0,45 %, тобто в 1,6 рази.

слід зазначити, що втрати алюмінію випаро-
вуванням сильно залежать від швидкості плавки, 
тобто часу знаходження титану в рідкому стані, 
коли алюміній інтенсивно випаровується з розпла-
ву (рис. 4).

незважаючи на відносно слабку залежність 
втрат алюмінію випаровуванням від концентрації 
алюмінію в початковій шихті (рис. 4), детальний 
аналіз залежності цих втрат від вмісту алюмінію 
в початковій шихті показав (рис. 5), що чим біль-
ше вміст алюмінію в початковій шихті, тим більші 
втрати алюмінію на випаровування.

аналіз втрат алюмінію на випаровування на 
кожній стадії епп (рис. 6) показав, що в залежно-
сті від швидкості плавки відносні втрати алюмінію 
випаровуванням складають на торці заготовки, що 
витрачається, приблизно 25 % від загальних втрат 
алюмінію в процесі епп, відносні втрати алюмі-
нію випаровуванням в проміжній ємності склада-
ють 51 % від загальних втрат алюмінію, а в криста-
лізаторі — близько 24 %. такий розподіл втрат 
алюмінію між стадіями плавки слабо залежить від 
швидкості плавки і обумовлюється, в першу чер-
гу, площею вільної поверхні розплаву на кожній 
стадії плавки, з якої відбувається випаровування 
алюмінію. Даний факт необхідно враховувати при 

проектуванні технологічного оснащення для ви-
плавки зливків способом епп.

проведений аналіз процесу випаровування 
алюмінію під час епп показує, що основними 
чинниками, які впливають на концентрацію алю-
мінію у зливку епп, є його вміст в початковій 
шихті та швидкість плавки.

за результатами проведених за математичною 
моделлю розрахунків встановлено, що концентрація 
ніобію в сплаві Ti–6Al–7Nb при швидкості плавки 
більше 40 кг/год у зливку епп практично не зміню-
ється (див. рис. 3). слід зазначити, що при швидко-
стях плавки до 30 кг/год вміст ніобію у зливку збіль-
шується в порівнянні з їх концентрацією в вихідній 
шихті на 0,09…0,24 %, що пов’язано з відносно ве-
ликими втратами алюмінію на випаровування при 
цих швидкостях плавки (див. рис. 4).

таким чином, за результатами проведених до-
сліджень можна зробити висновок, що для забезпе-
чення заданого хімічного складу зливка титанового 
сплаву медичного призначення Ti–6Al–7Nb діаме-
тром 110 мм необхідно проводити плавку зі швидкі-
стю 40…50 кг/год та додавати до початкової шихти 
алюміній в кількості на 0,5 % більше від цільового 
значення концентрації алюмінію у зливку.

з метою вдосконалення технології виробниц-
тва зливків сплавів титану медичного призначен-
ня в Іез ім. Є.о. патона нан України були про-
ведені роботи по виплавці зливків сплаву системи 
Ti–Al–Nb. отримували зливки діаметром 110 мм 
за технологією епп з проміжною ємністю і пор-
ціонною подачею рідкого металу в водоохолоджу-
ваний кристалізатор.

Експериментальна частина досліджень. на 
основі досліджень процесів випаровування ком-
понентів сплавів з розплаву у вакуумі проводи-
ли розрахунки прогнозованого хімічного складу 
зливків, що виплавляються, за результатами яких 
здійснювалося коригування складових шихтової 
заготовки. легуючі компоненти з високою пруж-

рис. 4. втрати алюмінію випаровуванням в залежності від 
швидкості плавки при різній концентрації алюмінію [Al]0 в 
початковій шихті, %: 1 — 6,5; 2 — 7,0; 3 — 7,5

рис. 5. втрати алюмінію випаровуванням в залежності від 
вмісту алюмінію в початковій шихті при швидкості плавки, 
кг/год: 1 — 20; 2 — 50

рис. 6. відносні втрати алюмінію випаровуванням на торці 
електрода (1), що витрачається, в проміжній ємності (2) та 
кристалізаторі (3) в залежності від швидкості плавки
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ністю пари (Al) шихтувалися з урахуванням ком-
пенсації втрат на випаровування.

Шихтова заготовка являла собою попередньо 
одержаний з титанової губки тг-100 сляб з легу-
ючими компонентами у вигляді чистого ніобію та 
первинного алюмінію (рис. 7).

Для проведення дослідних плавок з отри-
мання зливків діаметром 110 мм сплаву титану 
Ti–6Al–7Nb використовували електронно-проме-
неву установку Уе-208м

в процесі плавки контролювали наступні 
технологічні параметри: прискорюючу напругу 
електронно-променевих гармат, струм променів, 
швидкість подачі вихідної шихти в зону плавки, 
швидкість витягування зливка із кристалізатора, 
температуру охолоджуючої води.

чисельні значення технологічних параметрів 
плавки, що використовувалися при виплавці злив-
ків діаметром 110 мм сплаву титану Ti–6Al–7Nb 
наступні:

швидкість плавки, кг/год . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40…50
висота порцій, що одночасно заливаються 
в кристалізатор, мм . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
потужність в кристалізаторі, квт . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
потужність в проміжній ємності, квт . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

в кінці плавки проводили вивід усадки шляхом 
поступового зниження потужності обігріву верх-
нього торця зливка в кристалізаторі.

Бокова поверхня виплавлених зливків після 
охолодження в вакуумі до температури нижче 
300 °с чиста, підвищена концентрація домішко-

вих елементів на поверхні у вигляді окисленого 
або альфованого шару відсутня (рис. 8). глиби-
на поверхневих дефектів типу гофр становить 
1...3 мм, дефекти у вигляді розривів, тріщин або 
несплавлень відсутні.

Для оцінки якості металу отриманих зливків 
проводили дослідження хімічного складу зразків, 
відібраних по довжині зливка з верхньої, серед-
ньої та нижньої частин. результати аналізу хіміч-
ного складу металу отриманих зливків показали, 
що розподіл легуючих елементів по довжині злив-
ка рівномірний і відповідає марочному складу 
(табл. 2).

приймаючи до уваги невеликі розміри зливка 
діаметром 110 мм сплаву титану Ti–6Al–7Nb, він 
був підданий механічній обробці поверхні на то-
карному верстаті. поверхневий шар був видале-
ний на глибину не більше 3 мм на сторону, торці 
механічно оброблені (рис. 9).

макроструктуру зливків вивчали на поперечних 
темплетах, вирізаних з середини зливків. виявлення 
структури проводили травленням темплетів у 15%-

рис. 7. Шихтова заготовка (а) і процес електронно-променевої плавки (б) зливка діаметром 110 мм титанового сплаву Ti–6Al–7Nb

Таблиця 2. розподіл легуючих елементів і домішок по довжині зливка титанового сплаву Ti–6Al–7Nb, отриманого способом 
епп, мас. %

частина зливка а1 Nb Ta Fe C H O N

верхня 6,2 6,8 0,01 0,09 0,01 0,005 0,11 0,012
середня 6,3 6,7 ‒»‒ 0,10 ‒»‒ – – –
нижня 6,2 ‒»‒ ‒»‒ 0,08 ‒»‒ – – –

UNS R56700 5,6…6,6 6,5…7,5 <0,5 <0,25 <0,03 <0,05 <0,20 <0,05

рис. 8. зливок діаметром 110 мм сплаву титану Ti–6Al–7Nb
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ному розчині фтористої кислоти з додаванням 3%-
ної азотної кислоти при кімнатній температурі.

структура металу зливка щільна, однорідна, з 
відсутністю зон, що по різному травляться по пере-
тину зливка (рис. 10). Істотної різниці в структурі 
центральної і периферійної зон зливка не спостері-
галося. Дефектів у вигляді пор, раковин, тріщин, не-
металевих включень та характерної для зливків вДп 
сегрегації легуючих елементів не виявлено.

Кристалічна будова металу однакова по всій 
довжині зливка і характеризується кристалами за 
формою близькими до рівновісної. Ділянки стовб-
частої структури відсутні.

найважливішим критерієм якості зливків сплавів 
титану є відсутність в металі неметалічних вклю-
чень, особливо у вигляді азотовмісних альфованих 
частинок або нітридів титану. при переплаві титану 
за технологією епп з проміжною ємністю створю-

ються термічні і фізико-хімічні умови, що забезпечу-
ють видалення вищевказаних включень.

Для дослідження наявності або відсутності в 
титанових зливках внутрішніх дефектів у вигляді 
неметалевих включень, а також пор і нещільнос-
тей використовували метод ультразвукової дефек-
тоскопії. Дослідження проводили з використанням 
дефектоскопа ультразвукового УД4-76 відлуння-ім-
пульсним методом при контактному варіанті контр-
олю. робоча частота аналізу становила 1,25 мгц, 
що забезпечувало максимальне співвідношення 
сигнал/шум. при дослідженні зливків спостеріга-
лися множинні відбивання малої амплітуди. Це ти-
пово для литого металу і є результатом відбивання 
сигналу від границь зерен. проведеним аналізом не 
виявлено відбивань, які можна було б інтерпретува-
ти як великі неметалеві включення, пори, усадкові 
раковини. на скані чітко визначалося відбивання 
донного імпульсу (рис. 11). в районі введення зон-
дуючих сигналів присутні шуми, які обумовлені 
нещільним приляганням датчика до поверхні злив-
ка, яке не вдається компенсувати застосуванням 
ущільнюючого мастила.

таким чином, проведені дослідження пока-
зали, що в виплавлених способом епп зливках 
діа метром 110 мм титанового сплаву Ti–6Al–7Nb 
відсутні нещільності, неметалеві включення роз-
міром більше 1 мм, а також щільні скупчення 
більш дрібних включень.

мікроструктуру одержаного металу досліджу-
вали за допомогою світлового мікроскопа. за-
гальний вигляд мікроструктури виготовленого 
за розробленою технологією епп сплаву титану 
Ti–6Al–7Nb наведено на рис. 12.

метал сплаву титану Ti–6Al–7Nb складаєть-
ся з рівноосних зерен розміром 100…500 мкм 
(рис. 12). позитивним моментом є формування 
однорідної структури, в якій відсутні будь-які про-
яви слідів зональної ліквації (рис. 12, а). Це свід-
чить про оптимальний режим отримання зливка 
при електронно-променевому плавленні. границі 
зерен обрамлені α-оторочкою, місцями суцільною, 
місцями уривчастою. товщина α-оторочки скла-
дає 0,8…3,0 мкм (рис. 12, г). внутрішньозеренна 
структура металу глибинних шарів пластинчаста, 
складається з α-колоній різного розміру. товщина 
α-пластин становить 0,8…3,0 мкм. між пласти-
нами розташовуються прошарки β-фази. Ширина 
прошарків становить 0,3…1,0 мкм.

в тілі зерна спостерігається формування плас-
тинчастої (відманштеттової) морфології виділень 
α- та β-фази. протяжність пакетів фаз всередині 
зерен становить 10…40 мкм (рис. 12, г).

рис. 9. механічно оброблений зливок сплаву титану Ti–6Al–
7Nb

рис. 10. макроструктура литого металу зливка сплаву титану 
Ti–6Al–7Nb
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таким чином, дослідження мікроструктури 
дає підставу вважати, що сплав зазначеного вище 
складу є двофазним титановим α+β-сплавом мар-
тенситного типу.

Із зливка діаметром 110 мм сплаву титану 
Ti–6Al–7Nb, одержаного способом епп, було ви-

готовлено стандартні зразки для дослідження ме-
ханічних характеристик (табл. 3).

отримані результати свідчили про високі по-
казники пластичності сплаву титану Ti–6Al–7Nb 
при збереженні показників міцності. такі дані 
можна пояснити формуванням рівновісної дріб-

рис. 11. скан центральної частини зливка діаметром 110 мм

рис. 12. мікроструктура сплаву титану Ti–6Al–7Nb

Таблиця 3. механічні характеристики сплаву титану Ti–6Al–7Nb, одержаного способом епп

Ti–6Al–7Nb σ0,2, мпа σв, мпа δ, % ψ, % KCV, Дж/см2

епп 840,8 905,1 13,5 35,8 48,8
UNS R56700 793,0 862,0 >10 >25 –
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нозернистої структури в одержуваних способом 
епп зливках. як видно із порівняльної таблиці, 
значення механічних характеристик виготовлених 
зразків повністю відповідають вимогам міжнарод-
ного стандарту UNS R56700, що свідчить про ви-
соку якість одержуваного металу за розробленою 
технологією.

таким чином, за результатами проведеної ро-
боти розроблено технологію отримання способом 
епп титанового сплаву медичного призначення 
Ti–6Al–7Nb, якість якого за хімічним складом, 
структурою та механічними властивостями повні-
стю відповідає вимогам стандартів.

Висновки

1. розроблено технологію отримання зливків діа-
метром 110 мм титанового сплаву медичного при-
значення Ti–6Al–7Nb способом електронно-про-
меневої плавки при продуктивності процесу 
40…50 кг/год та потужності електронно-промене-
вого нагріву в кристалізаторі 16 квт.

2. методами математичного моделювання ви-
значено залежності вмісту легуючих елементів у 
зливку титанового сплаву Ti–6Al–7Nb діаметром 
110 мм від швидкості плавки при різному хіміч-
ному складі вихідної шихти і встановлено, що 
залежність вмісту алюмінію у зливку епп від 
швидкості плавки має нелінійний характер: при 
швидкостях плавки до 20 кг/год втрати алюмінію 
на випаровування перевищують 1 % та сильно 
зростають при зменшенні швидкості плавки, тоді 
як при більших швидкостях плавки втрати алюмі-
нію складають 0,5…0,7 %.

3. визначено, що відносні втрати алюмінію 
випаровуванням в проміжній ємності складають 
близько 50 % від загальних втрат алюмінію в про-
цесі епп, а на торці заготовки, що витрачається, 
та в кристалізаторі — по 25 %, що обумовлено, 
в першу чергу, площею вільної поверхні розплаву 
на кожній стадії плавки.

4. показано, що обрані режими електрон но-
променевої плавки забезпечують формування у 
сплаві титану Ti–6Al–7Nb однорідної дрібнозер-
нистої структури з відсутніми будь-якими проява-
ми слідів зональної ліквації.

5. показано, що розроблена технологія епп є 
ефективним способом отримання зливків титано-
вого сплаву медичного призначення Ti–6Al–7Nb 
з якісною поверхнею, однорідним хімічним скла-
дом і високими механічними властивостями.
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ELECTRON BEAM MELTING OF TITANIUM ALLOYS FOR MEDICAL PURPOSES
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11 Kazymyr Malevych Str., 03150, Kyiv, Ukraine. E-mail: titan.paton@gmail.com

The established regularities of the processes of alloying element evaporation and crystallization at electron beam 
melting were the base for determination of the melting modes and optimization of the technology of producing de-
fect-free and chemically homogeneous ingots of a promising Ti–6Al–7Nb titanium alloy for medical purposes, having 
a homogeneous fine-grained structure without any traces of zonal segregation. Microstructural studies showed that 
Ti‒6Al‒7Nb alloy is a two-phase α+β titanium alloy of martensitic type, in which 1…2 mm thick precipitates of 
α-phase are observed on the boundaries of primary β-grains, and in the grain body formation of a platelike (widmans-
taetten) morphology of α- and β-phase precipitates is found, the length of which inside the grains is equal to 10…40 μm. 
Such a structure ensures the best combination of the alloy mechanical characteristics, namely high values of strength 
(905 MPa) and ductility (13.5 %), which meet the requirements of international standards for titanium alloys for med-
ical purposes. 20 Ref., 3 Tables, 12 Figures.

Keywords: titanium alloy, electron beam melting, medicine, evaporation, chemical composition, structure, mechanical 
properties
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əɄ ɁȺɏɂɋɌɂɌɂ ɋȿȻȿ ɉȱȾ ɑȺɋ ɁȼȺɊɘȼȺɇɇə
Ɂɜаɪɸɜаɧɧɹ ² ɫɤɥаɞɧɢɣ ɬа ɜɿɞɩɨɜɿɞаɥɶɧɢɣ ɩɪɨɰɟɫ, ɫаɦɟ ɬɨɦɭ ɜɿɧ ɜɢɦаɝаɽ ɩɿɞɜɢɳɟɧɨʀ ɭɜаɝɢ ɭ ɩɥаɧɿ ɞɨ -
ɬɪɢɦаɧɧɹ ɛɟɡɩɟɤɢ. ȼɿɥɶɧɨ ɩɿɞɿɛɪаɧɟ ɨɛɥаɞɧаɧɧɹ ɡ ɭɪаɯɭɜаɧɧɹɦ ɮаɤɬɨɪɿɜ ɡаɯɢɫɬɭ, ɧаɞɿɣɧɨɫɬɿ ɬа ɡɪɭɱɧɨɫɬɿ 
ɜɢɤɨɪɢɫɬаɧɧɹ ɦɨɠɟ ɡɧаɱɧɨ ɡɧɢɡɢɬɢ ɪɢɡɢɤɢ ɬа ɡаɩɨɛɿɝɬɢ ɬɪаɜɦɭɜаɧɧɸ ɩɟɪɫɨɧаɥɭ, а ɬаɤɨɠ ɝаɪаɧɬɭɜаɬɢ ɤɨɦ-
ɮɨɪɬɧɿ ɭɦɨɜɢ ɩɪаɰɿ ɛɟɡ ɡɧɢɠɟɧɧɹ ɩɪɨɞɭɤɬɢɜɧɨɫɬɿ.
Ⱦɨ ɨɫɧɨɜɧɢɯ ɡаɝɪɨɡ ɡɞɨɪɨɜ¶ɸ ɩɪɢ ɩɪɨɜɟɞɟɧɧɿ ɡɜаɪɸɜаɥɶɧɢɯ ɩɪɨɰɟɫɿɜ ɜɿɞɧɨɫɹɬɶ: ɜɩɥɢɜ ɬɟɩɥа, ɍɎ-ɜɢɩɪɨ-
ɦɿɧɸɜаɧɧɹ, ɫɢɥɶɧɢɣ ɞɢɦ ɿ ɫɜɿɬɥɨ, а ɬаɤɨɠ ɜɢɩаɪɢ, ɳɨ ɫɬаɧɨɜɥɹɬɶ ɡаɝɪɨɡɭ ɞɥɹ ɡɞɨɪɨɜ¶ɹ ɫɩɟɰɿаɥɿɫɬа ɬа ɣɨɝɨ 
ɨɬɨɱɟɧɧɹ. ɑɟɪɟɡ ɛаɝаɬɨɪаɡɨɜɢɣ ɬɪɢɜаɥɢɣ ɜɩɥɢɜ ɡаɛɪɭɞɧɟɧɶ, ɳɨ ɦɿɫɬɹɬɶɫɹ ɜ ɩɨɜɿɬɪɿ, ɜɢɧɢɤаɽ ɛɿɥɶɲа ɱаɫɬɢ-
ɧа ɩɪɨɮɟɫɿɣɧɢɯ ɥɟɝɟɧɟɜɢɯ ɡаɯɜɨɪɸɜаɧɶ, а ɞɥɹ ɩɨɲɤɨɞɠɟɧɧɹ ɥɟɝɟɧɶ ɞɨɫɬаɬɧɶɨ ɧаɜɿɬɶ ɨɞɧɨɪаɡɨɜɨɝɨ ɬаɤɨɝɨ 
ɜɩɥɢɜɭ. Ɍаɤɨɠ ɡɜаɪɸɜаɥɶɧɢɤɢ ɡаɡɧаɸɬɶ ɫɢɥɶɧɨʀ ɜɬɨɦɢ ɬа ɩɪɨɮɟɫɿɣɧɢɯ ɬɪаɜɦ ɱɟɪɟɡ ɧɟɨɛɯɿɞɧɿɫɬɶ ɜɢɤɨɧɭɜа-
ɬɢ ɪɨɛɨɬɢ ɭ ɫɤɥаɞɧɢɯ ɩɪɨɫɬɨɪɨɜɢɯ ɩɨɥɨɠɟɧɧɹɯ.
Ɂаɯɢɫɬ ɞɥɹ ɨɱɟɣ ɭ ɮɨɤɭɫɿ ɭɜаɝɢ. Ɂɜаɪɸɜаɥɶɧа ɦаɫɤа ɬа ɡɜаɪɸɜаɥɶɧɢɣ ɮɿɥɶɬɪ ɡɞаɬɧɿ ɡаɛɟɡɩɟɱɢɬɢ ɧаɞɿɣɧɢɣ 
ɡаɯɢɫɬ ɨɱɟɣ. ɋɜɿɬɥɨɮɿɥɶɬɪɢ �ɡ ɮɿɥɶɬɪɨɦ, ɳɨ аɜɬɨɦаɬɢɱɧɨ ɡаɬɟɦɧɸɽɬɶɫɹ� ɿ ɩаɫɢɜɧɿ ɫɜɿɬɥɨɮɿɥɶɬɪɢ �ɫɯɜаɥɟɧɿ 
ɤɨɥɶɨɪɨɜɿ ɡаɯɢɫɧɿ ɫɤɥа� ɝаɪаɧɬɭɸɬɶ 100�-ɢɣ ɡаɯɢɫɬ ɜɿɞ ɭɥɶɬɪаɮɿɨɥɟɬɨɜɨɝɨ ɜɢɩɪɨɦɿɧɸɜаɧɧɹ.
Ɂаɯɢɫɬ ɥɟɝɟɧɶ ² ɠɢɬɬɽɜа ɧɟɨɛɯɿɞɧɿɫɬɶ ɭ ɜɢɪɿ ɡɜаɪɸɜаɥɶɧɨɝɨ ɩɪɨɰɟɫɭ. Ɉɞɢɧ ɡ ɜаɪɿаɧɬɿɜ ɧаɞɿɣɧɨɝɨ ɡаɯɢɫɬɭ ² ɦа-
ɫɤа ɡɜаɪɸɜаɥɶɧа аɛɨ ɦаɫɤа ɞɥɹ ɨɛɥɢɱɱɹ, ɳɨ ɨɫɧаɳɟɧа ɭɳɿɥɶɧɟɧɧɹɦ ɞɥɹ ɨɛɥɢɱɱɹ. ɍ ʀʀ ɤɨɧɫɬɪɭɤɰɿʀ ɽ ɜɟɧɬɢɥɹɰɿɣ-
ɧа ɫɢɫɬɟɦа ɨɱɢɳɟɧɧɹ ɩɨɜɿɬɪɹ, ɹɤа ɡɞаɬɧа ɭɛɟɡɩɟɱɢɬɢ ɥɸɞɢɧɭ ɜɿɞ ɳɨɞɟɧɧɨʀ ɞɿʀ ɤаɧɰɟɪɨɝɟɧɧɢɯ ɬɨɤɫɢɱɧɢɯ ɜɢɩаɪɿɜ 
ɬа ɝаɡɿɜ. ɉɨɜɧа ɪɟɫɩɿɪаɬɨɪɧа ɫɢɫɬɟɦа ɫɤɥаɞаɽɬɶɫɹ ɡ ɮɿɥɶɬɪɭ, ɧаɛɨɪɭ ɲɥаɧɝɿɜ ɬа ɥɢɰɶɨɜɨʀ ɦаɫɤɢ.
Ⱦɨɬɪɢɦɭɸɱɢɫɶ ɩɟɜɧɢɯ ɡаɯɨɞɿɜ ɛɟɡɩɟɤɢ, ɲɤɿɞɥɢɜɢɣ ɜɩɥɢɜ ɜɢɩаɪɿɜ ɿ ɝаɡɿɜ ɦɨɠɧа ɦɿɧɿɦɿɡɭɜаɬɢ ɲɥɹɯɨɦ:
♦ ɡаɛɟɡɩɟɱɟɧɧɹ ɜɟɧɬɢɥɹɰɿʀ ɜ ɡɨɧɿ ɡɜаɪɸɜаɧɧɹ ɡ ɦɟɬɨɸ ɜɿɞɜɟɞɟɧɧɹ ɜɢɩаɪɿɜ ɬа ɝаɡɿɜ ɡ ɪаɣɨɧɭ ɩɪɨɜɟɞɟɧɧɹ 
ɪɨɛɿɬ�
♦ ɜɢɤɨɪɢɫɬɨɜɭɜаɧɧɹ ɬɿɥɶɤɢ ɫɟɪɬɢɮɿɤɨɜаɧɨɝɨ ɡɜаɪɸɜаɥɶɧɨɝɨ ɪɟɫɩɿɪаɬɨɪа.
Ɋɨɛɨɬа ɜ ɨɛɦɟɠɟɧɨɦɭ ɩɪɨɫɬɨɪɿ. ɍ ɬɨɦɭ ɜɢɩаɞɤɭ, ɤɨɥɢ ɡɜаɪɸɜаɥɶɧɢɤɭ ɧɟɨɛɯɿɞɧɨ ɩɪаɰɸɜаɬɢ ɜ ɨɛɦɟɠɟɧɨɦɭ 
ɩɪɨɫɬɨɪɿ �ɪɟɡɟɪɜɭаɪɢ, ɬɪɭɛɢ, ɹɦɢ� ɿɧɟɪɬɧɿ ɝаɡɢ ɬа ɞɟɹɤɿ ɯɿɦɿɱɧɿ ɪɟаɤɰɿʀ ɦɨɠɭɬɶ ɜɢɤɥɢɤаɬɢ ɡɦɟɧɲɟɧɧɹ аɛɨ 
ɜɢɬɿɫɧɟɧɧɹ ɤɢɫɧɸ ɭ ɪɨɛɨɱɿɣ ɡɨɧɿ. Ɂаɜɠɞɢ ɩɟɪɟɞ ɡɜаɪɸɜаɧɧɹɦ ɭ ɬаɤɢɯ ɭɦɨɜаɯ ɫɥɿɞ ɩɪɨɜɨɞɢɬɢ ɨɰɿɧɤɭ ɪɢɡɢɤɿɜ, 
ɨɫɤɿɥɶɤɢ ɪɿɜɟɧɶ ɤɢɫɧɸ ɭ ɪɨɛɨɱɨɦɭ ɩɪɨɫɬɨɪɿ ɦɨɠɟ ɜɩаɫɬɢ ɧɢɠɱɟ 17 �.
ɇаɝɪɿɜ ɿ ɜɨɝɨɧɶ ² ɜɢɫɨɤɢɣ ɪɢɡɢɤ ɨɩɿɤɿɜ. Ⱦɥɹ ɬɨɝɨ, ɳɨɛ ɭɧɢɤɧɭɬɢ ɡаɝɨɪɹɧɧɹ ɜ ɪɨɛɨɱɿɣ ɡɨɧɿ, ɩɨɬɪɿɛɧɨ ɡɜɿɥɶɧɢɬɢ 
ʀʀ ɜɿɞ ɥɟɝɤɨɡаɣɦɢɫɬɢɯ ɦаɬɟɪɿаɥɿɜ, ɬаɤɢɯ ɹɤ ɞɟɪɟɜɨ аɛɨ ɬɤаɧɢɧа. ȼаɠɥɢɜɨ ɩаɦ¶ɹɬаɬɢ, ɳɨ ɿɫɤɪɢ ɬа ɜɨɝɨɧɶ ɦɨ-
ɠɭɬɶ ɩɨɲɢɪɸɜаɬɢɫɶ ɧа ɡɧаɱɧɭ ɜɿɞɫɬаɧɶ.
ɍɪаɠɟɧɧɹ ɟɥɟɤɬɪɢɱɧɢɦ ɫɬɪɭɦɨɦ. ɍɪаɠɟɧɧɹ ɟɥɟɤɬɪɢɱɧɢɦ ɫɬɪɭɦɨɦ ɫɟɪɣɨɡɧа ɧɟɛɟɡɩɟɤа ɞɥɹ ɡɜаɪɸɜаɥɶɧɢɤа, 
ɹɤа ɦɨɠɟ ɫɩɪɢɱɢɧɢɬɢ ɜаɠɤɿ ɬɪаɜɦɢ ɬа ɧаɜɿɬɶ ɫɦɟɪɬɶ. ȱɫɧɭɽ ɤɿɥɶɤа ɫɩɨɫɨɛɿɜ ɡɧɢɠɟɧɧɹ ɪɢɡɢɤɭ ɭɪаɠɟɧɧɹ ɟɥɟɤ-
ɬɪɢɱɧɢɦ ɫɬɪɭɦɨɦ ɩɿɞ ɱаɫ ɩɪɨɜɟɞɟɧɧɹ ɡɜаɪɸɜаɥɶɧɢɯ ɪɨɛɿɬ.
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елеКтронно-променева теХнологІя 
отримання нанострУКтУрниХ поКриттІв срІБла 

та антимІКроБна ДІя лІКарсЬКиХ наноКомпозитІв
Г.Г. Дідікін

Іез ім. Є.о. патона нан України. 
03150, м. Київ, вул. Казимира малевича, 11. E-mail: didikin@paton-icebt.kiev.ua

розглянуто технологічну схему процесу електронно-променевого випаровування та конденсації для синтезу на-
нокомпозитів пвп–Ag. оцінено вплив вихідної маси срібла, струму променя, часу і швидкості випарування на 
розмір наночастинок срібла. методом тЭм і фотон-кореляційної спектроскопії досліджено структуру композиту 
пвп–Ag і колоїдних систем пвп–Ag–H2O та пвп–Ag–спирт. розглянуто методологічну та експериментальну 
розробки лікарських субстанцій антимікробної дії на основі наночастинок Ag. Досліджувані субстанції — глю-
козамін із наносріблом, пвп із наносріблом та гелі з наночастинками срібла з низькою токсичністю. Дослідже-
но тест-зразок з вираженою бактерицидною дією по відношенню до грампозитивних (S.aureus) та грамнегатив-
них (р.аеruginosa) мікроорганізмів. Бібліогр. 21, табл. 5, рис. 7.

Ключові слова: електронно-променеве випаровування та конденсація (EB-PVD); наночастинки; срібло; колоїд-
ні системи; гелі з наночастинками срібла; бактерицидність; лікарські засоби

Вступ. навряд чи можливо знайти більш акту-
альну проблему, яка постійно акцентує увагу ме-
дичної спільноти, ніж лікування ран. проблема 
інфікованих ран є надзвичайно актуальною для 
сучасної системи охорони здоровʼя. незважаючи 
на увагу, яка приділяється вирішенню цієї про-
блеми, частота хірургічних інфекцій у загальній 
структурі хірургічних захворювань зберігається 
на рівні 35…45 % (у тому числі нозокоміальні ін-
фекції — 12…22 %). в першу чергу це обумовле-
но тим, що навіть при широкому асортименті су-
часних препаратів для лікування інфікованих ран 
летальність залишається дуже високою (до 25 %). 
незважаючи на відмінності в етіології, клінічних 
особливостях протікання ранового процесу та ін-
фекційних ускладнень, що викликаються різними 
групами патогенних мікроорганізмів, всі рани ма-
ють однакові механізми репарації.

основними збудниками є: стафілококи (S. 
aureus, S. epidermidis); представники сімейства 
Enterobacteriaceae; неферментуючі грам негативні 
бактерії; облігатні неспороутворюючі анаеробні 
мікроорганізми. Крім того, кількісний та якісний 
склад мікрофлори інфікованої рани залежить від 
локалізації та походження рани [1].

створення нанопрепаратів, як лікарських за-
собів (лз) нового покоління, є перспективним та 
сучасним напрямком фармацевтичної науки і саме 
ці препарати — основа майбутнього фармакології.

методи отримання наночастинок можна розді-
лити на фізичні, хімічні та біологічні.

Фізичні методи: з погляду можливостей про-
мислового виробництва наноматеріалів, найрозви-
ненішими сьогодні є технології: електронно-про-
меневі, плазмові, анодні, магнетронні та ін. метод 
молекулярних пучків, що здійснюється електрон-
но-променевою технологією, дозволяє отримува-
ти матеріали та нанокомпозити без домішок [2–4].

Хімічні методи: хімічна конденсація парів, 
одержання золів шляхом рідкофазного відновлен-
ня, електрохімічне осадження і синтез в нанореак-
торах, радіоліз, матричний синтез.

заслуговує на увагу метод біохімічного та ра-
діаційно-хімічного відновлення в розчині іонів 
металів.

Біохімічний метод: в якості відновника вико-
ристовуються рослинні пігменти, це розширює 
асортимент металів, з яких утворюються нч [5–7]. 
Біосинтез (зелений синтез) наносрібла є екологіч-
но чистий метод синтезу, в якому використовують 
різні види бактерій, грибів, дріжджів, водоростей 
і рослин. недоліком біосинтезу є те, що процес 
очищення може призвести до появи резистентних 
бактерій і бактеріального забруднення [8, 9].

одними із найбільш досліджених наночасти-
нок є наносрібло [10]. зараз відомо, що срібло 
впливає не тільки на бактерії, але і на віруси та 
гриби. спектр протимікробної дії включає біль-
ше 650 видів патогенних мікроорганізмів (спектр 
дії антибіотиків в середньому складає 5…10 ви-
дів мікроорганізмів). Крім того, дуже важливим 
є той факт, що срібло не впливає на склад нор-
мальної мікрофлори, тобто лікування не супрово-
джується виникненням дисбактеріозу. в останні 
роки у зв’язку з ростом кількості ускладнень ан-
тибактеріальної терапії (ріст резистентності до 
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антибіотиків, алергічні ускладнення терапії, ви-
сока токсичність протимікробних препаратів, ви-
никнення дисбіотичних ускладнень) інтерес до 
препаратів срібла поновлюється [11, 12]. спектр 
ефектів наносрібла дозволяє застосовувати його 
не тільки як лікарський засіб, а і у складі косме-
тичних і дезінфікуючих засобів. Дослідження 
токсичності препаратів срібла доводять, що дози 
срібла 50…250 мкг/л є фізіологічними і не викли-
кають токсичної дії на організм при тривалому 
застосуванні. таким чином, застосування срібла у 
вигляді наночастинок дозволяє у сотні разів зни-
зити концентрацію срібла, зберігаючи при цьому 
антимікробну активність [13]. важливим аргумен-
том, який говорить на користь наносрібла як анти-
бактеріального засобу, є механізм бактерицидної 
дії, який оснований на специфічній згубній дії на 
клітини патогенних мікроорганізмів і індиферент-
ності по відношенню до клітин макроорганізму 
[11, 14]. препарати срібла використовувались у 
якості топічних лікарських форм при інфікованих 
ранах, опіках і у пацієнтів з післяопераційними ін-
фекційними ускладненнями [15]. У всіх випадках 
була відмічена позитивна динаміка — зменшення 
кількості бактеріальної флори у рані, не спосте-
рігалося побічних ефектів при лікуванні сріблом. 
зараз срібло застосовується приблизно у 70 % ви-
падків опіків у якості антисептичного, репаратив-
ного засобу [16].

метою цієї роботи було: використовуючи су-
часну технологію нанесення срібла на поверхню 
порошкоподібних носіїв шляхом електронно-про-
меневого вакуумного випаровування та конден-
сації, вибрати параметри технологічного проце-
су випарування срібла для отримання нч срібла 
сферичної форми на поверхні полівінілпіромідону 
(пвп); дослідити колоїдні системи з нч срібла; 
провести дослідження гострої токсичності гелів, 
які містять наночастинки срібла, в умовах гній-
но-некротичного ранового процесу; виконати екс-
периментальну розробку лікарських засобів анти-
мікробної дії на основі наночастинок Ag.

Експериментальна частина. Для синтезу нано-
композиту пвп–Ag використовували полімери плас-
дон® (пвп) із серії синтетичних гомополімерів, що 
мають поверхнево-активні властивості, добре роз-
чинні у воді, спирті (етанол) та ряді органічних роз-
чинників. У роботі використано полімери з різними 
молекулярними масами (м. м.) (табл. 1).

нанокомпозиції із зазначеними лз розроблені 
лабораторією електронно-променевої нанотехноло-
гії неорганічних матеріалів для медицини Інституту 
електрозварювання ім. Є.о. патона нан України. 
Для цього застосовували сучасну технологію нане-

сення срібла на поверхню порошкоподібних носіїв 
шляхом електронно-променевого вакуумного випа-
ровування і конденсації (EB-PVD) срібла із парового 
потоку, сформованого у просторі та спрямованого на 
матеріал носія, охолоджений до температури, що є 
нижчою за температуру його плавлення [17, 18]. Цей 
спосіб дозволяє дозувати кількість срібла у потоці 
його парів та забезпечувати нанесення необхідної 
кількості на поверхню частинок носія для одержан-
ня композиту заданого складу та структури. пере-
важно використовували поверхнево активні речови-
ни (пар) у порошкоподібному або гранульованому 
вигляді, коли дисперсністю матеріалу та його пере-
мішуванням можна забезпечувати більш рівномірне 
розподілення частинок срібла на поверхні гранул 
носія. вибір носія з тих пар, що спроможні стабілі-
зувати частинки срібла в дисперсійному середовищі 
колоїдного розчину, дозволяє одержувати колоїдний 
розчин розчиненням нанокомпозиту безпосеред-
ньо у дисперсійному середовищі без попереднього 
вивільнення наночастинок срібла із нанокомпозиту 
розчиненням носія в проміжній рідині. такими носі-
ями можуть бути розчинні у воді і/або в інших ріди-
нах пар, обрані з групи, що включають: полівінілпі-
ролідон, поліетиленоксид, поліакриламід, декстран, 
крохмаль. пвп використовували як матеріал носія.

на рис. 1 показана схема випаровування з 
використанням реактора, що служить для гене-
рації та формування спрямованого атомно-мо-
лекулярного потоку Ag, матеріал реактора гра-
фіт. ККД процесу становив 43…45 %. синтез 
нанокомпозитів з нч срібла здійснювали на 
лабораторній установці Уе-142. реактор 1 роз-
ташовано у технологічній камері 2 установки. в 
його нижній частині розміщена ємність 3 для ви-
парюваного матеріалу (срібло), отвір 4 з насадкою 
5 для забезпечення спрямування парового потоку 
до охолоджуваної ємності 6 з матеріалом носія; 
екран 7  для захисту матеріалу носія від перегрі-
ву. У частину 3 випарника 1 поміщають випаро-
вуваний матеріал — срібло у вигляді металевого 
зливка з відповідною масою. а в мідній ємності 
6 розміщують матеріал носія. в технологічній 
камері створюють вакуум порядку 10–4 мм рт. ст. 
й включають систему охолодження та перемішу-
вання в ємності 6 носія. за допомогою гармати 8 
нагрівають випарник, що забезпечує випарюван-
ня срібла. пари срібла через отвір 4 та насадку 5 

Таблиця 1. марки полімерів пласдон®

полімер число К молекулярна маса

пласдон® К-15 15,5…17,5 8000
пласдон® К-17 16,0..17,5 10000
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спрямовуються до ємності 6. при контакті парів 
срібла з порошком носія на поверхні його гранул 
відбувається конденсація срібла та створюється 
нанокомпозит з нч Ag, який виймають після охо-
лодження установки. У проведених експеримен-
тах гранули та порошки поміщали у плоскі мідні 
охолоджувані тиглі діаметром 150 мм та висотою 
стінки 20 мм. за допомогою механічних пристро-
їв здійснювалося їхнє ефективне перемішування 
з одночасним осадженням парового потоку. тем-
пература гранул і порошків у процесі осадження 
покриттів досягала 40…60 °с. тривалість процесу 
осадження становила від 5 до 10 хв.

отримані нанокомпозити пвп–Ag використо-
вували для приготування колоїдних систем на ос-
нові води та етилового спирту. розподіл частинок 
за розміром у Кс пвп–Ag–H2O визначали методом 
ФКс на лазерному кореляційному спектрометрі 
«Zeta Sizer-3» (Malvern, великобританія). Концен-
трацію срібла визначали методом атомно-емісій-
ної спектрометрії з індуктивно-звʼязаною плазмою 
(аес-Ізп) на приладі Optima 2100 DV фірми 
«Perkin Elmer» (сШа) відповідно до методів. ме-
тодом трансмісійної електронної мікроскопії на 
мікроскопі HITACHI H-800 при прискорювальній 
напрузі 150 кв в режимі просвіту були дослідже-
ні опади, отримані після видалення пвп та води 
з колоїду пвп–Ag–H2O. математичну обробку 
отриманих результатів здійснювали за допомогою 
програм статистичного аналізу Microsoft Excel, ви-
користовуючи методи варіаційної статистики [19].

на рис. 2 показано вид усередині технологічної 
камери електронно-променевої установки Уе-142 

графітового реактора для випаровування легко-
плавких металів та ємності з порошком пвп пе-
ред осадженням срібла (а) та після його осаджен-
ня на поверхню частинок пвп (б). У збільшеному 
масштабі показані гранули пвп у технологічній 
ємності, підготовлені для осадження наночас-
тинок срібла (в), та вигляд поверхні композиту 
пвп–Ag після осадження срібла (г).

Результати досліджень та їх обговорення. 
Для одержання колоїдних розчинів як дисперсій-
не середовище можна застосовувати воду, інші 
полярні, а також неполярні рідини: аліфатичні та 
ароматичні вуглеводні, їх похідні та ін. викори-
стання як носія частинок срібла пвп, в котрому 
частинки срібла закріплюються як в носії, дозво-
ляє більш простим і ефективним способом одер-
жувати нанокомпозит срібла, який вже містить 
стабілізатор, що перешкоджає агрегації части-
нок срібла під час розчинення безпосередньо у 
дисперсійному середовищі цільового колоїдного 
розчину або в іншій проміжній рідині. таким чи-
ном досягається спрощення процесу як на стадії 
синтезу наночастинок срібла, так і на стадії при-
готування колоїдних розчинів із забезпеченням їх 
агрегатованої стійкості.

традиційно в медицині як замінники плазми ви-
користовують препарати на основі пвп з водою, 
утворюють колоїдні розчини, які містять стабільну 
в часі суміш молекул та їх асоціатів. Було прове-
дено серію експериментів та отримано композиції 
пвп–Ag. використовували порошок пвп марки 
К-17. Для одержання колоїдного розчину срібла у 
воді в чисту суху склянку поміщали 0,10 г порошку 
нанокомпозиту пвп–Ag, додавали 20 мл деіонізо-
ваної дистильованої води, закривали пробкою і для 
прискорення розчинення поміщали у водяну баню 
з температурою 50…60 °с. після 10-хвилинної ви-
тримки з перемішуванням та обробкою ультразву-
ком одержували прозорий колоїдний розчин срібла 
світло-коричневого кольору.

Було встановлено, що при дослідженні мето-
дом ФКс інтенсивність розсіювання світла в ко-
лоїдних розчинах системи H2O–пвп у середньо-
му на 2 порядки менша, ніж у тих же системах, 
що містять наночастинки срібла. тому вклад пвп 
у розподіл частинок у колоїдних системах H2O–
пвп–Ag незначний. Досліджували (методом 
ФКс) Кс 5%пвп–Ag–H2O. на рис. 3 показано 
розподіл частинок отриманої Кс. середній розмір 
частинок у системі становив 15 нм.

на прохання замовника (нФаУ, м. Харків) було 
проведено серію експериментів і приготовлено 
партію композиції пвп–Ag загальною масою по-
над 100 г. використовували порошок пвп марки 

рис. 1. технологічна схема процесу EB-PVD у вакуумі мо-
лекулярних пучків Ag з метою отримання наночастинок Ag: 
1 — реактор; 2 — технологічна камера; 3 — ємність для ви-
парюваного матеріалу; 4 — отвір; 5 — насадка; 6 — ємність з 
матеріалом носія; 7  — екран; 8 — гармата
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пласдон® К-17. вміст срібла визначали в Інститу-
ті медицини праці (докт. біол. наук І.м. андруси-
шина) методом атомно-емісійного спектрометру 
з індуктивно-звʼязаною плазмою (аес-Ізп) на 
приладі Optima 2100 DV фірми «Perkin Elmer» 
(сШа). У табл. 2 наведено дані за деякими тех-
нологічними параметрами процесу отримання та 
хімічним аналізом окремих партій продукту.

вибору режиму випаровування срібла переду-
вали попередньо проведені експерименти (рис. 4, 
режими 2 і 3). Було встановлено, що відносно важ-
ка початкова маса наважки срібла (900...1500 мг) не 
дає змоги прецизійно керувати процесом її випаро-
вування, щоб випарувати наперед задану кількість 
срібла з точністю до кількох міліграмів. використо-
вувати вихідну наважку, що має точно задану роз-
рахункову масу, яка випаровується, також недоціль-
но через складність її повного випаровування. Для 
цього треба було б різко збільшити струм нагріву 
графітового реактора на останньому етапі, щоб 
повністю випарувати срібло. У звʼязку з цим було 

ухвалено рішення закладати в реактор вихідну на-
важку срібла масою на 20…30 мг більшою за розра-
хункову масу срібла, що підлягає випаровуванню.

на рис. 4 представлено приклади режимів ви-
паровування срібла в залежності від вихідної маси 
срібла, струму променя нагрівання реактора та 
часу процесу випаровування після виходу реакто-
ра на контрольний режим роботи (протягом 2 хв). 
як приклад, випаровування срібла в експеримен-

рис. 2. загальний вигляд усередині технологічної камери Уе-142 з реактором та технологічною ємністю з порошком пвп 
перед осадженням срібла (а) та після (б); гранули пвп у технологічній ємності (в); вид гранул композиту пвп–Ag після 
осадження срібла (г)

рис. 3. розподіл частинок в системі 5 % пвп–Ag–H2O: 1 — 
кількість; 2 — обʼєм
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тах, представлених в табл. 2, виконано за режима-
ми графіка 1 (рис. 4).

полівінілпіролідон добре розчиняється в етило-
вому спирті. тому для визначення розміру наночас-
тинок в отриманих за технологічними режимами 
композиціях пвп–Ag були приготовлені Кс скла-
ду 2 % пвп–Ag–спирт. Кс готували в пробірках 
обʼємом 20 мл: брали порцію порошку пвп–Ag 
масою 50 мг кожної окремої партії, всипали в про-
бірку, доливали 15 мл етилового спирту, закривали 
пробірку пробкою. перемішуючи вміст пробірки, 
домагалися одержувати прозорий колоїдний роз-
чин срібла світло-коричневого кольору. після цього 
пробірки (без пробки) з вмістом поміщали у ванну 
УзД з водою, нагрітою до 55 °с, протягом 30 хв під-
давали Уз обробці за режимом «SWEEP». за 20 год 
після приготування було проведено вимірювання 
розподілу частинок методом ФКс.

на рис. 5 наведено залежність середнього роз-
міру частинок (кількість) від швидкості випарову-
вання срібла при отриманні композиції пвп–Ag. 
як видно, зі збільшенням швидкості випарову-
вання срібла загальна тенденція зміни середнього 
розміру нч спрямована у бік їхнього зменшення. 
Дві точки на графіку (рис. 5) для швидкості випа-

ровування 32,3 мг/хв отримані через 30 діб після 
приготування Кс.

на рис. 6 наведено результати ФКс вимірюван-
ня та тем розподілу частинок срібла у Кс 1,4 % 
пвп–Ag–H2O (пвп пласдон® К-15, м.м. 8000). 
середня швидкість випаровування срібла стано-
вила 14,4 мг/хв. наведений на рис. 6 результат є 
свідоцтвом принципової можливості отримання 
наночастинок срібла. слід, однак, врахувати важ-
ливий момент, а саме: пвп різних постачальників 
відрізняються різною дисперсністю частинок по-
рошку, а також своєю поведінкою в процесі оса-
дження срібла у вакуумній камері. зокрема, деякі 
порошки пвп, в нашій практиці, комковалися при 
перемішуванні під час експерименту.

з огляду на цю обставину, замовник не ста-
вив якихось обмежень щодо технологічних па-
раметрів отримання продукту (пвп–Ag), окрім 
складу продукту за сріблом (напрацювати пвп 
з наносріб лом концентрацією від 0,05 до 0,1 %). 
Для отримання цього продукту потрібно було ско-
ригувати швидкість випаровування срібла, як це 
мало місце, зокрема, при роботі з порошком пвп 
марки пласдон® К-17, м.м. 10000 (м. Харків, за-
мовник). напрацьовані окремі партії продукту 
(табл. 2) були змішані та усереднені за складом. 
Контрольна проба суміші була розчинена у воді 
з метою отримання колоїдної суміші складу 1 % 
пвп–Ag–H2O. зразок Кс із контрольної суміші 

Таблиця 2. технологічні параметри процесу отримання пвп–Ag

зразок завантажено 
пвп, г

початкова маса 
Ag, мг

випарувано 
Ag, мг

тривалість 
процессу, хв:с

Швидкість 
випарування Ag, 

мг/хв

Концентрація Ag, 
мас. %

1 34 167,8 150,5 5:30 27,36 0,0637
2 35 163,2 153,2 5:45 26,64 0,0617
3 36 172,2 153,7 –»– 26,73 0,0665
4 37 175,1 140,0 5:49 24,07 0,0426
5 –»– 177,0 136,5 6:00 22,75 0,0502

рис. 4. залежність маси випарованого срібла від вихідної 
маси срібла, струму нагріву реактора та часу випаровуван-
ня; вихідна маса срібла, мг: 170...180 (1); 1230...1470 (2); 
900...1000 (3); реактор графітовий, струм нагрівання реакто-
ра, а: 0,20…0,23 (1); 0,19…0,20 (2); 0,15…0,17 (3)

рис. 5. розподіл середнього розміру нч срібла залежно від 
швидкості випаровування срібла при синтезі композиції 
пвп–Ag
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після приготування досліджено в Інституті біохі-
мії ім. о.в. палладіна нан України (проф. гор-
чев в.Ф.). отримані результати наведено в табл. 3.

результати досліджень показали (рис. 7), що: 
зразок стабільний у часі; середній розмір усіх час-
тинок близько 92 нм; точність визначення серед-
нього гДД близько 8 %; містить дві фракції части-
нок; перша фракція — близько 3…50 нм, кількість 
частинок 99,9 %, маса — 99,9 %, найімовірніший 
розмір частинок — 12,7 нм (обʼєм) і 8,4 нм (кіль-
кість); друга фракція — від 50 до 500 нм, кількість 
частинок — менше 0,1 %, маса — 0,1 %, найімо-
вірніший розмір частинок — 162 нм; полідисперс-
ність (PI) становить 0,50.

Результати дослідження антимікробної ак-
тивності лікарських форм з наночастинками 
срібла. на кафедрі заводської технології нФаУ 
було створено 6 гелів (табл. 4). гостру токсичність 
субстанцій глюкозамін із наносріблом та пвп із 
наносріблом, а також гелів, які вводили внутріш-
ньо шлунково, вивчали експрес-методом на мишах 
[20]. за результатами попереднього дослідження 
антимікробної активності in vitro було обрано 4 
перспективні зразки гелів: 1, 2, 4 та 6 (табл. 4).

репаративну активність вивчали паралельно з 
антимікробною активністю в умовах in vivo на мо-
делі рани в щурів [20]. Дану модель обрано з огляду 
на те, що вона дозволяє дослідити не лише анти-
бактеріальну активність препарату, але й репара-
тивні властивості, оскільки відтворює одразу три 
фази ранового процесу: гнійно-некротичну, грану-

ляції та епітелізації. Досліджувані гелі, виходячи зі 
складу, найбільш активно повинні працювати саме 
в першій фазі, виявляючи антибактеріальні (нано-
срібло), протизапальні та аналгетичні властивості 
(глюкозамін). як відомо, адекватна терапія першої 
фази ранового процесу визначає швидкість подаль-
ших репаративних процесів у рані.

препарат порівняння (крем Дермазин) обрано 
на підставі того, що він містить 1 % сульфадіази-
ну срібла та показаний для лікування гнійних ран, 
тобто за складом та показаннями добре зіставля-
ється із досліджуваними гелями.

через три дні після інфікування ран починали 
лікування. гелі наносили 1 раз на добу тонким ша-
ром в емпіричній дозі 20 мг/см2. загоєння ран спо-

рис. 6. розподіл частинок срібла за розмірами в Кс 1,4 % пвп–Ag–H2O; вимірювання методом ФКс (а) та частинки срібла (б) 
(тем): 1 — кількість; 2 — обʼєм

Таблиця 3. результати дослідження Кс 1 % пвп–Ag–H2O

номер зразка Angle KCps, ZAve Poly Fit Time

1 90,0 45,0 144,9 1,000 0,001786 14:53:54
2 ‒»‒ 43,9 83,2 0,716 0,002595 14:54:56
3 ‒»‒ 43,5 117,9 0,546 0,002834 14:55:58
4 ‒»‒ 43,0 100,5 0,504 0,003230 14:57:00

Average ‒ ‒ 43,9 111,6 0,692 ‒
+/‒ ‒ 0,9 26,3 0,225 стабільність

рис. 7. лазерний кореляційний спектр колоїдної системи 1 % 
пвп‒Ag‒H2O
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стерігали у динаміці на 1, 3, 5, 7, 9 день досліду. 
Для обʼєктивної оцінки лікувальної дії досліджу-
ваних гелів проводили морфологічне вивчення 
зони ранової поверхні, для верифікації системної 
дії — окремих внутрішніх органів. гістологічно-
му дослідженню підлягали зразки шкіри, серця, 
печінки, нирок, легень щурів, яким відтворювали 
модельну патологію — інфіковані рани, що загою-
валися природним шляхом (контрольна патологія) 
та зразки аналогічних органів щурів з інфіковани-
ми ранами, яких лікували одним з гелів з наносрі-
блом (1, 2, 4 та 6) або препаратом порівняння — 
маззю «Дермазин». лікування досліджуваними 
гелями з наносріблом і препаратом порівняння 
проводили впродовж 9-ти днів, починаючи з 3-го 
дня після інфікування збудником. огляд мікропре-
паратів проведено під мікроскопом Micros 400.

за результатами проведених досліджень вста-
новлено, що виявили антимікробну активність 
по відношенню до грампозитивних мікроорга-
нізмів (S.aureus) тест-зразки гелів 1, 2, 4, 5, 6. по 
відношенню до представників грамнегативних 
мікроорганізмів отримані наступні результати: 
до P.aeruginosa виявили антимікробну активність 
тест-зразки 1, 2, 3, 4; до Kl.pneumoniae — 2, 3; до 
е.соli — 6 відповідно. тест-зразки 2, 6 виявили 
помірну фунгистатичну активність. результати 
досліджень представлені в табл. 5.

Дослідженнями встановлено, що найбільш 
широкий спектр вибірково виражених антибакте-
ріальних властивостей до відповідно регламенто-

ваних ДФУ 1 тест-штамів притаманні тест-зраз-
кам 2, 6, 4. при цьому, враховуючи особливості 
складу тест-зразка 2 (пвп (Ag 0,164 % – 0,1 %) + 
пвп (2,0 %)) та рівень антимікробної здатності 
тест-зразка 6, слід зазначити, що досліджений 
тест-зразок 4 позитивно характеризується вира-
женою бактерицидною дією по відношенню до 
грампозитивних (S.aureus) та грамнегативних (р.а-
еruginosa) мікроорганізмів.

Висновки

1. електронно-променева технологія випарову-
вання та конденсації у вакуумі з використанням 
реактора для випаровування елементів (Ag, Cu, 
Au, Pt, Pd) дозволила синтезувати наноматеріал 
композиції пвп–Ag з розміром частинок срібла 
12,7 нм (обʼєм) і 8,4 нм (кількість). Це було досяг-
нуто вибором вихідної маси срібла (170...180 мг), 
струму нагріву реактора (0,20…0,23 A), тривало-
сті процесу (5,5…6,0 хв).

2. отриманий наноматеріал композиції пвп–
Ag був використаний у національному Фармаце-
втичному Університеті (м. Харків), для розробки 
лікарських засобів на основі глюкозаміна та гелів 
з низькою токсичністю, ранозагоювальною здатні-
стю та вираженою бактерицидною дією в умовах 
гнійно-некротичного ранового процесу.

3. найкращу ранозагоювальну дію за показ-
никами достовірної нормалізації біохімічних, 
імунобіохімічних та гематологічних показників 
при лікуванні виявив гель (тест-зразок 4) з глю-

Таблиця 4. склад гелів з наночастками срібла

гель
склад

основні діючі речовини основа

1 глюкозамін (1,0 %) + пвп (2,0 %)

гідрофильна: карбопол Ulter — 
2,0 %, гліцерин — 5,0 %, 

вода очищена — до 100 %

2 пвп (Ag 0,164 % — 0,1 %) + пвп (2,0 %)
3 пвп (2,0 %)
4 глюкозамін (1,0 %) + пвп (Ag 0,164 % — 0,1 %) + пвп (до 2,0 %)
5 глюкозамін (Ag 0,175 % — 0,1 %) + глюкозамін (до 1,0 %) + пвп (2,0 %)
6 глюкозамін (Ag 0,175 % — 0,01 %) + глюкозамін (до 1,0 %) + пвп (2,0 %)

Таблиця 5. антимікробна активність тест-зразків

тест- 
зразок

зона затримки росту мікроорганізмів, мм

S.aureus е.соli Kl.pneumoniae р.аеruginosa P.vulgaris C.albicans

1 24 ± 1,08 0 0 31 ± 1,06 0 0
2 29 ± 1,07 –»– 21,5 ± 1,04 16 ± 1,13 –»– 14,5 ± 1,07
3 0 –»– 10,5 ± 1,1 21 ± 0,9 –»– 0
4 23,5 ± 0,95 –»– 0 17 ± 1,2 –»– –»–
5 27,5 ± 0,96 –»– –»– 0 –»– –»–
6 16 ± 1,13 22,5 ± 0,45 –»– –»– –»– 14 ± 1,15
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козаміном за складом: глюкозамін + 1,0 %; пвп + 
0,164 % Ag у перерахунку на срібло 0,10 %; пвп 
до 2,0 %; карбопол Ultrez 10…2,0 %; триетанола-
мін до pH 6,4; гліцерин 5,0 %; вода очищена до 
100 %, який за швидкістю епітелізації перевищу-
вав референс-препарат — мазь Дермазин.

4. Досліджений гель позитивно характеризу-
ється вираженою бактерицидною дією по відно-
шенню до грампозитивних (S.aureus) та грамнега-
тивних (р.аеruginosa) мікроорганізмів.

5. Узагальнюючи результати дослідження, мож-
на обґрунтовано дійти висновку про необхідність 
подальшого мікробіологічного та фармакологіч-
ного дослідження зразків 2, 6 (див. табл. 5), а най-
більш перспективним слід визнати тест-зразок 4.

Автор висловлює щиру подяку професору 
О.А. Рубан, зав. кафедри заводської технології 
НФаУ та професору Н.І. Філімоновій, зав. кафе-
дри мікробіології НФаУ.
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ELECTRON BEAM TECHNOLOGY 
OF PRODUCING NANOSTRUCTURED SILVER COATINGS, AND ANTIMICROBIAL ACTIVITY 

OF PHARMACEUTICAL FORMS OF NANOCOMPOSITES
G.G. Didikin

E.O. Paton Electric Welding Institute of the NAS of Ukraine. 
11 Kazymyr Malevych Str., 03150, Kyiv, Ukraine. E-mail: didikin@paton-icebt.kiev.ua

A technological scheme of the process of electron beam evaporation and condensation for synthesis of PVP–Ag nano-
composites is considered. The influence of output mass of silver, beam current, time and rate of silver evaporation on 
the size of silver nanoparticles is evaluated. The TEM method and photon-correlation spectroscopy were used to study 
the structure of PVP-Ag composite and PVP–Ag–H2O and PVP–Ag–alcohol colloid systems. Methodological and 
experimental developments of medicinal substances with antimicrobial activity based on Ag nanoparticles are consid-
ered. The studied substances were glucosamine with nanosilver, PVP with nanosilver and low-toxic gels with silver 
nanoparticles. A test sample with a pronounced bactericidal action against gram-positive (S.aureus) and gram-negative 
(р.аеruginosa) microorganisms was studied. 21 Ref., 5 Tables, 7 Figures.

Keywords: electron beam evaporation and condensation (EB-PVD), nanoparticles, silver, colloid systems, gels with 
silver nanoparticles, bactericidal activity, drugs
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Ʉɨɧɮɟɪɟɧɰɿɸ ɨɪɝаɧɿɡɨɜаɧɨ %I1D7 ɭ ɬɿɫɧɨɦɭ ɩаɪɬɧɟɪɫɬɜɿ ɡ Ɇɿɠɧаɪɨɞɧɢɦ ɬɨɜаɪɢɫɬɜɨɦ ɦɨɧɿɬɨɪɢɧɝɭ ɫɬаɧɭ �ISCM� ɿ 
Ɍɨɜаɪɢɫɬɜɨɦ ɋɒȺ ɡ ɬɟɯɧɨɥɨɝɿʀ ɡаɩɨɛɿɝаɧɧɹ ɜɿɞɦɨɜаɦ ɦаɲɢɧ �M)P7�. Ɍаɤɟ ɩɨɽɞɧаɧɧɹ ɡɭɫɢɥɶ ɰɢɯ ɩɪɨɜɿɞɧɢɯ ɨɪɝа-
ɧɿɡаɰɿɣ ɫɬɜɨɪɸɽ ɨɞɧɭ ɡ ɧаɣɛɿɥɶɲɢɯ ɩɨɞɿɣ ɬаɤɨɝɨ ɪɨɞɭ ɧа ɞɿɣɫɧɨ ɦɿɠɧаɪɨɞɧɨɦɭ ɪɿɜɧɿ ɬа ɛаɡɭɽɬɶɫɹ ɧа ɞɭɠɟ ɭɫɩɿɲɧɢɯ 
1�-ɢ ɦɿɠɧаɪɨɞɧɢɯ ɤɨɧɮɟɪɟɧɰɿɹɯ ɡ ɦɨɧɿɬɨɪɢɧɝɭ ɫɬаɧɭ, ɨɪɝаɧɿɡɨɜаɧɢɯ %I1D7, ɉɟɪɲɨɦɭ ȼɫɟɫɜɿɬɧɶɨɦɭ ɤɨɧɝɪɟɫɿ ɡ CM 
ɭ 2017 ɪɨɰɿ, ɨɪɝаɧɿɡɨɜаɧɨɦɭ %I1D7 ɿ ISCM ɬа 71-ɣ ɳɨɪɿɱɧɿɣ ɤɨɧɮɟɪɟɧɰɿʀ, ɨɪɝаɧɿɡɨɜаɧɿɣ Ɍɨɜаɪɢɫɬɜɨɦ M)P7.

ɓɨɪɿɱɧа ɤɨɧɮɟɪɟɧɰɿɹ ȱɧɫɬɢɬɭɬɭ ɡ ɦɨɧɿɬɨɪɢɧɝɭ ɫɬаɧɭ ɞаɽ ɦɨɠɥɢɜɿɫɬɶ ɭɫɿɦ, ɯɬɨ ɡаɣɦаɽɬɶɫɹ ɦɨɧɿɬɨɪɢɧɝɨɦ ɫɬаɧɭ, ɡɭ-
ɫɬɪɿɬɢɫɹ ɜ ɤɨɦɮɨɪɬɧɿɣ ɨɛɫɬаɧɨɜɰɿ, ɩɨɜɱɢɬɢɫɹ ɭ ɜɢɞаɬɧɢɯ ɥɸɞɟɣ ɭ ɫɜɨʀɣ ɝаɥɭɡɿ ɿ ɨɛɦɿɧɹɬɢɫɹ ɧɨɜɢɧаɦɢ ɬа ɞɭɦɤаɦɢ 
ɡ ɤɨɥɟɝаɦɢ, а ɬаɤɨɠ ɽ ɱаɫ ɞɥɹ ɜɿɞɧɨɜɥɟɧɧɹ ɞɪɭɠɛɢ ɬа ɫɬɜɨɪɟɧɧɹ ɧɨɜɢɯ ɡɧаɣɨɦɫɬɜ. Ɂаɜ-
ɞɹɤɢ ɱɢɫɥɟɧɧɢɦ ɩаɪаɥɟɥɶɧɢɦ ɬɟɯɧɿɱɧɢɦ ɩɪɟɡɟɧɬаɰɿɹɦ, ɩɨɫɬɟɪɧɢɦ ɫɟɫɿɹɦ ɿ ɝɪɨɦаɞɫɶɤɢɦ 
ɡаɯɨɞаɦ ɡ ɦɿɫɰɟɜɢɦ ɤɨɥɨɪɢɬɨɦ, ɛɿɡɧɟɫ ɿ ɜɿɞɩɨɱɢɧɨɤ ɩɨɽɞɧɭɸɬɶɫɹ, ɳɨɛ ɝаɪаɧɬɭɜаɬɢ, ɳɨ 
ɫɩɪаɜɞɿ ɡɧаɣɞɟɬɶɫɹ ɳɨɫɶ ɞɥɹ ɤɨɠɧɨɝɨ.
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методом електронно-променевого осадження на титанових підкладках сформовані багатофазні, нанорозмірні 
кальцій-фосфатні матеріали с атомним співвідношенням Ca/P нижче стехіометричного. розглянуто вплив тем-
ператури підкладки на елементний і фазовий склад кальцій-фосфатних матеріалів. показано, що структурою 
складових таких матеріалів можливо керувати технологічно, температурою осадження. титанати кальцію, що 
утворюються в процесі осадження, перспективні для конструювання багатошарових композитних матеріалів 
або протезних виробів. представлені результати дослідження резорбції кальцій-фосфатних матеріалів в біо-
логічних та модельних розчинах різних pH. загалом сформовані кальцій-фосфатні матеріали належать до бі-
орезорбційних та можуть бути використані для підвищення біосумісності з кістковою тканиною. Бібліогр.13, 
табл. 2, рис. 6.

Ключові слова: EB PVD; структура; біорезорбція; кальцій-фосфатні матеріали; трифосфат кальцію; титан

Вступ. як відомо, кісткова тканина людини скла-
дається з різноманітних неорганічних та органіч-
них сполук, серед яких основними є різні фосфати 
кальцію [1]. найперспективнішим матеріалом для 
використання в сучасній медицині є гідроксиа-
патит (га) — основний фосфат кальцію складу 
Ca10(PO4)6OH2 [2], унікальну біологічну сумісність 
якого та здатність активно стимулювати утворен-
ня й ріст кісткових клітин було виявлено ще в 70-х 
роках минулого століття [3]. проте досі не вдало-
ся знайти ключове поєднання структури, товщини, 
морфології поверхні та швидкості розчинення різ-
них покриттів з кальцій-фосфатних матеріалів для 
реалізації успішної остеоінтеграції. різні зразки 
кальцій-фосфатних матеріалів залежно від їхніх фі-
зико-хімічних властивостей (елементний і фазовий 
склад, морфологія структури, розчинність тощо) 
мають різну здатність підтримувати кісткоутворен-
ня. Фізико-хімічні та біомедичні властивості таких 
матеріалів взаємоповʼязані й перебувають у тісній 
залежності від способу їх формування.

основними технологічними методами форму-
вання біосумісних покриттів є: плазмове напилен-
ня; метод лазерної абляції; методи, що базуються 
на кристалізації покриттів із різних розчинів; ви-
сокочастотне магнетронне розпилення.

У роботі [4] методом електронно-променевого 
осадження (EB PVD) було сформовано композит-
ний матеріал, який складався з основи (титану з 
пористою структурою), вкритої шаром кальцій-фос-
фату. Даний метод має низку переваг, серед яких 

можливість варіювати елементний склад і структуру 
шляхом зміни параметрів процесу осадження.

обʼєктами дослідження цієї роботи були каль-
цій-фосфатні матеріали, сформовані методом EB 
PVD, а метою роботи було встановлення взаємо-
звʼязку між структурними, деякими хімічними ха-
рактеристиками отриманих матеріалів і режимами 
їх формування.

Матеріали і методи досліджень. Кальцій-фос-
фатні товсті плівки (шари), сформовані за темпера-
тур підкладки (Тп) 50/100/150 °с, для досліджень 
одержували електронно-променевим випарову-
ванням трикальційфосфату (тКФ) Ca3(PO4)2 чи-
стотою 99,7 % на водоохолоджувальну підкладку, 
регулюючи її температуру інтенсивністю протоки 
води (рис. 1, а).

Композити системи ті–Ca3(PO4)2 для дослід-
жень отримували електронно-променевим випа-
ровуванням компонентів у вакуумі за два етапи 
з метою забезпечення якісного зчеплення компо-
нент. на першому етапі електронним пучком вико-
нували випаровування зливка титану чистотою не 
менше 99,9 %. осадження парового потоку титану 
виконували на підкладку вт-0, прогріту електрон-
ним променем до температури приблизно 500 °с. 
на наступному етапі на поверхню сформованого 
покриття Ti виконували осадження тКФ чистотою 
99,7 %. Кальцій-фосфатні плівки одержували в 
стаціонарному режимі на підкладці Ti, прогрітій 
до фіксованої температури (рис. 1, б) та з заданим 
уздовж її осі градієнтом температур (рис. 1, в), 
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який забезпечували підігріванням одного краю та 
постійним тепловідведенням за допомогою водоо-
холоджувальної оснастки протилежного. вимірю-
вання температури виконували хромель-алюмеле-
вими термопарами з точністю ±5 °с.

Швидкість осадження в експериментах стано-
вила в середньому 1 мкм/хв для титану і 1 мкм/хв 
для тКФ. тиск залишкових газів у робочій 
камері під час процесу випаровування скла-
дав (1...2)·10–2 па. товщина сформованого каль-
цій-фосфатного шару на титані становила 20 мкм.

структуру поверхні та в перерізі покриттів 
досліджували методом растрової електронної мі-
кроскопії (рем) на мікроскопі Cam Scan 4D у ре-
жимах вторинних і пружно-відбитих електронів.

Для визначення елементного складу отрима-
них кальцій-фосфатних плівок використовували 
рентгеноспектральний мікроаналізатор (пристав-
ка EDX до мікроскопа Cam Scan 4D). програма 
обробки результатів — INCA-200. похибка вимі-
рювань становила ±0,3 %.

Дослідження фазового складу отриманих 
кальцій-фосфатних плівок і композитних зразків 
ті–Ca3(PO4)2 проводили за допомогою рентге-
нівського дифрактометра Дрон-4-07 із застосу-
ванням CuKα-випромінювання за геометрії зйом-
ки за Бреггом‒Брентано в кутовому інтервалі 2θ 
10...80° із кроком сканування 0,05° та експозицією 
в точці 1 с. Для фазового аналізу використовува-
ли стандартні картки ASTM, напівкількісний фа-
зовий аналіз виконували за допомогою програми 
«Match», оцінку середнього розміру кристалітів 
проводили відповідно до формули Шеррера.

оцінку біологічної активності отриманих за 
різних режимів кальцій-фосфатних зразків вико-
нували витримкою їх у модельному середовищі, 
що імітує плазму крові та слину людини при тем-
пературі 37 ± 0,5 °с, з подальшим вимірюванням 
концентрації фосфору, кальцію і титану методом 
оптико-емісійної спектрометрії з індуктивно звʼя-
заною плазмою (оес-Ізп) на приладі Optima 2100 

DV фірми «PerkinElmer» згідно з методом [5]. Для 
цього використовували модельні розчини, приго-
товані на основі сироватки крові людини і буфер-
них систем: фосфатної, ацетатної, тетраоксалатної 
і татраборатної. наважка досліджуваного матері-
алу становила 0,03 г, обʼєм розчину — 20 мл, час 
експозиції — 1 год, 3, 12 і 18 діб. вимірювали як 
загальний вміст досліджуваних елементів, що пе-
рейшов у розчин, так і кількість кальцію та фос-
фору в іонізованій формі, що є суттєвим для ро-
зуміння діючих механізмів адсорбції цих металів 
у формуванні кісткової тканини. вміст елементів 
у розчині вимірювали методом оес-Ізп. матема-
тичне опрацювання отриманих даних проводили з 
використанням методів варіаційної статистики за 
допомогою програми «Statistica-6». статистичну 
значущість міжгрупових відмінностей оцінювали 
за t-критерієм стьюдента [6].

Результати досліджень та їх обговорення. До 
матеріалів, які створюють і використовують у реге-
неративній медицині, висувають високі вимоги, вони 
повинні мати цілий набір необхідних характеристик. 
Для кальцій-фосфатних матеріалів основними, що 
мають практичне значення, є: елементний склад, 
стехіометрія, дисперсність і морфологія структури, 
фазовий склад, розчинність залежно від pH середо-
вища, остеокондуктивні властивості.

У цій роботі наведено дослідження вище пере-
рахованих характеристик кальцій-фосфатних ма-
теріалів, отриманих методом EB PVD і розглянуто 
вплив основного технологічного параметра осад-
ження — температури підкладки (Тп) на ці харак-
теристики.

результати досліджень елементного скла-
ду зразків свідчать, що у складі всіх отриманих 
за різних режимів плівок переважають кисень, 
фосфор і кальцій, домішок інших елементів, не 
властивих тКФ, не виявлено. Дослідження 50-ти 
зразків, отриманих із 10-ти різних експериментів, 
свідчать, що вміст кисню, фосфору та кальцію пе-
ребуває в таких межах: 43 ≤ O ≤ 51, 17 ≤ P ≤ 19, 

рис. 1. технологічна схема отримання кальцій-фосфатних матеріалів (товстих плівок) на водоохолоджувальній (а), титановій 
(б) та титановій з прикладеним градієнтом температури (в) підкладках
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32 ≤ са ≤ 38 мас. % і відповідно 63 ≤ O ≤ 70, 12 ≤ 
≤ P ≤ 15, 18 ≤ са ≤ 22 ат. %.

Дані елементного аналізу дозволяють оціни-
ти ступінь стехіометричності отриманих каль-
цій-фосфатних плівок. Усі плівки мають близьке до 
стехіометричного співвідношення Ca/P (1,3…1,5). 
однак це співвідношення є нижчим порівняно з 
істинною стехіометрією сполуки гідроксиапатиту 
(га) Ca10(PO4)6OH2 (за ідеального стехіометрич-
ного складу атомне співвідношення са/р стано-
вить 1,67 [7]), а також вмістом у кістковій тканині 
(атомне співвідношення Ca/P — 1,5…1,9).

одна з основних вимог до га — наближеність 
до стехіометрії сполуки. однак плівки з отрима-
ним співвідношенням становлять практичний ін-
терес, оскільки відомо [8, 9], що фосфати кальцію 
зі співвідношенням са/р < 1,67 слід відносити до 
біорезорбційних матеріалів, які є більш ефектив-
ними під час фіксації матеріалів з кісткою. такі 
матеріали здатні розчинятися в середовищі орга-
нізму, воді, модельних рідинах. тому інколи для 
підвищення біосумісності з кістковою тканиною 
застосовують га нестехіометричного складу, до-
даючи до нього більш розчинні фосфати кальцію, 
тКФ Ca3(PO4)2 [9, 10].

Дослідження виявили, що структура отриманих 
зразків однорідна як за поверхнею, так і за перерізом 
і слабко роздільна електронною мікроскопією.

методом рентгеноструктурного аналізу визна-
чено фазовий склад отриманих і відокремлених 
від підкладки кальцій-фосфатних плівок і компо-
зитних матеріалів ті–Ca3(PO4)2.

з розшифровки наведених на рис. 2, а рентге-
нограм плівок, сформованих за описаною мето-
дикою за температур в інтервалі Тп = 50...150 °с, 
виходить, що вони перебувають у рентгеноаморф-
ному стані. на це вказує значне розширення диф-
ракційних ліній. встановити їх фазовий склад у 
такому стані не вдається.

з метою ідентифікації фаз було проведено від-
пал кальцій-фосфатних плівок за температури 

700 °с протягом 24 і 84 год. результати свідчать, 
що після термічної активації отриманий матеріал 
складається з кристалічної фази га Ca10(PO4)6OH2 
(99 %) з домішкою аморфної фази (рис. 2, б). 
збільшення часу відпалу не впливає на зміни у 
фазовому складі зразків. розрахований за форму-
лою Шеррера розмір кристалічної фази становить 
35…55 нм (рис. 2, в).

оскільки така характеристика матеріалу, як фа-
зовий склад, є дуже важливою як для подальшо-
го планування досліджень, так і перспективного 
практичного застосування, були проведені додат-
кові дослідження фазового складу композитних 
матеріалів ті–Ca3(PO4)2, сформованих на тита-
новій підкладці за різних температур осадження 
в інтервалі Тп = 200…700 °с. У даному випадку 
кристалізаційний відпал кальцій-фосфатних плі-
вок відбувається вже в процесі формування ком-
позиту. встановлено, що фазовий склад таких ком-
позитів подібний до складу відокремлених плівок 
і до температур Тп = 350…400 °с включає тільки 
рентгеноаморфну фазу. зі збільшенням темпе-
ратури осадження ступінь кристалічності збіль-
шується. на рентгенограмах, знятих зі зразків, 
отриманих в інтервалі Тп = 440…575 °с (рис. 3), 
зʼявляються піки, відповідні до тКФ Ca3(PO4)2, 
кількість аморфної фази зменшується, проте слі-
ди її зберігаються до Тп = 700 °с. У зразках, отри-
маних за Тп > 500 °с, основною фазою є вітло-
кіт — фосфат кальцію Ca3(PO4)2 з недосконалою 
кристалічною структурою. також на рентгеногра-
мах виявлено рефлекси, що відповідають CaTi2O4, 
CaTiO3 та іншим титанатам кальцію, поява яких 
вочевидь є наслідком взаємодії осаджуваного 
тКФ з титаном підкладки. розмір усіх структур-
них складових перебуває в нанорозмірній ділянці 
і становить 30…60 нм.

таким чином, за будь-яких технологічних па-
раметрів отримані матеріали мають нанорозмірну 
структуру.

рис. 2. рентгенофазовий аналіз кальцій-фосфатних товстих плівок (шарів), отриманих при Тп = 50 °с (а), і термооброблених 
при Т = 700 ºс на протязі 24 (б) та 72 (в) годин
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Утворені в процесі осадження титанати кальцію 
можуть відігравати важливу роль при формуванні 
(конструюванні) багатошарового композитного ма-
теріалу або протезного виробу [10]. так, зокрема, 
титанат кальцію, про формування якого в режимі 
іскріння повідомляли автори роботи [11], підвищує 
адгезійну міцність між титаном і гідроксиапатитом, 
а перовскіт CaTiO3 має високу біорезорбованість.

згідно з сучасними вимогами, матеріали, які 
створюють і використовують у регенеративній ме-
дицині, крім відповідної мікроструктури та біосу-
місності, повинні мати ще й біоактивність, зада-
ний рівень стійкості або здатність резорбуватися.

розчинність кальцій-фосфатів є важливою 
функціональною характеристикою, що визначає 
їхню біологічну активність. локалізація протез-
них виробів в організмі людини передбачає їхній 
контакт найчастіше з кровʼю або слиною. тому в 
роботі для оцінки біоактивності отриманих несте-
хіометричних наноструктурних кальцій-фосфат-
них матеріалів використовували модельні розчи-
ни, приготовані на основі сироватки крові людини, 
а також буферних систем.

У процесі життєдіяльності в організмі людини, 
наприклад під час фізичного навантаження, у кров 
надходять кислі (соляна, піровиноградна, молочна 
та ін. кислоти) або лужні продукти. Буферні систе-
ми забезпечують постійне значення рн в організмі 
доти, доки продукти, що надійшли, не виведуться 
за допомогою дихальної та сечовидільної систем 
або не будуть використані в процесах метаболіз-
му. основних систем чотири [12]: гемоглобінова 
(на її частку припадає близько 75 % усієї буферної 
ємності), бікарбонатна (до 10 %), білкова (близько 

7 %), фосфатна (близько 2 %). за норму в людини 
прийнято діапазон коливань pH крові 7,37…7,44 із 
середньою величиною 7,4.

слина є важливим біологічним середовищем по-
рожнини рота. Буферна функція слини зумовлена 
наявністю фосфатного буфера і білків. з її допомо-
гою підтримується слаболужна реакція ротової ріди-
ни, у нормі рн слини коливається від 6,4 до 7,8.

тому в цій роботі досліджували можливість ре-
зорбції зразків у сироватці крові людини (рн 7,0), 
а також для досліджень використовували такі бу-
ферні розчини: фосфатний (рн 6,80), тетраокса-
латний (рн 1,68) і тетраборатний (рн 9,18). У 
складі останнього присутній бор, який поряд із та-
кими елементами як Al, Ca, P, Mg необхідний для 
формування міцної кісткової системи.

Для оцінки в лабораторних умовах біологічної 
активності отриманих кальцій-фосфатних матері-
алів було відібрано три зразки, що відрізняються 
фазовим складом і в невеликій мірі атомним спів-
відношенням Ca/P (табл. 1).

результати досліджень розчинності обраних 
трьох зразків кальцій-фосфатних матеріалів у си-
роватці крові людини (рн 7,0) подано в табл. 2.

перехід елементів са і р в іонізовану форму 
забезпечує можливість реалізації найбільш ефек-
тивного механізму резорбції кальцій-фосфатного 
матеріалу. Безперервне зростання концентрації 
іонів Ca2+ і P3‒ у сироватці крові, що спостерігаєть-
ся протягом 3 діб, експериментально підтверджує 
біо логічну активність отриманого матеріалу.

Функціонально оптимальним прототипом си-
роватки крові та близьким до ротової рідини є 
фосфатний буфер з рн 6,80. тому подальші до-

рис. 3. рентгенофазовий аналіз кальцій-фосфатних композитів, отриманих при Тп = 440…575 °с
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слідження з уточнення отриманих результатів, а 
також для оцінки динаміки переходу елементів в 
іонізовану форму проводили на цьому буферному 
розчині та за більш тривалої витримки (до 18 діб) 
отриманого матеріалу в модельному середовищі. 
залежності зміни концентрації іонів са та р для 
обраних зразків кальцій-фосфатних матеріалів, 
що були пронормовані для наочності та визначен-
ня характеру динаміки вмісту іонізованої форми 
та відносного порівняння, представлено на рис. 4.

згідно з представленими даними, концентра-
ція іонів Ca2+ і P3– у фосфатному буфері з плином 
часу змінюється не монотонно. спостерігається 
зростання концентрації обох іонів після витримки 
матеріалу до 3 діб, це узгоджується з отримани-
ми раніше результатами в плазмі крові. подальша 
витримка призводить до зниження концентрації 
цих іонів, після 12 діб швидкість цього процесу 
сповільнюється. подібне зниження концентрації 
спостерігали також автори роботи [13] при мо-
делюванні осадження га на поверхню досліджу-
ваного матеріалу з розчину SBF (Simulated Body 

Fluid — розчин, що імітує сольовий склад плазми 
крові) і повʼязували це з мінералізацією кістково-
го матриксу, що полягає в осадженні кристалів га 
з розчину, який омиває матеріал.

різниці в динаміці та характері переходу са і р 
в іонізовану форму для різних зразків не помічено.

Для отримання відомостей про розчинність 
кальцію і фосфору залежно від рн розчину було 
обрано тетраоксалатний (рн 1,68) і тетраборно-
кислий (рн 9,18) буфери.

зміна концентрації іонів Ca2+ у тетраоксалатно-
му буфері (рн 1,68) упродовж 18 діб має немоно-
тонний характер і дещо відрізняється для різних 
зразків (рис. 5, а). Для аморфних зразків № 2 і 3 кон-
центрація Ca2+ збільшується до 3 діб, надалі прак-
тично не змінюється і має тенденцію до зниження 
після 12 діб. Швидкість розчинення кристалічного 
зразка № 1 нижча, ніж попередніх, практично не 
змінюється до 12 діб, а потім також падає. Концен-
трація іонів P3‒ (рис. 5, б) під час розчинення всіх 
зразків зростає до 3 діб, а потім падає, при цьому 
більш активно для зразків № 1 і 2.

Таблиця 1. Характеристики досліджених зразків кальцій-фосфатних матеріалів

номер 
п/п елемент Концентрація в 

порошку, %
EDX, 

мас. %
Ca/P, 
ат. % Фазовий склад

1
Ca 65,57 37,8

1,52 Ca5(PO4)3(OH) — 60 % 
Ca3(PO4)2 — 40 %P 16,26 19,2

2
Ca 37,98 35,2

1,51 аморф
P 10,27 18,1

3
Ca 44,62 36,2

1,52 –»–
P 10,98 18,5

Таблиця 2. Концентрація кальцію і фосфору в сироватці крові людини (рн 7,0), мг/л

номер 
п/п

Ca2+ 
1 год

Ca2+ 
3 доби

са + Ca2+ 
1 год

P3– P + P3‒ 
1 год

1 год 3 доби

1 6,54 12,36 360,5 10,56 18,49 146,50
2 6,20 14,39 291,10 9,51 22,08 134,0
3 6,71 11,54 335,10 19,0 20,73 177,0

рис. 4. відносна зміна концентрації іонів кальцію (а) і фосфору (б) зразків кальцій-фосфорних матеріалів в часі у фосфатному 
буфері (рн 6,8): 1 — 1; 2 — 2; 3 — 3 (див. табл. 2)
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У тетраборнокислому буфері (рн 9,18) концен-
трація іонів Ca2+ впродовж 18 діб для всіх зразків 
підвищується безперервно (рис. 6, а), а підвищен-
ня концентрації іонів P3‒ між 3 і 12 добами має 
зону гальмування (рис. 6, б).

таким чином, отриманий нестехіометричний на-
ноструктурний кальцій-фосфатний матеріал у часо-
вому інтервалі до 18 діб однозначно має резорбуючі 
властивості в нейтральних (рн 7,0) і слабокислих 
(рн 6,8) біологічних рідинах. У кислому середовищі 
(рн 1,68) отриманий кальцій-фосфатний матеріал 
практично стабільний у досліджуваному часовому 
інтервалі. найбільша швидкість резорбції в лужно-
му тетраборнокислому буфері (рн 9,18).

Висновки

1. методом електронно-променевого осадження 
на титанових підкладках сформовані багатофазні 
(що містять гідроксиапатит, трикальційфосфат та 
титанати кальцію) нанорозмірні (від рентгеноа-
морфної фази до 60 нм) кальцій-фосфатні компо-
зити с атомним співвідношенням Ca/P (1,3…1,5) 
нижче стехіометричного. Фазовим складом, а та-
кож розмірністю структурних складових у назва-
них інтервалах можливо керувати контролюючи 
температуру осадження.

2. отримані кальцій-фосфатні матеріали станов-
лять практичний інтерес, належать до біорезорбцій-
них матеріалів та можуть бути використані для під-
вищення біосумісності з кістковою тканиною.

3. титанати кальцію, що утворюються в проце-
сі осадження, представляють перспективні мож-
ливості застосування у якості перехідного слою 
при конструюванні багатошарових композитних 
матеріалів або протезних виробів на основі тита-
ну та тКФ.
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STRUCTURE AND BIOMEDICAL CHARACTERISTICS 
OF CALCIUM-PHOSPHATE MATERIALS, PRODUCED BY ELECTRON BEAM DEPOSITION
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The method of electron beam deposition on titanium substrates was used to produce multiphase nanosized calci-
um-phosphate materials with Ca/P atomic ratio lower than the stoichiometric one. The influence of substrate tempera-
ture on the elemental and phase composition of calcium-phosphate materials is considered. It is shown that the structure 
of the components of such materials can be controlled by technological means, using deposition temperature. Calcium 
titanates, forming during deposition, are promising for designing multilayer composite materials or prosthesis products. 
Results of studying resorption of calcium-phosphate materials in biological and model solutions with different pH are 
presented. On the whole, the formed calcium-phosphate materials belong to bioresorbable ones, and they can be used 
to improve the biocompatibility with bone tissue. 13 Ref., 2 Tables, 6 Figures.

Keywords: EB PVD, structure, bioresorption, calcium-phosphate materials, calcium triphosphate, titanium
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встановлення проДУКтивностІ 
отримання наночастиноК металІв 

за ДопомогоЮ елеКтронно-променевоЇ теХнологІЇ 
осаДЖення У ваКУУмІ

О.В. Горностай
Іез ім. Є.о. патона нан України. 03150, м. Київ, вул. Казимира малевича, 11. E-mail: gornostai.o.v@gmail.com

проаналізовано підходи синтезу наночастинок Ag, Cu в рідких матрицях та на поверхні як органічних, так і 
неорганічних порошків та гранул різної дисперсності біомедичного призначення. наведено переваги синтезу 
наночастинок методами фізичного осадження у вакуумі над методами хімічного і гібридного синтезу. показано 
високу ефективність та перевагу осадження із випарника з спрямованим паровим потоком у вакуумі в порів-
нянні з класичною тигельною схемою випаровування. визначено оптимальні технологічні режими осадження 
із випарника для досягнення однорідності спрямованого парового потоку. експериментально визначено залеж-
ність між температурою мішені, коефіцієнтом корисної дії схеми випаровування та відстанню випарника від 
мішені. Бібліогр. 15, табл. 1, рис. 2.

Ключові слова: наночастинки; електронно-променеве випаровування і осадження; композити; дисперсні сис-
теми; срібло; мідь; спрямований паровий потік; вакуум

Вступ. завдяки розмірному ефекту наночастинки 
(нч) мають унікальні властивості, що дозволяє 
використовувати їх в якості компонентів сучасних 
матеріалів для широкого спектра застосувань, та-
ких як оптика, каталіз та біомедицина. ведуться 
дослідження в областях діагностичного, терапев-
тичного і профілактичного застосувань наночас-
тинок Au, TiO, Ag, Cu, Zn, Si, CeO, Pt [1, 2].

Аналіз літературних даних та постановка за-
дачі. сьогодні існують тисячі різноманітних мето-
дів синтезу нч, що дозволяють отримати стабільні 
колоїдні розчини монодисперсних нч та дискрет-
ні покриття з нч на порошках, гранулах. однак 
не всі представлені методи синтезу підходять для 
розширеного виробництва через низьку ефектив-
ність (продуктивність), погану відтворюваність або 
складні процеси очищення [3‒5]. наявні техноло-
гічні варіанти отримання подібних систем можна, з 
певною мірою умовності, розділити на три основні 
групи: хімічні, фізичні, гібридні (біодопоміжні ме-
тоди, зелений синтез) [6]. зазвичай хімічні методи 
є малозатратними і дозволяють отримувати великої 
кількості нч. однак можна виділити декілька недо-
ліків, серед яких — забруднення хімічними речови-
нами-попередниками, використання розчинників 
та утворення небезпечних побічних продуктів. так 
звані біодопоміжні методи, біосинтез або зелений 
синтез також привертають увагу багатьох дослід-
ників через екологічну природу цих процесів, які 
сприяють залученню біологічних систем або через 
те, що вони безпосередньо пов’язані з біологічними 
системами [6–8]. Ці методи використовують, серед 

іншого, бактерії, гриби, віруси, дріжджі та рослин-
ні екстракти для синтезу нч. Хоча біологічні про-
цедури є дуже перспективними, основною пробле-
мою є відтворюваність процесів. Крім того, точні 
механізми, що лежать в основі утворення нч за до-
помогою екстрактів зелених рослин, досі не з’ясо-
вані. Фізичні методи є цінними, оскільки вони віль-
ні від забруднення розчинниками, відновниками та 
іншими продуктами реакцій [9]. проте швидкість 
виробництва є відносно низькою, а вартість вироб-
ництва дуже високою, головним чином за рахунок 
споживання енергії для підтримки необхідних умов 
тиску та температури, що використовуються в про-
цесі синтезу. методи хімічного синтезу та меха-
нічного подрібнення не відповідають в повній мірі 
вимогам отримання хімічно чистих нч металів. 
найперспективнішими серед фізичних методів, 
що використовуються для синтезу нч, є методи, 
засновані на конденсації парової фази (КпФ), які 
можна класифікувати, взявши за основу джерело 
енергії. Це методи магнетронного, електроіскрово-
го, імпульсно-дугового, іонно-плазмового синтезу 
та ін., серед яких електронний промінь за питомою 
енергетичною потужністю, легкістю управління, 
ефективністю і локальністю нагріву перевершує всі 
перелічені джерела. також слід зауважити, що по-
при відносну хімічну чистоту отриманих наночас-
тинок, методи КпФ мають невисоку ефективність, 
притаманну більшості фізичних методів. оскіль-
ки утворений паровий потік розповсюджується за 
законом (cos ϕ) по всьому об’єму робочої камери, 
це призводить до небажаних витрат матеріалу, що 
конденсується, особливо при синтезі наночастинок 
з дороговартісних металів (Cu, Ag, Au, Pt), а також 
в деякій мірі обмежує перелік матеріалів, які можна 
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використовувати в якості мішені (рідини, порошки) 
[10]. в роботах [10, 11] продемонстрована можли-
вість застосування електронно-променевого випа-
ровування з подальшим осадженням у вакуумі (EB-
PVD) з використанням випарника та паропроводу, 
що дає можливість направляти паровий потік без-
посередньо на мішень під кутом 45°. використан-
ня випарника з направленням парового потоку під 
кутом 90° може збільшити коефіцієнт корисної дії 
(ККД) схеми випаровування та підвищити відтво-
рюваність процесу синтезу нч. в роботах [12, 13] 
продемонстрована можливість застосування мето-
ду EB-PVD з спрямованим паровим потоком для 
синтезу наночастинок Ag та Cu в діапазоні розмірів 
20…40 нм в рідких матрицях на основі мономерів, 
прекурсорів поліуретану, жирних та синтетичних 
олій. також представлена можливість отримання 
дискретних покриттів з Ag та Cu нанометрового 
розміру на порошках і гранулах різної дисперсності 
[14] та медичних бинтах [15].

Мета роботи та завдання дослідження — 
встановити оптимальні параметри технологічної 
схеми електронно-променевого випаровування з 
використанням випарника з спрямованим паро-
вим потоком для досягнення високого значення 
ККД та відтворюваності процесу синтезу нано-
частинок в об’ємі рідких матриць–носіїв та на по-
верхні порошків, гранул, тканин. Для досягнення 
поставленої мети вирішувалися наступні задачі: 
виготовити випарники з можливістю направляти 
паровий потік під заданим кутом; розробити мето-
дику та адаптувати електронно-променеве облад-
нання для визначення ККД та розподілу парового 
потоку по поверхні мішені; встановити техноло-
гічний режим спрямованого осадження срібла та 

міді, що забезпечить високе значення ККД та від-
творюваність процесу синтезу нч.

Матеріали, обладнання та методи дослід­
жень. експериментальні роботи з визначення 
ефективності технологічної схеми використання 
випарників з спрямованим паровим потоком та 
однорідності розподілення парового потоку на по-
верхні мішені проводили на електронно-промене-
вій установці Уе-142. нагрів матеріалів і переве-
дення їх в парову фазу здійснювали електронною 
гарматою з прискорюючою напругою 20 кв з рів-
нем вакууму у робочій камері 5·10‒3 па. Були роз-
роблені і застосовані схеми (кутова і вертикальна) 
випаровування з спрямуванням парового потоку 
згори донизу (рис. 1). паровий потік направлявся 
під від’ємним кутом до горизонтальної площини 
45 та 90° відповідно. в якості матеріалу випарни-
ка застосовували тугоплавкий матеріал — графіт. 
Для паропроводу використовувся молібден, який 
має хімічну стійкість при високих температурах 
до металів, що випаровуються: срібло і мідь.

паровий потік над мішенню формувався у вигля-
ді конусу. захоплення мішенню якомога більшого 
об’єму утвореного парового потоку можливо при 
зменшенні відстані від паропроводу до мішені та 
збільшенні площі (поверхні) самої мішені. при цьо-
му відстань між паропроводом та мішенню впливає 
не тільки на ККД, а й на прогрів мішені за рахунок 
теплопереносу. відстань від паропроводу реактора 
до поверхні дисперсної рідини визначали виходячи 
зі значення ККД, теплового впливу і рівномірності 
розподілу парового потоку металу по поверхні мі-
шені. Довжина паропроводу була обрана виходячи 
з оптимальної довжини, при якій не відбувається 
конденсація металу з парового потоку на поверхні 
внутрішніх стінок молібденової трубки.

рис. 1. технологічні схеми осадження парового потоку: а — кутова; б — вертикальна, де 1 — електронно-променева гармата; 
2 — графітовий випарник з молібденовим паропроводом; 3 — спрямований паровий потік; 4 — рідка матриця
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осадження проводили на поверхню плоского мід-
ного диска діаметром 90 мм. розмір диска відповідав 
внутрішньому діаметру мідної водоохолоджувальної 
чаші, в якій розміщувався матеріал мішені (рідина 
або порошок). перед осадженням поверхня диска 
була очищена і знежирена за допомогою технічного 
спирту. Диск розміщували на місті чаші так, щоб вісь 
паропроводу співпадала з центром мідного диска. 
відстань між випарником і диском відповідала від-
стані між випарником і поверхнею рідкої, порошко-
подібної мішені. перед розміщенням мідного диска у 
вакуумній камері його зважували. після проведення 
експерименту з осадження спрямованого парового 
потоку на поверхню диска його вагу повторно фіксу-
вали. так само, до експериментальних робіт та після, 
фіксували вагу навіски срібла. знаючи кількість ви-
паруваного срібла та приріст ваги мідного диска, по 
пропорції визначали ККД. також за допомогою хро-
мель-алюмельової термопари фіксували температуру 
мідного диска під час процесу осадження.

на наступному етапі експериментальних ро-
біт визначали процес розподілу парового потоку 
на поверхню мішені. з цією метою були виготов-
лені свідки — мідні плоскі квадрати розміром 
10×10 мм. свідки розміщували на поверхні мід-
ного диска уздовж і поперек горизонтального та 
вертикального діаметра мідного диска з кроком 
10 мм з метою визначення розподілу парового по-
току по його поверхні. так само, як і для мідного 
диска, вагу свідків фіксували до осадження та піс-

ля. встановивши кількість випарованого срібла, 
попередньо зваживши навіски срібла до експери-
менту та після, за допомогою пропорції визнача-
ли відсотковий приріст ваги на кожному свідку 
відносно сумарного приросту ваги на свідках. на 
основі отриманих даних побудували діаграми роз-
поділу парового потоку на поверхні мішені для 
обох типів випарників (рис. 2). обробку статис-
тичних даних проводили за допомогою комплексу 
комп’ютерних програм «Statgraphics».

Результати досліджень та їх обговорення. 
експериментальні роботи з визначення розподілу 
парового потоку по поверхні мішені продемон-
стрували, що отримані результати свідчать про 
неоднорідність розподілення парового потоку для 
кутового випарника (рис. 2, а). градієнт концен-
трації парового потоку спостерігається вздовж 
мішені з інтервалом 12...16 та 12...6 % для лівої 
та правої частин мішені відповідно. на ліву части-
ну мішені припадає 67 %, на праву — 33 % осад-
женого матеріалу. Для вертикального випарника 
(рис. 2, б) спостерігався градієнт концентрації 
парового потоку від центру до краю мішені, про 
що свідчать інтервал розподілу парового потоку 
16...10 % як для лівої, так і для правої частин мі-
шені. Це свідчить про відносну однорідність (си-
метричність) розподілу парового патоку для лівої 
та правої частин мішені і пояснюється співпадін-
ням осі паропроводу з центром мішені.

розподіл парового потоку встановлювали за до-
помогою покривного скла однакової площі, масу 
якого порівнювали до осадження та після. серія 
експериментальних робіт була проведена для двох 
типів випарників — вертикального та кутового. 
встановлено, що в залежності від відстані до міше-
ні ККД випарника з кутовою орієнтацією паропро-
воду становив від 16 до 18 %, а з вертикальною — 
36...40 %. виходячи з того, що ККД вертикального 
реактора в 2,2 рази більше, ніж кутового і таке роз-
ташування дає більш рівномірне розподілення па-

рис. 2. рівномірність розподілу парового потоку на поверхні тестового мідного диска в залежності від розташування графіто-
вого випарника, %: а — кутова схема осадження парового потоку; б — вертикальна, де 1 — напрям парового потоку

перелік експериментальних даних

відстань від 
паропроводу до 

поверхні мідного 
диска, мм

ККД схеми 
випаровування, %

температура 
поверхні мідного 

диска, °с

25 61 116
45 56 72
65 40 47
85 33 41
115 22 36



33ISSN 2415-8445 СУЧАСНА ЕЛЕКТРОМЕТАЛУРГІЯ, № 2, 2023

ЕЛЕКТРОННО-ПРОМЕНЕВІ ПРОЦЕСИ

                                                                                                  

                                                                                                                                                                                                    
рового потоку, для подальшого дослідження була 
вибрана схема з вертикальним розташуванням. 
отримані експериментальні дані залежності ККД 
та температури мідного диска–мішені в залежності 
від відстані до мішені приведені в таблиці.

Висновки

1. запропонований варіант випарників з можли-
вістю формування в заданому напрямку інтенсив-
ного парового потоку матеріалу, що випаровуєть-
ся (Ag, Cu), дає можливість знизити його витрати 
у 6…10 разів у порівнянні з традиційною схемою.

2. встановлено, що ККД випарника з кутовою 
орієнтацією паропроводу становить 16...18 %, а з вер-
тикальною — 22...61 %. випарник з вертикальною 
орієнтацією паропроводу має вищу однорідність 
розподілу парового потоку по поверхні мішені в по-
рівнянні з кутовим випарником, що дає вище значен-
ня відтворюваності процесу синтезу наночастинок в 
об’ємі рідких матриць — носіїв та на поверхні поро-
шків, гранул, тканин. оптимальна відстань складає 
70 мм, оскільки при таких значеннях не відбувається 
перевищення граничної температури і доволі високе 
значення ККД схеми випаровування.
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synthesis by the methods of physical deposition in vacuum over the methods of chemical and hybrid synthesis are 
given. The high effectiveness and advantage of deposition from the evaporator with a directed vapour flow in vacuum 
are shown, compared to the classical crucible evaporation scheme. Optimal technological modes of deposition from the 
evaporator were established for achieving uniformity of the directed vapour flow. The dependence between the target 
temperature, efficiency of the evaporation scheme and evaporator to target distance was experimentally determined. 
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3D теХнологІя вироЩУвання 
моноКристалІчниХ злитКІв 

У вигляДІ пороЖнистиХ ЦилІнДрІв Із волЬФрамУ
Ю.О. Никитенко, В.О. Шаповалов, В.В. Якуша, О.М. Гніздило, О.В. Карускевич

Іез ім. Є.о. патона нан України. 03150, м. Київ, вул. Казимира малевича, 11. E-mail: nikyu80@gmail.com

наведено результати подальшого розвитку технології вирощування супервеликих монокристалів тугоплавких 
металів, що розроблено в Іез ім. Є.о. патона нан України. на основі відпрацьованої технології та набутих 
навиків створено обладнання нового покоління, що дозволяє вирощувати монокристали тугоплавких сплавів у 
вигляді тіла, що обертається. проведено експерименти з вирощування монокристала вольфраму у вигляді по-
рожнистого циліндра, з якого можливо виготовити такий виріб як тигель. встановлено технологічні параметри 
та енергетичні режими, які дозволили контролювати товщину стінки, що наплавляється. в результаті експери-
ментів вирощено злиток з висотою наплавленої стінки 68 мм, товщиною 20…22 мм та зовнішнім діаметром 
85 мм. Бібліогр. 9, табл. 1, рис. 9.

Ключові слова: вольфрам; вирощування монокристала; порожнисте тіло, що обертається; тигель; плазмо-
во-індукційна зонна плавка

Вступ. сьогодні в Україні та за кордоном існує по-
треба у монокристалах тугоплавких сполук (YAlO3, 
Y2Al5O3, LiCaF, YLiF4 та ін.), легованих рідкіснозе-
мельними елементами (Nd, Ce та ін.), для виробни-
цтва потужних твердотільних лазерів і надчутливих 
сцинтиляторів. стрімко розвивається світлодіодна 
промисловість, зокрема, виробництво ультрафіо-
летових світлодіодів, що потребує розширення 
виробництва монокристалів нітриду алюмінію. 
Більшість вищезазначених кристалів вирощують із 
рідкої фази з використанням тиглів [1, 2], що мінімі-
зують забруднення розплаву, забезпечують високі 
робочі температури та ін. Для виготовлення тиглів 
переважно використовують кварц, алунд, графіт, 
платину, молібден, тантал або вольфрам. Урахову-
ючи сукупність фізико-хімічних властивостей на-
веденого ряду матеріалів, вольфрам найбільш пов-
но відповідає вимогам для високотемпературного 
застосування при вирощуванні оксидів та нітридів 
певних металів з температурою плавлення вище за 
1800 °с. Крім того, вольфрам має найнижчий кое-
фіцієнт лінійного теплового розширення, що дуже 
важливо при використанні тиглів у нестаціонарних 
теплових умовах [3, 4].

традиційно промислове виготовлення тиглів 
із вольфраму пов’язане з технологією порошко-
вої металургії. суттєвий недолік таких виробів —– 
низька щільність металокерамічного вольфраму 
(18,0…18,5 г/см3) у порівнянні зі щільністю воль-
фраму в переплавленому стані (19,20…19,25 г/см3). 
Щільність матеріалу тигля визначає його стійкість 

(кількість теплозмін). Більш значущим у порів-
нянні зі щільністю фактором, що впливає на стій-
кість тигля, є структурний. під час технологічного 
процесу в полікристалічній структурі стінок воль-
фрамового тигля, внаслідок циклічних процесів 
нагрівання (охолодження), набувають суттєвого 
розвитку рекристалізаційні процеси, які спричиня-
ють появу та розвиток шпарин, що призводить до 
руйнування внутрішньої частини тигля, особливо 
на границі розплав–атмосфера. Ще більшою про-
блемою у спеченого металокерамічного вольфраму 
є проникнення розплаву у шпарини. розплав, що 
потрапляє до шпарин порошкового металу, призво-
дить до руйнування внутрішньої поверхні тигля. 
Цей процес носить неконтрольований лавинопо-
дібний характер, після руйнування першого шару 
виникає тріщина, яка швидко поширюється в стінці 
тигля. окрім механічного руйнування є і хімічна 
взаємодія високореакційних елементів розплаву з 
матеріалом тигля, що призводить до забруднення 
розплаву та швидкому зносу тигля.

вирішення питання підвищення стійкості 
вольфрамових тиглів лежить у напрямку створен-
ня бездефектної, щільної та однорідної структури.

відомо, що монокристалічний вольфрам при 
термоциклічних навантаженнях має високу ста-
більність структури і супроводжується значно мен-
шою зміною форми, ніж полікристалічний. порів-
няно з полікристалічними зразками в монокристалі 
гальмуються процеси високотемпературної зерно-
граничної дифузії дефектів кристалічної структури. 
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стійкість геометричної форми монокристалічних 
деталей повʼязана з більш досконалою структурою, 
високою чистотою та щільністю, що впливає на 
стабільність теплового поля та градієнта темпера-
тури на фронті кристалізації розплаву.

монокристали вольфраму, що виробляються за 
плазмово-дуговою технологією мають у перетині 
розміри до 40 мм у діаметрі та великі внутрішні 
напруження, що іноді призводять до утворення 
шпарин [5]. Це унеможливлює виготовлення з них 
великогабаритних виробів, насамперед порожни-
стих циліндрів.

принципово проблема вирощування вели-
когабаритних монокристалів вольфраму успіш-
но вирішена в Інституті електрозварювання 
ім. Є.о. патона нан України (Іез). запропонова-
но унікальний плазмово-індукційний спосіб виро-
щування надвеликих монокристалів тугоплавких 
металів (W, Mo). розроблено новітнє технологічне 
обладнання та відпрацьовано технологію вирощу-
вання найбільших у світі плоских монокристалів 
вольфраму розміром 170×160×20 мм [6, 7].

напрацьований багаторічний досвід став під-
ґрунтям для створення новітньої 3D плазмово-ін-
дукційної установки для вирощування монокрис-
талів вольфраму у вигляді тіл, що обертаються 
(рис. 1) [8]. але технологія вирощування моно-
кристалів у вигляді тіл, що обертаються, особливо 
порожнистих, має суттєві відмінності від техноло-
гії вирощування профільованих монокристалів у 
вигляді пластин. при вирощуванні монокристала 
у вигляді пластини індуктор охоплює монокри-
стал з певним проміжком і здійснює підігрів по-
верхні монокристала по всьому периметру. Крім 
підігріву ще однією важливою функцією індук-
тора є утримання металевої ванни від витікання, 
тобто забезпечення її просторової стабілізації. У 
випадку з вирощування монокристалів у вигляді 
порожнистих тіл індуктор підігріває тільки зов-
нішню бокову поверхню тигля. внутрішня поверх-
ня тигля не підігрівається індуктором, а металева 
ванна утримується силами поверхневого натягу. 
Це накладає певні ускладнення в розробленні тех-
нології. тому вирощування монокристалічних 
тиглів з використанням 3D плазмово-індукційної 
технології потребує всебічного вивчення.

У цьому сенсі мета роботи — створення тех-
нологічних засад виробництва монокристалічних 
тиглів із вольфраму, є актуальною.

Технологічне обладнання, матеріали та ме-
тодика проведення експериментів. створене в 
Іез обладнання є наступним поколінням устатку-
вання, що відрізняється комп’ютеризованою сис-
темою керування механізмами, датчиками пере-

міщення крокових двигунів та контролем процесу 
росту монокристала. при проектуванні передба-
чено можливість вирощування монокристалів у 
вигляді тіл, що обертаються: злиток або порож-
нистий циліндр зовнішнім діаметром до 100 мм 
(4 дюйми). Щодо розроблення технологічних ос-
нов, то відпрацювання технології вирощування 
монокристалів вольфраму буде відбуватися для 
тиглів діаметром 85 мм. з одного боку, у тепло-
фізичному аспекті технологія практично не відріз-
няється від тигля діаметром 100 мм і більше, а з 
іншого боку, відбувається економія ресурсів у ви-
гляді витратних матеріалів (вольфрам, чисті інерт-
ні гази тощо), енергоресурсів та часу.

принципово 3D технологія вирощування порож-
нистих монокристалів у вигляді тіл, що обертаються, 
враховує основні технологічні підходи до процесу 
вирощування профільованих монокристалів у ви-
гляді пластин: пошарове формоутворення виробу на 
монокристалічному зародковому кристалі. відмін-
ністю є наступне. при вирощуванні монокристаліч-
них пластин шари нарощуються шляхом поступово-
го переміщення плазмотрона. Кристал опускається 
донизу періодично після завершення формування 
шару, при цьому для формоутворення наступного 
шару витратні прутки подають почергово з кожної 
касети. відмінністю в роботі нової установки при 
формоутворенні тигля є те, що тигель безперервно 
обертається навколо вертикальної осі, плазмотрон 
не рухається, а витратний пруток безперервно пода-
ється в зону металевої ванни. так здійснюється по-
ступове 3D наплавлення локальною ванною шарів 
на зародковий кристал. пошарове формування мо-
нокристала за рахунок переміщення локальної ван-
ни має певні переваги. постійна швидкість та напря-
мок добудови нівелює можливі відхилення заданої 
кристалографічної осі росту кристала, яке зазвичай 
спостерігається при вирощуванні осесиметричних 
кристалів, коли ванна не є локальною, а охоплює 
весь горизонтальний переріз кристала. причиною 

рис. 1. обладнання для вирощування монокристалів воль-
фраму у вигляді тіл, що обертаються
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відхилення осі циліндричних кристалів може стати 
неповна симетрія теплового потоку джерела нагріву 
і умов тепловіддачі поверхні монокристала.

при використанні 3D технології кристал форму-
ється контрольовано. температурне поле в зоні фор-
моутворення кристала при плазмово-індукційному 
способі вирощування визначається сумарною дією 

теплових потоків від плазмотрона та високочастот-
ного індуктора. Картина температурного поля в тілі 
кристала залежить від співвідношення енергетич-
них параметрів джерел нагріву і їх просторового по-
ложення відносно вирощуваного монокристала.

одним із визначальних чинників отримання 
якісних монокристалів, що не мають грубих від-
хилень від заданої геометричної форми, є незмін-
ність геометрії ванни рідкого металу в процесі 
вирощування. виходячи із цих технологічних 
передумов, у якості критерію, що визначає спів-
відношення потужностей, які вкладаються плаз-
мово-дуговим і індукційним джерелами нагріву 
в тіло монокристала, було прийнято незмінність 
діаметра металевої ванни.

У якості зародкового кристала використову-
вався плоский кристал із заданою орієнтацією 
кристалічних площин, вирощений в Іез. з нього 
вирізали диски (рис. 2). один з дисків закріплюва-

рис. 2. монокристал вольфраму (а) та зародковий кристал, 
що з нього вирізаний, для вирощування кристалів у вигляді 
тіл, що обертаються, діаметром 85 мм (б)

рис. 3. загальний вигляд ванни рідкого 
вольфраму в залежності від струму, а: 
а — 400; б — 450; в — 500; г — 550; д — 
575
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ли на піддоні та центрували його відносно індук-
тора з певним проміжком.

Результати експериментів та їх аналіз. пер-
шим завданням при вирощуванні монокристалів 
вольфраму у вигляді порожнистих тіл, що обер-
таються, було встановлення залежності впливу 
технологічних параметрів на діаметр рідкої ван-
ни, тобто товщину стінки, яку буде сформовано. 
при проведенні експериментів з визначенням 
параметрів роботи плазмотрона було досліджено 
вплив струму на ширину ванни, що мала утворю-
вати стінку тигля при безперервному обертанні за-
родкового кристала (рис. 3).

змінюючи потужність плазмово-дугового дже-
рела нагріву, візуально фіксували діаметр мета-
левої ванни на зародковому кристалі, який без-
перервно обертався в горизонтальній площині. 
за допомогою фотозйомки фіксували усі етапи 
формування концентричних кіл. після повного 
обороту змінювали струм, що дозволило чітко 
виміряти ширину ванни. Швидкість обертання 
зародкового кристала склала 30 град/хв, що при-
близно становила лінійну швидкість центру ванни 
14 мм/хв. енергетичні параметри експерименту: 
зміна струму від 300 до 600 а, напруга на дузі — 
38…42 в, потужність додаткового індукційного 
нагрівання — 105…110 квт (потужність на аноді 
вч лампи). як показали експерименти, ванна по-
чала утворюватися при струмі плазмотрона лише 
400 а. зміщення плазмотрона від осі обертання 
зародкового кристала склало 24 мм. Досліджено 
вплив струму на ширину рідкої ванни на зародко-
вому кристалі, у результаті було отримано залеж-
ність (рис. 4). але при подальшому нарощуванні 
стінки порожнистого циліндра та збільшенні ви-
соти злитка енергетичні параметри (струм дуги та 
індукційний підігрів) мають зростати. Це пов’яза-
но зі збільшенням маси кристала, який потрібно 
підтримувати у розігрітому стані, і зростанням 
поверхні випромінювання та тепловтрат.

Кінцевий вигляд поверхні зародкового криста-
ла після експериментів та оплавлення центральної 
частини для вирівнювання усієї верхньої частини 
наведено на рис. 5.

спираючись на досвід вирощування плоских 
та циліндричних монокристалів вольфраму, діа-
метр локальної ванни підтримували на рівні 22 мм. 
Формування монокристалічного тигля здійснювали 
внаслідок сканування локальною ванною уздовж 
концентричних траєкторій у площині нарощування 
середнім радіусом 30…31 мм. Для підживлення ван-
ни використовували калібровані прутки вольфраму 
діаметром 8 та довжиною 800 мм (переплавляється 
приблизно 650 мм), чистотою 99,95 мас. % (табли-

ця). як показали попередні дослідження, рафінуван-
ня та забруднення при плазмово-індукційній зонній 
плавці вольфраму не відбувається. режими плавки 
відпрацьовували за умови стабільності співвідно-
шення лінійної швидкості руху локальної ванни та 
швидкості подачі прутка.

процес вирощування злитків у вигляді порож-
нистих циліндрів виконували уперше, тому його 
вивчення було поділено на три етапи. на кожному 
етапі нарощували задану кількість шарів моно-
кристала. після виконання завдання етапу процес 
зупиняли, кристал досліджували, потім встанов-
лювали на піддон і продовжували нарощування 
наступних шарів. такий підхід дозволив детально 
вивчити процеси формоутворення окремих шарів, 
відпрацювати технологію позиціонування злитка 
та плазмотрона при зупинках, дослідити спадко-
вість кристалічної структури та зародження де-
фектів. між плавками кристал виймали, здійсню-
вали травлення хімічними реагентами верхньої, 
зовнішньої та внутрішньої поверхонь.

після перших випробувань було переплавлено 
два витратних прутка, що склало приблизно шість 
циліндричних шарів. У результаті при відпрацю-

рис. 4. вплив струму плазмотрона на ширину металевої ванни

рис. 5. зовнішня поверхня зародкового кристала перед екс-
периментами з нарощування стінок порожнистого циліндра 
монокристала



38 ISSN 2415-8445 СУЧАСНА ЕЛЕКТРОМЕТАЛУРГІЯ, № 2, 2023

ПЛАЗМОВО-ДУГОВА ТЕХНОЛОГІЯ

                                                                                                          

                                                                                                                                                                                                    

ванні процесу вирощування порожнистого цилін-
дра було отримано стінку товщиною 20…22 мм і 
висотою приблизно 13…15 мм. технологічна схе-
ма та процес крапельного переносу розплаву наве-
дено на рис. 6.

особливістю новітньої технології є те, що при 
вирощуванні зовнішня сторона тигля, що фор-
мується із рідкого стану в полі високочастотно-
го електромагнітного поля, піддається сильному 
впливу поля, яке підтримує металеву ванну та 
формує, практично, досконалу циліндричну фор-
му. а металева ванна з внутрішньої сторони тигля 
не має підтримки електромагнітного поля, що 
може призвести до проливу розплаву. тому при 
вирощуванні кристала у вигляді порожнистого 
циліндра застосовується схема формоутворення 
шару, коли плазмове джерело нагріву зміщене з 
середини ванни ближче до індуктора. ванна на-
буває досить складний фронт кристалізації, який 
утворюється за певних факторів — відсутності 
підігріву внутрішньої сторони стінки тигля при 
значному перегріві зовнішньої. внаслідок цьо-
го виникають дещо різні умови росту кристала у 
вертикальній площині, яка проходить через вісь та 
радіус. У зв’язку з такою особливістю теплового 
поля внутрішня поверхня тигля буде більш хо-
лодна по відношенню до зовнішньої. Це створить 
різні умови твердіння вольфраму і утворення дис-
локацій у різних частинах тигля. на наш погляд за 
таких обставин на внутрішній поверхні тигля бу-
дуть більш помітні субграниці, субзерна та виходи 
граней кристалічної решітки.

після виплавки зразок кристала було протрав-
лено хімічним розчином H2SO4:HNO3:H2O у спів-
відношенні 2:2:4, що дозволило виявити границі 
субзерен та особистості формування структури та 
її орієнтації. У залежності від орієнтації криста-
лічної решітки швидкість витравлення металу 
різна, тому можливо провести спостереження за 
формуванням та спадковістю монокристалічної 
структури. У результаті травлення зразок набуває 
матового відтінку (рис. 7, а).

на другому етапі було проведено подальші до-
слідження процесу переплаву та формоутворен-
ня при вирощуванні монокристала вольфраму у 
вигляді порожнистого тіла, що обертається. при 
встановленні тих же режимів, що і при першому 
експерименті, було наплавлено дев’ять горизон-
тальних шарів. експеримент показав, що процес 
протікає стабільно, товщина стінки не змінюєть-
ся, проливів з зовнішньої та внутрішньої сторін 
не відбувається. з зовнішньої сторони затверділі 
шари утворювали деякі хвилі, що пов’язано з гід-
родинамікою ванни рідкого металу у електромаг-
нітному полі високочастотного індуктора. але до 
великого витоку металу це не приводило, також 
не було і електричних замикань. загальна висота 
наплавленої стінки склала приблизно 35…37 мм, 
вага зразка — 5,23 кг (рис. 7, б).

на третьому етапі підтверджено стабільність 
та закономірності обраних параметрів для виро-
щування кристала у вигляді 3D об’єкта. загаль-
на висота стінки наплавленого кристала склала 
приблизно 68 мм, вага — 7,635 кг при зовніш-
ньому діаметрі 85 мм і товщині стінки 20…22 мм 

Хімічний склад прутків вольфраму діаметром 8 мм, мас. %

Si Mg Sn Ni Al Mo N C

<0,001 <0,0001 <0,0001 0,0002 0,0002 0,017 0,002 0,001

As Sb Pb Fe Bi Ca P O

<0,0001 <0,0001 <0,0001 0,0013 <0,0001 <0,001 <0,001 0,0046

рис. 6. схема (а) і процес переплаву витратного прутка (б) при вирощуванні злитка у формі порожнистого циліндра: 1 — під-
дон; 2 — підставка; 3 — монокристал; 4 — секційна стінка; 5 — індуктор; 6 — тепловий потік від плазмотрона; 7 — витратний 
пруток; 8 — плазмотрон
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(рис. 8). Кінцевий режим вирощування кристала: 
струм плазмової дуги — 475…550 а, загальна по-
тужність високочастотного генератора — 170 квт, 
залежність наведена на рис. 9. Ураховуючи ККД 
генератора, конструкції теплового вузла, заванта-
женість індуктора кристалом, ефективна потуж-
ність, що передається кристалу, може складати 
60…70 % [9]. при швидкості переміщення ванни в 
межах 15…16 мм/хв маса крапель, що формують-
ся та переходять до локальної ванни, складає від 
1,3 до 1,4 г. при цьому масова швидкість вирощу-
вання — 14…15 г/хв. Для поверхні монокристала 
характерна незначна ребристість, яка пов’язана з 
пошаровим формуванням. товщина нарощеного 
моношару складає 2,3…2,4 мм.

при візуальному огляді на поверхні злитка 
можна побачити вертикальні смуги, що відрізня-
ються за відбивною здатністю світла. Ці смуги 
відповідають будові елементарної кристалічної 
решітки (оЦК) вольфраму, що спадково роз-
повсюджена у всьому злитку, утворюючи моно-
кристалічну структуру. У сусідніх смугах відбив-
на здатність змінюється, це відповідає площинам 
чи граням кристалічної решітки, що свідчить про 
спадковість монокристалічної структури у всьому 
об’ємі. До того ж ці смуги відповідають частині 
зародкового кристала, що не зазнала оплавлення.

Висновки

Уперше в світі за новітньою технологією, розро-
бленою в Іез ім. Є.о. патона нан України, ви-
рощено злиток вольфраму у вигляді порожнистого 
циліндра на суцільному монокристалічному за-
родковому кристалі діаметром 85 мм. вирощений 
кристал має 68 мм наплавленої стінки товщиною 
20…22 мм. поверхневий огляд після травлення 
хімічними реагентами злитка показав спадковість 
структури від монокристалічного зародкового 
кристала та всі ознаки монокристалічної структу-
ри у всьому кристалі.

Ця робота була підтримана та виконана за 
сприяння Міністерства освіти і науки України. 
Наказ від 02.02.2021 № 134 «Про фінансування 
у 2021 р. науково-технічних робіт в рамках вико-
нання державного замовлення на науково-техніч-
ні (експериментальні) розробки та науково-тех-
нічну продукцію», згідно договору № ДЗ/103-2021 
від 09.03.2021 року: «Розроблення інноваційної 
3D-технології вирощування монокристалічних 
тиглів із вольфраму».
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3D TECHNOLOGY OF GROWING SINGLE-CRYSTAL INGOTS 
IN THE FORM OF HOLLOW TUNGSTEN CYLINDERS
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E.O. Paton Electric Welding Institute of the NAS of Ukraine. 
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The paper presents the results of further development of the technology of growing superlarge single-crystals of re-
fractory metals, developed at PWI of the NAS of Ukraine. Proceeding from the optimized technology and acquired 
experience, new generation equipment was manufactured, which allows growing single-crystals of refractory alloys 
in the form of the body of revolution. Experiments were performed on growing tungsten single-crystals in the form 
of a hollow cylinder, which can be used to manufacture such a product as a crucible. Technological parameters and 
energy modes were established, which allowed controlling the thickness of the wall being deposited. An ingot with the 
deposited wall height of 68 mm, thickness of 20…22 mm and outer diameter of 85 mm was grown as a result of the 
experiments. 9 Ref., 1 Table, 9 Figures.

Keywords: tungsten, single-crystal growing, hollow body of revolution, crucible, plasma-induction zone melting
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ДослІДЖення стрУКтУрниХ осоБливостеЙ 
ЖаромІЦного нІКелевого сплавУ 

Для лопатоК газотУрБІнного ДвигУна
Ю.Г. Квасницька1, Г.П. Мяльніца2, К.Г. Квасницька1, І.І. Максюта1, В.О. Нога1

1ФтІмс нан України, Україна. 
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2Дп нвКг «зоря»-«машпроект». 
54018, м. миколаїв, просп. Богоявленський, 42-а. E-mail: mialniza@gmail.com

з метою підвищення екологічності та безпечності процесу виготовлення виливків охолоджувальних лопаток 
турбіни енергетичного газотурбінного двигуна потужністю 25 мвт проведені дослідження по визначенню 
впливу нової технології на формування структури та забезпечення необхідного хімічного та фазового складу 
виробів. виливки лопаток було одержано із жароміцного корозійностійкого сплаву см88Y у вакуумно-індук-
ційній печі УппФ3-м литтям за моделями, що витоплюються. Для збереження навколишнього середовища за-
пропоновано використати автоклав щодо видалення керамічного стрижня з внутрішньої порожнини виливків.
Керамічні стрижні одержували методом твердофазного спікання з використанням суміші на основі Al2O3.така 
технологія одержання виливків лопаток з внутрішніми каналами дозволила на два порядки скоротити час такої 
важливої операції, як видалення стрижня. Досліджено макро- і мікроструктуру поперечних зразків, вирізаних 
з перової і хвостової частин п’яти лопаток, аналіз яких після термічної обробки показав, що карбіди у перовій 
частині мають розмір 10…30 мкм, у хвостовій — 20…50 мкм. спостерігалося рівномірне виділення зміцнюю-
чої γ′-фази і розчинення значної частки (γ-γ′)-евтектики. виділення γ′-фази мають кубічну форму і групуються 
в кластери. встановлено, що макро- і мікроструктура, одержаних за вдосконаленою технологією лопаток, від-
повідає вимогам діючих стандартів. Бібліогр. 15, табл. 3, рис. 3.

Ключові слова: жароміцний корозійностійкий сплав; лопатка турбіни; газотурбінний двигун; макро- і мікро-
структура; сплав CM88Y

Вступ. стан і розвиток більшості галузей вироб-
ництва у всьому світі залежить від рівня розвитку 
енергетики, як основної сфери економіки. енер-
гетичне машинобудування — ключова галузь 
виробництва та обслуговування промислового 
обладнання, що використовується для розподілу 
електроенергії, а також для її створення і передачі. 
основний фактор, що сприяє зростанню даної га-
лузі, це виготовлення енергетичного обладнання 
включно з газотурбінними установками.

розвиток вітчизняного газотурбобудування 
пов’язано з підвищенням технічних характерис-
тик газотурбінних двигунів (гтД), насамперед, з 
їх відповідальними конструктивними елемента-
ми — лопатками [1–3]. підвищення температури 
газу на вході в турбіну у гтД останнього покоління 
вимагає високої надійності властивостей робочих 
лопаток першого ступеня турбіни. точне вакуумне 
литво заготовок з охолоджувальними порожнина-
ми за моделями, що витоплюються, є основним 
способом виготовлення лопаток. так як на вході в 
турбіну повітряно-газовий потік подається з тем-
пературою до 1150…1200 °с, у цих лопатках для 

інтенсифікації повітряного охолодження передба-
чені внутрішні спеціальні канали для охолоджен-
ня основи до температури 900…950 °с.

сучасні дослідники весь час працюють над 
вдосконаленням матеріалів та технологій виготов-
лення складнопрофільних деталей для підвищення 
експлуатаційних характеристик лопаток гтД [4–6]. 
У Фізико-технологічному інституті металів та спла-
вів нан України (ФтІмс нан України) сумісно з 
співробітниками підприємств, що виробляють га-
зотурбінні установки, розробляються нові склади 
жароміцних корозійностійких сплавів, матеріали 
для керамічних оболонкових форм та стрижнів, 
удосконалюються технології їх одержання [7–11].

використання керамічних стрижнів для 
формування внутрішньої охолоджувальної по-
рожнини сприяє високій розмірній точності та 
чистоті поверхні виливків. на підприємствах га-
зотурбобудування України (ват «мотор січ», 
Дп змКБ «прогрес», м. запоріжжя; Дп нвКг 
«зоря-машпроект», м. миколаїв) для одержання 
охолоджуваних лопаток гтД зі складнолегованих 
жароміцних сплавів методом лиття за моделями, 

Ю.г. Квасницька — https://orcid.org/0000-0003-3790-2035, г.п. мяльніца — https://orcid.org/0000-0003-2144-4519, 
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що виплавляються, використовують переважно 
керамічні стрижні на основі корунду та плавлено-
го кварцу [12]. незважаючи на значні досягнення 
у технології виробництва литих охолоджуваних 
лопаток, брак деталей сягає значних обсягів. ана-
ліз його видів показує, що до 40 % припадає на 
різностінність, термічні тріщини та жолоблення 
стрижнів при їх багаторазовому прожарюванні в 
процесі виготовлення та отримання виливків. в 
табл. 1 наведено аналіз видів браку охолоджува-
них лопаток гтД [13]. видно, що для підвищен-
ня виходу придатного литва потрібно отримати 
внутрішні поверхні лопаток з мінімальним гідро-
динамічним опором, відсутністю водню в проце-
сі видалення кераміки та виключення шкідливих 
фторвміщуючих компонентів. зниження частини 
браку можливо оптимізацією складу та властивос-
тей стрижневої маси, удосконаленням технологій 
формування внутрішньої порожнини.

ФтІмс нан України веде роботи щодо удоско-
налювання технологій одержання стрижнів на ос-
нові плавленого кварцу, електрокорунду, циркону 
та діоксиду цирконію [14]. Дуже важливим момен-
том на етапі виготовлення стрижня є можливість 
його видалення з виливка. видалення стрижня на 
основі корунду з лопатки з розвиненими внутріш-
німи каналами можливе тільки хімічним шляхом 
у фториді калію, що екологічно шкідливо і небез-
печно. У зв’язку з цим запропоновано використати 
автоклавну технологію видалення стрижнів. вона 
дозволила відмовиться від екологічно шкідливого 
та на два порядки більш дорогого (який на цей час 
використовується) — фториду калію.

метою цієї роботи було дослідження макро- та 
мікроструктури охолоджувальних лопаток турбі-
ни першого ступеня газотурбінного двигуна для 
енергетики (потужність 25 мвт), що виготовлені з 
жароміцного корозійностійкого нікелевого сплаву 
см88Y за вдосконаленою екологічною технологією.

Матеріали та методика випробувань. Для 
проведення досліджень було використано жароміц-

ний корозійностійкий сплав см88Y(Ni57Cr16Co11
W6Ti4Al4Mo2Hf) на нікелевій основі, з якого одер-
жують лопатки турбіни гтД. Хімічний склад спла-
ву показано в табл. 2 [8]. Для визначення вмісту 
головних компонентів та кількості домішок вико-
ристовували стандартні методи хімічного аналізу. 
Контроль мікролегуючих добавок рзм проводили 
за допомогою хіміко-спектрального методу з точ-
ністю до 0,001 %. Для визначення вмісту вуглецю 
використовували аналізатор «Leco» (сШа).

робочі лопатки були виготовлені за допомогою 
технології з використанням вакуумної індукцій-
ної плавки в ливарному агрегаті УппФ-3м. Ця 
технологія передбачала розливання металу у ке-
рамічні форми, що дозволяло отримати лопатки 
з потрібними характеристиками. Для цього вико-
ристовувалися керамічні форми, створені на ос-
нові електрокорунду, які нагрівалися до 800 °C. 
також важливою умовою була певна температура 
заливання, яка становила 1540…1560 °с, та тиск у 
печі — 1,2…2,5 па.

Для зменшення кількості відбракованих охо-
лоджувальних лопаток гтД і збереження довкілля 
розроблена вдосконалена технологія, яка полягає 
в використанні автоклавної методики з 30…40%-
ним розчином Кон або NaOH для видалення ке-
рамічного стрижня на основі корунду з лопаток з 
розвиненими внутрішніми каналами. Цей метод 
дозволяє скоротити на два порядки час видалення 
керамічного стрижня та не містить небезпечних 
для довкілля речовин, що робить процес більш 
екологічним. стрижні виготовляли з керамічної 
суміші на основі корунду (Al2O3) методом твердо-
фазного спікання. 

отримані заготовки піддавали термічній об-
робці, яка включала кілька етапів. спочатку про-
водили гомогенізацію при температурі 1170 °с 
протягом 4 год, охолоджували їх за допомогою ар-
гону зі швидкістю 60…80 °C/хв. потім проводили 
термічну обробку при температурі 1050 °с протя-
гом 4 год з охолодженням в вакуумі при залишко-

Таблиця 1. види браку охолоджуваних лопаток гтД, %*

тип лопаток
відхилення від 
геометричних 

розмірів
засмічування рихлість плівки тріщини

робоча І ступеня 24…50 20…30 2,5…8,0 1,5…8,5 2,0…14,0
соплова І ступеня ‒»‒ 22…33 2,0…2,5 1,2…6,0 0,5…7,5

Примітка. *Кількість відлитих лопаток — 100.

Таблиця 2. Хімічний склад жароміцного сплаву на основі нікелю, мас. %

с Cr Co мо Ti Al W Nb B Zr Si Hf

0,07 15,6 11,0 2,0 4,2 3,8 5,9 0,2 0,07 0,05 0,04 0,3
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вому тиску від 0,133 до 0,00133 па. після цього 
зразки витримували при температурі 850 °с про-
тягом 16 год і охолоджували їх до кімнатної тем-
ператури в динамічному вакуумі не менш як 80 хв. 
Для проведення термообробки використовувала-
ся вакуумна установка фірми «TAV» (Італія), що 
має вентилятор, який спрямовує інертний газ на 
кошик з виливками, що термооброблюються, для 
забезпечення необхідної швидкості охолодження.

в роботі досліджували макроструктуру двох 
зон лопатки, де була найбільша вірогідність утво-
рювання усадкових рихлот, тріщін та інших де-
фектів. макроструктуру вивчали на темплетах, 
виготовлених з поперечних перерізів перової 
та хвостової частин. травлення макротемплетів 
проводили у водному розчині соляної кислоти та 
хлорного заліза (1 частина FeCl3 + 1 частина HCl + 
1 частина H2O). макроструктуру зразків лопаток 
вивчали за допомогою бінокуляра марки мБс-10.

Для проведення дослідження мікроструктури 
шліфи були піддані травленню реактивом васи-
льєва наступного складу: 150 г мідного купоросу, 
35 см3 сірчатої кислоти з питомою вагою не менш 
1,8 г/см3, 500 см3 соляної кислоти з питомою ва-
гою не менш 1,17 г/см3 , 400 см3 води, ортофосфор-
ної кислоти (H3PO4) 500 мл + 50 г оксиду хрому 
(CrO3), час витримки ≤10 с. Дослідження проводи-
ли на оптичному мікроскопі Neofot-3M, німеччи-
на (точність вимірювання 0,5…1,0 мкм) і рентге-
нівському спектрометрі з дисперсією за енергією 
рентгенівських квантів (модель INCA Energy-350 
фірми «Oxford Instruments», великобританія).

Результати досліджень. в роботі досліджено 
5 лопаток першого ступеня турбіни енергетичного 
гтД потужністю 25 мвт. середній хімічний склад 
показано в табл. 2.

макроструктура робочих лопаток щільна, від-
сутні дефекти такі як несуцільність (рис. 1). У пері 
всіх дослідних лопаток макроструктура складаєть-
ся з рівноосних зерен діаметром не більше 7 мм, у 
хвостовій частині — не більше 10 мм (табл. 3), що 
відповідає вимогам [15].

Фото типових мікроструктур перової та хвосто-
вої частин натурних робочих лопаток I ступеня зі 
сплаву см88Y після термічної обробки представ-
лено на рис. 2. видно, що сплави мають дендрит-
но-коміркову структуру, яка складається з γ-твер-
дого розчину, зміцнюючої γ′-фази та карбідів. в 
структурі см88Y присутні карбіди на основі Cr, 
Ti, Nb і Hf, які збагачують границі комірок. роз-
міри зміцнюючих карбідів у перовій частині ста-
новлять 10…30 мкм, хвостовій — 20…50 мкм. У 
міжвісних просторах дендритів розташовуються 
виділення евтектик (γ+γ′)-фази, їх розміри станов-
лять: у пері — 40…60 мкм, хвості — 60...120 мкм. 
спостерігається рівномірне виділення зміцнюючої 
γ′-фази і розчинення значної частки (γ-γ′)-евтектики. 
мікроструктура металу усіх дослідних лопаток 
ідентична і задовольняє вимогам до матеріалів. 
завдяки обраному режиму термічної обробки у 
лопатках усунено неоднорідність. ливарних де-
фектів у досліджених перерізах не виявлено.

головною метою процесу гомогенізації, необ-
хідної для забезпечення експлуатаційних характе-
ристик сплавів даного типу, є розчинення нерівно-
важних сегрегацій (γ+γ′)-евтектики і подальше 
виділення вторинної, більш дисперсної та рівно-
мірно розподіленої γ′-фази переважно кубічної 
морфології в аустенітній матриці. за літературни-
ми даними [3] і власними дослідженнями авторів 
[6] така морфологія є найбільш сприятливою для 
гальмування процесів повзучості. проведені до-
слідження показали, що виділення γ′-фази складу 
Ni3 (Al, Ti) мають кубічну форму і групуються в 

рис. 1. макроструктура (×2) лопатки 3 турбіни першого ступеня: а — перо лопатки; б — замок

Таблиця 3. макроструктура лопатки турбіни гтД

номер лопатки
розмір зерна, мм

перо замок

1 3…5 6…10
2 3…6 5…9
3 –»– 5…10
4 2…6 6…8
5 2…5 5…9
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кластери з чотирьох частинок (рис. 3). середні 
розміри частинок становлять, мкм: у перовій ча-
стині — 0,40; хвостовій — 0,45.

Висновки

1. за результатами досліджень макро- та мікро-
струтури отриманих за автоклавною технологією 
робочих лопаток встановлено, що ливарні дефек-
ти у вигляді плен, недоливів як на зовнішніх, так 
і внутрішніх поверхнях лопатки відсутні. розмір і 
конфігурація макрозерен та мікроструктура зраз-
ків лопаток відповідає діючому стандарту [15].

2. запропонована в роботі автоклавна техноло-
гія видалення залишків кераміки із виливків доз-
воляє відмовитись від екологічно шкідливого та 
на два порядки більш дорогого хімічного травлен-
ня у фториді калію.

3. Для остаточного визначення інтервалів робо-
чих параметрів процесу в подальших досліджен-
нях необхідно встановити фізико-механічні вла-
стивості та тривалу міцність матеріалу дослідних 
лопаток, одержаних за автоклавною технологією.
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INVESTIGATIONS OF THE STRUCTURAL FEATURES

OF A HIGH-TEMPERATURE NICKEL ALLOY FOR GAS TURBINE ENGINE BLADES
Yu.G. Kvasnitska1, G.P. Myalnitsa2, K.G. Kvasnytska1, I.I. Maksyuta1, V.O. Noga1
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2SC SPCG «Zorya»-«Mashproekt».
42-A Bohoyavlenskyi Ave., 54018, Mykolayiv. E-mail: mialniza@gmail.com

In order to improve the environmental safety of the process of producing castings of cooled turbine blades of a 25 MW 
power gas turbine engine, investigations were conducted to determine the infl uence of the new technology on structure 
formation and to ensure the required chemical and phase composition of the products. Blade castings were produced 
from high-temperature corrosion-resistant CM88Y alloy in vacuum-induction furnace UPPF3-M by investment cast-
ing. For environmental safety it was proposed to use an autoclave to remove the ceramic rod from the ingot inner cavity. 
The ceramic rods were produced by solid-phase sintering using Al2O3-based mixture. Such a technology of producing 
blade castings with inner channels allowed reducing by two orders of magnitude the time of such an important opera-
tion as rod removal. The macro- and microstructure of transverse metal samples cut out from the airfoil and tail parts 
of fi ve blades was studied. Their analysis after heat treatment showed that the size of carbides in the airfoil part is 
10…30 μm, in the tail part it is 20…50 μm. Homogeneous precipitation of the strengthening γ′-phase and dissolution 
of a considerable portion of (γ-γ′)-eutectic was observed. Precipitates of γ′-phase are of a cubic form and are grouped 
in clusters. It is found that the macro-and microstructure of blades produced by the improved technology meets the 
requirements of the current standards. 15 Ref., 3 Tables, 3 Figures.

Keywords: high-temperature corrosion-resistant alloy; turbine blade; gas-turbine engine, macro- and microstructure, 
CM88Y alloy
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ɉȿɊȿȾɉɅȺɌȺ ����
ɀɭɪɧаɥ ©Ⱥɜтоматичне зɜарɸɜанняª ɽ ɦɿɠɧаɪɨɞɧɢɦ ɧаɭɤɨɜɨ-ɬɟɯɧɿɱɧɢɦ ɬа ɜɢ-
ɪɨɛɧɢɱɢɦ ɠɭɪɧаɥɨɦ ɭ ɝаɥɭɡɿ ɬɟɯɧɿɱɧɢɯ ɧаɭɤ. ȼ ɠɭɪɧаɥɿ ɩɭɛɥɿɤɭɸɬɶɫɹ ɪɟɡɭɥɶɬаɬɢ 
ɞɨɫɥɿɞɠɟɧɶ ɡа ɧаɩɪɹɦɤаɦɢ: ɦаɬɟɪɿаɥɨɡɧаɜɫɬɜɨ ɬа ɦɟɬаɥɭɪɝɿɹ ɡɜаɪɸɜаɧɧɹ, ɧаɩɥаɜ-
ɥɟɧɧɹ ɬа ɿɧɲɢɯ ɫɩɨɪɿɞɧɟɧɢɯ ɬɟɯɧɨɥɨɝɿɣ� ɬɟɯɧɨɥɨɝɿʀ ɬа ɦаɬɟɪɿаɥɢ ɞɥɹ ɡɜаɪɸɜаɧɧɹ 
ɤɨɧɫɬɪɭɤɰɿɣɧɢɯ ɦаɬɟɪɿаɥɿɜ� ɜɢɪɨɛɧɢɰɬɜɨ ɡɜаɪɧɢɯ ɦɟɬаɥɨɤɨɧɫɬɪɭɤɰɿɣ ɞɥɹ ɪɿɡɧɢɯ 
ɝаɥɭɡɟɣ ɩɪɨɦɢɫɥɨɜɨɫɬɿ� ɜɿɞɧɨɜɥɸɜаɥɶɧɢɣ ɪɟɦɨɧɬ ɞɥɹ ɩɨɞɨɜɠɟɧɧɹ ɪɟɫɭɪɫɭ ɡɜаɪ-
ɧɢɯ ɤɨɧɫɬɪɭɤɰɿɣ ɿ ɜɭɡɥɿɜ� ɩɪɨɛɥɟɦɢ ɦɿɰɧɨɫɬɿ, ɤɨɧɫɬɪɭɸɜаɧɧɹ ɬа ɨɩɬɢɦɿɡаɰɿʀ ɡɜаɪɧɢɯ 
ɤɨɧɫɬɪɭɤɰɿɣ� ɬɟɯɧɨɥɨɝɿʀ 3D ɞɪɭɤɭ, ɹɤɿ ɛаɡɭɸɬɶɫɹ ɧа ɡɜаɪɸɜаɥɶɧɢɯ ɩɪɨɰɟɫаɯ� ɝɿɛɪɢɞɧɿ 
ɬɟɯɧɨɥɨɝɿʀ ɡɜаɪɸɜаɧɧɹ. ȼ ɠɭɪɧаɥɿ ɩɭɛɥɿɤɭɽɬɶɫɹ ɬаɤɨɠ ɿɧɮɨɪɦаɰɿɹ ɩɪɨ ɧɨɜɿ ɡɜаɪɸ-
ɜаɥɶɧɿ ɦаɬɟɪɿаɥɢ, ɞɠɟɪɟɥа ɠɢɜɥɟɧɧɹ ɬа ɬɟɯɧɨɥɨɝɿʀ� ɡɜɿɬɢ ɩɪɨ ɜɢɫɬаɜɤɢ, ɤɨɧɮɟɪɟɧɰɿʀ 
ɬа ɫɟɦɿɧаɪɢ, аɧɨɧɫɢ ɧɨɜɢɯ ɤɧɢɝ ɬа ɜɢɧаɯɨɞɿɜ, ɧɨɜɢɧɢ ɜɿɞ ɜɿɞɨɦɢɯ ɤɨɦɩаɧɿɣ ɬа ɿɧɲɟ.

ɀɭɪɧаɥ ©ɋучасна еɥектрометаɥургіяª ɽ 
ɦɿɠɧаɪɨɞɧɢɦ ɧаɭɤɨɜɨ-ɬɟɨɪɟɬɢɱɧɢɦ ɬа ɜɢɪɨɛ-
ɧɢɱɢɦ ɠɭɪɧаɥɨɦ ɭ ɝаɥɭɡɿ ɬɟɯɧɿɱɧɢɯ ɧаɭɤ. ȼ 
ɠɭɪɧаɥɿ ɩɭɛɥɿɤɭɸɬɶɫɹ ɪɟɡɭɥɶɬаɬɢ ɞɨɫɥɿɞɠɟɧɶ 
ɭ ɫɮɟɪаɯ: ɦɟɬаɥɭɪɝɿɹ ɱɨɪɧɢɯ ɿ ɤɨɥɶɨɪɨɜɢɯ ɦɟ-
ɬаɥɿɜ ɬа ɫɩɥаɜɿɜ� ɫɩɟɰɿаɥɶɧа ɟɥɟɤɬɪɨɦɟɬаɥɭɪ-
ɝɿɹ �ɟɥɟɤɬɪɨɲɥаɤɨɜа, ɟɥɟɤɬɪɨɧɧɨ-ɩɪɨɦɟɧɟɜа, 
ɩɥаɡɦɨɜɨ- ɬа ɜаɤɭɭɦɧɨ-ɞɭɝɨɜа ɬɟɯɧɨɥɨɝɿʀ�� 
ɧɨɜɿ ɦаɬɟɪɿаɥɢ� ɟɧɟɪɝɨ- ɿ ɪɟɫɭɪɫɨɡɛɟɪɟɠɟɧɧɹ� 
ɦаɬɟɪɿаɥɨɡɧаɜɫɬɜɨ, 3D ɬɟɯɧɨɥɨɝɿʀ ɭ ɫɩɟɰɿаɥɶ-

ɧɿɣ ɟɥɟɤɬɪɨɦɟɬаɥɭɪɝɿʀ. ɉɭɛɥɿɤɭɽɬɶɫɹ ɬаɤɨɠ ɞɨɩɨɦɿɠɧа ɿɧɮɨɪɦа-
ɰɿɹ ɡ ɬɟɦаɬɢɤɢ ɠɭɪɧаɥɭ.

ɀɭɪɧаɥ ©Ɍехнічна діагностика та неруɣніɜ-
ниɣ контроɥɶª ɽ ɦɿɠɧаɪɨɞɧɢɦ ɧаɭɤɨɜɨ-ɬɟɯ-
ɧɿɱɧɢɦ ɬа ɜɢɪɨɛɧɢɱɢɦ ɠɭɪɧаɥɨɦ ɭ ɝаɥɭɡɿ 
ɬɟɯɧɿɱɧɢɯ ɧаɭɤ. ȼ ɠɭɪɧаɥɿ ɩɭɛɥɿɤɭɸɬɶɫɹ ɪɟ-
ɡɭɥɶɬаɬɢ ɞɨɫɥɿɞɠɟɧɶ ɡ ɞɿаɝɧɨɫɬɢɤɢ ɦаɬɟɪɿаɥɿɜ 
ɿ ɤɨɧɫɬɪɭɤɰɿɣ ɬа ɦɟɬɨɞɢ ɧɟɪɭɣɧɿɜɧɨɝɨ ɤɨɧɬɪɨ-
ɥɸ ɞɥɹ ɨɰɿɧɤɢ ɫɬаɧɭ ɦаɬɟɪɿаɥɿɜ ɿ ɤɨɧɫɬɪɭɤɰɿɣ� 
ɬɟɨɪɿɹ, ɦɟɬɨɞɢ ɿ ɡаɫɨɛɢ ɬɟɯɧɿɱɧɨʀ ɞɿаɝɧɨɫɬɢ-
ɤɢ. Ɋɨɡɦɿɳɭɸɬɶɫɹ ɦаɬɟɪɿаɥɢ ɡ ɦɨɧɿɬɨɪɢɧɝɭ 
ɤɨɧɫɬɪɭɤɰɿɣ ɬа ɩɨɞɨɜɠɟɧɧɹ ɪɟɫɭɪɫɭ ɬа ɩɪа-

ɰɟɡɞаɬɧɨɫɬɿ ɡаɫɨɛаɦɢ ɇɄ. ɉɭɛɥɿɤɭɽɬɶɫɹ ɫɭɩɭɬɧɹ ɿɧɮɨɪɦаɰɿɹ ɡ 
ɬɟɦаɬɢɤɢ ɠɭɪɧаɥɭ, а ɬаɤɨɠ ɿɧɮɨɪɦаɰɿɹ ɩɪɨ ɩɨɞɿʀ ɬа ɧɨɜɢɧɢ ɜ 
ɍɤɪаʀɧɫɶɤɨɦɭ ɬɨɜаɪɢɫɬɜɿ ɇɄ ɬа ɌȾ.

ɊȿɄɅȺМȺ ȼ ɀɍɊɇȺɅȺɏ
Ɋɟɤɥаɦа ɩɭɛɥɿɤɭɽɬɶɫɹ ɧа ɨɛɤɥаɞɢɧɤаɯ ɿ ɜɧɭɬɪɿɲɧɿɯ ɜɤɥɟɣ-
ɤаɯ ɠɭɪɧаɥɿɜ.
ɉɟɪɲа ɫɬɨɪɿɧɤа ɨɛɤɥаɞɢɧɤɢ ± 200x200 ɦɦ.
Ⱦɪɭɝа, ɬɪɟɬɹ ɿ ɱɟɬɜɟɪɬа ɫɬɨɪɿɧɤɢ ɨɛɤɥаɞɢɧɤɢ ± 200x290 ɦɦ.
ɉɟɪɲа, ɞɪɭɝа, ɬɪɟɬɹ, ɱɟɬɜɟɪɬа ɫɬɨɪɿɧɤɢ ɜɧɭɬɪɿɲɧɶɨʀ ɨɛɤɥа-
ɞɢɧɤɢ ± 200x290 ɦɦ.
ȼɤɥɟɣɤа Ⱥ4 ± 200x290 ɦɦ. Ɋɨɡɜɨɪɨɬ Ⱥ3 ± 400x290 ɦɦ.
Ⱥ5 ± 1�5x130 ɦɦ.
Ɋɨɡɦɿɪɢ ɠɭɪɧаɥɿɜ ɩɿɫɥɹ ɨɛɪɿɡɭ 200x290 ɦɦ.
ȼɫɿ ɮаɣɥɢ ɜ ɮɨɪɦаɬɿ I%M PC, ɤɨɥɶɨɪɨɜа ɦɨɞɟɥɶ CM<K, 
ɪɨɡɞɿɥɶɧа ɡɞаɬɧɿɫɬɶ 300 dpi. 

ȼȺɊɌȱɋɌɖ ɊȿɄɅȺМɂ
ɐɿɧа ɞɨɝɨɜɿɪɧа. ɉɟɪɟɞɛаɱɟɧа ɫɢɫɬɟɦа ɡɧɢɠɨɤ. ȼаɪɬɿɫɬɶ 
ɩɭɛɥɿɤаɰɿʀ ɫɬаɬɬɿ ɧа ɩɪаɜаɯ ɪɟɤɥаɦɢ ɫɬаɧɨɜɢɬɶ ɩɨɥɨɜɢɧɭ 
ɜаɪɬɨɫɬɿ ɪɟɤɥаɦɧɨʀ ɩɥɨɳɿ. ɉɭɛɥɿɤɭɽɬɶɫɹ ɬɿɥɶɤɢ ɩɪɨɮɿɥɶɧа 
ɪɟɤɥаɦа ɡ ɬɟɦаɬɢɤɢ ɠɭɪɧаɥɿɜ. ȼɿɞɧɨɫɧɨ ɜаɪɬɨɫɬɿ, ɡɧɢɠɨɤ ɬа 
ɬɟɪɦɿɧɿɜ ɩɭɛɥɿɤаɰɿʀ ɩɪɨɯаɧɧɹ ɡɜɟɪɬаɬɢɫɹ ɭ ɜɢɞаɜɧɢɰɬɜɨ.

ȼɂȾȺȼɇɂɐɌȼɈ
Ɇɿɠɧаɪɨɞɧа Ⱥɫɨɰɿаɰɿɹ ©Ɂɜаɪɸɜаɧɧɹª

03150, Ʉɢʀɜ, ɜɭɥ. Ʉаɡɢɦɢɪа Ɇаɥɟɜɢɱа, 11
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проБлеми виготовлення гІДриДУ титанУ 
та визначення в нЬомУ КонЦентраЦІЙ гІДрогенУ 

І ДомІШоК оКсигенУ, нІтрогенУ, КарБонУ
О.М. Калинюк, Р.В. Козін, М.М. Калинюк, О.Л. Пузрін

Іез ім. Є.о. патона нан України. 03150, м. Київ, вул. Казимира малевича, 11. E-mail кozinrv@gmail.com

показано негативний вплив домішок оксигену, нітрогену, карбону при виготовленні гідриду титану. розроблено 
методики визначення в гідриді титану вмістів домішок карбону в керамічних тиглях, а оксигену і нітрогену сту-
пінчастим нагріванням у графітових. видалення газової фази і частини адсорбованого шару домішок з гідриду 
титану дозволяє зменшити в ньому кількість домішок оксигену та нітрогену приблизно в 3 рази. розроблено 
методику визначення вмісту гідрогену в гідриді титану шляхом спалювання цієї сполуки в потоці газоподібного 
оксигену з утворенням н2о. надано рекомендації які прилади необхідно застосовувати для аналізування гідри-
ду титану на вміст гідрогену. розглянуто проблему створення гідриду титану з понадстехіометричним вмістом 
гідрогену. статті, опубліковані з цієї проблеми, не наводять переконливих доказів існування таких гідридів. 
Бібліогр. 34, табл. 4, рис. 5.

Ключові слова: гідрид; титан; гідроген; оксиген; нітроген; карбон; визначення

Вступ. титанові сплави використовують за екс-
тремальних умов експлуатації (захисні броньова-
ні покриття, високоміцні деталі, які працюють за 
підвищеного зношення та ін.), де потрібні високі 
показники питомої міцності, твердості, зносо- та 
корозійної стійкості за достатньо високих харак-
теристик пластичності та тріщиностійкості [1–5].

такі сплави створюють за допомогою техноло-
гій порошкової металургії (це 2–3 шарові струк-
тури зі сплавів Ti–6Al–4V з порошками TiB або 
TiC 5…10 мас. %). Їх виготовляють методами 
змішування, пресування та спікання багатоком-
понентних сумішей. Шари виробляють з сумішей 
на основі гідратованого порошку титану або гід-
риду титану з додаванням порошкової лігатури 
(Ti–Al–V та TiB чи TiC). порошок гідриду титану 
використовують як основу сумішей, враховуючи 
його перевагу з точки зору активації спікання поро-
шків та їхнього очищення гідрогеном від домішок. 
пресування та спікання з одночасним видаленням 
гідрогену створюють в масиві металу мікрострук-
тури однорідного матеріалу в кожному шарі при 
достатній адгезії між ними. видалення гідрогену 
в процесі вакуумного спікання (< 0,01 мас. %) є 
важливою умовою, щоб уникнути проявлення гід-
рогенної крихкості [1–3, 6–9].

Фундаментальним та прикладним аспектам 
процесів взаємодії титану з гідрогеном, зокре-
ма, технології гідрування (дегідрування) титану 
різними методами присвячено ряд монографій 
[10–18]. У роботі [19] наведено огляд літератури 
з виробництва, застосування, дослідження фізи-

ко-хімічних властивостей гідридів титану та ін-
ших перехідних металів 4а та 5а груп періодич-
ної системи елементів.

реакція гідрування (дегідрування) дуже чут-
лива до чистоти металу. автори робіт [3–17] під-
креслюють негативний вплив домішок оксигену, 
нітрогену, карбону на вміст гідрогену в гідриді 
титану. наявність у поверхневих шарах та в об’є-
мі порошкового титану оксидних, нітридних, кар-
бідних плівок, характер поверхонь, умови тепло- і 
масообміну та інші характеристики гідриду тита-
ну суттєво впливають на термодинаміку і кінетику 
поглинання (видалення) гідрогену, стабілізацію та 
положення границь областей існування фаз у сис-
темі титан–гідроген.

Для встановлення складу гідридних комплексів 
у перехідних металах, зокрема в титані, недостат-
ньо аналізувати вміст гідрогену. необхідно також 
визначати концентрації інших елементів (оксиге-
ну, нітрогену, карбону та ін.) [1–3, 6–13].

У роботі [6] досліджували особливості ство-
рення фаз за контрольованого гідрування та дегід-
рування титану методами:

гідрування титанової губки методом пічного 
нагрівання в атмосфері гідрогену. Це традиційний 
шлях виготовлення гідриду титану нагріванням 
металу у вакуумних печах з наступною витрим-
кою в атмосфері гідрогену при 400…600 °с. та-
кий процес гідрування займає декілька годин і 
потребує значних енергетичних затрат. а велика 
тривалість процесу підвищує ризики забруднен-

р.в. Козін — https://orcid.org/0000-0002-8501-0827, м.м. Калинюк — https://orcid.org/0000-0001-6931-5973, 
о.л. пузрін — https://orcid.org/0000-0003-0625-2119
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ня виготовленних гідридів домішками, особливо, 
оксигеном, нітрогеном, карбоном;

високотемпературний синтез (свс), що сам 
розповсюджується. гідрид титану може бути ви-
готовлено в умовах реалізації свс, в якому для 
підтримання необхідної температури титану вико-
ристовують тепло екзотермічної реакції взаємодії 
металу з гідрогеном. висока економічна ефектив-
ність методу свс є його перевагою в порівнянні 
з традиційним методом насичення титану гідроге-
ном у стаціонарних умовах нагрівання в печі.

вміст гідрогену в гідридах титану автори ро-
боти [6] визначали методом рентгенівської диф-
ракції на рівні 1,8…4,2 мас. %. гідроген грає роль 
легуючої добавки до металу, забезпечує форму-
вання необхідних структурних станів, після чого 
видаляється з матеріалу. завдяки впливу гідроге-
ну, що виділяється з гідриду, досягаються високі 
фізико-механічні властивості синтезованих спла-
вів. автори роботи [6] вказують, що величини 
концентрацій гідрогену вищі за стехіометричні 
та пов’язані, скоріш за все, з неточним зважуван-
ням зразків у конкретному випадку. склад домі-
шок на поверхнях гідридів було вивчено методом 
рентгенівської фотоелектронної спектроскопії. на 
поверхнях частинок титанової губки під час гід-
рування присутні домішки оксигену, нітрогену, 
карбону, хлору, магнію, кальцію. але основна до-
мішка на поверхні — це оксиген, який негативно 
впливає на фізико-механічні властивості гідридів. 
наявність інших домішок (Mg, Cl, Ca, C) є резуль-
татом технології виготовлення титану та контакту 
порошкових частинок з атмосферою. Для одер-
жання необхідних характеристик процесу гідру-
вання (дегідрування) важливо зберегти в титані на 
низькому рівні вміст домішок оксигену і карбону. 
Для збереження кількості атмосферних домішок у 
кінцевому титані, зокрема оксигену, на припусти-
мому рівні (приблизно 0,2 мас. %) необхідно зни-
зити вміст домішок у початковому свс — гідриді. 
автори роботи [6] визначили, що вміст оксигену в 
зразках титанової губки, з якою вони працювали, 
становив 0,21…0,28 мас. %.

автори робіт [1, 2] розробили нову технологію 
виготовлення гідрогенізованого порошку титану. 
Це обʼєднання виробництва титану та гідрогені-
зації в одному безперервному циклі, який вклю-
чає відновлення TiCl4, вакуумну дистиляцію та 
гідрогенізацію в одній ємності (реторті) при охо-
лодженні з температур дистиляції. використання 
гідрогену під час відновлення блоку титанової 
губки значно скорочує етап вакуумної дистиля-
ції і дозволяє знизити її температуру. Дистиляцію 
проводять таким чином, що гідрогенізація (дегід-

рогенізація) мають різний час, що приводить до 
розвинення пористості та розтріскування. титан і 
гідрид титану мають різницю в щільності майже 
18 %. використання гідрогенізованого титанового 
порошку поліпшує властивості компонентів тита-
нового сплаву з-за ефекту очищення гідрогеном, 
активованим ущільненням і гомогенізацією поро-
шкових компонентів [1].

У роботі [8] досліджували вплив умов синтезу 
гідридів титану гідруванням титанової губки ме-
тодом свс на створення фаз. Було використано 
титанову губку чистотою 99,67 мас. % і газоподіб-
ний гідроген (99,99 мас. %). синтез гідриду тита-
ну заданого складу проводили в закритому реак-
торі. Була поставлена задача одержати та вивчити 
гідрид титану нестехіометричного тінХ (х < 1,5) 
та стехіометричного тін2, які одержували з пері-
одичною подачею гідрогену в реактор у процесі 
горіння. Для одержання тін2, за розрахунком, по-
трібен тиск гідрогену більший за 100 атм. вміст 
гідрогену визначали двома методами: ваговим 
(збільшення ваги за гідрування) та хімічним (від-
новлювальне плавлення проби в потоці інертного 
газу з наступним хроматографічним аналізуван-
ням газів). Кількість гідрогену, що поглинався, у 
деяких випадках досягала величин, перевищую-
чих стехіометричні (ваговим методом тін2,33 та 
хімічним тін2,25). Дифузія гідрогену в титані зале-
жить від стану поверхні титану, величини зерен, 
температури і часу процесу, тиску гідрогену, по-
ристості, чистоти металу та способу його одер-
жання. за наявність домішок оксигену, нітрогену, 
карбону немає ніякої інформації.

автори роботи [9] використали метод свс для 
одержання сплавів тугоплавких металів шляхом 
компактування гідридів титану та гафнію з наступ-
ним дегідруванням. Цим методом у «бомбі» за по-
стійного тиску були синтезовані бінарні гідриди TiH2 
і HfH2. Компактну суміш гідридів титану та гафнію 
дегідрували вакуумним відновленням при темпера-
турах, достатніх для активної дисоціації гідрогену. 
У роботі були використані рентгенфазові дифракто-
метри Дрон-0,5 та Siemens D-500, металографія, хі-
мічний аналіз. але автори не надали ніякої інформа-
ції, як визначали вміст гідрогену та хімічний склад 
сплавів. вони стверджують, що одержали стехіоме-
тричні і понадстехіометричні гідриди титану та гаф-
нію, але не навели жодних доказів.

У роботі [14] для вивчення системи ті–н було 
використано порошок титану (ті — 98,5, N — 
0,04 мас. %) та кований титан (ті — 98,2…99,9, 
N — 0,08 мас. %). чистоту газоподібного гідроге-
ну та наявність і кількість домішок оксигену і кар-
бону у титані та гідриді титану не вказано. тонкі 
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окисні плівки на поверхні титану різко знижують 
швидкість поглинання гідрогену. максимального 
вмісту гідрогену, який відповідає формулі тін2, 
досягнуто не було, тому що в титані були доміш-
ки, але не вказано які. висловлено сумніви, що 
можна одержати сполуку типу тін2.

автори роботи [15] використали титан трьох 
сортів, мас. %: а(98,58), Б(99,73), в(99,03). вони 
не надали чистоти газоподібного гідрогену та на-
явності домішок оксигену, нітрогену, карбону в 
титановому порошку і гідриді титану. сліди окси-
гену та нітрогену в металі значно впливають на рі-
вноважний тиск гідрогену і його характер погли-
нання і зменшують вміст гідрогену. забруднення, 
які присутні в порошку титану, гальмують ство-
рення гідриду титану.

У роботі [16] досліджували розчинність гідро-
гену в титані при температурах, близьких до Тпл, і 
тиску до 50 мпа методом рівноважного насичен-
ня та гартування металу з наступною вакуумною 
екстракцією гідрогену. Було використано гелій 
після очищення порошками цирконію і титану, на-
грітими до 500…1000 °с, та гідроген, який прой-
шов через паладієвий фільтр. Була побудована діа-
грама стану титан–гідроген, але нічого не сказано 
про створення гідриду титану.

У роботі [17] методом сівертса вивчали тер-
модинамічні властивості в системі ті–н2 за тиску 
майже 7 мпа. початковий порошок титану містив 
99,99 мас. % ті, 0,0067 мас. % Fe, 0,0011 мас. % Ni. 
вмісти у ньому домішок оксигену, нітрогену, кар-
бону не вказані. газоподібний гідроген має вміст 
оксигену 5·10–6 об. %. не визначено такої фази, як 
тін2, але допущена можливість існування понад-
стехіометричного вмісту гідрогену в гідриді титану.

основи сучасних методів визначення концен-
трацій оксигену, нітрогену, гідрогену, карбону 
закладені в роботі [18]. автор роботи [19] навів 
літературний огляд методів аналізу гідридів пере-
хідних металів 4а та 5а груп періодичної системи 
елементів на вміст гідрогену.

в роботах [20, 21] показано, як треба організо-
вувати процес аналізування металевих порошків і 
титанових сплавів на вміст домішок оксигену, ні-
трогену, гідрогену, карбону.

У роботі [22] описано експресний метод ім-
пульсного нагрівання для визначення вмісту окси-
гену в продуктах гідрування титанових матеріа-
лів. зафіксовано перерозподіл домішок оксигену в 
процесі одержання титанових порошків методом 
гідрування (дегідрування). Домішки оксигену пе-
решкоджають розкладанню гідриду та погіршу-
ють якість кінцевого продукту (титанового поро-
шку). У процесі розмолу гідриду титану на повітрі 

відбувається насичення його оксигеном. під час 
наступного дегідрування цей оксиген повністю 
переходить у готовий продукт (порошок титану) 
та різко погіршує його якість. автори надали ре-
комендації для одержання титанових порошків 
методом гідрування (дегідрування).

автори роботи [23] аналізували гідрид титану 
на вміст гідрогену методом термічного розкла-
дання у вакуумі з наступною десорбцією та вимі-
рюванням тиску гідрогену, що виділяється. вміст 
гідрогену в гідриді титану — 2,33…3,25 мас. %. за 
наявність домішок оксигену, нітрогену, карбону та 
ін. не повідомляється.

У роботі [24] визначали вміст гідрогену в гід-
риді титану методом високочастотного нагрівання 
аналітичного зразка в графітовому тиглі в потоці 
азоту. гідроген, що виділяється з наважки, окис-
лювали до н2о. Кількість води (гідрогену) ви-
мірювали методом Фішера з волюмометричним 
титруванням. вміст гідрогену в гідридах титану 
становив 0,7…3,3 мас. %.

У роботі [25] розроблено рентгенографічний 
метод визначення гідрогену в гідриді титану. ав-
тори не наводять ніяких цифрових даних з мето-
дики аналізування та чистоти матеріалів, з якими 
вони працювали, але вказали вміст гідрогену в гід-
риді титану — 3,5 мас. %.

автори роботи [26] запропонували метод про-
тонного магнітного резонансу для визначення 
вмісту гідрогену в гідриді титану та дегідратова-
них титанових порошках. визначено максималь-
ний вміст гідрогену (3,66 мас. %), але не наведено 
ніяких даних з методики аналізування та чистоти 
матеріалів, з якими вони працювали.

Дифузійно-гравіметричний метод визначення 
вмісту гідрогену в гідридах запропоновано в ро-
боті [27]. але автори не написали, з якими гідри-
дами вони працювали, та не навели жодної цифри 
ні з методики аналізування, ні з вмісту гідрогену в 
гідриді титану.

У роботі [28] методом відновлювального плав-
лення аналітичного зразка в графітовому тиглі в 
потоці газу-носія визначено вміст гідрогену в гід-
риді титану на рівні 3,99…4,02 мас. %. Цей гідрид 
було використано в роботі [29] для розроблення 
методик визначення вмістів оксигену та нітроге-
ну в гідриді титану. але автори робіт [28, 29] не 
зазначили скільки ці гідриди вміщали домішок 
оксигену, нітрогену, карбону та за якими стандар-
тами калібрували аналізатори.

з огляду літератури [1–29] можна зробити такі 
висновки: існують проблеми виготовлення гідри-
ду титану з урахуванням впливу домішок оксиге-
ну, нітрогену, карбону та з понадстехіометричним 
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вмістом гідрогену; при визначенні концентрацій 
гідрогену і домішок оксигену, нітрогену, карбону 
в гідриді титану не враховані різні форми їхнього 
існування в цьому матеріалі.

зважаючи на вищезазначене, сформульована 
мета роботи: розробити методики визначення кон-
центрацій гідрогену та домішок оксигену, нітроге-
ну, карбону в гідриді титану; вивчити можливість 
зменшення концентрацій домішок оксигену, ні-
трогену, карбону у початкових матеріалах (тита-
нова губка, газоподібні гідроген, аргон, гелій).

Матеріали, прилади і методики досліджень. 
в роботі були використані:

гідриди (табл. 1); гідрид титану (3,60 мас. % 
гідрогену), вироблений на зтмК (запоріжжя, 
Україна);

тиглі графітові фірми «LECO» (номери за ката-
логом фірми): оксиген, нітроген — № 775–433 та 
775–431; гідроген — 769–520;

стандартні зразки титанових сплавів з відоми-
ми вмістами оксигену, нітрогену, гідрогену, карбо-
ну (табл. 2);

Ni-капсули — № 502–344, Ni-корзинки — 
№ 763–065, Ni-флюс — № 501–598 фірми «LECO», 
Sn-капсули — № 501–059 фірми «LECO» (номери 
за каталогом фірми);

гідроген газоподібний з вмістом оксигену 
0,2 об. %;

гелій газоподібний чистотою 99,999 об. %;
аргон газоподібний чистотою 99,998 об. %;
аналізатори тс 436 (оксиген, нітроген), RH 402 

(гідроген), с400 (карбон), CHN 600 (гідроген, кар-
бон, нітроген) фірми «LECO»;

аналітичні ваги H51 фірми «Sartorius».
Підготування проб і аналітичних зразків гід-

риду титану, калібрування аналізаторів детально 
описані в роботах [19, 21, 22]. схема розміщення 
аналітичних зразків у капсулах наведена на рис. 1. 
олов’яні капсули використовували для типових 
аналізів, а нікелеві — для ступінчатого нагріву. 
особливу увагу було приділено точності зважу-
вання аналітичних зразків у капсулах.

перевірено калібрування аналізаторів тс 436, 
RH 402, с400, CHN 600 за температурою нагрі-
вання тиглів і за стандартними зразками з відо-
мими вмістами домішок оксигену, нітрогену, гід-
рогену та карбону [19, 21, 22]. гідрид титану з 
вмістом гідрогену 3,60 мас. % був використаний 
для калібрування аналізатора RH 402. аналіза-
тор CHN 600 калібрували стандартним зразком 
№ 501–441 (с — 42,10 мас. %, н — 6,48 мас. %) 
фірми «LECO» [19] та гідридом титану з вмістом 
гідрогену 3,60 мас. %.

рис. 1. схема підготування аналітичного зразка гідриду титану до аналізу: 1 — гідрид титану; 2 — Sn; 3 — Ni; 4 — зовнішній 
графітовий тігель; 5 — внутрішній; 6 — Ni–Sn ванна

Таблиця 1. Концентрації* гідрогену та домішок оксигену, нітрогену, карбону в гідриді титану, мас. %

гідрид
оксиген нітроген Карбон гідроген

TiHX

[19]

1 0,40/0,42 ± 0,03 0,31/0,30 ± 0,03 ≤ 0,030/0,027 ± 0,004 3,81 ± 0,11/3,80 ± 0,12
2 0,52/0,49 ± 0,05 0,32/0,30 ± 0,04 ≤ 0,030/0,031 ± 0,005 3,71 ± 0,12/3,70 ± 0,10
3 0,67/0,67 ± 0,06 0,57/0,56 ± 0,05 0,075/0,077 ± 0,005 3,60 ± 0,13/3,60 ± 0,10
5 0,96/0,95 ± 0,08 0,78/0,79 ± 0,05 0,190/0,195 ± 0,009 2,90 ± 0,15/2,84 ± 0,11

Примітка. *До косої — дані роботи [19]; після — цієї роботи.
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Розроблення методик визначення вмістів гідро-
гену і домішок оксигену, нітрогену, карбону в гідри-
ді титану. вміст карбону в гідриді титану визна-
чали на аналізаторах с400 та CHN 600. на рис. 2 
наведені результати попередніх досліджень [19]. за 
основу була взята методика визначення вмісту кар-
бону в гідриді титану, розроблена в роботі [30].

працюючи з порошками титану та гідриду ти-
тану, автори робіт [1–3, 6–9, 14–17] не враховува-
ли різні форми існування гідрогену та домішок 
оксигену, нітрогену, карбону в гідриді титану і 
аналізували останній як монолітний титан.

на рис. 3 наведена схема розподілу домішок 
оксигену, нітрогену, гідрогену та карбону в гідри-
ді титану. газові домішки розподілені на три фази:

газова фаза (повітря, домішки со, со2, н2о, 
н2 та ін.) розміщена у просторах між частинками 
гідриду титану;

гази, адсорбовані поверхнями частинок гідри-
ду титану: фізично адсорбовані — утворення на 
поверхнях частинок гідриду титану плівок товщи-
ною в одну або декілька молекул. процес зворот-
ній за зміною температури та (або) тиску. Ці плів-
ки можна видалити з поверхонь частинок шляхом 
вакуумування (або продування чистими гелієм 
чи аргоном) та підвищення температури нагріву 
порошку гідриду титану; хемосорбовані — утво-
рення валентних звʼязків між газами, що адсорбу-
ються, з металом. процес має тенденцію до незво-
ротності (особливо за температурою);

хімічні сполуки (оксиди, нітриди, карбіди та ін.).
розроблено метод ступінчастого нагрівання 

аналітичного зразка. на рис. 4 наведена циклогра-

ма визначення вмістів оксигену і нітрогену в гід-
риді титану цим методом на аналізаторі тс 436. 
аналітичний зразок, який розміщували в нікеле-
вій або оловʼяній капсулі, попадав зі шлюзу в гра-
фітовий тигель (див. рис. 1).

вміст оксигену та нітрогену в порожніх тиглях і в 
Ni- і Sn-капсулах становив 2·10–4…5·10–4 мас. %.

Досліджено можливість зменшення вмістів окси-
гену та нітрогену в гідриді титану при його термічній 
обробці. У роботі [19] було визначено негативний 
вплив домішок оксигену і нітрогену на вміст гідро-
гену в гідриді титану (рис. 5). У цій роботі висновки 
підтверджено. Для подальших досліджень були ви-
брані чотири зразки гідриду титану. три з них (№ 1, 
3, 5) з роботи [2] та №  2 з цієї (табл. 1).

У табл. 3 наведені результати визначення вміс-
тів оксигену і нітрогену в гідридах титану. вико-
ристання режиму (а + в) — видалення газової фази 
з наступним аналізуванням (табл. 3, а, в) дозволяє 
знизити вмісти оксигену та нітрогену в гідриді ти-
тану приблизно в 2 рази.

видалення газової та частини адсорбованої фаз 
(режим (б + в), табл. 3, б, в) дозволяє знизити вмісти 
оксигену і нітрогену в гідриді титану майже в 3 рази.

рис. 2. залежність вмісту гідрогену від вмісту вуглецю в гід-
риді титану: ─ [19]; ● — ця робота

рис. 3. схема розподілу домішок оксигену, нітрогену, гідроге-
ну та карбону в гідриді титану: 1 — газова фаза (O2, N2, н2о, 
н2, со, со2); 2 — адсорбція (O2, N2, н2о, н2, со, со2); 3 — 
хімічні сполуки (тіхOy, тіхнy, тіхCy); 4 — гідрид титану (тінх)

Таблиця 2. стандартні зразки титанових сплавів

Країна, фірма стандарт
вміст, мас. %

оксиген нітроген гідроген Карбон

Україна, 
УкрнДІспецсталь

са 015аа 0,069 ± 0,009 0,0069 ± 0,0013 0,0017 ± 0,0003 –
са 017 0,151 ± 0,003 0,0061 ± 0,0006 0,0039 ± 0,0004 –
са 018 0,058 ± 0,004 0,0130 ± 0,0012 0,0015 ± 0,0002 –

USA, LECO
502-888 0,354 ± 0,005 0,0060 ± 0,0007 0,0027 ± 0,0004 0,049 ± 0,004
501-441 – – 6,48 42,10
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У режимі аналізування (а + б + в) (табл. 3, а–в) 
вмісти оксигену та нітрогену зменьшуються при-
близно в 3 рази.

результати аналізування в режимі (табл. 3, в) 
включають в себе концентрації домішок оксигену 
і нітрогену як у матриці, так і на поверхнях части-

рис. 5. залежність вмісту гідрогену від вмісту оксигену та 
нітрогену в гідриді титану: ─ [19]; ○ — оксисен; □ — нітро-
ген — ця робота

рис. 4. Циклограма підготовки зразків для визначення вмістів 
оксигену і нітрогену в гідриді титану: I — дегазування графі-
тового тигля (~ 2500 °с, ~ 30 с); II — охолодження графітового 
тигля та завантаження аналітичного зразка в шлюз (~ 20 °с, 
~ 30 с); III — видалення газової фази (рис. 3) (~ 150 °с, ~ 40 с); 
IV — видалення адсорбованої фази (рис. 3) та дегідрогенізація 
(~ 700 °с, ~ 40 с); V — аналізування (адсорбція, хемосорбція, 
хімічні сполуки) (рис. 3) (~ 2400 °с, ~ 40 с)

Таблиця 3. Концентрації оксигену, нітрогену, карбону в гідриді титану

зразок* режими**
вміст, мас. %***

оксиген нітроген гідроген Карбон

TiHX, № 1 [19]

в 0,42 ± 0,03 0,30 ± 0,03 0,80 ± 0,12 0,027 ± 0,004
а 0,0003 0,0003

не визначали не визначали

в 0,131 ± 0,005 0,114 ± 0,004
б 0,002 0,0089
в 0,122 ± 0,006 0,067 ± 0,005
а 0,0003 0,0004
б 0,005 0,0077
в 0,115 ± 0,005 0,063 ± 0,005

TiHX, № 2, ця робота

в 0,49 ± 0,05 0,30 ± 0,04 3,71 ± 0,12 0,031 ± 0,003
а 0,0001 0,003

не визначали не визначали

в 0,27 ± 0,04 0,16 ± 0,04
б 0,0009 0,0009
в 0,25 ± 0,03 0,077 ± 0,005
а 0,0002 0,0003
б 0,0005 0,00013
в 0,25 ± 0,04 0,81 ± 0,005

TiHX, № 3 [19]

в 0,67 ± 0,06 0,56 ± 0,05 3,60 ± 0,10 0,077 ± 0,005
а 0,0005 0,0027

не визначали не визначали

в 0,32 ± 0,05 0,16 ± 0,05
б 0,008 0,009
в 0,22 ± 0,05 0,14 ± 0,04
а 0,0005 0,0027
б 0,007 0,0070
в 0,20 ± 0,03 0,13 ± 0,05

TiHX, № 5 [19]

в 0,95 ± 0,08 0,79 ± 0,05 2,84 ± 0,11 0,195 ± 0,009
а 0,0004 0,0044

не визначали не визначали

в 0,58 ± 0,06 0,21 ± 0,05
б 0,007 0,0080
в 0,32 ± 0,05 0,19 ± 0,05
а 0,005 0,0052
б 0,006 0,0080
в 0,28 ± 0,06 0,19 ± 0,05

Примітки. *гідриди титану, які досліджували в роботі [19]; **а — видалення газової та фізично адсорбованої фази (рис. 3), ~ 150 °с, 
~ 40 с; б — видалення хемосорбованої фази та дегідрогенізація (рис. 3), ~ 700 °с, ~ 40 с; в — аналізування (рис. 3), ~ 2400 °с, ~ 40 с; 
***3–4 паралельних визначень.
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нок гідриду титану (газова фаза, адсорбовані до-
мішки, хімічні сполуки).

отже, є принципова можливість зменшити кіль-
кість домішок оксигену і нітрогену на етапах при-
готування багатокомпонентних сумішей і під час 
пресування та спікання шарів гідратованого поро-
шку титану (гідриду титану) з додатками лігатури 
тів та (або) тіс, зменшуючи їхні концентрації в 
газовій фазі. ретельне підготування газів (аргон, 
гелій, гідроген), вакуумних камер (очищення вну-
трішніх поверхонь, виключення натікання ззовні в 
камеру), контролювання хімічних складів матері-
алів, що використовуються, дозволять поліпшити 
якість порошків титану та службові характеристи-
ки багатокомпонентних сумішей.

Концентрації гідрогену в гідридах титану, що 
були визначені в роботах [19–29], коливаються в 
межах 1,8…4,0 мас. %. таке можна пояснити тим, 
що у цих роботах вирішували різні задачі з вико-
ристанням початкових матеріалів різної якості та 
різноманітного обладнання для досліджень.

У даній роботі вміст гідрогену в гідридах ти-
тану визначали на приладах CHN 600 та RH 402. 
методики практично не відрізнялись від тих, що 
були використані в роботі [19]. труднощі аналізу-
вання гідриду титану на вміст гідрогену на прила-
ді RH 402 пов’язані з обмеженням маси аналітич-
ного зразка. велика кількість гідрогену в гідриді 
титану вимагає зменшення маси зразка ˂ 0,01 г, а 
це може привести до помилок при завантаженні 
гідриду титану в капсули та наступному зважуван-
ні, що спотворить результати досліджень.

Проблема виготовлення гідриду титану з ура-
хуванням впливу домішок оксигену і нітрогену. 
Домішки оксигену, нітрогену, карбону негативно 
впливають на термодинаміку і кінетику поглинан-
ня (видалення) гідрогену титаном та на концен-
трації гідрогену в гідридах титану [10–29].

зменшити вміст домішок O, N, C у початко-
вому титані (моноліт чи порошок) практично не-
можливо [30], але впливати на концентрації цих 
домішок у газовій фазі можна. завданням нашого 
дослідження була спроба зменшити концентрації 
O, N, C у газовій фазі шляхом ретельного очищен-
ня газоподібних гідрогену, аргону, гелію та не до-
пустити збільшення їхніх концентрацій у кінцево-
му продукті — гідриді титану.

аргон і гелій додатково очищали від н2о 
та домішок O2, N2, C пропусканням крізь труб-
ки, заповнені аскаритом (NaOH), ангідроном 
[Mg(сlO4)2] і титановою губкою (тг100). остан-
ню нагрівали до 800 °с. газоподібний гідроген 
проходив крізь трубки, заповнені платиновим 
дротом, який нагрівали майже до 800 °с. Цей дріт 

працює як каталізатор реакції взаємодії газоподіб-
них гідрогену та оксигену з утворенням н2о. Цю 
воду поглинали аскаритом і ангідроном.

ефективність додаткового очищення було пе-
ревірено двома способами.

перший — метод плавлення титану в зваже-
ному стані (метод левітації) у потоці суміші арго-
ну (гелію) з гідрогеном [31]. розплавлений титан 
утримували в стані левітації біля 120 с. пробу 
загартовували в клиновій виливниці. з цієї проби 
відбирали аналітичні зразки масою 0,10…0,15 г.

Другий — імітація процесу створення гідриду 
титану. наважки йодидного титану або титанової 
губки масою приблизно 0,10…0,15 г завантажу-
вали в контейнер з молібденової фольги. загальна 
маса складала приблизно 10 г. відкритий контей-
нер нагрівали в потоці Ar (He) + H2 до 800 °с упро-
довж 120 хв. Ці зразки охолоджували до кімнатної 
температури в потоці цієї газової суміші.

зразки за першим та другим методами без 
будь-якого пробопідготування використовували 
для аналізування на вміст оксигену та нітрогену. 
ретельне підготування газової суміші дозволило 
не збільшити, а зберегти на початковому рівні кон-
центрації оксигену і нітрогену в йодидному титані 
та титановій губці (табл. 4).

Для збереження домішок оксигену на прийнят-
ному рівні (~ 0,2 мас. %) необхідно зменшити кон-
центраціі домішок у початкових матеріалах [6]. 
практично неможливо зменшити концентрації 
оксигену та нітрогену в початковому титані, але 
очищення газів (гелій, аргон, гідроген) дозволить 
отримати кінцевий матеріал (гідрид титану) з мі-
німальним їх вмістом.

Проблема виготовлення гідридів з понадстехіо-
метричним вмістом гідрогену. У роботах [6, 8, 9, 
17] вивчали розчинність гідрогену в титані мето-
дом сівертса [17] і процеси гідрогенізації (дегід-
рогенізації) титанової губки [6, 8, 9] та допустили 
можливість створення гідридів титану з понадсте-
хіометричним вмістом гідрогену. Ці дослідження 
були виконані в закритому об’ємі (реактор [6, 8, 9], 
камера [17]). тобто об’єм постійний, а тиск гідро-
гену — перемінна складова. гідроген додавали у 
закритий об’єм до встановлення постійного міні-
мального тиску в реакторі (камері), але не враху-
вали наступні особливості:

у початкових та кінцевих матеріалах (титан моно-
літний, титанова губка та гідрид титану) не вказані 
ні наявність, ні кількість домішок оксигену, нітроге-
ну, карбону, які негативно впливають на процес по-
глинання (видалення) гідрогену титаном;

вимірювали загальний тиск у реакторі (камері), 
вважаючи, що в об’ємі знаходиться тільки гідро-
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ген, але в камері (реакторі) присутній не тільки 
гідроген, а й повітря, пари води, магнію, кальцію, 
хлору та ін., тобто газова суміш. в роботі [6] пові-
домляють, що потрібно вимірювати парціальний 
тиск гідрогену, але міряли загальний тиск. У ро-
ботах [8, 9, 17] взагалі не контролювали склади 
газових сумішей;

не врахували під час гідрування титанової губ-
ки такого явища, як термічна дифузія [32]. під 
впливом температурного градієнта газова суміш 
розділяється. найбільш легкі її компоненти (гідро-
ген) концентруються в найгарячіших, а важкі — у 
холодніших частинах камери (реактора). ступінь 
розділення зростає у зв’язку з різницею в моле-
кулярних масах газів, які входять у склад газової 
суміші, та з підвищенням градієнта температур по 
висоті камери (реактора). нехтування термічною 
дифузією при вивченні хімічних рівноваг може 
внести серйозні помилки в результати дослід-
жень — спотворенні результатів визначення кон-
центрації гідрогену (завищенні або заниженні);

зважування аналітичних зразків титанової губ-
ки та гідриду титану. У роботі [6] підкреслено, що 
визначені концентрації гідрогену, які вищі за сте-
хіометричні, пов’язані, скоріш за все, з похибками 
зважування металу для гідрування (у конкретному 
випадку X = 2,09 у тінх), але не вказані маси зраз-
ків, з якими працювали. У роботі [8] для насичен-
ня титанової губки гідрогеном були використані 
зразки масою 10…20 г, а у роботі [17] — приблиз-
но 1 г. У роботі [9] масу металу не вказали, які 
маси аналітичних зразків були використані неві-
домо. автори робіт [6, 8, 9] не визначали похибок 
зважування зразків титанової губки;

вимірювання об’єму. У роботі [6] не вказано, 
якого об’єму реактор було використано. У роботі 
[8] проводили експерименти в реакторі об’ємом 
2 л, а в роботі [7] використали камеру об’ємом 
~ 5 см3. в роботі [ 9 ] взагалі не надали об’єм ре-
актора. Для робіт [6, 8, 9] об’єм не критичний па-
раметр, а для роботи [1] визначення гарячого об’є-
му камери є дуже важливим, навіть критичним. 
точне визначення величини гарячого об’єму — це 

найбільш вразливе місце методу сівертса, який 
було використано в роботі [17]. гарячим об’ємом 
камери за визначеної температури вважають ту 
кількість газу, яка потрібна для заповнення її та 
встановлення теплового режиму в камері при тис-
ку 1 атм (760 мм рт. ст.). Для визначення гарячого 
об’єму використовують гази, інертні по відношен-
ню до металів, та теплопровідність яких близька 
до гідрогену (зазвичай це гелій). величина гарячо-
го об’єму залежить від конструкції камери, маси 
та температури металу, теплофізичних властивос-
тей газів тощо;

вимірювання температури. У роботах [6, 8, 9] 
не вказано, як вимірювали температуру металу та 
в якому місці. У роботі [17] контроль температури 
металу є обов’язковою процедурою (складовою 
частиною методу сівертса);

визначення вмісту гідрогену в гідриді титану. 
У роботі [6] визначали фазові склади гідридів ти-
тану після різних режимів гідрування. Для цього 
використали метод рентгенівської дифракції на 
приладі Дрон-3м. Це неточний і не дуже інфор-
мативний метод для визначення вмісту гідрогену. 
невідомо, як і чим автори [6, 8] калібрували свої 
методики. У роботі [8] повідомили, що кількість 
гідрогену, яку поглинає титанова губка, може до-
сягати величин, які вищі за стехіометричні (тін2,25 
та тін2,33), але не надали жодної інформації на 
яких приладах робили аналізи та за якими мето-
диками. а там можливі серйозні помилки (про-
цедура зважування, маса наважки, аналітичні ха-
рактеристики приладів, їхнє калібрування тощо) 
[2, 17]. Для роботи [9] взагалі нічого не відомо. 
У роботі [17] вміст гідрогену було визначено при 
постійній температурі за рахунок зменшення тис-
ку в камері до постійного впродовж однієї години. 
вміст гідрогену в металі визначали враховуючи 
температуру металу, початковий і кінцевий тиски 
у камері, гарячий обʼєм, масу металу. вимірювань 
тінх, де х ˃ 2 не робили, а за допомогою квазіхі-
мічної моделі статистичної механіки розрахували 
фази тін2,35 та тін2,12.

Таблиця 4. Концентрації оксигену та нітрогену в титані йодидному та титановій губці, % мас*

номер матеріал стан матеріалу оксиген нітроген

1 титан йодидний

початковий 0,036 ± 0,004 0,0062 ± 0,0011

після левітаційного плавлення в потоці Ar(He) + H2 0,038 ± 0,005 0,0063 ± 0,0005

після нагрівання в потоці Ar(не) + н2 0,039 ± 0,005 0,0063 ± 0,0007

2 титанова губка
початкова (тг100) 0,045 ± 0,006 0,0039 ± 0,0010

після нагрівання в потоці аr(He) + H2 0,047 ± 0,007 0,0037 ± 0,0005

Примітка. *3–4 паралельних визначень.
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У роботі [8] крім вказаних вище були терміно-

логічні помилки: ваговий метод — це не окремий, 
а один з різновидів хімічного методу, а відновлю-
вальне плавлення — це не хімічний, а фізико-хі-
мічний метод [18].

результати робіт [6, 8, 9, 17] з одержання понад-
стехіометричних гідридів не можна вважати пере-
конливими. скоріше — це тільки припущення.

ситуація із виготовлення понадстехіометрич-
ного гідриду титану нагадує історію з досліджен-
ня розчинності гідрогену в паладії. У 1914 р. у ро-
боті [33] було визначено, що за Тпл рідкий паладій 
розчиняє гідроген у ~ 1,8 рази менше, ніж твердий. 
Для всіх металів за Тпл рідкий метал розчиняє гід-
роген в 2…3 рази більше, ніж твердий (для Al ~ в 
19). майже 70 років ніхто не звертав увагу, що ав-
тори роботи [33] висловили сумніви у цих виснов-
ках. наступні дослідники тільки передруковували 
рисунки з роботи [33], не звертаючи увагу на за-
стороги автора. У 1980 р. була опублікована стаття 
[34], у якій було доведено, що за Тпл рідкий пала-
дій розчиняє у 2,2 рази більше гідрогену, ніж твер-
дий. тобто, все стало на свої місця.

У цій роботі була змодельована можливість одер-
жання понадстехіометричної концентрації гідрогену 
в гідриді титану. на приладі RH 402 проаналізовано 
гідрид титану № 1 (табл. 1), зменшуючи масу аналі-
тичного зразка від ~ 0,05 до ~ 0,003 г. зі зменшенням 
маси зразка ми одержали збільшення вмісту гідро-
гену від 3,80 до 6,0…6,5 мас. %. вплив вологи, яка 
сконденсована на поверхнях частинок гідриду тита-
ну, визначено у роботі [19]. також можливі помилки 
при зважуванні аналітичного зразка. прилади для 
визначення вмісту гідрогену в металах методом від-
новлювального плавлення в потоці газу-носія краще 
не використовувати для аналізування гідридів [19]. 
аналізувати гідриди титану на вміст гідрогену не-
обхідно на приладах типу сHN (фірми LECO, Eltra, 
Horiba та ін.), у яких аналітичний зразок спалюють 
у потоці газоподібного оксигену з утворенням н2о, 
кількість якої визначають на детекторі з інфрачер-
воним поглинанням. на цих приладах можна вико-
ристовувати аналітичні зразки масою ≥ 0,20 г.

Висновки

1. розроблено методику ступінчастого визначення 
вмісту домішок оксигену і нітрогену в гідриді ти-
тану з урахуванням розподілення цих домішок у 
порошку на приладі тс 436:

видалення газової та фізично адсорбованої фаз 
(~ 150 °с, ~ 40 с);

видалення хемосорбованої фази та дегідрогені-
зація (~ 700 °с, ~ 40 с);

аналізування (~ 2400 °с, ~ 40 с).

2. розроблена методика визначення вмісту гід-
рогену в гідриді титану на приладі CHN 600. ана-
літичний зразок спалювали у потоці газоподібного 
оксигену. Кількість води, яка утворилась у результаті 
цього, вимірювали на детекторі з інфрачервоним по-
глинанням. використання приладів для визначення 
вмісту гідрогену в металах методом відновлюваль-
ного плавлення в графітовому тиглі в потоці інерт-
ного газу обмежено необхідністю використання ана-
літичних зразків малої маси (< 0,01 г).

3. результати визначення понадстехіометрич-
ного вмісту гідрогену в гідриді титану, які були 
опубліковані, не можна вважати достовірними.

4. показана принципова можливість зменшен-
ня кількості домішок оксигену, нітрогену, карбону 
в гідриді титану на етапах приготування багато-
компонентних сумішей, пресування та спікання 
шарів гідратованого титану (гідриду титану) з до-
датковими лігатурами за рахунок ретельного під-
готування газів (гідроген, аргон, гелій).

Список літератури
1. Duz V., Matviychuk M., Klevtsov A., Moxson V. (2017) In-

dustrial application of titanium hydride powder. Metal Pow-
der Reports, 72(1), 30–38.

2. ивасишин о.м., саввакин Д.г., матвийчук м.в. (2011) 
апробация порошков гидрированного титана производ-
ства зтмК в технологических процессах порошковой ме-
таллургии. Междунар. конф. «Ті–2011 в СНГ», г. Львов, 
25–28 апр. 2011, г. Киев, РИО ИМФ им. Г.В. Курдюмова 
НАН Украины, сс. 322–328.

3. Ivasishin O.M., Savvakin D.G., Moxson V.S. (2007) Pro-
duction of titanium components from hydrogenated titanium 
powder. Optimisation of parameters, Ti – 2007. Proc. of 11th 
World Conf. on Science and Technology Titanium (Kyoto, Ja-
pan). Japon Inst. of Metals, Vol. 1, 757–760.

4. Богуслаев в.а, Жеманюк п.Д., овчинников а.в. и др. 
(2018) получение авиационных деталей из жаропрочных 
спеченных титановых сплавов. Междунар. конф. «Ти-
тан–2018. Производство и применение в Украине», 11–13 
июня 2018, г. Киев, Украина, сс. 27–32.

5. антонюк с.а., моляр а.г., Калинюк а.н. (2003) титано-
вые сплавы для авиационной промышленности Украины. 
Современная электрометаллургия, 1, 10–14.

6. Дехтяр а.и., ивасишин о.м., Ковалев Д.и. и др. (2014) осо-
бенности фазообразования при контролируемом гидрирова-
нии и дегидрировании титана разными методами. Металло-
физика и новейшие технологии, 36(9 ), 1153–1169.

7. ивасишин о.м., марковский п.е., саввакин Д.г. и др. 
(2018) микроструктура и свойства многослойних мате-
риалов на основе сплава Ti–6Al–4V, полученных по по-
рошковой технологии. Междунар. конф. «Титан–2018. 
Производство и применение в Украине», 11–13 июня 2018, 
г. Киев, сс. 57–61.

8. прокудина в.К., Ковалев Д.Ю., ратников в.и. и др. (2013) 
влияние условий синтеза на структуру и фазообразова-
ние при свс-гидрировании титана. Известия вузов ПМ 
и ФП, 4, 38–44.

9. алексанян а.г., маилян Д.г., Долуханян с.К. и др. (2008) 
синтез гидридов и получение сплавов в системе Ti–Hf–H. 
Альтернативная энергетика и экология, 65(9 ), 22–26.



55ISSN 2415-8445 СУЧАСНА ЕЛЕКТРОМЕТАЛУРГІЯ, № 2, 2023

МАТЕРІАЛОЗНАВСТВО

                                                                                          

                                                                                                                                                                                                    
10. ливанов в.а., Буханова а.а., Колачев Б.а. (1962) Водо-

род в титане. москва, гос. науч. тех. издат.
11. андриевский р.а. (1986) Материаловедение гидридов. 

москва, металлургия.
12. табер а.м., чельцова-Бебутова п.а. (1975) Гидриды пе-

реходных металлов. москва, мир.
13. (1973) Гидриды металлов. мюллер в., Блекеджа Д., пи-

бовица Дж. (ред.). москва, атомиздат.
14. Баймаков Ю.в., лебедев о.а. (1993) Титан и водовод. 

труды ленингр. политех. инс., 223, 25–34.
15. гвоздов с.п., Журенкова а.а. (1960) система титан–во-

дород. Изв. вузов, ЧМ, 9 , 8–13.
16. Шаповалов в.и., сердюк н.п., титков а.л. (1983) Диа-

грамма состояния титан–водород. Там же, Цветные ме-
таллы, 6 , 74–78.

17. Arita M., Shimizu K., Jchinose Y. (1982) Thermodynamics of 
the Ti–H system. Metallurgical Transact., A, 13A, 1329–1336.

18. Кунин л.л., суровой Ю.н., вассерман а.м. (1976) Опре-
деление газов в металлах. москва, наука.

19. Калинюк м.м. (2016) визначення вмісту водню в гідри-
дах перехідних металів 4а та 5а груп періодичної систе-
ми елементів. Метрологія та прилади, 3, 62–70.

20. Калинюк м.м. (2014) організація процесу аналізу тита-
нових сплавів на вміст домішок кисню, азоту, водню та 
вуглецю. Там само, 2, 50–57.

21. Калинюк м.м., Ісакова с.м., пузріна л.Д. (2019) 
аналізування металевих порошків на вміст домішок кис-
ню, азоту, водню. Там само, 5 , 62–69.

22. синяева н.п., Кунин л.л., вассерман а.м., олесов Ю.г. 
(1974) определение кислорода в продуктах гидрирования 
титановых материалов. Порошковая металлургия, 12, 
70–75.

23. Кутырева г.а., тараторкин г.а., Коссых в.г., михайли-
ченко л.и. (1975) определение водорода в гидриде тита-
на методом термического разложения в вакууме. Завод-
ская лаб., 41(1), 22–24.

24. Yu Guangcong, Zheng Liandi (1983) Determination of hydro-
gen in titanium hydride and other high hydrogen speciments 
by nitrogen carrier gas–high frequency hot extraction method. 
Analyt. Chem., 1, 12–16.

25. гончар в.я., лисакович в.а., синяева н.п. (1980) рентге-
нографический метод определения содержания водорода 
в титане. Вопр. металловед. и технол. легк. и жаропроч. 
сплавов. москва, металлургия, 169–171.

26. ильенко в.с., Демиденко л.м. (1986) Экспрессное опре-
деление водорода в гидриде титана и дегидрированных 
титановых порошках методом протонного магнитного 
резонанса. Заводская лаб., 52(9 ), 36–37.

27. алексеев р.и., новосад л.г. (1975) Диффузионно-грави-
метрический метод определения водорода в гидридах. 
Там же, 41(4), 451–452.

28. (2013) Oxygen and hydrogen determination in titanium hydride. 
Form № 203-821-458. Appl. Bulletin, LECO Corp., Nov.

29. (2014) Oxygen and hydrogen determination in titanium hy-
dride. Form № 203-821-475. Ibid., Sept.

30. (1997) Carbon in Titanium and Zirconium. Form № 203-601-
256. Ibid., June.

31. лакомский в.и., Калинюк н.н. (1963) растворимость 
водорода в жидком титане. Автоматическая сварка, 9 , 
31–35.

32. Richardson F.D., Alcock C.B. (1958) Chemical equilibria. 
The Physical Chemistry of Metallic Solutions and Intermetal-
lic Compounds, Symp., 1(9 ), 37‒45.

33. Sievers A. (1914) Palladium und Wasserstoff. Zeitschrift f. 
Phys. Chem., 88(4), 451‒478.

34. Калинюк н.н. (1980) растворимость водорода в твердом 
и жидком палладии. Журнал физич. химии, 11, 2815–2818.

References
1. Duz, V., Matviychuk, M., Klevtsov, A., Moxson, V. (2017) 

Industrial application of titanium hydride powder. Metal Pow-
der Reports, 72(1), 30–38.

2. Ivasishin, O.M., Savvakin, D.G., Matviichuk, M.V. (2011) 
Approbation of hydrogenated titanium powder of ZMTK 
production in technological processes of powder metallurgy. 
In: Proc. of Int. Conf. on Ti-2011 in CIS (Lvov, 25–28 April). 
Kyiv, IMF, 322–328.

3. Ivasishin, O.M., Savvakin, D.G., Moxson, V.S. (2007) Pro-
duction of titanium components from hydrogenated titanium 
powder. Optimisation of parameters, Ti – 2007. Proc. of 11th 
World Conf. on Science and Technology Titanium (Kyoto, Ja-
pan). Japan Inst. of Metals, Vol. 1, 757–760.

4. Boguslaev, V.A., Zhemanyuk, P.D., Ovchinnikov, A.V. et al. 
(2018) Producing of aircraft parts from heat-resistant sintered 
titanium alloys. In: Int. Conf. Titanium-2018 on Production 
and Application in Ukraine (Ukraine, Kyiv, 11–13 June, 
2018). Kyiv, 27–32.

5. Antonyuk, S.A., Molyar, A.G., Kalinyuk, A.N., Zamkov, V.N. 
(2003) Titanium alloys for aircraft industry of Ukraine. Ad-
vances in Electrometallurgy, 1, 9–12.

6. Dekhtyar, A.I., Ivasishin, O.M., Kovalyov, D.I. et al. (2014) Pe-
culiarities of phase formation in controlled hydrogenation and 
dehydrogenation of titanium by different methods. Metallofizika 
i Noveishie Tekhnologii, 36(9 ), 1153–1169 [in Russian].

7. Ivasishin, O.M., Markovskiy, P.E., Savvakin, D.G. et al. 
(2018) Microstructure and properties of multilayer materials 
based on Ti–6Al–4V alloy produced by powder technology. 
In: Int. Conf. Titanium-2018 on Production and Application in 
Ukraine (Ukraine, Kyiv, 11–13 June, 2018). 57–61.

8. Prokudina, V.K., Kovalyov, D.Yu., Ratnikov, V.I. et al. (2013) 
Influence of synthesis conditions on structure and phase for-
mation in SHS hydrogenation. Izvestiya Vuzov PM i FP, 4, 
38–44 [in Russian]. 

9. Aleksanyan, A.G., Mailyan, D.G., Dolukhanyan, S.K. et al. 
(2008) Synthesis of hydrides and producing of alloys in Ti–
Hf–H system. Alternativnaya Energetika i Ekologiya, 65(9 ), 
22–26 [in Russian].

10. Livanov, V.A., Bukhanova, A.A., Kolachev, B.A. (1962) 
Hydrogen in titanium. Moscow, Gos. Nauch. Tekh. Izdat [in 
Russian].

11. Andrievsky, R.A. (1986) Materials science of hydrides. Mos-
cow, Metallurgiya [in Russian].

12. Taber, A.M., Cheltsova-Bebutova, P.A. (1975) Hydrides of 
transition metals. Moscow, Mir [in Russian].

13. (1973) Hybrides of metals. Eds by V. Muller, D. Blekedja, D. 
Pivovitsa, J. Moscow, Atomizdat [in Russian].

14. Bajmakov, Yu.V., Lebedev, O.A. (1993) Titanium and hydro-
gen. Trudy Leningr. Polytekh. Ins, 223, 25–34 [in Russian].

15. Gvozdov, S.P., Zhurenkova, A.A. (1960) Titanium-hydrogen 
system. Izv. Vuzov, Chyorn. Metallurgiya, 9 , 8–13 [in Russian].

16. Shapovalov, V.I., Serdyuk, N.P., Titkov, A.L. (1983) Titani-
um-hydrogen diagram state. Ibid., Tsvetnye Metally, 6 , 74–78 
[in Russian].

17. Arita, M., Shimizu, K., Jchinose, Y. (1982) Thermodynamics of 
the Ti–H system. Metallurgical Transact., A, 13A, 1329–1336.

18. Kunin, L.L., Surovoj, Yu.N., Vasserman, A.M. (1976) Deter-
mination of gases in metals. Moscow, Nauka [in Russian].

19. Kalinyuk, M.M. (2016) Determination of hydrogen content in 
hydrides of transition metals of 4A and 5A groups of periodic 
table. Metrologiya ta Prylady, 3, 62–70 [in Ukrainian].



56 ISSN 2415-8445 СУЧАСНА ЕЛЕКТРОМЕТАЛУРГІЯ, № 2, 2023

МАТЕРІАЛОЗНАВСТВО

                                                                                   

                                                                                                                                                                                                    
20. Kalinyuk, M.M. (2014) Organization of analysis process of 

titanium alloys on content of oxygen, nitrogen, hydrogen and 
carbon admixtures. Ibid., 2, 50–57 [in Ukrainian].

21. Kalinyuk, M.M., Isakova, S.M., Puzrina, L.D. (2019) Analy-
sis of metal powders on content of oxygen, nitrogen, hydro-
gen admixtures. Ibid., 5, 62–69 [in Ukrainian].

22. Sinyaeva, N.P., Kunin, L.L., Vasserman, A.M., Olesov, Yu.G. 
(1974) Determination of oxygen in hydrogenation products 
of titanium materials. Poroshk. Metallurgiya, 12, 70–75 [in 
Russian].

23. Kutyreva, G.A., Taratorkin, G.A., Kossykh, V.G., Mikhajli-
chenko, L.I. (1975) Determination of hydrogen in titanium 
hydride by method of vacuum thermal decomposition. Zavod. 
Laboratoriya, 41(1), 22–24 [in Russian].

24. Yu Guangcong, Zheng Liandi (1983) Determination of hydro-
gen in titanium hydride and other high hydrogen specimens 
by nitrogen carrier gas–high frequency hot extraction method. 
Analyt. Chem., 1, 12–16.

25. Gonchar, V.Ya., Lisakovich, V.A., Sinyaeva, N.P. (1980) 
X-ray method of determination of hydrogen content in titani-
um. Vopr. Metalloved. i Tekhnol. Lyogk. i Zharoprochn. Spla-
vov. Moscow, Metallurgiya, 169–171 [in Russian].

26. Ilienko, V.S., Demidenko, L.M. (1986) Express-analysis of 
hydrogen in titanium hydride and dehydrogenated titanium 
powders by method of proton magnetic resonance. Zavod. 
Laboratoriya, 52(9 ), 36–37 [in Russian].

27. Alekseev, P.I., Novosad, L.G. (1975) Diffusion-gravimetric 
method of hydrogen determination in hydrides. Ibid., 41(4), 
451–452 [in Russian].

28. (2013) Oxygen and hydrogen determination in titanium hydride. 
Form № 203-821-458. Appl. Bulletin, LECO Corp., Nov.

29. (2014) Oxygen and hydrogen determination in titanium hy-
dride. Form № 203-821-475. Ibid., Sept.

30. (1997) Carbon in Titanium and Zirconium. Form № 203-601-
256. Ibid., June.

31. Lakomsky, V.I., Kalinyuk, N.N. (1963) Hydrogen solubility 
in liquid titanium. Avtomatich. Svarka, 9 , 31–35 [in Russian].

32. Richardson, F.D., Alcock, C.B. (1958) Chemical equilibria. 
The Physical Chemistry of Metallic Solutions and Intermetal-
lic Compounds, Symp., 1(9 ), 37–45.

33. Sievers, A. (1914) Palladium und Wasserstoff. Zeitschrift f. 
Phys. Chem., 88(4), 451–478.

34. Kalinyuk, N.N. (1980) Hydrogen solubility in solid and liquid 
palladium. Zhurnal Fizich. Khimii, 11, 2815–2818 [in Russian].

PROBLEMS OF PRODUCING TITANIUM HYDRIDE AND DETERMINATION
OF THE CONCENTRATIONS OF HYDROGEN AND OXYGEN, NITROGEN

AND CARBON ADMIXTURES IN IT
O.M. Kalynyuk, R.V. Kozin, M.M. Kalynyuk, O.L. Puzrin

E.O. Paton Electric Welding Institute of the NAS of Ukraine.
11 Kazymyr Malevych Str., 03150, Kyiv, Ukraine. E-mail кozinrv@gmail.com

The negative infl uence of oxygen, nitrogen, and carbon admixtures in titanium hydride production is shown. The 
procedures were developed for determination in titanium hydride of the content of carbon admixtures in ceramic cru-
cibles, and of oxygen and nitrogen in graphite crucibles by stepwise heating. Removal of the gas phase and part of the 
adsorbed layer of admixtures from the titanium hydride allows reducing the amount of oxygen and nitrogen admixtures 
in it by approximately 3 times. A procedure was developed for determination of hydrogen content in titanium hydride 
by burning this compound in a fl ow of gaseous oxygen with н2о formation. Recommendations are provided as regards 
the instruments to be used for analysis of titanium hydride for hydrogen content. The problem of formation of titanium 
hydride with superstoichiometric hydrogen content is considered. The papers published on this subject do not provide 
a convincing proof of the existence of such hydrides. 34 Ref., 4 Tables, 5 Figures.

Keywords: hydride, titanium, hydrogen, oxygen, nitrogen; carbon, determination
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НОВА КНИГА
ɒаɩоɜаɥоɜ ȼ�Ɉ�� Ȼіктагіроɜ Ɏ�Ʉ�� Могиɥатенко ȼ�Ƚ� ɉозаɩічне оɛроɛɥення стаɥі� сɩосоɛи� ɩроцеси� тех-
ноɥогіʀ� ɩідручник дɥя студ� сɩеціаɥɶності 1�� ©Метаɥургіяª� осɜітнɶоʀ ɩрограми ©Ʉомɩ¶ɸтеризоɜані 
ɩроцеси ɥиттяª� Ɂа ɪɟɞ. аɤаɞɟɦɿɤа ȱ.ȼ. Ʉɪɿɜɰɭɧа. ² Ʉ.: ɏɿɦɞɠɟɫɬ, 2023. ² 360 ɫ.

ɍ ɩɿɞɪɭɱɧɢɤɭ ɜɢɤɥаɞɟɧɨ ɧаɭɤɨɜɿ ɬа ɩɪɢɤɥаɞɧɿ аɫɩɟɤɬɢ ɪɿɡɧɢɯ ɩɪɨɰɟɫɿɜ ɩɨɡаɩɿɱɧɨʀ ɨɛ-
ɪɨɛɤɢ ɫɬаɥɿ. Ɉɩɢɫаɧɿ ɫɭɱаɫɧɿ, ɧаɣɛɿɥɶɲ ɩɪɨɝɪɟɫɢɜɧɿ ɦɟɬɨɞɢ ɩɨɡаɩɿɱɧɨʀ ɨɛɪɨɛɤɢ ɫɬаɥɿ 
ɭ ɪɿɞɤɨɦɭ ɫɬаɧɿ, ɜɤɥɸɱаɸɱɢ: ɜаɤɭɭɦɭɜаɧɧɹ, ɨɛɪɨɛɥɟɧɧɹ ɿɧɟɪɬɧɢɦɢ ɝаɡаɦɢ, ɩɨɪɨɲɤɨ-
ɩɨɞɿɛɧɢɦɢ ɪɟаɝɟɧɬаɦɢ ɬа ɲɥаɤаɦɢ ɭ ɜɢɥɢɜɧɢɰɹɯ, ɤɨɜɲаɯ ɿ аɝɪɟɝаɬаɯ ɬɢɩɭ ɤɿɜɲ-ɩɿɱ ɡ 
ɨɞɧɨɱаɫɧɢɦ ɩɿɞɿɝɪɿɜаɧɧɹɦ ɪɿɞɤɨʀ ɫɬаɥɿ ɹɤ ɟɥɟɤɬɪɢɱɧɢɦɢ, ɬаɤ ɿ ɬɟɪɦɨɯɿɦɿɱɧɢɦɢ ɞɠɟɪɟ-
ɥаɦɢ ɬɟɩɥɨɜɨʀ ɟɧɟɪɝɿʀ. ȼɢɤɥаɞɟɧɿ ɨɫɨɛɥɢɜɨɫɬɿ ɪɨɛɨɬɢ аɝɪɟɝаɬɿɜ, ɹɤɿ ɡɧаɣɲɥɢ ɡаɫɬɨɫɭ-
ɜаɧɧɹ ɜ ɩɪɨɦɢɫɥɨɜɢɯ ɭɦɨɜаɯ ɡаɜɨɞɿɜ ɍɤɪаʀɧɢ ɬа ɿɧɲɢɯ ɤɪаʀɧ.
ɉɿɞɪɭɱɧɢɤ ɩɪɢɡɧаɱɟɧɢɣ ɞɥɹ ɫɬɭɞɟɧɬɿɜ ɫɩɟɰɿаɥɶɧɨɫɬɿ 136 ©Ɇɟɬаɥɭɪɝɿɹª ɨɫɜɿɬɧɶɨʀ ɩɪɨ-
ɝɪаɦɢ ©Ʉɨɦɩ¶ɸɬɟɪɢɡɨɜаɧɿ ɩɪɨɰɟɫɢ ɥɢɬɬɹª, ɦɨɠɟ ɛɭɬɢ ɤɨɪɢɫɧɢɦ ɞɥɹ ɫɬɭɞɟɧɬɿɜ, ɹɤɿ ɧа-
ɜɱаɸɬɶɫɹ ɡа ɿɧɲɢɦɢ ɨɫɜɿɬɧɿɦɢ ɩɪɨɝɪаɦаɦɢ ɫɩɟɰɿаɥɶɧɨɫɬɿ, а ɬаɤɨɠ ɡɞɨɛɭɜаɱɿɜ ɬɪɟɬɶɨ-
ɝɨ ɧаɭɤɨɜɨɝɨ ɪɿɜɧɹ ɨɫɜɿɬɢ, ɜɢɤɥаɞаɱɿɜ ɦɟɬаɥɭɪɝɿɣɧɢɯ ɫɩɟɰɿаɥɶɧɨɫɬɟɣ ɜɭɡɿɜ, ɧаɭɤɨɜɢɯ 
ɬа ɿɧɠɟɧɟɪɧɨ-ɬɟɯɧɿɱɧɢɯ ɩɪаɰɿɜɧɢɤɿɜ ɦɟɬаɥɭɪɝɿɣɧɢɯ ɿ ɦаɲɢɧɨɛɭɞɿɜɧɢɯ ɩɿɞɩɪɢɽɦɫɬɜ.
Ʉɧɢɝа ɭ ɜɿɞɤɪɢɬɨɦɭ ɞɨɫɬɭɩɿ ɧа ɫаɣɬɿ ɜɢɞаɜɧɢɰɬɜа ȱȿɁ ɿɦ. ȯ.Ɉ. ɉаɬɨɧа ɡа ɩɨɫɢɥаɧɧɹɦ 
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ɍ ɩɿɞɪɭɱɧɢɤɭ ɜɢɤɥаɞɟɧɨ ɧаɭɤɨɜɿ ɬа ɩɪɢɤɥаɞɧɿ аɫɩɟɤɬɢ ɪɿɡɧɢɯ ɩɪɨɰɟɫɿɜ ɩɨɡаɩɿɱɧɨʀ ɨɛ-
ɪɨɛɤɢ ɫɬаɥɿ. Ɉɩɢɫаɧɿ ɫɭɱаɫɧɿ, ɧаɣɛɿɥɶɲ ɩɪɨɝɪɟɫɢɜɧɿ ɦɟɬɨɞɢ ɩɨɡаɩɿɱɧɨʀ ɨɛɪɨɛɤɢ ɫɬаɥɿ 
ɭ ɪɿɞɤɨɦɭ ɫɬаɧɿ, ɜɤɥɸɱаɸɱɢ: ɜаɤɭɭɦɭɜаɧɧɹ, ɨɛɪɨɛɥɟɧɧɹ ɿɧɟɪɬɧɢɦɢ ɝаɡаɦɢ, ɩɨɪɨɲɤɨ-
ɩɨɞɿɛɧɢɦɢ ɪɟаɝɟɧɬаɦɢ ɬа ɲɥаɤаɦɢ ɭ ɜɢɥɢɜɧɢɰɹɯ, ɤɨɜɲаɯ ɿ аɝɪɟɝаɬаɯ ɬɢɩɭ ɤɿɜɲ-ɩɿɱ ɡ 
ɨɞɧɨɱаɫɧɢɦ ɩɿɞɿɝɪɿɜаɧɧɹɦ ɪɿɞɤɨʀ ɫɬаɥɿ ɹɤ ɟɥɟɤɬɪɢɱɧɢɦɢ, ɬаɤ ɿ ɬɟɪɦɨɯɿɦɿɱɧɢɦɢ ɞɠɟɪɟ-
ɥаɦɢ ɬɟɩɥɨɜɨʀ ɟɧɟɪɝɿʀ. ȼɢɤɥаɞɟɧɿ ɨɫɨɛɥɢɜɨɫɬɿ ɪɨɛɨɬɢ аɝɪɟɝаɬɿɜ, ɹɤɿ ɡɧаɣɲɥɢ ɡаɫɬɨɫɭ-
ɜаɧɧɹ ɜ ɩɪɨɦɢɫɥɨɜɢɯ ɭɦɨɜаɯ ɡаɜɨɞɿɜ ɍɤɪаʀɧɢ ɬа ɿɧɲɢɯ ɤɪаʀɧ.
ɉɿɞɪɭɱɧɢɤ ɩɪɢɡɧаɱɟɧɢɣ ɞɥɹ ɫɬɭɞɟɧɬɿɜ ɫɩɟɰɿаɥɶɧɨɫɬɿ 136 ©Ɇɟɬаɥɭɪɝɿɹª ɨɫɜɿɬɧɶɨʀ ɩɪɨ-
ɝɪаɦɢ ©Ʉɨɦɩ¶ɸɬɟɪɢɡɨɜаɧɿ ɩɪɨɰɟɫɢ ɥɢɬɬɹª, ɦɨɠɟ ɛɭɬɢ ɤɨɪɢɫɧɢɦ ɞɥɹ ɫɬɭɞɟɧɬɿɜ, ɹɤɿ ɧа-
ɜɱаɸɬɶɫɹ ɡа ɿɧɲɢɦɢ ɨɫɜɿɬɧɿɦɢ ɩɪɨɝɪаɦаɦɢ ɫɩɟɰɿаɥɶɧɨɫɬɿ, а ɬаɤɨɠ ɡɞɨɛɭɜаɱɿɜ ɬɪɟɬɶɨ-
ɝɨ ɧаɭɤɨɜɨɝɨ ɪɿɜɧɹ ɨɫɜɿɬɢ, ɜɢɤɥаɞаɱɿɜ ɦɟɬаɥɭɪɝɿɣɧɢɯ ɫɩɟɰɿаɥɶɧɨɫɬɟɣ ɜɭɡɿɜ, ɧаɭɤɨɜɢɯ 
ɬа ɿɧɠɟɧɟɪɧɨ-ɬɟɯɧɿɱɧɢɯ ɩɪаɰɿɜɧɢɤɿɜ ɦɟɬаɥɭɪɝɿɣɧɢɯ ɿ ɦаɲɢɧɨɛɭɞɿɜɧɢɯ ɩɿɞɩɪɢɽɦɫɬɜ.
Ʉɧɢɝа ɭ ɜɿɞɤɪɢɬɨɦɭ ɞɨɫɬɭɩɿ ɧа ɫаɣɬɿ ɜɢɞаɜɧɢɰɬɜа ȱȿɁ ɿɦ. ȯ.Ɉ. ɉаɬɨɧа ɡа ɩɨɫɢɥаɧɧɹɦ 
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