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С ТЕХНОЛОГИЧЕСКИМИ РАСТВОРАМИ
ПЕРЕД ИСПЫТАНИЯМИ НА ГЕРМЕТИЧНОСТЬ
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Показано, что при контакте сквозного дефекта изделия с технологическим раствором возможна закупорка канала
дефекта выпавшим в осадок нелетучим компонентом раствора в виде «кристаллической пробки», препятствующей
последующему выявлению дефекта средствами течеискания в процессе испытания изделия на герметичность. Предложена
математическая модель распределения во времени концентрации нелетучего компонента по длине капиллярного канала
дефекта после контакта полого изделия с таким раствором. Установлено, что до закупорки канала дефекта выпавшим
в осадок нелетучим компонентом раствора в канале преобладает конвективный перенос этого компонента, а после
закупорки канала перенос нелетучего компонента осуществляется только путем молекулярной диффузии вплоть до
частичного или полного растворения «кристаллической пробки». Показано, что необходимым условием закупорки сквозного
дефекта является повышение в устье канала дефекта концентрации нелетучего компонента технологического раствора
до величины, существенно превышающей концентрацию насыщения этого компонента.

It is shown that at contact of a through-thickness defect of the item with process solution the defect channel closing by a
precipitating non-volatile solution component in the form of a "crystalline plug" is possible, which prevents subsequent
defect detection by leak detection means during item testing for tightness. A mathematical model of distribution in time of
non-volatile component concentration along the length of capillary channel of the defect after hollow item contact with
such a solution is proposed. It is established that before the defect channel closing by precipitating non-volatile component
of the solution convective transfer of this component prevails in the channel, and after channel closing non-volatile component
transfer takes place only through molecular diffusion right up to partial or complete dissolution of the "crystalline plug".
It is shown that a mandatory condition of closing of a through-thickness defect is increase of process solution non-volatile
component concentration in the defect channel mouth up to a value essentially increasing the saturation concentration of
this component.

Испытания на прочность и следующие за ними
испытания на герметичность — обязательные эта-
пы технологии производства большинства круп-
ногабаритных полых изделий, требования к на-
дежности которых с учетом экстремальных усло-
вий эксплуатации особенно высоки [1].

Наиболее часто используемым методом проч-
ностных испытаний таких изделий является пнев-
матический, предусматривающий заполнение по-
лости объекта сжатым воздухом. Однако в случае,
когда величина «энергоемкости» изделия велика
( 0,02 м3МПа), прибегают к более безопасным
гидравлическим испытаниям на прочность. В ка-
честве технологических жидкостей, которыми
нагружают изделия в ходе таких испытаний, ис-
пользуют водные растворы различных ингибито-
ров коррозии конструкционных материалов, в
частности, бихроматов, являющихся эффектив-
ными пассиваторами сталей, алюминия и сплавов
на его основе [2].

Замечено [3], что по окончании гидроиспыта-
ний, слива технологических растворов и сушки
изделий некоторые сквозные дефекты оказывают-
ся закупоренными и не обнаруживаются средс-

твами контроля герметичности на следующем эта-
пе испытаний. Это обстоятельство негативно вли-
яет на объективность оценки герметичного сос-
тояния изделий. Его следует также учитывать при
разработке технологий совмещенных испытаний
полых изделий на прочность и герметичность с
использованием технологических растворов и хи-
мических средств локализации мест их утечек че-
рез сквозные дефекты.

Из изложенного следуют актуальность и важ-
ность изучения процессов, протекающих в сквоз-
ных дефектах с применением технологических
растворов. Однако осуществление экспериментов
с использованием реальных сквозных дефектов
представляется крайне затруднительным. Поэто-
му в качестве моделей таких дефектов в опытах
с растворами в настоящее время часто используют
поровое пространство различных капиллярно-по-
ристых материалов [4–8].

Анализ с позиций контроля герметичности не-
которых общих закономерностей межфазного и
диффузионного массообмена в поровом простран-
стве таких материалов показывает, что одной из
наиболее вероятных причин закупорки сквозных
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дефектов изделий, контактирующих со смачива-
ющим технологическим раствором, является
кристаллизация в каналах дефектов нелетучего
компонента раствора [4, 5, 8]. Кристаллизации же
предшествуют заполнение полостей дефектов рас-
твором под действием капиллярных сил (капил-
лярная пропитка), быстрое испарение с поверх-
ностей менисков летучей составляющей раствора
и, как следствие, концентрирование в применис-
ковых зонах нелетучего компонента раствора
вплоть до наступления фазового перехода. При-
чем испарение при неизменном положении менис-
ков (за счет подтягивания жидкости капиллярны-
ми силами) сопровождается диффузионным отво-
дом нелетучего компонента вглубь дефектов.

Явления концентрирования и следующей за
ним кристаллизации нелетучего компонента были
экспериментально изучены на примере водных
растворов бихромата калия в стеклянных капил-
лярах [4]. Причем в этих опытах модельный сквоз-
ной дефект сообщался с подпитывающим
объемом, исходная концентрация бихромата ка-
лия в котором поддерживалась постоянной, что
на практике имеет место при гидравлических ис-
пытаниях изделий на прочность.

Предложенные в работах [6, 7] одномерные
математические модели, описывающие явления
концентрирования нелетучего компонента раст-
вора в поровом пространстве тел, основаны на
решении уравнения молекулярной диффузии со
слагаемым, учитывающим конвективный перенос
нелетучего компонента:

c
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x2  v
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x
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где c — текущая концентрация нелетучего ком-
понента в растворе, заполняющем поровое прос-
транство; t — время; D — коэффициент молеку-
лярной диффузии нелетучего компонента в рас-
творе; x — координата вдоль порового простран-
ства; v — скорость движения раствора по поровому
пространству к поверхности испарения.

В указанных работах получено точное решение
этого уравнения при соответствующих краевых
условиях. Кроме того, в работе [7] приведено так-
же приближенное решение этого уравнения:
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где c0 — начальная концентрация нелетучего ком-
понента в растворе.

Отметим, что в практически значимом диапа-

зоне параметров v2 t
D

  3 это приближенное реше-

ние совпадает с точным решением уравнения (1).
Анализ зависимости (2) показывает, что кон-

центрация нелетучего компонента в растворе, за-
полняющем поровое пространство, имеет макси-

мум вблизи устья этого пространства и с течением
времени непрерывно увеличивается по всей его
длине (за исключением участка порового прост-
ранства, контактирующего с подпитывающим
объемом). Однако неограниченный рост концен-
трации нелетучего компонента вблизи устья по-
рового пространства возможен только в случае не-
ограниченной растворимости этого компонента,
что для нелетучих веществ, способных к диссо-
циации (которыми являются ингибиторы кор-
розии технологических растворов), исключено.

Это учтено в последующих работах, посвящен-
ных математическому моделированию процесса
закупорки капилляров и сквозных дефектов ка-
пиллярного типа [5, 8]. В них было принято, что
рост концентрации нелетучего компонента в устье
капиллярного канала ограничен концентрацией на-
сыщения cн этого компонента, после достижения
которой происходит фазовый переход и канал за-
купоривается «кристаллической пробкой».

Однако из такой модели следует, что рост
«кристаллической пробки» неизбежно вызывает
уменьшение скорости испарения летучего компо-
нента раствора (растворителя), а также уменьше-
ние скорости течения раствора по капиллярному
каналу (v  const), т. е. приток нелетучего ком-
понента к устью канала за счет конвекции умень-
шается. При этом диффузионный отвод нелету-
чего компонента вглубь канала, пропорциональ-
ный разности (eн – c0), остается постоянным. Та-
ким образом, должен неизбежно наступить мо-
мент, когда встречные диффузионный и конвек-
тивный потоки уравняются, и поэтому полного пе-
рекрытия капиллярного канала не произойдет.

Следовательно, указанная математическая мо-
дель не позволяет адекватно описать наблюдае-
мое на практике явление закупоривания сквозных
дефектов стенок полых изделий «кристалличес-
кой пробкой» нелетучего компонента технологи-
ческого раствора.

Выходом из противоречия, имеющегося в ука-
занной математической модели процесса закупо-
ривания капиллярных каналов сквозных дефек-
тов, может послужить гипотеза о том, что спустя
некоторое время от начала испарения из канала
дефекта летучей составляющей технологического
раствора в применисковой зоне этого канала воз-
никает метастабильное состояния раствора, при
котором рост концентрации нелетучего компонен-
та ограничен не концентрацией насыщения этого
компонента, как это было принято ранее, а кри-
тической его концентрацией cкр, существенно пре-
восходящей концентрацию насыщения [9, 10].
При таком состоянии раствора в применисковой
зоне канала должны спонтанно образовываться
различные по размерам зародыши кристаллов не-
летучего компонента раствора, причем вероят-
ность возникновения зародышей кристаллов дол-
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жна быть тем большей, чем меньше размер таких
зародышей. Кроме того, зародыши, меньшие не-
которого критического размера, растворяются, а
зародыши, размер которых превышает этот кри-
тический размер, продолжают расти.

С ростом концентрации раствора нелетучего
компонента в применисковой зоне сквозного ка-
нала критический размер зародышей кристаллов
этого компонента должен, согласно представле-
ниям Гиббса [10], уменьшаться, и поэтому с уве-
личением концентрации нелетучей составляющей
раствора вероятность образования зародышей рас-
тущих кристаллов увеличивается.

Скорость процесса образования зародышей
кристаллов нелетучего компонента раствора, т. е.
количество зародышей N, образованных за еди-
ницу времени в единице объема раствора, опре-
деляется уравнением Аррениуса [11]:

N  Aexp  B  ln C2 , (3)

где A, B — коэффициенты пропорциональности,
зависящие от условий процесса; C = c/cн — от-
носительная концентрация или при с  сн — сте-
пень пересыщения раствора.

Экспоненциальный характер скорости образо-
вания зародышей кристаллов от степени пересы-
щения раствора обуславливает начало кристалли-
зации нелетучего компонента в зоне максималь-
ной его концентрации, т. е. согласно уравнению
(2) в устье капиллярного канала. Пересыщение,
при котором начинается массовое образование за-
родышей, и рост кристаллов нелетучего компо-
нента раствора в устье сквозного канала, обозна-
чим как критическое Cкр. Заметим, что эта вели-
чина не постоянна и может зависеть как от ус-
ловий процесса, так и от химического состава, а
также текстуры поверхности стенок капиллярного
канала. Обозначим tкр— время, при котором от-
носительная концентрация нелетучего компонен-
та раствора в устье капиллярного канала достиг-
нет значения, равного Cкр. При этом будем счи-
тать, что на первой стадии процесса, т. е. при t <
< tкр концентрация нелетучего компонента в устье
канала растет в соответствии с зависимостью (2).

Допустим, что при t = tкр в устье капиллярного
канала происходит массовое образование зароды-
шей кристаллов нелетучего компонента критичес-
кого размера и более крупных зародышей кристал-
лов этого компонента. Предположим, что вследс-
твие высокой степени пересыщения раствора эти
зародыши быстро растут, перекрывая капиллярный
канал и прерывая конвективный перенос к устью
канала нелетучего компонента. Исходя из этого бу-
дем считать, что при t = tкр конвективный перенос
нелетучего компонента прекращается полностью,
т. е. v = 0, а период t  tкр соответствует второй стадии
процесса, на которой изменение концентрации не-

летучего компонента описывается уравнением мо-
лекулярной диффузии:

C

t  tкр
  D 

2C

x2 , (4)

начальным условием для которого является зави-
симость (2):

Cx,t  C0C01  v2tкр
D

  v x
D
expv

x
D
. (5)

Согласно работе [11], непосредственно вблизи
границы раздела фаз кристалл–раствор концент-
рация раствора равна концентрации насыщения
вещества или его равновесной концентрации. Ис-
ходя из этого, будем полагать, что в момент на-
чала кристаллизации (при t = tкр) концентрация
нелетучего компонента в устье капиллярного ка-
нала устанавливается равной концентрации насы-
щения. На этом основании граничные условия для
уравнения (4) можно сформулировать так:

в устье капиллярного канала:
C [0,t  tкр]  1, (6)

на входе в капиллярный канал (концентрация
нелетучего компонента неизменна):

C [l,t  tкр]  C0, (7)

где l — длина капиллярного канала.
Таким образом, получаем краевую задачу I рода,

описывающую поле концентрации нелетучего ком-
понента раствора по длине капиллярного канала с
неравномерным начальным распределением кон-
центрации этого компонента и с постоянными, но
разными значениями его концентрации на входе в
капиллярный канал и в устье этого канала. Решение
этой задачи будем искать в виде суммы:

C[x,t  tкр]  C0  1  C01  x
l
  u[x,t  tкр].(8)

Здесь первые два слагаемых представляют ста-
ционарное распределение относительной концен-
трации нелетучего компонента, удовлетворяющее
уравнению (4) при t   с граничными условиями
(6) и (7), а третье слагаемое — это решение урав-
нения:

u

t  tкр
  

2u

x2

(9)

с граничными условиями:
u[0,t  tкр]  0, (10)

u[l,t  tкр]  0, (11)

и с начальным условием:

ux,tкр  C01  v2tкр
D

  v x
D
expv x

D
 

 1  C0



1x

l



. (12)
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Решение краевой задачи (9)–(12), приведенное
в [12], в принятых нами обозначениях имеет вид:

u[x,ttкр]  sinn
x
l
exp

n1






n

2D

l2
 t  tкр




 

 2
l
  ux,tкр
0

l

 sin n x
l
dx

(13)

где n = n — собственные числа краевой задачи.
Подставив в это выражение начальное расп-

ределение (12) и вычислив содержащийся в нем
интеграл, найдем значение функции u[x,ttкр].
Подставив найденное значение в выражение (8),
получим:
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В качестве примера воспользуемся формулами
(2) и (14) для расчета поля концентрации в ка-
пиллярном канале сквозного дефекта такого неле-
тучего компонента технологического раствора для
гидроиспытаний полых изделий на прочность как
бихромат калия при следующих, взятых из экспе-
риментальной работы [4], значениях параметров:
cн = 210 кгм–3, c0 = 5 кгм–3, D = 1,810–9 м2с–1,
v = 1,510–5мс–1, l = 110–2 м.

Результаты этих расчетов приведены на рисунке
в координатах: концентрация бихромата калия C
(нелетучего компонента технологического раствора

для гидроиспытаний изделий на прочность) —
длина капиллярного канала сквозного дефекта l.

Кривая 1 соответствует распределению кон-
центрации бихромата калия в капиллярном кана-
ле, рассчитанной по формуле (2) при значении t
= 1,14103 c. Это значение соответствует наблю-
давшемуся в эксперименте [4] моменту начала
массовой кристаллизации нелетучего компонента
в устье капиллярного канала и закупорки этого
канала. Пересыщение в устье капиллярного кана-
ла в этот момент составляет C = 3,4. Поскольку
это момент начала процесса массовой кристалли-
зации бихромата калия, можно считать, что для
данных условий эксперимента Cкр = 3,4, а tкр =
= 1,14103 с. Кривые 2–4 соответствуют распреде-
лению концентрации бихромата калия по длине
капиллярного канала на втором этапе процесса,
когда это распределение описывается формулой
(14). Кривая 2 соответствует значению (t – tкр) =
= 5,50104 с, кривая 3 соответствует (t – tкр) =
= 1,65105 с, а прямая 4 — стационарному расп-
ределению концентрации нелетучего компонента
при t > 1,00106 с. Характер кривой 2 соответс-
твует нашему допущению, согласно которому в
момент начала процесса кристаллизации нелету-
чего компонента в устье капиллярного канала кон-
центрация этого компонента раствора вблизи рас-
тущих зародышей кристаллов снижается до рав-
новесного значения. Отметим, что градиент кон-
центрации бихромата калия в зоне, расположен-
ной вблизи устья капиллярного канала, положи-
телен. Это свидетельствует о поступлении бих-
ромата калия в зоны роста его кристаллов и, сле-
довательно, о продолжающемся росте кристаллов
нелетучего компонента.

Кривая 3 свидетельствует о постепенном сгла-
живании поля концентрации бихромата калия в
капиллярном канале и о том, что при (t – tкр) 
 1,65105 с градиент концентрации бихромата

калия вблизи устья такого канала 
c

l
   0, т. е.

рост кристаллической пробки в канале прекраща-
ется. Очевидно, что при (t – tкр) > 1,65105 с гра-
диент концентрации бихромата калия в капилляр-

ном канале 
c

l
 < 0, что соответствует началу рас-

творения «кристаллической пробки».
Кривая 4 соответствует процессу растворения

выпавших ранее кристаллов бихромата калия в
устье капиллярного канала. Очевидно, что этот
процесс будет продолжаться до полного или час-
тичного растворения «кристаллической пробки» в
капиллярном канале и, как следствие, возобнов-
ления конвективного потока. При частичном рас-
творении кристаллической пробки нелетучего
компонента технологического раствора и возоб-

Профиль распределения концентрации бихромата калия C  по
длине капиллярного канала сквозного дефекта l при разных зна-
чениях t. Начало координат на графике соответствует устью ка-
пиллярного канала (расчет выполнен по формулам (2) и (14)
(обозн. кривых 1–4 см. в тексте)
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новлении конвективного потока этого компонента
вторичное закупоривание капиллярного канала
маловероятно вследствие присутствия в растворе
вблизи применисковой зоны канала готовых цен-
тров кристаллизации нелетучего компонента, т. е.
отсутствия условий для возникновения концент-
рации пересыщения этого компонента.

Выводы

Полученные результаты имеют качественный харак-
тер не только в силу допущений, сделанных при
выводе математической модели, а главным образом
потому, что из-за неопределенности геометрических
параметров каждого конкретного сквозного дефекта
изделия, а также химического состава и текстуры
поверхности стенок канала такого дефекта не пред-
ставляется возможным наперед задать и использо-
вать в расчетах конкретные значения как скорости
v движения технологического раствора по каналу
дефекта (скорости конвективного переноса нелету-
чего компонента раствора), так и значение крити-
ческого пересыщения Cкр этого раствора в устье де-
фекта, при котором должно произойти массовое об-
разование зародышей кристаллов нелетучего ком-
понента и следует ожидать перекрытия дефекта.

В то же время анализ полученных результатов
позволяет сделать несколько практически полезных
выводов.

Во-первых, время проведения гидравлических
испытаний полых изделий на прочность должно
быть меньше времени, необходимого для образо-
вания в каналах сквозных дефектов стенок изде-
лий «кристаллической пробки» нелетучего ком-
понента технологического раствора.

Во-вторых, в качестве ингибиторов коррозии
конструкционных материалов изделий в состав
технологических растворов следует вводить не-
летучие компоненты, которые характеризуются
максимальной растворимостью.

В-третьих, в случае совмещения испытаний по-
лых изделий на прочность с испытаниями их на
герметичность с использованием технологических
растворов и химических средств локализации мест

утечек растворов через сквозные дефекты такие
средства локализации дефектов целесообразно на-
носить на внешнюю поверхность изделия до за-
полнения его полости технологическим раство-
ром. При этом желательно, чтобы химические
средства локализации дефектов, изменяющие ок-
раску при реакции с нелетучим компонентом рас-
твора [3] после нанесения на поверхность изделия
образовывали пленки,  проницаемые для воздуха,
выходящего из канала дефекта в процессе его ка-
пиллярной пропитки технологическим раствором,
и, в то же время, были непроницаемы для летучей
составляющей этого раствора — воды.
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