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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 

Актуальність  теми.  Більшість  матеріалів  різного  функціонального 

призначення  до  теперішнього  часу  розроблено  на  основі  даних  класичної 

термодинаміки без урахування механізмів їх адаптації до умов експлуатації, що 

віддаляють  реальну  систему  від  рівноваги.  Врахування  механізмів  адаптації 

функціональних матеріалів до умов їх роботи вимагає створення нових уявлень 

і  підходів,  заснованих  вже  не  на  класичній  рівноважній  термодинаміці.  В 

науковій  літературі  робота  функціональних  матеріалів,  особливо  в 

екстремальних  умовах,  насамперед,  розглядається  з  точки  зору  кінетичних 

особливостей  проходження  тих  чи  інших  фізико-хімічних  процесів,  що 

включають  хімічні  реакції,  фазові  переходи,  дифузію  тощо.  Для  створення 

більш аргументованих засад розвитку робіт в галузі розробки нового покоління 

функціональних  матеріалів,  особливо  тих,  які  працюють  в  екстремальних 

умовах, наприклад, при сухому терті, коли в області контакту поверхонь тертя 

відбувається  ряд  непередбачуваних  в  рамках  рівноважної  термодинаміки 

процесів,  зумовлених  виникненням  дисипативних  структур,  є  встановлення 

механізмів  їх  утворення.  Саме  розуміння  механізмів  утворення  та  формування 

дисипативних  структур  пов'язане  з  розвитком  нових  уявлень  на  основі 

принципів  нерівноважної  термодинаміки  і  самоорганізації  структур,  що 

дозволить  створити  нове  покоління  матеріалів  з  нелінійними  механізмами 

адаптації,  які  обумовлені  цілеспрямованим  формуванням  дисипативних 

структур  в  композиційному матеріалі  як  в  технологічному  процесі,  наприклад, 

при реакційному спіканні, так і в умовах експлуатації при сухому терті. 

Ідея  самоорганізації  і  як  наслідок  утворення  дисипативних  структур  в 

процесі  тертя  і  зношування  матеріалів  неодноразово  висловлювалася  Б.І 

Костецьким.,  І.М.  Федорченко,  Л.І.Бершадским  та  іншими.  Однак  конкретних 

механізмів  утворення  дисипативних  структур  не  було  виявлено  і  принципів 

цілеспрямованого  створення  функціональних  матеріалів,  що  мають  схильність 

до самоорганізації під час експлуатації, не було розроблено. 

Стосовно  гетерогенних  систем,  особливо  порошкових,  існують  тільки 

загальні уявлення про необхідність, можливість та схильність їх, як і будь-яких 

відкритих  нерівноважних  систем,  до  самоорганізації  та  утворення 

дисипативних  структур.  Конкретні  механізми  цілеспрямованого  пошуку 

фізико-хімічних  систем  і  створення  на  їх  основі  функціональних  матеріалів  з 

нелінійними  механізмами  адаптації  до  умов  експлуатації,  відсутні.  У  свій  час 

Третьяковим  Ю.Д,  і  Ляховим  Н.З.,Скороходом  В.В.  і  Солоніним  Ю.М 

вказувалося  на  схильність  гетерогенних  реагуючих  систем  до  самоорганізації. 
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Незважаючи  на  зростаючий  інтерес  до  процесів  самоорганізації  в 

матеріалознавстві,  проблема  розробки  інтенсивних  технологій  отримання 

матеріалів  з  підвищеними  функціональними  властивостями,  що  основані  на 

нелінійних  процесах  фізико-хімічної  взаємодії,  до  теперішнього  часу 

залишається  актуальною.  Крім  цього,  в  екстремальних  умовах  експлуатації 

матеріали  піддаються  впливу  потужних  зовнішніх  енергетичних  потоків.  Тому 

вивчення процесів, які протікають далеко від термодинамічної рівноваги, може 

слугувати  основою  для  вирішення  більш  складних  питань  прогнозування 

деструктивних  процесів  при  експлуатації  матеріалів  в  екстремальних  умовах 

експлуатації.  

Таким  чином,  основним  завданням  поставленої  автором  запропонованої 

роботи  є  вивчення  механізмів  нерівноважних  процесів  в  порошкових 

реагуючих  системах  для  ефективного  застосування  їх  на  якісно  новому  етапі 

підвищення функціональних властивостей матеріалів, інтенсифікації технології 

консолідації і прогнозування їх поведінки в екстремальних умовах експлуатації. 

Реалізація  такого  завдання  становитиме  основу  створення  фізико-хімічних 

принципів  формування  дисипативних  структур  при  реакційному  спіканні  і 

сухому терті порошкових матеріалів, що містять не тільки селеніди перехідних 

металів, але й фази, сполуки і елементи різної фізико-хімічної природи.  

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертація 

відповідає  основним  науковим  напрямкам  досліджень  Інституту  проблем 

матеріалознавства  ім.  І.М.Францевича  НАН  України  і  виконана  в  рамках 

планових  академічних  держбюджетних,  цільових  тем  і  проектів  ДФФД 

України.  Наукові  дослідження  проведені  автором  в  якості  керівника  розділів 

або відповідального виконавця. Основні теми з відомчої тематики:: 

- “Дослідження  процесів  формування  поверхневих  шарів  градієнтних 

структур,  селективного  спікання  при  дії  на  матеріали  концентрованих  потоків 

енергії,  високошвидкісних  і  високоентальпійних  газових  струменів; 

математичні  та  комп’ютерні  моделі  процесів”,(1997-2000  рр.,  №  державної 

реєстрації: 0193U017363); 

- “Розробка методів дослідження роботоздатності та властивостей нового 

покоління  матеріалів  та  покриттів  для  ракетно-космічної  і  інших  галузей 

техніки  при  теплових  навантаженнях.  Визначення  впливу  факторів  космічного 

простору  на  властивості  матеріалів  для  космічних  апаратів”(2003-2007  рр.,  № 

державної реєстрації: 0103U005513);  

- “Дослідження фізико-хімічних і теплових процесів при отриманні нових 

матеріалів  і  покриттів  з  використанням  концентрованих  потоків  променевої 
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енергії  за  допомогою  концентраторів  сонячної  енергії  геліоцентру  ІПМ  НАН 

України”, (2008-2010 рр., № державної реєстрації: 0108U005814); 

- “Дослідження  закономірностей  акустичного  відображення  елементів 

структури,  дефектності  і  фізико-механічних  властивостей  композиційних  та 

пористих  матеріалів  із  складною  структурою  на  різних  ієрархічних  рівнях”, 

(2004-2007 рр., № державної реєстрації: 0104U006141;  

- “Дослідження  впливу  запрограмованих  механічних,  фізичних  та 

хімічних  факторів  на  термокінетичні  параметри  процесів  масопереносу  і 

еволюцію  структури  при  спіканні  багатофазних  матеріалів  різної  хімічної 

природи,  призначених  для  експлуатації  в  екстремальних  умовах”,(2007-2010 

рр., № державної реєстрації: 0107U000162). 

Цільові теми: 

- ”Прогнозування  деструкційних  процесів  в  поверхневих  шарах  гетеро 

фазних  матеріалів  при  інтенсивній  нестаціонарній  дії  зовнішніх  факторів  з 

позицій  нерівноважної  термодинаміки  та  розробка  нових  жаростійких 

металокерамічних  композитів  підвищеної  експлуатаційної  довговічності”, 

(2007-2011 рр., № державної реєстрації: 0107U002937);  

”Розробка  фізико-хімічних  принципів  поверхневої  структурної  інженерії 

нових композиційних матеріалів і формування з них високостійких покриттів з 

оптимальною  зеренною  та  гетерофазною  структурою”,(2002-2006  рр.,  № 

державної реєстрації: 0102U001253); 

- “Фізико-хімічні  основи  технології  псевдосплавів  на  основі  систем (W, 

Mo, Cr)-Cu  з  використанням  нанодисперсних  порошків  тугоплавких  металів 

при  контрольованому  та  реакційному  рідкофазному  спіканні”, (2011-2013  рр., 

№ державної реєстрації: 0111U002401).  

Проекти ДФФД України:  

- ”Фізико-хімічні  принципи  керування  процесами  гомогенізації  та 

сплавоутворення   в  дифузійно-реакційних  градієнтних  порошкових 

системах”,(2001-2003 рр., № державної реєстрації: 0101U006252); 

- “Комп’ютерне  моделювання  високотемпературного  синтезу,  що  само 

розповсюджується (СВС), на основі синергетичного підходу”,(2001-2003 рр, № 

державної реєстрації: 0101U006762) 

Мета  і  завдання  роботи.  Мета -  розробка  фізико-хімічних  основ 

цілеспрямованого  формування  дисипативних  структур  при  реакційному 

спіканні і сухому терті в композиціях, що містять селеніди перехідних металів, 

і  створення  на  цій  основі  нового  покоління  зносостійких  матеріалів  з 

нерівноважними структурами для екстремальних умов експлуатації.  
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Для  реалізації  поставленої  мети  в  роботі  сформульовані  наступні 

завдання досліджень: 

-  встановити  закономірності  нерівноважних  процесів,  механізми 

утворення  дисипативних  структур  при  реакційній  взаємодії  в  порошкових 

композиціях  на  основі  перехідних  металів IV, V  і VIA  гр.  з  селенідами  і 

розкладання їх в області термодинамічної нестабільності; 

-  теоретично  і  експериментально  вивчити  деструктивні  процеси, 

механізми  взаємодії  молекулярного  газу  групи  кисню  і  процеси  розкладання 

його  сполук  з  перехідними  металами IV, V  і VIA  гр.  в  екстремальних  умовах 

експлуатації  металевих  матеріалів  у  відкритих  системах  за  межами 

термодинамічної стійкості; 

-  теоретично  і  експериментально  дослідити  незворотні  процеси  і 

механізми  реакційної  взаємодії,  ініційованої  контактним  плавленням 

компонентів в системах з конгруентно та інконгруентно плавкими сполуками; 

-  експериментально  дослідити  механізми  реакційного  спікання  в 

порошкових системах на основі металевих композицій;  

-  сформулювати  загальні  принципи  активації  реакційного  спікання 

порошкових  композицій  на  основі  металевих  систем  з  компонентами, 

сполуками та фазами різної фізико-хімічної природи, як способу інтенсифікації 

технології їх отримання; 

-  дослідити  процеси,  встановити  загальні  закономірності  сухого  тертя  і 

зношування  у  вакуумі,  середовищі  СО2  і  атмосферних  умовах  порошкових 

гетерогенних  матеріалів,  що  містять  сполуки  і  фази (інтерметаліди,  іонні, 

ковалентні  та  металоподібні  сполуки)  різної  фізико-хімічної  природи,  і 

визначити  їх  роль  у  формуванні  дисипативних  структур  і  триботехнічних 

властивостей; 

-  підвищити  триботехнічні  характеристики  зносостійких  матеріалів,  що 

працюють в екстремальних умовах сухого тертя у вакуумі і атмосферах планет 

Сонячної системи; 

-  поліпшити  службові  характеристики  матеріалів  теплового  захисту  БКС 

(багаторазових  космічних  систем),  що  працюють  в  умовах  багаторазового 

циклічного теплового впливу.  

Об'єкт  досліджень -  закономірності  нерівноважних  процесів  в 

порошкових  реагуючих  системах  і  механізми  виникнення  дисипативних 

структур  при  розкладанні  диселенідів,  реакційному  спіканні  з  перехідними 

металами IV-VIA груп і сухому терті композицій на їх основі. 

Предмет  досліджень -  нерівноважні  порошкові  реагуючі  системи, 

композиції  і  матеріали  на  основі  металевих  систем,  що  містять  селеніди,  з 
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компонентами, сполуками і фазами різної фізико-хімічної природи, їх спікання, 

знос в екстремальних умовах сухого тертя. 

Методи  досліджень.  При  дослідженні  нерівноважних  процесів  були 

застосовані  теоретичні  й  експериментальні  методи.  Поряд  із  застосуванням 

традиційних  методів  фізичного  матеріалознавства  в  комплексі  були 

вдосконалені  як  теоретичні  методологічні  підходи,  так  і  експериментальні,  що 

дозволило  безпосередньо  вивчати  динаміку  нерівноважних  процесів  у 

порошкових реагуючих системах. 

У  теоретичному  аспекті  найповніше  застосовано  синергетичний  підхід, 

заснований  на  локальному  принципі  проточного  реактора,  де  розглядається 

локальна  область  рідини  чи  газу -  середовищ,  в  яких  реакційні  процеси 

протікають в кінетичній області.  

Для розуміння механізмів формування дисипативних структур підготовка 

зразків для мас-спектрометричного аналізу полягала в механічному руйнуванні 

сформованої  в  процесі  нагрівання  і  спікання  нерівноважної  композиції,  після 

чого  система  давала  відгук  при  поверненні  її  до  стійкого  стану.  Для 

дослідження динаміки реакційної взаємодії в порошкових системах, утворення 

та  поведінки  дисипативних  структур  використано  не  диференційний,  а 

безпосередньо  прямий  термічний  аналіз,  що  дозволило  із  застосуванням 

аналогово-цифрового перетворювача відстежувати термокінетику процесів при 

візуальному  контролі  на  моніторі  і  з  записом  сигналів  з  частотою 1  Кгц. 

Застосування  одностороннього  нагрівання  реакційних  композицій 

променистою  енергією  на  геліоустановці  дозволило  спостерігати  не  тільки 

локальну  поведінку  системи,  але  і  еволюцію  нерівноважної  системи  в  межах 

всього зразка. 

Методами рентгенофазового аналізу, оптичної та електронної мікроскопії 

вивчено  кінцевий  фазовий  склад  і  характер  структуроутворення  після 

необоротної взаємодії в реакційних композиціях.  

Поведінку  композицій  при  спіканні  досліджено  стандартними  методами 

визначення об'ємних змін.  

Дослідження фізико-механічних властивостей - міцності на розрив, вигин 

ударної  в'язкості,  твердості,  меж  пропорційності  і  текучості,  відносного 

подовження  виконувались  за  стандартними  методиками  і  на  типовому 

випробувальному  обладнанні.  Триботехнічні  характеристики  матеріалів  з 

нелінійними  механізмами  адаптації  вивчено  лінійним  і  ваговим  методами  на 

стандартизованому обладнанні. Службові характеристики визначено на стендах 

і  за  методиками,  прийнятими  на  підприємствах –  виробниках,  які 

передбачаються для подальшого використання матеріалів. 
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Наукова новизна одержаних результатів полягає в тому, що вперше: 

-  при  дослідженні  процесів  розкладання  диселенідів,  взаємодії  їх  і 

атмосферного  кисню  з  перехідними  металами IVA, VA  груп  та  хромом 

теоретично і експериментально показано виникнення автоколивальних реакцій 

з  характерним  існуванням  двох  форм  кисню  і  селену -  атомарної  і 

молекулярної.  Виявлено  виникнення  нерівноважних  фазових  переходів  типу 

біфуркації  Андронова-Хопфа,  процесів  термохімічної  синхронізації  всієї 

системи  в  межах  макроскопічного  зразка  та  утворення  дисипативних  структур 

за порогом термодинамічної стійкості селенідів; 

-  встановлено  механізми  виникнення  автоколивальних  реакцій,  які 

полягають  в  генерації  атомарного  селену  при  топохімічній  взаємодії  його 

молекулярної  форми  з  перехідними  металами IV, VA  груп  і  хромом  за  участю 

реакції рекомбінації;  

- встановлен0 механізм виникнення дисипативних структур з динамічним 

характером  стійкості  в  нерівноважних  композиціях  на  основі  перехідних 

металів IVA, VA груп Періодичної системи та одного представника з VIA групи 

-  хрому  з  селенідами,  що  полягає  в  реалізації  замкнутого  циклу  трьох 

нестійкостей: термодинамічної, хімічної та нерівноважного фазового переходу; 

-  показано  взаємозв'язок  термокінетики  взаємодії  з  характером  об'ємних 

змін  при  реакційному  спіканні  порошкових  нерівноважних  композицій; 

реалізовано  методи  керованого  активного  ущільнення  в  умовах  реакційної 

взаємодії  за  участю  рідкої  фази  в  нерівноважних  багатокомпонентних  і 

багатофазних системах; 

-  розроблено  локальні  моделі  реакційної  взаємодії  компонентів  при 

контактному  плавленні  в  перитектичній  і  евтектичній  системах  з  проміжними 

сполуками;  показано  існування  термокінетичних  коливань,  рухомих  теплових 

та  концентраційних  хвиль,  виникнення  яких  зумовлено  конкуренцією  реакції 

першого  порядку,  конвективної  або  капілярної  течії  рідини  в  пористому  тілі  і 

дифузії  в  рідині;  експериментально  підтверджено  прояв  суперпозиції  хімічних 

хвиль, зокрема інтерференції і синхронізації; 

- на основі вивчення закономірності сухого тертя модельних матеріалів і 

вплив  структурних  складових  композиції  на  процеси  зношування  у  вакуумі, 

повітрі  та  середовищі  СО2;  встановлено,  що  у  разі  впровадження  селенідів 

перехідних  металів  у  металеві  гетерогенні  композиції,  що  містять  тверді 

зміцнюючі  фази  і  сполуки,  у  всіх  середовищах  на  поверхні  тертя  реалізуються 

процеси самоорганізації і виникають дисипативні структури, що призводить до 

істотного зниження темпу зносу. 
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Практичне значення одержаних результатів.  

Підвищено  зносостійкість  в 5-10  разів  порошкових  матеріалів  на  основі 

заліза  і  титану,  що  працюють  в  зубчастих  передачах  космічних  апаратів  в 

екстремальних  умовах  сухого  тертя  у  вакуумі,  повітрі  та  середовищі  СО2 

внаслідок  реалізації  процесів  самоорганізації  та  утворення  дисипативних 

структур при сухому терті, які релаксують структурні дефекти.  

Прогнозування  характеру  нерівноважних  процесів  при  окисленні 

металевих матеріалів в екстремальних умовах спуску багаторазових космічних 

апаратів  дозволило  поліпшити  жаростійкість  порошкового  ніхрому,  здатного 

забезпечити  більш,  ніж 100  циклів  виходу  на  орбіту  Землі  і  повернення  з  неї, 

що  передбачено  ресурсом  проектованих  в  даний  час  богаторазових  космічних 

систем (БКС).  

Підвищено працездатність вузла тертя (шарнір рульової тяги тролейбуса) 

в 10-15  разів  внаслідок  реалізації  процесів  самоорганізації  при  терті 

модифікованого матеріалу на основі мартенситностаріючої сталі. 

Особистий внесок автора. Автор обгрунтував необхідність теоретичного 

та  експериментального  дослідження  нерівноважних  процесів  у  порошкових 

системах  і  вивчення  механізмів  формування  дисипативних  структур.  Він 

визначив чотири основні, найбільш важливі напрямки вивчення нерівноважних 

процесів:  фундаментальний,  технологічний,  функціональний  та  прогнозний, 

також  їх  значення  у  вирішенні  завдань  сучасного  порошкового 

матеріалознавства.  Теоретичні  та  експериментальні  дослідження,  представлені 

в дисертації, є результатом самостійної роботи автора. У роботах, написаних зі 

співавторами,  здобувачу  належить  провідна  роль  у  постановці  задач  та 

проведенні  експериментів.  За  участю  співавторів  організовано  проведення 

комп'ютерного  моделювання  та  експериментів (Картузов  В.В.  і 

Ротмістровський  К.Є.)  з  вивчення  термокінетики (Фролов  Г.О.,  Боровик  В.Г., 

Солнцева  Т.О.)  та  фазового  рентгеноструктурного  аналізу (Мамонова 

А.А.).Основними  співаторами  по  друкованим  роботам  являються  науковий 

консультант,  д.т.н.,академик  НАН  України  Скороход  В.В.  та  к.т.н.  Солнцева 

Т.А., участь яких полягає у обговоренні отриманних результатів. 

Апробація  результатів  дисертації.  Основні  результати  роботи  були 

представлені  на  міжнародних  симпозіумах,  конференціях  та  семінарах,  серед 

яких: «Синергетика.  Структура  и  свойства  материалов.  Самоорганизующиеся 

технологии» (Москва, 1996  г.), «Новейшие  процессы  и  материалы  в 

порошковой  металлургии» (Киев, 1997  г.); V  Межд.  конф. «Актуальные 

проблемы материаловедения  в металлургии» (Новокузнецк, 1997 г.); IX Науч.-техн.  конф. «Химия,  физика,  технология  халькогенидов  и  халькогалогенидов» 
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(Ужгород, 1998 г.); International Conf. «Advanced Materials» (Kiev, 1999 г); «9th 

Cimtec-World Ceramics Congress, Ceramics: Getting into the 2000’s» (Florence, 

1998);  Межд.  конф. «Материалы  и  покрытия  в  экстремальных  условиях» 

(Кацивели, 2000 г.); Всероссийская научно-практическая конференция «Редкие 

металлы  и  порошковая  металлургия» (Москва, 2001г.); International Conf. 

«Materials and Coatings for Extreme Performances: Investigations Applications, 

Ecologically Safe Technologies for Their Production and Utilization» (Katsively, 

2002); International. Conf. «Science for  Materials in the Frontier of Centuries: 

Advantages and Challenges» (Kyiv, 2002); «X World Round Table Conference on 

Sintering» ( Belgrade, 2002); 9th International Symposium on «Materials in a Space 

Environment» ( Noordwijk, 2003);  Межд.  симпозиум «Фракталы  и  прикладная 

синергетика (Москва, 2003);  Межд.  конфер. «Новейшие  технологии  в 

порошковой  металлургии  и  керамике» (Киев, 2003); 2-я  Межд.  Научн.  Конф. 

«Ракетно-космическая  техника:  фундаментальные  и  прикладные  проблемы» 

(Москва, 2003  г.); V  Минский  Междун.  форум  по  тепло-  и  массообмену 

(Минск, 2004); Третья Международной конференции «Материалы и покрытия в 

экстремальных  условиях:  исследования,  применение,  экологически  чистые 

технологии  производства  и  утилизации  изделий»(Кацивели, 2004  г.);  Межд. 

конф. «Современное  материаловедение:  достижения  и  проблемы» (Киев, 

2005г.); Межд. конф. «HighMatTech» (Киев, 2007 г.); VI Минский Межд. форум 

по  тепло-  и  массообмену (Минск, 2008  г.);  Межд.  конфер. «Материаловедение 

тугоплавких  соединений:  достижения  и  проблемы» (Киев, 2008);  Пятая  Межд. 

конференция «Материалы  и  покрытия  в  экстремальных  условиях: 

исследования,  применение,  экологически  чистые  технологии  производства  и 

утилизации  изделий» (Крым, 2008  г.);  Пятый  Межд.  междисципл.  симпозиум 

ФиПС-08 «Прикладная  синергетика  в  нанотехнологиях» (Москва, 2008  г.); 

Межд.  конфер. «Современные  проблемы  газовой  и  волновой  динамики» 

(Москва, 2009  г.);  Межд.  конф. «Современные  проблемы  химической  и 

радиационной  физики» (Москва, 2009  г.); International Conference on Sintering 

(Kiev, 2009); II-я Межд. конфер. «Материаловедение тугоплавких соединений» 

(Киев, 2010 г.); 49-я Межд. конфер. «Актуальные проблемы прочности» (Киев, 

2010  г.); III International Conference on Crystal Materials'2010 (Kharkov, 2010); 

Шестая  Межд  конф. «Материалы  и  покрытия  в  экстремальных  условиях: 

исследования,  применение,  экологически  чистые  технологии  производства  и 

утилизации  изделий» (Крым, 2010  г.); II  Междунар.  научн.  Конф. 

«Наноструктурные  материалы» (Киев, 2010  г.);. III  Междунар.  Конфер. 

«Материаловедение  тугоплавких  соединений».-Киев:  НАНУ, 2012;  Седьмая 

Междунар.  конфер. «Материалы  и  покрытия  в  экстремальных  условиях».- 
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Крым:  ИПМ  НАН  Украины.-2012;  Междун.  конф. «Порошковая  металлургия: 

ее сегодня и завтра».- Киев: ИПМ НАН Украины.-2012. 

Публікації.  За  матеріалами  дисертаційної  роботи  опубліковано  понад 90 

робіт. Список основних 42 публікацій наведено в авторефераті. 

Структура  і  обсяг  дисертації.  Дисертаційна  робота  складається  із 

вступу, 8  розділів,  висновків,  списку  літератури  і  додатків.  Повний  обсяг 

роботи  становить 416  сторінок,  яка  містить 156  рисунків, 62  таблиці,  список 

199 літературних джерел та 4 додатки. 

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 

У  вступі  сформульовано  загальну  проблему  вивчення  закономірностей 

нерівноважних  процесів  в  порошкових  реагуючих  системах  для  створення 

фізико-хімічних  основ  формування  дисипативних  структур  при  реакційному 

спіканні  і  сухому  терті.  Обґрунтовано  актуальність  практичного  використання 

нерівноважних  процесів  у  технології  реакційного  спікання,  підвищення 

функціональних  властивостей  композиційних  матеріалів  та  прогнозування 

деструкційних  процесів  в  екстремальних  умовах  експлуатації.  Сформульовано 

мету та задачі дослідження, відображено наукову новизну і практичну цінність 

роботи,  наведено  відомості  щодо  апробації  роботи  та  публікацій  за  темою 

дисертації.  

Перший  розділ  роботи  «Розвиток  наукових  основ  управління 

технологічними та триботехнічними властивостями порошкових матеріалів для 

екстремальних  умов  експлуатації (стан  проблеми)»  присвячений  аналізу 

сучасного  стану  і  розвитку  ідей  нерівноважної  термодинаміки,  синергетики  в 

матеріалознавстві  та  їх  практичному  застосуванню  в  технології  порошкової 

металургії,  підвищенню  функціональних  властивостей  композиційних 

матеріалів  і  прогнозуванню  деструктивних  процесів  при  експлуатації  їх  в 

екстремальних  умовах.  При  вивченні  нерівноважних  процесів  в  порошкових 

реагуючих  системах  виділено  чотири  основні  мети  досліджень,  серед  яких 

центральною  є  фундаментальний,  пізнавальний  напрямок.  Його  завданням  є 

вивчення  закономірностей  і  механізмів  виникнення  дисипативних  структур  в 

неорганічних  порошкових  системах  і  процесів  самоорганізації.  Саме  така 

поведінка  нерівноважних  фізико-хімічних  систем  дозволяє  ставити  наступне 

завдання,  а  саме:  створення  фізико-хімічних  основ  формування  дисипативних 

структур  в  процесі  реакційного  спікання  і  роботи  матеріалів  в  екстремальних 

умовах  сухого  тертя  за  рахунок  реалізації  механізмів  самоорганізації.  Одним  з 

не  менш  важливих  завдань  є  використання  запасеної  вільної  внутрішньої 

енергії,  релаксація  якої  приводить  до  нелінійного  закону  взаємодії.  Ця  енергія 
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повинна  бути  ефективно  використана  для  консолідації  порошкових 

композиційних  матеріалів,  а  не  їх  дезактивації  і  зростання  пористості 

композицій.  В  екстремальних  умовах  експлуатації  під  впливом  потужних 

зовнішніх  енергетичних  потоків,  як  і  у  всіх  відкритих  системах,  поведінку 

матеріалів  визначає  динаміка  нерівноважних  процесів,  що  викликані  великою 

кількістю  вільної  незкомпенсованої  енергії.  Тому  звичайно,  виникає  завдання 

розробки  методів  прогнозування  деструктивних  процесів.  Зрозуміло,  що 

розкриття (вивчення,дослідження)  механізмів  деструктивних  процесів  дасть 

принципово  нові  можливості  в  підвищенні  функціональних  властивостей 

матеріалів.  У  неорганічних  системах  процеси  нелінійної  взаємодії  і 

самоорганізації  проявляються  не  у  всіх  системах,  як  це  уявляють  у  більшості 

випадків.  Однієї  характеристики  нерівноважності  фізико-хімічної  системи 

недостатньо.  Виділено  два  класи  порошкових  нерівноважних  фізико-хімічних 

систем.  Це  постійно  збуджувані  і  тимчасово  збуджувані  системи.  Для 

створення постійно-збуджуваних систем і композицій на їх основі, схильних до 

самоорганізації, можуть бути обрані процеси взаємодії активних молекулярних 

газів  з  перехідними  металами.  У  композиції  для  цього  необхідно  вводити  їх 

нестійкі  сполуки,  наприклад  диселеніди  або  вищі  оксиди,  які  в  результаті 

реакцій  розкладання  можуть  призводити  до  автоколивальних  траєкторій 

реакційних  процесів.  Вони  мають  низьку  термодинамічну  стійкість  і  можуть 

бути  ідеальними  системами  для  фізико-хімічного  моделювання  нерівноважних 

процесів  і  вивчення  механізмів  самоорганізації.  Селеніди  перехідних  металів 

IV-VIA  груп  періодичної  системи,  які  є  компонентами  нерівноважних 

композицій, виконують і функцію джерела постійного збудження і збереження 

нерівноважності  внаслідок  процесів  самоорганізації.  Показано,  що  при 

розкладанні  селенідів,  можливе  виникнення  автоколивальної  реакції  типу 

моделі Зеєліга, тобто виникнення дисипативних структур. 

Проаналізовано  стан  теоретичних  уявлень  і  експериментальних  робіт  по 

взаємодії  у  тимчасово  збуджуваних  системах.  Феноменологічний  опис  не 

дозволяє  розкрити  фізико-хімічні  механізми  взаємодії.  Для  розуміння  їх 

необхідно  розвинути  новий  підхід  на  основі  локального  опису  колективних 

процесів,  які  спостерігаються  у  тимчасово  збуджуваних  системах  при 

ініціюванні  екзотермічних  реакцій,  що  призводить  до  нелінійних  процесів 

взаємодії,  застосування  яких  може  бути  ефективно  використане  для 

інтенсифікації  спікання  при  повному  розумінні  його  механізмів.  З  цією  метою 

становить  інтерес  вивчення  реакцій  в  двокомпонентних  і  багатокомпонентнх 

порошкових  системах,  що  поєднують  тимчасово  збуджувану  і  таку,  що 

самоорганізується,  підсистеми.  Такі  системи  можуть  показати  ефективність 
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керованого  активованого  спікання  як  технологічної  властивості  та  нових 

функціональних  властивостей  отриманих  матеріалів  в  екстремальних  умовах 

сухого  тертя  у  вакуумі  та  інших  середовищах,  коли  повинні  проявитися  їх 

нелінійні  механізми  адаптації.  В  екстремальних  умовах  експлуатації  за  межею 

термодинамічної  рівноваги  функціональна  стійкість  матеріалів  визначається 

динамікою  нерівноважних  процесів,  знання  механізмів  яких  дозволить 

прогнозувати  виникнення  і  розвиток  деструкції  і  катастрофічного  руйнування 

композицій.  

Другій розділ роботи «Закономірності гетерогенних реакцій розкладання 

диселенідів  перехідних  металів IV - VI  груп»  присвячений  дослідженням 

кінетики,  термокінетики,  механізмів  реакцій  розкладання  сполук  та  взаємодії 

молекулярного газу з перехідними металами. Встановлено, що при розкладанні 

селенідів перехідних металів IVA і VA груп періодичної системи, на відміну від 

диселенідів VIA  групи,  неможливо  досягти  повного  ступеня  перетворення, 

навіть надто далеко за межею термодинамічної стійкості будь-яких з існуючих 

в бінарній системі сполук (Рис. 1.) За результатами макрокінетики розкладання 

селенідів VSe2  та MoSe2  можна  зробити  висновок  тільки  про  виникнення 

нерівноважних динамічно стійких станів - дисипативних структур.  

а 

б 

Рис.1. Макрокінетика розкладання (α - % випаровування селену) VSe2 (a), 2Н-MoSe2(б) у вакуумі (6,65·10-3 Па) при температурах 

(а) - 1 - 773К; 2 - 873К; 3 - 973К; 4 - 1573К; 5 - 1773К; 

(б) -1 - 1373К; 2 - 1473К; 3 - 1573К; 4 - 1773К. 

Дослідження  кінетики  зміни  складу  газового  середовища  топохімічних 

реакцій на основі мас-спектрометріі (Рис. 2.) дозволили встановити природу та 

механізм виникнення дисипативної структури. 
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а  б 

Рис.2. Кінетичні залежності зміни струму іонів (вакуум: 1,33 • 10-5 Па) 

реакцій розкладання VSe2 при 773К (а), 873К (б) 

Динамічна стійкість системи обумовлена існуванням коливальної реакції. 

Коливальна реакція в системах VSe2 і TaSe2  приводить до виникнення теплових 

і  концентраційних  хвиль (Рис. 3.)  і  в  результаті  їх  взаємодії  ініціює  фазові 

переходи,  змінюючи  масштаб  гетерогенності  реакційної  системи,  тобто 

локалізує  область  взаємодії.  В  результаті  виникає  дисипативна  структура  з 

властивою їй динамічною стійкістю.  

В  силу  термодинамічної  нестійкості  система  знаходиться  в  динамічно 

стійкому  нерівноважному  стані.  При  цьому  спостерігаються  нерівноважні 

фазові переходи зі зміною характеру термокінетичної траєкторії в координатах 

концентрація - час або температура - час. 

Існування  термокінетичних  коливань  і  рухомих  концентраційних  і 

теплових хвиль обумовлено кінетичними механізмами реакцій розкладання, які 

пов'язані  з  процесами  поглинання  тепла  і  виділення  атомарного  газу  при 

рекомбінації. Взаємодія хімічних хвиль ініціює фазові переходи, як рівноважні, 

так  і  нерівноважні,  які  змінюють  масштаб  гетерогенності  системи,  тим  самим 

екранують  від  випаровування  селену  дифузійно-непроникними  шарами  з 

перехідного  металу.  При  охолодженні  нерівноважної  композиції,  в  якій  в 

результаті  процесу  розкладання  диселеніду  виникла  дисипативна  структура 

композиції,  фіксується  весь  спектр  компонентів,  сполук  і  фаз,  які  можуть 

існувати в бінарній системі у всій області концентрацій.  
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а 

б 

Рис. 3. Термокінетика процесу розкладання (а) VSe2 і (б) TaSe2 

(показання термопар, встановлених по довжині зразка від поверхні 

нагрівання: 

1 - 2 мм, 2 - 6 мм, 3 - 10 мм) 

Так,  наприклад,  найменш  втрачається  селен  в  процесі  розкладання 

диселеніду  ніобію,  який  має  фазовий  склад  продуктів  розкладання, 

представлений навіть сполуками з великим вмістом селену, так само як і всіма 

іншими  і  самим  вільним  селеном  Утворюються  селеніди NbSe3  і NbSe4 (табл. 

1)..  Фазовий  склад  продуктів  розкладання  диселенідів  перехідних  металів IVA 

VA  груп  свідчить  про  існування  загальної  закономірності,  що  полягає  в 

утворенні  стійкої  дисипативної  структури,  для  якої  при  охолодженні 

характерне  утворення  та  існування  фаз  різної  стехіометрії  і  чистих 

компонентів.  

Таблиця 1. 

Дані рентгенофазового аналізу продуктів розкладання NbSe2 в 

вакуумі при 1823K впродовж 5 хвилин 

2    d, A  hkl  I/I1  фаза 

27o50' 13o55' 3,7261 -  25  γ-NbSe4 

30o50' 15o25' 3,3707 -  45  γ-NbSe4 

32o50' 16o25' 3,1703 -  20  γ-NbSe4 

35o 17o30' 2,9767 100 85  (NbSe2)H 

36o15' 18o7' 2,8811 103 35 NbSe3 

38o 19o 2,7494 101 65 (NbSe2)3H 

41o40' 20o50' 2,5207 402 45  NbSe3 
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Продовження табл.3 

2    d, A  hkl  I/I1  фаза 

42o50' 21o25 2,4532 600 40  NbSe3 

44o15' 22o7' 2,3792 211 75 Nb3Se4 

44o35' 22o17' 2,3589 312 100 Nb2Se 

45o20' 22o40' 2,3195 110 35  Nb 

47o10' 23o35' 2,2376 504 75  NbSe3 

49o20' 24o40' 2,1445 104 35  (NbSe2)H 

50o50' 25o25' 2,0868 313 45  Nb2Se 

53o 26o30' 2,0061 111 15  Se 

Третий розділ роботи «Фізико-хімічні моделі механізмів нерівноважних 

топохімічних  реакцій  взаємодії  активних  молекулярних  газів  групи  кисню  з 

перехідними  металами  і  розкладання  їх  сполук»  присвячений  побудові 

кінетичних  моделей  цих  процесів.  Основною  метою  цього  теоретичного 

дослідження  стала  задача  встановлення  природи  виникнення  дисипативних 

структур. На прикладі процесу розкладання сполуки, що включає дві реакції  
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отримана  модель  макроскопічної  кінетики  топохімічних  реакцій  для  ідеальної 

газової суміші в випадку відкритої системи  
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де  ][ X і  ][ 2X - концентрації атомарного і молекулярного газів, відповідно; 

та  1g   и  2g   -  величини  потоків  газів  спрямовані  у  в  зовнішнє  середовище. 

Розглянуто  поведінку  ізольованої  і  відкритої  нерівноважної  системи.  Для 
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випадку  відкритої  системи  розв’язання  системи  рівнянь (1)  при  нульових 

початкових умовах є гармонійні затухаючі коливання: 
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В  ізольованій  нерівноважній  системі  кінетика  є  суто  експоненціальна. 

Запропоновано  ще  нерівноважну  модель  взаємодії  на  прикладі  сукупності 

чотирьох реакцій:  
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У  випадку  відкритої  системи  залежно  від  початкових  умов,  величини 

зовнішніх  потоків  і  керуючих  параметрів,  констант  швидкостей  реакцій  існує 

три  коливальних  кінетичних  залежності (затухаючі,  коливання,  які 

розходяться,  і  автоколивання),  а  також  експоненційну  траєкторію  та 

стаціонарні  рішення.  Автоколивальна  траєкторія  є  класичним  прикладом 

процесів  хімічної  самоорганізації  та  утворення  часової  дисипативної 

структури (рис.4.).  Побудована  ізотермічна  модель  сильно  нерівноважних 

процесів у консервативній трикомпонентній системі (V-NbSe2), що включає як 

реакції  розкладання  сполук,  так  і  взаємодію  атомарного  газу  з  металевими 

компонентами.  Обчислювальними  методами  показано  існування  декількох 

стаціонарних  нерівноважних  станів  і  виникнення  автохвильових  процесів,  які 

експериментально спостерігаються не тільки при розкладанні диселенідів, але 

і розпаді оксидів перехідних металів та їх окиснення (рис.5).  
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Рис.4. Кінетичні залежності 

зміни складу газового 

середовища: 

1, 2 – атомарний та 

молекулярний гази, відповідно; 

Виявлено  існування  каскаду  нерівноважних  фазових  переходів  типу 

біфуркації Андронова-Хопфа в процесах розкладання CrO3 і окиснення Cr . 

а   

б 

Рис.5. Термокінетика процесу розкладання CrO3 (а) і окиснення Cr (б) 

(показання термопар, встановлених по довжині зразка від поверхні нагрівання:  

1 – 2 мм,2 – 6 мм, 3 – 10 мм). 

Четвертий  розділ  роботи «Закономірності  нерівноважних  процесів  і 

механізми  утворення  дисипативних  структур  при  нагріванні  і  спіканні  у 

вакуумі  композицій  перехідний  метал -  дихалькогенід»  присвячений 

дослідженню нерівноважних процесів взаємодії в порошкових композиціях на 

основі  перехідніх  металів IVA - VIA  груп  з  їх  диселенідами  за  межею  їх 

термодинамічної стійкості.  

Показано,  що  для  всіх  систем  спостерігається  загальна  закономірність 

процесів  взаємодії  при  нагріванні  та  спіканні,  що  полягає  в  характері 

залежності міри випаровування (α) селену від концентрації диселенідів (рис.6). 
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При  загальній  тенденції  до  зниження  ступеня  видалення  селену  при 

підвищенні  концентрації  диселеніду,  величина  його  в  конкретній  композиції 

залежить  від  характеру  положення  металів  основи  і  диселеніду  в  періодичній 

системі. Як і при розкладанні сполук, так і при взаємодії їх в металевій матриці 

фіксується  нерівноважний  фазовий  склад  з  характерним  існуванням  чистих 

компонентів і селенідів різної стехіометрії (табл.2).  

а  б 

Рис.6. Залежність ступеня видалення селену з композицій ніобію і цирконію з 

диселенідами металів VIA (а) та VA (б)груп від їх вмісту, спечених  

при 1773К  

         (а) - 1 – Nb - Cr2Se3; 2 – Nb - MoSe2; 3 – Nb - WSe2; 

(б) - 1 – Zr - VSe2, 2 – Zr - NbSe2, 3 – Zr - TaSe2 

У композиціях перехідних металів з диселенідами металів IVA і VA груп 

виникають  дисипативні  структури  при  залишковому  вмісті  селену,  відповідно 

тому  складу,  як  і  при  розкладанні  індивідуальних  сполук.  Композиції  ж  на 

основі  металів VIA  групи,  крім  хрому,  з  диселенідами  металів  цієї  ж  групи 

повністю втрачають селен. 

Мас-спектрометричним  аналізом  показано,  що  в  системах  на  основі 

металів IVA, VA  груп  найбільш  ефективно  генерується  атомарний  газ (Рис.7). 

Це  свідчить  про  участь  металів  у  його  відтворенні.В  умовах  каталітичного 

відтворення  атомарного  газу  виникає  автоколивальна  реакція  і,  як  наслідок - 

дисипативна структура з великою кількістю фаз(рис.8). 
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Таблица 2. 

Дані рентгенофазового  аналізу  продуктів  взаємодії  композиції 

V - 25%мас. NbSe2, відпаленої у вакуумі при 1623K протягом 1год. 

На  підставі  отриманих  експериментальних  результатів  запропоновано 

механізм  виникнення  дисипативних  структур  з  динамічним  характером 

стійкості в нерівноважних композиціях на основі перехідних металів IVA, VA і 

VIA  груп  Періодичної  системи  з  селенідами,  що  полягає  в  реалізації 

замкнутого  циклу  трьох  нестійкостей:  термодинамічної,  хімічної  та 

нерівноважного  фазового  переходу,  що  призводить  до  зміни  масштабу 

гетерогенності та автолокалізації реакційного процесу. 

а   

б 

Рис.7. Кінетичні залежності зміни струму іонів (вакуум - 1,33 • 10-5 Па) 

складових розкладу композиції V-NbSe2 в ізотермічних умовах при 

температурах (а) 1773К і (б) 1923К: 

1 - Se; 2 – Se2; 3 - V 

2  d, A  hkl  I/I1  фаза 

37o24' 2,7919 012 25 (NbSe3)24M 

42o50' 2,4532 600 30 (NbSe3)24M 

44o30' 2,3639 -  15  γ-NbSe4 

48o56' 2,1585 102 35  α-SeV 

49o36' 2,1340 110 60 V 

49o54' 2,1260  11 4   100 (V3Se4)N 

91o57' 1,2443 203 30 Se 

93o15' 1,2319 211 45 V 

100o45' 1,1617 220  35  Nb 

  21

а 

б 

Рис.8. Мікроструктура нерівноважної композиції V-NbSe2 після спікання при 

1673К (а) і 1923К (б) протягом 1 год. і розподіл елементів у зоні взаємодії, ( 

SEI, 1000х; 

V - верхня, Se - середня і Nb - нижня криві 

Пятий розділ роботи «Закономірності і механізми активованого спікання 

в  реакційних  порошкових  системах»  присвячений  вивченню  механізмів  як 

активного  спікання,  так  і  процесів  дезактивації  його  в  нерівноважних 

порошкових  реагуючих  системах.  При  нагріванні  до  температури  контактного 

плавлення  при  спіканні  композицій,  в  яких  протікають  екзотермічні  реакції, 

взаємодія  відбувається  в  кінетичному  режимі  самозагострення  і  має 

експоненційну термокінетичну траєкторію (рис.9).  

При  цьому  спостерігається  зростання  об’єму  пресовок,  що  пов'язано  з 

високими  швидкостями  розчинення  твердих  компонентів  в  евтектичній  або 

перитектичній  рідині,  синтезу  і  реакційної  кристалізації  сполук.  Однак,  у  всій 

області концентрацій реакційна суміш має можливість вибору термокінетичної 

траєкторії  розвитку  процесу.  Багатоваріантність  термокінетичної  еволюції 

закладена  в  будь-якій  реакційній  суміші  і  обумовлена  синергетичним 

характером реакційної взаємодії. 

Вибір тієї чи іншої траєкторії визначається цілою низкою чинників, серед 

яких  найбільш  значущі  є:  швидкість  нагрівання,  температура  зовнішнього 

середовища, концентрація компонентів, щільність пресовок (рис.10, рис.11).  

При  спіканні  складних  систем  з  постійною  збуджуваністю,  що  містять 

селеніди,  в  області  траєкторій,  де  спостерігаються  термокінетичні  коливання, 

відбувається активне спікання. 
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а 

б 

Рис.9. Термокінетика реакційної взаємодії в системі Cu-Al:  

(а) - Cu-20% мас. Al; (б) - Cu-35% мас.Al при швидкості нагрівання 500С/с: 

Показання термопар, встановлених від поверхні нагрівання по довжині 

зразка: 1 – 2 мм,2 – 6 мм, 3 – 10 мм. 

Рис.10. Залежність об'ємних змін 

пресовок на основі Cu - 20% мас. Al 

від їх відносної щільності: 

1- 600 0С; 2 – 9000С; 3 – 950 0С. 

Рис.11. Залежність об'ємних змін 

пресовок Cu - Al від концентрації Al 

і температури ініціювання: 

1 – 600 0С, 2 – 700 0С. 

У  більшості  випадків  термокінетичні  коливання  виникають  при 

концентрації  сполуки  до 12-15%мас.,  а  при  більшому  її  вмісті  спостерігається 

експонентне  зростання  температури  і  об'єму  зразків (рис.12,  рис 13).  Система 

зберігає  нерівноважність,  що  підтверджується  існуванням  великої  кількості 

селенідних фаз різної стехіометрії (рис. 14). 
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Проведено  дослідження  процесів  структуроутворення  в  складних 

металевих композиціях із сполуками різної фізико-хімічної природи. 

Рис.12. Залежність об'ємних змін 

зразків композицій на основі Ti від 

концентрації селенідів при спіканні у 

вакуумі при температурі 1523К: 

1 - Ti-MoSe2; 2 - Ti-NbSe2; 3 - Ti-СrSe2;  

4 - Тi-VSe2; 5 - Тi-TiSe2. 

Рис.13. Термокінетика реакційної 

взаємодії в системі Ti-25 % MoSe2 при 

односторонньому нагріванні:  

показання термопар, встановлених по 

довжині зразка від поверхні нагрівання:

1 – 2 мм; 2 – 6 мм; 3 – 10 мм. 

а  б 

Рис.14. Мікроструктура композиції Ti –5% мас. MoSe2 – 5% мас. B4C після 

спікання при 1250 0С протягом 600 с: 

(а) - SEI;(б) - Se K. 

У  всіх  випадках  при  керованому  реакційному  спіканні  отримано  щільні 

зразки  з  максимальною  величиною  усадки  з  подрібненням  структури  і  розміру 

фаз.  При  більшому  вмісті  селенідів  спостерігається  зростання  об’єму  зразків  

внаслідок  самозагострення  екзотермічної  реакції.  У  системах,  що  містять 
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кремній,  спостерігається  утворення  стійких  силіцид-селенідних  фаз,  що  блокує 

процес автодиспергування. 

В  шостому  розділі  роботи  «Термокінетичні  моделі  і  механізми 

утворення  структур  в  порошкових  сумішах  за  участю  реакцій,  ініційованих 

контактним  плавленням  в  евтектичних  і  перитектичних  системах»  викладено 

результати  теоретичних  досліджень  необоротних  реакційних  процесів  при 

виконанні  декількох  простих  законів  взаємодії  та  їх  колективному  вкладі  в 

динаміку теплової і хімічної поведінки нерівноважної суміші при контактному 

плавленні  компонентів.  На  основі  уточненої  феноменологічної  моделі 

екзотермічної реакції синтезу в порошковій суміші комп'ютерним розрахунком 

було  встановлено  неізотермічний  характер  зміни  температури  в  реакційному 

порошковому середовищі. 

Для  розуміння  виникнення  просторово-часових  структур  запропоновано 

локальний опис динаміки взаємодії при контактному плавленні нерівноважного 

порошкового  середовища  на  основі  синергетичного  підходу,  де  проточним 

реактором  є  рідина.  Динаміка  процесу  описується  часовим  тепловим  станом 

або  температурою  області  взаємодії  і  концентрацією  компонентів  у  реакційній 

рідині. Наприклад, для перитектичних систем фізико-хімічна модель зводиться 

до системи двох диференційних рівнянь: 
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деX  -  концентрація  компонента,  що  розчиняється  в  рідкому  розплаві,  а-  його 

рівноважна концентрація в розплаві,  1

k і  2

k - константи швидкостей розчинення 

і реакції синтезу,  h  - ентальпія розчинення твердого компонента в розплаві або 

кристалізації його з нього і  H - ентальпія реакції синтезу,  C  - теплоємність і  l - 

коефіцієнт  теплопередачі,  T  -  температура,  a

T -  температура  навколишнього 

середовища, g  -  величина  зовнішнього  теплового  потоку.  Перше  рівняння 

системи (2)  враховує  зміну  концентрації  одного  з  компонентів  в  умовах 

колективного  впливу  трьох  процесів,  де  перший  член  )(1

Xak    визначає 

швидкість переходу твердого компонента в перитектичну рідину, другий  Xk2  

є  власне  швидкість  утворення  хімічної  сполуки,  а  третій  член  )( aTT

h

l   - 

швидкість видалення компонента при кристалізації. Друге рівняння системи (2) 

по  суті  являє  тепловий  баланс  рідини,  в  якій  відбувається  хімічна  реакція  з 
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урахуванням  теплопередачі  по  за  ньютонівським  механізмом.  Система (2)  має 

декілька  розв’язків  залежно  від  співвідношення  керуючих  параметрів.  Серед 

них існує гармонійний розв’язок 
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,                          (3) 

Даний  розв’язок  відповідає  виникненню  концентраційних  та 

термокінетичних  коливань  і  виконується  при  наступному  співвідношенні 

параметрів: 
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При зміні знаку нерівності (4) система (2) має два експоненціальних 

розв’язання, одне з яких при дійсних коренях характеристичного рівняння 
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При рівності дійсних коренів розв’язання системи буде  
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Із  практичних  міркувань  не  можна  не  розглянути  випадок  незатухаючих 

термокінетичних коливань, які мають місце при величині  0 . Тоді 

,0212

1  









 kkC

l   якщо  C

lkk  21 .  Так  як  0,,2,1 Clkk ,  повинна 

виникнути ситуація, коли TTa  , тобто у разі, якщо температура навколишнього 

середовища  перевищує  поточну  в  середині  реагуючої  системи.  Має  місце  і 

випадок  розбіжних  гармонійних  коливань  при  значенні  0 ,  коли  aTT  ,  а 

загальний розв’язок буде мати вигляд: 
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Всі  види  розв’язків  системи  рівнянь (2)  можливі  на  різних  стадіях 

еволюції  реагуючої  системи  при  русі  її  до  стану  рівноваги.  Так  само  як  і  вибір  

траєкторії визначається початковими умовами запуску процесу. Всі константи в 

залежностях (3-6)  є  конкретними  фізико-хімічними  величинами.  Змінюючи  ці 

величини,  можна  ефективно  впливати  на  зміну  траєкторії  концентрацій  та 

температури,  тим  самим,  керуючи  макроскопічними  процесами  реакційного 

спікання  і  формування  структури  матеріалів.  Подальший  розвиток  моделі 

дозволив  встановити  механізми  появи  теплової  та  концентраційної  структури 

внаслідок супутніх процесів дифузії, капілярної течії і теплопровідності, а також 

отримати  узагальнене  рівняння (7)  локальної  гетерогенної  кінетики  реакційних 

процесів у порошковому середовищі при контактному плавленні компонентів: 
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Де V - швидкість капілярної течії,   - коефіцієнт теплопровідності, U  

- швидкість конвективного потоку,  r - ордината. Одне з розв’язань рівнянь 

моделі являє собою рухомі концентраційні та теплові хвилі: 
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Отримані  розв’язання (8)  і (9)  свідчать  про  утворення  концентраційної  і 

теплової  просторово-часової  структури,  що  підтверджено  експериментально 

(рис.15). 

У  евтектичних  системах  обчислювальними  методами  також  показано 

існування різного виду траєкторій зміни концентрації і температури, серед яких 
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є  і  коливальні  режими.  Виявлені  процеси  суперпозиції  теплових  і 

концентраційних  хвиль,  що  призводять  до  локальних  високоенергетичних 

сплесків,  що  може  спричинити  руйнування  зразків  з  вибуховим  характером 

викиду рідкої фази, газів та іонів.  

а 

б 

Рис.15. Мікроструктура композицій на основі титану 

а - Si3N4 5 % об. Збільшення 600х; 

б - MoSe2 5 % об Збільшення 1000х, SEI 

У сьомому розділі роботи досліджені «закономірності та механізми зносу 

гетерогенних композицій на основі технічно важливих металів в умовах сухого 

тертя у вакуумі і атмосферах планет Сонячної системи». Показано вплив різних 

структурних  складових  на  формування  триботехнічних  властивостей 

порошкових композицій. Встановлено, що введення будь-яких надлишкових фаз 

різної фізико-хімічної природи викликає підвищення зносостійкості при сухому 

терті  композицій  на  основі  металів  з  кубічними  та  гексагональними  гратками. 

Виявлено  колективний  вплив  на  характер  тертя  і  зносу  в  вакуумі  при 

використанні  інтерметалідних  зміцнювальних  фаз  і  селенідної  складової,  що 

призвело до встановлення двох областей мінімального тертя і зносу (рис. 16), та 

підтвердило  існування  нелінійних  механізмів  адаптації,  зумовлених  процесами 

самоорганізації. 

Однак,  ефективність  підвищення  зносостійкості  залежить  від  фізико-механічних  і  фізико-хімічних  властивостей  складових  фаз,  що  обумовлено  їх 

впливом  на  формування  вторинних  структур  при  сухому  терті  і  реалізацію 

механізмів  самоорганізації  в  тій  чи  іншій  підмножині  значень  зовнішніх 

механічних  впливів.  Це  наочно  проявляється  при  виборі  досить  твердих  і 

тугоплавких  фаз,  які  зміцнюють  композицію (рис. 17).  В  тих  випадках,  коли  в 

  28

композиціях  відсутні  зміцнюючі  фази,  вплив  халькогенідів  на  темп  зносу 

проявляється тільки при малих швидкостях ковзання і навантаженнях.  

а   

б 

Рис.16. Залежністі коефіцієнту тертя (а) та інтенсивності зношування (б) 

композиції ванадію з 7.5% об. іинтерметаліду і 7.5% об. селенідної фази 

від навантаження при швидкості ковзання 1 м / с. 

1 - контртіло нержавіюча сталь типу Х18Н9Т. 2 - однойменна пара. 

a б

Рис.17. Залежністі інтенсивності зношування композицій на основе титану від 

швидкості ковзання при сухому терті в вакуумі 6,65.10-3 МПа і навантаженні 10 

МПа (сталі 65Г): 

(а) 1 – 12 % мас. TiN; 2 — 12 % мас. TiN+ 2% мас.MoSe2; 

(б) 1 – 12 % мас. Y2O3; 2 — 12 % мас. Y2O3+ 5% мас.MoSe2. 
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У  гетерогенній  композиції  з  твердими  тугоплавкими  сполуками 

селеніди  виконують  принципово  нову  функцію,  а  саме  джерела  постійного 

збудження  нерівноважної  системи  зовнішніми  енергетичними  потоками. 

Такі  системи  здатні  розсіювати  зовнішню  енергію,  витрачаючи  її  на  процеси 

самовідновлення.  Внаслідок  прояву  нелінійних  механізмів  адаптації  виникає 

дисипативна  структура (рис.18),  що  забезпечує  підвищення  функціональних 

властивостей матеріалу. 

а 

б 

Рис.18. Мікроструктура зони тертя зносостійких матеріалів на основі 

титану. Збільшення 600х. 

а - початкова стадія тертя; б – стадія усталеного мінімального зносу. 

Як  при  терті  у  вакуумі,  так  і  в  інших  середовищах  в  випадку  відсутності 

взаємодії,  введення  зміцнюючих  твердих  фаз  призводить  до  локалізації 

пластичної  деформації  і  блокування  лавиноподібного  розвитку  процесів 

схоплювання.  При  цьому  оптимальний  обсяг  зміцнюючої  фази  знаходиться  в 

інтервалі 6-18%  об.  Встановлено,  що  роль  селенідної  складової  проявляється 

при сухому терті багатозначно,і особливо в середовищі активного газу (рис.19.). 

Перш  за  все  ці  сполуки  приводять  до  реалізації  процесів  самоорганізації,  що 

спричиняють  релаксацію  дефектів  та  утворення  дисипативних  структур,  які 

діють  як  тверде  мастило  при  сухому  терті.  Крім  того,  метал,  що  утворює 

селенід,  бере  участь  в  реалізації  процесів  окиснювального  зношування. 

Максимального  підвищення  зносостійкості  вдається  досягти  при  введенні 

найбільш  жаростійких  зміцнюючих  фаз.  Зміцнення  за  рахунок  інтерметалідів 

ефективне  при  малих  швидкостях  і  навантаженнях.В  зв’язку  з  чим,  необхідно 

включення  до  складу  композиції  надлишкових,  термодинамічно  стійких  і 

твердих  тугоплавких  фаз:  при  додаванні  дибориду  хрому  було  підвищено 

теплостійкість  матеріалу  на  основі  міді.  Результати  дослідження  темпу  зносу 

композицій  з  додатками  дисульфіду  та  диселеніду  молібдену  вказують 
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виникнення  процесів  самоорганізації  при  терті  композиції,  де  є  джерело 

нестійкості,  що  створює  в  зоні  тертя  складні  фізико-хімічні  процеси,  які 

призводять  до  релаксації  структурних  дефектів  і  утворення  дисипативних 

структур. 

Рис.19.  Залежність  інтенсивності 

зношування  при  сухому  терті  типу  вал 

-  втулка  по  контртілу  зі  сталі 65Г  на 

повітрі  від  швидкості  ковзання  при 

навантаженні 1  МПа  композицій  на 

основі міді: 

1 –  Сu-15Ti-10CrB2; 2 – Cu-15Ti-10CrB2-3MoS2; 3 – Cu-15Ti-10CrB2-3MoSe2; 4 – Cu-15Ti (% мас.). 

Дослідження  поверхні  тертя  підтвердило  хвильовий  характер  утворення 

дисипативних структур: наочно видно концентраційні хвилі типу «мішені», що 

підтверджує  існування  автоколивальної  реакції  і  є  класичним  прикладом 

виникнення  процесів  самоорганізації  у  відкритих  фізико-хімічних 

системах(рис20). 

а 

б 

Рис.20. Мікроструктура зони тертя матеріалів на основі міді: 

а - Сu-15Ti-10CrB2; б - Cu-15Ti-10CrB2-3MoSe2 

Аналогічно,  введення  селенідної  складової  в  оптимальній  кількості 

призводить  до  поліпшення  триботехнічних  характеристик  при  терті  у 

вуглекислому газі.  
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Восьмий  розділ  роботи «практичне  застосування  нерівноважних 

процесів  у  технології  одержання  і  підвищення  функціональних  властивостей 

порошкових  матеріалів,  що  працюють  в  екстремальних  умовах»  присвячений 

практичній  реалізації  фізико-хімічних  основ  управління  технологією  і 

триботехнічними  властивостями  на  прикладі  одержання  порошкових 

композицій та виробів з них, що містять селеніди перехідних металів(рис.21). 

1 

2 

Рис.21. Деталі рульової тяги керма тролейбуса:  

1 – вкладка, 2 - палець 

На  основі  технології  реакційного  спікання  отримано  високощільні 

заготовки матеріалів на основі мартенситностаріючої сталі типу СПН12Х5М3Т, 

теплостійкої сталі 10Х4В2М2Ф2 і титанового сплаву (4% мас. Zr і 10% мас. Cr), 

в  які  введено 2%  мас. MoSe2.  Із  заготовок  матеріалу  зі  сталі  СПН12К5М3Т  з 

диселенідом ніобію виготовлена дослідна партія вкладок шарніра тяги керма. 

Результати  порівняльних  випробувань  показали  підвищення 

зносостійкості шарніру більше, ніж у 10 разів (рис.22). Цей результат досягнуто 

при  збереженні  і  навіть  поліпшенні  інших  функціональних  властивостей, 

наприклад, корозійної стійкості, що збільшилась в 5 разів. 

Рис.22.  Залежності  інтенсивності 

зносу  вкладок  рульової  тяги 

тролейбуса  від  тривалості 

випробувань:  

1 - штатний матеріал; 

2 - матеріал на основі Р6М5К5; 

3 -  матеріал  на  основі 

СПН12К5М3Т  
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Для  значних  контактних  навантажень  і  великих  швидкостей  ковзання 

(шестерні редуктора) в якості основи композиційних матеріалів для реалізації в 

них  при  сухому  терті  у  вакуумі  та  вуглекислому  газі  процесів  самоорганізації 

були  отримані  композиції  з  диселенідами  на  основі  двох  відомих  матеріалів  з 

високою зносостійкостю (Рис.23).  

а 

б 

Рис.23. Залежністі інтенсивності зношування матеріалів на основі 

10Х4В2М2Ф2 (а) і титану (б) від вмісту диселеніда молібдену: 

1 - СО2 (10 мм рт. Ст.), 2 - вакуум 6,65.10-3 МПа 

Одна із складових основи - теплостійка сталь типу ДІ (10Х4В2М2Ф2), що 

містить  хром  і  ванадій,  додавання  до  складу  якої  диселенідів  дозволило 

реалізувати  при  сухому  терті  виникнення  дисипативних  структур.  В  якості 

основи іншого матеріалу отриманий титановий сплав з 10 мас. % Cr і 4 мас. % 

Zr. У 5-10 разів у порівнянні з аналогами, призначеними для роботи в зубчастих 

передачах  у  вакуумі  та  середовищі  СО2,  підвищена  зносостійкість  штампової 

сталі і сплаву на основі титану. 

В  результаті  прогнозування  та  цілеспрямованого  управління  процесами 

окислення  поліпшені  характеристики  металевого  матеріала  для  багаторазового 

теплового захисту на основі ніхрому Н80Х20 (табл.3).  

Розроблена  лабораторна  технологія  виключає  недоліки  механохімічного 

синтезу.  За  рахунок  реакційного  спікання  відбувається  прискорена 

гомогенізація,  а  також  зв'язування  домішок  проникнення  в  міцні  сполуки.  У 

результаті  захисна  плівка  шпинелі  не  відшаровується  і  при  цьому  відсутнє 

віднесення  маси,  пов'язане  з  виникненням  термічних  напружень  як  у  процесі 

утворення  захисної  плівки,  так  і  при  термоциклюванні.  Після 14-18  циклів 

нагрівання -  охолодження  матеріал  перестає  окиснюватися (не  спостерігається 

приросту чи віднесення маси). Отримані зносостійкі матеріали розглядаються в 
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якості  матеріалів  шестерень  для  роботи  в  космічних  апаратах  і  зондах,  що 

працюють  у  вакуумі  і  на  поверхні  Марса.  На  цей  час  на  основі  порошкового 

ніхрому  розробляються  елементи  теплового  захисту  БКС (Багаторазових 

космічних систем). 

Таблиця 3. 

Властивості порошкового ніхрому 

Характеристика  Температура 

іспитів, 0С 

Значення 

Міцність на розрив, 

кг/мм2 

20 73,8  

1100 4,5  

Відносне подовження, 

% 

20 36,5  

1100 32,8  

Жаростійкість (приріст 

маси ), г/см2·цикл 

1200 

0,00017  

Жаростійкість (втрата 

маси) промислового ніхрому 

Н80Х20, г/см2·цикл 

1200 

0,0038  

ВИСНОВКИ 

Вирішена  науково-технічна  проблема  створення  фізико-хімічних  основ 

формування  дисипативних  структур  при  реакційному  спіканні  і  терті 

матеріалів, які містять селеніди перехідних металів 

1. Вперше при розкладанні диселенідів перехідних металів IVA - VA груп 

в  області  термодинамічної  нестійкості  виявлено  виникнення  дисипативних 

структур,  а  також  встановлено  їх  формування  при  взаємодії  селенідів  металів 

IV-VI груп з перехідними металами IVA, VA груп і хромом, а в композиціях на 

основі молібдену і вольфраму тільки з диселенідами IVА і VA груп.  

2.  Вперше  виявлено ,  що  при  розкладанні  вказаних  диселенідів  кінетика 

зміни  газового  середовища  є  періодичною  затухаючої  функцією,  що  свідчить 

про існування в нерівноважній системі коливальної реакції. Встановлено склад 

газового  середовища  при  розкладанні  диселенідів  з  характерним  існуванням 

двох форм селену у паровій фазі - молекулярної і атомарної. 

3.  Створено  кінетичні  моделі  реальних  нерівноважних  процесів 

розкладання неорганічних сполук на основі перехідних металів і активних газів 

групи  кисню.  Розв’язання  моделей  і  аналіз  кінетичної  поведінки  дозволило 

теоретично  підтвердити  існування  коливальних  траєкторій  в  області 
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термодинамічної  нестійкості  їх  бінарних  сполук.  Створено  модель  взаємодії 

активного  двоатомного  газу  з  перехідними  металами,  на  основі  якої 

встановлено  механізми  виникнення  часових  дисипативних  структур, 

автоколивальної  реакції,  динамічна  стійкість  якої  зумовлена  кінетичними 

ефектами. 

4.  Вперше  експериментально  виявлено  виникнення  автохвильових 

процесів  при  розкладанні  оксидів  і  реакцій  окислення  перехідних  металів. 

Виявлено існування каскаду нерівноважних фазових переходів типу біфуркації 

Андронова - Хопфа в процесах розкладання і окислення. 

5.  Досліджено  механізми  виникнення  дисипативних  структур  з 

динамічним  характером  стійкості  в  нерівноважних  композиціях  на  основі 

перехідних металів IVA, VA груп періодичної системи та одного металу з VIA 

групи -  хрому  з  селенідами,  що  полягає  в  реалізації  замкнутого  циклу  трьох 

нестійкостей: термодинамічної, хімічної та нерівноважного фазового переходу. 

6.  Доведено,  що  при  нагріванні  до  температури  контактного  плавлення 

при спіканні композицій, в яких протікають екзотермічні реакції, взаємодія йде 

в  кінетичному  режимі  самозагострення  і  має  експоненційну  термокінетичну 

траєкторію  в  разі  зникнення  рідкої  фази.  При  цьому,  в  кінетичному  режимі 

самозагострення  спостерігається  зростання  об’єму  пресовок,  що  пов'язано  з 

високими  швидкостями  розчинення  твердих  компонентів  в  евтектичній  або 

перитектичній рідині, синтезу і реакційної кристалізації сполук. За умови, якщо 

реакційна  система  в  області  твердорідкого  стану  потрапляє  в  режим 

термокінетичних коливань, спостерігається активне ущільнення пресовок.  

7.  Вперше  на  основі  локального  принципу  в  наближенні  проточного 

реактора  ідеального  перемішування  створено  моделі  утворення  часової  та 

просторово-часової  концентраційної  і  теплової  структури  в  системі  з 

перитектичним характером взаємодії в реакційному процесі, який ініційований 

контактним  плавленням.  Запропоновано  узагальнене  хвильове  рівняння 

локальної термокінетики гетерогенного процесу для перитектичного плавлення 

і  ініційованої  ним  екзотермічної  реакції.  Розв’язання  хвильового  рівняння 

теоретично  показало  існування  просторово-часової  концентраційної  і  теплової 

структури або рухомих концентраційних і теплових хвиль. 

8.  На  основі  експериментального  вивчення  термокінетики  реакційних 

процесів,  ініційованих  контактним  плавленням,  експериментально  виявлено 

виникнення  рухомих  теплових  хвиль  в  системах  різної  фізико-хімічної 

природи.  Експериментально  методами  оптичної  та  електронної  мікроскопії 

підтверджено  виникнення  в  реакційній  рідині  просторово  організованої 
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структури  різних  ієрархічних  рівнів.  Експериментально  виявлені  нелінійні 

ефекти, зумовлені процесами суперпозиції теплових і концентраційних хвиль.  

9. Встановлено, що при введенні селенідів перехідних металів в зміцнені 

твердими сполуками композиції при сухому терті спостерігається в кілька разів 

зниження  темпу  зносу  внаслідок  реалізації  процесів  самоорганізації  і 

виникнення  дисипативних  структур.  Загальною  закономірністю  при  терті 

матеріалів  з  елементами  самоорганізації  є  мінімізація  величини  зносу  при 

виникненні дисипативної структури.  

10.  В  КБ «Південне» (Україна)  проведені  випробування  порошкових 

матеріалів  з  елементами  самоорганізації,  отриманих  на  основі  відомих 

традиційних  сталей,  в  умовах,  які  моделюють  реальні  умови  експлуатації.  В 

результаті  їх  застосування  підвищено  у 10-15  разів  експлуатаційну  стійкість 

шарнірного вузла тяги керма тролейбусу внаслідок введення диселеніду ніобію 

в  мартенситно  старіючу  сталь  СПН12Х5М3Т,  що  дозволило  реалізувати 

виникнення  дисипативних  структур  на  поверхні  тертя  в  процесі  експлуатації. 

Підвищено  зносостійкість  штампової  сталі  і  сплаву  на  основі  титану  у 5-10 

разів  в  порівнянні  з  аналогами,  які  призначені  для  роботи  в  зубчастих 

передачах у вакуумі та середовищі СО2.  

11. На основі прогнозування деструктивних процесів нелінійної взаємодії 

в  екстремальних  умовах  спуску  космічних  апаратів,  та  розробленої  технології 

поліпшені  структурні  та  фізико-механічні  характеристики,  підвищена  на 

порядок  жаростійкість  традиційного  сплаву  на  основі  ніхрому -  найбільш 

перспективної  металевої  основи  для  систем  теплового  захисту 

БКС(багаторазових космічних систем). 
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В.А.  Маслюк,  А.П.  Ляпунов,  Т.А.  Солнцева,  В.В.  Ковыляев // Nowe kierunki 

technologii i badan materialowych / Под ред. J. Ranachowski, J.Raabe, W.Petrovski. 

- Warsawa: ATOS, 1999. - P 325-328. 

Автором  досліджено  процеси  формування  структури  і  властивостей 

зносостійких і жаростійких композитів методом СВС. 

22.  Гамуля  Г.Д.  Разработка  научной  аппаратуры  и  антифрикционных 

материалов  нового  поколения  для  проведения  космического  эксперимента 

«Материал-Трение» /  Г.Д.  Гамуля,  В.В.,  В.В.Скороход,  В.П.  Солнцев,  М.Н. 

Сурду М.Н., Г.А. Фролов // Космічна наука і технологія. - 2002.- Т8, № 5/6. - С. 

28-34. 

Автором розроблено матеріали з елементами самоорганізації.  

23.  Солнцев  В.В.  Процессы  нелинейного  взаимодействия  и  динамика 

топохимических  реакций  при  высокотемпературном  окислении  пористых 

металлов /  В.П.Солнцев  В.В.,  Скороход,  Г.А.  Фролов,  В.Г.  Боровик,  Т.А. 

Солнцева //  Труды  Междунар.  междисциплинарного  симпозиума «Фракталы  и 

прикладная синергетика» (ФиПС-03).-Москва: Изд-во МГОУ, 2003.- С. 40-43. 

Автором досліджено термокінетику реакцій окислення.  

24.  Скороход  В.В.  Практическая  реализация  идей  неравновесной 

термодинамики  в  решении  задач  создания  нового  поколения  материалов  и 

технологий  с  элементами  самоорганизации  для  экстремальных  условий 

космических  полетов /  В.В.Скороход,  В.П.  Солнцев,  Г.А.  Фролов //  Труды 2-й 

Международной  научной  конференции «Ракетно-космическая  техника: 

фундаментальные  и  прикладные  проблемы».-  г.  М:  Изд-во  МГТУ  им.  Н.Э. 

Баумана, 2005. - Часть III.- С. 39-48. 

Автором  практично  реалізовані  ідеї  нерівноважної  термодинаміки  на 

прикладі отримання зносостійких самоорганізованих матеріалів.  
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25  Броневец  М.А.  Орбитальный  трибометр  и  новые  материалы  для 

проведения космического эксперимента «Материал – Трение» / М.А. Броневец, 

Г.Д.  Гамуля,  Ю.А.  Еланский,  Л.Т.  Завгородный,  В.В.  Скороход,  В.П.  Солнцев, 

М.Н. Сурду, В.Г. Тихий, Г.А. Фролов // Космічна наука і технологія, 2003. - Т.9, 

№ 5/6. - С. 40-46. 

Автором  розроблено  матеріали,  що  само  організуються,  та  вивчено  їх 

триботехнічні властивості.  

26.  Солнцев  В.П.  Динамика  температурных  полей  в  топохимических 

порошковых  реагирующих  системах /  В.П.  Солнцев  В.П.,  В.В.  Скороход,  В.Г. 

Боровик, Г.А. Фролов, А.П. Рубан // Труды V Минский международного форума 

по тепло- и массообмену. - Минск: НАН Беларуси, 2004.- Т.1. - С. 334-336. 

Автором  досліджено  термокінетику  топохімічних  реакцій  окислення 

пористих металів.  

27.  Солнцев  В.П.  Тепломассообмен  в  микроскопических  зонах 

порошковых реагирующих систем / В.П. Солнцев, В.В. Скороход, Г.А. Фролов // 

Тр.VI  Минского  международного  форума  по  тепло-  и  массообмену.-  Минск: 

Институт тепло - и массообмена А.В. Лыкова НАН Беларуси,2008.- С.377-379. 

Автором  теоретично  і  експериментально  вивчено  процеси 

тепломасообміну.  

28.  Фролов  Г.А.  Высокотемпературные  испытания  металлической 

тепловой  защиты  для  ракетно-космической  техники /  Г.А.  Фролов,  В.П. 

Солнцев  В.П.,С.М.  Солонин,  С.В.  Бучаков,  Ю.И.  Евдокименко,  В.М.  Кисель, 

А.М.  Потапов,  В.Г.  Тихий //  Авиационно-космическая  техника  и  технология, 

2008,№10(57).-С.62-65.  

Автором розроблено матеріал.  

29.  Солнцев  В.П.  Теория  и  практика  создания  материалов  с 

самоорганизующейся труктурой / В.П. Солнцев, В.В. Скороход // Труды пятого 

международного  междисциплинарного  симпозиума  ФиПС-08 «Прикладная 

синергетика в нанотехнологиях». - М.:МАТИ, 2008.- 234-237. 

Автором  сформульовано  загальні  принципи  створення  композицій  з  само 

організованою структурою і вивчено процеси в умовах сухого тертя.  

30.  Солнцев  В.П.  Нелинейная  динамика  реакционных  процессов  при 

одностороннем  нагреве  порошковых  гетерогенных  систем  различной  физико-химической  природы /  В.П.Солнцев,  В.В.Скороход, Г.А.  Фролов,  В.Г.  Боровик, 

Т.А.  Солнцева //  Современные  проблемы  физического  материаловедения  Киев: 

Труды  Института  проблем  материаловедения  им.  И.Н.  Францевича  НАН 

Украины.  Серия «Физико-химические  основы  технологии  порошковых 

материалов», вып.17, 2008. - С. 78-82. 
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Дисертантом вивчено термокінетику реакційних систем. 

31.  Скороход  В.В.  Формирование  основ  термохимической  кинетики 

гетерогенных процессов в порошковых реагирующих системах /  В.В.Скороход, 

В.П.Солнцев // Порошковая металлургия, 2009.- №7/8.- С. 48 - 58. 

Автором закладені основи термокінетики гетерогенних систем.  

32. Солнцев В.П. Механизм и модель возникновения тепловой структуры 

в  реакционной  жидкости  при  перитектическом  плавлении /  В.П.Солнцев,  В.В. 

Скороход,  В.Л.  Баранов,  Т.А.  Солнцева //  Труды  ИПМ  им.  И.Н.  Францевича 

НАН  Украины,  Серия  Моделирование  в  материаловедении,  Математические 

модели  и  вычислительный  эксперимент  в  материаловедение. -  Киев. - 2009, 

выпуск 11, с.107- 110. 

Автором запропоновано модель виникнення теплової структури. 

33.  Косторнов  А.Г.  Обеспечение  теплового  режима  космических 

аппаратов в широком диапазоне температурных условий / А.Г. Косторнов, В.В. 

Скороход, В.П.Солнцев, Г.А. Фролов // Вісник українського матеріалознавчого 

товариства, 2009, випуск 2, с.8-17. 

Дисертантом розроблено жаростійкі матеріали. 

34. Солнцев В.П.,  Термохимическая кинетика гетерогенных процессов в 

порошковых  реагирующих  системах  различной  физико-химической  природы / 

В.П.  Солнцев,  В.В.  Скороход,  Т.А.  Солнцева //  Современные  проблемы 

химической и радиационной физики / [Под ред. Ассовского И.Г., Берлина А.А., 

Манелиса  Г.Б.,  Мержанова  А.Г.] –  Москва,  Черноголовка:  ОИХФ  РАН.2009, 

с.83-86. 

Автором вивчено термокінетику процесів.  

35.  Солнцев  В.П.  Термокинетическая  модель  и  механизм  реакционного 

взаимодействия, инициированного перитектическим плавлением /В.П.Солнцев, 

В.В.Скороход // Доп. НАНУ - 2009 - №11 - С. 91-97.  

Дисертантом запропоновано модель. Участь в її розв’язанні . 

36.  Солнцев  В.П.Модель  возникновения  организованной  структуры  в 

реакционном  процессе,  инициированном  перитектическим  плавлением / 

В.П.Солнцев  В.П.,  В.В.Скороход,  В.Л.  Баранов //  Доп.  НАНУ- 2009 -  №12 - 

С.99- 103. 

Дисертантом запропоновано модель. Участь в її розв’язанні . 

37.  Солнцев  В.П.  О  механизме  спонтанного  возникновения 

пространственно-временной  организованной  структуры  в  порошковых 

реагирующих системах при контактном плавлении компонентов / В.П. Солнцев, 

В.В.Скороход, В.Л.Баранов, Т.А.Солнцева // Доп. НАНУ- 2010- №3 - С.-105-111. 

Автор розробив модель виникнення просторово-часової структури. 
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38.  Солнцев  В.П.  Коллективные  процессы  при  реакционном  спекании  с 

участием  жидкой  фазы /  В.П.  Солнцев,  В.В.  Скороход,  Т.А.  Солнцева.  // 

Порошковая металлургия 2010.- №3/4.- С. 22 - 29. 

Автором  проведено  дослідження  і  запропоновано  механізм  реакційного 

спікання. 

39.  Солнцев  В.П.  Физико-химические  принципы  выбора  источника 

постоянной возбудимости при создании порошковых материалов с элементами 

/  В.П.  Солнцев,  В.В.  Скороход,  Т.А.  Солнцева //  Современные  проблемы 

физического  материаловедения  Киев:  Труды  Института  проблем 

материаловедения  им.  И.Н.  Францевича  НАН  Украины.  Серия «Физико-химические  основы  технологии  порошковых  материалов»,  вып.19, 2010. -  С. 

112-121. 

Дисертантом  сформульовано  загальні  принципи  створення 

дисипативних структур. 

40.  Солнцев  В.П.  Роль  локализации  пластической  деформации  в 

процессах самоорганизации и образования диссипативных структур при сухом 

трении металлических материалов / В.П.Солнцев, В.В.Скороход, Т.А. Солнцева 

//  Сборник  материалов IV  Международной  конференции «Деформация  и 

Разрушение  Материалов  и  Наноматериалов»,  Москва:  ИМЕТ  РАН, 25-28 

октября 2011. – С.731-733. 

Дисертантом  встановлені  механізми  утворення  дисипативних 

структур. 

41.  Солнцев  В.П.  Особенности  взаимодействия  титана  с  диселенидами 

Переходных  металлов IVА  группы  в  области  их  термодинамической 

неустойчивости /  В.П.  Солнцев,  В.В.  Скороход,Т.А.Солнцева //  Современные 

проблемы  физического  материаловедения  Киев:  Труды  Института  проблем 

материаловедения  им.  И.Н.  Францевича  НАН  Украины.  Серия «Физико-химические  основы  технологии  порошковых  материалов»,  вып.20, 2011. -  С. 

65-72. 

Автором провдено експерименти і встановлено особливості реакційнній 

взаємодії .  

42.Солнцев  В.П.  Теоретические  и  экспериментальные  предпосилки 

наблюдения  элементов  самоорганизации  в  технологии  реагирующих 

порошковых  систем /  В.П.  Солнцев,  В.В.  Скороход //  Порошковая 

металлургия// Порошковая металлургия, 2012.- №11/12.- С. 5-17. 

Автором  вивчено  термокінетику  процесів  взаємодії  реакційних 

гетерогенних  систем  та  сформульовано  загальні  принципи  створення 

композицій з само організованою структурою.  

  43

АНОТАЦІЯ 

Солнцев  В.П.  Фізико-хімічні  основи  формування  дисипативних 

структур  при  реакційному  спіканні  та  в  умовах   сухого  тертя  матеріалів, 

що містять селеніди перехідних металів. - Рукопис.  

Дисертація  на  здобуття  наукового  ступеня  доктора  технічних  наук  за 

спеціальністю 05.16.06 -  Порошкова  металургія  та  композиційні  матеріали. - 

Інститут  проблем  матеріалознавства  ім.  І.М.  Францевича  НАН  України,  Київ, 

2013. 

Вирішена  важлива  науково-технічна  проблема -  створені  фізико-хімічні 

основи  формування  дисипативних  структур  при  реакційному  спіканні  та 

сухому  терті  порошкових  композицій,  що  містять  сполуки  різної  фізико-хімічної природи і нестійкі селеніди перехідних металів в області їх термічної і 

термодинамічної  нестійкості.  Вперше  експериментально  і  теоретично 

встановлені  автохвильові  механізми  виникнення  стійких  дисипативних 

структур  при  термічному  розкладанні  селенідів  і  спіканні  металевих 

композицій,  що  їх  містять.  Це  дозволило  сформулювати  загальний  принцип 

формування  дисипативних  структур  і  створення  само  організованих 

композицій,  який  полягає  в  реалізації  замкнутого  циклу  нестійкостей.  Він 

включає  термодинамічну  нестійкість  як  джерело  збудження  системи  і 

протікання  необоротних  хімічних  процесів.  Вони  породжують  хімічну 

нестійкість,  яка  зумовлює  виникнення  автохвильових  процесів.  Їх  взаємодія  в 

дискретно - однорідному середовищі ініціює нерівноважні фазові переходи, що 

змінює  масштаб  гетерогенності  реакційної  системи  і  блокує  прямування  її  до 

рівноваги.  При  реакційному  спіканні  будь-яких  нерівноважних  композицій 

встановлений  взаємозв’язок  термокінетичної  і  макроскопічної  поведінки. 

Показано,  що  в  разі  реалізації  авто  хвильового  режиму  відбувається  активне 

ущільнення. Теоретично і експериментально встановлено виникнення рухомих 

концентраційних  і  теплових  хвиль  при  реакційній  взаємодії,  ініційованій 

контактним плавленням.  

Вивчені  закономірності  формування  триботехнічних  властивостей 

зносостійких  матеріалів  конструкційного  призначення  для  роботи  в  умовах 

сухого тертя в вакуумі і атмосферах планет Сонячної системи. Встановлено, що 

введення  селенідів  в  різні  композиції  у  всіх  середовищах  зменшує  величину 

зношування  в  декілька  разів  не  тільки  за  рахунок  їх  твердо  мастильної 

властивості,  а  перш  за  все,  завдяки  виникненню  процесів  самоорганізації  і 

формування дисипативних структур. Підвищено в декілька разів зносостійкість 

порошкових композицій для роботи в вакуумі, повітрі та середовищі СО2. 
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Встановлення  механізмів  нелінійної  взаємодії  металів  з  активними 

молекулярними  газами  дозволило  прогнозувати  поведінку  матеріалів  в 

екстремальних  умовах,  що  дало  змогу  підвищити  на  порядок  жаростійкість 

ніхрому за рахунок поліпшення структури порошкової композиції. 

Ключові  слова:  нерівноважні  системи,  автохвильові  процеси, 

термокінетика,  селеніди,  дисипативні  структури,  технологічні  властивості, 

реакційне спікання, триботехнічні властивості, жаростійкість. 

АННОТАЦИЯ 

Солнцев  В.П.  Физико-химические  основы  формирования 

диссипативных  структур  при  реакционном  спекании  и  в  условиях  сухого 

трения  материалов,  содержащих  селениды  переходных  металлов. – 

Рукопись. 

Диссертация  на  соискание  научной  степени  доктора  технических  наук  по 

специальности 05.16.06 –  Порошковая  металлургия  и  композиционные 

материалы. –  Институт  проблем  материаловедения  им.  И.Н.  Францевича  НАН 

Украины, Киев, 2013. 

Решена  важная  научно-техническая  проблема –  созданы  физико-химические  основы  формирования  диссипативных  структур  при  реакционном  

спекании  и  сухом  трении  порошковых  композиций,  содержащих  соединения, 

различной  физико-химической  природы  и  неустойчивые  селениды  переходных 

металлов  в  области  их  термической  и  термодинамической  неустойчивости. 

Впервые  экспериментально  и  теоретически  установлены  автоволновые 

механизмы  возникновения  устойчивых  диссипативных  структур  при 

термическом  разложении  селенидов  и  спекании  содержащих  их  металлических 

композиций.  Это  позволило  сформулировать  общий  принцип  формирования 

диссипативных  структур  и  создания  самоорганизующихся  композиций, 

заключающийся в реализации замкнутого цикла неустойчивостей. Он включает 

термодинамическую  неустойчивость,  как  источник  возбуждения  системы  и 

протекания  необратимых  химических  процессов.  Они  порождают  химическую 

неустойчивость,  обуславливающую  возникновение  автоволновых  процессов. 

Взаимодействие  их  в  дискретно-однородной  среде  инициирует  неравновесные 

фазовые переходы, что изменяет масштаб гетерогенности реакционной системы 

и  блокирует  движение  ее  к  равновесию.  При  реакционном  спекании  любых 

неравновесных  композиций  установлена  взаимосвязь  термокинетического  и 

макроскопического  поведения.  Показано,  что  в  случае  реализации 

автоволнового  режима  происходит  активное  уплотнение.  Теоретически  и 
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экспериментально  установлено  возникновение  бегущих  концентрационных  и 

тепловых волн при реакционном взаимодействии, инициированным контактным 

плавлением. 

Изучены  закономерности  формирования  триботехнических  свойств 

износостойких материалов конструкционного назначения для работы в условиях 

сухого  трения  в  вакууме  и  атмосферах  планет  Солнечной  системы. 

Установлено,  что  введение  селенидов  в  различные  композиции  во  всех  средах 

уменьшает  величину  износа  в  несколько  раз  не  только  за  счет  их 

твердосмазочной  способности,  а  прежде  всего,  в  связи  с  возникновением 

процессов  самоорганизации  и  формирования  диссипативных  структур. 

Повышена  в  несколько  раз  износостойкость  порошковых  композиций  для 

работы в вакууме, на воздухе и среде СО2.  

Установление  механизмов  нелинейного  взаимодействия  металлов  с 

активными  молекулярными  газами  позволило  прогнозировать  поведение 

материалов  в  экстремальных  условиях,  что  дало  возможность  повысить  на 

порядок  жаростойкость  нихрома  за  счет  улучшения  структуры  порошковой 

композиции.  

Ключевые  слова:  неравновесные  системы,  автоволновые  процессы, 

термокинетика,  селениды,  диссипативные  структуры,  технологические 

свойства, реакционное спекание, триботехнические свойства, жаростойкость. 

SUMMARY 

Solntsev V.P. Physico-chemical basis for the formation of dissipative 

structures in reaction sintering and  dry friction of materials containing 

transition metal selenides. - Manuscript. 

Dissertation for the degree of doctor of technical sciences in specialty 

05.16.06 - Powder metallurgy and composite  materials. - Institute of Materials 

Science. I.N. Frantsevich National Academy of Sciences of Ukraine, Kiev, 20 

We solve important scientific and technical challenge - set of physical and 

chemical bases of managing the processes of sintering and tribological properties of 

powder formulations containing compounds with different physico-chemical nature 

and volatile selenides of transition metals in their thermal and thermodynamic 

instability. For the first time experimentally and theoretically established mechanisms 

of stable dissipative structures by thermal decomposition of selenides and sintering of 

metal compositions containing them. The mechanism of preservation of equilibrium 

and the formation of dissipative structures, due to the reaction of autowave processes. 

It is shown that the basis of their appearance is a self-oscillating reaction, due to the 
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generation of atomic selenium, or any gas belonging to the subgroup, such as oxygen. 

A general principle of creating a self-assembled tracks, which consists in the 

implementation of closed-loop instabilities. It includes a thermodynamic instability, as 

a source of excitation of the system, and  simultaneously generates a chemical that 

causes the autowave processes. Their interaction in discrete homogeneous medium 

initiates nonequilibrium phase transitions that change the scale of the reaction system 

and blocking its motion towards equilibrium. When the reaction sintering any non-equilibrium compositions of  the interrelation of the thermokinetic and macroscopic 

behavior. Found that in case of realization  of the autowave regime is an active seal. 

Showing the active region  of the deterministic reaction sintering of complex 

arrangements and implementation of programming rheological behavior. The 

regularities of formation of tribological properties of wear-resistant materials of 

construction for use in conditions of dry friction in the  vacuum of space, and the 

atmospheres of planets in the solar system.  It is established that the introduction of 

selenides in different compositions in all media reduces the amount of wear a few 

times, not only due to their ability tverdosmazochnoy, and, above  all, in connection 

with the emergence of self-organization processes, which lead to nonlinear 

mechanisms of adaptation. Improved wear resistance of powder compositions several 

times to work in a vacuum, air and environment, CO2 and investigated them in the real 

world, such as joint tie rod. Distribution of physical-chemical  bases of managing 

processes of nonlinear interaction of metals with active molecular gases allowed to 

predict the behavior of materials under extreme conditions. This made it possible to 

increase the heat resistance of nichrome on the order by improving the structure of the 

powder composition. 

Keywords: nonequilibrium systems, autowave processes Thermokinetics, 

selenides, dissipative structures, technological properties, reaction sintering behavior, 

tribological properties, heat resistance. 
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