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This paper reports studying the effect of such highly active, sur-
face-active modifying elements as Y, Hf, and La on the structure and 
properties of the Ni–Cr–Al system’s consumable cathodes, which are 
used to apply heat-resistant coatings onto the gas-turbine engines’ 
blades. Y, Hf, and La are introduced to form the nanoscale separation 
of phases that stabilize the alloy structure.

In order to obtain cathodes of the required quality, a method of 
vacuum-arc autocrucible melting has been chosen. The selected tech-
nique makes it possible to use raw materials of different dispersity for 
the manufacture of ingots (in the form of powders or pig metal). The 
charge was prepared by shredding the materials mechanically, using 
various methods (cutting and crushing).

It has been shown that the introduction of elements such as Y 
and La into the cathodes has a similar effect on structural formation 
processes. It has been established that when Hf is introduced, the 
structure of the resulting consumable cathodes is characterized by 
a greater degree of homogeneity. There is also a positive effect of Hf 
on the uniformity of the distribution of doping elements (Al, Cr) in 
the volume of the material compared to alloy samples modified by 
Y and La.

It has been shown that the introduction of Hf has made it possi-
ble to achieve the higher quality indicators in comparison with Y and 
La. An analysis of coating structure has revealed that samples with 
Hf have a greater degree of homogeneity and fewer defects, which 
is especially important when applying coatings of greater thickness 
(over 40 µm). It has been established that the introduction of Hf 
makes it possible to apply coatings up to 90 µm thick by obtaining a 
less defective structure. It has been found that the Hf modification 
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increases the adhesion between the substrate and coating, as well as 
makes it possible to achieve maximum even distribution of doping 
elements throughout the entire thickness of the coating applied.

Keywords: gas-turbine engine, blade, composition, modifica-
tion, cathode, coating, structure, adhesion, defect, properties.
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The effect of electrolysis conditions with different electrolyte 
compositions on the growth kinetics, phase-structural state, and hard-
ness of coatings obtained by microarc oxidation (MAO) on the D16 
aluminum alloy (base – aluminum, main impurity Cu) was studied.

An analysis of the results obtained showed that the choice of the 
type of electrolyte and the conditions for the MAO process makes it 
possible to vary the growth kinetics and phase-structural state of the 
coating on the D16 aluminum alloy within a wide range. For all types 
of electrolytes, with an increase in the content of KOH, Na2SiO3, or 
KOH+Na2SiO3, the growth rate of MAO coatings increases.

It was found that in MAO coatings obtained in an alkaline (KOH) 
electrolyte, a two-phase (γ−Al2O3 and α−Al2O3 phases) crystalline state 
is formed. An increase in the KOH concentration leads to an increase in 
the relative content of the α–Al2O3 phase (corundum). During the for-
mation in a silicate electrolyte, the phase composition of MAO coatings 
with an increase in the content of liquid glass (Na2SiO3) changes from 
a mixture of the γ−Al2O3 phase and mullite (3Al2O3∙2SіO2) to an X-ray 
amorphous phase. The use of a complex electrolyte leads to a two-phase 
state of the coating with a large (compared to an alkaline electrolyte) 
shift of the γ−Al2O3→α−Al2O3 transformation towards the formation 
of the α−Al2O3 phase. It was determined that the value of hardness 
correlates with the content of the α−Al2O3 phase in the MAO coating, 
reaching the maximum value of 1620 kg/mm2 at the highest content 
(about 80 vol. %) of the α−Al2O3 phase.

Two types of dependences of the coating thickness on the amount 
of electricity passed were revealed. For the amount of passed elec-
tricity 10–50 A-h/dm2, the thickness dependence is determined as  
4.2 µm/(A-h/dm2), which suggests the basic mechanism of electro-
chemical oxidation during the formation of a coating. For the amount 
of electricity transmitted 50–120 A-hour/dm2, the thickness depen-
dence is determined by a much smaller value of 1.1 µm/(A-hour/dm2).  
This suggests a transition to a different mechanism of coating forma-
tion − the formation of a coating with the participation of electrolysis 
components.

Keywords: structural engineering, microarc oxidation, D16 al-
loy, electrolyte type, growth kinetics, phase composition.
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the temperatures above 170 K and 270 K, the bands of 2.96 and 2.93 eV 
are not observed, respectively. Peaks in the excitation spectrum corre-
spond to electron transitions from the basic state of 6A1 Mn2+ to various 
excited states MnCl4

2  - 
 (Td). Their excitation energies are explained by a 

model of crystals using the Tanabe-Sugano diagrams. The Racah B and 
C parameters, as well as the splitting of crystal field Δ, were calculated 
based on the Tanabe-Sugano diagrams for d5 of electronic configuration. 
The temperature behavior of the time of attenuation of the photolumi-
nescence band of 539 µm was studied. The resulting time of attenuation 
of the photoluminescence band increases at an increase in temperature. 
The kinetics of attenuation of the photoluminescence band of 539 nm of 
a crystal is well described by an exponential function.

Keywords: photoluminescence, glow spectra, excitation spectra, 
phase transitions.
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Monocrystals (N(CH3)4)2MnCl4 were grown from an aqueous 
solution of salts by slow evaporation at room temperature. The effect 
of phase transitions on the behavior of photoluminescence spectra, as 
well as excitation spectra and time of attenuation of the glow band of 
539 nm is studied in the temperature range of 4.5‒300 K. Based on the 
studies of the spectra of photoluminescence of the (N(CH3)4)2MnCl4, 
the glow bands, which are caused by the glow of the Mn2+ ion and 
correspond to the 4Т1→6А1 transition, were determined. The tem-
perature evolution of photoluminescence spectra (4.5–300 K) of the 
(N(CH3)4)2MnCl4 crystal demonstrates anomalies of their parameters 
at the points of phase transitions. Temperature dependences of crystal 
photoluminescence spectra of the (N(CH3)4)2MnCl4 crystal prove the 
existence of phase transitions in the temperature intervals from 100 
to 300 K. The excitation spectra for the luminescence band of 539 nm 
and their temperature evolution (4.5–300 K) are shown. The bands of 
around 2.93 and 2.96 eV are quickly damped with temperature, so at 



64

Eastern-European Journal of Enterprise Technologies ISSN 1729-3774 4/12 ( 106 ) 2020

the electrolyzer led to the recrystallization of the samples with the de-
composition of the (α+β) layered structure and formation of β-Ni(OH)2 
with high crystallinity. It was found that external 6-minute heating did 
not change the crystal structure. This is explained by the fact that the 
aging process of nickel hydroxide at an elevated temperature is a crystal-
chemical transformation, which is characterized by an induction period, 
during which the rate of the process is minimal.

As a result, the study has shown the possibility of controlling the 
type of forming crystalline modification of nickel hydroxide and its 
crystallinity by changing the internal (in situ) or external (ex situ) 
thermal field.

Keywords: nickel hydroxide, layered (α+β) structure, internal 
cooling, external heating, aging, induction period, slit diaphragm 
electrolyzer.

References

1.	 Hall, D. S., Lockwood, D. J., Bock, C., MacDougall, B. R. (2015). 
Nickel hydroxides and related materials: a review of their structures, 
synthesis and properties. Proceedings of the Royal Society A: Math-
ematical, Physical and Engineering Sciences, 471 (2174), 20140792. 
doi: https://doi.org/10.1098/rspa.2014.0792 

2.	 Vidotti, M., Torresi, R., Torresi, S. I. C. de. (2010). Nickel hydroxide 
modified electrodes: a review study concerning its structural and 
electrochemical properties aiming the application in electrocatalysis, 
electrochromism and secondary batteries. Química Nova, 33 (10), 
2176–2186. doi: https://doi.org/10.1590/s0100-40422010001000030 

3.	 Chen, J., Bradhurst, D. H., Dou, S. X., Liu, H. K. (2019). Nickel Hy-
droxide as an Active Material for the Positive Electrode in Recharge-
able Alkaline Batteries. Journal of The Electrochemical Society, 
146 (10), 3606–3612. doi: https://doi.org/10.1149/1.1392522 

4.	 Sun, Y.-K., Lee, D.-J., Lee, Y. J., Chen, Z., Myung, S.-T. (2013). 
Cobalt-Free Nickel Rich Layered Oxide Cathodes for Lithium-Ion 
Batteries. ACS Applied Materials & Interfaces, 5 (21), 11434–11440. 
doi: https://doi.org/10.1021/am403684z 

5.	 Lang, J.-W., Kong, L.-B., Liu, M., Luo, Y.-C., Kang, L. (2009). Asym-
metric supercapacitors based on stabilized α-Ni(OH)2 and activated 
carbon. Journal of Solid State Electrochemistry, 14 (8), 1533–1539. 
doi: https://doi.org/10.1007/s10008-009-0984-1 

6.	 Lang, J.-W., Kong, L.-B., Wu, W.-J., Liu, M., Luo, Y.-C., Kang, L. 
(2008). A facile approach to the preparation of loose-packed Ni(OH)2 
nanoflake materials for electrochemical capacitors. Journal of Sol-
id State Electrochemistry, 13 (2), 333–340. doi: https://doi.org/ 
10.1007/s10008-008-0560-0 

7.	 Aghazadeh, M., Ghaemi, M., Sabour, B., Dalvand, S. (2014). Electro-
chemical preparation of α-Ni(OH)2 ultrafine nanoparticles for high-
performance supercapacitors. Journal of Solid State Electrochemistry, 
18 (6), 1569–1584. doi: https://doi.org/10.1007/s10008-014-2381-7 

8.	 Zheng, C., Liu, X., Chen, Z., Wu, Z., Fang, D. (2014). Excellent 
supercapacitive performance of a reduced graphene oxide/Ni(OH)2 

composite synthesized by a facile hydrothermal route. Journal of 
Central South University, 21 (7), 2596–2603. doi: https://doi.org/ 
10.1007/s11771-014-2218-7 

9.	 Wang, B., Williams, G. R., Chang, Z., Jiang, M., Liu, J., Lei, X., 
Sun, X. (2014). Hierarchical NiAl Layered Double Hydroxide/Mul-
tiwalled Carbon Nanotube/Nickel Foam Electrodes with Excellent 
Pseudocapacitive Properties. ACS Applied Materials & Interfaces, 
6 (18), 16304–16311. doi: https://doi.org/10.1021/am504530e 

10.	 Kotok, V., Kovalenko, V. (2017). The properties investigation of 
the faradaic supercapacitor electrode formed on foamed nickel sub-
strate with polyvinyl alcohol using. Eastern-European Journal of 
Enterprise Technologies, 4 (12 (88)), 31–37. doi: https://doi.org/ 
10.15587/1729-4061.2017.108839 

11.	 Kotok, V. A., Kovalenko, V. L., Solovov, V. A., Kovalenko, P. V., Anan-
chenko, B. A. (2018). Effect of deposition time on properties of electro-

12.	 Zhou, Q., Dolgov, L., Srivastava, A. M., Zhou, L., Wang, Z., Shi, J. et. 
al. (2018). Mn2+ and Mn4+ red phosphors: synthesis, luminescence 
and applications in WLEDs. A review. Journal of Materials Chemis-
try C, 6(11), 2652–2671. doi: https://doi.org/10.1039/c8tc00251g 

13.	 Kashuba, A., Zhydachevskyy, Y., Semkiv, I., Franiv, A., Kushnir, O. 
(2018). Photoluminescence in the solid solution In0.5Tl0.5I. Ukrainian 
Journal of Physical Optics, 19 (1), 1. doi: https://doi.org/10.3116/ 
16091833/19/1/1/2018 

14.	 Artem’ev, A. V., Davydova, M. P., Berezin, A. S., Brel, V. K., Morgaly-
uk, V. P., Bagryanskaya, I. Y., Samsonenko, D. G. (2019). Lumines-
cence of the Mn2+ ion in non-Oh and Td coordination environments: 
the missing case of square pyramid. Dalton Transactions, 48 (43), 
16448–16456. doi: https://doi.org/10.1039/c9dt03283e 

15.	 Zhang, J., Zou, H., Qing, Q., Yang, Y., Li, Q., Liu, Z. et. al. (2003). 
Effect of Chemical Oxidation on the Structure of Single-Walled 
Carbon Nanotubes. The Journal of Physical Chemistry B, 107 (16), 
3712–3718. doi: https://doi.org/10.1021/jp027500u 

16.	 Griffith, J. S. (2009). The Theory of Transition-Metal Ions. Cambridge 
University Press, 468. Available at: https://www.cambridge.org/
ua/academic/subjects/chemistry/chemistry-general-interest/theory-
transition-metal-ions?format=PB&isbn=9780521115995

17.	 Sugano, S. (1970). Multiplets of Transition-Metal Ions in Crystals. Aca-
demic Press, 348. Available at: https://www.elsevier.com/books/multi-
plets-of-transition-metal-ions-in-crystals/sugano/978-0-12-676050-7

18.	 Liem, L. N., Tran, N. (2018). Calculations of the Racah parameter B 
for Mn4+ and Mn2+ ions doped in CaAl2O4. IOP Conference Series: 
Materials Science and Engineering, 343, 012026. doi: https://doi.org/ 
10.1088/1757-899x/343/1/012026 

19.	 Bolesta, I., Furgala, Y., Kityk, I. (1996). Effects of phase tran-
sitions in luminescence features of [N(CH3)4]2MnCl4 single 
crystals. Phase Transitions, 56 (1), 1–10. doi: https://doi.org/ 
10.1080/01411599608207834 

DOI: 10.15587/1729-4061.2020.194610
CHANGES IN THE NICKEL HYDROXIDE PROPERTIES 
UNDER THE INFLUENCE OF THERMAL FIELD IN 
SITU AND EX SITU DURING ELECTROCHEMICAL 
SYNTHESIS (р. 31–38)

Valerii Kotok 
Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro, Ukraine

Vyatka State University, Kirov, Russian Federation
ORCID: http://orcid.org/0000-0001-8879-7189 

Vadym Kovalenko 
Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro, Ukraine

Vyatka State University, Kirov, Russian Federation
ORCID: http://orcid.org/0000-0002-8012-6732 

Nickel hydroxide is widely used in supercapacitors, alkaline bat-
teries, for the electrocatalytic oxidation of organic contaminants, etc. 
Due to their electrochemical activity, Ni(OH)2 (α+β) samples of a layer 
structure synthesized in a slit diaphragm electrolyzer are the most prom-
ising. The effect of the thermal field on the structural characteristics of 
layered (α+β) Ni(OH)2 was studied. The effect was assessed in two 
ways: 1) internal (in situ) cooling directly in the electrolyzer by cooling 
the cathode from the rear side; 2) external (ex situ) heating directly after 
the electrolyzer when passing through a spiral heat exchanger heated to 
90 °C. The crystal structure of the samples was studied by X-ray phase 
analysis. It was shown that the base sample obtained without changing 
the thermal field was a monophase layered (α+β) structure with a high 
content of α-modification and a gradient transition from α to β through 
a number of intermediate structures. The crystallinity of the sample was 
not high. During the internal cooling of the cathode, the crystallinity 
decreased and the fraction of the α-modification increased. External 
heating of the nickel hydroxide suspension immediately after leaving 
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The value of the thermal conductivity coefficient depending 
on the temperature of the samples of steel rod fragments with fire-
retardant cladding has been determined in the present research.

The thermal conductivity coefficient of mineral wool fire-retar-
dant cladding was determined; special patterns of its dependence on 
temperature were revealed. This is explained by the thermal decom-
position with the release of thermal energy of inclusions between 
the fibers of mineral wool and its fibers at a temperature of 750 °C. 
The apparent minimum of the thermal conductivity factor for fire-
retardant mineral wool cladding with a thickness of more than 50 mm 
is observed at a temperature of about 100 °C. This happens due to the 
fact that at this temperature the free moisture contained between the 
fibers of the mineral wool evaporates.

Generalized temperature dependence of the thermal conductiv-
ity coefficient of mineral wool fire-retardant cladding has also been 
derived, in a tabular form. It can be used for calculating the tem-
perature in steel structures with such fire protection. The thickness 
range for application is up to 80 mm for the specific heat capacity of 
1,000 J/(kg °C) and a density of 200 kg/m3.

It is shown how the obtained dependence can be used for predicting 
heating in steel structures with fire-retardant mineral wool cladding. 
The relative error between the calculated and experimental data was 
calculated. The Cochrane, Student, and Fischer criteria for the results of 
temperature calculation in steel structures with fire-retardant mineral 
wool cladding between the calculated and experimental data accept 
values that do not exceed the tabular quantities. This means that the 
results of the calculation using the obtained temperature dependence of 
the thermal conductivity coefficient are adequate

Keywords: thermal conductivity coefficient, thermal-physical 
parameters, steel constructions, fire protection cladding, fire protec-
tion test.
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This paper reports a study into the formation of the phase 
composition, structure, and properties of arc welding coatings by 
the flux-cored electrode materials from the Fe-Mo-B-C system. 
The welding alloys were applied using the flux-cored arc welding 
(FCAW) electrodes, which consisted of a shell made from the low-
carbon steel filled with a reaction powder mixture that contained 
boron carbide and molybdenum in a ratio of 1:1.

The calculation of the phase composition of alloys that cor-
respond to the surfaced layers by a CALPHAD method using the 
Thermo-Calc OpenCalphad software shows that under the equilib-
rium conditions the boride phases of molybdenum and ferrite cannot 
co-exist. The main phase of such alloys is a FeMo2B2 compound, 
which forms the eutectics with austenite. Given that the eutectic 
structures with borides are characterized by high brittleness, the 
introduction of components was conducted in the form of a reaction 
mixture in order to obtain the in situ formed boride phases in the 
form of separate structural components.

Analysis of the results of studying the microstructure and phase 
composition of coatings reveals that they consist of three main struc-
tural components: the eutectic (FeMo2B2+ferrite) and the grains of 
molybdenum tetraboride MoB4. Thus, under the conditions of arc 
welding using the reaction mixture, an irregular structure is formed, 
which is favorable in terms of ensuring wear resistance due to the 
high microhardness of MoB4>27 GPa.

The hardness of the coatings obtained is at the level of 63–
65 HRC, and the wear resistance is higher compared to standard 
high-chromium alloys (grades Т620 and Т590) by 2‒2.5 times. This 
makes it possible to recommend the coating of a given system for 
hardfacing the working surfaces of equipment in the coal, processing, 
woodworking industries, etc., where abrasive wear is the dominant 
type of surface wear.

Keywords: powder wire, hardfacing, molybdenum borides, reac-
tion synthesis, abrasive wear.
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The study of glass multilayer columns made of ordinary glass 
using triplexing technology. The main disadvantage of using ordi-
nary glass is the fragile nature of its destruction, it breaks instantly. 
To avoid this effect, triplexing technology is used: the glass is joined 
in several layers with an EVASAFE polymer film (Bridgestone, 
Japan), after which the columns were heated to a temperature of 
130 °C and kept for 30 minutes. The film material is an elastomer 
(a polymer with highly elastic properties in a wide temperature 
range). This allowed restraining parts of fragments of glass struc-
tures, making them plastic inside the bonding plane, increased their 
reliability, prevented the instantaneous opening of cracks in the 
depth of the section.

A method for studying multilayer glass columns for central-axial 
compression using the method of two-dimensional digital image cor-
relation is developed. Two series of prototypes were manufactured 
and tested. The tests were performed on a hydraulic press.

The model of the destruction of glass columns of different 
cross-section is investigated and described. The accuracy of the 
digital image correlation method using two-dimensional correla-
tion for glass centrally compressed columns is estimated. The 
results of the digital image correlation method with the results of 
measurements of absolute deformations by mechanical devices are 
compared. Based on the analysis of the results, the dependences 
of relative deformations ε on the applied load N were determined 
using the digital image correlation method. The dependences of 
relative deformations ε on normal stresses σ=N/A and dependences 
of relative deformations ε on the outer glass surfaces on the applied 
load N are determined.

Keywords: digital image correlation, multilayer glass column, 
triplex, sheet glass.
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DEVELOPING THE MODIFICATION OF NICKEL CATHODES FOR APPLYING THE ION-PLASMA COATINGS 
ON THE PARTS OF AIRCRAFT ENGINES (р. 6–13)

V. Yefanov, O. Ovchinnikov, O. Dzhugan, I. Petrik, D. Raspornia, O. Kapustian, Ye. Saprykin

Досліджено вплив високоактивних, поверхнево-активних модифікуючих елементів як Y, Hf і La на структуру і властивості като-
дів системи Ni–Cr–Al, які використовуються для нанесення жаростійких покрить робочих лопаток газотурбінних двигунів. Y, Hf і La 
вводяться з метою формування нанорозмірних виділень фаз, що стабілізують структуру сплаву.

З метою отримання катодів необхідної якості обраний метод вакуумно-дугового гарнісажного переплаву. Обраний спосіб до-
зволяє використовувати для виготовлення злитків сировину різної дисперсності (у вигляді порошків або чушок). Підготовку шихти 
здійснювали шляхом механічного подрібнення матеріалів різними методами (порізка та подрібнення).

Показано, що введення до складу катодів таких елементів як Y і La має схоже вплив на процеси структуроутворення. Встановлено, 
що при введенні Hf структура отриманих катодів характеризується більшим ступенем однорідності. Також відзначено позитивний 
вплив Hf на рівномірність розподіл легуючих елементів (Al, Cr) в об’ємі матеріалу в порівнянні зі зразками сплаву модифікованих Y і La.

Показано, що введення Hf дозволило досягти більш високих якісних показників в порівнянні з Y і La. Аналіз структури покрить 
показав, що зразки з Hf характеризуються більшим ступенем гомогенності і меншою кількістю дефектів, що особливо важливо при 
нанесенні покрить великої товщини (понад 40 мкм). Встановлено, що введення Hf дозволяє наносити покриття товщиною до 90 мкм. 
за рахунок отримання менш дефектної структури. Встановлено, що модифікування Hf підвищує адгезію покриття з підкладкою, а 
також дозволяє досягти максимальної рівномірності розподілу легуючих елементів по всій товщині покриття.

Ключові слова: газотурбінний двигун, лопатка, склад, модифікування, катод, покриття, структура, адгезія, дефект, властивості.
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A STUDY OF THE PHASE-STRUCTURAL ENGINEERING POSSIBILITIES OF COATINGS ON D16 ALLOY 
DURING MICRO-ARC OXIDATION IN ELECTROLYTES OF DIFFERENT TYPES (p. 14–23)

V. Subbotina, O. Sobol, V. Belozerov, O. Subbotin, Yu. Smyrnova

Досліджено вплив умов електролізу з різними складами електроліту на кінетику росту, фазово-структурний стан і твердість покриттів, 
отриманих мікродуговим оксидуванням (МДО) на алюмінієвому сплаві Д16 (основа – алюміній, основна домішка Cu). Аналіз отриманих 
результатів показав, що вибір типу електроліту і умов протікання МДО-процесу дозволяє в широких межах змінювати кінетику росту і фа-
зово-структурний стан покриття на алюмінієвому сплаві Д16. Для всіх типів електролітів зі збільшенням вмісту складових KOH, Na2SiO3 
або KOH+Na2SiO3 підвищується швидкість росту МДО-покриттів. Встановлено, що в МДО-покриттях, одержуваних в лужному (KOH) 
електроліті, формується двофазне (γ-Al2O3 і α-Al2O3 фази) кристалічний стан. Збільшення концентрації KOH призводить до збільшення 
відносного вмісту α-Al2O3 фази (корунду). При формуванні в силікатному електроліті фазовий склад МДО-покриттів зі збільшенням 
вмісту рідкого скла (Na2SiO3) змінюється від суміші γ-Al2O3 фази і муліта (3Al2O3∙2SіO2) до рентгеноаморфної фази. Використання комп-
лексного електроліту призводить до двофазного стану покриття з більшим (у порівнянні з лужним електролітом) зрушенням перетворення 
γ-Al2O3→α-Al2O3 в бік утворення α-Al2O3 фази. Визначено, що значення твердості корелює зі вмістом α-Al2O3 фази в МДО-покритті, до-
сягаючи найбільшої величини 1620 кг/мм2 при найбільшому вмісті (близько 80 об. %) α-Al2O3 фази.

Встановлено два типи залежностей товщини покриття від кількості електрики яке пройшло. Для кількості електрики яке про-
йшло 10–50 А-год/дм2 залежність товщини визначається, як 4.2 мкм/(А-годину/дм2), що передбачає базовий механізм електро-
хімічного окислення при утворенні покриття. Для кількості електрики яке пройшло 50–120 А-годину/дм2 залежність товщини 
визначається значно меншою величиною 1.1 мкм/(А-годину/дм2. Це передбачає перехід до іншого механізму формування покриття – 
утворення покриття за участі компонентів електролізу.

Ключові слова: структурна інженерія, мікродугове оксидування, сплав Д16, тип електроліту, кінетика росту, фазовий склад.
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INFLUENCE OF PHASE TRANSITIONS ON THE TEMPERATURE BEHAVIOR OF PHOTOLUMINESCENCE 
SPECTRA IN A (N(CH3)4)2MNCL4 CRYSTAL (р. 24–30)

H. Ilchuk, A. Kashuba, I. Kuno, S. Sveleba, T. Malyi, R. Petrus, V. Tsiumra, I. Semkiv

Монокристалічні зразки (N(CH3)4)2MnCl4 було вирощено із водного розчину шляхом повільного випаровування солей при кімнатній 
температурі. Вплив фазових переходів на температурну поведінку спектрів фотолюмінесценції, а також спектрів збудження і часу зату-
хання  смуги свічення 539 нм вивчається. Досліджено спектри свічення фотолюмінесценції полікристалічного зразка (N(CH3)4)2MnCl4. 
Виявлено смугу свічення локалізовану при 520 нм яка викликана свіченням іона Mn2+ і відповідає переходу 4Т1→6А1. Температурна по-
ведінка спектрів фотолюмінесценції (4.5-300 K) кристала (N(CH3)4)2MnCl4 проявляє аномалії їх параметрів в точках фазових переходів. 
Температурні залежності спектрів фотолюмінесценції кристала (N(CH3)4)2MnCl4 підтверджують наявність фазових переходів в інтер-
валі температур від 100 до 300 K. Наведено спектри збудження для смуги люмінесценції 539 нм і їх температурну поведінку (4.5-300 K). 
Смуги розташовані близько 2.93 і 2.96 эВ швидко гасяться з температурою, так що при температурах вище 170 і 270 K смуги 2.96 і 2.93 эВ 
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не спостерігається, відповідно. Піки в спектрах збудження відповідають електронним переходам від основного стану 6A1 Mn2+ до різних 
збуджених станів MnCl4

2- (Td). Їх енергії збудження пояснюються на основі моделі кристалів за допомогою діаграм Танабе-Сугано. Пара-
метри Рака В і С, а також розщеплення кристалічного поля Δ розраховане на основі Танабе-Сугано діаграм для d5 електронної конфігурації. 
Досліджено температурну поведінку часу загасання смуги фотолюмінесценції 539 нм. Отриманий час загасання смуги фотолюмінесценції 
зростає з ростом температури. Кінетика загасання смуги фотолюмінесценції 539 нм добре описується експоненційною залежністю.

Ключові слова: фотолюмінесценція, спектри свічення, спектри збудження, фазові переходи.
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CHANGES IN THE NICKEL HYDROXIDE PROPERTIES UNDER THE INFLUENCE OF THERMAL FIELD IN 
SITU AND EX SITU DURING ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS (р. 31–38)

V. Kovalenko, V. Kotok

Гідроксид нікелю широко використовується в суперконденсаторах, лужних акумуляторах, для електрокаталітичного окиснення 
органічних забруднювачів. Найбільш перспективними через високу електрохімічну активність є зразки Ni(OH)2 (α+β) шарової 
структури, синтезовані в щілинному діафрагмовому електролізері (ЩДЕ). Вивчено вплив теплового поля на структурні характерис-
тики шарового (α+β) Ni(OH)2. Оцінку впливу проводили двома шляхами:

1) внутрішнє (in situ) охолодження безпосередньо в електролізері за рахунок охолодження катоду з тильної сторони;
2) зовнішнє (ex situ) нагрівання безпосередньо після електролізера при пропусканні через спіральний теплообмінник, нагрітий до 90 °С.
Кристалічна структура зразків вивчена методом ренгенофазового аналізу. Показано, що базовий зразок, отриманий без зміни 

теплового поля, являє собою монофазну шарувату (α+β) структуру із високим вмістом α-модифікації та градієнтним переходом від α 
до β через ряд проміжних структур. Кристалічність зразка не висока. При внутрішньому охолодженні катоду відбувається зниження 
кристалічності та збільшення долі α-модифікації. Зовнішнє нагрівання суспензії гідроксиду нікелю відразу після виходу із електролі-
зеру призводить до перекристалізації зразків з розпадом (α+β) шаруватої структури і формуванням β-Ni(OH)2 із високою кристаліч-
ністю. Виявлено, що при зовнішньому нагрівання протягом 6 хвилин не відбувається зміна кристалічної структури. Це пояснюється 
тим, що процес старіння гідроксиду нікелю при підвищеній температурі є кристалохімичним перетворенням, для якого характерна 
наявність індукціонного періоду, протягом якого швидкість процесу мінімальна. 

Таким чином, дослідження показана можливість управління типом кристалічної модифікації гидроксида никеля, що формується, 
та його кристалічністю шляхом зміни внутрішнього (in situ) чи зовнішнього (ex situ) теплового поля.

Ключові слова: гідроксид нікелю, шарова (α+β) структура, внутрішнє охолодження, зовнішнє нагрівання, старіння, індукційний 
період, щілинний діафрагмовий електролізер.
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TEMPERATURE EFFECT ON THE THERMAL-PHYSICAL PROPERTIES OF FIRE-PROTECTIVE MINERAL WOOL 
CLADDING OF STEEL STRUCTURES UNDER THE CONDITIONS OF FIRE RESISTANCE TESTS (p. 39–45)

S. Pozdieiev, O. Nuianzin, O. Borsuk, O. Binetska, A. Shvydenko, B. Alimov

Проведеними дослідженнями визначено значення коефіцієнту теплопровідності в залежності від температури зразків фрагментів 
сталевих стержнів із вогнезахисним облицюванням.

Було визначено коефіцієнт теплопровідності мінераловатного вогнезахисного облицювання та виявлені особливості його за-
лежності від температури. Пояснюється це термічним розкладанням із виділенням теплової енергії включень між волокнами міне-
ральної вати і її волокон при температурі 750 °C. Наявний мінімум коефіцієнта теплопровідності вогнезахисного мінераловатного 
облицювання товщиною більше як 50 мм приходиться на температуру близько 100 ℃. Це відбувається, оскільки при цій температурі 
випаровується вільна волога, яка міститься між волокнами мінеральної вати.

Також отримана узагальнена температурна залежність коефіцієнта теплопровідності мінераловатного вогнезахисного облицю-
вання у табличній формі. Вона може бути використана для розрахунку температури у сталевих конструкціях із таким вогнезахистом. 
Діапазон товщини для застосування –  до 80 мм для питомої теплоємності 1000 Дж/(кг⋅°C) та густини 200 кг/м3.

Показано, яким чином отримана залежність може бути використана для прогнозування нагрівання у сталевих конструкціях із вогне-
захисним мінераловатним облицюванням. Була розрахована відносна похибка між розрахунковими та експериментальними даними. Кри-
терії Кохрена, Стьюдента та Фішера для результатів розрахунку температури у сталевих конструкціях із вогнезахисним мінераловатним 
облицюванням між розрахунковими та експериментальними даними мають величини, що не перевищують табличних значень. Це означає, 
що результати розрахунку при використанні отриманої температурної залежності коефіцієнта теплопровідності є адекватними.

Ключові слова: коефіцієнт теплопровідності, теплофізичні характеристики, сталеві конструкції, вогнезахисне облицювання, ви-
пробування на вогнестійкість.
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IN SITU FORMATION OF MOLYBDENUM BORIDES AT HARDFACING BY ARC WELDING WITH FLUX-
CORED WIRES CONTAINING A REACTION MIXTURE OF B4C/MO (p. 46–51)

P. Prysyazhnyuk, L. Shlapak, O. Ivanov, S. Korniy, L. Lutsak, M. Burda, I. Hnatenko, V. Yurkiv

Досліджено формування фазового складу, структури і властивостей електродугових покриттів порошковими електродними 
матеріалами системи Fe-Mo-B-C. Сплави для наплавлення наносилися з використанням дугового наплавлення порошковими 
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дротами (FCAW), які складались із оболонки з низьковуглецевої сталі, заповненої реакційною порошковою сумішшю, яка містила  
карбіду бору та молібден у пропорції 1:1. 

Розрахунок фазового складу сплавів, які відповідають наплавленим шарам методом CALPHAD з використанням програм 
Thermo-Calc OpenCalphad, показує, що за рівноважних умов боридні фази молібдену та ферит не можуть співіснувати. Основною 
фазою таких сплавів є сполука FeMo2B2 , яка утворює евтектику із аустенітом. Враховуючи, що для евтектичних структур із боридами 
характерна висока крихкість, то введення компонентів проводилось у вигляді реакційної для отримання in situ сформованих 
боридних фаз у вигляді окремих структурних складових.

Аналіз результатів дослідження мікроструктури та фазового складу покриттів показує, що вони складаються із трьох основних 
структуриних складових: фериту евтектики (FeMo2B2+фериту) та зерен тетрабориду молібдену MoB4. Таким чином, за умов наплав-
лення реакційною сумішшю формується нерівноважна структура, яка є сприятливою із позиції забезпечення зносостійкості через 
високу мікротвердість MoB4>27 ГПа.

Твердість отриманих покриттів знаходиться на рівні 63–65 HRC, а зносостійкість є вищою порівняно із серійними високохромистими 
сплавами (марок Т620 та Т590) у 2–2,5 рази. Це дозволяє рекомендувати покриття даної системи для зміцнення робочих поверхонь 
обладнання у вугільній, переробній, деревообробній та ін. галузях, де домінуючим видом зношування поверхонь є абразивне.

Ключові слова: порошкова стрічка, електродугове наплавлення, бориди молібдену, реакційний синтез, абразивне зношування.
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AN ANALYSIS OF USING THE METHOD OF TWO-DIMENSIONAL DIGITAL IMAGE CORRELATION IN 
GLASS COLUMN RESEARCH (р. 52–59)

B. Demchyna, M. Surmai, R. Tkach, V. Hula, R. Kozak

Проведено дослідження скляних багатошарових колон, виготовлених зі звичайного скла за допомогою технології триплексуван-
ня. Основним недоліком використання звичайного скла є крихкий характер його руйнування, тобто він руйнується миттєво. Для 
уникнення такого ефекту використовується технологія триплексування: скло з’єднується в кілька шарів за допомогою полімерної 
плівки EVASAFE (Bridgestone, Японія), після чого колони нагрівали до температури 130 °C і витримували протягом 30 хвилин. Ма-
теріал плівки – це еластомер (полімер з високо еластичними властивостями в широкому температурному діапазоні). Це дозволило 
стримувати частини фрагментів скляних конструкцій, зробивши їх пластичними всередині площини склеювання, підвищило їх на-
дійність, запобігло миттєвому розкриттю тріщин в глиб перерізу.

Створено методику дослідження скляних багатошарових колон на центрально-осьовий стиск із використанням методу двовимірної 
кореляції цифрових зображень. Виготовлено та випробувано дві серії дослідних зразків. Випробування проводили на гідравлічному пресі. 

Досліджено та описано модель руйнування скляних колон різного поперечного перерізу. Проведена оцінка методу кореляції 
цифрових зображень при використанні двовимірної кореляції для скляних центрально стиснутих колон. Проведено порівняння ре-
зультатів методу кореляції цифрових зображень із результатами замірів абсолютних деформацій механічними приладами. На основі 
аналізу результатів було визначено залежності відносних деформацій ε від прикладеного навантаження N при використанні методу 
кореляції цифрових зображень. Визначено залежності відносних деформацій ε від нормальних напружень σ=N/A та залежність від-
носних деформацій ε на зовнішніх скляних поверхнях від прикладеного навантаження N.

Ключові слова: кореляція цифрових зображень, скляна багатошарова колона, триплекс, листове скло.


