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ОБОЗНАЧЕНИЯ

А — напряжение отслаивания покрытия от подложки;
В —магнитная индукция;
Вг — остаточная магнитная индукция;
(ВН)тах — магнитная энергия;
D — электрическая индукция; оптическая плотность; коэффициент

вращательной диффузии;
d — пьезомодуль; межплоскостное расстояние;
£ — напряженность электрического поля;
е — заряд электрона;
£ —сила (электрическая или механическая);
II — напряженность магнитного поля;
л Я с — коэрцитивная сила по индукции;
jHc —коэрцитивная сила по намагниченности;
I, i — ток;
J — намагниченность;
] — плотность тока;
К —степень кристалличности;
М — магнитный момент; момент трения;
т —масса (иона, атома, частицы);
Р — интенсивность поляризации;
р —давление;
Q, q — заряд диэлектрика;
Я — степень ориентации кристаллов;
£ — площадь; сечение захвата носителей заряда;
Т — температура;
i  — время;
U —разность потенциалов; напряжение;
V — объем;
v — скорость;
W —энергия поля; энергия активации;
J3 — коэффициент линейного расширения;
V —удельная электропроводность;
tg б — мера диэлектрических потерь;
г — относительная диэлектрическая проницаемость;
11 — вязкость;
Л — удельная теплопроводность; степень текстуры;
J. I — относительная магнитная проницаемость; .
■р — удельное объемное электрическое сопротивление;
с — плотность заряда; разрушающее напряжение;
т — время (релаксации);
9  —работа выхода электронов;
X —диэлектрическая (магнитная) восприимчивость.

СОКРАЩЕНИЯ

ДБФ — днбутнлфталат;
ЕНЭ — емкостный накопитель энергии;
ИНУ — импульсное намагничивающее устройство;
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ИТ — импульсный трансформатор;
ИТНУ — импульсное трансформаторное намагничивающее устройство; 
МЖ — магнитная жидкость;
МЖПК — магнитожидкостный полимерный композит;
МЖУ — магннтожндкостное уплотнение;
ММПК — магнитомягкнй полимерный композит;
МП — магнитное поле;
М1-П-М2 — металл 1-полимер-металл2;
МПУ — металлополнмерный узел;
МПЭ — металлополимерный электрет;
МТА — магнитотермическнй анализ;
МТПК — магнитотвердый полимерный композит;
'МТСТ — магннтотермостимулнрованный ток;
ОПМП — однородное постоянное магнитное поле;
ПА — полиамид;
ПВБ — поливннилбутнраль;
ПВДФ — полнвннилиденфторид;
ПВХ — поливинилхлорид;
ПК — поликарбонат;
ПММА — лолкметнлметакрнлат;
ПМП — постоянное магнитное поле;
ПП — полипропилен;
ППл — пентапласт;
ПС — полистирол;
ПТФ — политиофен;
ПТФЭ — политетрафторэтилен;
ПГФХЭ — политрифторхлорэтилен;
ПУ — полиуретан;
ПЭ — полиэтилен; <
ПЭТФ — полиэтилентерефталат;
ТКС — температурный коэффициент сопротивления;
ТМО — термомагнитная обработка;
ТСД — термостимулированная деполяризация;
ТСТ — термостнмулированный ток;
СКЭПТ — синтетический каучук этилен-пропиленовый тройной; 
ЭМ — эластичный магнит;
ЭТА — электретно-термнческнй анализ;
ЭЦ — этнлцеллюлоза.

РЕПОЗИТОРИЙ ГГ
У И

МЕНИ Ф
. С

КО
РИНЫ



ВВЕДЕНИЕ

Понятие «композиционные материалы», или «композиты», 
вошло в терминологию материаловедения в начале века, ког
да в строительстве и машиностроении стали интенсивно при
менят1; искусственные материалы, состоящие из нескольких 
компонентов. Первоначально этим термином обозначали пре
имущественно конструкционные материалы, которые содер
жали усиливающие элементы, арматуру, высокопрочные нити, 
проволоку, ткани и т. п. Позднее сформировалась совокуп
ность технологических, противокоррозионных, триботехниче
ских, тепло- и звукоизоляционных, горючих и других комби
нированных материалов, отвечающих критерию «композици
онные». В настоящее время композиционным называют ма
териал, образованный сочетанием компонентов с различной 
физико-химической структурой, которые локализованы в 
макрообъемах, имеющих границу раздела. Существенным 
признаком композиционного материала является макронеод
нородность, выражающаяся в том, что объемы материала с 
одинаковой физико-химической структурой имеют макроско
пические размеры. Несовершенство этого критерия состоит в 
условности определения размеров макрообъема. Критическим 
размером макрообъема считают такой, который виден нево
оруженным глазом или с помощью лупы (т. е. при увеличении 
до 25 раз) [364].

В настоящее время, когда недостаток сырьевых ресурсов 
земли стал реальностью, композиционные материалы приоб
рели важное значение в технике, их роль в развитии произ
водства неуклонно возрастает. Значительное место в номенк
латуре композиционных материалов занимают композиты на 
полимерной матрице, или полимерные композиты. Применять 
«чистые» полимеры нерационально по технико-экономическим 
критериям. Подавляющее большинство полимерных материа
лов современного машиностроения можно отнести к компози
ционным.

В условиях повышенного спроса на конструкционные ма
териалы возникла необходимость максимально использовать 
все пути улучшения служебных характеристик материалов. 
Одно из эффективных направлений решения этой проблемы— 
регулирование структуры и свойств материалов применитель-
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но к условиям эксплуатации. Композиционные материалы на 
полимерной матрице представляют собой удобный объект для 
такого регулирования с помощью физических полей, в част
ности электрического и магнитного.

Первоначально стимулом для использования полей в тех
нологии композитов были трудности, возникающие при сме
шении разнородных, часто трудносовместимых компонентов, 
приведении их во взаимодействие и монолитизации смеси. Во 
многих случаях обработка с помощью физических полей при
водила к улучшению служебных характеристик полимерных 
материалов [231, 394]. Затем была установлена целесообраз
ность придания полимерным композитам в процессе формиро
вания дополнительных свойств, связанных с новой функцией 
материалов — носителей электрического и магнитного полей. 
Это обусловлено тем, что полимерные диэлектрики подверже
ны электрической поляризации и могут быть наполнены маг
нетиками [136, 424]. Вскоре были получены полимерные ма
териалы, обладающие магнитными свойствами [248]. Важ
ной предпосылкой для использования физических полей в 
технологии полимерных композитов стала возможность регу
лирования параметров сопряженных материалов в процессе 
их эксплуатации совместно с композитами.

Распространение высокоэффективных и экономичных мето
дов переработки полимерных композитов в машиностроении 
привело к тому, что наиболее ответственные изделия из по
лимерных материалов, как правило, подвергают обработке в 
физических полях. С ее секретами связаны многие успехи 
триботехники, герметологии, противокоррозионной техники. 
Объемы обработки полимерных материалов в постоянных и 
переменных магнитных и электрических полях возрастают во 
всех областях техники. В настоящее время работоспособность 
машиностроительных изделий из полимерных композитов в 
значительной мере определяется «тайнами» технологической 
обработки с помощью физических полей и в гораздо меньшей 
степени зависит от качества сырья, совершенства конструк
ции изделия и режимов тепловой обработки материала, раз
витие которых во всех странах достигло довольно высокого 
уровня.

В настоящей работе на примере ряда новых материалов 
рассмотрены ведущие тенденции применения электрических 
и магнитных полей в технологии полимерных композитов. 
Основу книги составили данные о новых материалах, методах 
их формирования и переработки, созданных в Институте ме
ханики металлополимерных систем Академии наук БССР.

Авторы выражают благодарность рецензентам — докто
рам технических наук В. Н. Кестельману и М. М. Ревяко за со
веты и рекомендации, позволившие улучшить содержание 
книги.
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Р а з д е л  I
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ 
МОДИФИЦИРОВАНИЯ КОМПОНЕНТОВ 
ПОЛИМЕРНЫХ к о м п о з и то в  
В ЭЛЕКТРИЧЕСКОМ 
И МАГНИТНОМ ПОЛЯХ

В качестве компонентов композиционных материалов на поли
мерной матрице используют практически все материалы, ко
торыми располагает современная техника. Эффекты от техно
логического воздействия на них электрического и магнитного 
полей чрезвычайно разнообразны. Известно, что полимеры 
обладают свойством электрической поляризации, которая 
оказывает значительное влияние на технологические и экс
плуатационные параметры полимерных компонентов [136]. 
Долгое время в материаловедении существовало мнение, что 
эффекты от воздействия магнитного поля на структуру поли
мерных материалов незначительны.

В последние десятилетия обнаружено, что магнитное поле 
влияет на кинетику химических реакций [79] и при опреде
ленных условиях полимерные материалы претерпевают в 
нем существенные структурные изменения [56, 301]. Электри
ческие и магнитные поля могут оказывать силовое воздейст
вие на распределение компонентов в полимерной матрице при 
технологической обработке композитов [185, 424]. Таким об
разом, электрические и магнитные поля могут быть эффектив
ным средством регулирования технологических процессов 
взаимодействия компонентов, а также структуры и эксплуа
тационных свойств полимерных композитов. В настоящем 
разделе рассмотрены основные закономерности влияния элек
трического и магнитного полей на свойства компонентов, а 
также физические предпосылки промышленных технологий 
формирования полимерных композитов с применением элект
ромагнитного поля.

Г л а в а  1
ПОЛИМЕРНЫЕ КОМПОЗИТЫ

За последние 50 лет создано множество полимерных матери
алов со столь специфическими структурой и свойствами, что 
их нельзя отнести ни к полимерам, ни к пластмассам, т. е. к
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материалам, основу которых составляют полимеры, находя
щиеся в период формирования изделий в вязкотекучем или 
высокоэластическом состоянии, а при эксплуатации — в стек
лообразном или кристаллическом состоянии [522]. Компози
ционные материалы на полимерной матрице, или полимерные 
композиты, объединяют более широкую номенклатуру мате
риалов, чем пластмассы. К ним относят, например, металли
ческие листы с полимерными покрытиями, пластичные смазки 
с полимерными присадками, полимербетоны, микрокапсулы и 
другие материалы, которые никак нельзя назвать пластмасса
ми. Интенсивное развитие полимерных композитов, особенно 
в технологическом плане, составляет одну из ведущих тенден
ций современного материаловедения.

1.1. Классификация

Полимерные композиты различают по материалу матриц, от 
природы которого зависят прочность, теплостойкость, стой
кость в средах, диэлектрические и другие характеристики из
делий. При формировании композитов полимерные материа
лы используют в виде порошков, гранул, пленок, листов п 
компаундов. Полимерные компаунды — многокомпонентные 
системы, состоящие из полимеров, олигомеров или мономе
ров, а также отвердителей (инициаторов) и ускорителей (ка
тализаторов) отверждения.

Раньше, чем другие материалы, при производстве компо
зитов стали применять феноло-формальдегидные смолы, что 
обусловлено их доступностью, термостойкостью, жесткостью 
и сравнительно высокой адгезией к волокнистым наполните
лям. Применение в качестве матриц полиэфирных смол при
влекает тем, что процесс их отверждения не сопровождается 
выделением летучих продуктов. Достоинствами эпоксидных 
смол являются хорошая адгезия к большинству наполнителей 
и малая усадка при отверждении. Кремнийорганическне мат
рицы придают композитам повышенные диэлектрические свой
ства, стойкость к термоокислительной деструкции и стойкость 
в средах. Термопласты как материал матриц привлекают 
хорошими диэлектрическими свойствами, а также возмож
ностью перерабатывать композиты в изделия высокопроизво
дительными методами литья под давлением, экструзии и др.

По фазовому состоянию компонентов полимерные компо
зиты подразделяют на материалы, содержащие компоненты 
в твердой, жидкой и газовой фазах. Компоненты в твердой 
фазе придают композитам прочность. Порошкообразные на
полнители, как правило, обеспечивают изотропию (независи
мость от направления) свойств, уменьшают усадку матриц, 
повышают твердость и жесткость изделий, придают послед
ним специфические свойства: дугостойкость, электро- и тепло
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проводность, стойкость к действию электромагнитного и про
никающего излучений. Размер частиц наполнителя обычно со
ставляет 1—15 мкм и может достигать 300 мкм.

Применение волокнистых наполнителей затрудняет пере
работку композитов, ограничивает выбор технологий формо
вания изделий, но способствует повышению ударной вязкости, 
снижению ползучести, улучшает теплозащитные характерис
тики, придает композитам свойство экранировать электро
магнитные излучения. Диапазон геометрических размеров 
волокнистых наполнителей достаточно широк: рубленые во
локна длиной от 10 мкм до 10 мм, непрерывные нити, листо
вые волокнистые материалы. Упрочняющая функция волокон 
проявляется уже при длине их 2—4 мм. При дальнейшем 
увеличении длины прочность композитов возрастает благо
даря переплетению волокон и снижению напряжений в поли
мерной матрице, локализованных по концам волокон. Ис
пользование непрерывных волокон позволяет получать ком
позиты с высокой прочностью. Листовые волокнистые напол
нители (ткани, холсты, сетки, маты, вязаные материалы 
и т. п.) служат основой слоистых композитов, отличающихся 
анизотропией свойств. Объемно-тканые и объемно-вязаные 
наполнители изготавливают в соответствии с формой изде
лий, которая фиксируется при отверждении полимерной мат
рицы.

Кварцевые, кремнеземные, асбестовые, угольные и графи
товые наполнители, а также нитевидные кристаллы оксидов, 
нитридов металлов («усы») придают полимерным композитам 
термостойкость. Для улучшения теплозащитных характерис
тик и эрозионной стойкости полимерные матрицы наполняют 
асбестовыми, кремнеземными, алюмосиликатными, угольными 
и графитными волокнами. Полимерные композиты электро
технического назначения содержат порошки металлов, гра
фит, угольные волокна и ткани (электропроводные материа
лы); кварцевые, кремнеземные, алюмоборосиликатные части
цы (диэлектрические материалы); ферриты, редкоземельные 
металлы, порошки железа, кобальта, никеля (материалы со 
специальными магнитными свойствами).

Компоненты в жидкой фазе используют для придания 
композитам дополнительных функциональных свойств — 
противокоррозионных, противомикробных, адгезионных и т. п. 
Жидкость заполняет поры полимерной матрицы, которые мо
гут быть сообщающимися или замкнутыми. В зависимости от 
структуры пористой матрицы действует тот или иной меха
низм выделения жидкости из объема композита на поверх
ность изделия, обеспечивающий реализацию функциональных 
свойств композита.

Компоненты в газовой фазе обычно служат «легким» на
полнителем, позволяющим снизить удельную массу компози
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тов. Газонаполненные полимерные материалы, как правило, 
отличаются хорошими деформационными свойствами, элас
тичностью, высокими параметрами звуко- и теплопоглощения.

По структурному признаку различают полимерные компо
зиты с равномерным и неравномерным распределением ком
понентов в матрице. В ряде случаев целесообразно сконцент
рировать наполнители на локальных участках изделия, 
например смазочные вещества вблизи поверхности трения, 
армирующие элементы в зоне повышенных напряжений, 
электропроводные наполнители так, чтобы они образовали 
«мост» между контактными участками изделия и т. д.

Расположение наполнителей может быть хаотическим и 
упорядоченным. При хаотическом распределении компонентов 
свойства композитов изотропны. Текстура — преимуществен
ная ориентация компонентов в полимерной матрице, приводя
щая к анизотропии свойств композита. Специфика полимер
ных композитов состоит в том, что процесс изготовления из
делий, по существу, представляет собой «конструирование» 
структуры композита с целью придания ей оптимального соот
ветствия схеме нагружения изделия. Поэтому некоторые 
структурные признаки полимерных композитов будут рас
смотрены ниже при обзоре технологических методов их фор
мирования.

1.2. Технология

В большинстве промышленных технологий переработки поли
мерных композитов процессы формирования материала и 
получения из него изделий совмещены. Благодаря этому мож
но при формовании изделия средствами технологии конструи
ровать структуру композита. Повышение эффективности изде
лий, достигнутое в результате такого совмещения, — один из 
факторов, обусловливающих конкурентоспособность поли
мерных композитов как машиностроительных материалов.

Традиционными операциями технологического процесса 
получения и переработки полимерных композитов являются 
подготовка наполнителей, приготовление связующих, дози
ровка компонентов, совмещение связующего и наполнителя, 
приготовление полуфабрикатов, формирование заготовки или 
изделия, механическая обработка, контроль качества изделия.

Подготовка наполнителей заключается для порошкообраз
ных компонентов в измельчении, отсеве нужной фракции, обез
жиривании, обработке поверхностно-активными веществами- 
аппретами для усиления взаимодействия со связующим и по
следующей сушке. Волокнистые наполнители в виде рубленых 
волокон, нитей, жгутов, крошки обезжиривают, удаляя замас- 
ливатели, аппретируют, сушат и, если нужно, измельчают
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рубкой. Ткани, непрерывные волокна, нетканые полотна 
обезжиривают, аппретируют и сушат.

Приготовление связующего на основе порошкообразных 
или гранулированных полимеров включает операции измель
чения, отсева нужной фракции, сушку, добавление красителей, 
пластификаторов и других ингредиентов, гомогенизацию сме
си, приготовление расплава, раствора, дисперсии или эмуль
сии с добавлением недостающих ингредиентов. Жидкое свя
зующее готовят в виде раствора нужной вязкости, в который 
вводят катализаторы, пластификаторы и другие компоненты. 
Дозировка компонентов — взвешивание наполнителей, связу
ющего и других ингредиентов в соответствии с рецептурой 
композита.

Совмещение полимерного связующего и наполнителей 
(порошкообразных и близких к ним по размерам) осуществ
ляют в мельницах, формируя гомогенные смеси. В ряде слу
чаев отрезки волокон пропитывают в смесителях и сушат, по
лучая премиксы — смеси наполнителя с термореактивной 
смолой и другими компонентами. Иногда смеси подвергают 
термообработке с целью частичного отверждения связующего.

Пресс-порошки — смеси порошкообразного наполнителя с 
термореактивной смолой, подвергнутые частичному отвержде
нию. Волокнистые наполнители пропитывают растворами, 
расплавами, дисперсиями или эмульсиями полимеров. Пре- 
преги — волокнистые наполнители, пропитанные термореак
тивной смолой. Волокниты — пресс-материалы, состоящие из 
пропитанного рубленого волокна. Волокниты, содержащие 
хлопковое или химическое волокно, называют органоволокни- 
тами, содержащие борное волокно — бороволокнитами и т. д. 
При получении препрегов из лент, тканей, полотен на каждый 
слой волокнистого наполнителя наносят порошкообразное 
связующее, используя электрическое поле [186].

Приготовление полуфабрикатов — это измельчение твер
дой массы, полученной в результате совмещения связующего 
и наполнителей, таблстирование и гранулирование (или при
готовление премиксов). Полуфабрикаты из препрегов полу
чают путем вырезки или вырубки заготовок требуемой формы 
и приготовления пакетов заготовок.

Существует ряд специфических методов приготовления 
полуфабрикатов из полимерных композитов. Намоткой фор
мируют полуфабрикаты из непрерывных волокон, лент, жгу
тов, тканей полотен. Их укладывают на оправку (дорн), по
вторяющую форму изделия и являющуюся основной частью 
намоточного агрегата. Различные виды намотки различают 
по ориентации наполнителя относительно дорна. Намотку 
осуществляют «мокрым» способом, если наполнитель пропи
тывается связующим в процессе намотки, или «сухим» спосо
бом, если на дорн выкладывают препреги или заготовки, а
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затем пропитывают их связующим в замкнутой камере под 
давлением.

Полуфабрикаты профильных изделий, труб, стержней и 
т. п. формируют методом протяжки. Жгуты или нити напол
нителя, сматываемые с бобин, пропускают через ванну с 
жидким связующим, собирают в пучок и протягивают через 
формующую головку, в которой заготовке придается требуе
мая форма и происходит частичное отверждение связующего.

Формирование заготовки или изделия из полимерных ком
позитов осуществляют следующими методами. Термореактив
ные материалы, содержащие наполнители в виде порошков 
или коротких волокон, перерабатывают методами прессова
ния, т. е. пластической деформацией материала при одновре
менном действии на него тепла и давления с последующей 
фиксацией формы изделия [523]. Прессование проводит в 
пресс-формах, конфигурация полости которых соответствует 
конфигурации изделия. Помещенный в пресс-форму материал 
разогревается до температуры прессования, под давлением 
заполняет полость формы и уплотняется. Форма изделия фик
сируется в результате отверждения (композиты на терморс- 
активной матрице) или охлаждения в форме под давлением 
до температуры ниже температуры стеклования связующего 
(композиты на термопластичной матрице).

Различают прессование компрессионное, литьевое, штранг- 
прессование. При компрессионном прессовании материал 
(пресс-порошки, премиксы, препреги) загружают в открытую 
полость пресс-формы. Литьевым прессованием перерабатыва
ют предварительно размягченные (пластифицированные) ма
териалы, впрыскивая их из загрузочной камеры в замкнутую 
полость пресс-формы через литниковые каналы. Штраиг- 
прессование (поршневая экструзия) — продавливание пре- 
прегов через канал с уменьшающимся сечением. Пуансон 
пресс-формы совершает возвратно-поступательные движения, 
что позволяет формовать профильные изделия большой дли
ны.

Литье под давлением — метод формования изделий, за 
ключающийся в размягчении полимерного материала до вяз
котекучего состояния и последующем перемещении его в 
литьевую форму, где материал затвердевает при охлаждении, 
приобретая конфигурацию полости формы. Этим методом пе
рерабатывают композиты на термопластичной и термореак
тивной матрицах.

Экструзия — метод формования изделий с помощью экст
рудеров —■ машин, предназначенных для пластификации и 
выдавливания полимерного материала через головку с фор
мующим каналом определенного сечения. Рабочим органом 
экструдера могут быть вращающиеся шнек или диск, а также 
их комбинации.
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Термоформование — метод получения изделий из листо
вых (пленочных) материалов. Изделия оформляют при повы
шенных температурах в условиях высокоэластической (для 
композитов на термопластичной матрице) или пластической 
(пресс-порошки) деформации. К термоформованию относят 
вакуум-формование, пневмоформование и штампование. Ва
куум-формование — способ формования изделий из нагретых 
до высокоэластического состояния листовых термопластичных 
материалов под воздействием силы, возникающей из-за раз
ности между атмосферным давлением и разрежением в по
лости формы, над которой закреплен лист [521]. Метод при
меняют главным образом при формировании изделий из пленок 
и листов небольшой толщины. Пневмоформованис отличается 
от вакуум-формования тем, что лист оформляют в изделие 
давлением подогретого сжатого воздуха.

Штампованием получают изделия из заготовок термоплас
тичных пли термоактивных материалов (пленок, листов, плас
тин, блоков и др.) с помощью установленных на прессах форм, 
состоящих из пуансона, матрицы и прижимного устройства. 
Штампование осуществляют после нагрева заготовки до тем
пературы высокоэластичности или без нагрева, если материал 
обладает свойством вынужденной эластичности. Распростране
ны способы штампования, в которых заготовку протягивают 
жестким пуансоном через заменяющее матрицу протяжное 
кольцо.

Напыление — метод формирования изделий, заключаю
щийся в нанесении порошкообразных или жидких полимерных 
смесей в дисперсном состоянии на поверхность формы. Чаще 
всего напыление ведут с помощью пневматических устройств, 
применяя для осаждения твердых компонентов электрическое 
поле. Напыленные заготовки в период монолитизации под- 
прессовывают, используя технологии вакуум- или пневмофор
мования.

Спеканием получают полые изделия из композитов на 
основе термопластов. Заполненную материалом закрытую 
форму помещают в печь, где материал, соприкасаясь с горя
чими стенками формы, оплавляется и образует на внутренней 
поверхности формы спекшуюся заготовку определенной тол
щины.

Формирование заготовок или изделий из полимерных ком
позитов, усиленных непрерывными волокнами, тканями, по
лотнами и другими длинномерными наполнителями, осущест
вляют упомянутыми выше методами компрессионного прессо
вания, пневмо- и вакуум-формования, а также контактным 
формованием, вальцеванием и каландроваиием. Контактное 
•формование — метод изготовления преимущественно корпус
ных крупногабаритных изделий, заключающийся в выкладке 
компонентов композита на поверхность формы, пропитке их
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связующим и последующей монолитизации. Вальцеванием по
лучают заготовки типа полотен или лент, пропуская полуфаб
рикаты через зазор между вращающимися валками. Каланд- 
рование отличается от вальцевания тем, что полимерный ма
териал проходит через каждый зазор между валками только 
один раз. Каландрованием наносят слой полимерного мате
риала на ткань, дублируют предварительно отформованные 
ленты и т. д.

Структура и свойства изделий из полимерных композитов 
в значительной мере обусловлены степенью отверждения по
лимерной матрицы. Отверждение некоторых олигомеров даже 
при воздействии катализаторов и повышенных температур 
требует значительного времени — до нескольких часов. Окон
чательное отверждение крупногабаритных изделий из таких 
материалов, а также изделий из композитов на термопластич
ной матрице, получаемых литьевым прессованием, можно 
проводить вне формующей оснастки, так как устойчивость 
формы придана изделиям до завершения процесса формиро
вания материала.

Механическая обработка заготовки является вынужденной 
операцией. Она часто вызывает появление напряжений в из
делии и приводит к нарушению его поверхностного слоя.

Контроль качества изделий включает контроль исходных 
компонентов, пооперационный контроль технологического 
процесса, контроль состава и свойств композита.

При выборе технологии получения изделий из полимерных 
композитов учитывают конструкцию и условия эксплуатации 
изделий, свойства связующих и других компонентов, прово
дят технико-экономическую оценку различных вариантов тех
нологического процесса [364] и анализируют возможные эко
логические последствия реализации в промышленном мас
штабе избранного варианта технологии.

1.3. Номенклатура

Полимерные композиты с твердыми наполнителями подраз
деляют на порошковые, волокнистые и слоистые материалы.

Совокупность п о р о ш к о в ы х  к о м п о з и т о в  составля
ют материалы на полимерной матрице, наполненные порошко
выми частицами или короткими волокнами. В номенклатуру 
этого класса полимерных композитов, часто называемых на
полненными пластиками, входят следующие основные мате
риалы.

Конструкционные общетехнические пластики — материа
лы на основе термопластов, наполненные коксом, рубленым 
волокном, каолином и другими дисперсными частицами. 
Целью наполнения является снижение стоимости и повышение 
прочности материалов. Они предназначены для слабо- и
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средненагруженных изделий машиностроения — зубчатых 
колес, подшипников, уплотнителей, корпусных деталей и т. п.

Металлонаполненные пластики — полимерные материа
лы с металлическим порошковым наполнителем. Это материа
лы специального назначения, имеющие более высокие, чем 
исходные полимеры, параметры прочности, термостойкости и 
теплопроводности. Разнообразные технологии их получения 
[329, 522] предусматривают использование электрического 
поля для формирования в матрице частиц наполнителя, при
дания анизотропии тепло- и электропроводности. Подробнее 
об этом сказано в параграфе 7.1.

Саокенаполненные каучуки — это премиксы в производст
ве шинных протекторов и других резинотехнических изделий. 
После вулканизации они обладают высокими показателями 
износостойкости и выносливости при многократных деформа
циях.

Порошковые фено- и аминопласты — обширная группа 
композитов на феноло- и амино-альдегидных связующих, на
полненных древесной, кварцевой и слюдяной мукой, асбестом, 
тальком, коксом и т. д. Это диэлектрические дугостойкие ма
териалы, материалы для литейных форм, абразивных инстру
ментов, теплообменной и химической аппаратуры.

Графитопласты — полимерные материалы, содержащие в 
качестве наполнителей природный и искусственный графит 
или карбонизированные продукты — коксы, термоантрацит и 
т. п. Характерные представители графитопластов — это ан- 
тегмит (химически стойкий тепло- и токопроводящий матери
ал на основе фенолоформальдегидной смолы); заливочные 
компаунды на эпоксидных смолах; АТМ-2 (триботехнический 
материал на основе полиамидов).

К порошковым композитам относят также текстурирован
ные кристаллизующиеся полимерные материалы, в которых 
кристаллические образования локализованы в виде тексту
ры — элементов макротекстуры с некоторой преимуществен
ной ориентацией. Текстура обусловливает анизотропию проч
ности, оптических, электрических и других свойств материа
лов.

В о л о к н и с т ы е  к о м п о з и т ы  имеют матрицу, арми
рованную длинномерными или непрерывными волокнами, а 
также волокноподобными компонентами.

Смеси полимеров — комбинированные материалы, сос^я- 
щие из термодинамически несовместимых полимерных ком
понентов. Структура таких материалов представляет собой 
твердую эвтектику из полимерных фаз. Это один из наиболее 
эффективных видов полимерных материалов, разработка ко
торого отвечает основным тенденциям полимерного материа
ловедения [265, 433].

Органосиликатные материалы — совокупность композитов
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на матрице из органических или элементоорганических поли
меров, содержащих компоненты силикатной или органической 
природы. К волокнистым композитам относят многие органо
силикатные материалы, например отдельные виды стекло- и 
асбопластиков, ряд полимерцементов и др.

Стеклопластики — полимерные материалы, содержащие в 
качестве упрочняющего наполнителя стеклянное волокно. В 
них высокая прочность сочетается с низкими плотностью и 
теплопроводностью, хорошими диэлектрическими свойствами, 
радиопрозрачностыо. Их применяют в судостроении, транс
портном машиностроении, в авиации и ракетной технике, 
строительстве для изготовления корпусных изделий, в хими
ческой промышленности (коррозионностойкое оборудование), 
в электро- и радиотехнике (изоляторы) и других областях 
техники.

Асбопластики — композиты на полимерной матрице, на
полненной асбестовыми материалами. Они длительно сохра
няют механические свойства при температурах до 675 К.

Полимерцемент — материал на основе композиционного 
связующего, включающего органический полимер и неорга
ническое вяжущее вещество [522]. Органическим компонен
том полимерцементов служат водные дисперсии поливинил
ацетата, латексы, водорастворимые смолы и др. В качестве 
неорганических вяжущих используют цемент, жидкое стекло, 
гипс и т. д. Полимерные компоненты снижают модуль упру
гости вяжущих веществ и повышают их стойкость в средах и 
к удару.

Углеродопласты (карбопласты, углепластики) — компози
ты, полимерная матрица которых упрочнена углеродными во
локнами. Это прочные, термически и химически стойкие, 
электро- и теплопроводные материалы. Они характеризуются 
низкими значениями коэффициентов линейного расширения и 
трения, небольшой плотностью. Детали из углеродопластов 
применяют в качестве экрана, поглощающего электромагнит
ное излучение.

Боропластики — полимерные композиты, упрочненные 
волокнами бора. Благодаря высокой удельной прочности их 
широко используют в авиастроении и ракетной технике. К 
волокнистым композитам относят ряд древесных пластиков.

Древесно-волокнистые плиты вырабатывают путем отлива 
на сетке древесной массы, получаемой при механическом 
истирании древесины, с добавлением синтетической смолы. 
Древесно-стружечные плиты изготавливают прессованием 
или экструзией смеси древесной стружки и связующего.

Нетканые материалы — текстильные материалы из нату
ральных и химических волокон, изготовленные без примене
ния процессов ткачества. Их изготавливают прошиванием 
волокнистого холста пряжей, свойлачиванием волокнистой'
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массы и прокалыванием ее иглами с зазубринами, проклеи- 
ванием холста связующими и другими методами. Из электро
проводных нетканых материалов изготавливают нагреватели, 
экранирующие и поглощающие радиотехнические изделия 
и т. п.

С л о и с т ы е  к о м п о з и т ы  упрочнены параллельно рас
положенными слоями наполнителя.

Текстолиты — слоистые материалы на основе ткани, про
питанной термореактивной синтетической смолой. Различают 
текстолиты на основе хлопчатобумажной ткани, стеклотексто- 
лмты (стеклоткань), асботекстолиты (асбестовая ткань), ор- 
гаиотекстолнты (ткань из синтетических волокон)..Эти мате
риалы характеризуются высокой прочностью, мало зависящей 
от температуры.

Дублированные пластики — материалы, состоящие из лис
тов полиэтилена, полипропилена и других термопластов, сое
диненных с тканью, резиной и т. п. Тканевый подслой обеспе
чивает крепление листов с помощью клея на поверхности 
изделий. Получили распространение следующие виды пласти
ков: дуплеи — листовой полиэтилен, дублированный каучу
ком; прорезиненные ткани; искусственная кожа на тканевой 
основе, пропитанной латексами, растворами полимеров или 
смолами; линолеум — рулонный материал (многослойный 
или па тканевой основе) для покрытия полов.

Гетинакс — материал на основе бумаги, пропитанной 
термореактивной смолой. Отличается высокими прочностью 
и диэлектрическими свойствами.

Древесно-слоистые пластики получают «горячим» прессо
ванием тонких листов древесины (шпона), пропитанных син
тетическими термореактивными смолами. Технология получе
ния изделий из этих материалов типична для полимерных 
композитов.

Металлопласты — конструкционные материалы в виде ме
таллических листов, покрытых с одной или двух сторон слоем 
полимерного материала. В технологии формирования металло
пластов широко применяют электрические и магнитные поля.

В номенклатуру полимерных композитов с твердыми на
полнителями входят материалы, получаемые пропиткой трех
мерной пористой арматуры: древопластики на основе цельной 
древесины [44], стекло- и углепластики с объемно-тканой ар
матурой, подшипниковые материалы из пористой бронзы, 
пропитанной фторопластом [55] и др.

Полимерные композиты с компонентами в жидкой фазе 
имеют матрицу с системой пор, заполненных жидкостью.

Студни полимеров—структурированные системы полимер— 
растворитель, образующиеся при отверждении раство
ров полимеров или набухании твердых полимерных материа
лов. Важнейшая стадия процесса образования студней — са
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моупорядочение макромолекул в концентрированной по поли
меру фазе. Такое самоупорядочение — переход в мезофазу, 
т. е. жидкокристаллическое состояние, — обнаружено для 
всех полимеров [348]. Специфическим свойством студней яв
ляется синерезис — самопроизвольное уменьшение объема, 
сопровождающееся выделением жидкости. Студни составляют 
технологическую основу многих полимерных композитов со 
специальными свойствами.

Антимикробные полимерные материалы содержат препа
раты, обладающие свойством подавлять жизнедеятельность 
микроорганизмов (бактерицидные) или ограничивать их раз
витие (бактериостатические). Основу многих антимикробных 
материалов составляют студни полимеров, выделение из ко
торых противомикробных жидкостей происходит по механизму 
синерезиса. В качестве компонентов антимикробных материа
лов применяют химические консерванты, антибиотики, ионы 
■металлов и др.

Ионообменные смолы — нерастворимые в воде и органиче
ских растворителях высокомолекулярные полиэлектролиты 
(полимеры, в состав которых входят группы, распадающиеся 
на ионы в растворе), которые обладают свойством обменивать 
подвижные ионы в контакте с растворами электролитов. 
Макропористые смолы имеют более высокие параметры 
ионного обмена, чем студнеобразные. Номенклатура ионооб
менных смол включает сотни марок материалов общего (де
минерализация воды) и специального (извлечение металлов, 
разделение смесей, химический анализ) назначения, выпус
каемых под различными торговыми названиями.

Ингибированные пластмассы — полимерные материалы, 
•содержащие ингибиторы коррозии. В зависимости от назна
чения и условий эксплуатации используют материалы с мат
рицами, снабженными системой сообщающихся или закры
тых пор. В первом случае выделение ингибиторов коррозии из 
матрицы на поверхность сопряженной металлической детали 
происходит по механизму синерезиса. Во втором случае от
крытие пор, в которых заключен ингибитор, происходит при 
внешних механических воздействиях: давление, изнашивание 
и т. п. Ингибированные пластмассы, которые выполняют в 
машинах основную функцию конструкционного материала, 
предохраняют от коррозии сопряженные металлические де
тали [132].

К полимерным композитам можно отнести ряд смазочных 
материалов, называемых пластичными смазками. Это студне
образные системы, представляющие собой загущенные термо
пластами нефтяные масла. По фазовому состоянию они зани
мают промежуточное положение между твердым телом и жид
костью [417].

Полимерные композиты с компонентами в газовой фазе —
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обширная совокупность материалов, специфическим свойст
вом которых является незначительная удельная масса.

В последние десятилетия в материаловедении интенсивно 
развивается технология микрокапсулирования — создания 
материалов в виде твердых оболочек, содержащих малые объ
емы (1 —10_6 мм3) веществ в газовой, жидкой или твердой 
фазах. Микрокапсулы — специфический вид композиционных 
материалов, не отвечающих критерию сплошной среды. Мик
рокапсулы с полимерными оболочками получают путем плен- 
кообразования из растворов и расплавов полимерных матери
алов, а также путем полимеризации или поликонденсации 
ни з ко моле ку л я р и ы х веществ.

Мпкрокапсулы, содержащие воздух, применяют для фор
мирования полимерных материалов, получивших название 
пластики с полым наполнителем. Их перерабатывают в изде
лия литьем или прессованием. Достоинствами этих материа
лов являются большая удельная прочность, изотропия, ста
бильность технологических свойств.

Газонаполненные пластмассы делят на пенопласты, со
держащие преимущественно замкнутые поры или ячейки, и 
поропласты, которые содержат открытые сообщающиеся по
ры. Материалы этого класса имеют высокие (особенно для 
пенопластов) тепло-, звуко- и электроизоляционные характе
ристики. Типичная технология формирования газонаполнен
ных пластмасс состоит из операций приготовления связующе
го, введения в него газовой фазы, например, путем вспенива
ния, придания вспененной массе необходимой формы с после
дующей ее фиксацией.

Промежуточное положение между газонаполненными по
лимерными композитами и конструкциями из пластмасс за
нимают сотопласты — материалы, макроструктура которых 
представляет собой чередующиеся ячейки определенной фор
мы. Сотопласты служат легким заполнителем в многослойных 
панелях. Технология формирования сотопластов состоит в из
готовлении сотовых блоков из полимерных композитов любо
го типа и резке блоков на сотовые панели.

Приведенный обзор свидетельствует о том, что номенкла
тура полимерных композитов чрезвычайно обширна, а техно
логия их формирования специфична и включает самые изощ
ренные операции, которые позволяет реализовать современ
ная техника. Следует отметить, что одной из важнейших 
задач материаловедения полимерных композитов является 
регулирование процессов взаимодействия компонентов, по
скольку эти процессы в значительной мере определяют комп
лекс технологических и служебных параметров материалов. 
Применение физических полей как средства такого регулиро
вания ограничено узкой номенклатурой специальных матери
алов и не является массовой операцией технологии полимер-
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пых композитов, хотя характер технологических процессов и 
разнообразие физических свойств компонентов создают бла
гоприятные предпосылки для модифицирования композитов 
на разных стадиях технологических процессов их формирова
ния или получения изделий из них.

Г л а в а  2

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И МАГНИТНЫЕ ПОЛЯ

В главе изложены элементы классической теории стационар
ных и переменных электрических и магнитных полей. Эти 
сведения необходимы для понимания сущности технологиче
ских процессов и принципов действия технологической осна
стки и устройств, основанных на использовании магнитных и 
электрических полей. Подробнее с положениями теорий поля, 
а также методами расчета полей можно ознакомиться в спе
циальной литературе.

2.1. Электрическое поле.
Основные определения

Одной из основополагающих закономерностей электричества 
является закон Кулона: сила взаимодействия двух точечных 
зарядов q\ и q2 прямо пропорциональна произведению заря
дов и обратно пропорциональна квадрату расстояния между 
ними г. Силы взаимодействия зарядов равны и направлены в 
противоположные стороны по прямой, соединяющей эти за
ряды:

?  =  a - M i _ L ,  (2.1)
г2 г v

где a  — коэффициент, зависящий от выбора системы единиц.
Взаимодействие электрических зарядов осуществляется 

посредством возникающего вокруг них электрического поля. 
.Электрическое поле — частная форма проявления электро
магнитного поля, определяющая действие на электрический 
.заряд силы, не зависящей от скорости движения заряда [469]. 
Электрическое поле обусловлено электрическими зарядами и. 
изменением во времени магнитного поля. Основная количест
венная характеристика электрического поля — напряжен
ность Е, которая является векторной величиной и определя
ется отношением силы F, действующей со стороны поля на 
электрический заряд, к величине заряда q:

20

РЕПОЗИТОРИЙ ГГ
У И

МЕНИ Ф
. С

КО
РИНЫ



(2.2)

Па заряд д в поле напряженностью Е действует сила F:

F =  qE, (2.3)

которая совпадает по направлению с напряженностью в слу
чае положительного заряда и направлена против напряжен
ности в случае отрицательного. Потенциал — величина, рав
ная отношению потенциальной энергии заряда W к величине 
заряда q, помещенного в данную точку электрического поля. 
Таким образом, потенциал V — энергетическая характерис
тика, которая является скалярной величиной:

U =  W/q. (2.4)

В случае электростатического поля, т. е. поля, создавае
мого неподвижными зарядами, результирующее поле 
нескольких зарядов определяется согласно принципу суперпо
зиции электрических полей — напряженность результирую
щего поля, создаваемого совокупностью заряженных тел, бу
дет являться векторной суммой напряженностей полей каж

дого из тел £ Рсз= Tf,EK.
Распределение электрического поля в пространстве мож

но изображать с помощью силовых линий напряженности. 
Линия напряженности проводится таким образом, что в лю
бой ее точке касательная совпадает с вектором напряженно
сти поля. Число силовых линий, проходящих через единич
ную площадку, перпендикулярную к ним, пропорционально 
напряженности поля на этой площадке.

Если напряженность поля всюду одинакова по величине 
и направлению, то такое поле называется однородным. Ли
ниями напряженности однородного поля являются прямые, 
параллельные вектору напряженности электрического поля. 
В неоднородном электрическом поле равные по размерам 
площадки, находящиеся в одной плоскости на некотором 
расстоянии друг от друга, пересекает неодинаковое число 
линий напряженности. Число линий напряженности, прохо
дящих через поверхность, называется потоком напряженно
сти поля через эту поверхность (потоком вектора Е).

Пусть линии напряженности пронизывают площадку S, 
направление нормали п к которой образует угол а  с направ
лением линии напряженности (рис. 2.1). Так как через еди
ницу площади проходит Е  линий напряженности, то весь по
ток Ф через площадку So, являющуюся проекцией S на плос
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кость, перпендикулярную к направлению линий напряженно
сти, будет равен:

Ф =  Е> S0 =  ES  cos а. (2.5)
Очевидно, только те линии, которые проходят через пло

щадку So, проходят и через S. Таким образом, поток линий 
напряженности через плоскую поверхность S в однородном 
поле

Ф =  EnS, (2.6>

где £ n= £ c o s a  — проекция вектора Е на направление нор-

Рис. 2.1. К определению потока напря
женности

мали п. В том случае, когда линии напряженности составля
ют острый угол с нормалью, скаляр Ф — положительный, а 
если угол тупой — отрицательный.

Полный поток через произвольно выбранную поверхность 
S в любом неоднородном поле равен сумме потоков через 
все ее элементы:

Ф =  [ EndS, (2.7)
s

где интегрирование осуществляется по всей поверхности S.
Если перемещение заряда под действием поля из точки I 

в точку 2 происходит в сторону убыли потенциальной энергии, 
работа перемещения на основании закона сохранения энер
гии равна уменьшению потенциальной энергии:

A =  W1 — W2 =  — №  (2.8)1
или

А =  Uiq -  U*q = q (U1 — U2) =  -  ?Д£/, (2.9)
где Ui и U2 — потенциалы соответственно точек 1 и 2.

Таким образом, работа по перемещению заряда в электро
статическом поле равна произведению величины заряда на 
убыль потенциала. Работа электростатического поля не зави
сит от формы пути, по которому перемещается заряд.

Сумма кинетической и потенциальной энергий движущего
ся заряда неизменна во времени:

+  q W  =  const. (2.10>
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При этом общее изменение энергии равно:

д ( ^ )  +  9ЛУ =  0, (2.11)

(2. 12)

Из формулы (2.8) следует, что электрический потенциал 
измеряется работой электрического поля по перемещению еди
ницы положительного заряда из данной точки поля в беско
нечность:

£ / = — . (2.13)
Я

Потенциал поля положительных зарядов относительно 
■бесконечности больше нуля, а отрицательных — меньше ну
ля. Если заряд перемещается по замкнутому контуру так, 
что начало пути совпадает с его концом, то из (2.9) видно, 
что результирующая работа поля равна 0, т. е.

§ d A  =  0. (2.14)
7

Учитывая, что dA = qE\dl, где Ei — проекция напряженно
сти поля на направление бесконечно малого перемещения dl 
.заряда <7=7̂ 0 , имеем

j ) E tdl = 0. (2.15)

Величина §E{dl= 0 называется циркуляцией вектора на
пряженности поля. Нулевое значение циркуляции показывает, 
что линии напряженности электрического поля не могут быть 
замкнутыми. Из формулы (2.9), устанавливающей связь по
тенциала и работы поля, следует, что разность потенциалов 
:в двух точках электростатического поля численно равна от
ношению работы, совершаемой полем при перемещении за
ряда из одной точки в другую, к величине перемещающегося 
заряда:

—  =*UL— U : (2.16)
Я

Разность потенциалов можно изобразить графически по
добно тому, как изображается силовыми линиями напряжен
ность поля. Для этого представляют поверхности с одинако
выми потенциалами во всех точках — эквипотенциальные 
поверхности. Пересекаясь с плоскостью чертежа, эти поверх
ности образуют эквипотенциальные линии. На картах полей
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их проводят так, чтобы они соответствовали приращениям: 
потенциала (рис. 2.2).

Весь объем проводящего тела эквипотенциален, посколь
ку внутри проводника электростатическое поле существовать 
не может. В противном случае может возникнуть ток проводи
мости, что приведет к перераспределению зарядов и установ
лению нулевого значения Е.

Линии напряженности поля перпендикулярны к эквипо-

Ш - ^7
Рис. 2.2. Карта эквипотенциальных по

верхностей положительного заряда

тенциальным поверхностям, так как работа перемещения за 
ряда вдоль них равна нулю (A =qAU =0), это означает, что 
электрические силы, действующие на заряд, всегда направле
ны по нормалям к поверхности равного потенциала.

Работа перемещения заряда q на расстояние Ап между
эквипотенциальными поверхностями вдоль линии напряжен
ности поля

Д А =  qEAn, и и )
с другой стороны

AA = — qAU, (2.18)
отсюда ф

1II (2.19)

Физический смысл выражения (2.19) следующий: напря
женность поля численно равна изменению потенциала, при
ходящемуся на единицу длины вдоль линии напряженности, 
и направлена в сторону убывания потенциала. Выражение 
(2.19) отображает связь энергетической характеристики поля 
с ее силовой характеристикой.

Напряженность электрического поля равна градиенту по
тенциала с обратным знаком:
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модуль вектора напряженности равен:

* - / ( - 2 -Г  ♦ ( * ) ■  ♦ (-£ -)■  *"»
В общей теории электромагнитного поля введена еще одна 

его характеристика — электрическая индукция, равная сумме
двух векторов: напряженности электрического поля Е и поля
ризации среды Р, характеризующей смещения носителей за
ряда под действием электрического поля. В системе СИ ин
дукция

D =  е„£ +  Р, (2.22)

где Ео — размерная константа, называемая электрической по
стоянной или диэлектрической постоянной вакуума (ео= 
=  8,85-10"12 Кл/(В-м)).

В изотропном веществе, не обладающем сегнетоэлектриче- 
скими свойствами, т. е. не приходящем в состояние самопро
извольной поляризации, при слабых полях вектор поляриза
ции прямо пропорционален напряженности поля:

?  =  хА >. (2-23)
где Хе — постоянная безразмерная величина, называемая ди
электрической восприимчивостью, характеризующая способ
ность среды к поляризации (см. гл. 4). Для сегнетоэлектри-
ков Хе зависит от Е  и связь между Р и Е становится нели
нейной.

Подставив выражение (2.23) в (2.22), получим

б = г 0( \ + Хе)Е =  ЧьЕ- (2-24)
Величина б=1+Хе называется д и э л е к т р и ч е с к о й  п р о 
н и ц а е м о с т ь ю  в е щ е с т в а  и характеризует поляриза
цию диэлектриков под действием электрического поля (см. 
гл. 4).

По аналогии с линиями напряженности вводят линии 
электрической индукции. Направление этих линий в каждой 
точке пространства совпадает с направлением вектора индук
ции, а их количество на единицу площади определяется вели
чиной индукции. Число линий индукции, пронизывающих дан
ную поверхность, называется потоком вектора электрической 
лндукции или потоком вектора электрического смещения
(потоком вектора D ).

Поток вектора электрической индукции N  — скаляр, и в 
«общем случае
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(2-25)

где Dn — проекция D на направление нормали к элементар
ной площадке ds. Поток вектора D через любую замкнутую 
поверхность определяется только свободным зарядом, а не 
всеми зарядами внутри объема, ограниченного данной поверх
ностью, подобно потоку вектора Е. Это позволяет не рассмат
ривать поляризационные заряды и упрощает решение многих 
технологических задач, связанных с применением поля [469]..

Связь потока вектора индукции через произвольную замк
нутую поверхность с величиной электрического заряда, нахо
дящегося внутри этой поверхности, устанавливает теорема 
Г а у с с а .  В общем случае внутри замкнутой поверхности 5 
может находиться п зарядов. Поток вектора индукции всех 
зарядов равен алгебраической сумме потоков отдельных за 
рядов:

N = & DndS=  У  qK) (2.26>
л=1

где ф —интеграл по замкнутой поверхности 5.
Теорема Гаусса справедлива и для потока напряженности 

электрического поля:

Ф =  <£ E„dS =  —  У  (2.27).
J eti> iS)

Обзор методов расчета электростатических полей простой 
формы приведен в работах [126, 447].

N =  j  Dnds,

2.2. Основные параметры магнитного поля:

Магнитное поле — силовое поле, действующее на движущие
ся электрические заряды и тела, обладающие магнитным 
моментом, независимо от состояния их движения [469]. Ис
точником макроскопического магнитного поля являются на
магниченные тела, проводники с током и движущиеся элек-

dF-'UdlB]

Рис. 2.3. Сила, действующая на 
проводник с током в магнитном 

поле
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трически заряженные тела. Их природа едина: магнитное 
поле возникает в результате движения заряженных микрочас
тиц, а также благодаря наличию у них собственного магнит
ного момента [469].

Переменное магнитное поле возникает также при измене
нии во времени электрического поля. В свою очередь при из
менении во времени магнитного поля возникает электриче
ское поле. Магнитное поле характеризуют вектором магнит-

Рнс. 2.4. Силовые линии магнитного поля: а — проводника с током; б — 
соленоида

ной индукции В — величиной, определяемой по закону Ам
пера, связывающего силу взаимодействия dF линейного эле
мента тока Idl и исследуемого магнитного поля (рис. 2.3):

dF = I [di-B\. (2.28)

Распределение магнитного поля характеризуют с помощью 
линий магнитной индукции. Вектор В в каждой точке распо
ложен вдоль касательной (рис. 2.4) к такой линии. Интеграл 
вектора магнитной индукции по некоторой поверхности на
зывается магнитным потоком через эту поверхность:

Ф =  j  BdS. (2.29)
s

Магнитный поток является скалярной величиной. Индук
цию можно рассматривать как плотность магнитного потока. 
Полный магнитный поток, пронизывающий замкнутую по
верхность, всегда равен нулю:

(j> BdS = 0, (2.30)
5

т. е. линии магнитной индукции всегда непрерывны и образу
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ют замкнутые петли, они нигде не начинаются и не заканчи
ваются [126].

Элементарный вектор магнитной индукции поля, создава
емого в некоторой точке пространства элементом тока Idl 
(рис. 2.5), определяют по закону Б и о- С а в а р а:

dB = \-lJ [ d l ’r] 
4яЯ2

(2.31).

где R — расстояние от элемента тока до точки, в которой
определяется магнитная индукция; г — единичный вектор,.

Рис. 2.5. Определение элементар
ного единичного вектора магнит

ной индукции

направленный вдоль этого расстояния; jxa — абсолютная маг
нитная проницаемость, характеризующая среду. Для вакуу
ма, воздуха и большинства материалов абсолютная магнитная 
проницаемость практически равна магнитной постоянной 
цо = 4 л ’ \0~7 Гн/м. Значение ц0 равно отношению линейного- 
интеграла вектора магнитной индукции по замкнутому кон
туру в вакууме к электрическому току, проходящему через 
поверхность, ограниченную этим контуром.

Полная величина магнитной индукции в данной точке вы
ражается интегралом

В =  (2.321

Интегрирование производится по всему замкнутому контуру
тока, состоящему из элементов Idl. В том случае, когда маг
нитное поле характеризуют независимо от среды, рассматри

вают векторную величину Н = —  В, называемую напряжен
но

ностью магнитного поля:

g - J L f l f f K  (2.33)1
4я 7  R2
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Линия в пространстве, касательная к которой в каждой 
точке совпадает с вектором И, называется линией напряжен
ности магнитного поля. В неферромагнитной среде эти линии 
совпадают с линиями магнитной индукции.

2.3. Электрический заряд 
в магнитном поле.
Электромагнитная индукция

На носитель заряда q, движущийся в магнитном поле с 
индукцией В, в соответствии с законом Ампера действует 
сила

F — -у— 1В, (2.34)

где I — путь, который заряд q, движущийся со скоростью v, 
проходит за время t. Отсюда сила, которая действует на за
ряд, движущийся в магнитном поле под произвольным углом 
к направлению поля, определяется выражением

F = q[v-B]. (2.35)
В частном случае носителем заряда является электрон. 

Тогда в формулу (2.34) в качестве q следует подставить е=  
=  1,602-10"19 Кл. Следует учитывать, что направление дви
жения отрицательных зарядов противоположно техническому 
направлению тока.

Сила, действующая на заряд, движущийся в магнитном 
поле, называется силой Лорентца. Любой заряд q, движущий
ся со скоростью v в проводнике или вне проводника, можно 
рассматривать как электрический ток и применять к нему 
формулу (2.35). Из нее, в частности, следует, что при совпа
дении направлений В и v движущийся заряд под воздействи
ем электрического поля не отклоняется от первоначального 
направления. Если же направления В и v перпендикулярны, 
то сила Лорентца перпендикулярна к направлению движения 
заряда. Поэтому для движущегося в однородном магнитном 
поле электрического заряда q массой т сила Лорентца явля
ется центростремительной силой, заставляющей заряд дви
гаться с постоянной скоростью по круговой траектории с ра
диусом

Электромагнитная индукция — это возникновение электро
движущей силы (э. д. с. индукции) в проводящем контуре,
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находящемся в переменном магнитном поле или движущем
ся в постоянном магнитном поле [469]. Электрический гок, 
вызванный э. д. с. индукции, называется индукционным. Со
гласно закону Фарадея, э. д. с. индукции в контуре прямо 
пропорциональна скорости изменения во времени магнитного 
потока Ф через поверхность S, ограниченную контуром:

Si =  — 6 “  • (2.37)
at

Коэффициент пропорциональности /г в системе СИ равен еди
нице. Знак минус в правой части выражения (2.37) опреде
ляет направление индукционного тока в соответствии с пра
вилом Ленца, согласно которому магнитное поле индукцион
ного тока противодействует вызвавшей его причине.

В постоянном магнитном поле э. д. с. индукции возникает, 
когда магнитный поток через ограниченную контуром по
верхность изменяется во времени, т. е. контур при движении 
пересекает линии магнитной индукции. При движении вдоль 
линий ДФ=0, э. д. с. не возникает.

Величина тока, индуцированного в замкнутом проводнике, 
но закону Ома:

i =  =  — . (2.38)
R R dt ’

Э. д. с. индукции возникает в проводнике не только при 
изменении магнитного потока, создаваемого, например, в со
седнем проводнике, но и при изменении тока в исследуемом 
проводнике. Это явление называется самоиндукцией. Э. д. с. 
•самоиндукции определяется по выражению

d®
dt

(2.39)

где L — коэффициент самоиндукции, или индуктивность про
водника.

Индуктивность простейших контуров может быть рассчи
тана, а для более сложных контуров ее определяют экспери
ментально. Индуктивность однослойного соленоида, к при
меру, равна:

L =  p0p/i2/S, (2.40)
где ро и р — постоянные; п — число витков на один санти
метр длины; 5  — площадь сечения соленоида; I — длина со
леноида.

Для изготовления катушек, применяемых в качестве со
противлений в цепях высокой частоты, провод наматывают в 
■сложенном виде, т. е. ток в витках идет «навстречу», и ин-
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дуктивносгь такой катушки практически равна нулю. Подоб
ная обмотка называется бифилярной.

При протекании установившегося тока энергия источника 
тока переходит в джоулево тепло. В период установления 
тока работа источника тока больше, чем в предыдущем слу- 

. L-t*чае, на величину А = ——, соответствующую работе образо

вания магнитного поля тока. При выключении тока магнит
ное поле исчезает, его энергия W=A возвращается в цепь,, 
проявляясь в виде энергии экстратоков, дающих искру на 
контакте.

В общем случае энергия неоднородного магнитного поля: 
равна:

(2.41)
2 v

где интегрирование ведется по объему, в котором локализова
но поле. Формула (2.41) удобна для практического расчета, 
когда основная часть магнитной энергии сосредоточена в 
небольшом объеме пространства, причем энергией поля вне 
этого объема можно пренебречь. Так, расчет силы притяже
ния якоря в реле или в другом электромагнитном приборе 
удобно производить, учитывая энергию поля в зазоре между 
сердечником и якорем. Если же объем, занимаемый магнит
ным полем, не ограничен, интегрирование производится по- 
объему проводника, в котором протекает ток [126].

Г л а в а  3
ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И МАГНИТНЫЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ МАТЕРИАЛОВ

Эксплуатационные свойства полимерных композитов в значи
тельной мере зависят от свойств компонентов, объемным со
четанием которых образованы композиционные материалы. 
Электрические и магнитные характеристики связующего и 
наполнителей являются основными технологическими факто
рами при использовании полей в процессах формирования 
композитов. В настоящей главе приведены сведения об ос
новных магнитных и электрических характеристиках мате
риалов, используемых для производства композитов на осно
ве полимеров.

3.1. Классификация веществ 
по электрическим свойствам

Все вещества в соответствии с их электрическими свойствами 
делят на три группы: проводники, полупроводники и диэлек
трики. Разделение на группы сделано в зависимости от удель-
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Т а б л и ц а  3.1. Удельное сопротивление металлов (при 20 °С)

М е т а л л А то м 
ны й в е с

П л о т н о с т ь ,  
10* к г /м »

У д е л ь н о е  
с о п р о т и в 

л е н и е ,  
1 0 - * О м -м

М е т а л л А т о м 
н ы й  в е с

П л о т н о с т ь , 
10* к г /м »

У д е л ь н о е  
с о п р о т и в 

л е н и е ,  
1 0 - о  О м -м

Магний 24,3 1,74 0,045 Молибден 95,9 10,20 0,057
Алюминий 27 2,69 0,028 Серебро 107,9 10,5 0,016
Калий 39,09 0,67 0,046 Олово 118,6 7,31 0,076
Хром 52 7,10 0,210 Вольфрам 183,9 19,30 0,055
Железо 55,8 7.8 0,098 Платина 195,1 21,40 0,105
Никель 58,7 8,90 0,073 Золото 197 19,3 0,024
Медь 63,6 8,93 0,017 Ртуть 200,5 13,60 0,958
Цинк 65,38 7,14 0,059 II Свинец 207,2 11,34 0,21

ной электрической проводимости вещества у, которая равна 
отношению плотности тока проводимости в некоторой точке 
изотропного вещества к напряженности электрического ноля в 
этой же точке. Величина, обратная у, называется удельным 
сопротивлением.

Деление веществ на группы в зависимости от их электро
проводности в значительной мере условно, так как электропро
водность изменяется в широких пределах при изменении со
стояния вещества и зависит от температуры, структуры веще
ства, наличия электрических, магнитных полей, облучения, 
механических воздействий [469].

В зависимости от вида носителей тока различают электрон
ную, ионную и смешанную ионно-электронную проводимость.

Проводники—тела (вещества), обладающие способ
ностью хорошо проводить электрический ток [374]. Удельная 
электрическая проводимость проводников у > 1 0 6 См/м. К 
проводникам относят металлы, электролиты и плазму. Благо
даря наличию в проводниках большого количества свободных 
электрически заряженных частиц, последние в электрическом 
поле приходят в упорядоченное движение, образуя электриче
ский ток проводимости.

В металлах носителями заряда являются квазисвободные 
электроны проводимости, в электролитах — положительные 
и отрицательные ионы, в плазме — свободные электроны и 
ионы. Проводники разделяют на две группы: металлы и угле
род называют проводниками 1-го рода, электролиты — 2-го 
рода.

М е т а л л ы ,  как проводники, характеризует линейная зави
симость между током /  и приложенным напряжением U, т. е. 
выполнение закона Ома: { / / /= const при постоянной темпера
туре. Это позволяет определить для металлов их удельное 
сопротивление р (табл. 3.1).

Почти для всех металлов удельное сопротивление р изме
няется в зависимости от температуры линейно (рис. 3.1):
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где Т — температура в абсолютной шкале; ро — удельное 
сопротивление при 0°С; а  — постоянный коэффициент. Для 
многих металлов значение а  близко к 0,00367, однако при 
высоких температурах оно возрастает. При плавлении удель
ное электрическое сопротивление металлов изменяется по- 
разпому. У металлов, объем которых при переходе из твердо
го в жидкое состояние увеличивается, р в процессе плавления 
возрастает. Уменьшение объема металлов при плавлении со
провождается снижением удельного электрического сопротив
ления. Изменение удельного сопротивления металлов при 
плавлении показано ниже [69].

Р=аРо7\ (3.1)

Металл Ilg Си Ац Zn Sn Ag А1 Na Ga Bi

Ржпдк
Ртасрд

3,2 2,4 2,28 2,19 2,1 1,9 1.64 1,45 0,52 0,43

В области температур ниже 20 К температурная зависи
мость удельного сопротивления нелинейна, а при очень низких 
температурах (1—7 К) сопротивление некоторых металлов 
падает и становится близким к нулю. Это явление называется 
сверхпроводимостью. В настоящее время сверхпроводимость 
установлена у свинца, олова, алюминия, ртути и других ме
таллов и их сплавов.

Удельная электропроводность и удельная теплопровод
ность (X.) связаны между собой: чем лучше тело проводит

Рис. 3.1. Температурная зави- Рис. 3.2. Температурная зависимость от-
снмость удельного сопротнвле- ношения теплопроводности А, и электро

пил металлов проводности у свинца, меди и лютеция
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электричество, тем лучше оно проводит тепло (рис. 3.2). При 
постоянной температуре величины Л и у пропорциональны 
друг к другу, а отношение Л/у в первом приближении пропор
ционально абсолютной температуре [375].

Если металлический образец, по которому течет ток, по
местить в постоянное магнитное поле, то его проводимость 
изменится. В частности, у некоторых металлов наблюдается 
увеличение сопротивления в поперечном магнитном поле. Это 
явление обусловлено искривлением траектории движущихся 
электронов в магнитном поле и называется эффектом Холла. 
В направлении, перпендикулярном движению электронов в 
проводнике, появляется напряжение

U =  cHjd, (3.2)

где с — постоянная Холла; Н — напряженность магнитного 
поля; у — плотность тока; d — толщина образца.

Кроме металлических проводниковых материалов широ
кое распространение в технике получили материалы на осно
ве углерода. В качестве сырья для производства электроуголь- 
ных изделий используют сажу, графит или антрацит [69]. 
Графит представляет собой одну из модификаций чистого уг
лерода с большой анизотропией как электрических, так и 
механических свойств (табл. 3.2). Сажа представляет собой 
мелкодисперсный углерод.

Э л е к т р о л и т ы  подразделяют по критерию электро
литической диссоциации а, т. е. по свойству молекул электро
лита распадаться под влиянием электрического поля на поло
жительно и отрицательно заряженные ионы. Различают силь
ные ( а « 1 )  и слабые ( а « 0 )  электролиты. К сильным элек
тролитам относят соли, некоторые органические кислоты и 
основания, к слабым — большинство органических кислот и 
оснований [469].

При прохождении электрического тока через электролит

Т а б л и ц а  3.2. Параметры графита

Материал
Удельное сопро

тивление р,
10—• Ом-м

Плотность, 
10* кг/м*

Температурный 
коэффициент 

удельного сопро
тивления.

Поликристаллическнй
графит 8 2,26 —10

Монокристалл графита: 
вдоль базисных 
плоскостей 0,4 2,24 —9
поперек базисных 
плоскостей 100 2,24 —400
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составные части последнего выделяются на электродах, а 
сам электролит разрушается. Совокупность электрохимиче
ских процессов, проходящих на электродах, погруженных в 
электролит при прохождении по нему электрического тока, 
называется электролизом [476]. Электролиз описывается за
конами Фарадея. Согласно первому закону Фарадея, масса 
т выделившегося на аноде вещества пропорциональна силе 
тока / и времени t его прохождения через электролит:

где К — электрохимический эквивалент данного вещества.
По второму закону Фарадея, электрохимический эквива

лент вещества К пропорционален химическому эквиваленту

где F — постоянная Фарадея, равная заряду, прохождение 
которого через электролит необходимо для выделения 1 г-экв 
вещества; А= М /п (М — молярная или атомная масса, п — 
заряд нона в единицах абсолютной величины заряда электро
на).

Металлический электрод, погруженный в электролит, при
обретает относительно электролита определенный потенциал, 
называемый электродным потенциалом. Для практических 
целей введено понятие стандартного электродного потенциа
ла, измеряемого в растворе соли металла, из которого выпол
нен электрод, с нормальной (1 г-экв ионов металла в 1 л рас
твора) концентрацией относительно водородного электрода, 
состоящего из платины, насыщенной водородом и находящейся 
в растворе с нормальной концентрацией водорода. Ниже при
ведены значения электродных потенциалов U для некоторых 
металлов.

Метал А1 Ti Zn Fe Ni Pb Cu Ag Pt Au
лы

и,  В —1,66 —1,63 -0 ,7 6 -0 ,4 4 —0,24 —0,13 +0,34 +0,80 +  1,20 +  1,42

Электропроводность плазмы (газа в состоянии частичной 
или полной ионизации при одинаковой концентрации отрица
тельных и положительных зарядов) зависит от степени иони
зации а —отношения числа ионизированных атомов к полному 
их числу в единице объема плазмы. Для многозарядных ионов 
следует учитывать кратность ионизации атомов. В зависимо
сти от величины а  плазму делят на слабо, сильно и полностью

т =  КП, (3 .3)

А:
(3.4)

з* 35

РЕПОЗИТОРИЙ ГГ
У И

МЕНИ Ф
. С

КО
РИНЫ



ионизированную. Электрические и магнитные поля сильно 
действуют на плазму, вызывая появление в ней объемных 
зарядов и обусловливая ряд специфических свойств.

Плазму получают в электрическом (искровом, тлеющем, 
коронном, дуговом и др.) разряде в газах, а также в процессе 
горения и взрыва. В технике широко распространено получе
ние плазмы в высокочастотном (ВЧ-плазма, рабочая частота 
до десятков МГц) и в сверхвысокочастотном разряде (СВЧ- 
плазма, тысячи и десятки тысяч МГц).

Полупроводники — широкий класс веществ, характеризу
ющийся значениями удельной электропроводности у, проме
жуточными между удельной электропроводностью металлов 
Y ~ Ю6—104 См/м и диэлектриков у ~  10~10—10~12 См/м [469]. 
Проводимость полупроводников не связана с переносом ве
щества и имеет электронный характер, возрастая с ростом 
температуры по экспоненциальному закону:

Y- Y 0exp ( - W A{kT), (3.5)

где Wa — энергия активации проводимости; у0 — коэффици
ент.

Электропроводность полупроводников в значительной сте
пени зависит от внешних воздействий, а также от содержания 
примесей и дефектов в кристаллах. Различают собственную и 
примесную проводимости. Собственная проводимость обу
словлена дрейфом собственных электронов данного вещества, 
разорвавших связь с атомами вследствие теплового движения 
или внешнего воздействия светом, электрическим полем, по
током частиц и т. п. Примесная проводимость возникает при 
введении в кристаллическую решетку полупроводника при
месных атомов. Примеси, приводящие к появлению свободных 
электронов, называются донорными, а уменьшающие число 
свободных электронов — акцепторными. Соответственно раз
личают электронную проводимость /t-типа и дырочную р-тнпа.

Одной из важных характеристик полупроводниковых ма
териалов является подвижность носителей тока — отношение 
скорости направленного движения носителей заряда V, вы
званного электрическим полем, к напряженности Е этого 
поля:

р =  VIE. (3.6)
В полупроводниках подвижность электронов проводимости и 
дырок определяется процессами рассеяния электронов на 
дефектах кристаллической решетки, а также ее тепловыми ко
лебаниями и имеет порядок 1—103 см2/(В -с).

При неоднородном распределении концентрации носителей 
п  в полупроводниках возникает поток носителей с плотностью 
/г>=—Z) grad я. Коэффициент диффузии D связан с подвиж
ностью носителей соотношением Эйнштейна:
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В технике используют свойство полупроводников изменять 
при контактировании с металлами или другими полупровод
никами концентрацию или тип носителей тока в приконтакт- 
нон области. Напряжение, приложенное к контактирующим 
образцам, в зависимости от его знака уменьшает или увеличи
вает число носителей, т. е. сопротивление контакта различно 
в прямом и обратном направлениях. Действие большинства 
полупроводниковых приборов основано на реализации этого 
свойства.

Полупроводниковые свойства характерны для некоторых 
твердых органических веществ, которые имеют или приобре
тают под влиянием внешних воздействий электронную или 
дырочную проводимость и положительный температурный 
коэффициент электропроводности. Подвижные носители в 
органических полупроводниках образуются в результате воз
буждения я-электронов, делокализованных по системе сопря
женных связей. В полимерах энергия, необходимая для обра
зования носителей заряда, может быть порядка энергии теп
лового движения макромолекул.

К органическим полупроводникам относятся органические 
красители, ароматические соединения, полимеры с сопряжен
ными связями, молекулярные комплексы с переносом заряда, 
а также ион-радикальные соли. Удельное сопротивление ко
леблется от 1018 Ом-см у антрацена до I0-2 Ом-см у ион-ра- 
дпкальмых солей [211].

Диэлектрики — вещества, имеющие удельное электриче
ское сопротивление p ~ 1 0 s—1017 Ом-см. Диэлектриками яв
ляются все иеионизироваииые газы, некоторые жидкости и 
твердые тела, в частности полимеры.

Для диэлектриков характерен процесс поляризации — 
смещение связанных зарядов под действием внешнего элек
трического поля, обусловливающее нарушение статистически 
равновесного распределения в веществе заряженных частиц 
и появление отличного от нуля результирующего электриче
ского момента [419]. Напряженность электрического поля 
Е 0, в которое помещен диэлектрик, уменьшается до величины

Е ■■= гЕ0, (3.8)

где е — диэлектрическая проницаемость вещества (см. гл. 2), 
являющаяся одной из основных характеристик диэлектрика. 
В табл. 3.3 приведены значения диэлектрической проницае
мости некоторых твердых веществ, жидкостей и газов.

Поляризация диэлектриков в значительной степени зави
сит от строения составляющих их молекул. В том случае, ког
да заряды разного знака в пределах молекулы компенсируют

D =  kT\i/e. (3.7)
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Т а б л и ц а  3.3. Диэлектрическая проницаемость е некоторых 
диэлектриков (при 20 °С)

Вещество е Вещество Е

Т в е р д ы е
Дерево 3 ,5 -5 ,0

Ж и д к о с т и  
Вода дистиллированная 81,0

Бумага 2 ,5 -3 ,0 Ацетон 21,4
25,1Слюда 4,0—10,0 Этиловый спирт

Фарфор 4 ,5 -6 ,5 Метиловый спирт 33,5
Стекло 5,0—15,0 Бензин 2,0
Бакелит 4,5 Масло трансформаторное 2,2
Битум
Кварц
Конденсаторная керамика

2.5— 3
3 . 5 -  4,5 
До 200

Г а з ы
Воздух 1,00059

Метатитанат бария До 1800 Водород 1,00025
Парафин 2,2 Азот 1,00054
Каучук 2,4 Гелий 1,00007
Полиэтилен 2,2 Кислород 1,00055
Полистирол 2 ,4 -2 ,6 Углекислый газ 1,0009
Полихлорвинил 5,0 Вакуум 1,0
Гетинакс 3,5—6

друг друга так, что в целом молекула остается нейтральной 
или неполярной, возможна лишь упругая электронная поля
ризация, обусловленная смещением и деформацией электрон
ных оболочек относительно ядер в атомах. Такая поляриза
ция характерна для Н2, С 02, ряда неполярных полимеров.

Если центры отрицательных зарядов в молекуле диэлект
рика смещены относительно центра положительных зарядов, 
т. е. молекула полярна, то возможна дипольная, или ориента
ционная, поляризация. Дипольная поляризация характерна 
для Н20 , S 0 2, N 02, ряда полярных полимеров.

Для ионных кристаллов характерна ионная поляризация, 
обусловленная упругим смещением разноименно заряженных 
ионов пространственной решетки относительно положения 
равновесия в электрическом поле.

В некоторых неорганических диэлектриках, в частности в 
керамических материалах, некоторых полимерах наблюдает
ся миграционная поляризация, обусловленная перемещением 
свободных зарядов (ионов, электронов, молионов) в объеме 
диэлектрика. Не доходя до электродов, носители зарядов ло
кализуются и создают в диэлектрике объемный заряд, при
сутствие которого увеличивает диэлектрическую проницае
мость.

В случае быстрого изменения электрического поля Е  часть 
энергии поля преобразуется в теплоту при переполяризации 
диэлектрика, что обусловливает диэлектрические потери, ко
торые количественно характеризуются величиной тангенса
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угла диэлектрических потерь tg б. Угол б — разность фаз 
между векторами поляризации Р и напряженности Е элек
трического поля. Для большинства диэлектриков tg б макси
мален при определенных частотах поля, характерных для дан
ного вещества (рис. 3.3).

Поляризация диэлектриков может наблюдаться и в отсут
ствие электрического поля. В пироэлектриках электрическое 
поле появляется при изменении температуры кристалла. На-

Рис. 3.3. Зависимость тангенса 
угла диэлектрических потерь 
неполярных полимеров от ча
стоты при 293 К [516|: 1 —
политетрафторэтилен; 2 — поли
этилен; 3 — сополимер пропиле
на с этиленом; 4 — очищенный 

полипропилен

пример, при изменении температуры турмалина на 1 °С воз
никает электрическое поле напряженностью порядка 400 
В/см. Сегиетоэлектрики обладают свойством спонтанной по
ляризации в определенном интервале температур. Поляриза
ция изменяется при внешних воздействиях. Сегиетоэлектрики 
отличаются большой величиной диэлектрической проницае
мости. Например, диэлектрическая проницаемость сегнетовой 
соли при комнатной температуре близка к 10 000.

Для изготовления электрических преобразователей широ
ко применяются пьезоэлектрики. Пьезоэлектрический эф
фект — это явление поляризации диэлектрика под воздейст
вием механических напряжений (прямой пьезоэффект) или 
деформирования диэлектрика под воздействием электрическо
го поля (обратный пьезоэффект). Пьезоэффект характеризу
ется пьезомодулем d:

где F — механическое напряжение; б — деформация.
Пьезоэффектом обладают кристаллы определенной сим

метрии, а также так называемые пьезоэлектрические тексту
ры, обладающие симметрией с», оо-т, оо : 2. Тензор пьезомо
дулей текстуры с симметрией оо имеет вид:

0 0 0 d u d i s 0

0 0 0 d \ s - d u 0

^31 ^31 ^33 0 0 0 .
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Экспериментальные данные по пьезоэффекту в электретах 
были впервые получены на восковых электретах Адамсом 
[2]. Уравнение для пьезомодуля полимерного электрета при 
сжатии (ось поляризации совпадает с осью деформации) 
получено из условия, что остаточная поляризация и диэлект
рическая проницаемость не меняются с деформацией [286J:

^зз-= T̂jPfl/ZTynp.
Здесь tj — коэффициент Пуассона; £ущ> — модуль упругости. 
Аналогично получают выражение для пьезомодуля при рас
тяжении:

3̂1 ~  — 0  — “П) Р о/^упр-
Наиболее сильными пьезоэлектрическими свойствами обла
дают электреты из ПВДФ (см. параграф 10.3).

Диэлектрики, длительно сохраняющие поляризованное 
состояние после снятия внешнего воздействия, вызвавшего 
поляризацию, и создающие электрическое поле в окружаю
щем пространстве, называются электретами [469]. Для элект
ретов характерно постоянство во времени по крайней мере 
одной из ниже перечисленных компонент поляризованного 
состояния [513]: I) поверхностные заряженные слои или 
объемные заряды; 2) истинная поляризация, обусловленная 
замораживанием ориентированных диполей или смещением 
носителей зарядов в пределах молекулярных или доменных 
структур; 3) поляризация Максвелла—Вагнера, т. е. смеще
ние зарядов к границам раздела фаз.

Электретные свойства обнаружены у многих органических 
соединений — пчелиного воска, парафина, нафталина, ряда 
полимеров и неорганических веществ — титанатов, серы, ще
лочноземельных металлов, борного стекла, стеатита, ситаллов 
и др. [156]. Электреты в целом можно разделить на две груп
пы: электреты, заряд которых обусловлен в основном оста
точной поляризацией; электреты, заряд которых обусловлен 
инжектированными зарядами. К первым относятся термоэлек
треты, механоэлектреты, магнетоэлектреты. Ко вторым — фо
тоэлектреты, электроэлектреты, короноэлектреты, радиацион
ные электреты [282]. Электреты принято называть по способу 
их получения, а не в связи с природой возникновения по
ляризационного заряда. Следует отметить, что приведенное 
деление электретов на группы условно, так как во многих 
случаях электретный заряд обусловлен воздействием несколь
ких факторов.

Для определения основных параметров электретов — по
верхностной плотности зарядов, потенциала поверхности, 
плотности остаточного заряда и времени релаксации исполь
зуют методы термостимулированной деполяризации (ТСД) и 
компенсационный.
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Метод термостимулированной деполяризации (электрет- 
но-термический анализ) заключается в измерении термости
мулированного тока, возникающего при нагревании электрета 
с постоянной скоростью. Образец зажимают между электро
дами и помещают в термокамеру. С помощью программирую
щего устройства задают нужную скорость повышения темпе
ратуры [143]. Ток термостимулированной деполяризации i 
регистрируют с помощью самопишущего прибора в зависи
мости от температуры. Заряд, высвободившийся при деполя
ризации, вычисляют по площади под кривой i= f(t) . Заряд, 
оставшийся в образце в момент достижения максимума тока 
Q», вычисляют по формуле

QM =  ■ f (3.9)
v

где S o  — площадь под кривой термограммы в области темпе
ратур выше температуры максимума; Mi, К/мм, и М2, А/мм — 
масштаб по оси абсцисс и ординат; v — скорость повышения 
температур, К/с.

Время релаксации заряда в секундах при температуре 
максимума тока

тм  —
О м

/ м

(ЗЛО)

где / м — максимальный ток, А.
Энергия активации релаксации заряда по максимуму тока 

Wn, Дж/моль:

(3.11)
тми

где Тм — температура максимума тока.
Энергию активации релаксации заряда по возрастанию 

тока W!h Дж/моль, вычисляют по формуле

Wa =  ^ • 2>3 Qg/ i —l g_7gL, (3.12)

~Т~г “ Ж
где / ь / 2 — ток деполяризации в области возрастания тока до 
достижения максимума при температурах Т\ и То.

Компенсационный метод заключается в измерении напря
жения, которое подается на электроды для компенсации элек
трического поля, индуцируемого электретом в зазоре элект
рет— подвижный вибрирующий электрод. Электретчый обра
зец 1 (рис. 3.4) помещают на электрод 2. На расстоянии 0 2— 
1,0 мм от заряженной поверхности образца устанавливают из
мерительный электрод 3, которому сообщают колебания от
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вибратора 4 с приводом от звукового генератора 5. Генерируе
мое переменное напряжение фиксируют цифровым вольтмет
ром 6. Компенсирующее напряжение UK подают от источника 
7 через регулятор 8 и измеряют вольтметром 9. Потенциал, 
наведенный полем электрета в вибрирующем электроде, счи
тают скомпенсированным, когда на вольтметре 6 наблюдается 
нулевой сигнал. Поверхностная плотность заряда электрета

э̂фф =  ee0[/K/L, (3.13)
где UK — напряжение компенсации; L — толщина образца;

ео — электрическая постоян
ная; е — относительная ди
электрическая проницаемость 
материала образца. Знак по
верхностного заряда определя
ют по знаку подаваемого ком
пенсирующего напряжения.

Рис. 3.4. Блок-схема установки для 
измерения поверхностной плотности 
заряда методом вибрирующего элект

рода

При идентифицировании заряда электрета используют раз
личные методы. Для достаточно «толстых» образцов распре
деление заряда удается определить методом секционирова
ния — по ТСД тонких слоев образца [89, 149]. Информацию 
о природе электретного заряда можно получить из сравнения 
токов поляризации при повторных нагреваниях диэлектрика 
[85], измерений пьезостимулированного тока [3], данных по 
рассеянию рентгеновских лучей и поглощению инфракрасного 
света [270, 281] и т. п.

3.2. Магнитные свойства веществ
Магнитные характеристики вещества во многих отношениях 
формально сходны с его диэлектрическими характеристиками. 
Наведенная магнитная поляризация аналогична наведенной 
диэлектрической поляризации. Существуют атомы и молекулы 
с постоянными магнитными диполями точно так же, как атомы 
и молекулы с постоянными электрическими диполями. Ряд ма
териалов обладает спонтанной намагниченностью так же, как 
некоторые вещества обладают спонтанным электрическим мо
ментом. Эти и другие сходные черты позволяют провести ряд 
аналогий при исследовании диэлектрических и магнитных яв
лений [463].

Магнетизм был открыт еще в древности (около 2000 лет
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до и. э.), но не в виде магнитного поля электрического тока, а 
при изучении естественных постоянных магнитов. Долгое вре
мя считалось, что источниками магнитного поля являются осо
бые магнитные заряды двух знаков. Однако опыт показал, что 
изолировать друг от друга магнитные заряды различных зна
ков невозможно. Поэтому элементарной частицей начали счи
тать магнитный диполь — систему двух равных по величине, 
обратных по знаку и неразрывно связанных магнитных заря
дов (полюсов). Магнитные свойства вещества определяются 
коллективным поведением таких элементарных магнитных 
диполей.

Согласно теории эквивалентности магнитов и токов, зако
номерности поведения во внешнем магнитном поле кругового 
тока и магнитного диполя аналогичны. Для полного количест
венного совпадения их активных и пассивных магнитных па
раметров необходимо выполнение следующего равенства (109]:

M = —  S7i0, (3.14)
с

где М — магнитный момент; i — сила кругового тока; 5 — 
площадь, охватываемая током; «о — единичный вектор нор
мали к этой площади; с — скорость света. Таким образом, 
произведение силы элементарного кругового тока на охваты
ваемую им площадь равно абсолютной величине магнитного 
момента этого тока.

Магнитное состояние макроскопического образца удобно 
характеризовать величиной результирующего магнитного мо
мента, отнесенного к единице объема, к единице массы или к 
грамм-атому. Результирующий магнитный момент единицы 
объема принято называть намагниченностью J:

J = y£ M .  (3.15)
е д .о б .

Намагниченность является функцией внешнего магнитного 
поля. Для некоторых веществ в определенном интервале тем
ператур и полей при квазистатическом намагничивании эта 
зависимость имеет линейный характер:

J = %H. (3.16)

Коэффициент пропорциональности х носит название магнит
ной восприимчивости. В зависимости от знака и значения маг
нитной восприимчивости все вещества условно делят на диа
магнетики (х< 0), парамагнетики (х>0) и ферромагнетики 
(Х > 0 ).

Диамагнетизм — свойство вещества намагничиваться на
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встречу направлению действующего на него внешнего магнит
ного поля. При внесении тела в магнитное поле в электронной 
оболочке каждого атома, в силу закона электромагнитной ин
дукции, возникают индуцированные круговые токи, т. е. доба
вочное круговое движение электронов. Эти токи создают в 
каждом атоме индуцированный магнитный момент, направ
ленный, согласно правилу Ленца, противоположно внешнему 
магнитному полю (независимо от того, имелся ли у атома 
собственный магнитный момент или нет и как он был ориенти
рован). Диамагнетизм является универсальным свойством, 
присущим всем веществам, однако во многих случаях мы нс 
наблюдаем этого явления, ибо слабый диамагнитный эффект 
маскируется более сильным парамагнитным эффектом [374].

Физическая природа диамагнетизма может быть выяснена 
на основе классического представления об атоме как системе 
электронов, движущихся вокруг ядра по определенным замк
нутым траекториям — орбитам. Для простоты обычно пред
полагают, что по замкнутой орбите движется одни электрон, 
обладающий угловой скоростью о). Если на атом воздейству
ет медленно изменяющееся магнитное поле, то меняется угло
вая скорость, а радиус орбиты остается неизменным. Измене
ние угловой скорости приводит к возникновению магнитного 
момента М, величина которого

М =  — —  р0г2# , (3.17)
4т

где е — заряд электрона; т — его масса; г — радиус элект
ронной орбиты; Н — напряженность магнитного поля, прило
женного перпендикулярно ПЛОСКОСТИ орбиты, ро =  4я- 10-7 
Гн/м — магнитная проницаемость вакуума (магнитная по
стоянная) .

Диамагнитная восприимчивость вещества определяется 
формулой

(3.18)

где N — число Авогадро; k — координаты электронов атом
ной оболочки (/г=1, 2, 3, ..., z).

На основании правила Паскаля диамагнитная восприим
чивость молекулярных соединений может быть определена по 
формуле [109]

<ЗЛ9)
А

где пА — число атомов сорта А в молекуле; % — их атомная 
восприимчивость; % — поправка (инкремент), которая может
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быть положительной или отрицательной и зависит от природы 
химических связей в молекуле.

Атомные и групповые вклады в мольную восприимчивость 
органических соединений приведены в табл. 3.4.

Диамагнитная восприимчивость большинства многоатом
ных молекул существенно анизотропна. В общем случае вос
приимчивость описывают симметричным тензором второго

Т а б л и ц а  3.4. Диамагнитная восприимчивость атомов 
и групп органических соединений [86]

Труппа Воспрнимчп- Воспрннмчи-
вость, 

-Х.4 -10е Группа -х л ТЬ1'о«

—СН:,
—СНа—

14,04
11,36 ) м _ 5,48

\ с н -
1

8,68 Ч 12,4
1

—С— 6.0 —C=N 11
1 —ОН 7,28

- с н 2 8,61 - О - 4,6
= с н —

=<
5,93
3,25

_ с ^ °
^ \ Н

- с о о н
6,45

15,28
= с н 8,30 —с о о - 13,1
= с — 5,61

- C - N H ,—F 
—CI

6,5
20 14,0

—Вг 32
— I 44 —С—NH— 11,9
= S 15 уО 

—С——SH 17,68 9,2—n h 2 11,16 \
—NH— 8,48 Структурные инкременты : 

сопряжение - 0 ,8
|

О за группой —С—
1

1,6
\

О за группой уСН— 1,3

ранга [109]. Здесь мы ограничимся случаем постоянных полей 
с шестью независимыми составляющими %nt (i, k= x, у, z):

b l lx f l f f . (3.20)

( Ххх Хху  X x z \

llxll 1 %!)Х Хуу  Xy z  1 * 
\Хгж Xzy  Xzz  '

(3.21)

причем %Х(/ =  %ух, X** =  Х«*. Xyz  -  Хцг
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Наличие анизотропии диамагнитной восприимчивости Дх 
характерно для большинства макромолекул и их участков (в 
частности, сегментов). Наибольшими значениями Дх облада
ют ароматические соединения. Резкая анизотропия и большие 
абсолютные значения % ароматических соединений обусловле
ны в первую очередь значительно большей площадью орбит 
коллективизированных я-электронов по сравнению с площадью 
орбит электронов отдельных атомов. Так, например, в нафта
лине средняя молекулярная восприимчивость в плоскости 
бензольного кольца х««—4,1 • 10_6, а в перпендикулярном на
правлении х д ^ —187-10-6; для антрацена соответственно хи« 

50-10-6 и х± «-273-10 -6. Более подробно с теорией 
диамагнетизма можно ознакомиться в работах [109, 189].

Парамагнетизм — свойство веществ (парамагнетиков), по
мещенных во внешнее магнитное поле, намагничиваться (при
обретать магнитный момент) в направлении, совпадающем с 
направлением этого поля [469]. Таким образом, внутри пара
магнетика к действию внешнего поля прибавляется действие 
возникшей намагниченности J. В этом отношении парамагне
тизм противоположен диамагнетизму. Парамагнетизм харак
терен для веществ, частицы которых (атомы, молекулы, ионы, 
атомные ядра) обладают собственным магнитным моментом, 
но в отсутствие внешнего магнитного поля эти моменты ори
ентированы хаотически, так что в целом намагниченность ве
щества /= 0 .  Во внешнем поле магнитные моменты атомов 
парамагнетика ориентируются преимущественно по полю, с 
ростом напряженности поля намагниченность парамагнитных 
веществ растет по закону J=%H. Для парамагнетиков маг
нитная восприимчивость всегда положительная и по абсолют
ным значениям равна х~Ю -7—Ю-4. Если поле очень велико, 
то все магнитные моменты парамагнитных частиц будут ори
ентированы строго по полю (магнитное насыщение). С повы
шением абсолютной температуры Т при неизменной напря
женности магнитного поля возрастает дезориентирующее дей
ствие теплового движения частиц и магнитная восприимчи
вость убывает в простейшем случае по закону Кюри

X =  С/Г, (3.22)
где С — постоянная Кюри.

Для большинства реальных веществ характерно измене
ние магнитной восприимчивости по закону Кюри—Вейса

(3'23>

где С' и 0 — константы вещества. Отклонение от закона Кюри 
обусловлено взаимодействием носителей магнитного момента
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(влиянием внутрикристаллического поля). Наличие у атомов 
(ионов) магнитных моментов, обусловливающих парамагне
тизм веществ, связано с движением электронов в оболочке 
атома (орбитальный парамагнетизм), со спиновым моментом 
самих электронов (спиновой парамагнетизм), с магнитными 
моментами ядер атомов (ядерный парамагнетизм). Магнит
ные моменты атомов, ионов, молекул создаются в основном 
их электронами, чьи моменты приблизительно на три порядка 
превосходят магнитные моменты атомных ядер. Парамагнит
ными могут быть химические соединения, состоящие из ионов, 
которые не обладают магнитным моментом в основном состоя
нии. В них парамагнетизм связан с квантовомеханическими 
поправками, возникающими из-за наличия примесей, которые 
в возбужденном состоянии имеют магнитный момент [109].

Исследование парамагнетизма веществ, а также электрон
ного парамагнитного резонанса [109] позволяет определять 
магнитные моменты отдельных атомов, ионов, молекул, ядер, 
изучать строение сложных молекул и молекулярных комплек
сов, а также осуществлять тонкий структурный анализ мате
риалов, применяемых в технике. Некоторые вещества обла
дают постоянной намагниченностью даже в отсутствие 
внешнего магнитного поля и образуют группу магнитоупоря
доченных веществ (магнетиков), включающую ферро-, анти- 
ферро- и ферримагнетики.

Ферромагнетизм — магнитоупорядоченное состояние ве
щества, при котором все магнитные моменты атомных носи
телей магнетизма в веществе параллельны, и оно обладает 
самопроизвольной намагниченностью [374]. Параллельная 
ориентация магнитных моментов устанавливается при темпе
ратурах Т ниже критической температуры Кюри 0 (точка 
Кюри). Выше точки Кюри ферромагнетик переходит в пара
магнитное состояние. В идеальном ферромагнетике все ионы 
обладают идентичными спонтанными магнитными моментами 
и размещаются в узлах кристаллической решетки.

Кристаллический ферромагнетик состоит из отдельных 
спонтанно намагниченных до насыщения областей-доменов. 
Внешнее магнитное поле может изменять размеры этих доме
нов, увеличивая те из них, которые ориентированы по отноше
нию к полю энергетически выгоднее, чем остальные. Такие 
ферромагнетики имеют структуру, характеризующуюся даль
ним магнитным порядком; структура аморфных ферромагне
тиков характеризуется ближним магнитным порядком в пре
делах лишь нескольких межатомных расстояний, кроме того, 
в них отсутствуют кристаллические области. Все ферромагне
тики характеризуются большим положительным значением 
магнитной восприимчивости (х«Ю 2—106), которая сущест
венно зависит от напряженности внешнего магнитного поля; 
способностью намагничиваться до насыщения даже в слабых
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магнитных полях; гистерезисом — зависимостью магнитных 
свойств от предшествующего магнитного состояния; точкой 
Кюри, т. е. температурой, при которой материал теряет ферро
магнитные свойства.

Антиферромагнетизм — магнитоупорядоченное состояние 
вещества, характеризующееся тем, что магнитные моменты 
соседних частиц вещества (атомных носителей магнетизма) 
ориентированы навстречу друг другу (антипараллельно), по
этому намагниченность тела в целом в отсутствие магнитного 
поля равна нулю [109]..

Ферримагнетизм — магнитоупорядоченное состояние ве
щества, в котором магнитные моменты атомных носителей 
магнетизма образуют несколько магнитных подрешеток с 
магнитными моментами, направленными антипараллсльио 
или имеющими более сложную пространственную ориентацию. 
Отличная от нуля векторная сумма намагниченностей подре
шеток определяет самопроизвольную намагниченность веще
ства Js [109]. Термин «ферримагнетизм» был введем фран
цузским физиком Неелем (1948 г.) и происходит от слова 
феррит — названия большого класса окислов переходных эле
ментов, в которых это явление было впервые обнаружено.

При отсутствии внешнего магнитного поля вектор суммар
ной намагниченности магнетиков направлен не произвольным 
образом, а в определенных кристаллографических направле
ниях. Эти направления называются направлениями (осями) 
легкого намагничивания. Таким образом, в магнитном отно
шении магнетики являются анизотропными материалами.

Основными техническими характеристиками магнетиков 
являются магнитная проницаемость р; кривая намагничива
ния остаточная индукция Вг\ коэрцитивная сила
Нс\ петля гистерезиса.

Магнитная проницаемость — физическая величина, ха
рактеризующая изменение магнитной индукции В среды при 
воздействии магнитного поля Я:

Магнитная проницаемость связана с магнитной восприимчи
востью соотношением

И - 1 + % -  (3-25)
В зависимости от того, определяется р в статическом или 

переменном магнитном поле, ее называют соответственно ста
тической или динамической магнитной проницаемостью. На 
рис. 3.5 показано характерное изменение р в зависимости от 
напряженности магнитного поля. Кривая намагничивания ха-
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растеризует изменение магнитной индукции в веществе в за
висимости от напряженности магнитного поля (рис. 3.5).

Остаточная индукция — магнитная индукция в веществе 
при напряженности магнитного поля, равной нулю; Вг до
стигает максимального значения, если предварительно веще
ство было намагничено до насыщения, а затем напряженность 
магнитного поля монотонно уменьшилась до нуля. Остаточная

индукция связана с остаточной намагниченностью соотноше
нием

Вг =  р Л . (3.26)
Коэрцитивная сила — напряженность магнитного поля, 

необходимая для полного размагничивания предварительно 
намагниченного ферромагнетика. Различают коэрцитивную 
силу по индукции ВЯС и по намагниченности jHc. Различие этих 
параметров показано на рис. 3.6, где представлена петля гис
терезиса ферромагнитного материала, т. е. зависимость В =  
=)'(Н) при циклическом намагничивании.

По величине коэрцитивной си
лы магнитные материалы разде
ляют на магнитомягкие (Яс<  
<4000 А/м) и магнитотвердые 
(Яс>4000 А/м). Магнитомягкие 
материалы (МММ) используют в 
магнитных системах, главным об
разом в качестве проводников и 
усилителей магнитного потока. 
К ним относят в первую оче-

Puc. 3.6. Петля гистерезиса типичного 
ферромагнетика по намагниченности ( /)  

и по магнитной индукции (2)

efahjijM) Й7
м у /1/ * 

// / 1
л ил // // 1 /Г // 1 s' jf 1-н Ц // И ч/

4. Зак. 143 49
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•редь электротехнические стали, широко применяемые в элек
тромашиностроении, прецизионные сплавы [381] и смешанные

• ферриты [24]. Отличительными особенностями МММ явля
ются высокая магнитная проницаемость и малые потери на 
гистерезис.

Магнитотвердые материалы (МТМ) применяют в основ
ном как источники стационарных магнитных полей в виде по-

• стоянных магнитов. К ним относятся материалы типа Fe—А1—
в

.'Рис. 3.7. Графическое определение произведения (//В)та>. (по Уитсону);
практически для всех ферромагнетиков (459]

—Ni—Со, сплавы типа Fe—Со—Mo, Fe—Со—V, Pt—Со, гек- 
сиферриты [24, 374]. Одной из важных характеристик МТМ 
является энергетическое произведение (ВН), определяемое во 
втором квадранте петли гистерезиса по кривой размагничи
вания (рис. 3.7). Максимальное значение энергетического про
изведения (ВН)тах зависит как от Вг и Нс, так и от выпуклос
ти кривой размагничивания, характеризуемой коэффициентом

(ВН)т ах
вг-нс (3.27)

Более подробное описание методов и устройств для изме- 
•рения магнитных характеристик материалов приведено в ра
ботах [17,214, 236,412].

Г л а в а  4
ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ 
НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА 
ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ

Воздействие электрического поля на полимерные материалы 
(часто в сочетании с другими полями — тепловым, магнит
ным) применяют для придания полимерам специальных 
свойств (налрлмер, электретных), увеличения адгезии к ме-
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■галлам, улучшения противокоррозионных, триботехнических и 
других характеристик. Широкие возможности модифицирова
ния структуры и свойств полимерных материалов в электри
ческих полях обусловлены в первую очередь электрической 
проводимостью и поляризацией полимеров.

4.1, Электрическая проводимость
Проводимость диэлектриков, обусловленную движением элек
трических зарядов под действием поля, описывают с помощью 
фундаментальных уравнений Максвелла. Прохождение тока 
через диэлектрик характеризуется совокупностью взаимосвя
занных уравнений: уравнением полного тока, включающим 
сумму тока проводимости и тока смещения:

_v дЕ
I =  /п р  +  /ем =  уЕ +  Щ —  , (4.1)о т

уравнением непрерывности заряда, определяющим изменение 
объемного заряда о во времени за счет тока проводимости:

div7np Ч— * -г- — 0* (4-2)at
уравнениями связи:

7.IP =  уЕ, Л =  ее0£, В = рц0Н, (4.3)
позволяющими при заданных граничных и начальных услови
ях распределения зарядов и токов определить в любой точке 
среды в момент времени т напряженность электрического Е 
и магнитного Н полей, вектор плотности тока проводимости 
/пР, векторы электрической D и магнитной В индукции.

Различают два основных типа проводимости диэлектриков: 
электронную и ионную, или электролитическую, подчиняю
щуюся закону Фарадея для электролиза. Электронная прово
димость твердых тел достаточно хорошо описывается кванто
вомеханической зонной теорией с учетом статистики Ферми— 
Дирака, характеризующей распределение электронов по уров
ням энергии. Зонная теория разработана для низкомолекуляр
ных кристаллов [197] и распространена на аморфные тела, 
включая стекла и полимеры [150, 323], причем для полиме
ров, состоящих из анизотропных молекул, применение зонной 
теории более обосновано, чем для низкомолекулярных аморф
ных веществ [515]. Это обусловлено наличием дальнего по
рядка вдоль макромолекулы и высокой степенью упорядо- 
ченности кристаллических образований в полимерах. Для
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■полимерных полупроводников, кроме зонного механизма про
водимости, предложены туннельный и перескоковый механиз
мы [212,342, 519].

Ионная электропроводность твердых тел делится на соб
ственную, обусловленную движением основных ионов крис
таллической решетки, и структурно-чувствительную, опреде
ляемую движением относительно слабо закрепленных ионов 
(примеси, дефекты решетки). Согласно моделям Френкеля и 
Шоттки [419, 475, 503], зная концентрацию дефектов, можно 
определить собственную проводимость кристалла. В случае 
ионного механизма проводимости концентрация и подвиж
ность носителей, а следовательно, и удельная проводимость 
кристаллов экспоненциально зависят от температуры.

Однако не для всех ионных кристаллов зависимость In: у--- 
= /(1 /7 ) может быть представлена в виде прямой линии. Дли 
ряда монокристаллов на температурной зависимости прово
димости наблюдаются две области, в каждой из которых 
логарифм проводимости является линейной функцией обрат
ной температуры [272]. Тогда полную кривую проводимости 
можно представить в виде суперпозиции двух прямых:

(4Ч )
где W\ Vi W2 — энергии активации соответственно низкотем
пературной (структурно-чувствительной) и высокотемператур
ной (собственной) проводимости.

Детальный анализ и теоретическое рассмотрение механиз
мов электрической проводимости полимерных диэлектриков 
изложены в работах [514—516]. В полимерах, как и в низко
молекулярных веществах, перенос зарядов осуществляется 
свободными и слабосвязаниыми частицами: ионами, электро
нами и молиионами. Чаще всего преобладает один из этих ме
ханизмов электропроводности, иногда же реально измеряемое 
значение полной проводимости определяется суперпозицией 
всех трех видов проводимости [514].

Существуют две точки зрения на природу электропровод
ности полимеров. Согласно одной из них, электропроводность 
полимеров преимущественно ионная и зависит от содержания 
примесей [506], согласно второй, механизм электропроводно
сти электронно-дырочной [457]. Ионная электропроводность 
является определяющей при температурах выше температуры 
стеклования Тс, когда подвижность сегментов достаточно ве
лика, а также в пластифицированных полимерах. Электрон
ные процессы переноса заряда характерны для органических 
полупроводников [223], а также для полимерных диэлектри
ков при 7 < 7 С и достаточно высоких напряженностях поля
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(£>106 В/м), когда наблюдается инжекция электронов из 
электродов [83, 95, 225, 241, 269, 276].

Значения удельной электропроводности у зависят от мно
жества факторов [516]: типа носителей заряда, механизма их 
перемещения в полимерной матрице, химического строения и 
структуры полимеров, воздействия сред, полей и излучений. 
Кроме того, на силу измеряемого электрического тока сущест
венное влияние могут оказывать электродные процессы. В за
висимости от вида контакта диэлектрика с электродом (нейт
ральный, блокирующий или инжектирующий) необходимо 
учитывать закономерности возникновения или исчезновения 
заряда на границе диэлектрик—электроды [213, 295, 324, 420].

Большое влияние на величину электропроводности полиме
ров оказывают влажность образцов [310, 322, 418], наличие 
примесей [264, 349], пластификаторов [94, 220, 477) и прово
дящих наполнителей [168, 257, 338, 496, 518]. Изменение 
температуры полимера приводит к существенному изменению 
эффективной ут и остаточной уост электропроводности. С по
вышением температуры ут возрастает, причем незначительное 
увеличение времени выдержки образца под напряжением рез
ко снижает значение ух [392, 406, 407, 480]. Зависимость 
lgyocT=/'(l/7’) имеет обычно вид кривой с изломом при 7’~7’е 
и приближенно описывается формулой (4.4). Отклонения от 
линейного характера зависимости при Т>ТС объясняют умень
шением энергии активации W2 при нагревании [501].

При изучении электрической проводимости полимеров не
обходимо учитывать время выдержки образца под напряже
нием: с ростом времени х эффективная электропроводность 
резко возрастает с напряженностью электрического поля. Дан
ные [15, 30, 104, 263, 405, 473] о влиянии напряженности поля 
на проводимость полимеров свидетельствуют об отклонении 
от закона Ома в полях напряженностью 105—108 В/м: оста
точная электропроводность полимеров возрастает с уве
личением поля, и зависимость y0CT= f(E ) может быть 
описана формулой Пула для ионной проводимости у =  
=  уоехр (р£) [383]. Авторы работы [104], исходя из предпо
ложения, что электропроводность ПЭ в сильных полях обус
ловлена носителями, генерируемыми из глубоких ловушек, по
лучили зависимость у=уо ехр (р£2/3).

В общем случае неомическая проводимость полимеров мо
жет быть обусловлена следующими причинами [515]: элект
рической поляризацией, эмиссией электронов с катода или 
инжекцией ионов в объем образца, а также генерацией носи
телей заряда и увеличением их подвижности под действием 
•сильного электрического поля. Последним обстоятельством 
ряд авторов [316, 317, 482] объясняет уменьшение энергии 
активации W электропроводности с ростом напряженности 
электрического поля. В работах [504, 505] при анализе влия
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ния температуры и напряженности поля на у0ст и ух полиэти
лена установлено, что зависимость W от Т однозначно опреде
ляется наличием высоковольтной поляризации, т. е. наблюдае
мое экспериментально уменьшение W с ростом Е (в диапазоне 
Ю7—108 В/м) обусловлено образованием ионной миграцион
ной поляризации, а не влиянием поля на подвижность и кон
центрацию примесных ионов.

Одним из методов изучения электрической проводимости 
полимеров в слабых полях является исследование ТСТ в сис
темах металл — диэлектрик — металл (МДМ). Развитые в 
работах [123, 125, 215] представления о распределении поля 
и протекании ТСТ в системах МДМ основаны на модели сло
ев пространственного заряда, образованного электронами, ин
жектированными в зону проводимости диэлектрика вследст
вие разной работы выхода электрона из диэлектрика и метал
ла. Однако распространить разработанную теорию на поли
мерные диэлектрики весьма затруднительно ввиду участия 
носителей заряда в сложных и многообразных физико-химиче
ских превращениях, происходящих в контакте полимер — ме
талл.

В ряде работ [45, 47, 80, 208, 362, 390, 498, 525] экспери
ментально обнаружены ТСТ в полимерных пленках, помещен
ных между электродами из различных металлов (системы 
М1-П-М2). Величина тока в таких системах зависит от на
пряжения разомкнутой цепи, возникающего между двумя раз
нородными электродами. Нами было высказано предположе
ние об электрохимической природе этого напряжения [45, 47], 
а в работах [97, 259] была предложена электрохимическая 
модель, суть которой в следующем. Система М1-П-М2 рас
сматривается как батарея (гальванический элемент), отрица
тельный электрод которой реагирует с влагой окружающей 
среды с образованием окисла металла по формуле

*М +  уНоО -+ МхОу +  2уН+ +  2 уе~. (4.5)
Таким образом, на отрицательном электроде получается пара 
М—М*0„ с ее собственной характеристикой электродного по
тенциала. Освобождающиеся протоны инжектируют в поли
мер и участвуют в проводимости.

Если рассматривать эту модель для системы, один элект
род которой не окисляется в исследуемом интервале темпера
тур (в работе [97] в качестве такого эталонного электрода 
взято золото), то она хорошо описывает экспериментальные 
данные. Для других случаев нами предложено учитывать про
цесс окисления металла по формуле (4.5) на обоих электро
дах. Тогда напряжение разомкнутой цепи, а следовательно, и 
возникающий ток будут обусловлены разностью окисных 
электродных потенциалов ДС/ок двух металлов M l—М*0„ и 
М2—M*Ov.
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Рассмотрим температурные зависимости ТСТ в ПВБ, соот
ветствующие различным парам электродов (рис. 4.1). Неза
висимо от материала электродов в интервале температур 
433—443 К наблюдается максимум тока, причем для систем 
М1-П-М2 величина тока более чем на порядок превосходит 
таковую для систем с электродами из одинаковых металлов. 
Возникновение тока связано с увеличением проводимости

ПВБ при его нагревании, обусловленной ростом количества и 
подвижности носителей заряда.

Энергии активации ТСТ на начальном участке подъема 
кривых в диапазоне температур 393—413 К имеют значения 
1 эВ (рис. 4.1, кривая 1), 1,07 эВ (2), 1,15 эВ (j3) и близки 
по величине к энергии активации протонной проводимости 
[525]. Это не позволяет однозначно утверждать, что только 
протоны ответственны за токообразование, но на возможность 
их образования указывает формула (4.5), а участие их в про
водимости вполне вероятно. Рост проводимости ПВБ с тем
пературой обусловлен появлением в полимерной прослойке 
активных групп. Вначале (при Г~353—373 К) это, по-видн- 
мому, ионы НзО+, ОН- , полученные в результате диссоциации 
воды, и R—ОН группы макромолекул, затем (в области Г~  
~413—433 К и выше, когда ПВБ разлагается) это продукты 

термодеструкции с группами = С —О—, = С = С =  и др. [136].
Если металлы электродов одинаковы, ток в системе М-П-М 

должен быть сравнительно слабым, а напряжение разомк
нутой цепи обусловлено в основном внутренним сопротивле
нием полимерной прослойки. Электродные процессы на гра
нице полимер — металл будут в определенной мере протекать 
с образованием продуктов по формуле (4.5), что подтвержда
ется малыми значениями токов и их неопределенной полярно-
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Т а б л и ц а  4.1. Электродные характеристики пар M l-М2, использованных 
в системах М1-П-М2

П а р ыэ л е к т р о д о в Л  и , в д и о к . в Д ф , э В

Pt—А 1 1,2—(—1,66)= 2,86 6,27—4,20= 2,07
A g-A l 0,8—(—1,66)= 2,46 1, 18—(—1,35) = = 2,53 4,45—4,20= 0,25
С и —А 1 0,34—(—1,66)= 2,00 0,42—(—1,35)=  =  1,77 4,45—4,20= 0,25
Р Ь —А 1 —о , 13—С— 1,66) = 1,53 0,25—(—1,35) =  =  1,60 4,00—4,20= —0,2
А и —С и 1,5- 0,34= 1,16 — 5,20- 4,45= 0,75
С и —Zn 0,34—(—0.76) = 1, Ю 0,42—(—0,42)=  = 0,84 4,45—4,00—0,-15
С и —Fe 0,34— (—0,44)= 0,78 _ 4,45—4,77= —0,32Cu-N i 0,34—(—0,25) = 0,59 _ 4,45—4,75--—0,3С и -Р Ь 0,34—(-О ,13)= 0,47 0,42—0,25= 0,17 4,45—4,00= 0,-1а

П р и м е ч а н и е :  U — стандартный электрохимический потенциал ме
талла, U0K—электродный потенциал окисной пары M.—MxOv (значения взяты 
из работы [97]), ф — работа выхода металла.

стыо для систем с одинаковыми электродами (кривые 4—6 
на рис. 4.1).

Величина максимального тока / тах на рис. 4.1 определя
ется природой металлов, образующих электроды. Наблюда
ется корреляция между величиной / тах и разностью электрод
ных потенциалов окисных пар металлов (рис. 4.2, табл. 4.1). 
На рис. 4.2 видно, что экстраполяция кривой 1 до оси ординат 
дает ненулевое значение тока при Д £/О1{= 0 .  Это может слу
жить качественным подтверждением возникновения незначи
тельного тока в системе М-П-М с электродами из одинаковых 
металлов.

Некоторый сдвиг положения пика тока по температурной 
оси (кривая 2 на рис. 4.2) тоже можно объяснить протеканием

Рис. 4.2. Зависимость величины 
максимального тока (1) и об
разцах из ПВБ и температуры 
максимума (2) от разности 
электродных потенциалов окне- 

пых пар металлов Ml и М2
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электродных процессов в зоне контактирования полимера и 
металла. Чем больше At/0K, тем интенсивнее происходит пере
мещение носителей заряда и тем быстрее ток достигает мак
симальной величины. Поэтому для пар электродов из одина
ковых металлов интенсивность токообразоваиия значительно 
слабее, чем для разнородных металлов-электродов, а сам про
цесс «запаздывает» по времени, т. е. максимум тока при ли
нейном нагреве об|разца 
достигается при более вы
сокой температуре.

Известны другие объ
яснения возникновения 
ТСТ в системах М1-П-М2.

Рис. 4.3. Температурная зависи
мость электропроводности по
лимерных прослоек, располо
женных между электродами 
Си—Л1: /  — П Э ;2 — П К ;3  — 
ПММЛ; 4 — ЭЦ; 5 — ППл; 6 — 
ПВБ; 7— ПА: 8 — ПВБ [502]

Например, по данным [498], напряжение разомкнутой 
цепи в системе с прослойкой из поливинилового спирта 
зависит от разности работ выхода электродов. Это 
объяснение вряд ли приемлемо, хотя бы потому, что на по
верхности металла всегда имеется окисная пленка, претерпе
вающая межфазиые превращения на границе полимер — ме
талл. Из табл. 4.1 видно, что разность работ выхода не корре
лирует ни с величиной тока в системах М1-П-М2, ни с его 
направлением (например, для пар Pb—Al, Си—Fe, Си—Ni 
разность работ выхода не соответствует экспериментально 
определенному направлению тока). Кроме того, не удается 
объяснить изменение полярности тока в некоторых системах, 
образование тока в системах с одинаковыми электродами, по
явление максимумов тока вблизи температур релаксационных 
переходов полимеров [259].

Процесс токообразоваиия в системах М1-П-М2 обусловлен 
изменением концентрации носителей заряда в полимере и 
может быть описан в рамках теории электропроводности Бра- 
унбека [73]. Полученное в работе [49] выражение для удель
ной электропроводности у по виду сходно с формулой (4.4), 
однако по физическому смыслу они существенно различаются. 
Уравнение в [49] отражает два механизма проводимости, 
накладывающихся друг на друга и работающих одновремен
но: диссоциацию макромолекул из-за термофлуктуацнонного
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разрыва связей и ионизацию макромолекул в контакте с ме
таллами. Экспериментально этот механизм подтвержден в ра
боте [133].

С помощью метода расчета электропроводности термо
пластичных полимеров [553], основанного на использовании 
электродов, отличающихся величиной стандартного электро
химического потенциала, получены температурные зависимо
сти электропроводности ряда полимеров (рис. 4.3) без исполь
зования внешнего электрического напряжения. Результаты 
хорошо согласуются с имеющимися в литературе (точки 8) 
температурными зависимостями y= f(l/T ), рассчитанными по- 
остаточной электропроводности [502].

4.2. Поляризация

Для полимеров характерны в некоторой степени все виды 
электрической поляризации. Наибольший вклад в значения 
диэлектрической проницаемости полимеров вносит электрон
ная и дипольная поляризация. В настоящее время еще не соз
даны достаточно строгие теории электрической поляризации 
полимеров, поэтому в определенном приближении используют 
теории, развитые для полярных жидкостей и кристаллов [516].

Поляризация диэлектрика, содержащего релаксирующие 
частицы определенного сорта (диполи, ионы, электроны), про
исходит по экспоненциальному закону:

P(t) = P0( 1 - е - П  (4.6>
где Р0 — стационарное (установившееся) значение поляриза
ции; t — время протекания процесса; т — время релаксации. 
После снятия внешнего электрического поля с диэлектрика 
поляризованность уменьшается по закону

Р(0 =  Я0е-,/т. (4.7)
Постоянная времени этого процесса т (время релаксации) рав
на промежутку времени, в течение которого поляризованность 
уменьшается примерно в 3 раза, т. е.

P(t) = P0/e ~ P 0/3. (4.8)
В отличие от большинства низкомолекулярных соединений, 

где возможен только один процесс электрической релаксации, 
полярные полимеры характеризуются по меньшей мере двумя 
областями максимумов диэлектрических потерь [206, 313]. 
Связано это с тем, что в полимерах следует учитывать две 
структурные единицы, участвующие в тепловом движении,— 
цепную молекулу и звено (характерная группа атомов, вхо
дящая в состав цепи) [442]. Низкотемпературный процесс 
электрической релаксации (дипольно-групповой, или р-про-
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цесс) связан с движением групп малого размера и характе
ризуется энергией активации 42—84 кДж/моль. Высокотем
пературная область релаксации (дипольно-сегментальный, 
или a -процесс) отражает существование специфической фор
мы подвижности структурных единиц, присущей только вы
сокомолекулярным веществам, а именно — взаимообусловлен
ное движение сегментов цепи без нарушения их внутренней 
конформации. Энергия активации для дипольно-сегменталь- 
иого процесса лежит в пределах 126—420 кДж/моль [389].

В результате электрической поляризации полимеры пере
ходят в электретное состояние. Описание электретного эффек
та в общем виде дает феноменологическая теория, основные 
положения которой сформулированы в работах [2, 411]. Со
временное состояние феноменологической теории электретов 
изложено в работах [151—156, 282, 283]. Согласно сущест
вующим представлениям, эффективная поверхностная плот
ность заряда Стэфф состоит из двух компонент — свободного 
заряда сгр (гомозаряд) и остаточной поляризации Р (гетероза- 
ряд):

«т . «  =  « „ № - *  (О- <4-9>
Принято считать [151, 411], что процессы разрушения 

остаточной поляризации и уменьшения свободного заряда 
происходят по экспоненциальному закону с временем релак
сации т,г и тм соответственно:

Р (0 =  Р0ехр (— Цхи), огр (/) =  сгр (0) ехр (— // хм), (4.10)
где тм=ееор—максвелловское время релаксации; Р0 и ар(0)— 
начальные значения Р и <тр; р — удельное объемное электри
ческое сопротивление.

Основное уравнение феноменологической теории для ско
рости изменения заряда имеет вид

^стзфф (О
dt

_j_ °эф ф  ( 0  _|_ dP(t)
= 0 . (4.11)

Решением этого уравнения является сумма экспонент:

<*3фф (0 =  2  Oi (0) ехр (— Цtj), (4.12)

где обычно 1^3, причем каждое из слагаемых характеризует 
определенный вид заряда или поляризации [156, 282].

Для неполярных полимеров характерна в основном элек
тронная поляризация, практически не зависящая от частоты 
приложенного поля, поэтому статическая диэлектрическая 
проницаемость 6СТ близка к диэлектрической проницаемости 
при бесконечно большой частоте поля е». Полярные полимеры 
содержат полярные группы — диполи, которые при низких

РЕПОЗИТОРИЙ ГГ
У И

МЕНИ Ф
. С

КО
РИНЫ



температурах упруго колеблются около положений равнове
сия. С увеличением температуры энергия диполей становится 
достаточной для преодоления межмолекулярного взаимодей
ствия, и под действием внешнего поля происходит направлен
ная ориентация полярных групп, что вызывает рост е и воз
никновение инкремента диэлектрической проницаемости Де =
---- б е т ----- боо-

Как уже отмечалось, механизм поляризации характеризу
ется видом заряженных частиц и величиной их отклонения 
во внешнем электрическом поле, при этом тип электродов зна
чения не имеет. Однако учитывая то, что полимеры в опреде
ленных условиях обладают рядом свойств, характерных для 
низкомолекулярных электролитов [122, 227, 321], логично 
предположить возможность электрохимической поляризации, 
т. е. изменения потенциала электродов под влиянием прохож
дения тока через полимер. Это явление сопровождается изме
нением состава прнэлектродных слоев электролита, диффузи
ей ионов, образованием веществ, отличающихся от материала 
электрода и электролита [26,447].

Анализ работ, посвященных исследованию влияния элект
рического поля на полимеры, показал, что лишь в немногих 
публикациях содержатся данные об электрохимической поля
ризации полимеров, да и те в определенной степени противо
речивы. Так, авторы работ [97, 258, 259] рассматривают сис
тему металл — полимер — металл как гальванический эле
мент с высоким внутренним сопротивлением, а возникновение 
напряжения на электродах связывают с окислением послед
них. В работах же [80, 416, 498] влияние природы электродов 
на протекание поляризационных процессов не учитывается.

Вопросы, связанные с поляризацией полимеров в контакте 
с металлами, получили дальнейшее развитие в работах [43, 
111—113, 115, 131]. Оказалось, что протекание ТСТ в системах 
М1-П-М2 приводит к электрической поляризации полимерной 
прослойки, возникновению электретного состояния. При этом 
происходят физико-химические изменения материалов элект
родов и полимерной прослойки. В частности, эксперименталь-
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Рис. 4.4. Зависимость массы 
меди (/, 1') и алюминия (2, 
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но установлено [42, 43, 112], что поляризация полимера в 
контакте с разнородными металлами сопровождается перехо
дом металла из электродов в полимерную матрицу. Следы 
металлов в поляризованных между электродами из меди и 
алюминия полимерных материалах зарегистрированы метода
ми аналитической химии — экстракцией из растворов остат
ков, полученных при сжигании полимерных образцов (рис. 
4.4). В контрольных образцах также обнаружен металл, но в 
меньшем количестве (менее 0,2 мкг). По-видимому, э. д. с., 
которая возникает при замыкании электродов в процессе тер
мообработки, ускоряет переход металла. Э. д. с. достаточно 
велика и достигает, например, в склейках Си—ПВБ—А1 пло
щадью 20 см2, термостатированных при 423 К, величины 
0,65В, однако вследствие высокого внутреннего сопротивления 
полимерной прослойки (3—4 МОм) напряжение на электродах 
не превышает 10 мВ.

Аналогия между системой Л41-П-М2 и гальваническим эле
ментом с высоким внутренним сопротивлением дает основание 
предположить, что в процессе поляризации положительный 
электрод получает из внешней цепи электроны, восстанавли
вающие окислы на поверхности контактирования с полимер
ном прослойкой. Металл с более низким электронным потен
циалом переходит в виде ионов в полимер, создавая на элек
троде избыток отрицательного заряда, что обусловливает 
направление тока поляризации во внешней цепи. Внутренняя 
цепь может замыкаться генерируемыми при нагревании поли
мера ионами Н+ и ОН-  [515]. Однако если бы взаимодействие 
материалов электродов и полимерной прослойки происходило 
по предложенному механизму, то наблюдалось бы преиму
щественное растворение более отрицательного электрода. Ре
зультаты экспериментов свидетельствуют о том, что в поляри
зованных образцах увеличивается количество обоих метал
лов. Следовательно, процессы, происходящие при поляризации 
в системах М1-П-М2, существенно отличаются от процессов в 
гальванической паре.

Металлическую структуру в полимерной матрице удалось 
обнаружить в пленках ПВБ, поляризованных между медной и 
свинцовой обкладками при 445 К в течение 10 ч [43]. Интен
сивность рефлекса свинца на дифрактограммах поляризован
ных пленок, соответствующего межплоскостному расстоянию 
d=0,285 им, уменьшается при снятии слоев полимера толщи
ной Л =  20 мкм практически до 0. Аналогичные данные (Л ^ 
^ 1 5  мкм) получены на образцах из полиэтилена, поляризо
ванных в контакте с Си и РЬ. Присутствие металла в поли
мерной матрице установлено также методом микрорентгено- 
спектралыюго анализа. Металл с более положительным по
тенциалом сосредоточен в слоях 40—80 мкм.

Анализ результатов исследования поляризованных образ-
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нов из ПВБ, ППл и ПЭ методом ИК-спектроскопии и спектро
скопии ЭПР позволил сделать вывод об образовании при 
термообработке полимера в контакте с замкнутыми электро
дами из меди и алюминия, меди и никеля, меди и цинка, про
дуктов взаимодействия металла с карбоновыми группами, воз
никающими в результате окисления полимера. В частности, 
возможно образование солей карбоновых кислот [194, 195]. 
На рис. 4.5 представлено изменение оптической плотности

Рис. 4.5. Изменение оптической 
плотности полосы поглощения 
1610 см-1 d ИК-спсктрах пле
нок ПВБ, поляризованных н 
контакте с электродами Си—А1, 
в зависимости от толщины сня
того слоя h и времени поляри
зации, мин: / — 20; 2 — 50; 3 — 
90; 4 — 120; 5 — 180 (темпера

тура поляризации 383 К)

полосы поглощения симметричных колебаний карбоксилат- 
аниона 1610 см-1 [432] в зависимости от толщины снятого 
слоя полимера и времени поляризации. Накопление металлсо
держащих соединений происходит в слое до 60 мкм. В конт
рольных образцах полоса поглощения 1610 см-1 отсутствует.

Наличие металла в объеме полимерного материала, а так
же обусловленность электретного состояния полимера кон
тактированием с разнородными металлами послужили авто
рам основанием для того, чтобы назвать новый вид электре
тов металлополимерными электретами (МПЭ) [111].

Механизм образования МПЭ можно представить как со
четание объемно-зарядовой и электрохимической поляризации,

Рис. 4.6. Изменение оптической плотности D полосы 1610 см-1 в ИК-спект- 
рах пленок ПВБ, поляризованных в контакте с электродами Си—А1 (1), и 
количество меди в пленках (2) в зависимости от температуры поляризации
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протекающей при термообработке систем М1-П-М2 [131],.
Процесс поляризации в таких системах ло температурной 
шкале можно разделить на три зоны (рис. 4.6): I — образо
вание в прикатодиых слоях металлсодержащих соединений в- 
результате взаимодействия диффундирующего металла и 
карбоксильных групп в полимерном материале. Образование 
металлсодержащих соединений происходит, по-видимому, в 
зонах диффузии ионов металла, т. е. в дефектах полимерной.

Рис. 4.7. Фотографик микрочастиц, образовавшихся при поляризации ПВБ: 
при 71,,= 420 К (а) и 465 К (б)

матрицы [192, 490], примем более интенсивно этот процесс 
протекает в некристаллизующихся полимерах (см. рис. 4.4),

На втором температурном участке в полимерном материа
ле одновременно присутствуют металлсодержащие соединения 
и частицы металла, образовавшиеся в результате их разложе
ния (рис. 4.7). На третьем участке металл присутствует пре
имущественно в виде частиц, образующих агрегаты размера
ми до 2 мкм. Следует отметить, что суммарное количество 
металла, определенное методом спектрофотометрии, практиче
ски не меняется на участках II и III, т. е. его переход из элект
родов прекращается. В приэлектродных слоях полимерных 
прослоек, контактировавших при поляризации с анодом, не 
обнаружено следов металлсодержащих соединений. По-види
мому, ионы металла переходят из анода по «фарадеевскому» 
механизму, локализуясь на структурных ловушках [282, 513] 
и внося вклад в образующийся при термообработке полимер
ного материала электретный заряд.

Электретный заряд может возникать при функционирова
нии гальванической пары М1-П-М2 в силу следующих причин. 
При перемещении в объеме полимера под действием электри
ческого поля ионов металла и продуктов электрохимических
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реакций, несущих электрический заряд, может происходить 
захиат носителей электрического заряда структурными ловуш
ками полимерной матрицы в приэлектродиой зоне [15GJ. Это 
происходит в том случае, когда скорость поступления ионов в 
приэлектродные слон полимера превышает скорость их раз
ряда на электродах, что ведет к образованию приэлектродных 
объемных зарядов. Причины этих явлений до сих нор пол
ностью не выяснены.

а

Рис. 4.8. Токи ТСД образцов ПВБ (а) и ППл (б), поляризованных в кон
такте с электродами Си—А1 в течение 3 ч при температуре 393 К (а) н 
484 К (б)'- 1 — электроды при термообработке замкнуты; 2 — электроды 

разомкнуты

Важным фактором, обусловливающим формирование 
электретного заряда, является накопление зарядов на поверх
ностях раздела полимера с частицами металла или металлсо
держащих соединений (эффект Максвелла — Вагнера). Это 
предположение подтверждают результаты электретно-терми- 
ческого анализа. Приведенные на рис. 4.8 термограммы МПЭ 
из ПВБ и ППл имеют несколько экстремумов, т. е. поляриза
ционный заряд образуется по разным механизмам.

Для ПВБ (кривая 1 на рис. 4.8, а) первый максимум на
ходится в области температуры стеклования (~ 333 К) и
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обусловлен, по-видимому, релаксацией заряда, образовавше
гося вследствие электронной эмиссии при расслаивании адге
зионного соединения полимер — металл. Об этом свидетельст
вует тот факт, что такой же максимум тока наблюдается на 
термограмме образца, термообработанного в режиме поляри
зации с разомкнутыми электродами (кривая 2 на рис. 4.8, а). 
Поскольку релаксационные параметры заряда ТСД связаны 
со структурой полимера [282], то можно ожидать сходства 
значений энергии активации процесса, обусловливающего пер
вый пик на термограмме, и энергии активации сегментальной 
подвижности. Действительно, значения этих величин равны 
соответственно 1,28 и 1,14 эВ, т. е. увеличение сегментальной 
подвижности в области температуры стеклования и вызванное 
нм разрушение ловушек приводят к высвобождению заряда и 
появлению первого пика на термограмме ПВБ.

Аналогичный пик, только в области температуры плавле
ния (~453 К), наблюдается на термограммах образцов ППл, 
как поляризованного, так и неполярнзованного (рис. 4.8, б).

Происхождение второго и третьего пиков ТСД обусловлено 
особенностями поляризации полимера в контакте с разнород
ными металлами, так как на термограммах неполярнзоваиных 
образцов они отсутствуют (кривые 2 на рис. 4.8). Объяснить 
их можно следующим образом. Разложение накопленных в 
при катодной зоне металлооргаиических соединений приводит 
к возникновению в полимерной прослойке неравновесного 
распределения носителей электрического заряда по нормали к 
поверхности электродов. Восстановление равновесия, сопро
вождающееся переносом заряда внутри полимера, обусловли
вает протекание тока во внешней цепи.

Энергия активации пиков, соответствующих релаксации 
заряда в области высоких температур, составляет 1,93 эВ для 
ПВБ и 2,24 эВ для ППл, что характерно для процесса релак
сации заряда межфазовой поляризации [282]. Нарушение 
принципа зарядовой инвариантности Гросса при ТСД также 
свидетельствует в пользу поляризации Максвелла — Вагнера 
или существования пространственного заряда. Возможность 
объемно-зарядовой поляризации на границе металл — поли
мер подтвердили также результаты исследования фототока 
при облучении системы М1-П-М2 УФ светом [52].

4.3. Структура и механическая прочность
Под действием электрического поля происходит ориентация 
сегментов и полярных групп макромолекул, что вызывает 
изменение структуры и свойств полимеров. Так, например, 
после поляризации ПА в электрических полях напряженно
стью 50—500 кВ/см обнаружено увеличение рентгеновской 
степени кристалличности [311]. В электретах из ПК по
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сравнению с неполяризованными образцами снижается ско
рость звука и несколько возрастает плотность [285], что объ
ясняют образованием в полимере более плотных упорядочен
ных областей. В работе [361] показано, что изменения в ИК- 
спектрах ПЭТФ после поляризации обусловлены появлением 
ориентированных групп С = 0 . Увеличение степени упорядо
ченности структуры и плотности упорядоченных областей об
наружено также в электретах из ПАН [436, 513].

Рис. 4.9. Зависимость степе
ни кристалличности Г1А (/,. 
/ ')  и ППл (2. 2') от плотно
сти заряда поляризации 
между электродами Си—А1 
со стороны AI ( /.  2) и Си: 

(Г. 2')

В кристаллизующемся полимере ПВДФ под действием по
ляризующего электрического поля происходит перестройка 
a -формы в p-форму, что обусловлено вращением групп CF2 
вокруг оси макромолекулы [172, 270, 281]. Авторы работы 
[286] считают, что изменение ИК-спектра ПВДФ в области 
частот 400—600 см-1 после длительного хранения поляризо
ванной пленки свидетельствует о постепенном переходе а-фор- 
мы в p-форму в поле инжектированного заряда. По мнению 
Сесслера [413], это явление может быть обусловлено релак
сацией объемного заряда.

В металлополимерных электретах формирование объемного 
заряда сопровождается перестройкой структуры приэлектрод- 
ного слоя [114]. Так, в образцах ПА (со стороны А1 электрода) 
наблюдается повышение рентгеновской степени кристал
личности на 4—6% по сравнению с образцами, термообрабо
танными в режиме поляризации, но с разомкнутыми электро
дами (рис. 4.9). Аналогичное увеличение степени кристаллич
ности поляризованных образцов зарегистрировано для ППл. 
После снятия слоя полимера толщиной 80—100 мкм различий 
в степени кристалличности поляризованных и неполяризован- 
ных образцов не обнаружено.

Структурные изменения в МПЭ обусловлены протеканием 
двух конкурирующих процессов: во-первых, увеличением сте
пени кристалличности под воздействием поляризующего элек
трического поля, обусловленного существованием э. д. с. в 
системе М1-П-М2, во-вторых, образованием объемного заряда
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Т а б л и ц а  4.2. Разрушающие напряжения при растяжении (ор) 
и изгибе (оп) полимерных образцов в зависимости от 

технологии их получения
<тр , МПа 1о п, МПа

Образцы
ПВХ ППл ПА ПВХ+СТ П П л+

+CT ПА+СТ ППл +  
+ПЭТФ

ПМ
АГ-4В

Контрольные 35 42 50 46 45,9 59,2 31,3 13,5
Из МПЭ 42 49 | 58 86 63,8 90,7 56,0 | 17,0

и проникновением атомов металла в глубь полимерной мат
рицы, затрудняющим кристаллизацию в поверхностных слоях 
электрета.

Перестройка структуры полимеров, происходящая при 
поляризации под воздействием электрических полей, обуслов
ливает повышение прочностных и ухудшение деформационных 
характеристик полимеров. По данным работ [285, 288]„ в 
поляризованных пленках из ПК и ПЭТФ разрушающее на
пряжение при растяжении и предел вынужденной эластично
сти возрастают на 15—50%, а время релаксации механических 
напряжений — в несколько раз. Аналогичные результаты по
лучены в работе [311] для полярных ПА и ПТФХЭ. Прочность 
электретов из этих материалов экстремально зависит от на
пряженности поляризующего поля. Максимальное обнаружен
ное увеличение ор для сильно полярного ПА составляет 17%, 
для слабо полярного ПТФХЭ — 11%. В то же время для не
полярного ПЭ изменения прочности в процессе поляризации 
не обнаружено, что, по мнению автора работы [311], свиде
тельствует о влиянии именно дипольной поляризации на фи
зико-механические характеристики полимеров.

В МПЭ дипольная поляризация практически отсутствует, 
однако наблюдаемое упрочнение довольно существенно. При 
оптимальной величине заряда, прошедшего через пленку при 
поляризации, аР увеличивается на 10—15% для ПЭ, на 10— 
12% для ППл и 15—18% для ПА.

В работе [42] исследована прочность полимерных компо
зитов типа стеклопластиков, термообработанных в контакте с 
металлами. В качестве связующего использовали ПА, ПВХ и 
ППл; наполнителями служили стеклоткань (СТ) и ПЭТФ во
локно, взятые в количестве 40 мас.%.

В табл. 4.2 приведены результаты измерения прочности 
образцов, свидетельствующие о том, что термообработка по
лимерных материалов в контакте с короткозамкнутыми об
кладками из разнородных металлов приводит к увеличению 
разрушающего напряжения в 1,2—1,8 раза. Это обусловлено 
увеличением прочности полимерного связующего, а также 
усилением адгезионного взаимодействия связующего и напол-
5* 67
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нителя. Увеличение прочности связующего связано с измене
нием его кристаллической структуры и с присутствием мелко
дисперсных металлических включений. Наличие металла во. 
всех поляризованных образцах зарегистрировано методом 
спектрофотометрии [112]. Концентрация меди в образцах 
ПВБ, подвергнутых термообработке в контакте с электродами 
Си—А1, составляет 2 мкг/см3, а алюминия — 0,25 мкг/см3. 
Для контрольных образцов соответствующие концентрации в 
3—5 раз меньше.

Рис. 4.10. Зависимость разрушаю
щего напряжения при растяжении 
МГ1Э из ППл (1), ПВБ (2) и ПЭ 
(3), поляризованных и контакте- 
Си—А1, от величины заряда поля

ризации

Одним из факторов, обусловливающих прочность полиме
ров, является молекулярная ориентация. О повышении степе
ни молекулярной ориентации МПЭ свидетельствуют резуль
таты измерения температурного коэффициента линейного рас
ширения (pj_) образцов в направлении, перпендикулярном 
вектору поля. При нагревании ориентированного образца 
макромолекулы под действием теплового движения стремятся 
вернуться в исходное состояние и коэффициент возрастает. 
Так, у электретных образцов ПВХ Pj_ = 2,4- 10“4 1/К, у конт
рольных Рх=1*52‘10-4 1/К-

Следует, однако, отметить, что влияние поляризации на 
механические свойства полимеров неоднозначно. С ростом за
ряда поляризации, т. е. увеличением длительности термообра
ботки свыше оптимальной, начинает снижаться прочность 
полимерного материала (рис. 4.10). Это может быть обуслов
лено термодеструкцией полимера, имеющей место при дли
тельной термообработке, которая необходима для прохожде
ния большого поляризационного заряда.

Представляло интерес оценить влияние реологических ус
ловий формирования контакта полимер — металл на свойства 
поляризованного полимерного материала. С этой целью была 
экспериментально исследована поляризация полимера от 
внешнего источника питания с использованием жидкометал
лических электродов. Поляризацию ППл осуществляли путем 
термообработки образцов в контакте с электродами из легко-
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плавкого сплава висмут-свинец-олово (Гпл=325 К) в слабых 
электрических полях напряженностью от 0 до 10 кВ/см [487]. 
С ростом напряженности поля наблюдается симбатное изме
нение плотности заряда ТСД и прочности ППл (рис. 4.11), т. е. 
обнаруживается связь между физико-механическими характе
ристиками полимера и величиной поляризационного заряда. 
Наиболее вероятной причиной этих изменений можно считать 
структурную перестройку полимера в приэлектродных слоях, 
обусловленную диффузией в полимер атомов или ионов ме-

*р.'МПа

60
Рис. -1.11. Заиисимость раз
рушающего напряжения при 55- 
растяжсннн (1) и заряда 
ТСД (2) полярнзоианных 
образцов ПП.ч от напряжен- SQ 
поста ноля при поляризации 
между жпдкометаллнчсскн- 

ми электродами

таллов. Это играет существенную роль именно для образцов 
с жидкометаллическими электродами, когда увеличивается 
фактическая площадь контакта полимер — металл.

4.4. Адгезия

Электрическое поле может быть использовано для варьирова
ния адгезионного взаимодействия полимерных пленок с под
ложками, причем как для усиления адгезии, так и отрыва при
липших пленок [202].

Увеличение адгезионной прочности достигается в резуль
тате модифицирования контактирующих поверхностей под 
действием коронного разряда. Так, после обработки в корон
ном разряде прочность сцепления ПЭТФ с ПЭ пленкой увели
чивается до 10 раз [367],. Такая обработка позволяет настоль
ко увеличить адгезию пленок ПЭ, ПВХ и ПЭТФ, что под дей
ствием внешнего усилия вместо адгезионного имеет место 
когезионный отрыв [465].

Результатом воздействия на полимеры коронного разряда 
является образование кислородсодержащих функциональных 
групп. Так, например, было установлено, что обработка ПЭТФ 
приводит к генерированию фенольных гидроокислов [271]. 
Содержание последних немонотонно связано с прочностью со
ответствующих адгезионных соединений, из чего следует, что
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обработка приводит к изменению топографии поверхности суб
страта в результате преимущественного окисления вещества в 
поверхностном слое по местам локальных микродефектов 
[82]. В ПЭ под воздействием коронного разряда образуются 

свободные радикалы и пероксидные группы, причем концент
рация последних коррелирует со смачиваемостью ПЭ и проч
ностью его адгезионных соединений [218]. Аналогичные дан
ные получены при изучении гомо- и сополимеров ПП [261].

Рис. 4.12. Напряжение отслаи
вания алюминиевых обкладок 
в склейках Си—ППл—А1 в за
висимости от времени форми
рования при Т=433 К: 1 — 
обкладки замкнуты; 2 — ра

зомкнуты

Обработка коронным разрядом синтетических и углеродных 
волокон заметно улучшает их смачивание эпоксидным олиго
мером, существенно повышая прочность, ударную вязкость и 
водостойкость соответствующих композитов [21, 471].

На практике для модифицирования поверхности использу
ют не только обработку в коронном разряде, но и другие ме
тоды: обработку в тлеющем и высокочастотном газовых раз
рядах, бомбардировку электронами и т. п. В результате, обра
ботки тлеющим разрядом пленок ПЭТФ образуются 
реакционноспособные перекисные радикалы, которые явля
ются причиной повышения адгезии этих пленок [182, с. 170]. 
При помощи высокочастотного газового разряда можно по
высить адгезию пленок ПЭ толщиной до 200 мкм [385]. Для 
усиления адгезионного взаимодействия пленки ПЭ с подлож
кой применяют тлеющий разряд в вакууме [175].

Существенное влияние на прочность адгезионных соедине
ний полимер — металл оказывает электрическая поляризация 
полимера в контакте с разнородными металлами [46]. Если 
во время формирования склеек обкладки замкнуты, адгезия 
ППл к алюминию увеличивается в 1,5—2 раза (рис. 4.12). 
Экстремальный вид зависимостей обусловлен суперпозицией 
процессов термоокисления и термодеструкции макромолекул 
[430], стимулирующих образование ионов и радикалов. Элек
трическая поляризация полимера приводит к образованию 
двойного электрического слоя на границе раздела полимер —
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металл, что, согласно представлениям электрической теории 
адгезии [182], приводит к увеличению прочности адгезионных 
соединений.

Поляризация полимеров может быть использована для 
улучшения эксплуатационных характеристик полимерных по
крытий па металлах. Известно, что наведенное электрическими 
зарядами электрета поле и поляризация макромолекул при
водят к значительному росту адгезии полимера к металлу и

Рис. 4.13. Напряжение отслаи- 
папня покрытий из ППл от 
стальной подложки в зависи
мости от плотности заряда по
ляризации и материала второго 
электрода: / — Си; 2 — Pt; 3 — 

А1; 4 — Ni

возникновению в полимерной пленке поверхностного слоя тол
щиной до 10—15 мкм, твердость которого в 2—3 раза выше 
твердости «свободной» пленки [493]. Эксперименты показали, 
что термообработка полимерных покрытий на стали в кон
такте с замкнутым на подложку электродом из более электро
положительного металла приводит к значительному увеличе
нию адгезионной прочности покрытий (рис. 4.13, кривые 1, 2). 
Уменьшение адгезии при больших значениях поляризацион
ного заряда обусловлено, по-видимому, накоплением продук
тов контактных реакций, в частности солей карбоновых кис
лот [195], в прилегающей к стали зоне покрытия. При исполь
зовании в качестве второго поляризующего электрода 
электроотрицательного металла адгезия покрытия к стали 
уменьшается (кривые 3 и 4).

Повышение адгезионной прочности связующего и наполни
теля вносит существенный вклад в упрочнение композицион
ных материалов, свойства которых были приведены в табл. 4.2. 
Усиление отслаивания стеклоткани от стеклопластиковых об
разцов на основе ПВХ возрастает при поляризации от 3,4 до 
4,4 кН/м, а для образцов из ППл — от 1,7 до 2,6 кН/м. По- 
видимому, это также связано с изменением состояния двой
ного электрического слоя на границе полимер — наполнитель 
вследствие формирования объемного заряда.
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4.5. Триботехнические характеристики

В последнее время внимание исследователей привлекают элек
трические явления при трении диэлектриков, в частности поли
мерных материалов. В этой проблеме можно условно выделить 
два аспекта — электрофизический, связанный со статической 
электризацией полимеров и отводом или нейтрализацией за
рядов, и триботехнический, или фрикционный, обусловленный 
влиянием электрических зарядов и полей на трение и износ 
полимерных материалов.

Основные закономерности и механизмы электризации по
лимеров при трении изложены в работах [67, 98, 239]. Важное 
практическое значение имеют исследования возможности 
управления процессами трения и изнашивания с помощью 
электромагнитных полей и излучений [68, 193]. Так, например, 
было показано [68], что подавление трибоэлектричества в 
металлополимерных парах трения путем нейтрализации заря
дов наложением внешних электрических полей приводит к 
снижению на порядок коэффициента трения и повышению из
носостойкости.

Существенное влияние на фрикционные свойства полимер
ных материалов оказывает электрическая поляризация поли
меров. Так, предварительное формирование в полимерных 
покрытиях электретного состояния в зависимости от величины 
электретного заряда может приводить к снижению силы тре
ния на 10—30% и интенсивности изнашивания в 1,5—3 раза 
при фрикционном взаимодействии с металлом [238]. Обработ
ка поверхности полимерных покрытий потоком непроникаю
щих электронов, сопровождающаяся формированием в поли
мере радиоэлектретного состояния, также существенно влияет 
на фрикционные характеристики покрытий, которые в основ
ном обусловлены физико-химическими и структурными пре
вращениями материала [312].

В металлополимерных электретах также наблюдается суще
ственное изменение фрикционных характеристик по сравнению 
с неполяризованными полимерами [136]. Влияние нерав
номерного распределения заряда в МПЭ на величину фрик
ционного износа изучали методом послойного снятия мате
риала в плоскостях, параллельных поверхности трения [114]. 
Показано, что максимальной износостойкостью обладают по
верхностные слои МПЭ толщиной 40—60 мкм, в которых со
средоточена основная часть объемного заряда.

Изменение фрикционных свойств МПЭ обусловлено тем, 
что формирование объемного заряда сопровождается пере
стройкой структуры приэлектродного слоя (см. параграф 4.3). 
После снятия слоя толщиной 80—100 мкм поляризованные и 
неполяризованные образцы не отличаются ни по степени кри
сталличности, ни по интенсивности изнашивания.
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Анализ приведенных результатов свидетельствует о воз
можности рационального использования поляризованного 
состояния полимеров для улучшения фрикционных характе
ристик металлополимерных узлов трения. Конкретные техно
логические и конструктивные решения, реализующие эту 
возможность, приведены в гл. 13. Здесь же на примере метал
лополимерного узла рассмотрим лишь принципиальную схе
му управления свойствами (не только триботехническими) 
материалов и изделий в процессе их эксплуатации [129).

Металлополимерный узел (МПУ) — это совокупность со
вместно работающих металлических и полимерных деталей 
[53]. Работоспособность МПУ определяется его конструкцией, 
свойствами материалов, из которых он изготовлен, и условия
ми эксплуатации, т. е. температурой, давлением, скоростью 
взаимного перемещения деталей, воздействием сред, физиче
ских полей, излучений и др. Эксплуатация МПУ приводит к 
изменению структуры материалов и изнашиванию деталей, 
снижая работоспособность и ресурс узла (рис. 4.14, сплошные 
стрелки).

Специфика МПУ состоит в том, что он содержит электрод
ные элементы — металлы, а также полимерные материалы, 
которые обладают свойствами электролитов, и в то же время, 
являясь диэлектриками, способны поляризоваться под дейст
вием электрического поля.

Отрицательное влияние условий эксплуатации на работо-

Рис. 4.14. Принципиальная схема управления работоспособностью металло
полимерного узла в процессе его эксплуатации

73

РЕПОЗИТОРИЙ ГГ
У И

МЕНИ Ф
. С

КО
РИНЫ



способность МПУ можно уменьшить с помощью электромаг
нитных полей. Путем электрической поляризации удастся 
модифицировать структуру полимерных материалов, улуч
шить показатели прочности, повысить коррозионную стойкость 
и адгезию, снизить проницаемость [136]. Под влиянием маг
нитного поля происходит ориентация частиц магнитотвердого 
наполнителя или структурных единиц полимерного материала, 
что приводит к модифицированию структуры и изменению 
эксплуатационных характеристик полимерных композитов (см. 
гл. 5). В целом использование электромагнитного поля позво
ляет регулировать структуру поверхностных слоев контакти
рующих деталей и, следовательно, управлять взаимодействи
ем компонентов МПУ.

Задача повышения работоспособности МПУ может иметь 
эффективное решение только в том случае, если будет создана 
замкнутая система слежения за изменением условий эксплуа
тации МПУ с обратной связью, приводящей в действие меха
низм регулирования электромагнитного поля. Схема управле
ния работой узла с помощью электромагнитного поля показа
на на рис. 4.14 пунктиром. Изменение условий эксплуатации 
инициирует управляющее воздействие электромагнитного по
ля. Результатом может быть электрическая поляризация по
лимера, смещение электродного потенциала металла и ориен
тация частиц наполнителя или структурных единиц полимер
ного материала, что приводит к изменению параметров 
смачивания поверхности трения, снижению проницаемости 
герметизирующего элемента, возникновению анизотропии 
прочности детали и т. п.

Таким образом, в результате рационального использова
ния электромагнитных полей (как при формировании мате
риалов н изделий, так и в процессе их эксплуатации) можно в 
значительной мере реализовать резервы работоспособности 
изделий из полимерных материалов, прежде всего путем регу
лирования их прочности, стойкости в средах, фрикционных; 
электрических и магнитных характеристик (см. раздел III).

Г л а в а  5
ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОГО ПОЛЯ НА СТРУКТУРУ 
И СВОЙСТВА ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ

Теоретические и экспериментальные исследования полимер
ных Материалов и композитов ц.а-их основе в., магнитных по
лях охватывают широкий; круг;вопросов и посвящены изу
чению структуры и свойств материалов на различных стадиях 
синтеза, переработки и использования.-. Вг последние, годы,.пр.о: 
исходит накопление, экспериментальны^ оданныхоло изучению
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кинетики химических реакций под действием МП [79, 404, 
520], структуры полимерных материалов [228, 296, 297, 318, 
319, 398], их механических [5, 14, 613], электрических [159, 
165, 229, 340, 466], магнитных [434, 619] и других свойств 
[292].

5.1. Структурообразование:
кристаллизация, сшивка, ориентация

Изменение структуры полимерных материалов под действием 
магнитного поля в первую очередь вызвано наличием анизо
тропии диамагнитной восприимчивости макромолекул, их 
фрагментов и ассоциатов [189]. Возможность влияния сла
бых магнитных полей на структуру и свойства полимеров 
рассмотрены в работе [474]. При кристаллизации из распла
ва или раствора, а также при полимеризации в жидкой фазе 
постоянное магнитное поле ориентирует диамагнитные кри
сталлы в период их роста. Вычисление энергии активации 
роста в магнитном поле анизотропного кристалла, состоящего 
из макромолекул на основе групп —СН2—, содержащих 10м 
звеньев, показало, что при 7=400 К и напряженности МП 
/7=80 кА/м выращенные из расплава микрокрнсталлы ока
жутся практически полностью ориентированными вдоль внеш
него магнитного поля. Специфика воздействия магнитных 
полей на диамагнитные макромолекулы в растворах рассмот
рена в работах [396, 397]. Ориентация макромолекул в одно
родном постоянном магнитном поле описана аналитически, 
исходя из модели жестких, асимметричных по форме, невзаи
модействующих частиц. Нами рассмотрена ориентация макро
молекул ПЭ в расплаве при воздействии магнитного поля 
[426]. Макромолекула ПЭ, имеющая простое строение и вы
сокую гибкость, может образовывать складки в любом месте 
цепи [184]. В простейшем случае моделью макромолекулы 
ПЭ в однородном ПМП может служить гибкая цепь из жест
ких асимметричных по форме частиц (сегментов), обладаю
щих анизотропией диамагнитной восприимчивости Такая 
частица в МП приобретает механический момент [189]:

/Ci =  - ^ - £ 2Ksin<p, (5.1)
2(-i0

-где В  — индукция магнитного поля; V  — объем частицы; ср — 
угол между вектором магнитной индукции и направлением 
с наибольшей магнитной восприимчивостью.

Вместе с этим необходимо учитывать и ориентацию более 
крупных структурных элементов, существующих в расплаве 
ПЭ до температур 470—490 К [57, 184]. На такие элементы
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в ПМП действует механический момент, зависящий от их 
геометрических размеров [327]:

К2 =  B2V sin Ф, (5.2)

где % — диамагнитная восприимчивость ПЭ; Q — размагни
чивающий фактор.

Структурная анизотропия магнитной восприимчивости 
макромолекулы ПЭ Д% может быть рассчитана на основе 
системы Паскаля [189], и для молярной восприимчивости 
группы СН2 дает величину Дхсн, =  П,36-10-е [86]. Анизотро
пия молярной восприимчивости сегмента макромолекулы Г1Э 
будет равна:

<5 -3>

где Мс — молекулярная масса сегмента макромолекулы; Ь — 
количество групп СН2. Тогда значение суммарной магнитной 
анизотропии сегментов при их полной ориентации равно: 

М
А* = м 0д*“ -

Следовательно, в магнитном поле будет происходить ори
ентация участков (сегментов) макромолекул полимера, на
ходящегося в вязко-текучем состоянии, обусловленная анизо
тропией магнитной восприимчивости и ориентация структур
ных элементов (доменов), обусловленная асимметричностью 
их геометрических размеров. Наличие этих двух факторов 
позволяет описать ориентацию макромолекул ПЭ в магнит
ном поле с помощью двух функций распределения их продоль
ных осей по углам ориентации [396]:

Р! =  Р. [ 1 -  (1 -  e'W ) cos <р] , (5.4)

ps =  Р. [ 1 -  у -  (1 -  ег’Л ') cos ф j  , (5.5)

где й 2 и А  -  коэффициенты вращательной диффузии сег
мента и домена соответственно, связанные с коэффициентом 
вращательного трения f0 соотношением Эйнштейна—Дебая: 

ьт
А> =  • <5.6)

/о
Если рассматривать сегменты и домены как вытянутые 

эллипсоиды вращения, у которых соотношение полуосей
1, то, согласно [486], выражение (5.6) примет вид
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0 , (In2p — 0,8), £>,, =  D0ePl-*, (5.7)
jni0L3

где L? — объем структурного элемента; т)&—вязкость рас
плава ПЭ.

Коэффициенты рь р2 в формулах (5.4), (5.5) и (5.7) ха
рактеризуют отношение интенсивностей магнитного и тепло
вого воздействий:

X2( l - 3  Q)BW (5.8)
4j.i0ftT

_  frfBW
Рй _ » (5.9)2ii0kT

. - 1  ь ,  “ **■. (5.10)

Ориентация структурных элементов полимеров приводит 
к возникновению явления инфракрасного дихроизма [16]. 
При известной функции распределения р и с  учетом того, что 
для валентных колебаний групп СН2 угол между моментом 
перехода и осью сегмента 0=90°, степень ориентации R мо
жет быть рассчитана по формуле [118]

1 + S
S

(5.11)

Формула (5.11) характеризует степень ориентации поли
этилена с помощью параметров 5, N и F [200]:

тде

S = ----- , (5.12)
N — — F

2
Я/ 2
[ pd<p, Ч5ЛЗ)
b

Л /2
F=  j  psin2<pd<p. (5.14)

При малых временах воздействия t после интегрирования
лолучаем

W =  Ро (л +  at), (5.15)

(5.16)
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где
а =  D (рх +  р2). (5.17)

С учетом этих преобразований выражение для степени ори
ентации приобретает вид [397]:

Подставляя (5.7) —(5.9) в формулу (5.17) и проведя не
которые преобразования, получаем

При подстановке (5.19) в (5.18) получаем зависимость R от 
напряженности магнитного поля # = £ / Цо и времени его воз
действия t.

Из анализа предложенной модели следует, что кристалли
зация расплава ПЭ в однородном ПМП должна приводить 
к появлению ориентационной анизотропии. Методом рентге
ноструктурного анализа показано, что при воздействии маг
нитного поля в ПЭ образуется ориентированная структура, 
ось текстуры которой совпадает с направлением действия 
поля. Угол разориентации кристаллитов в плоскости (ПО) 
уменьшается до 20° с увеличением напряженности магнит
ного поля до 600 кА/м, а направление анизотропии магнит
ной восприимчивости образца ПЭ совпадает с направлением 
его кристаллографической ориентации [426].

На микроЭВМ «Искра-226» по формулам (5.18) и (5.19) 
был проведен расчет зависимости R = f(H, t). Эксперимен
тальные значения определяли по данным рентгеноструктур
ного анализа, так как, согласно [16], рентгеновская степень 
ориентации количественно согласуется со степенью ориента
ции химических связей, оцениваемой по величине ИК-Дихро-

8,56 +  3 at 
8 +  2 at

(5.18).

[ х О - з о ^ ч - \ a 2 p - 0 f i  (519)

R

О 0,6 1,1 tjS • t ,кс

Рис. 5.1. Зависимость степени 
ориентации ПЭ от времени тер- 
момагнитной обработки в поле 
напряженностью, кА/м: 1 —
560; 2 — 240; точки — экспери
ментальные значения, сплош
ные кривые — теоретические

зависимости [426|
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изма. Расчетные значения хорошо совпадают с эксперимен
тальными (рис. 5.1), что подтверждает правомерность моде
ли, предложенной для описания ориентационных эффектов 
в расплаве ПЭ под действием постоянного магнитного поля.

Наличие ориентированной структуры в полистироле и 
капроне, обработанных в постоянном магнитном поле напря
женностью ‘640 кА/м, обнаружено оптическими методами 
[318]. Разработан метод исследования структурных и фазо-

Рнс. 5.2. Блок-схема установки дли магнитотермнчсского анализа: /  — об
разец; 2 — электроды; 3 — обмотка электромагнита; 4 — магннтопровод; 
5 — регулируемый источник напряжения; 6 — измеритель магнитной индук
ции; 7 — нагреватель; 5 — программный регулятор температуры; 9 — 
электрометрический усилитель; 10 — термопара; / / — двухкоордпнатпый 

графопостроитель

вых переходов в полимерных материалах, названный магни
тотермическим анализом (МТА) [573]. Суть метода заклю
чается в следующем; при нагреве образца из полимерного 
материала до температуры фазового или структурного пере
хода повышается подвижность макромолекул, которые, как 
правило, обладают анизотропией диамагнитной восприимчи
вости. Ориентирование макромолекул под действием ПМП 
приводит к появлению в электрической цепи между контак
тирующими с полимером электродами магнитотермостнму- 
лированного тока (МТСТ), обусловленного объемно-зарядо
выми эффектами ориентации [56]. Регистрация зависимости 
этого тока от температуры позволяет определять температуры 
фазовых переходов в ПМП и-; оценивать параметры релакса
ционного процесса (энергию' активации, время релаксации 
идр.). ; /

Исследование полимерных материалов методом МТА про
водили на установке, блок-схема которой приведена на
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рис. 5.2. Анализ зависимостей Jn~ f(T )  осуществляют по 
методикам, описанным в работах [139, 513]. Энергию акти
вации W* определяют по формуле

А Т 2,47 кТтях
ТтЛХ Wa *

где ДГ — полуширина максимума, К; Ттах — температура 
максимума МТСТ; А — постоянная Больцмана. Время релак
сации рассчитывают по формуле

тр =  - тах-  , (5.21)

где р — линейная скорость нагрева образца.
Температуры фазовых и структурных переходов опреде

ляют по максимумам пиков МТСТ. Эффективный объем кине
тической единицы сок, обусловливающей релаксационный про
цесс, оценивают по методике, приведенной в работе [33].

Исследование кристаллизующихся полимеров методом 
МТА показали, что воздействие постоянного магнитного поля 
приводит к появлению на зависимости ток—температура мак
симумов, лежащих выше температуры плавления полимера 
(рис. 5.3). Наличие этих максимумов обусловлено ориента
цией под действием ПМП структурных элементов, существу
ющих в расплавах полимерных материалов [57]. Такие эле
менты представляют собой локализованные области (доме
ны) , в которых сегменты макромолекул упакованы параллель

но друг другу. По струк
туре они близки к кри
сталлической упаковке, 
отличаясь от нее отсут
ствием жесткого порядка 
в поперечном и продоль
ном направлениях [184]. 
Подобно кристаллам, они

Рис. 5.3. Температурная завн- 
висимость магнитотермостиму- 
лированиого тока расплава по
лимера: 1 — ПЭНП; 2 — ПП;
3 — ППл ( Я = 560 кА/м); 1'г 
2', 3' — соответствующие зави
симости термостимулированиога 
тока в отсутствие магнитного 
поля (скорость нагрева 1 К/мнн)
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Т аб л и ц а  5.1. Значения температуры Тт соответствующей 
максимуму МТСТ, энергий активации релаксационного процесса 

в ГШП W'e и проводимости на постоянном токе We 
некоторых полимеров

Материал
Напряженность 
ПМП Н . кА/м

Температура 
максимума мтст тИ. К

Энергия ;жтнвацнн

в ПМП
Wa , зВ проводимости 

w e , эВ

пэнп 560 446 1,39 1,5*
пэвп 560 458 1,42 1,5*
ПГ1 480 495 1,48 1,6*
ППл 560 524 1,68 1,5
ПЭТФ 480 561 1,85 1,7—2,2*

* Значения We приведены по данным работы [513].

характеризуются анизотропией диамагнитной восприимчиво
сти п ориентируются в ПМП таким образом, что углеводород
ные цепи направлены по нормали к вектору напряженности 
МП [222].

Ориентация доменов приводит к изменению электрических 
свойств расплава. Об этом свидетельствуют значения энер
гии активации релаксационного процесса в ПМП, определен
ные по данным МТА (табл. 5.1). Видно, что активационная 
энергия релаксационного процесса в ПМП при Т= Та близка 
к значениям энергии активации проводимости на постоянном 
токе. Изменение электрических характеристик расплава, а 
также наличие у ориентирующихся в ПМП структурных эле
ментов индуцированного дипольного момента приводят к по
явлению максимума при Т=ТК на зависимости / М~/(Т ). 
Минимальное значение напряженности магнитного поля, при 
котором проявляется этот максимум, для большинства иссле-

Рнр. 5.4. Зависимость тока МТА I (1, 2) и степени ориентации R кристал
литов ПЭ (3) от температуры в ПМП напряженностью 480 кА/м (скорость 

нагрева образцов при МТА, К/мнн: 1 — 2,5; 2 — 6)
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дованных полимеров составляет 80—120 кА/м. Максимальных 
значений / м достигает при напряженности магнитного поля 
480—600 кА/м.

Характерно, что на зависимости степени ориентации ПЭ 
от температуры обработки в ПМП наблюдается максимум 
в том же температурном интервале, что и максимум МТСТ 
(рис. 5.4). Наличие этих максимумов свидетельствует о про
текании двух конкурирующих процессов, оказывающих вли-

I.S

.1,25

1.0

Рис. 5.5. Зависимость 
свстопропускания ПЭ 
(поляроиды скрещены) 
от времени воздействии 
ПМП напряженностью 
200 кА/м при различной 
температуре. К: 1 — 4-13: 
2 — 468; 3 — 428; 4 -

503

■яние на изменение структуры расплава ПЭ. Во-первых, с по
вышением температуры возрастает подвижность макромоле
кул, что способствует ориентации сегментов и образованных 
ими агрегатов в ПМП. Во-вторых, увеличение интенсивности 
теплового движения сегментов приводит к разрушению об
разованных ими агрегатов (доменов). Расхождение темпера
тур, которым соответствуют максимальные значения зави
симостей на рис. 5.4, вызвано инерционностью процессов 
•ориентации макромолекул в ПМП. Степень ориентации иссле
довали на образцах, подвергнутых ТМО в течение 45 мин в ста
ционарном режиме (f=const), а МТА проводили в динами
ческом режиме нагрева. Увеличение скорости нагрева от 2,5 
до 6,0 К/мин приводит к сдвигу максимума МТСТ в сторону 
высоких температур на 5—6 К. В пользу рассмотренного ме
ханизма ориентационных процессов свидетельствует темпе
ратурно-временная зависимость светопропускания расплава 
ПЭ в ПМП при скрещенных поляроидах (рис. 5.5). Увели
чение светопропускания свидетельствует о вращении вектора 
поляризации, что возможно только при наличии в расплава 
ПЭ упорядоченной структуры.

При помощи модели [426] с учетом данных [396, 474] 
на ЭВМ был проведен расчет эффективного объема <вк кине
тической единицы, ориентирующейся под действием ПМП. 
Для ПЭНП со средней молекулярной массой М =105 объем 
структурного элемента составляет <вк=10 '“,в—10-19 см3. 
Полученные результаты позволили интерпретировать ориен
тационные явления, происходящие в ПЭ под воздействием
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ПМП при 7=430—470 К, как переход в квазижидкокристал- 
лическое состояние [57]. Аналогичный структурный переход 
зафиксирован авторами работы [181] методом дифференци
альной сканирующей калориметрии.

Структурные изменения в ПВХ, термообработанном в маг
нитном поле, исследовали методом ИК-спектроскопии в поля
ризованном свете [166]. Полученные результаты свидетель
ствуют о том, что ориентационные эффекты в поливинилхло
риде в результате магнитной обработки связаны в основном 
с конформационными превращениями С—С1 связи. В зависи
мости от температуры магнитной обработки наблюдали из
менения гош.-, транс- и ^нс-форм конформацнонной изомерии.

Одним из эффективных методов регулирования структуры 
и свойств полимерных материалов является термомагнитная 
обработка (ТМО) [292]. Экспериментально установлено, что 
ТМО может быть использована в процессах синтеза [566, 
613] п переработки полимеров [240, 400, 616], при отвержде
нии смол [291, 500] и получении полимерных композицион
ных материалов [619]. Эффект обработки зависит от вели
чины МП и температуры, при которой ведется обработка, а 
также от стадии процесса, на которой осуществляется иниции
рование [6, 231]. Так, например, при синтезе полимеров МП 
может влиять на скорость процесса, уменьшая или увеличи
вая выход продукта [542]. В процессе отверждения смол 
магнитная обработка может приводить как к положительно
му эффекту — возрастанию степени полимеризации (поли
конденсации) [302], так и к отрицательному — уменьшению 
скорости отверждения [301]. Кроме того, при ТМО наблю
дается снижение энергии активации процесса отверждения и 
увеличение энергии связи макромолекул, изменение направ
ления распространения реакций [372, 613].

В результате воздействия МП на реактопласты происходит 
изменение пространственной структуры молекул и увеличе
ние доли кристаллической фазы полимера [228, 318]. Так, 
например, при отверждении эпоксидной смолы в МП напря
женностью 1600 кА/м происходит образование «сильных» 
OIT...OH-связей и увеличение количества С—О—С групп, что 
свидетельствует о развитии сшивания через более прочную 
простую эфирную связь наряду со сшиванием через амино
группу [393].

В настоящее время установлено влияние магнитного поля 
на химические реакции свободных радикалов в растворах 
полимеров и процессы с участием возбужденных молекул в 
твердых органических полупроводниках [404, 509]. Магнит
ное поле уменьшает вероятность рекомбинации радикалов, 
причем величина этого эффекта пропорциональна времени 
пребывания пары радикалов в триплетном состоянии [216]. 
Разработана теория, объясняющая механизм влияния магнит-
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ного поля на кинетику химических реакций с учетом тонких 
спиновых эффектов [79].

Значительный интерес с позиций материаловедения пред
ставляет исследование влияния магнитного поля на полимеры, 
находящиеся в высокоэластическом состоянии, так как мно
гие полимерные материалы (особенно в электротехнических 
и радиоэлектронных изделиях) эксплуатируются при воздей
ствии магнитных полей. Установлено, что ПМП ускоряет про

цесс «холодной» кристаллизации (кристаллизация закален
ного образца при комнатной температуре) и повышает сте
пень кристалличности ППл (рис. 5.6). Это обусловлено тем, 
что «холодная» кристаллизация жесткоцепных полимеров 
проходит через промежуточное метастабильное жидкокри
сталлическое состояние, структурночувствительное к воздей
ствию магнитного поля [347]. Это подтверждается данными, 
приведенными в табл. 5.2.

Увеличение скорости роста кристаллитов вызвано, по-ви- 
димому, образованием под действием магнитного поля такой 
структурной упорядоченности метастабильного жидкокристал
лического состояния, которая имеет наименьший индукцион
ный период перехода жидкий кристалл—кристалл. В этом 
случае рост кристаллитов происходит в направлении, соответ
ствующем направлению поля, что и приводит к образованию 
ориентированной структуры. На рентгеновских дифрактограм- 
мах образцов ППл, в течение длительного времени (2—

Т а б л и ц а  5.2. Зависимость размеров кристаллитов и степени 
их ориентации от напряженности ПМП

Напряженность ПМП Н, кА/м 0 30 160 240 320 400
Размер кристаллитов L, нм 45 45 50 58 61 61
Степень ориентации кристаллитов 
Я, отн. ед. 1,01 1,01 1,02 1,04 1,08 1,08
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'6 мес.) подвергнутых воздействию ПМП, появляется дифрак
ционный максимум при угле отражения 20=1О°4О', соответ
ствующий межслоевому расстоянию d = 0,92 нм. Это свиде
тельствует о том, что при длительном воздействии магнитного 
поля в ППл образуется относительно стабильная квазижид- 
кокристаллическая фаза, сходная по структуре с псевдогек- 
сагональной упаковкой [198].

В последние 20—25 лет влияние МП на жидкокристалли
ческое состояние полимеров вызывает значительный интерес 
исследователей [59]. Это обусловлено существенными измене
ниями свойств жидкокристаллических полимеров вследствие 
высокой степени ориентации мезоморфных фаз.

Полимеризация жидкокристаллических мономеров в маг
нитном поле напряженностью до 600 кА/м приводит к ори
ентации анизотропных доменов и образованию однородно 
•ориентированных пленок полимеров (сополимеров) [237, 273, 
■353—355]. Авторами работ [409, 410] на примере представи
теля класса спиральных полимеров — поли-у-бензил-Б-глута- 
мата (ПБГ) была показана возможность сохранения нема
тической структуры после медленного испарения растворителя 
в присутствии МП. Полученные образцы ПБГ характеризу
ются высокой степенью одноосной ориентации макромолекул 
в направлении магнитного поля. Методом рентгеноструктур
ного анализа показано, что упорядоченность таких образцов 
ПБГ сравнима с той, которую получают при механической 
деформации волокон.

5.2. Электрофизические 
и магнитные свойства

-Сравнительно новой областью в физикохимии полимеров 
является изучение магннтоэлектретов, т. е. электретного эф
фекта, возникающего в полимерах под действием МП [183, 
266, 267, 307, 326]. Впервые магнитоэлектреты были получе
ны Кхаре и Бхатнагаром в 1965 г. К настоящему времени ис
следованы поляризационные заряды магннтоэлектретов из 
различных полимеров, сформированных в широких диапазо
нах напряженности МП, температуры и времени поляризации. 
Поверхностная плотность зарядов магнитоэлектретов, по-вн- 
димому, складывается из дипольной поляризации, объемных 
зарядов и поляризации Максвелла—Вагнера [282]. Пола
гают, что возникновение поляризации обусловлено изменени
ем диэлектрической проницаемости материалов в МП в связи 
•с анизотропией магнитной восприимчивости макромолекул. 
В,работе [435] установлено наличие анизотропии и изменение 

•электрических свойств ПС, ПММА и ПЭ после термомагнит
ной обработки. Наблюдаемые явления связывают с ориента
цией агрегатов макромолекул, а также со смещением носи-
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Т а б л и ц а  5.3. Плотность зарядов электретов из термопластов, 
формируемых в процессе ТМО

Материал

Режимы TMO Эффективная 
поверхностная 

плотность зарядов. 
*офф- нКл/см*

напряженность 
ПМП Я .  кА /м

температура
Tt к время обработки

пэнп 560 (200) 443 2,4 2,2(1,85)
пэвп 560 458 1,2(2,4) 1,4 (1,7)
ПП 480 493 1,8(3,6) 1,75 (2,1)
ППл 560 (240) 528 2,4 1.8(1,7)
ПЭТФ 480 558 2,4 2,9
пвх 480 378 3,6 2,4

телей зарядов, относящихся к примесям [284]. Полагают 
также [189], что МП сдвигает освободившиеся в процессе 
термодеструкции электроны и ионы, и они захватываются 
неоднородностями структуры полимера.

Дальнейший прогресс в изучении магнитоэлектретиого эф
фекта связан, на наш взгляд, с исследованием процесса об
разования поляризованного состояния как термодинамиче
ски стабильной мезофазы, т. е. через изучение жидкокристал
лического состояния полимера.

Как показано в параграфе 5.1, воздействие магнитного- 
поля приводит к ориентации структурных элементов полимер
ных материалов, которая сопровождается поляризационными 
эффектами, регистрируемыми по изменению термостнмули- 
рованного тока в процессе термомагнитной обработки. Элек
трическая поляризация полимерных материалов приводит к 
образованию в них электретного заряда (табл. 5.3).

Как следует из табл. 5.3, значение аЭфф зависит от напря
женности магнитного поля и времени термомагнитной обра
ботки, а зависимость от температуры имеет экстремальный 
характер (рис. 5.7). Температура, при которой создается мак
симальный заряд магнитоэлектретов, совпадает с темпера
турным интервалом, в котором полимерные материалы при 
воздействии ПМП находятся в квазижидкокристаллическом 
состоянии.

Исследование магнитоэлектретов из ПЭ и ПП методом 
электретно-термнческого анализа показало, что зависимость 
ток деполяризации — температура характеризуется наличием 
двух максимумов [56, 422, 426]. Образование максимума на 
кривой ЭТА при Г = 382 К (рис. 5.8) обусловлено смещением 
носителей зарядов (относящихся к примесям [282]) в маг
нитном поле и их последующим перераспределением при де
поляризации [56]. Одновременно на кривой ЭТА магдито- 
электрета появляется высокотемпературный максимум, соот
ветствующий заряду, который высвобождается при деполя-
8 6
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•ризации ((Зтсд) и имеет величину, в 3—5 раз превышающую 
<3тсд термоэлектрета из ПЭ. Наличие столь интенсивного мак
симума не может быть объяснено дипольной поляризацией 
макромолекул, так как ПЭ является неполярным полимером, 
а величина объемного заряда, обусловленного примесями, не 
.обеспечивает /~  10~и А и реализуется при более низких 
•температурах [282].

Можно предположить, что магнитное поле способствует

Рис. 5.7. Зависимость эффективной Рис. 5.8. Зависимость тока 
поверхностной плотности зарядов термостимулированной деполн- 
мапштоэлектретов из ПЭИП ( / )  и ризации от температуры для 
ПП (2) от температуры ТМО при на- ПЭ (1, 3) и ПП (2); I, 2 — 
лряжснпостн ноля //= 4 8 0  кА/м и магнитоэлектрст; 3 — термо- 

временн обработки т= 45  мин электрет

-образованию магнитной анизотропии неполярных макромоле
кул ПЭ, уменьшая вероятность рекомбинации парамагнитных 
радикалов [216], образовавшихся вследствие разрыва макро
молекул при термодеструкции. Нерекомбинировавшие ради
калы могут вступать в реакцию с кислородом и образовывать 
полярные С = 0  группы [520].

Экспериментально установлено, что оптическая плотность 
полосы поглощения 1720 см-1 (валентные колебания С = 0 ) 
термообработанных образцов меньше, чем термомагнитооб
работанных. В начальный период термодеструкции разрыв 
макромолекул наиболее вероятен на границах ламелярных 
•образований [189]. В таком случае наличие высокотемпера
турного максимума может быть обусловлено разрушением 
упорядоченной структуры, образовавшейся при ТМО, высво
бождением носителей заряда из глубоких ловушек и разори- 
‘внтацией полярных С = 0  групп.
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Т а б л и ц а  5.4. Параметры высокотемпературного релаксационного 
процесса магннтоэлектретов

Материал
Температура, К Энергия

активации
«V эВ

Время
роллкслиш

V  с
7 , 1 7 . 7  т

ПЭНП 415-420 475—480 445 0,55-0,65 7, МО2
пэвп 423-427 483-488 454 0,6—0,7 6 , 8 . 102
пп 460-465 520-524 493 0,75—0,85 G.5-10=
ПЭТФ 520-520 584-589 557 0,8—0,9 7 ,9 -102

Разориентация экспериментально установлена по изме
нению величины дихроичного отношения R термомапшто- 
обработанного и термомагнитообработанного, а затем деполя
ризованного образцов ПЭНП. Уменьшение R от 1,14 до 1,03 
в термомагнитообработанных образцах ПЭ после термодепо
ляризации свидетельствует о разориентации карбонильных 
групп [56, 422]. По данным ЭТА определяли энергию акти
вации W& высокотемпературного релаксационного процесса 
и время релаксации тр (табл. 5.4).

Анализ приведенных данных и сравнение их с результа
тами работ [32, 33] позволяют сделать вывод о том, что при 
термостимулированной деполяризации образцов, подвергну
тых ТМО, наблюдался пик, соответствующий Я-процессу ре
лаксации, связанному с подвижностью и распадом микробло
ков и надмолекулярных образований [18, 33]. Для Х-процес- 

сов характерными значения
ми энергии активации и вре
мени релаксации являются 
№а = 0,3-0,7 эВ и тР=Ю 2-  
104 с [32], что практически 
совпадает с данными, приве
денными в табл. 5.4.

Таким образом, исследо
вание магннтоэлектретов ме
тодом ЭТА свидетельствует- 
о том, что возникновение в 
них электретного состояния 
обусловлено структурными

Рис. 5.9. Спектры ТСД: 1, 2 —
ПТФХЭ; 3, 4 — ПТФХЭ+10 мас.%. 
феррита стронция; 1, 3 — до ТМО;; 

2,4 — после ТМО
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изменениями, происходящими в полимерных материалах под 
действием ПМП, в первую очередь, образованием квазижид- 
кокристаллического состояния.

ТМО оказывает существенное влияние на электретные 
свойства ферропластов — полимерных композитов, содержа
щих ферромагнитные наполнители [427].

На зависимости ток деполяризации — температура ферро
пласта на основе ПТФХЭ, содержащего 10 мас.% феррита 
стронция, наблюдаются два максимума (рис. 5.9). Появление 
пика при температуре выше температуры размягчения 
ПТФХЭ (~403 К) обусловлено разрушением структурных 
ловушек в аморфной фазе полимера [513]. Воздействие маг
нитного поля приводит к возникновению напряженного со
стояния на границе раздела аморфной и кристаллической 
фаз полимера, уменьшению глубины ловушек и снижению 
энергии активации процесса релаксации электретного заряда 
(табл. 5.5). Введение ферромагнитного наполнителя, по-ви
димому, приводит к увеличению дефектности кристаллической 
структуры связующего, что обусловливает образование боль
шого количества мелких ловушек. При обработке в магнит
ном поле образцов, содержащих феррит стронция, воздействие 
магнитного поля на полимер усиливается вследствие высокой 
магнитной проницаемости наполнителя. В результате энер
гия активации процесса релаксации заряда еще более снижа
ется.

Изменение энергии активации релаксационных процессов 
в области температур 480—530 К носит обратный характер. 
У наполненного ПТФХЭ, обработанного в магнитном поле, 
значение энергии активации наибольшее — 2,12 эВ. А̂ ожно 
предположить, что пики на кривой ЭТА при Т=480—530 К 
обусловлены высвобождением носителей заряда из ловушек, 
сконцентрированных на границах раздела полимер—напол-

Т а б л и ц а  5.5. Параметры релаксации электретного заряда 
в ферропластах на основе ПТФХЭ
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503 1,33 8,6-1011 6,2-101® 8,5-10- 20
10 о 464 0,92 2,6-10" 2.02-10’ 3,24-10-• 33

503 2,07 1,6-10» 3,5-101® 4,8-10-■14
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528 2,12 4.0-101® 7,7-10» 9,5-10-
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нитель (поляризация Максвелла—Вагнера). Термомагнитная 
обработка образцов ферропласта приводит к перезахвату 
носителей заряда более глубокими ловушками, о чем свиде
тельствует увеличение энергии активации релаксационного 
процесса. Наличие наполнителя увеличивает количество меж
фазных границ и, следовательно, число глубоких ловушек на 
границе раздела феррит—полимер. Воздействие постоянного- 
магнитного поля приводит к повышению интенсивности пиков.

Рис. 5.10. Спектры ТСД: 1, 2 — ППл; 3, 4 — ППл+1 мас.% феррита строн
ция; 1, 3 — АО ТМО; 2, 4 — после ТМО

ЭТА, что свидетельствует об увеличении количества захва
ченного заряда и, по-видимому, обусловлено существованием 
преимущественного направления перезахвата носителей за
ряда в ПМП. Это коррелирует с расчетными величинами се
чения захвата носителей заряда, которое значительно возра
стает при введении ферромагнитного наполнителя и ТМО 
образцов (табл. 5.4).

Аналогичный характер имеют зависимости ток деполяри
зации-температура для образцов на основе ППл (рис. 5.10). 
Исследование релаксационного процесса при Г=533—573 К 
показало, что наличие этого максимума обусловлено подвиж
ностью частиц наполнителя (ер-процесс релаксации). Энергия 
активации Wa= 0,62 эВ и время релаксации тр=7,6-105 с 
в этом случае соответствуют релаксационным характеристи
кам ф-процесса релаксации [31], а вычисленный по ним объем 
кинетической единицы <oIt=  10~14—10~13 см3 сопоставим с 
объемом частиц феррита V =  (3—8) • 10-13 см3.

Установлено [427], что длительное воздействие ПМП на 
ферропласты на основе ППл приводит к образованию в них 
электретного заряда, величина которого зависит от концент
рации наполнителя. Максимальная величина заряда 
(5,9 нКл/см2) достигается при концентрации наполнителя
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1—2 мас.%. Наличие максимума можно объяснить влиянием 
наполнителя на плотность упаковки надмолекулярных струк
тур связующего. Известно, что величина электретного заряда 
является функцией электропроводности материала, которую 
считают структурно-чувствительной характеристикой напол
ненных полимеров [516]. Введение небольшого количества 
наполнителя способствует образованию более совершенных 
структур [277], что обусловливает снижение проводимости и

Рис. 5.11. Зависимости 
диэлектрической прони
цаемости е (I—3) и соот
ношения тангенса угла 
диэлектрических потерь 
1цб в направлениях, па
раллельном н перпенди
кулярном действию ПМП 
(4), для ферропласга на 
основе IIВХ от концент
рации С феррита строн
ция: /, 3 — после ТМО;
2 — до ТМО; 1 —в на
правлении ПМП; 3 — по 
нормали к направлению 

ПМП

увеличение поляризационного заряда. Дальнейший рост кон
центрации наполнителя приводит к увеличению проводимости 
материала (электропроводность феррита стронция на ~ 6  
порядков выше электропроводности ППл) и соответственно 
уменьшению электретного заряда. Кроме того, увеличение 
концентрации наполнителя снижает подвижность макромоле
кул [329], что приводит к уменьшению степени ориентации 
кристаллитов под действием ПМП, а следовательно, поляри
зационных эффектов, обусловленных ориентацией магнитно- 
анизотропных макромолекул и их ассоцнатов.

ТМО полимерных материалов оказывает влияние на их 
диэлектрические характеристики, в частности приводит к 
созданию в ферропластах анизотропии диэлектрической про
ницаемости и tgfi (рис. 5.11). Максимальные значения ани
зотропии диэлектрической проницаемости достигаются при 
концентрации наполнителя 25—45 мас.% и напряженности 
магнитного поля 240—480 кА/м. При этих же концентрациях 
наблюдаются максимальные значения анизотропии тангенса 
угла диэлектрических потерь. По-видимому, ферропласт с 
концентрацией наполнителя 25—45 мас.%, подвергнутый 
ТМО, можно рассматривать как слоистый диэлектрик, обра
зованный цепочечными структурами наполнителя в ПМП. В 
таком случае полученные экспериментальные результаты хо-
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рошо согласуются с расчетными значениями, полученными па. 
формулам [516]:

е и =  i^e. +  i>2£2. (5.22>

tg«, = tg«, +  H(tgb tg6.) _ (5.23)
e± = t^J (v  je2 +  w2e,), (5.24)-

tg *± = tg 6 , + — 1* V t .^ 8i) • (5-25>
Ц-+ 1/11

Наличие максимума на зависимости tg бц/tg &±=f(C) 
объясняется тем, что при концентрации наполнителя 25— 
45 мас.% образуются цепочки частиц наполнителя, ориенти
рованные в ПМП и отделенные друг от друга слоем полимера. 
Дальнейшее увеличение содержания наполнителя приводит к 
контакту цепочек между собой и соответственно к преиму
щественному вкладу в значения ех и tg6x диэлектрической 
проницаемости наполнителя. Уменьшение значений tg 6ц/ 
tg 6х< 1 для наполненного ПВХ обусловлено процессами 
дипольной поляризации полимера в ПМП [165]. Наполнение 
полимерных материалов электропроводными ферромагнит
ными частицами позволяет регулировать электропроводность 
ферропластов посредством ТМО [168].

Электропроводность ферропластов на основе кристаллизу
ющихся полимеров, содержащих 5—20 об.% дисперсного 
никеля, при нагреве в ПМП изменяется скачкообразно при 
температуре, близкой к температуре плавления полимера. 
Это обусловлено тем, что при плавлении полимера резко воз
растает подвижность ферромагнитных частиц, которые ори
ентируются вдоль силовых линий ПМП и образуют электро
проводящие агрегаты. Для некристаллических полимеров- 
при нагреве в ПМП характерно постепенное возрастание 
электропроводности в интервале от температуры стеклования 
до температуры текучести. Полученные результаты позволили 
оптимизировать температурные режимы ТМО ферропластов 
с целью повышения их электропроводности [423]. Исследо
ванию электропроводности полимерных композитов при воз
действии МП посвящены работы [157, 168, 233, 377, 456], в 
которых рассмотрены механизм повышения электропровод
ности и взаимосвязь структуры и электрических свойств по
лимерных композиционных материалов.

Следствием ориентации магнитоанизотропных макромоле
кул в МП является изменение магнитных свойств полимеров 
[232]. ТМО приводит к некоторому изменению значений маг
нитной восприимчивости ПЭ и ЭС, а также к возрастанию 
А% [434]. Теоретическое описание изменения намагниченно
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сти фаз кристаллизующихся полимеров, в которых имеет 
место обмен намагниченностью между аморфной и кристал
лической фазами за счет спиновой диффузии, предложена 
автором [145]. ТМО является эффективным средством повы
шения магнитных характеристик постоянных магнитов на 
основе высоконаполненных ферропластов [37, 425]. Положи
тельный эффект достигается вследствие ориентации частиц 
ферритового наполнителя осями легкого намагничивания в- 
направлении внешнего магнитного поля [10, 424].

5.3. Прочность и адгезия
Воздействие магнитного поля на полимеры и композиты на 
их основе оказывает неоднозначное влияние на прочностные 
характеристики материалов [167, 427]. Прочность наполнен
ных полимерных композитов зависит от дисперсности и кон
фигурации наполнителя, напряженности МП и времени его 
действия [7, 456, 546]. Природа и количество наполнителя су
щественно влияют на эффективность модифицирования в МП 
полимерных покрытий [334]. Регулирование структуры и 
свойств материалов с волокнистыми наполнителями (стекло
пластиков, углепластиков, органопластиков) в МП достига
ется за счет изменения свойств связующего и усиления хими
ческого взаимодействия между связующим и волокнами [217, 
545]. При этом повышение прочности наблюдается не только- 
при нагрузке поперек оси армирования и между слоями [395, 
399], но и в направлении оси укладки волокон даже в тех 
случаях, когда процент содержания связующего мал [537].. 
При ТМО полимерных материалов в ПМП образуется анизо
тропия прочности, обусловленная ориентацией структурных 
элементов полимера под действием магнитного поля 1427]..

Рис. 5.12. Зависимости разрушающего напряжения при растяжении оР 
(2, 3, 5, 6) и интенсивности дифракционного максимума /о.дгпм (7, 4) от 
напряженности ПМП для ППл (4, 3, 6) и ППл, содержащего 1 мас.% фер
рита стронция (I, 2, 5); 2, 3 — растяжения в направлении ПМП; 5, 6 — в 

перпендикулярном направлении
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Разрушающее напряжение при растяжении образцов фер
ропласта на основе ППл возрастает в направлении действия 
поля и снижается в перпендикулярном направлении. По-ви
димому, повышение прочностных характеристик обусловлено 
структурными изменениями в материале: образованием жид
кокристаллической ориентированной структуры в полимер
ной матрице (рис. 5.12) и ориентацией наполнителя под дей
ствием ПМП. Это подтверждается изменением коэффициента 
внутреннего трения f в пентапласте. Введение в ППл ферро-

Рис. 5.13. Зависимости разрушающего напряжения при растяжении от 
температуры ТМО (У/=400 кА/м) для образцов ферропласта на основе 

ПЭНП (7); ПП (2)

магнитного наполнителя практически не влияет на характер 
зависимости Q = /( lg /) , в то время как ТМО приводит к сни
жению коэффициента внутреннего трения в области низких 
частот.

Зависимость прочности при растяжении ферропластов, 
содержащих 1—2 мас.% наполнителя, от температуры термо
магнитной обработки в ПМП имеет экстремальный характер 
(рис. 5.13), причем максимальные значения прочности на
блюдаются в интервале температур, соответствующем пере
ходу полимера в квазижидкокристаллическое состояние [57]. 
Увеличение прочности при этих температурах обусловлено, 
по-видимому, образованием упорядоченной структуры поли
мерной матрицы.

Упрочнение ферропластов, содержащих 5—10 мас.% на
полнителя, под действием переменного магнитного поля мож
но объяснить следующим: МП приводит частицы наполнителя 
в колебательное движение и вызывает их равномерное рас
пределение в объеме матрицы, что, как известно, увеличи
вает прочностные характеристики композитов [277].

Установлено, что термомагнитная обработка в постоянном 
и переменном магнитных полях увеличивает адгезию ферро
пластов к металлам [332, 423]. Зависимость напряжения от
слаивания покрытий на основе ПЭНП, содержащего 2 мас.%
94
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феррита стронция, от напряженности магнитного поля имеет 
максимум при Н =  100—200 кА/м (рис. 5.14). Повышение 
прочности полимерных покрытий после обработки в магнит
ном поле связывают с ориентацией макромолекул, а также 
с увеличением смачиваемости субстрата [333]. Увеличение 
адгезионной прочности, согласно адсорбционной теории ад
гезии, достигается изменением химической природы полиме
ра (накоплением полярных групп, уменьшением молекуляр
ной массы, повышением подвижности цепей) [526].

Рис. Б. 14. Напряжение 
отслаивания А (1, 2) по
крытия из ПЭНП, содер
жащего 2 мас.% фер
рита стронция, от сталь
ной подложки и оптиче
ская плотность D (3) по
лосы поглощения 1720 
см-1 при различной на
пряженности И постоян
ного (2, 3) и переменно
го (1) магнитного поля

Установлено, что ТМО приводит к увеличению содержания 
карбонильных групп в полиэтилене [56]. Оптическая плот
ность полосы поглощения 1720 см-1, характеризующая сте
пень окисления ПЭ, изменяется соответственно адгезионной 
прочности (рис. 5.14) в зависимости от напряженности маг
нитного поля. Окисление ПЭ в этом случае обусловлено сни
жением вероятности рекомбинации свободных радикалов 
вследствие изменения динамики спинов двух парамагнитных 
частиц, т. е. скорости процессов изменения мультиплетности 
пары парамагнитных частиц в магнитном поле [79]. А так 
как реакция окисления в магнитном поле обладает селектив
ностью по спину, то она зависит и от напряженности магнит
ного поля [23]. В таком случае увеличение адгезионной проч
ности ферропластовых покрытий к металлам обусловлено, 
по-видимому, окислением полимера под действием магнит
ного поля. Некоторое возрастание адгезионной прочности 
ферропластовых покрытий при ТМО в переменном магнитном 
поле, по-видимому, вызвано тем, что колебательное движение 
частиц ферритового, наполнителя приводит к увеличению 
фактической площади касания покрытия с подложкой, а так
же к активации подложки абразивными частицами.
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Раздел И
ТЕХНОЛОГИИ ФОРМИРОВАНИЯ 
ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОЗИТОВ

Использование электрических и магнитных полей в техноло
гии формирования полимерных композитов является одним из 
наиболее перспективных направлений в поиске путей созда
ния материалов с заданными и регулируемыми при эксплуа
тации свойствами. Разработанные в последние годы техноло
гии позволяют получать композиционные материалы с высо
кими эксплуатационными характеристиками благодаря воз
можности регулирования структуры компонентов и активного 
влияния на процессы их физико-химического взаимодействия 
с помощью физических полей. Электрические и магнитные 
поля используются в настоящее время для нанесения покры
тий [50, 332], изготовления электропроводящих композитов 
[168, 257, 338], антифрикционных [136], противокоррозион
ных [128], герметизирующих [51] и других материалов.

В настоящем разделе рассмотрены наиболее перспектив
ные, по нашему мнению, технологии с использованием элек
трических и магнитных полей, позволяющие в широком диапа
зоне регулировать эксплуатационные свойства композицион
ных материалов на полимерной матрице.

Гл а в а  6
ПРИНЦИПЫ МОДИФИЦИРОВАНИЯ
КОМПОНЕНТОВ КОМПОЗИЦИОННЫХ
МАТЕРИАЛОВ

Переход от разработки физических принципов модифициро
вания материалов с помощью электрического и магнитного 
полей к организации технологических процессов промышлен
ного производства модифицированных полимерных компози
тов связан с преодолением ряда технико-экономических ог
раничений. Прежде всего должна быть доказана экономиче
ская целесообразность модифицирования. Энергетическая 
проблема является одной из глобальных проблем современ
ности, поэтому затраты энергии на создание модифицирующих 
•физических полей должны быть экономически оправданы.
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Это обусловливает поиск наиболее эффективного воздействия 
на композиты, что привело бы к значительным изменениям 
их структуры и свойств.

Традиционным консерватизмом промышленного производ
ства порождено требование минимального изменения сложив
шихся технологий вследствие дополнения их новыми техноло
гическими процессами обработки композитов в электромаг
нитном поле. Наконец, новые методы должны отвечать при
нятым в производстве требованиям техники безопасности и 
предъявляемым к промышленности требованиям экологиче
ской чистоты. Даже простое перечисление некоторых из этих 
критериев свидетельствует о том, что промышленная реали
зация принципов модифицирования полимерных композитов 
в электрическом и магнитном полях является сложной тех- 
и и ч сс кон п р о б л е мой.

В настоящей главе затронуты основные вопросы, которые 
возникают при построении технологических процессов форми
рования и переработки полимерных композитов с примене
нием электрического и магнитного полей.

6.1. Проблемы и тенденции развития 
новых технологий

Основная цель модифицирования полимерных композитов с 
помощью электрического и магнитного полей состоит в реше
нии следующих задач:

1) реализация технологического процесса, заключающаяся 
в смешивании разнородных компонентов, приведении их во 
взаимодействие, регулировании кинетики этого процесса, пре
одолении трудностей, вызванных термодинамической несов
местимостью или излишней реакционной активностью компо
нентов, а также кинетическими ограничениями процессов 
взаимодействия компонентов, вследствие взаимовлияния ре
акций между ними в композитах сложного состава;

2) упорядочение структуры композитов в процессе пли 
после завершения формирования материалов, что позволяет 
улучшить деформационно-прочностные, электрические, маг
нитные и другие параметры, реализовать анизотропию пли 
изотропию свойств композитов, регулировать структуру по
верхностного слоя изделий с целью придания ему специаль
ных свойств и т. д.;

3) управление структурой н свойствами композитов в про-' 
цессе эксплуатации с помощью внешнего физического поля 
для достижения оптимального соответствия условиям экс
плуатации и максимальной реализации достоинства материа
лов при работе изделий машиностроения;

4) создание материалов н изделий — носителей электро
магнитного поля, выполняющих функции регулирующего
7. Зак. ИЗ 97
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элемента, поле которого оказывает влияние на структуру и 
свойства материалов сопряженных деталей, а также на про
цессы, протекающие в контакте сопряженных деталей (сма
чивание, растекание, химические реакции и др.).

Основными технологическими средствами достижения 
этих целей в современном материаловедении являются элек
трическая поляризация диэлектрических компонентов, акти
вация поверхности твердых компонентов, термомагнитная 
обработка полимерных связующих, наполнение матриц маг
нетиками и др.

Электрическую поляризацию диэлектрических компонен
тов композита можно осуществить с помощью различных ме
тодов, поскольку электретный эффект — такое же общее яв
ление в диэлектриках, как поляризация и проводимость 
[136]. Методология электрической поляризации состоит в том, 
что диэлектрик помещают в электрическое поле и подвергают 
дополнительному физическому или химическому воздействию, 
которое уменьшает время релаксации диполей или ускоряет 
процесс миграции заряженных частиц. Методы получения 
электретов весьма разнообразны (см. гл. 2, 4). Диапазон тех
нологий электрической поляризации композитов значительно 
расширяется благодаря возможности нанесения на твердые 
компоненты покрытий из диэлектриков, приводимых в элект- 
ретное состояние в процессе формирования покрытий.

Активация поверхности твердых компонентов — техноло
гическая операция, заключающаяся в придании поверхност
ному слою компонентов свойств активной среды — вещества, 
в котором распределение атомных частиц (атомов, ионов, 
молекул) не является равновесным [429]. Методология ак
тивации заключается в обработке компонентов СВЧ-полем, 
коронным или тлеющим разрядом, потоками электронов, 
ионов и т. д.

СВЧ-поле — поле электромагнитных колебаний в диапа
зоне сверхвысоких частот, т. е. от 3• 108 до 3-1011 Гц. Обра
ботка материалов с помощью источников СВЧ-энергии пред
ставляет собой самостоятельную область техники сверхвы
соких частот.

Воздействие на компоненты полимерных композитов элек
трическими разрядами в газе — коронным и тлеющим — явля
ется эффективным средством повышения адгезионной проч
ности листовых материалов различного состава и структуры. 
Такая технология подтверждает ряд положений электриче
ской теории адгезии, согласно которой система адгезив— 
субстрат отождествляется с конденсатором, а двойной элек
трический слой, возникающий при контактировании твердых 
тел,— с обкладками конденсатора [182].

В основе обработки материалов потоком электронов с энер
гией до 100 кэВ лежит высокая плотность энергии электрон
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ного пучка, достигающая 1013 Вт/м2. С помощью ионных источ
ников — устройств для получения направленных потоков 
ионов — осуществляют ионное травление твердых компонен
тов, т. е. удаление примесей и загрязнений с их поверхности 
в результате ионной бомбардировки.

Тедмомагнитцая обработка материалов — разновидность 
термической обработки, заключающаяся в нагревании и ох
лаждении полуфабрикатов и изделий в магнитном поле. 
В результате термомагнитной обработки полимерные мате
риалы претерпевают структурные превращения, существенно 
изменяются их электрофизические и магнитные свойства, а 
также физико-механические характеристики (см. гл. 5).

Наполнение матриц магнетиками — простейший путь 
создания материалов-носителей магнитного поля. В зависи
мости от магнитных свойств наполнителя можно получать 
магннтомягкие или магнитотвердые эластичные материалы, 
а также более сложные композиты, например на основе поли
мерных студней, в которых дисперсионной жидкостью служат 
магнитные жидкости — жидкие дисперсные системы, содер
жащие микрочастицы ферро- или ферримагнетика, имеющие 
постоянный магнитный момент. Очевидно, что многие эксплуа
тационные свойства таких композитов поддаются регулиро
ванию с помощью магнитного поля.

Об эффективности этих технологических методов свиде
тельствует реализация следующих эффектов, позволяющих 
упростить формирование и повысить надежность эксплуата
ции полимерных композитов.

Электрическая поляризация полимерных материалов яв
ляется распространенной технологической операцией в элек
трофотографии, при электростатической записи, фильтрации 
газов, производстве различных преобразователей, высоко
вольтных генераторов, радиационных дозиметров и т. д. [282, 
513]. Целесообразность такого применения полимерных элек
третов определяется главным образом их свойством быть 
источником электрического поля и большей по сравнению с 
другими электретными материалами технологичностью пере
работки в изделия. Между тем модификация структуры, про
исходящая в процессе электрической поляризации полимеров, 
приводит к ощутимым изменениям прочностных [282J, элек
трических [515], триботехническнх [238] параметров поли
мерных материалов, характеристик поверхностного слоя из
делий [489] и др. Это существенно влияет на работоспособ
ность изделий из полимерных электретов при восприятии и 
передаче механической нагрузки.

Кроме того, поле электретов может служить средством 
повышения ресурса многих деталей и узлов современной тех
ники, эксплуатируемой при интенсивном воздействии сред 
и физических полей. С помощью деталей из полимерных ком
7* 99
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позитов-генераторов электрического поля можно реализовать 
в машинах электрокапиллярные явления, заключающиеся в. 
изменении поверхностного натяжения на границе двух фаз 
вследствие скачка электрического потенциала иа этой гра
нице [429]. Эго путь к повышению эффективности уплотне
ний ресурса подшипников, механического привода и т. д.

Наметилась тенденция к использованию таких компози
тов в соединениях деталей машин, где вероятна коррозия, в 
частности, один из наиболее опасных ее видов — щелевая кор
розия. Многие подвижные соединения подвержены коррози
онно-механическому изнашиванию, торможение которого в 
ряде случаев осуществляют с помощью локальных электриче
ских полей [380]. Элементы конструкций из электретных ком
позитов могут служить датчиками износа, герметичности 
соединений, напряженно-деформированного состояния дета
лей, наличия смазки и т. д.

Активация поверхности твердых компонентов полимерных 
композитов приводит к удалению примесей, загрязнений, окпе- 
ных слоев и т. д. н направлена прежде всего на попопплчие 
адгезии при совмещении компонентов и полимерного связую
щего. Эта операция интересна с технологической точки зре
ния, так как позволяет реализовать в процессе смешивания 
компонентов электростатические силы и электрокапиллярные 
явления. Активация поверхности частиц полимерных порош
ков инициирует релаксационные переходы, обусловливающие 
ориентацию сегментов макромолекул, увеличение упорядо
ченных областей с повышенной регулярностью надмолеку
лярной структуры [282]. Высказана точка зрения [136], что 
контактирование деталей с позиций материаловедения не яв
ляется чисто механическим процессом, заключающимся в ка
сании материалов, перераспределении давления и деформа
ции в контакте.

Контактирование создает условия для протекания физико
химических процессов, приводящих к переносу заряженных 
частиц, накоплению в диэлектрических компонентах простран
ственных зарядов и образованию электрического поля или 
стеканню зарядов через электропроводные компоненты. Ак
тивация поверхности полимерных композитов является ин
струментом для рационального использования этих эффектов 
при формировании композитов, получении из них изделий и 
эксплуатации последних.

Термомагнитная обработка — один из эффективных тех
нологических процессов, позволяющих регулировать распре
деление в полимерной матрице частиц магнетика. С помощью 
магнитного поля можно создать в структуре полимерного ком
позита электропроводящие «мостики» [168]; осуществить 
текстурирование постоянных эластичных магнитов, повернув 
магнитотвердые частицы в полимерной матрице осями лег
100
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кого намагничивания в направлении внешнего магнитного 
поля [9]; сформировать устойчивый к изнашиванию тексту
рированный слой на рабочих поверхностях триботехннческих 
изделий [424] и т. д. Существенным аспектом является транс
формация надмолекулярной структуры полимеров под вли
янием термомагнитной обработки. Некоторые результаты ис
следования этих процессов изложены в гл. о и 8.

Наполнение полимерных матриц магнетиками, в про
стейшем случае — порошками магнитотвердых или магнито- 
мягких материалов — тривиальная технологическая операция, 
связанная иногда с предварительной магнитной обработкой 
наполнителей. Магнитодиэлектрики — полимерные компози
ты, наполненные ферромагнитными порошками,— находят 
применение в технике ВЧ для изготовления магнитопроводов, 
сердечников катушек индуктивности и других изделий, позво
ляющих регулировать работу машин. Они превосходят тра
диционные магннтомягкие металлические материалы по тех
нологичности и деформационным параметрам.

Введение в состав полимерных композитов магнитных 
жидкостей осуществляют с помощью довольно сложной тех
нологии, базирующейся на достижениях многих направлений 
физической химии. Получаемые таким путем материалы об
ладают уникальным свойством: возможностью перемещения 
магнитной жидкости в объеме полимерной матрицы и за ее 
пределами под действием внешнего магнитного поля. Таким 
образом удается создать самосмазывающиеся подшипниковые 
материалы, универсальные герметизаторы, одинаково 
успешно работающие при перепадах избыточного давления 
и в вакуумных уплотнениях [132], решить ряд задач регули
рования электропроводности контакта и т. д.

Естественно, что массовое применение электрического и 
магнитного полей в технологии полимерных композитов тре
бует соблюдения специальных требований техники безопас
ности, предъявляемых к технологическим процессам, обору
дованию и производственным помещениям. В то же время 
электрическое и магнитное поля как технологические сред
ства привлекают экологической чистотой, так как не усугуб
ляют важнейшую на сегодняшний день экологическую проб
лему, вызванную загрязнением окружающей среды промыш
ленными отходами. Безотходность электрических и магнит
ных технологий модифицирования полимерных композитов 
обусловила тенденцию к увеличению их значения в технике 
будущего.

Далеко не полный перечень достоинств технологий форми
рования н переработки полимерных композитов с примене
нием физических полей свидетельствует о целесообразности 
совершенствования промышленных технологий обработки 
композитов и их компонентов электромагнитным полем, оты
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скания областей оптимального применения в машиностроении 
материалов и деталей — носителей поля. Перед создателями 
новой техники откроются широкие возможности, когда обра
ботка композиционных материалов и изделий в электрическом 
и магнитном полях станет массовой технологической опера
цией машиностроения.

6.2. Технологические решения

Электрическое и магнитное поля в технологии полимерных 
композитов могут выполнять роль технологических или экс
плуатационных факторов.

Типичными примерами использования полей как техноло
гического средства при формировании композитов и изделий 
из них являются классификация (разделение на фракции с 
определенным размером частиц) парамагнитных порошков 
в электромагнитном поле [488];

сушка капиллярно-пористых наполнителей СВЧ-полем;
активация поверхности наполнителей;
разнополярное заряжение порошковых компонентов при 

смешении с целью формирования частиц смеси с заданными 
составом и формой [231];

интенсификация адгезионного взаимодействия компонен
тов слоистых пластиков путем обработки электрическим раз
рядом [309];

инициирование электрокапиллярных явлений с целью ин
тенсификации пропитки тканей и волокнистых наполнителей 
полимерными смолами [523];

ускорение химических реакций образования простран
ственной структуры в связующем с помощью магнитного 
поля [301];

текстурирование эластичных постоянных магнитов [424] 
и электропроводных металлонаполненных пластиков [168];

заполнение микропор в полимерных матрицах магнит
ными жидкостями в магнитном поле, направленном по нор
мали к границе матрица—жидкость [132];

получение металлополимеров методами совмещения вибро
помола и электроэрозионной обработки металла в среде по
лимера или мономера, электролитического разложения метал
лоорганических соединений в мономерах, олигомерах, раст
ворах и расплавах полимеров [329];

формирование вспененных полимерных материалов в пе
ременном электрическом поле ультравысокой частоты [308] 
и т. д.

Полимерным композитам и изделиям из них с помощью 
полей могут быть приданы дополнительные функциональные 
свойства:

обеспечение постоянного контактного давления в соеци-
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нении герметизатора из ферропласта и сопряженной сталь
ной детали [424]; запрограммированное включение химиче
ского источника тока с электретным сепаратором из полимер
ного материала, обладающим свойством инверсии знака элек- 
третиого заряда [136];

уменьшение смачивания электретных герметизаторов не
которыми полярными жидкостями [132];

снижение трения в торцовых подшипниках с ферропла- 
стовыми опорными элементами, которые контактируют одно
именными магнитными полюсами [177];

регулирование свойств поверхностного слоя электретных 
мембран независимо от их проницаемости [268];

замедление коррозионно-механического изнашивания опор 
скольжения путем электрической поляризации зоны трения 
с помощью металлополимерного подшипникового вкладыша — 
источника тока [564];

придание антитромбогенных свойств искусственным со
судам из полимерных электретных материалов с отрицатель
ным зарядом на поверхности, контактирующей с кровью 
[513];

снижение аэродинамического сопротивления газовых фильт
ров с волокнистыми наполнителями путем их перевода в элек- 
третмое состояние [282];

регулирование степени герметичности уплотнений с гер
метизаторами из полимерных композитов, наполненных маг
нитными жидкостями или жидкими металлами, с помощью 
магнитного или электрического полей [51];

стимуляция остеосинтеза эндопротезами из полимерных 
композитов с определенным распределением электретного 
заряда [513] идр.

Функция, которую выполняет поле при формировании по
лимерных композитов и получении изделий из них, является 
основным критерием, определяющим место электромагнитной 
обработки в структуре технологического процесса. С помощью 
полей может быть осуществлена модификация исходных ком
понентов или промежуточных продуктов их взаимодействия. 
Не исключено последующее влияние электромагнитного поля, 
наведенного при такой обработке, на дальнейшие технологи
ческие операции н взаимодействие компонентов. Это проис
ходит, например, при формировании волокнистых магнитных 
фильтрующих материалов, когда пневматическое распыление 
полимерного расплава, наполненного магнитными частицами, 
можно регулировать, используя взаимодействие внешнего 
электромагнитного и ранее наведенного на частицах магнит
ного полей. Во многих случаях обработка сформированных 
материалов и отформованных изделий в электрическом и маг
нитном полях является заключительной операцией техноло
гического процесса, как например, намагничивание изделий
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из магнитотвердых ферропластов. Возможны технологиче
ские процессы, в которых обработка электромагнитным по
лем имеет место на каждой стадии переработки компонентов. 
Схемы технологических процессов, отличающихся этими 
признаками, показаны на рис. 6.1.

Проектирование технологических процессов формирова
ния конкретных материалов, входящих в обширную номенк-

а S

Рис. 6.1. Схемы технологических процессои формирования полимерных ком
позитов и получения изделии из них с применением электрического и маг
нитного полей для модифицирования: а, б — исходных компонентов и про
межуточных продуктов их взаимодействия; в — конечного продукта; г — 
исходных компонентов, промежуточных и конечного продуктов па* всех ста
диях их переработки (1 — исходные компоненты; 2 и 3 — источники элект
рического и магнитного полей; 4 — зона физико-химического взаимодейст

вии компонентов; 5 — готовый продукт; б — промежуточный продукт)

латуру полимерных композитов, и получение из них изделий 
той или иной степени сложности является творческой рабо
той, успех которой часто определяется нахождением ориги
нальных решений. Тем не менее можно сформулировать об
щие рекомендации, благодаря которым удается избежать 
типичных ошибок, вызванных неверной оценкой последствий 
воздействия электрического и магнитного полей на свойства 
материалов и ход технологических процессов. Они заключа
ются в следующем:

обработку в полях исходных компонентов и промежуточ
ных продуктов их взаимодействия целесообразно проводить с 
целью решения технологических задач формирования ком
позитов;

наиболее эффективный путь придания композитам и изде-
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лиям из них дополнительных функциональных свойств — об
работка полем окончательно отформованных изделии на за
ключительной операции технологического процесса;

модифицирование с помощью электромагнитного поля 
исходных компонентов и промежуточных продуктов их вза
имодействия с целью придания материалам или изделиям 
дополнительных функциональных свойств всегда связано с 
потерей энергии и снижением к. п. д. операции модифициро
вания; в этом случае оптимальный путь снижения непроизво
дительных потерь — направление части энергии модифици
рующего поля на решение технологических задач формиро
вания композитов;

электрическое и магнитное поля, наведенные на проме
жуточных этапах взаимодействия компонентов, не должны 
мешать осуществлению последующих операций формирова
ния композитов и реализации дополнительных функциональ
ных свойств готовых изделий;

конечным продуктом технологий формирования полимер
ных композитов и переработки их в изделия с применением 
электрического и магнитного полей могут быть материалы н 
изделия, не являющиеся носителями поля, дополнительные 
функциональные свойства которых реализуются при воздей
ствии внешних полей или наведении в материале внутрен
него поля в процессе эксплуатации изделия.

Специальные требования безопасности при формировании 
и переработке полимерных композитов обусловлены прежде 
всего необходимостью предотвратить или уменьшить вредное 
воздействие на работающих электрического поля. Кроме поля 
от источников электрической энергии, используемой для гене
рирования технологических полей, опасным или вредным 
производственным фактором могут быть электростатические 
поля, образующиеся в процессе переработки композитов. 
Большинство компонентов полимерных композитов, прежде 
D cero  полимерные материалы, минеральные и органические 
наполнители, в том числе органические жидкости, характери
зуются высоким удельным электрическим сопротивлением, 
что обусловливает их низкую электропроводность и свойство 
электрической поляризации. Любые технологические опера
ции с участием таких компонентов сопровождаются возник
новением электростатических зарядов, проблема нейтрали
зации или полезного использования которых по-прежнему 
остается актуальной в технике.

Меры безопасности, которые необходимо соблюдать при 
проектировании, строительстве, монтаже и устройстве элек
троустановок для генерирования .технологических полей, опре
делены в директивных документах, основными из которых 
являются государственные стандарты СССР, «Правила 
устройства электроустановок» (ПУЭ), строительные нормы

105

РЕПОЗИТОРИЙ ГГ
У И

МЕНИ Ф
. С

КО
РИНЫ



и правила (СНиП) Госстроя СССР. Главным управлением 
государственного энергетического надзора Министерства 
энергетики и электрификации СССР установлены обязатель
ные для всех потребителей электроэнергии правила техниче
ской эксплуатации и техники безопасности электроустановок 
[379]. Любая разработанная в отраслях техническая доку
ментация по использованию электрического и магнитного по
лей в технологических процессах не должна противоречить 
этим документам.

Правилами регламентировано применение средств защиты, 
предотвращающих или уменьшающих воздействие на рабо
тающих электрического тока, электрического и магнитного 
полей. Средства защиты должны быть рассчитаны на экс
плуатацию при наибольшем допустимом рабочем напряжении 
электроустановки [140, 142]. Специальные требования к элек
трооборудованию и меры безопасности при нанесении поли
мерных покрытий с применением электрического поля изло
жены в работах [205, 378]. Установление норм безопасного 
влияния магнитных полей на человека в настоящее время 
находится в стадии исследования [517].

Г л а в а  7
ЭЛЕКТРОТЕХНОЛОГИИ ПОЛИМЕРНЫХ
композитов

В данной главе рассматриваются основы технологий получе
ния материалов, свойства которых в значительной мере опре
деляются взаимодействием полимерного связующего и напол
нителей, а также влиянием электрических полей на процессы 
такого взаимодействия. Разработанные в последнее время 
технологии позволяют не только направленно регулировать 
свойства полимерных композитов, но и получать изделия, об
ладающие свойством в процессе эксплуатации воздействовать 
на сопряженные с ними элементы конструкций посредством 
электрического поля [136]. Это направление является новым 
в материаловедении и первые результаты свидетельствуют о 
том, что его дальнейшая разработка приводит к созданию 
материалов с уникальными служебными свойствами.

7.1. Электролитическим метод
получения металлополимеров

Металлополимерами называют полимеры, наполненные сверх
тонкими коллоидными порошками металлов, представляющие 
собой двухфазные предельно однородные системы [329]. Ме- 
таллополимеры применяют в качестве электропроводящих,
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антифрикционных, антикоррозионных, ферромагнитных и дру
гих материалов. Специфические свойства металлополимеров, 
отличающие их от традиционных полимеров и материалов, 
наполненных металлами, обусловлены технологией их полу
чения — коллоидные частицы не добавляются в виде отдель
ного заранее изготовленного компонента, а образуются в объ
еме полимерного связующего. За счет возникновения активных 
центров на поверхности коллоидных частиц металлов в мо
мент их образования происходит химическое взаимодействие 
с макромолекулами, сопровождающееся возникновением хемо- 
сорбционной связи [329]. Способ получения металлополиме
ров определяет их свойства, в значительной степени завися
щие от дисперсности и равномерности распределения частиц 
металла, природы связи между поверхностью частиц металла 
и макромолекулами.

Электролитический метод получения металлополимеров 
разработан Э. М. Натансоном с сотр. и описан в его работах 
[329—331, 462]. Сущность метода состоит в выделении ме
таллов из водных растворов соответствующих солей в виде 
высокодисперсных катодных осадков, которые диспергируются 
в верхнем слое электролитической ванны, представляющей 
собой раствор полярных полимеров с добавлением поверх
ностно-активных веществ (ПАВ). Коллоидные частицы метал
ла в момент их образования на вращающемся у поверхности 
раздела фаз катоде взаимодействуют с макромолекулами и 
переходят в верхний слой ванны, образуя устойчивые орга
нозоли.

После удаления дисперсионной среды дисперсные фазы 
концентрированных органозолей металлов, стабилизированные 
полярными полимерами, представляют собой металлополиме- 
ры. Размеры частиц металла в таких материалах колеблются 
от сотых долей до единицы микрона, а содержание металла 
достигает 70—80 %•

Структуру и свойства металлополимеров в значительной 
степени определяют следующие параметры: состав, концен
трация и температура электролита, плотность тока на катоде, 
поляризация катода, скорость его вращения, продолжитель
ность электролиза, воздействие ПАВ на процессы адсорбции 
макромолекул полимера на поверхности коллоидных частиц 
металла в момент их образования.

Для получения продуктов взаимодействия макромолекул 
коллоидных частиц металла по электролитическому методу 
используют электролизер, принципиальная схема которого 
представлена на рис. 7.1. В электролитической ванне 7 нахо
дится нижний слой 5, представляющий собой водный раствор 
электролита, который содержит соли металла, верхний слой 
3 — разбавленный раствор полимера и ПАВ в углеводородной 
среде. Анод 4 изготовлен из металла, соль которого растворе
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на в электролите. Катод 2 представляет собой диск, вращаю
щийся с регулируемой скоростью на валу 8. Катод отделен от 
анода диафрагмой. 6, изготовленной из стекловолокна. Элект
ролитическая ванна охлаждается водяным холодильником 9, 
а окисление коллоидных частиц металла предотвращается 
путем пропускания азота через борбатер /.

В работах [330, 462] изучены условия образования метал- 
лополимеров на основе эпоксидной смолы, свинца и кадмия

Рис. 7.1. Схема электролизера для получения мсталлополнмеров (329]

в двухслойной электролитической ванне. Электролитами слу
жили водные растворы свинца и кадмия. Верхний слой состоял 
из раствора эпоксидной смолы в толуоле. Коллоидные части
цы металлов, выделяющиеся на катоде, лиофилпзнруются 
эпоксидной смолой, благодаря чему происходит.образование 
устойчивых концентрированных, органозолей металлов. При 
проведении электролиза использовали режимы, приведенные 
в табл. 7.1. Полученные продукты отделяли от-электролита и 
высушивали в вакууме в течение 20 ч при 50—80 °С до полно
го удаления воды, спирта и толуола.

Диспергирование частиц высокодисперсных металлов в

Т а б л и ц а  7 .К Режим электролиза при получении металлололимеров 
.свцнца и. кадмия на основе эпоксидно-диановой смолы [329]

Режим электролиза Свинец Кадмий

Концентрация
органического слоя 100 150
электролита, кг/м3 8 10

Напряжение на электродах, В 60—80. 50—60
Плотность тока, А/дм- • . 20 20
Температура ванны, °С • 30—35, 30^-35
Скорость вращения катода, об/мин 60—80 60—70
Время электролиза, мин 45 30
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органическом верхнем слое и образование органозолей начи
нается при концентрации эпоксидно-диановой смолы 2—2,5%, 
т. е. когда концентрация функциональных групп становится 
достаточной для лиофилизирования поверхности образующих
ся коллоидных частиц металла и их перевода в раствор по
лимера. Максимальное содержание свинца в металлополимере 
составляет 62% при относительной концентрации эпоксидно- 
диановой смолы в органическом слое 5—6%. При более вы
сокой концентрации смолы количество металла в металлопо
лимере снижается на порядок.

Изменение в пределах 2—5 кг/см3 концентрации электро
лита в нижнем слое ванны незначительно влияет на состав 
металлополимеров. При более высоких концентрациях элект
ролита металл выделяется в виде грубодисперсных дендритов, 
которые слабо диспергируются в органическом слое. Для 
каждого сочетания раствора полимера и электролита необхо
димо находить оптимальную концентрацию в верхнем и ниж
нем слоях.

Выделение высокодисперсных металлов и диспергирование 
их в органическом слое начинается при плотности катодного 
тока 2—3 А/дм2. Оптимальной является плотность тока 14— 
10 А/дм2, ее увеличение интенсифицирует выделение водорода 
и накопление окисленного металла на поверхности раздела 
между водным и органическим слоями ванны.

Содержание металла в металлополимерах при одном и том 
же режиме электролиза зависит от его продолжительности. 
В большинстве случаев эта зависимость прямо пропорцио
нальна, отклонение от нее объясняется частичным окислением 
выделенного металла и переходом его в водный слой в виде 
окислов, что в большинстве случаев происходит после 35— 
40 мин электролиза.

Эффективность получения металлополимеров на основе 
полистирола, полиизобутилена, натурального каучука в зна
чительной мере зависит от добавки поверхностно-активных 
веществ. Наиболее эффективным является применение 0,2— 
0,4% олеиновой кислоты. Влияние ПАВ на переход катодных 
осадков металла в органический слой и диспергирование 
осадков объясняют образованием прочных ориентированных 

'адсорбционных слоев этих веществ на поверхности металли
ческих частиц и лиофилизированием последних согласно 
уравнению Ребиндера [391]. Эффективное действие'олеино
вой кислоты в качестве ПАВ обусловленр химической связью 
ее полярных групп с поверхностью коллоидных частиц.

Модифицирование -поверхности частиц металлов влияет 
также на их распределение в объеме металлополнмера и, сле
довательно, на прочность получаемого материала. В случае 
слабо выраженного лиофилизирования' поверхнрети частйцы 
независимо от степени дисперсности ,могут; распределяться в
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объеме полимера в виде агрегатов, что обусловливает сниже
ние прочностных свойств металлополимера.

Природа и концентрация полимеров в верхнем органичес
ком слое, а также температура и катодная плотность тока при 
электролизе в значительной степени влияют на размеры и 
форму образующихся металлических частиц. В работе [331] 
исследованы изменения структуры, формы, дисперсности и 
размеров блоков кристаллической решетки образующихся 
коллоидных частиц металлов методом электронной микроско
пии. Установлено, что в зависимости от режима электролиза 
наряду с мелкими частицами металла размерами 0,1—0,2 мкм 
выделяются дендриты размерами 1,0—1,5 мкм и более круп
ные агрегаты. В присутствии полистирола происходит обра
зование округлых, плотных частиц металла и полное исчезно
вение дендритов. Использование в качестве ПАВ олеиновой 
кислоты позволяет получать частицы игловидной формы. При 
получении металлополимеров на основе эпоксидно-дианозой 
смолы и кадмия образуются как дендритные, так и бесфор
менные частицы. Образование крупных рыхлых агрегатов 
авторы связывают с эффектом сшивания смолы под действи
ем высокодисперсных металлов. Совместное действие эпок
сидной смолы и олеиновой кислоты приводит к образованию 
катодных осадков большой степени дисперсности и опреде
ленной формы.

Изменение концентрации полимера в верхнем слое элект
ролитической ванны изменяет условия роста кристаллов ме
талла вследствие движения ионов к поверхности разряда. 
Например, изменение концентрации поливинилацеталей от 5 
до 30 кг/м3 обусловливает изменение формы осадков от круп
ных агрегатов размерами 2—3 мкм, состоящих из длинных 
тонких игл, до мелких (0,02—0,2 мкм) частиц.

С уменьшением молекулярного веса полимера происходит 
уменьшение размера частиц образующегося металла. Авторы 
[329] считают, что это связано с адсорбционной активностью- 
полимера. Установлено, что поверхность частиц металла пас
сивируется полимерами более низкомолекулярных фракций.

Электролитическим методом можно получать металлопо- 
лимеры на основе совмещенных полимерных систем. В работе 
[461] исследованы условия образования металлополимеров 
на основе коллоидного свинца и смесей полимеров: поливи
нилацетата и эпоксидно-диановой смолы ЭД-5; эпоксидно- 
диановой смолы и полисульфидного каучука; поливинилаце- 
тата-полисульфидного каучука (ПСК). Процессы образования 
металлополимеров на основе коллоидных металлов и смесей 
полимеров обусловливаются совместимостью полимерных 
композитов, а также характером взаимодействия макромо
лекул этих компонентов и образующихся в их среде коллоид
ных частиц металлов. Из трех исследованных пар полимеров
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наиболее целесообразно использовать полимерные системы 
ПСК-смола ЭД-5 и ПВА-смола ЭД-5. Образование поверх
ностных соединений на коллоидных частицах металлов в этих 
системах происходит за счет раскрытия эпоксидных циклов и 
разрыва связей —S—S— в совмещенном полимерном про
дукте.

7.2. Металлополимерные электреты
Электрическая поляризация приводит к частичному измене
нию структуры и влияет на физические свойства полимерных 
материалов [156, 513]. Такие изменения, вызванные поляри
зацией, большинство авторов связывают с анизотропией 
свойств, обусловленной ориентационными явлениями [93, 209]. 
При этом не учитываются взаимодействие материалов элект
родов и поляризуемых полимерных материалов, а также зна
чительные изменения приэлектродных слоев полимеров, вы
званные прохождением электрического тока. Во многих 
случаях физико-химическое взаимодействие металла и поли
мерного материала при электрохимической поляризации и 
объемно-зарядовая поляризация, связанная с этим взаимо
действием, оказывают на композит модифицирующее влияние 
в большей степени, нежели ориентация структурных элемен
тов полимерной матрицы. Это подтверждают, в частности, 
результаты исследования нового класса электретов — мет ал-  
л о п о л и м е р н ы х  э л е к т р е т о в  (МПЭ), формируемых 
путем термообработки полимеров в контакте с металлами, 
различающимися величиной электрохимического потенциала, 
без использования внешних электрических источников [111,

Т а б л и ц а  7.2. Режимы изготовления и максимальные заряды 
металлополимерных электретов

2.= “эфф для пар электродов, НКл/см!
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ли

м
ер

н ^
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Время поля* 
ркэлцнм т, 
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Zn
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Си
 

J

и
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1

2 А
и—

Си а! <
1

<

<3
1

н
Ь

п э 438 60-220 1 ,8 1 ,0 1,1
2,0

0,8 0,4 0,7 0,5 7
ПВБ 408 30—65 14,5 8,5 6,0 1,2 2,0 4,2 4,0

8,5
10

ППл 478 40—110 7,0 4.0 3,5 3,0 1,5 2,5 8,0 20
ПВХ 403 30—90 3,1 2.8 1,5 1.4 0,2 2,1

1.1
2,3 3,1 19

ГТП 433 40—140 1,1 1 ,0 1 ,0 0,8 — 1.0 0,9 24
ПС 413 30—85 7,0 4,5 4,5 3,3 0,8 2,5 2,0 5,1 30
ПА-6 433 40-80 7,0 6,0 6,0 3,1 0,5 4,1 4,5 3,1 25
эд-ю 313 Время от

верждения 
14—40 ч

2,4 2,0 1,8 1 ,8 0,2 1,5 1,5 1 ,8 23
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Т а б л и ц а  7.3. Температуры начала термоокислительной 
деструкции Т, К, пленок из МПЭ

Плотность заряда, 10- !  Кл/см*
Полимер

0 I 0 ,0 3 0 ,0 6 0 ,1 0 0 ,1 5 0 ,2 5 | 0 ,3 0 0 ,3 5

ПВБ 520 527 530 532 536 540 525 518
ПА-6 534 541 546 549 545 538 532 528
ПЭ 515 524 525 528 524 518 512 _
ПС 522 526 528 532 535 530 524 520

Как было показано в работе [48], достаточным условием 
для перевода полимерных диэлектриков в электретное состоя
ние является контактирование полимерной прослойки с корот
козамкнутыми электродами из разнородных металлов. По
верхностный заряд, приобретаемый полимерами при тако'! 
поляризации, отрицательный. Его величина в 5—10 раз боль
ше на поверхности, контактировавшей с металлом, имеющим 
более положительный электрический потенциал, чем на про
тивоположной. В табл. 7.2 приведены максимальные значения 
стафф, режимы получения электретов при термообработке по
лимеров в контакте с различными парами металлов, а также 
время tc, в течение которого значение сгЭфф уменьшается при 
хранении в е раз. Заряды МПЭ сравнимы по величине и ста
бильности с зарядами термоэлектретов, полученных при на
пряженности поляризующего поля 10—25 кВ/см, однако дли
тельность периода их формирования несколько больше, чем у 
термоэлектретов [282]. Стабильная величина заряда Стафф, 
составляющая 25—40% от исходной, устанавливается в МПЭ 
через 10— 20 сут после поляризации.

Поляризационный заряд МПЭ сосредоточен в основном в 
поверхностных слоях, до 70 мкм — в некристаллизугощихся 
полимерах, и до 40 мкм — в частично кристаллических. Заряд 
ТСД достигает 10- 5—10-4 кг/см2, он является связанным, так 
как в свободном виде электрический заряд столь большой 
величины не может .присутствовать в диэлектрике, не вызывая 
его пробоя. Заряд, высвобождающийся при ТСД, обусловлен 
электрохимическими процессами, происходящими на границе 
раздела полимер—металл (см. параграф 4.2).

Одним из факторов, определяющих область применения 
МПЭ, является их термостойкость. Термостойкость — важ
нейший эксплуатационный параметр полимерных материалов,, 
работающих при повышенных температурах. Она определяет
ся инертностью полимера по отношению к атмосферному кис
лороду, взаимодействие с которым обусловливает старение 
полимерных материалов в процессе эксплуатации [329]. При 
нагревании МПЭ могут возникать специфические явления, об
условленные взаимодействием частиц металла и металлсодер
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жащих соединений, находящихся в МПЭ, с полимером. Иссле
дования термоокислительной деструкции необходимы при под
боре оптимальных режимов переработки металлополимерных 
электретных материалов в изделия и при эксплуатации по
следних. Термостойкость МПЭ существенно зависит от вели
чины заряда, прошедшего через полимер при поляризации 
(табл. 7.3). Увеличение температуры начала окислительной 
деструкции обусловлено интенсивным взаимодействием меж
ду нысокодисперсными частицами металла, образовавшимися 
в полимерной матрице в процессе поляризации, и отдельными 
звеньями макромолекул полимеров, которое приводит к огра
ничению подвижности полимерных цепей [329].

В работе [251] показано, что малые количества металла 
оказывают заметное влияние на молекулярное движение в 
полимере. Эти динамические эффекты наряду с уменьшением 
дефектности и «рыхлости» структурных образований полиме
ра приводят к увеличению термостойкости и плотности МПЭ. 
Кроме того, высокодиснсрсные частицы металла взаимодейст
вуют при нагревании с возникающими гидроперекисями и ра
дикалами. Как показано в работе [329], такое взаимодейст
вие замедляет процесс деструкции полимера и благоприятст
вует повышению температур термоокнелительной деструкции 
и переходов из высокоэластического в вязкотекучее состояние.

Ухудшение термостойкости МПЭ при высоких значениях 
заряда, прошедшего при поляризации через полимер, обус
ловлено деструктивными процессами, неизбежными при дли
тельной термообработке, сопровождающей поляризацию в 
режиме больших зарядов.

Способы получения металлополимерных электретов прос
ты и вписываются в промышленные технологии производства 
полимерных пленок, листов, других изделий. Основной опера
цией этих способов является термообработка полимеров при 
температурах выше температуры плавления (стеклования) в 
контакте с замкнутыми 
электродами из разнород
ных металлов.

Примеры реализации 
технологий получения из
делий с электретными 
свойствами приведены на 
рис. 7.2, 7.3. Конструк-

Рис. 7.2. Устройство для поля
ризации подшипника скольже
ния м процессе его изготовле

ния

В. Зак. 143
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ция пресс-формы для изготовления подшипников сколь
жения (рис. 7.2) позволяет поляризовать участки рабочей 
поверхности без использования внешних источников напря
жения [568]. Пуансон 1, формирующий поверхность трения 
подшипника, выполнен из алюминия и содержит вставки 2 
из неэлектропроводной керамики, закрепленные в пазах на 
оформляющей поверхности. Пуансон 1 посажен в стальную 
плиту 3, снабженную эмалевым покрытием 4 и сопряженную

Рис. 7.3. Схема процесса 
герметизации резьбовых сое
динении стальных деталей: 
/ — соединяемые детали; 2— 
нагреватель; 3 — полимер
ная прослойка; / — система 
регулирования; 5 — источ
ник постоянного тока; (> — 

изменяемая нагрузка

с втулкой 5 из стали, оформляющей наружную поверхность 
подшипника. С втулкой 5 и пуансоном / контактирует сталь
ная крышка 6, в которой выполнены литниковые каналы 7.

Форму закрепляют на штоке гидроцилиндра вертикальной 
.литьевой машины, обеспечивающего сжатие детален формы и 
контактирование крышки 6 с пуансоном 1 и втулкой 5. После 
подачи расплава полимерного материала (ПА-66) через лит
никовые каналы 7 форму выдерживают в закрытом состоянии 
'20—60 с до затвердения материала. В течение этого времени 
в цепи алюминиевый пуансон 1 — расплав полимера — 
стальная втулка 5 — крышка 6 протекает ток поляризации, 
•обусловленный разностью электрохимических потенциалов 
•алюминия (—1,66 В) и стали (—0,44 В) [460] и ионной про
водимостью расплава. Указанное направление и минимальная 
утечка тока поляризации обеспечиваются тем, что плита 3 
электрически изолирована покрытием 4 от втулки 5. На уча
стках контактирования со стержнем 1 полимерный материал 
приобретает объемный заряд, который отсутствует на участ
ках, контактировавших с неэлектропроводными вставками 2. 
В процессе последующей термообработки (40—60 мин) в ми
неральном масле МС-20 неполяризованные участки поглоща
ют до 0,1 мг/см2 смазочной жидкости, а поляризованные оста
ются практически без изменения.

На рис. 7.3 представлена схема, иллюстрирующая способ 
герметизации резьбовых соединений стальных деталей, осно
ванный на использовании эффекта повышения адгезионной 
прочности соединения полиэтилен—сталь после электрической
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поляризации [572]. В качестве источника поляризующего на
пряжения использовали разность электрохимических потен
циалов стали различных марок, достигающую значения 0,4 В. 
Плотность тока между такими деталями, разделенными про
слойкой расплава полиэтилена, составляет 1,8-10-4 А/м2. 
При контактировании с расплавом полиэтилена деталей из 
стали одной марки плотность тока не превышает 0,3-10-4 А/м2 
Разность потенциалов возникает в данном случае за счет гра
диента температур и неодинаковой площади контактирующих 
деталей.

Ниже приведены значения плотности тока при 240 °С, ре
гистрируемого измерительным прибором, клеммы которого 
замкнуты на пару свинченных стальных труб, разделенных 
прослойкой полиэтилена толщиной 0,2—0,5 мкм в резьбовом 
зазоре.

Марка стали 05кп 38ХИ2МА 15Г2СФ 60Г Ст 45

Максимальная плотность 
поляризационного тока, 
10-1 Л/м- 0,4 1,8 1.1 0,7 0,2

Одну из деталей, выполненную из стали Ст 45, использо
вали в эксперименте постоянно, а вторую (сменную) изготав
ливали из сталей различных марок.

Основной операцией технологии является осуществление 
электрического контакта между соединяемыми деталями, изо
лированными друг от друга полимерной прослойкой, через 
оптимальное сопротивление, обеспечивающее протекание наи
большего поляризационного заряда. При использовании со
противления ниже оптимального плотность тока поляризации 
первоначально имеет большую величину, но блокировка ме
таллической поверхности продуктами поляризации вскоре 
снижает его практически до нуля. Сопротивление выше опти
мального значения снижает интенсивность перетока электро
нов по внешней цепи, в результате чего не достигается уро
вень тока, достаточный для осуществления электрохимических 
реакций на границе полимер—металл. Наибольшая плотность 
поляризационного заряда реализуется при оптимальном соче
тании сопротивления внешней цепи, температуры предвари
тельного нагрева и времени термообработки, которые опреде
ляются из уравнения регрессии:

у =  23,33 +  0, Пху -f 3,31лг2 +  1,66*3 — 2,57*? — 3,83*? —
— 2,57*2 +  4,\7хгхг +  1,67*2*5, (7 .1>

где *i, *2, *з — кодированные переменные, соответствующие 
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сопротивлению внешней цепи, температуре термообработки и 
времени охлаждения; у — адгезионная прочность соединения 
деталей.

7.3. Электропроводные материалы
Большинство полимерных материалов являются диэлектрика
ми с удельным объемным сопротивлением от 1010 до 1015 Ом • м 
(см. гл. 3). Увеличить проводимость полимеров можно путем 
введения в них веществ с высокой проводимостью — техничес
кого углерода, графита, углеграфитовых волокон или метал
лов. При использовании углеродных наполнителей получают 
материал с удельной проводимостью 103 См/м, а введение 
порошков золота и серебра позволяет повысить электричес
кую проводимость до 10е См/м, что сравнимо с проводимостью 
металлов [516].

Электропроводящие полимерные композиции широко прн- 
.меняются в различных областях техники. Наиболее массовым 
применением их в промышленности является изготовление 
антистатических материалов. Проводящие резины и пласт
массы используют для борьбы со статическим электричест
вом в химической, текстильной, полиграфической, электронной 
и других отраслях промышленности [168]. Сопротивление 
применяемых для этой цели изделии из электропроводящих 
композитов составляет 5-10'1—1012 Ом в зависимости от на
значения.

В последнее время антистатические материалы нашли ши
рокое применение в медицинской технике, в частности, для 
изготовления шлангов и трубок для аппаратов искусственно
го дыхания, антистатического линолеума для операционных 
[141], проводящих плиток для покрытия пола [494], антиста
тической обуви для операционных [306].

Проводящие композиты на основе резины и ПВХ исполь
зуют для изготовления кабелей различного назначения. При
менение проводящих композиций для нанесения слоев между 
металлической жилой и изоляцией уменьшает вероятность 
разрушения изоляции вследствие воздействия коронных раз
рядов, которые возникают в пустотах между жилой и изоля
цией [470]. Оболочки из проводящей резины или композиции 
на основе ПВХ используют для отвода токов повреждения 
без использования металлических экранов [168].

Применение слоя проводящей резины между жилой и изо
ляцией и между изоляцией и металлическим экраном в гибких 
экранированных кабелях позволяет устранять искажения пе
редаваемого по кабелю сигнала, связанные с локальными от
слоениями изоляции от жилы и экрана. Удельное сопротивле
ние композиций, используемых в кабелях, составляет (1,3— 
1,4) - 102 Ом-м.
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В кабелях применяют резины на основе каучуков, напол
ненные техническим углеродом и графитом [107], наполнен
ные техническим углеродом пластикаты ПВХ и смеси ПВХ с 
бутадиен-нитрильиым каучуком [168]. Предложены компози
ции на основе смесей ПЭ с полиизобутиленом [168], сополи
мера этилена с винилацетатом [472], хлорированного ПЭ или 
сополимера этилена с пропиленом, ПЭ и бутилкаучука [168] 
и т. д.

Проводящие клеи нашли широкое применение в электро
нике для монтажа деталей электронных приборов [27, 76, 96]. 
Электрические соединения, полученные с помощью проводя
щих клеев, характеризуются невысоким значением переходно
го сопротивления и достаточно высокой прочностью.

Клеевые композиты изготавливают на основе эпоксидных, 
фенольных, акрилатных, полиэфирных, алкидных, полиурета
новых и снлоксаиовых полимеров [168]. В качестве наполни
телей (60—85%) используют порошки серебра, посеребрен
ного никеля, посеребренного графита, меди, посеребренной 
меди, алюминия, золота, железа, кобальта.

Электропроводящие полимерные композиты используют 
для изготовления нагревательных элементов. Нагреватели на 
основе силоксапового каучука, наполненного графитом, экс
плуатируются до максимальной температуры 180 °С; удельная 
мощность составляет 5—10 кВт/м2 [168]. Разработаны на
гревательные элементы, изготовленные из проводящих резин 
на основе бутилкаучука и бутадиенметилстирольного каучука, 
с удельной мощностью 0,35 кВт/м2 при температуре 40 °С 
[162]; на основе полиуретана, наполненного графитом [168]; 
фенолформальдегидной смолы, наполненной смесью техничес
кого углерода и графита [544]. Последняя смесь применяется 
для пропитки стеклоткани. С целью снижения подводимого 
напряжения разработан нагреватель из эпоксидной компози
ции, наполненной очищенным медным порошком [168].

Эластичные нагреватели используют для нагрева жидкос
тей в емкостях, стен, потолков в помещениях, изготовления 
калориферов, для защиты стекол от обледенения, обогрева 
аэрокосмических объектов и др. [168].

Электропроводящие композиты используют для изготовле
ния резисторов и датчиков давления. В состав композиций для 
изготовления резисторов кроме связующего и технического 
графита или углерода входит минеральный наполнитель, сни
жающий удельное сопротивление и термический коэффициент 
расширения [119]. Для изготовления резисторов используют 
фенольные смолы, диаллилфталаты и диаллилизофталаты 
[278].

Датчики давления изготавливают из резин, ПВХ, ПВБ, 
ПЭ, ПА, наполненных железом, никелем, хромом, вольфрамом, 
бронзой, сажей, графитом и т. п. [168, 384]. Используются для
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измерения статических и динамических нагрузок от десятых 
Па до несколько МПа.

Проводящие материалы используют [168] для изготовле
ния экранов электромагнитных излучений. Экранирующие по
крытия имеют низкие значения удельного сопротивления 
(1(Н—10-3 Ом-м) и хорошие механические свойства [440„ 
531]. В некоторых случаях проводящие композиты использу
ют для герметизации электронных устройств с одновременной 
защитой от электромагнитного излучения. Применяют резины 
и пластмассы, наполненные как металлическими порошками 
[484], так и волокнистыми наполнителями, в частности нике
лированными стеклянными [65], алюминиевыми [66], угле
графитовыми [300] волокнами.

Электропроводность проводящих полимерных композиций 
связана с переносом электрических зарядов в проводящих 
компонентах через диэлектрические прослойки полимерного- 
связующего. Наличие эффекта Холла у большинства исследо
ванных композиций позволяет считать, что их электропровод
ность имеет электронный характер [515]. Перенос носителей 
заряда осуществляется по активационному или по туннельно
му механизму.

Проводящие композиты разделяют по критерию распреде
ления компонентов на матричные системы, статические смеси 
и структурированные композиции. В матричных системах одна 
фаза образует сплошную матрицу при любой концентрации. 
В статистических смесях компоненты распределены хаотичес
ки без образования регулярных структур. Структурированные 
композиции включают слоистые материалы, армированные 
полимеры, системы, в которых компоненты образуют упоря
доченные цепочные, плоские или объемные структуры. Для 
реальных электропроводящих композиций характерны эле
менты всех перечисленных выше типов распределения компо
нентов.

Электрическое поле в технологиях получения полимерных 
проводящих компонентов используют для модификации их 
структуры, увеличения электропроводности без изменения со
става композитов. Для искусственного создания ориентиро
ванной цепочечной структуры металлического наполнителя 
применяют метод ориентации частиц наполнителя в электри
ческих полях [168]. Через отверждающийся композит пропус
кают постоянный или переменный электрический ток плот
ностью до 5* 10s А/м2. Метод используют для композитов, со
держащих как ферромагнитные, так и неферромагнитные 
металлы. Недостатком метода является необходимость про
пускания больших токов. Исключение составляют электропро
водящие клеи, которые нашли наиболее широкое применение 
и электронике для монтажа электросхем приборов, рассчитан
ных на малые токи.
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Наполненные металлом композиции резко повышают 
электропроводность после пробоя, обусловленного высокой 
напряженностью электрического поля. Увеличение электро
проводности происходит вследствие возникновения сварных 
мостиков между частицами, расположенными в области про
боя [168].

В полимерных композитах с углеродными наполнителями 
не удалось получить увеличения проводимости путем прило
жения постоянного поля высокой напряженности. Напротив, 
при достижении напряженности поля определенной величины 
происходит необратимое увеличение сопротивления. Это объ
ясняют неспособностью частиц графита к свариванию и бло
кированием частиц графита продуктами деструкции полиме
ра 1168].

Значительного уменьшения удельного объемного сопро
тивления электропроводных композиций можно достигнуть 
путем их обработки импульсами высокого напряжения посто
янного тока и высокочастотными импульсами постоянного на
пряжения [160, 163]. Так, для эпоксидных композиций, 
содержащих 80 мае. частей железа, после 4—5 импульсов 
амплитудой 13,5 кВ отмечается снижение сопротивления в 
10—15 раз [168]. Наибольшее влияние оказывают первые 
20—30 импульсов, а после 400—500 импульсов сопротивление 
стабилизируется. С ростом амплитуды импульсов происходит 
уменьшение сопротивления образца. В работе [485] высказа
но предположение, что под действием импульсов высокого 
напряжения происходит пробой оксидных пленок и вследствие 
этого уменьшение контактного сопротивления между части
цами.

Удельное сопротивление композиций, обработанных им
пульсными разрядами, уменьшается с увеличением размеров 
частиц наполнителя и в значительной мере зависит от степени 
окисленности металлических порошков наполнителя.

При обработке композиций высокочастотными импульсами 
наибольшее снижение удельного объемного сопротивления 
происходит в первые секунды, а затем оно стабилизируется. 
При низкой концентрации наполнителя, когда расстояние 
между частицами велико, обработка не влияет на проводи
мость. Влияние высокочастотной обработки незначительно 
при использовании в качестве наполнителя малоокисленных 
металлических порошков. Чем выше степень окисления на
полнителя, тем больше относительное уменьшение сопротив
ления после обработки [168].

Для высокопроводящих композиций с ацетиленовым тех
ническим углеродом обработка высокочастотными разрядами 
неэффективна, так как частицы контактируют друг с другом 
в большом количестве. Композиции с коллоидным графитом 
после обработки снижают сопротивление на 2—5 порядков.
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Например, удельное сопротивление эпоксидных смесей, содер
жащих 40 и 60 мае. ч. графита, уменьшается вследствие об
работки с 2-107 и 6 • 102 до 10 и 5 Ом-м. В работе [168] это 
явление объясняется тем, что частицы графита, не имеющие 
оксидных пленок, изолированы друг от друга прослойками 
ПАВ и полимера. Под действием разрядов происходит пробой 
прослоек и уменьшение контактных сопротивлений между ча
стицами.

Увеличение сопротивления электропроводных композитов 
под действием импульсов высокого напряжения наблюдается 
в определенной области концентраций наполнителя. Напри
мер, в эпоксидных композициях эффект имеет место при кон
центрации никеля от 17 до 19 об.%, карбонильного железа — 
от 21,5 до 45 об.%. Для высокопроводящих малоокислсниых 
наполнителей эта область уже, чем для окисленных порошков 
с высоким удельным сопротивлением [164].

По данным, приведенным в работах В. Е. Гуля и сотр., 
природа связующего в значительной степени изменяет эффек
тивность воздействия высокочастотных разрядов на компози
ционный материал. Наибольшее увеличение электропровод 
ности можно достичь при обработке эпоксидных композиций, 
в меньшей степени — композиций на основе ПУ, ПВХ и 
ПММА. Наименьший эффект достигается в случае смесей па 
основе ПП.

Обработку разрядами рекомендуется проводить при тем
пературах, превышающих температуру эксплуатации электро
проводных композитов. Это обусловлено необходимостью 
уменьшения температурного коэффициента сопротивления 
(ТКС) композиции, который в значительной степени зависит 
от температуры обработки. Обработка электропроводных ком
позитов импульсами высокого напряжения обусловливает 
уменьшение ТКС при нагревании [127], а также стабилиза
цию величины проводимости при механическом воздействии. 
Это характерно, в частности, для эпоксидных композиции с 
металлическим наполнителем.

При хранении эпоксидных композиций, обработанных вы
сокочастотным разрядом, наблюдалось увеличение электро
проводности композиций, наполненных графитом, и уменьше
ние проводимости в случае металлических наполнителей. Вы- 
сокопроводящие смеси с большим содержанием наполнителя 
при длительном хранении (до 4 лет)' изменяют проводимость 
незначительно [168].

Пробой импульсными или высокочастотными электричес
кими разрядами высокого напряжения не связан с изменения
ми микроструктуры материала по типу образования сварных 
мостиков [168]. Высказано предположение, что при, импульс
ной обработке вокруг каждой частицы'возникают ветвистые- 
разрядные каналы, обра!зующие трехмерную сетчатую струк
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туру. При воздействии разрядов на всю поверхность образца 
сетчатая структура представляет собой разветвленную и рав
номерную систему исходящих от разных частиц, переплетен
ных и соединяющихся друг с другом каналов. Степень разви
тия каналов зависит от диэлектрической проницаемости и 
электрической прочности полимера.

При разработке технологических установок, в основу ко
торых положен эффект увеличения электропроводности поли
мерных композитов при обработке 
высокочастотными импульсами, не
обходимо учитывать зависимость 
электропроводности от времени об
работки и расстояния от источника 
до точки обработки (рис. 7.4).
Полное поглощение высокочастот-

. Рис. 7.4. Знппспмость электропроводности 
эпоксидной композиции, содержащей 240 
мае. ч. карбонильного железа, от расстоя
ния до точки попадания импульсов и про
должительности обработки, с: 7 —3; 2 — 12;

3 — 24; 4 — 45 [168]

ной волны, например, в эпоксидных композициях происходит 
на расстоянии около 25 см от точки попадания на образец 
высокочастотного импульса [168].

В последнее время разработаны перспективные электро
проводящие материалы, представляющие собой полимеры с 
металлоподобной электропроводностью — так называемые 
«синтетические металлы» [64]. В различных областях новой 
техники применяют чистый и легированный полнацетнлен 
(ПАЦ) [34, 64], а также смеси на его основе [275, 455]. Леги
рование ПАЦ и смесей с его добавками донорными или акцеп
торными примесями осуществляют химическим методом в 
жидкой и паровой фазе, в УФ-лучах. В работе [64] рассмот
рены методы ионного и электрохимического легирования. 
Используемые методы позволяют получать материалы как с 
полупроводниковыми свойствами, так и электропроводящие. 
Совместно с легированием применяют вытяжку материала, 
обусловливающую увеличение электропроводности от 10 до 
7-102 Ом^-см-* [275]. Модифицирование полиацетнлена по
зволяет придавать ему парамагнитные свойства [34].

Электрохимическое легирование применяют также для 
увеличения электропроводности политиофена (ПТФ). Элект
рохимическое легирование ПТФ в водной среде позволяет
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увеличить его электропроводность от 10~7 до 10— 20 Ом- 1-см-1 
[455].

Аномально высокую проводимость тонких полимерных 
пленок при высоких давлениях связывают [196] со стимули
рованной давлением инжекцией носителей тока из металла в 
зону проводимости диэлектрика. Инжекция осуществляется 
при определенном соотношении между величиной работы вы
хода электронов из металла ф>, и значением энергии дна зоны 
проводимости диэлектрика ес(Фм>ес-) [61, 62]. Показано, что 
давление, соответствующее аномально высокой проводимости 
СР,ф), тем выше, чем больше работа выхода электрона из ме
талла [60]. Возможность стимулированной давлением ин
жекции электронов из металла в зону проводимости поли
тетрафторэтилена (ПТФЭ) установлена путем измерения ко
эффициента Зеебека, который уменьшается скачкообразно 
при давлении Р=РХф, что свидетельствует о появлении значи
тельного количества электронов и увеличении их подвижности.

В работах [60—62, 196] сформирован новый подход к 
созданию электропроводящих материалов, основанный на 
предположении, что при инжекционном механизме проводи
мости композитов типа «диэлектрическая матрица — прово
дящая добавка» полимеризационно-наполненные системы 
должны обладать большей электропроводностью, чем анало
гичные композиции, полученные простым смешением [59]. 
Это обусловлено более низким потенциальным барьером, пре
пятствующим в полимеризационно-наполненных композициях 
инжекции носителей заряда в полимер. Например, прессован
ная композиция полипропилена, полимеризационио-наполнен- 
ная графитом, обладает на несколько порядков большей элек
тропроводностью, чем прессованная смесь порошков тех же 
компонентов [146]. Это обусловлено формированием в струк
туре композита электропроводных каналов, в которых поли
мерные прослойки между частицами графита достаточно 
тонки, и через них возможен прямой перенос носителей элект
рического заряда [188].

В настоящее время результаты описанных выше перспек
тивных исследований процессов, происходящих на границе 
раздела полимер — металл, уже используются в промышлен
ных технологиях.

7.4. Полимеризация 
в электрических полях

Электрохимическая поляризация — полимеризация, в которой 
генерирование активных частиц осуществляется во внешнем 
электрическом поле [523]. Реакции полимеризации протекают 
в мощных электрических полях напряженностью от 107 до 10а
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В/см, главным образом по катионному механизму. Если при 
ионизации в поле возникают радикальные состояния, возмо
жен также радикальный механизм полимеризации [479]. 
Анионные активные частицы образуются в процессе восста
новления на катоде мономера или электрохимического инициа
тора, катионные — при анодном окислении этих компонентов. 
Радикальные частицы образуются как на аноде, так и на 
катоде. Активные частицы, имеющие заряд одного знака с 
электроном, диффундируют в объем реакционной смеси. Взаи
модействие ионов, анион-радикалов, катион-радикалов про
исходит без дезактивации. Свободные радикалы при взаимо
действии с растворителями, а также в результате димериза
ции, окисления или восстановления гибнут [523]. Поэтому для 
поддержания заданной скорости полимеризации ее проводят 
при высоких концентрациях мономера, а также используют 
вращающиеся электроды.

Электрохимическую полимеризацию проводят в объеме и 
на поверхности электродов. Пленочный материал получают на 
поверхности платиновых [245], стальных, никелевых и других 
[245, 523] электродов. Скорость полимеризации в большей 
степени зависит от концентрации мономера и в меньшей — от 
токового режима. Плотность тока в значительной степени 
определяет молекулярную массу и молекулярно-массовое 
распределение полимера. С ростом плотности тока выход 
первичных активных частиц увеличивается, и соответственно 
снижается молекулярная, масса полимера. При плотностях 
тока менее 10~4 А/см2 получают полимеры с молекулярной 
массой до 10е.

Одним из перспективных направлений применения элект
ротехнологий является полимеризация в плазме тлеющего 
разряда [210, 219, 449, 491]. Полимеризацию проводят, воз
буждая в газовых смесях мономеров высокочастотный тлею
щий разряд. Типичным примером такого процесса является 
газоразрядная полимеризация тетраметилолова [210]. Поли
меризацию тетраметилолова и его смесей с СН4, С2Н2, N2 
проводили в тлеющем разряде, зажигая его в цилиндрической 
пирексовой трубке диаметром 3,5 см и длиной 40 см. Возбуж
дающая частота составляла 13,56 МГц, расход газовой смеси 
1,0 см3/мин, давление 4 Па, мощность разряда 25 Вт.

Электрохимическую полимеризацию и полимеризацию в 
тлеющем разряде применяют в основном для нанесения поли
мерных покрытий и изготовления пленок. Эти технологии под
робнее описаны в гл. 9.

Композиционные материалы с высокими эксплуатацион
ными свойствами можно получить, применяя полимеризацию 
в электрическом поле в системах мономер—наполнитель. На
пример, при воздействии сильных электрических полей обна
ружен эффект полимеризации в смеси полярных мономеров
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и аэросила в отсутствие инициатора [279]. Полимеризация об
условливает образование сшитых полимеров, устойчивых к 
большинству органических растворителей.

Полимеризация стирола в электрическом поле на поверх
ности ферритов бария и стронция позволяет получать магнит
ный материал с высоким содержанием (до 97%) наполнители 
и хорошими физико-механическими характеристиками [38].. 
Полимеризация в данной системе протекает как по ионному, 
так и но радикальному механизму с участием неорганического 
наполнителя в электрохимических реакциях.

Электроиницнирование химических реакций используют 
при получении композиционных материалов путем воздейст
вия электрическими импульсами на реакционную смесь, кон
тактирующую с металлическими электродами [549]. Напри
мер, ПВХ, привитый на 34% акрилонитрилом, получают, по
мещая пленки из ПВХ в раствор акрилонитрила в пиридине 
и осуществляя электрический разряд с энергией 150 Дж и на
пряжением 50 кВ. Разряд возникает между вольфрамовыми 
проволочными электродами, находящимися на расстоянии 
15 мм друг от друга.

7.5. Композиты с электрически 
активированными наполнителями

Применение метода активирования полимерных композитов с 
помощью электрических полей распространяется в большин
стве случаев на готовые изделия. Наиболее широко исполь
зуют поверхностное модифицирование плоских изделий в 
плазме тлеющего разряда в вакууме [549] и в газовых смесях 
при низких давлениях [557, 598]. Прочностные свойства ре
зиновых смесей улучшают обработкой на вальцах, в поле 
импульсного электромагнитного разряда с энергией импульса 
0,1—0,5 Дж и длительностью 0,5—3,0 мс в течение 5—20 мин 
[528].

В последнее время разработаны технологии получения из
делий из композиционных материалов, предусматривающие 
обработку в электрическом поле отдельных компонентов ма
териала [563, 575]. Так, эксплуатационные свойства изделий 
из армированных полиолефиновыми нитями эпоксидных смол 
можно получить периодической обработкой наполнителя ко
ронным разрядом [575].

Прочностные и антифрикционные характеристики изделий 
из материалов на основе термопластов и неорганических ко
ротковолокнистых наполнителей улучшают, переводя напол
нитель в электретное состояние и воздействуя на расплав по
лимера при литье электрическим полем с напряженностью 
10—25 В/см в течение 10—15 мин [42] (10 мин — минимальное
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время, необходимое для ориентирования наполнителя). Обра
зование электрстного заряда происходит следующим образом: 
базальтовое или стекловолокно нагревают до 573—623 К, вы
держивают 2 ч, а затем охлаждают в постоянном электричес
ком поле напряженностью 50—100 В/см. Описанным способом 
изготавливают вкладыши подшипников скольжения. В состав 
композиции входят поликапроамид и стекловолокно (СВ) в 
виде нитей длиной до 10 мм и диаметром до 10 мкм. Степень 
наполнения стекловолокном составляет 30—36 мас.%. Для 
перевода СВ в электретное состояние из него прессуют давле
нием 1 МПа полотно толщиной 1 —1,2 см. Полотно термообра- 
баткяают между двумя электродами, на которые от источника 
паетонииого тока подают напряжение. Процесс формирования 
изделии совмещают с ориентированием электретного напол
нителя в электрическом ноле, создаваемом между электро
да'.! и, роль которых выполняют детали пресс-формы.

В результате воздействия электрического поля волокна 
СВ. несущие заряды, ориентируются в нем и равномерно рас
пределяются по всему объему вкладыша, а сам материал по
ляризуется. На поверхности вкладыша образуется заряд, 
зависящий от электрических зарядов поликапроамндной осно
вы композиции и наполнителя. Применение описанной техно
логии позволяет уменьшать коэффициент трения вкладыша по 
сравнению с изготовленным без обработки в электрическом 
поле от 0,68 до 0,38, прочность при растяжении увеличивать 
от 100 до 150 МПа, прочность при сжатии — от 120 до 140 
МПа. Таким образом, удается исключить из состава компо
зита специальные технологические добавки, не являющиеся 
существенно необходимыми при последующей эксплуатации 
изделий, упростить технологию подготовки литьевой компо
зиции за счет снижения количества добавок в наполнитель, а 
также аппаратурное оформление процесса ориентации напол
нителя, исключить последствия действия поля на детали фор
мующего оборудования (намагничивание), а также улучшить 
прочностные и антифрикционные характеристики изделий.

Перспективными для многих отраслей техники являются 
композиционные материалы на основе наполненных термо
пластов (дисперсность частиц наполнителя 40—20 мкм), на
ходящихся в электретном состоянии. Положительный эффект 
от введения в композицию добавки в электретном состоянии 
обусловлен возникновением в связующем полярных групп 
благодаря поляризации, наведенной полем частиц. Адгезион
ная прочность соединения частиц наполнителя н связующего 
возрастает с увеличением в связующем полярных функцио
нальных групп. Одновременно изменяются и физико-механи
ческие характеристики материала, которые можно регулиро
вать в широком диапазоне, изменяя зарядовое состояние 
частиц наполнителя.
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Глава 8
ТЕХНОЛОГИИ С ПРИМЕНЕНИЕМ 
МАГНИТНОГО ПОЛЯ

Методы модифицирования структуры полимерных материалов 
при помощи магнитного поля характеризуются технологич
ностью и экологической чистотой. Метод термомагнитной об
работки используется в различных отраслях машиностроения 
в связи с расширяющимся применением ферропластов — по
лимерных композитов, содержащих ферромагнитные напол
нители. Наличие в полимерной матрице ферромагнитных 
частиц существенно повышает магнитную восприимчивость 
композита, а следовательно, и эффективность воздействия 
магнитного поля на структуру и свойства таких материалов.

8.1. Магнитные материалы

К магнитным материалам на полимерном связующем (магнн- 
топластам) помимо общетехнических требований, касающихся 
прочности и магнитных свойств, иногда предъявляют специ
фические требования: эластичность, виброустойчивость, спо
собность «следить» за неровностями контактной поверхности 
движущейся сопряженной детали, стойкость к агрессивным 
средам и др. Таким образом, задача создания таких материа
лов заключается в выборе полимерного связующего и магнит
ного наполнителя в сочетании, позволяющем получить мате
риал с оптимальными механическими, магнитными и други
ми эксплуатационными характеристиками.

Один из первых технологических процессов получения фер
ромагнетиков на основе эластичных полимеров и жестких 
ферритов с ориентированными частицами был разработан в 
1960 г. исследовательской группой фирмы «Дженерал Мо
торе» и получил название «феррирол» [58]. Постоянные 
магниты по этой технологии изготавливают прессованием 
пакета тонких листов эластичного полимера, наполненного 
порошком феррита с частицами плоской формы [71]. В рабо
тах [443, 582] описан способ изготовления эластичных посто-

Т а б л и ц а  8.1. Магнитные свойства эластичных постоянных 
магнитов фирмы «Бантинг Магнетик»

М а р к а  м агн и тного  
м а те р и а л а

О ста то ч н ая  м агн и тная  
и н ду к ц и я  В г . Т л

К о э р ц и ти в н ая  
с и л а  Н с , к А /м

М а гн и тн ая  эн е р ги я
кДж/и*

W  (Пластиформ-1) 0 , 2 2 0 118 1,08
W  (Пластиформ-1 Н) 0,214 115 1,04
N  (Корсил 22-980) 0 , 2 0 0 128 0,93
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янных магнитов путем наполнения натурального каучука 
65 об.% порошка феррита бария. Введение большого количе
ства наполнителя вызывает крошение маточной смеси при 
смешении, так как не все частицы наполнителя смачиваются 
каучуком. Такая смесь обладает хорошими магнитными свой
ствами, но технологические и механические свойства ее не
удовлетворительны. Улучшение эластичности магнитотвердых 
резни достигается усложнением технологии путем вальцевания 
смеси на тонкие слои и наложения их друг на друга, что при
водит к увеличению стоимости.

Магнитные ленты «Пластиформ» и «Корсил Р» шириной до 
250 мм, наполненные ферритом BaFe^Oig, производятся фир
мой «Бантинг Магнетик» методом экструзии [443].

В табл. 8.1—8.3 приведены характеристики эластичных по
лимерных магнитов, а также ферритов, применяемых при их 
изготовлении.

Высокой прочностью и теплостойкостью отличаются маг
ниты на основе низкомолекулярного полиэтилена (3— 
5 мас.%), полипропилена (6,3—22,5 мас.%), полинзобутилена 
(0,7—2,5 мас.%), наполненные ферритом бария [554]. Маг
нитный материал на основе эластичного связующего и ферри
та бария, содержащий 4—15 мас.% сплава самария с кобаль
том, обладает высоким электрическим сопротивлением [548]. 
Фирма «Сумитомо бакелит Ко» производит пластмассовый 
постоянный магнит «Сумигаус» с высокой термостойкостью и 
хорошими магнитными параметрами [365].

Фирма «Рнлсам Корпорейшн» выпускает полимерные ком
позиционные материалы для постоянных магнитов на основе 
полиамида 12, наполненного ферритом бария, которые ис
пользуются в качестве конструкционных материалов [339]. 
Для экструзионного формования полимерных магнитных из
делий также используют композиции на основе полиамида с 
вязкостью расплава менее 10 Па-с при 180°С, содержащие 
70—92 мас.% порошкового ферромагнитного наполнителя. 
При более высокой вязкости расплава ограничена возможность

Т а б л и ц а  8.2. Магнитные характеристики ферритов, 
применяемых для изготовления эластичных постоянных 

магнитов «Пластиформ» и «Корсил Р»

М арка
м ате р и а л а

Tim
ф ер р и та О риентация частиц В ,  Тл ?А/м

J " с- 
кА/м к Д ж /м *

FB, Ba Неориентировапы 0,220 152 280 0,88
FB,A Ва Ориентированы 0,285 144 148 2,74
FB3 A Ва Ориентированы 0,360 192 200 2,32
FB3B Sr Ориентированы 0,340 240 272 2,08
FB.,A Ва Ориентированы 0,415 144 148 3,04
FB*B Sr Ориентированы 0,380 256 280 2,56
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Т а б л и ц а  8.3. Физико-механические характеристики 
эластичных магнитных лент

Показатель
Тип магнитол ленты

W  (Пллстнформ) N  (Корснл Р)

Плотность, кг/м3
Удельное поверхностное сопротнв-

- 3720

ление, Ом
Удельное объемное сопротивление,

7 ,5 5 • 10-е

Ом-см 3,54-10-10 —
Дугостойкость, с
Разрушающее напряжение при рас

102

тяжении, МПа
Относительное удлинение при раз

4,4 9 ,0

рыве, %
Термический коэффициент линейно

3 ,2 5 150

го расширения, а - 10», К-1 
Коэффициент теплопроводности,

1,38 1,58

Вт/(м-К)
.Деформационная теплостойкость,

0 ,62

°С 95 80

ориентации в нем частиц ферромагнитного наполнителя [611].
Актуальной задачей материаловедения магиптопластов 

является повышение их магнитных характеристик до уровня 
спеченных керамических магнитов. Технологические направ
ления ее решения заключаются в увеличении степени напол
нения полимерной матрицы магнитотвердьшп частицами и 
создании анизотропии магнитных свойств МТПК путем тек
стурирования, т. е. ориентации частиц наполнителя осями 
легкого намагничивания в направлении внешнего магнитного 
поля [10, 328]. Однако увеличение степени наполнения приво
дит к ухудшению механических характеристик магиптопластов 
и затрудняет текстурирование вследствие возрастания внут
реннего трения частиц наполнителя в полимерной матрице. 
Поэтому в связующее вводят пластификаторы н другие до
бавки, уменьшающие внутреннее трение [37, 425].

В материалах на основе поливинилхлорида (ПВХ) и полн- 
винилбутираля (ПВБ) в качестве пластификатора использован 
дибутилфталат (ДБФ), а наполнение осуществляли порошка
ми ферритов бария BaO«6Fe2C>3 и стронция SrO-6Feo03 дис
персностью менее 16 мкм. Магнитное поле создавали с по
мощью электромагнита, размещенного в мундштуке экстру
дера.

Результаты измерения магнитных характеристик образцов, 
сформированных при идентичных технологических режимах, 
свидетельствуют (табл. 8.4), что составы 2 и 4, содержащие 
пластификатор, имеют более высокий уровень магнитных 
свойств по сравнению с непластифицированнымн составами 1 
и 3 [425].
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Т а б л и ц а  8.4. Магнитные свойства анизотропных эластичных магнитов

Н омер
со стап а С остав

Магнитные свойства

коэрцитивная
сила

к Л / м

остаточная 
индукция 
Вг. Тл

(ВН)
к Д ж /м *

1 Феррит бария +  ПВХ i n 0,13 2,9
2 Феррит бария +  ПВХ -(- 

-J- ДБФ 132 0 ,1 4 3,6
3 Феррит стронция+ПВБ 116 0,14 3,0
4 Феррит стронцип-|-ПВБ-г

129 0,16 4,3

Пластификатор снижает жесткость полимерной матрицы и 
трение между частицами феррита, облегчая их ориентацию в 
магнитном поле. Поскольку в мундштуке экструдера затвер
девание расплава практически заканчивается, для увеличения 
степени текстуры важно обеспечить условия, при которых про
цесс ориентации магнитотвердых частиц продолжался бы и 
при переходе связующего в высокоэласткческое состояние. 
Разделение фаз в системах полимер—пластификатор при 
охлаждении из расплава происходит с образованием структу
ры в виде полимерной матрицы, снабженной системой пор 
(размерами до 10 мкм), заполненных пластификатором. Ис
пользование свободного пластификатора особенно эффективно 
при текстурировании высоконаполненных магнитопластов. 
Обычно при превышении оптимального для каждых связую
щего и наполнителя количества наполнителя (~90 мас.%) 
степень текстуры и магнитные свойства непластифицирован- 
ных образцов снижаются (рис. 8.1). При прочих равных усло
виях степень текстуры пластифицированных образцов (рис. 
8.2) заметно выше, чем непластифнцнрованных (при воздей
ствии одинаковых текстурирующих МП).

Таким образом, введение пластификаторов позволяет це
ленаправленно изменять реологические и магнитные свойства 
ферропластов. Взаимосвязь реологических и магнитных 
свойств полимерных композитов, наполненных магнетиками,

Рис. 8.1. Зависимость маг
нитной ЭНерГШ! (BH)mn)c 
(1, 4) и степени текстуры 
X (2, 3) от содержания фер
рита стронция в образцах 
на основе пластифицирован
ного (I, 2) и непластнфици- 

рованного (3. 4) ПВБ

Э. З а к . 143 129

РЕПОЗИТОРИЙ ГГ
У И

МЕНИ Ф
. С

КО
РИНЫ



дает возможность обеспечивать оптимальное сочетание в из
делиях технологических и эксплуатационных характеристик.

В настоящее время промышленное изготовление магнитных 
материалов на полимерном связующем осуществляют по двум 
технологическим направлениям. Первое из них характеризует
ся получением материалов на основе натурального или синте
тического каучука, наполненного ферритом бария. Резиновую 
смесь готовят на вальцах, затем разогревают и подают на

Рис. 8.2. Зависимости степени тек
стуры л МТПК на основе пласти
фицированного (!) н нспластнфн- 
цированного (2) ПВХ от напря
женности // текстурирующего маг

нитного поля

шприц-машину, где производят формование изделия. Готовые 
изделия вулканизуют, а затем намагничивают. Этот техноло
гический процесс характеризуется такими недостатками, как 
низкая производительность оборудования, наличие ручных 
операций, сложность автоматизации. Поэтому многие зару
бежные фирмы и отечественные предприятия перешли на из
готовление магнитопластов по второму технологическому на
правлению, используя термопластичные полимерные связую
щие, которые можно перерабатывать методами экструзии, 
литья под давлением и прессования. Применение термопластов 
позволило значительно упростить технологический процесс 
изготовления эластичных магнитов, сделать его непрерывным, 
автоматизированным и экономичным.

Типовой технологический процесс включает следующие- 
операции, совмещенные в одной технологической линии: сме
шение исходных компонентов и гранулирование смеси, формо
вание изделий (экструзия, литье под давлением, прессование), 
намагничивание изделий.

Формование изделий методом прямого литьевого прессо
вания и литья под давлением используют для изготовления 
конструкционных магнитных материалов, применяемых в. 
электродвигателях с низким крутящим моментом, переключа
телях, магнитных катушках телевизионных трубок и т. д. Эти 
изделия изготавливают из порошка феррита бария, частицы 
которого покрыты тонкой пленкой полиамида 12, содержание 
наполнителя — до 98 мае. % [339].

Введение максимально возможного количества феррита 
бария позволяет достичь значения магнитной энергии без ори
ентации частиц в магнитном поле не более 4,8—5,6 кДж/м3-
1 3 0
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110]. Вместе с тем увеличение содержания ферритового по
рошка в смеси влечет за собой ухудшение технологических 
свойств. Кроме того, машины для литья под давлением, экст
рудеры не могут перерабатывать смеси с содержанием кера
мического ферритового порошка более 70 об.%, поэтому наи
более перспективный путь повышения магнитных характерис
тик (особенно Вг) — получение магнитопластов с ориентацией 
наполнителя в магнитном поле [424]. Для этого в технологи
ческом процессе операцию формования изделий осуществля
ют во внешнем магнитном поле. При этом достигаются мак
симальные значения Вт, близкие к теоретическому уровню 
0,31 Тл, которые выше значении Вт анизотропных спеченных 
ферритовых магнитов. Еще более эффективно использование 
ориентации наполнителя во внешнем магнитном поле для 
магнитов на основе сплавов редкоземельных элементов (на
пример, S1T1C05).

Авторы работы [10] исследовали различные способы из
готовления анизотропных магнитов на основе сплава SmCos 
марки ПКС-37«Р».

1. Образцы изготавливали прессованием .в вулканизацион
ном прессе без наложения магнитного поля.

2. Образцы изготавливали прессованием в магнитном 
прессе. На них в течение 15 мин при 150 °С воздействовали 
постоянным магнитным полем напряженностью 200 кА/м.

3. Образцы изготавливали в магнитном прессе. При 
7=150°С на смесь воздействовали ПМП напряженностью 
2000 кА/м, нагрев отключали, а воздействие поля сохранялось 
до охлаждения смеси.

4. На нагретую до 150°С смесь воздействовали переменным 
магнитным полем напряженностью 2000 кА/м (при этом дав
ление не прикладывали). После 10—12 циклов с интервалом 
10 с включали постоянное магнитное поле напряженностью 
2000 кА/м, прикладывали давление и охлаждали образец.

Результаты испытаний магнитных характеристик образцов 
приведены в табл. 8.5. Видно, что ориентация наполнителя 
даже в слабом магнитном поле (способ 2) позволяет увели
чить магнитную энергию материала в 2 раза. Ориентация в

Т а б л и ц а  8.5. Зависимость магнитных характеристик 
магнитопластов от способа изготовления

Способ
изготовления вг, Тл цНс. кА/м jHc, кА/м (В « )т а х , кДж/м*

1 0,20 133,6 480 6,76
2 0,27 190,9 469 13,13
3 0,45 270,6 _ 35,81
4 0,56 295,5 — 41,38

9 * 1 31
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переменном и постоянном магнитных полях приводит к увели
чению магнитной энергии магнитопласта более чем в 6 раз.

Наибольшее распространение получило формование маг- 
нитопластов методом экструзии. Для повышения магнитных 
свойств композитов применяют ориентацию частиц наполни
теля во внешнем магнитном поле в направлении намагничи
вания.

Разработан способ изготовления эластичных постоянных 
магнитов с повышенной анизотропией магнитных свойств по 
нормали к направлению экструдирования [569J. В его основе 
лежит, во-первых, способность частиц магмитотвердого ма
териала ориентироваться нормально направлению экструди
рования под действием постоянного магнитного поля, имею
щего аналогичное направление. Во-вторых, такая ориентация 
совершается более полно и с меньшей затратой энергии под 
действием сканирующего магнитного поля, которое при мно
гократном воздействии вызывает колебание частиц, облегчая 
их ориентацию вдоль силовых линий магнитного поля.

В-третьих, воздействие электрического поля напряжен
ностью 1—50 кВ/см на охлаждаемый расплав экструдируемой 
смеси приводит к поляризации связующего, которая, в част
ности, сопровождается ориентационной поляризацией диполей 
и ионной поляризацией смещения сегментов макромолекул. 
Это облегчает ориентацию частиц магнитотвердого материа
ла и способствует их более жесткой фиксации в полимерном 
связующем, макромолекулы которого также получили пре
имущественную ориентацию в электрическом ноле.

В-четвертых, запаздывание вектора электрического поля 
относительно вектора магнитного поля при сканировании 
создает благоприятные условия для фиксации магнитотвердых 
частиц, т. е. поворот частиц под действием магнитного поля 
вызывает смещение и деформацию макромолекул в слоях свя
зующего вблизи частиц. Из-за протекания в связующем ре-

Рис. 8.3. Устройство для создания текстуры МТПК по нормали к направ
лению экструзии
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лаксационных процессов создаются механические напряжения, 
которые возвращают частицы в исходное положение. Элект
рическая поляризация смещенных и деформированных мак
ромолекул снимает эти напряжения и способствует более на
дежной фиксации частиц в связующем.

На рис. 8.3 представлено устройство для изготовления 
анизотропных эластичных постоянных магнитов, где скани
рование осуществляется электрокоммутационным методом.
При включении экстру
дера профиль 1 прохо
дит по мундштуку 2. 
Блок 5  включает ка
тушки 4  в последова
тельности, определяю
щей режим сканирова
ния магнитного поля. 
П.рп прохождении сме-

Рпс. 8.4. Топография магнит
ного поля двух проводников 
с током: / —проводники;
2 — электронзолицин; 3 — 
индуктор из магнитомягкого 

материала

си в зазоре магнитопровода 3 , катушка которого вклю
чена, частицы наполнителя ориентируются в направлении 
поля. Контактирование профиля 1 с частями мундштука 
8  и 9 , на последнюю из которых подано напряжение от клем
мы 10, приводит к поляризации полимерного связующего, 
способствующей фиксации ориентированного положения ча
стиц наполнителя.

Увеличение силы магнитного притяжения постоянных маг
нитов является одной из важных проблем при их изготовле
нии. Предложен способ изготовления эластичных магнитов 
[570], позволяющий увеличить силу магнитного притяжения 
на 20—30% при одновременном уменьшении их массы на 10— 
20%. Он основан на ориентации частиц магнитотвердого ма
териала, имеющих однодоменную структуру, осями легкого 
намагничивания вдоль силовых линий внешнего магнитного 
поля. Силовые линии магнитного поля, возникающего в про
воднике с током, располагаются по концентрическим окруж
ностям с центром на оси проводника, поэтому частицы маг
нитотвердого материала ориентируются аксиально сечению 
проводника. При наличии двух или более проводников, по 
которым пропускают ток в противоположных направлениях,
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их магнитные поля взаимодействуют между собой одноимен
ными полюсами. Топография магнитного поля, создаваемого 
двумя проводниками с током, показана на рис. 8.4. Создание 
в наполненном магнитотвердыми частицами полимерном ма
териале аксиальной текстуры увеличивает анизотропию маг
нитных свойств и силу магнитного притяжения многополюс
ных эластичных магнитов.

Эластичные постоянные магниты изготавливают путем
а

<Г

Рис. 8.5. Структурные схемы бестрансформаториой (а) и трансформатор
ной (б) ИНУ

смешения дисперсного магнитотвердого материала с полимер
ным связующим и экструзии полученной смеси. На экструди
руемую смесь одновременно воздействуют двумя или более 
противоположными по направлению постоянными или им
пульсными неоднородными магнитными полями, создаваемы
ми посредством пропускания по проводникам диаметром 1,5— 
2,5 мм тока силой 5—25 А или импульсного тока силой 
15—100 А.

Для изготовления эластичного постоянного магнита про
филированный материал должен быть намагничен в поле 
определенной топографии и напряженности. МТПК относятся 
к высококоэрцитивным магнитным материалам, для намагни
чивания которых необходимы поля с напряженностью, превы
шающей коэрцитивную силу материала в 5—7 раз. Создание
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постоянных магнитных полей такой напряженности — весьма 
сложная задача, поэтому МТПК намагничивают в импульс
ных магнитных полях.

Наиболее простыми импульсными источниками тока для 
намагничивающих устройств являются источники бестранс- 
форматориого типа, в которых энергия от сети, емкостного 
накопителя или источника электрической энергии другого 
типа поступает в виде импульса непосредственно в намагни
чивающий индуктор [335]. Наиболее распространенная схема 
бестраисформаторной импульсной намагничивающей уста
новки (ИНУ) с емкостным накопителем энергии (ЕНЭ) при
ведена на рис. 8.5, а. ЕИЭ, представляющий собой батарею 
конденсаторов с емкостью С, заряжается до необходимого 
напряжения от специального зарядного устройства ЗУ. Это 
устройство в общем случае состоит из повышающего транс
форматора, выпрямителя и регулятора зарядного тока.

Для получения мощных импульсов тока целесообразно 
применять конденсаторы повышенного напряжения. Так, в 
ИНУ типа УИН-100 использованы специальные масляные им
пульсные конденсаторы К 75-28 с номинальным напряжением 
3 кВ. ЗУ подключают к сети с помощью коммутирующего 
устройства КУ (в простейшем случае — автоматический вы
ключатель электромагнитного типа). Процессы включения и 
отключения ЗУ от сети, а также ЕНЭ управляются и контро
лируются системой управления СУ, работающей в автомати
ческом либо в ручном режиме.

В импульсных трансформаторных намагничивающих уста
новках (ИТНУ) энергия от батареи конденсаторов поступает 
в индуктор через промежуточное звено — специальный им
пульсный трансформатор (ИТ). Применение ИТ приводит к 
некоторому снижению к. п. д. установки и увеличению обрат
ного (размагничивающего) выброса тока в индукторе. С точки 
зрения потребляемой мощности понятие к. п. д. для ИНУ не 
имеет существенного значения. Путем правильного выбора 
параметров ИТ и схемы ИТНУ значение амплитуды обратного 
импульса может быть снижено до 3—5% от амплитуды пря
мого (намагничивающего) импульса. Как правило, такие поля 
существенно не воздействуют на современные высококоэрци
тивные материалы, а в ряде случаев даже оказывают поло
жительное стабилизирующее влияние на рабочие характери
стики магнитов.

Применение ИТ в ИТНУ позволяет получить ряд важных 
преимуществ, которые, как показал опыт эксплуатации 
ИТНУ, в значительной мере перекрывают отмеченные выше 
недостатки [336]. К ним относятся пониженное напряжение 
на индукторе (единицы или десятки вольт), обеспечивающее 
надежную электробезопасность в работе с ИТНУ; возмож
ность получения сложных видов намагничивания с помощью
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простых и технологичных конструкций одновитковых индук
торов; более высокая производительность по сравнению с 
бестрансформаторными ИНУ, обусловленная хорошими усло
виями отвода тепла от одновитковых индукторов; универсаль
ность оборудования, позволяющая использовать одну уста
новку со сменными индукторами для намагничивания изделий 
различной формы.

Кроме того, наличие ИТ позволяет повысить напряжение

заряда ЕНЭ, а значит и снизить его габариты при одной и той 
же запасаемой энергии. Структурная схема ИТНУ представ
лена на рис. 8.5, б. Ее отличие от бестрансформаторной ИНУ 
состоит в том, что вводятся ИТ и коммутирующее устройство 
реверса поля КУ2.

Магнитопласты, получаемые методом экструзии, можно 
намагничивать с образованием полюсов на противоположных 
сторонах профиля или многополюсным намагничиванием, при 
котором полюса расположены вдоль профиля на одной или 
обеих его поверхностях (рис. 8.6) [328]. Наибольшая удельная 
сила притяжения магнитов из МТПК обеспечивается при од
ностороннем многополюсном намагничивании. Для получения 
такой топографии используют намагничивание полем прямо
линейного проводника, по которому пропускают импульс тока 
от ИНУ.

Основным критерием оценки свойств магнитопластов явля
ется величина остаточной магнитной индукции Вг. Существу
ющие прямые методы измерения Вг не позволяют контроли
ровать этот параметр в непрерывном технологическом процес
се производства ленты из магнитопласта.

В ИММС АН БССР разработан метод и создан прибор 
для определения величины Вг в процессе производства эла
стичных магнитов (ЭМ) [298, 424], ее определяют по формуле

где Ft, — сила магнитного притяжения; So — площадь поверх
ности соприкосновения ферромагнитного тела с магнитом; 
Sк — площадь поперечного сечения магнита.

Рис. 8.6. Варианты намагничивании 
эластичных постоянных магнитов

в г =  ^ - У е д ,
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Принципиальная схема прибора, состоящего из механиче
ского и электронного блоков, приведена на рис. 8.7. Чувстви
тельным элементом является тензобалка 2 с наклеенными 
тспзорезисторами, закрепленная консольно на боковой стенке 
корпуса 1 и установленная под направляющими 5, по кото
рым перемещается ЭМ. Тензобалка через рычаг 3  связана с 
притягиваемым элементом 4, выполненным в виде пермалло- 
евой пластинки площадью 1 см2. В верхней части корпуса под

Рис. 8.7. Принципиальная схема прибора для измерения сил притяжения 
эластичных магнитов (ЭМ): / — корпус прибора; 2 — тензобалка; 3 —
рычаг; 4  — притягиваемый элемент; 5  — направляющие; 6 — отметчик со 
штоком 7; 8 — блок питания; 9 — потенциометр «Порог»; 10 — теизоуенлн- 
тель; 11 — генератор импульсов; 12 — устройство сравнения; 13, 14 — 

оптроны; 15 — тиристор

направляющими установлен отметчик 6, представляющий со
бой электромагнит с подвижным якорем-штоком 7, наконеч
ник которого наносит на рабочую поверхность эластичного 
магнита насечку глубиной до 1 мм.

' Эластичный магнит, проходя в направляющих над притя
гиваемым элементом, действует на него с силой, пропорцио
нальной магнитной индукции этого участка материала. С тен- 
зорезисторов снимается сигнал, усиливается в тензоусилителе 
10  типа ПА-1 и поступает на показывающий прибор и на 
устройство сравнения 12, уровень срабатывания которого ре
гулируется потенциометром «Порог 9». При меньших, чем 
пороговые, величинах сигнала с тензоусилителя подается на
пряжение на отметчик. Управление работой отметчика осу
ществляется с помощью генератора импульсов 11 по сигна

лам с устройства сравнения. На оптронах 13, 14 выполнена 
гальваническая развязка силовой цепи от схемы управления.

Испытания показали, что при равных параметрах Sfl, S„ и 
одинаковом токе нама1ничивания прибор позволяет оценить 
степень анизотропии эластичных многополюсных магнитов, 
так как изменение В т в этом случае обусловлено преиму
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щественно ориентацией частиц феррита осями легкого на
магничивания в направлении текстурирующего магнитного 
поля.

8.2. Формирование 
электропроводящих структур

Проводимость полимерных материалов, содержащих электро
проводящие наполнители, существенно зависит от того, каким 
образом частицы наполнителя расположены друг относитель
но друга ;[ 168]. Наполнитель распределяется в полимерной 
матрице с образованием различных структур: матричной, ста
тистической, ориентированной и слоистой. Структура, полу
чаемая в результате ориентации частиц ферромагнитного на
полнителя вдоль силовых линий магнитного поля, является 
частным случаем цепочечной структуры [187, 360], в которой 
частицы образуют трехмерную сетку [168].

Моделью ориентированной структуры являются цепочки, 
состоящие из частиц наполнителя. Удельное сопротивление 
такой предельно ориентированной структуры в направлении 
ориентации состоит из двух слагаемых: сопротивления р!, са
мих частиц наполнителя и сопротивления р" , являющегося 
суммой контактных сопротивлений RK между частицами. Рас
чет этих величин описан в работах [158, 168]. Основной при
чиной различия экспериментальных и расчетных данных яв
ляется присутствие оксидных пленок на поверхности ферро
магнитных металлических частиц, увеличивающих контактное 
сопротивление. При использовании посеребренного никеля 
экспериментальные значения удельного сопротивления ниже 
расчетных, полученных для обычного никеля.

Таким образом, создание цепочечных структур наполните
ля, ориентированных параллельно направлению тока, позво
ляет увеличить количество частиц, участвующих в прохожде
нии тока. Этот тип структуры является единственным, в 
котором проводимость возрастает с увеличением размера час
тиц [168]. Для получения электропроводящих полимерных 
композитов с ориентированной цепочечной структурой приме
няют технологии с использованием электрического [108, 535] 
и магнитного полей [169, 280, 540]. В первом случае через 
отверждаемую композицию пропускают постоянный (до 5Х. 
Х10е А/м2) либо переменный ток или накладывают электри
ческое поле напряженностью около 3 -104 В/м. В результате 
происходит структурирование частиц, которое при достиже
нии критической напряженности может закончиться электри
ческим пробоем. Пробой приводит к сварке частичек и образо
ванию жесткого мостика, закорачивающего цепь. Такой метод 
применим для композитов, содержащих как ферромагнит
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ные, так и неферромагнитные металлические наполнители. 
Однако используют его преимущественно для изготовления 
электрических контактов, предназначенных для пропускания 
больших токов, в то время как основная область применения 
электропроводящих композитов — слаботочные контакты элек
тронных приборов.

Метод ориентации частиц наполнителя в магнитном поле 
с этой точки зрения более универсален и прост в аппаратур
ном оформлении, однако он применим только для компози
тов, наполненных ферромагнитными частицами (железо, ко
бальт, никель и их сплавы). Наибольшее применение метод 
формирования электропроводящих структур в магнитном поле 
нашел при отверждении электропроводящих клеевых соеди
нений контактов электронных приборов [168]. Неотвержден- 
ные клеевые смеси, содержащие до 50 об.% никеля, в обыч
ных условиях неэлектропроводны. Воздействие на них магнит
ного поля приводит к уменьшению удельного сопротивления 
в направлении действия поля. Скорость уменьшения р„ воз
растает с увеличением напряженности поля Я. В магнитном 
иоле ферромагнитные частицы приобретают индуцированный 
магнитный момент М. В результате взаимодействия магнит
ного диполя и внешнего магнитного поля возникает крутящий 
момент L, стремящийся повернуть частицу и расположить ее 
так, чтобы прямая, соединяющая полюса намагниченной час
тицы, была параллельна вектору напряженности поля. Ве
личина крутящего момента

L — МН sin ср,
где ф — угол между вектором напряженности поля и прямой, 
соединяющей полюсы частицы.

Расчет показывает, что при ф=90° на цилиндрическую час
тицу никеля длиной 10 мкм и диаметром 5 мкм в поле Я = 
= 80 кА/м действует крутящий момент L=2-10_" Н м . Вза
имодействие намагниченных частиц между собой обусловли
вает образование цепочек или замкнутых циклов. В результа
те в клеевом слое возникает ориентированная структура с 
высокой проводимостью.

Сопротивление клеевых пленок на основе эпоксидной смо
лы и никеля зависит от напряженности поля Я и времени его 
воздействия. При Я=0,8—50 кА/м в логарифмических коор
динатах имеет место линейная зависимость р„ от Я при кон
центрации никеля ПНЭ от 2,5 до 21 об.%. Эта зависимость 
может быть выражена в виде уравнения ;[168]:

Рс =  А Н - \

где А и k — константы.
Параметр k возрастает с увеличением размера частиц, так
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как при этом увеличивается сила их магнитного взаимодей
ствия. Отверждение клеевых соединений в магнитном поле 
приводит к анизотропии электропроводности получаемых ма
териалов (рис. 8.8). Удельное сопротивление рз, измеренное в 
направлении поля, при всех концентрациях никеля меньше р2) 
измеренного в направлении, перпендикулярном вектору поля. 
Если сравнить эти величины с удельным сопротивлением pi 
образцов, отвержденных вне магнитного поля, то во всем ии-

Рис. 8.8. Зависимость pv композиций, 
отвержденных при 70 °С. от содер
жания никеля ПНЭ: 1 — нпс магнит
ного поля; 2, 3 — в магнитном поле 
(3 — в направлении поля, 2 — пер
пендикулярно направлению поля) 

(168)

тервале концентраций pa<pi- Кривые / и 2 пересекаются 
(pi = p2) при содержании никеля ~11 об.%. При большем 
содержании никеля pi>p2, при меньшем pi<рг- Это свиде
тельствует о том, что при достаточно высоком содержании на
полнителя действие магнитного поля приводит к уменьше
нию р» и в направлении, перпендикулярном действию поля.

Удельное сопротивление в направлении ориентации цепо
чечных структур и, что весьма важно, разброс этого парамет
ра можно существенно снизить, применяя для обработки 
клея низкочастотное пульсирующее магнитное поле с перио
дом пульсации 1—3 с [337] или переменное магнитное поле 
[574] с последующей выдержкой образцов в постоянном по
ле. По такой технологии можно получать электропроводящие 
отливки толщиной до 40 мм, причем во всех случаях падение 
напряжения на них не превышает 10%.

Вместо пульсирующего или переменного магнитного поля 
предложено использовать постоянное поле, но отверждаемый 
материал подвергать воздействию избыточного давления 
0,03--0,05 МПа и ультразвуковых колебаний, направление 
распространения которых совпадает с направлением магнит
ных силовых линий [533]. Например, смесь, содержащую 
82 мае. ч. эпоксидной смолы ЭД-6, 14 мае. ч. ПЭПА, 12 мае. ч. 
ДБФ и 20 мае. ч. никеля ПНК, заливают во фторопластовую 
форму и отверждают в течение 1,5 ч при 40—50 °С в постоян
ном магнитном поле # = 2 4  кА/м при воздействии ультразву
ка-с,..частотой 4Q0 кГц и давлении 0,04 МПа. Полученный ма-
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териал имеет удельное сопротивление от 3-10-4 до 3*1(Н Ом-м, 
т. е. в 3 раза меньше, чем без ультразвуковой обработки.

Существенного повышения электропроводности полимер
ных композиций, отверждаемых в магнитном поле, достигают 
применением посеребренных или позолоченных железного и 
никелевого порошков [168, 257, 497, 540]. Удельное сопро
тивление клеевых пленок, содержащих такие наполнители, в 
2—6 раз меньше, чем сопротивление пленок с ^модифициро
ванными ферромагнитными порошками (табл. 8.6).

Т а б л и ц а  8.6. Удельное сопротивление клеевых пленок, 
отвержденных в магнитном поле

Содержание 
наполнителя, об.%

Удельное сопротивление р, Ом-м

никель ПНЭ посеребренный никель 
ПНЭ

4,32 7.710-5 3,6-10-5
10,15 5,710-s 1,510-s
18,40 3,9-10-6 6,4-10-«

В некоторых случаях для получения анизотропных клеевых 
соединений в качестве наполнителя используют отрезки же
лезной проволоки, покрытые золотом. Такой клей на основе 
полиуретанового связующего, отвержденный в магнитном 
поле напряженностью 320 кА/м, имеет удельное сопротивле
ние 8,4-10-4 Ом-м [168].

Применение анизотропных клеев наиболее эффективно в 
тех случаях, когда на ограниченной площади необходимо раз
местить большое число электрических контактов [534, 543]. 
Это достигается отверждением клеевой пленки в неоднород
ном магнитном поле {530]. При формировании клеевых со
единений в однородном магнитном поле наибольшие значения 
коэффициента анизотропии достигаются при содержании на
полнителя около 2 об.%, что не обеспечивает высокой элек
тропроводности. Использование неоднородного магнитного 
поля для приклеивания контактов из ферромагнитного ме
талла (никель, ковар и др.) приводит к тому, что частицы 
наполнителя, притягиваясь к контактам, концентрируются в 
области повышенной напряженности поля. Отдельные цепочки 
собираются в агломераты именно в тех местах клеевой плен
ки, где необходима повышенная электропроводность. Это по
зволяет в 3—5 раз увеличить концентрацию наполнителя, 
уменьшить на два порядка удельное сопротивление и значи
тельно увеличить значение коэффициента анизотропии клее- 

-ВОГО с л о я .
Магнитное ноле используют в технологиях получения ли-
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стовых материалов, содержащих никелированные алюминие
вые или стеклянные волокна [66, 168]. Посредством магнит
ного поля волокна ориентируют в полимерной матрице, со
здавая структуру с хорошей электропроводностью и высоким 
коэффициентом анизотропии. Такие материалы используют 
для экранирования электромагнитных волн в диапазоне час
тот 1 — 10 МГц.

8.3. Упрочнение
Термомагнитная обработка является эффективным способом 
управления структурой и механическими свойствами полимер
ных материалов. В работах [4, 318, 320] показано, что приме
нение однородного постоянного магнитного поля напряжен
ностью 80—640 кА/м при переработке термореактивиых поли
мерных материалов позволило получить изделия с повышенной 
прочностью за счет создания ориентированной структуры в 
материале. Эпоксидный олигомер с отвердителем заливали в 
специальные формы, выполненные из немагнитного материа
ла (фторопласт, латунь, алюминий и др.) и помещали на 
15 мин в постоянное магнитное поле. Отверждение вели в 
течение 24 ч при 20 °С и 6 ч при 120 °С. Зависимость предела 
прочности при изгибе отвержденных образцов эпоксидной 
смолы ЭД-5 от напряженности МП имеет несколько максиму
мов. Таким образом, для одного и того же полимера может 
быть несколько оптимальных значений напряженности МП, 
при которых предел прочности при изгибе увеличивается на 
35% [5].

Спрессованные образцы из фенолофурфурольной смолы 
устанавливали в цилиндрической печи, изготовленной из не
магнитного материала. Печь размещали в межполюсном за
зоре постоянного магнита, чтобы ось образцов была располо
жена вдоль вектора поля. Магнитное поле, напряженность 
которого у полюсов составляла 120 кА/м, в центре зазора — 
100 кА/м, воздействовало на образцы в течение всего времени

Т а б л и ц а  8.7. Прочность фенолофурфурольной 
смолы, термоотвержденнон в магнитном поле 

Н =  120 кА/м

П редел прочности при изгибе Оп, МПа

о б р а зц ы , о тв ер ж д е н н ы е  
в м агн и тно м  по л е к о н тр о л ьн ы е  о б р а зц ы

4 5 , 1 3 2 , 6
4 5 , 3 3 1 , 7
4 0 , 5 3 7 , 4
4 7 , 0 3 5 , 7
4 5 , 0 2 7 , 2
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термоотверждения. Прочностные характеристики образцов, 
■отвержденных в магнитном поле, представлены в табл. 8.7. 
Повышение прочности на 30—40% связано с увеличением 
доли кристаллической фазы в исследуемом материале [228].

Для повышения прочности термопластов применяют метод 
термомагнитной обработки [318]. Атактический полистирол 
формовали литьем под давлением. Изделия в форме из не
магнитного материала размещали между полюсами посто

янного магнита (#=640 кА/м), нагревали до температуры 
перехода в вязкотекучее состояние и затем охлаждали до 
комнатной температуры при воздействии МП. В результате 
ТМО повышались предел прочности при растяжении с 6,4 до 
14,2 МПа, а микротвердость с 14,5 до 24,8 МПа.

Разработан способ формования изделий из термопластов 
1601], по которому смесь из термопластичного и термотроп
ного жидкокристаллического полимеров формуют при темпе
ратуре выше температуры переработки термопласта в темпе
ратурном интервале жидкокристаллического состояния тер
мотропного полимера при воздействии статического МП. 
Полученные изделия обладают высокой механической проч
ностью.

Более эффективным является использование при изготов
лении полимерных изделий неоднородного МП. Образцы из 
эпоксидной смолы ЭД-5 имели форму «лопаток», армирован
ных двумя медными проволоками, по которым при формиро
вании пропускали постоянный ток. Изменение прочности та
ких образцов, %, Да/сго, где Дог—увеличение предела проч
ности вследствие пропускания тока по сравнению с исходным 
значением со, показано на рис. 8.9. Прочность образцов 
растет с увеличением тока, создающего неоднородное МП. 
При возрастании силы тока более 4 А происходит искажение 
эффекта действия магнитного поля [320]. Применение тако
го технологического приема упрощает аппаратурное оформ
ление обработки изделий в магнитном поле.
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Для повышения прочности изделий из термопластов часто 
применяют импульсное МП. Охлаждение расплава полимера 
в поле с амплитудой напряженности 80—120 кА/м и частотой 
0,1—10 Гц обеспечивает повышение разрушающего напряже
ния при растяжении образцов на 28—38% [546]. Обработка 
в МП приводит к увеличению прочности электропроводных 
клеевых соединений [167]. При концентрации никеля 25— 
30 об.% наблюдается максимум значений прочности при рав
номерном отрыве клеевых соединений, отвержденных в МП.

Необходимо отметить, что недостаточная изученность тех
нологических аспектов термомагнитной обработки сдерживает 
разработку промышленных технологий переработки полимер
ных композитов с применением МП. Однако в последние годы 
интерес к таким технологиям возрос, что связано с расширяю
щимся применением жидкокристаллических полимеров. Неко
торые зарубежные фирмы разработали технологии формиро
вания в МП высокопрочных, высокомодульных волокон из 
жидкокристаллических полимеров. Эффективно использова
ние магнитных полей при формовании изделии из конст
рукционных материалов на основе жесткоцепных жидкокри
сталлических полимеров или их смесей с термопластами.

8.4. Полимерные композиты,
содержащие магнитные жидкости

Современная техника испытывает потребность в эластичных 
композитах, носителями магнитных свойств которых являют
ся намагничивающиеся жидкости. Последние содержат раз
мельченные до коллоидных размеров частицы магнитного 
материала, взвешенные в жидкости-носителе. Создание магни
тоуправляемых полимерных материалов — перспективное на
правление триботехнического материаловедения, позволяющее 
по-новому решить проблему смазки узлов трения и гермети
зации подвижных соединений [134].

Технологическая основа формирования магиитожидкост
ных полимерных композитов (МЖПК) заключается в разде
лении фаз, которое характерно для полимерных материалов, 
пластифицированных низкомолекулярными жидкостями [363, 
559]. Исходные компоненты — полимерное связующее и маг
нитные жидкости (МЖ) на жидкости-носителе, совмещаю
щейся с полимером. Если последнее условие не выполняется, в 
композит вводят пластификатор связующего, совмещаю
щийся с жидкостью-носителем. Нагреванием до температуры 
плавления полимера смесь компонентов переводят в состояние 
коллоидного раствора. Процесс распада последнего сопро
вождается вытеснением ферромагнитных частиц из полимер
ной фазы, даже если жидкость-носитель хорошо совмещается 
со связующим. Ферромагнитные частицы вместе с избытком
144
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жидкой фазы попадают в поры полимерной матрицы, которая 
придает композиту свойства конструкционного материала и 
служит емкостью для МЖ. Такие композиты могут быть ис
пользованы как самосмазывающиеся конструкционные мате
риалы, реологические свойства которых можно регулировать 
с помощью МП. Их недостатком является необходимость ис
пользования постоянных магнитов с полюсными наконечни
ками, что усложняет конструкции магнитожидкостных уплот-

Т а б л н ц а  8.8. Физико-механические 
характеристики МЖПК

Материал
Предел 

прочности при 
растнжспии 

а р , МПа

Удлинение 
при разрыве

Количество 
циклоп до 

разрушения 
при изгибе

МЖПК с системой
сообщающихся пор 8,8 1.5 2

Волокнисто-пористый
МЖПК 12,1 10,0 68

пений (МЖУ) и снижает их работоспособность при воздей
ствии ударных нагрузок и вибрации.

Разработку полимерных композиционных материалов, вы
полняющих в МЖУ функции постоянного магнита, эластично
го и магнитожидкостного герметизатора, вели по двум на
правлениям. Первое состоит в наполнении дисперсными маг
нитотвердыми частицами полимерных матриц с системой 
сообщающихся пор, заполненных МЖ- Материалы этого клас
са имеют преимущественно конструкционное назначение и ха
рактеризуются невысокой эластичностью. Широкие перспек
тивы связаны со вторым направлением — разработкой волок
нисто-пористых композитов на термопластичной матрице с 
магнитотвердым дисперсным наполнителем, пропитанных 
МЖ. Такие материалы обладают высокими деформационны
ми характеристиками и могут выполнять в уплотнениях функ
ции контактного герметизатора *[35].

Волокнисто-пористые МЖПК получали из смеси дисперс-

Рис. 8.10. Схема исследования герме
тизирующей способности МЖУ: / — 
кольцо из МЖПК; 2 —вал; 3 — кор
пус; 4 — камера; 5 — канал для раз

мещения датчиков
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ного магнитотвердого материала с полимерным связующим 
методом экструзии при температуре, превышающей темпера
туру плавления полимерного связующего на 60—100 К. Экс
трудируемую смесь распыляли сжатым воздухом (Р = 0,ЗМПа) 
и осаждали на ферромагнитную подложку, одновременно воз
действуя на распыляемый поток постоянным магнитным по
лем напряженностью (2—3)jHc (}НС — величина коэрцитив
ной силы по намагниченности феррита) и импульсным маг
нитным полем напряженностью (5—7)jHc.

Рис. 8.11. Предельно допустимое 
избыточное давление воздуха 
Р (1, 2) и степень герметичности 
уплотнения в вакууме lg Р (3, 4) в 
зависимости от магнитной индук
ции В МЖПК: Л 4 — волокнисто
пористый МЖПК; 2, 3 — МЖПК с 

системой сообщающихся пор

Рис. 8.12. Предельно допустимое дав
ление воздуха Р (1) и степень герме
тичности уплотнения в вакууме lg Р 
(2) в зависимости от содержания МЖ 

в волокнисто-пористом МЖПК

Частицы магнитотвердого материала ориентируются при 
распылении осями легкого намагничивания в направлении 
текстурирующего магнитного поля. Такая ориентация проис
ходит более полно и с меньшей затратой энергии за счет того, 
что температура расплава Тр на 60—100 К превышает тем
пературу плавления полимерного связующего. Под действием 
импульсного МП распыляемые волокна намагничиваются. 
Прочностные и деформационные характеристики полученного 
материала повышаются вследствие образования ориентиро
ванной структуры волокон и расположения их определенным 
образом на подложке. Затем заготовки пропитывают магнит
ной жидкостью. В табл. 8.8 представлены физико-механиче
ские характеристики МЖПК на матрице из полиэтилена высо
кой плотности, наполненной ферритом стронция, и МЖ на 
силиконовой основе.
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Для оценки герметизирующей способности МЖПК на 
стенде ЛК-3 по схеме (рис. 8.10) испытывали образцы в виде 
колец, которые предварительно подвергали многополюсному 
намагничиванию. Частота вращения вала при испытаниях на 
стенде составляла 13,5 с-1. Результаты испытаний герметизи
рующей способности уплотнений из МЖПК представлены на 
рис. 8.11. Герметизаторы из волокнисто-пористых композитов 
выдерживают значительно большие избыточные давления по 
сравнению с композитами, снабженными системой сообщаю
щихся пор, что обусловлено их более высокими деформаци
онными характеристиками. Герметизирующая способность 
вол оки исто-пор истых МЖПК зависит от содержания МЖ в 
композите (рис. 8.12). Увеличение содержания МЖ выше оп
тимальных значений (зона /) приводит к ухудшению работо
способности МЖУ [35]..

Таким образом, получение волокнисто-пористых полимер
ных композитов при воздействии магнитных полей позволяет 
повысить эффективность использования материалов в МЖУ.

Глава 9
НАНЕСЕНИЕ ПОКРЫТИЙ НА ОСНОВЕ ПОЛИМЕРОВ

Применение полимерных покрытий в различных областях тех
ники позволяет значительно увеличивать долговечность изде
лий, стойкость к воздействиям агрессивных сред и излучений. 
Полимерные покрытия применяют также в качестве средств 
электроизоляции и борьбы с биологическими воздействиями, 
для декоративной отделки при изготовлении свето- и термо
чувствительных элементов, преобразователей механических 
воздействий и т. д. В последнее время широкое развитие по
лучили электротехнологии полимерных покрытий, которые 
будут рассмотрены в настоящей главе. Их преимущества пе
ред традиционными технологиями состоят в высокой произво
дительности, возможности регулирования состава и свойств 
наносимых материалов, получении покрытий в широком диа
пазоне толщин; высоких эксплуатационных свойствах покры
тий, экономичности, малоотходности. Достоинством электро
технологий является возможность наносить покрытия из ком
позиционных материалов на основе полимеров.

9.1. Электротехнологии нанесения 
покрытий из гаэоаой фазы

Осаждение полимерных пленок из газовой фазы на поверх
ности твердых тел включает адсорбцию низкомолекулярных 
веществ и их полимеризацию на покрываемой поверхности.
ю * 1 4 7
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Преимуществом этого метода является возможность получе
ния тонких покрытий, соизмеримых с адсорбционными слоями 
полимеров. Тонкие полимерные пленки характеризуются вы
сокой химической стойкостью к кислотам, щелочам, органиче
ским растворителям, имеют хорошую адгезию, стойки к воз
действиям температуры и радиации [451]. Для получения 
полимерных покрытий из газовой фазы применяют электрон
но-ионную бомбардировку и методы пиролиза в вакууме с

Рис. 9.1. Схема напылительной каме
ры установки УВР-1 длл получения 
полимерных пленок в меж электрод
ном пространстве тлеющего разряда 
[4511: I — колокол; 2 — подложка;
3 — электроды; 4 — экран; 5 — мано
метр; 6 — высоковольтные вводы; 
7 —базовая плита; 8 — вентиль; 9 — 

сосуд с мономером

последующей конденсацией и полимеризацией продуктов раз
ложения.

Наиболее распространен первый способ, в частности полу
чение покрытий в тлеющем разряде [451, 526]. Используют 
низкочастотный (до 100 кГц) и высокочастотный (до 100 мГц) 
разряды, которые создают в камере с газообразным мономе
ром путем подачи на электроды напряжения 300—500 В 
[526]. Формирование полимерных покрытий происходит 
вследствие взаимодействия радикалов и ион-радикалов, обра
зующихся в зоне разряда, друг с другом или с молекулами 
исходного вещества [451]. Полимеризация имеет место толь
ко на поверхности твердого тела и состоит из большого числа 
элементарных процессов и эффектов вторичных химических 
реакций, происходящих как в объеме, так и на поверхности 
твердого тела. Подробно механизм образования пленок в 
тлеющем.разряде рассмотрен в работе-[451].

Полимерные покрытия в тлеющем разряде получают на 
•основе следующих мономеров: стирола [179], бензола [221, 
124], фтормономеров [221, 173], толуола [124], виниловых 
[451, 589], акриловых [137], аллиловых [180] и др.

В настоящее время разработаны промышленные установ
ки для получения покрытий из газовой фазы. С применением 
установок типа УВН-1, .УВР-4 получены покрытия толщиной
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от 10 нм до 1 мм. На рис. 9.1 показана схема установки для 
получения покрытий в тлеющем разряде. Под стеклянным 
колоколом J, соединенным с вакуумной системой, на расстоя
нии около 40 мм параллельно друг другу установлены два 
металлических электрода 3, которые через высоковольтные 
вводы соединены с источником высокого напряжения. Устрой
ство 8 позволяет осуществлять подачу паров мономера с за
данной скоростью. Покрываемые изделия располагают непо
средственно на одном или обоих электродах или, используя 
метод «обтекаемых» подложек, между ними на специальной 
системе базирования подложки [451]. При напылении техно
логические операции осуществляют в следующей последова
тельности: вакуумирование камеры до давления порядка 
10~3 Па; подача аргона до установления давления 70—90 Па; 
■очистка электродов от поверхностных загрязнений методом 
ионного травления в течение 5 мин; удаление аргона из си
стемы; напуск паров исходных соединений; подача напряже
ния па электроды и осаждение пленки.

Давление паров мономеров, плотность тока, напряжение 
разряда подбирают экспериментально. Процесс осуществляют 
в плазме тлеющего разряда как постоянного, так и перемен
ного тока. Применение переменного тока получило более ши
рокое распространение, так как в разряде с постоянным полем 
ток разряда изменяется в процессе осаждения, низка воспро
изводимость, состава материала покрытия, возможен его про
бой вследствие накопления поверхностных зарядов. Кроме 
того, необходимо создавать в реакционной камере более вы
сокое давление паров мономера по сравнению с методом пе
ременного тока.

Обычно нанесение покрытий в тлеющем разряде осуществ
ляют при следующих параметрах [245, 451]:
Частота тока, кГц 5—20
Плотность тока, мА/см2 10—30
Давление в камере, Па 30—90
Межэлектродное расстояние, мм 10—40
Продолжительность осаждения, мин 0,5—15
Напряжение горения разряда, В 350—550

Давление в зоне разряда во время полимеризации не долж
но превышать 100 Па, в противном случае происходит поли
меризация не только на поверхности электродов, но и в газо
вой фазе, что приводит к осаждению полимера в виде порош
кообразной пористой массы.

Процесс осаждения покрытия в тлеющем разряде прово
дят в статическом режиме (при однократном введении паров 
вещества в реакционный объем) и динамическом (при непре
рывном введении паров мономера-.и их удалении). В боль
шом объеме и при малом времени полимеризации оба режима
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позволяют получить качественное покрытие, однако в других 
случаях предпочтителен динамический режим. При этом ре
жиме можно длительное время поддерживать постояннные 
условия в рабочей зоне, исключать накопление низкомолеку
лярных продуктов разложения исходного вещества, а также 
охлаждать подложку газовым потоком.

В работе [451] исследовано влияние технологических па
раметров на скорость формирования покрытия и его толщи

ну. Установлено, что ско
рость образования покрытий 
из гексаметилдиснлоксаиа 
линейно зависит от плотно
сти тока разряда (рис. 9.2). 
Характер этой зависимости 
определяется в свою оче-

Рнс. 9.2. Зависимость толщины 
пленки из гексаметилднсилоксана 
от плотности тока разряда; давле
ние в реакционной камере, Па: 

I — 32; 2 — 44; 3 — 75

редь давлением в реакционной камере. Это вызвано влиянием 
давления на поступление активных частиц из зоны разряда 
к покрываемой поверхности, их адсорбцию и протекание двух 
конкурирующих процессов — полимеризации и деструкции.

Скорость роста покрытия не зависит от времени полимери
зации [100] при низких мощностях разряда. Толщина пленки 
пропорциональна времени ее получения .[99]. Линейное уве
личение скорости роста в зависимости от мощности разряда, 
наблюдали в среде бензола, толуола и этилбензола [92, 451] 
(рис. 9.3).

г /0 f
мг '

см2-мин
30 -

Рис. 9.3. Зависимость
скорости роста пленки, 
полученной из винилтри- 
мстнлснлоксана в при

20 -

сутствии аргона, от мощ
ности разряда; давление 
в реакционной камере, 

Па: 1 — 4; 2 -  7

10 -

0
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В табл. 9.1 приведены экспериментальные результаты, ха
рактеризующие зависимость скорости роста полимерных по
крытий от температуры электрода [451]. Возрастание скоро
сти при понижении температуры авторы связывают с увели
чением числа адсорбированных молекул.

Толщина и скорость осаждения покрытия зависят также

Т а б л и ц а  9.1. Зависимость скорости роста полимерных 
покрытий от температуры электрода [451]

Т ем п ер а 
т у р а ,  °С

С корость роста пленки, мкм/мин

из бензола из толуола из этилбензола из стирола

3 0 0 , 5 4 0 ,2 8 0 ,4 4 0 ,8 0
5 0 0 ,5 1 0 ,2 4 0 ,3 9 0 ,5 1
8 0 0 ,4 4 0 ,2 1 0 ,3 0 0 ,3 7

1 0 0 0 ,4 0 0 ,1 9 0 ,2 6 0 ,3 0
1 30 0 ,3 8 0 .1 8 0 ,2 2 0 ,2 5

•от частоты разряда, увеличение которой позволяет существен
но уменьшить деструкцию полимера, обусловленную воздей
ствием быстрых ионов, образующихся в зоне разряда.

Методом пиролиза в вакууме получены тонкие полимер
ные покрытия из полиэтилена, политетрафторэтилена, поли- 
камроамида, полиэтилентерефталата и других полимеров 
[253]. Использование этого метода позволяет осуществлять 
совместное осаждение полимера и металла и получать ме
таллополимерные покрытия [253, 254]. Разработан метод 
формирования тонких пленок лазерным распылением поли
меров в вакууме [255]. Совместное распыление термодина
мически совместимых полимеров позволяет получать качест
венные композиционные покрытия, отличающиеся по свойст
вам от покрытий из исходных материалов [452].

Обработка поверхности растущей пленки плазмой ВЧ-раз- 
ряда расширяет номенклатуру полимеров, наносимых совмест
ным распылением, так как позволяет наносить однородные 
покрытия даже при плохой совместимости компонентов [452]. 
По механизму конденсации в условиях плазменной обработ
ки формируются сложные сополимерные покрытия, обладаю
щие электретными свойствами вследствие захвата и локали
зации в пленке заряженных частиц плазмы. Применение 
плазменной обработки в процессе нанесения полимерных по
крытий обусловливает повышение диэлектрической прони
цаемости, электрической прочности, улучшение антифрикци
онных и противокоррозионных характеристик покрытий. Оп
тимальные технологические параметры нанесения покрытий 
методом лазерного распыления и конденсации в плазме 
БЧ-разряда приведены в работах [252, 255].
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9.2. Электрохимические методы 
нанесения полимерных покрытий

Сходство технологических признаков и аппаратурного оформ
ления объединяет такие способы нанесения покрытии, как 
электрофоретическое осаждение и электроосаждение. Исход
ными материалами для обоих методов могут служить раство
ры полимеров, а для последнего — и мономеры. Их отличие 
состоит в том, что электрофоретическое осаждение не сопро
вождается химическими и структурными превращениями по
лимера на электродах и в приэлектродиом пространстве, а 
электроосаждение из растворов полимеров и мономеров про
исходит в результате химических превращений пленкообра- 
зователя на электроде или в приэлектродной области [245, 
250, 526].

Электрохимические методы нанесения покрытий в настоя
щее время быстро развиваются и являются перспективными 
благодаря своим преимуществам перед традиционными спо
собами формирования покрытий: широте диапазона примене
ния полимерных материалов; возможности регулирования 
структуры и толщины покрытий, в том числе особо топких; 
быстроте образования покрытий; невысоким энергетическим 
затратам; возможности автоматизации технологического про
цесса и др. [245, 289].

Электрофоретическое нанесение покрытий представляет со
бой перемещение под действием электрического поля заря
женных коллоидных частиц, взвешенных в жидкости, их 
коагуляцию и образование электрофоретического осадка, фор
мирующего покрытие. Заряд, появляющийся на частицах при 
электрофорезе, обусловлен наличием на их поверхности диф
фузионного электрического слоя, который возникает в резуль
тате адсорбции из жидкой среды ионов ПАВ, молекул раство
рителя и воды или за счет ионизации молекул в поверхностном 
слое [117].

В зависимости от заряда коллоидных частиц электрофо- 
резные покрытия можно осаждать как на аноде, так и на 
катоде [245]. Наиболее распространенный в технике процесс 
а н о д н о г о  осаждения [526] имеет недостатки, связанные с 
анодным растворением металла, вызывающим коагуляцию 
солей из отрицательно заряженных частиц [245], и уменьше
нием интенсивности осаждения пленки. Для нейтрализации 
отрицательного воздействия анодного растворения металла 
применяют комплексообразующие вещества, которые связы
вают переходящие в раствор ионы металла.

К а т о д н о е  электрофоретическое осаждение не вызывает' 
перехода покрываемого металла в раствор и позволяет про
водить соосаждение солей металлов, растворенных в диспер
сионной среде, и полимеров, получая металлополимерные:
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покрытия. К недостаткам катофореза относятся выделение во
дорода на катоде, ухудшающее сплошность покрытия, и не
обходимость применения разделительных диафрагм, для пре
дотвращения проникновения продуктов анодного растворения 
в прикагодное пространство.

Способом электрофоретического осаждения получают по
крытия из водных и органических дисперсий поливинил ацета
та [244], капрона [408], полиэтилена [294], полиакрилонит
рила [243], эпоксидных смол [524], эпоксифенольных смол 
[587], полипиромеллитимида ,[224], латексов [230], полисти
рола и поливинилхлорида [376], битумов [526] и т. д. В ка
честве растворителей используют бутиловый, амиловый, эти
ловый спирты, ацетон, пиридин, диэтнламин, бензол, бензаль- 
дегнд и другие органические жидкости. При получении 
покрытий из композитов вблизи частиц наполнителя сконцен
трированы молекулы связующего вещества, с которыми они 
осаждаются на покрываемую поверхность.

Нанесение покрытий проводят двумя способами: при по
стоянном напряжении и постоянном токе. При постоянном на
пряжении до 600 В/см получают равномерные слои высокого 
качества толщиной до 20 мкм в течение нескольких секунд. 
В режиме постоянного тока (плотность 1—100 А/дм2) полу
чают слои до 200 мкм.

Процесс образования покрытия характеризуется следую
щими параметрами: условным выходом по току, который оп
ределяется отношением массы покрытия к количеству элек
тричества, прошедшего через электролизер; массой осадка, 
приходящегося на единицу поверхности покрытия; толщиной 
и равномерностью покрытия по толщине [526]. Выход осадка 
зависит от концентрации диспергированных частиц, продол
жительности осаждения, электрокинетического потенциала 
частиц дисперсии и приложенного напряжения. Электрофоре
тическая подвижность частиц и связана с их электрокинети- 
ческим потенциалом £ следующей зависимостью [245]:

и = е|Д£/./4ят|, (9.1)

где е — диэлектрическая проницаемость среды; ДU — гра
диент потенциала внешнего поля; т) — вязкость среды. Со
гласно выражению (9.1), подвижность, а следовательно, и 
выход осадка увеличиваются с ростом напряжения на ванне 
и с уменьшением вязкости среды, что подтверждается экспе
риментально (рис. 9.4).

Большое, влияние на процесс осаждения покрытия оказы
вает стабильность дисперсии, зависящая от электропроводно
сти и химического состава раствора, pH, температуры, разме
ра диспергированных частиц, условий поляризации, состояния 
покрываемой поверхности [245, 587]. Для стабилизации кол
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лоидных электрофоретических систем в растворы вводят ста
билизаторы, представляющие собой ионы и ПАВы, которые 
адсорбируются на коллоидных частицах, образуя на них 
структурированные прочные слои. В качестве стабилизаторов 
используют Fe3+, А13+, Н+, ОН- , La^, жирные кислоты, нитро
целлюлозу, стеариновую кислоту, октадециламин [245].

Стабильность pH при осаждении покрытия поддерживают 
введением в раствор щелочи или кислоты, а также за счет 

электродиализиого удаления из 
рабочего раствора избыточно
го количества ионов, определя
ющих изменение величины pH.

Для нанесения покрытий 
применяют установки периоди
ческого или непрерывного дей
ствия [250, 526, 587, 588, 622].

Рис. 9.4. Изменение скорости электро
форетического осаждения по.мшнпил- 
ацетата и зависимости от напряже
ния, В: / — 50; 2 — 100; 3 — 150;

4 — 200; 5 — 300

Практически все установки имеют общую схему (рис. 9.5) 
[526]. В качестве дополнительных элементов они содержа'' 
приспособления для перемешивания раствора, барботажа. 
поддержания температуры, химического состава, pH, усилен
ного протока раствора и т. д.

Диафрагмы в электролизерах используют в случаях, когдя 
продукты электрохимических реакций, протекающих на прг - 
тивоэлектродах, отрицательно влияют на образование поли-

Рис. 9.5. Принципиальная схема установки для электрофоретического на
несения полимерных покрытий: / — источник постоянного тока; 2 — галь
ванометр; 3 — покрываемое изделие; 4 — противоэлектрод; 5 — вольтметр; 

6 — ванна с рабочим раствором
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мерного осадка на рабочем электроде при разном составе 
растворов в анодном и катодном отсеках, а также при элек- 
тродиализной обработке рабочего раствора.

В работе [526] приведены установленные опытным путем 
оптимальные условия электрофоретического нанесения диспер
сионных полимерных материалов:
Концентрация материала, % 10—50
Вязкость по ВЗ-4, с . 15—40
pH среды . . . 6,5—8,5
Плотность тока, А/см5 10—40
Напряжение, В . 50—300
Температура, °С 20—40
Длительность осаждения, с 30—300
Толщина покрытий, мкм 10—200

Для разных сочетаний материала покрытия, растворите
ля, покрываемой детали режимы определяют эксперименталь
ным путем с учетом рекомендаций, приведенных в работах 
[22, 243-245, 289, 294, 408, 524, 587, 588, 627].

Электроосаждение из растворов полимеров позволяет по
лучать равномерные по толщине покрытия, исключая недо
статки электрофоретического метода, связанные с трудностя
ми диспергирования полимерного вещества и созданием 
устойчивых дисперсных систем [245]. К преимуществам элек
троосаждения из растворов относят высокую скорость процес
са, почти 100%-мое использование полимерных веществ, а 
также экологическую чистоту процесса вследствие примене
ния воды в качестве растворителя. Метод позволяет получать 
очень тонкие пленки с высоким электрическим сопротивлени
ем. К недостаткам электроосаждения из растворов относят 
ограниченность номенклатуры осаждаемых полимеров и необ
ходимость оплавления нанесенных покрытий.

Электроосаждение водорастворимых материалов принци
пиально отличается от электрофоретического осаждения вод
ных дисперсий полимеров тем, что сопровождается химиче
скими превращениями пленкообразователя на электроде или 
в приэлектродном пространстве. Процесс состоит в осаждении 
на изделии пленкообразователя из водного раствора при воз
действии постоянного тока [262]. Изделие служит электродом 
и связано с одним из полюсов источника постоянного тока, 
противоположным электродом является корпус ванны или ме
таллические пластины, опущенные в раствор. Покрытия мож
но получать как на аноде, так и на катоде в зависимости от 
знака заряда полимерного иона. Обычно полимерные ноны 
заряжены отрицательно и осаждаются на аноде. Заряд, об
условленный диссоциацией, зависит от количества в макро
молекуле диссоциирующих групп i[245].

Применяемые для электроосаждения пленкообразующие
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вещества диссоциируют в водной среде с образованием поли
анионов [526]:

R (COOK),, R (СОО")„ +  пК+ 
или полнкатионов:

R (NHA)„ se± R (NH h)n +  пА~.
Кроме того, пленкообразующие вещества должны образовы
вать стабильный 5—10%-ный водный раствор, содержать до
статочное число функциональных групп для образования по
крытий трехмерной структуры, минимальное число несвязан
ных компонентов модификаторов, чтобы исключить возмож
ность нарушения баланса в процессе электроосаждения [262]. 
Этим методом наносят покрытия из эпоксидной, фенолфор
мальдегидной [245], алкидной, алкидо-эпоксидной [39, 105] 
смол, полиакрилового эфира [526].

Для того чтобы полимеры диссоциировали на ионы, их 
модифицируют, вводя в макромолекулы карбоксильные и гид
роксильные группы путем сополимеризации с такими вещест
вами, как акриловая и метакриловая кислоты, малеиновый 
ангидрид и др. После нейтрализации образовавшихся кислот 
аммиаком или аминами, органическими азотными основания
ми или щелочами поликарбокислоты образуют соли, пред
ставляющие собой растворимые, диссоциирующие на ионы вы
сокомолекулярные соединения.

В промышленности наибольшее распространение получил 
способ анодного осаждения с использованием солей карбо
ксилсодержащих пленкообразователей. Основными электро
химическими процессами, протекающими на аноде в водной 
среде, являются электролиз воды, понижающий pH раствора 
в прикатодном пространстве:

H20 -v  1/2 0 2 +  2Н+ +  2е 
и анодное растворение металла

Me Ме®+ +  ае,
где а — валентность.

Благодаря накоплению ионов водорода и металла создают
ся благоприятные условия для образования кислотной и соле
вой форм пленкообразующего вещества [526]:

R (СОО“)„ +  пН+ R (СООН)л \  ,
R (СОО")„ +  п/а Mee+ R (СОО)п Ме,1/0 ' .

Так как степень ионизации образующихся продуктов ма
ла, они осаждаются в виде нерастворимых осадков на по
верхности анода покрываемого изделия.
156

РЕПОЗИТОРИЙ ГГ
У И

МЕНИ Ф
. С

КО
РИНЫ



Одной из важнейших характеристик эффективности про
цесса электроосаждения является выход полимера по току„ 
определяемый по отношению количества полимера, осажден
ного при пропускании единицы количества электричества, к 
теоретически возможному [245]:

ВТ = - -  = (9.2)
MT QK ' '

где ВТ — выход по току; М — масса осажденной пленки; 
Мт — теоретически возможная масса осажденной пленки; К— 
электрохимический эквивалент (мг/Кл); g — выход по току 
осажденной пленки без учета индукционного периода (за
держка начала образования осадка после включения напря
жения); Q — заряд, протекший за время осаждения (Кл); 
Qi  — заряд, протекший за индукционный период.

На выход по току влияют температура раствора, pH рас
твора, материал и структура электрода и другие факторы.

К а т о д н о е  о с а ж д е н и е  покрытий имеет следующие 
преимущества перед анодными: исключаются электрохимиче
ское растворение металла изделия и окисление пленкообразо- 
ватсля, появляется возможность получения металлополимер
ных покрытий путем одновременного осаждения металла и 
полимера на катоде. Наряду с методами анодного и катод
ного осаждения разработаны способы, позволяющие наносить 
покрытие одновременно на оба электрода при наложении на 
них переменного напряжения [245].

Полимерные покрытия получают катодным осаждением 
как при постоянном напряжении, так и при постоянной плот
ности тока. В работе [245] приведены наиболее типичные тех
нологические параметры электроосаждения:

Напряжение, В 
Плотность тока, А/дм2
P H ..........................Время осаждения, мин 
Температура, °С 
Толщина покрытия, мкм

5—300
0.1—20
2 -9
0,6— 120
20-40
5—80

На рис. 9.6 показана схема установки непрерывного дей
ствия для нанесения водорастворимых материалов способом 
электроосаждения. Установка включает ванну электроосаж
дения, систему электропитания ванны, секции мойки и об
дувки горячим воздухом изделия после нанесения материала, 
перемешивающие устройства, фильтры, теплообменники, 
устройства для контроля и регулирования технологических 
параметров. Пену с зеркала ванны смывают в смежный с ней 
переливной карман. Изделия поступают в ванну на токопро
водящих, покрытых гидрофобной смазкой подвесках. Рас
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стояние от поверхности изделий до стенок, днища и верхнего 
уровня раствора в крупногабаритных ваннах не менее 300 мм, 
в ваннах объемом до 1,5 м3 — 150—200 мм.

Система электропитания ванны состоит из выпрямителя 
переменного тока, регулятора напряжения, устройства защи
ты выпрямителя и токонесущей шины. Положительный потен
циал подается на изделие, а отрицательный — на корпус ван
ны. Перемешивание жидкости в ванне осуществляют циркуля-

Рис. 9.6. Схема установки непрерывного действия для нанесения полимер
ных покрытий методом электроосаждсння: 1 — входной и выходной там
буры; 2 — конвейер; 3 — изделие; 4 — ванна; 5 — сливной карман; 6' — кон
тур промывки ультрафильтратом; 7 — контур промывки обессоленной во
дой; 8 — контур обдувки сжатым воздухом; 9 — бак для промывной воды; 
10— бак для ультрафильтрата; 11 — установка ультрафильтрата; 12 — 

фильтр; 13 — теплообменник

ционным насосом и пропеллерными мешалками (в больших 
по объему ваннах). Сразу же после нанесения покрытия из
делия промывают в промывных туннелях или специальных 
зонах промывки, оборудованных контурами с форсунками и 
насосом. Затем их обдувают горячим воздухом при 100— 
130°С в течение 30—90 с.

Электроосаждение мономеров — это перспективный метод 
формирования покрытий, заключающийся в том, что покры
ваемое изделие помещают в ванну, содержащую раствор или 
расплав мономера и электролит. Изделие подключают к от
рицательному или положительному полюсу источника посто
янного тока. Второй полюс источника соединяют с противо- 
электродом. При прохождении электрического тока через 
раствор (расплав) происходит поликонденсация или полиме
ризация мономеров с образованием на поверхности детали 
сплошного покрытия из высокомолекулярного соединения 
[245, 289]. Электролиз на поверхности электродов обуслов

ливает образование радикалов, ионов, ион-радикалов, ини
циирующих свободно-радикальную или ионную полимериза
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цию [289, 454]. При поликондеисации происходит катодное- 
восстановление и анодное окисление мономера.

Таким образом, рассматриваемый метод нанесения покры
тии отличается от электрофоретического осаждения тем, что 
образование полимера и осаждение его на электроде происхо
дит одновременно. В последнее время разрабатываются спо
собы, позволяющие совместить электрохимически индуцируе
мую полимеризацию и электрофоретическое осаждение [70]. 
В настоящее время для нанесения покрытий описываемым 
способом используют анилин [234, 235], акриламид [290], 
акрилонитрил [305], стирол [204], винилацетат [242], поли- 
п-ксилилен [403], фенол [356], капролактам [245] и др.

Растворители мономеров должны обладать диэлектриче
ской проницаемостью больше 10, инертностью в отношении 
активных центров, образующихся на электроде, и активных 
концевых групп макромолекул, способностью хорошо раство
рять мономер, электролит и ограниченно растворять полимер
ный осадок [495]. В качестве растворителей применяют воду 
и органические жидкости: метанол, бензонитрил, формамид, 
пиридин, нитробензол, нитрометан, метиленхлорид и т. д.

Электролиты вводят в растворитель для придания рабочей 
среде электропроводности. При выборе электролита учитыва
ют его растворимость, влияние на скорость осаждения и 
структуру покрытия [289]. В качестве электролитов исполь
зуют неорганические соли щелочных металлов, соли тетраал- 
киламмония, а также неорганические и органические кислоты. 
Для получения полимерных покрытий путем осаждения из 
растворов мономера используют оборудование, аналогичное 
применяемому при электрофоретическом осаждении (см. 
рис. 9.5).

Технологический процесс формирования покрытия рас
сматриваемым способом состоит из следующих операций: под
готовка покрываемой поверхности и противоэлектрода, при
готовление растворов для электрохимически инициированной 
полимеризации, осаждение, промывка, сушка и отверждение 
покрытия.

Покрытия наносят в режиме постоянного тока или посто
янного напряжения [245]. Используют также циклически 
меняющийся потенциал и переменный ток. Основные техноло
гические параметры нанесения покрытий, применяемые на 
практике [289], приведены ниже:

Плотность тока, мА/см5 0,1—50
Напряжение на ванне, В 3—150
Продолжительность процесса, Mini 0,1—10
Температура, °С 18—40
Концентрация, моль/л

электролита . 0,01—0,1
мономера 0,61—5,10
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Перспективы метода осаждении из растворов мономера 
связаны с получением композитных покрытий. В работах [203, 
289] отмечается, что теоретически любое вещество, дисперги
рованное в системе для электрохимически инициированной 
полимеризации, можно включить в структуру полимерного 
осадка, образующегося на электроде. Композиционные по
крытия можно получать при совместном протекании на ра
бочем электроде электрохимически инициированной полиме
ризации и электрофореза [70, 203].

9.3. Плазменное напыление 
порошковых материалов

Перспективным, быстро развивающимся в настоящее время 
методом модифицирования поверхности изделий является 
плазменное напыление полимерных покрытий. Сущность его 
заключается в подаче напыляемого порошка в поток низко
температурной плазмы (8000—20000 К), его расплавлении и 
нанесении потоком плазменного газа на поверхность изделия 
[41, 527]. Плазму получают посредством пропускания газа 
(аргон, гелий, азот) через электрическую дугу.

Достоинством данного метода являются возможность на
несения покрытий на крупногабаритные изделия из материа
лов различной природы, высокая производительность, отсут
ствие операций оплавления, сушки и т. д., безотходиость, эко
логическая чистота, экономичность.

При плазменном напылении благодаря быстрому нагрева
нию порошка исключается окисление полимеров, однако воз
можно их термическое разложение, поэтому первоначально 
способ применялся в основном для термостойких полимеров, в 
частности фторсодержащих [401, 402]. В последнее время 
разработаны технологии нанесения покрытий плазменным 
способом из пентапласта, полиолефинов, полиацеталей, поли- 
бутиленов и других полимеров [401], а также металлополи-

Рнс. 9.7. Схема процесса 
плазменного напыления по
рошковых материалов [41]: 
/ — анод; 2 — катод; 3 — 
подложка; 4 — патрубок; 
К — дистанция ввода порош
ка; а  — угол напыления;

L — дистанция напыления
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мерных покрытий с использованием плазменной струи откры
того истечения [84, 401].

В работах [41, 402] описана технология нанесения фторо
пластовых покрытий толщиной до 150 мкм с помощью уста
новок плазменного напыления УПН-5-68 и УПУ-ЗД. Установ
ки состоят из плазменной горелки, порошкового питателя и 
источника постоянного тока. В качестве плазмообразующего 
газа применяют аргон, азот, гелий. На рис. 9.7 показана схема 
процесса плазменного напыления порошковых материалов, в 
частности фторлонов Ф-3, Ф-ЗМ, Ф-4М. На основе проведен
ных экспериментов рекомендуются следующие технологиче
ские режимы работы плазмотрона:

Сила тока дуги, А 
Напряжение, В . 
Плазмообразующий газ 
Давление газа, МПа 
Угол а, град 
Дистанция напыления, м 
Расход полимера, кг/с

270-280  
75-80  
азот, аргон

0,15
(1,5-2) X I0"»

Для обеспечения прочности адгезионного соединения непо
средственно перед нанесением порошка поверхность покры
ваемой детали обрабатывают плазменной струей без подачи 
полимера. Деталь прогревается при этом до 130—270 °С.

Основной задачей оптимизации технологических парамет
ров плазменного напыления является определение наиболее 
эффективной зоны ввода полимера в плазменный факел [41]. 
С уменьшением параметра К (рис. 9.7) уменьшается вязкость 
расплава полимера, улучшается растекаемость его на по
верхности детали. Средним значениям К соответствуют макси
мальная когезионная прочность и сплошность покрытия. Де
фекты в покрытиях образуются как при больших значениях 
К  (увеличивается вязкость расплава и уменьшается расте
каемость), так и при малых (термодеструкции полимера) [41].

Продолжительность формирования покрытий зависит от 
многих факторов и колеблется в интервале от нескольких се
кунд до нескольких минут. Обычно напыление осуществляют 
путем нескольких последовательных проходов плазменной 
струи до получения требуемой толщины покрытия.

Из табл. 9.2 видно, что основной гранулометрический 
состав исходного порошка ПЭНД приходится на мелкие фрак
ции (до 60 мкм). После пролета частиц в плазменной струе 
содержание этих фракций, особенно до 20 мкм, резко снижа
ется. В плазменном высокотемпературном потоке не исклю
чено выгорание пылевидных частиц, однако гранулометриче
ский состав ПЭНД изменяется в основном за счет уменьше
ния мелких фракций и агломерирования частиц [54].

На покрытиях из ПЭНД, осажденных плазменной струей,
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образуется поверхностный электрический заряд с плотиосты» 
несколько нКл/см2. Энергия активации релаксации заряда со
ставляет 1,7±0,2 эВ, а эффективная глубина залегания — 
2,8—4,5 мкм [54]. Это позволяет предположить, что зарядка 
покрытий обусловлена инжекцией ионов и локализацией их в. 
структурных ловушках полимера. Такого рода процессы мо
гут происходить в заключительной фазе пролета частиц в 
струе плазмы.

Т а б л и ц а  9.2. Изменение гранулометрического 
состава дисперсного ПЭНД при осаждении 
полимера на поверхности стального образца

Ф р а к ц и и , м км
С остав , %

ИСХОДНЫЙ плазм ен н ы й

0—20 32 10
2 0 -6 0 33 30
60— 100 28 34

100—250 7 26

Возникновение электрической поляризации частиц полиме
ра в струе плазмы необходимо учитывать при разработке 
технологий плазменного нанесения полимерных покрытий. 
Электризация полимерных частиц при плазменном осаждении 
оказывает существенное влияние на механизмы формирова
ния полимерного слоя на поверхности твердых тел, адгезион
ного взаимодействия на границе полимер—подложка, а также 
на деструкцию полимера при плазменной обработке, что в 
значительной степени определяет качество покрытий.

9.4. Электростатическое 
напыление порошков

Способы нанесения полимерных покрытий, в которых ис
пользуется электризация частиц полимера с их последующим 
нанесением на изделия в электрическом поле, относятся к 
электростатическим. В настоящее время они получили широ
кое распространение благодаря следующим технологическим 
достоинствам: высокой производительности, возможности ре
гулирования процесса и его автоматизации, простоте контро
ля качества покрытий, экономичному расходу исходного 
сырья, возможности нанесения покрытий на детали сложных 
конструкций.

Подробно процессы нанесения порошков на изделия с 
применением электрических полей описаны в работах [50, 
121, 458, 527]. На практике при нанесении покрытий применя-
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ются несколько способов зарядки частиц, которые рассмотре
ны ниже.

Контактная электризация — процесс, характеризующийся 
передачей заряда частицам порошка при непосредственном 
соприкосновении с металлическим электродом, а также при 
трении частиц друг о друга или о другие материалы (трибо- 
электризация). Контактную электризацию описывают сле
дующим выражением [527]:

где q — заряд частицы; г — ее радиус; U — напряжение меж
ду электродами; R — радиус кромки распылителя; Я — рас
стояние от распылителя до изделия; А — константа; е — ди
электрическая проницаемость наносимого материала; U K —  
начальное напряжение, соответствующее появлению коронно
го разряда на распылителе. Заряд q и его стабильность во 
времени зависят от радиуса частицы, диэлектрической про
ницаемости, удельного объемного сопротивления и условий 
распыления. При электростатическом напылении наилучшие 
результаты дает использование порошков с размером частиц 
•50—80 мкм |[527].

Заряженная частица двигается к поверхности покрываемо
го изделия по траектории, определяемой действующими на 
нее силами [526]:

2F =  Fe +  FK +  FE +  Fe, (9.4)
где Fg — сила тяжести; FK=Eqmax, FE — сила, обусловленная 
неравномерностью электрического поля; Fe — сила взаимодей
ствия между частицами.

Электризация поляризацией возникает вследствие ориента
ции диполей макромолекул под действием электрическо
го поля. Этот метод не нашел широкого распространения, так 
как ориентация диполей представляет собой довольно дли
тельный релаксационный процесс, и его осуществление за

1 — 10"1М
Я2 ( У - а д ] . (9.3)

Рис. 9.8. Схема ионной заряд
ки частиц: / — короннрующнй
электрод; 2 — молекулы газа; 
3  — частицы порошка; из

делие

У

1
1 6 3
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короткое время воздействия электрического поля при нане
сении покрытия затруднено.

Электризация ионной адсорбцией (ионная зарядка) частиц 
порошка происходит посредством адсорбции ионов, возника
ющих при ионизации воздуха. Ионы адсорбируются до тех 
пор, пока поле адсорбированных ионов не блокирует этот про
цесс.

Способ ионной зарядки широко используется во многих 
технологических процессах нанесения полимерных покрытий 
благодаря простоте и возможности формирования большого 
заряда. Наиболее часто в качестве источников ионов исполь
зуют коронный разряд, возникающий между двумя электро
дами, одним из которых является покрываемое изделие. Ко
ронный разряд, или высоковольтный самостоятельный элек
трический разряд, в газе возникает обычно при давлении не 
ниже атмосферного, если электрическое поле вблизи элект
родов в значительной мере неоднородно [429], например, 
из-за большой кривизны поверхности электродов. Ионизация 
газа в коронном разряде происходит только в ограниченной 
области вблизи электродов. В качестве короннрующих приме
няют проволочные или игольчатые электроды, соединяя их с 
источником высокого напряжения. Обычно коронирующий 
электрод соединяют с отрицательным полюсом источника, а по
крываемую деталь заземляют (рис. 9.8). Предпочтительное 
использование отрицательной короны обусловлено следующими 
обстоятельствами. При одинаковой конструкции электродов и 
прочих равных условиях для возникновения коронного раз
ряда у положительного электрода требуется более высокая 
напряженность поля, чем у отрицательного [274]. Поэтому 
электроосаждение диэлектрических порошков происходит 
более интенсивно, если коронирующий электрод замкнут на 
отрицательный полюс источника высокого напряжения. На
чальное напряжение Uпач, при котором возникает разряд меж
ду коронирующим электродом и поверхностью детали, опре
деляется по формуле

где f/цач — начальное напряжение поля; I — расстояние меж
ду электродом и деталью.

Максимальный заряд qmax, который приобретает частица в 
поле коронного разряда, может быть вычислен по уравнению 
Потенье [541]:

и тч = Етчг9\п —  ,21 (9.5)

(9.6)
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Зарядка в короне протекает за короткое время; в течение 0,1с 
частица приобретает заряд, составляющий 94%, а за 1с— 
99,5% от максимально возможного [527].

Частицы, получившие заряд в коронном разряде, движут
ся по силовым линиям электростатического поля в направле
нии заземленной детали и оседают на ее поверхности. При 
этом происходит накопление зарядов на поверхности осаж
денного слоя, обусловленное замедлением процесса разрядки

Рис. 9.9. Электростатический распылитель с внутренним заряжением по- 
порошка: 1—сопло; 2 — канал; 3 — короннрующий электрод; 4 — воздуш
ный канал; 5 — источник высокого напряжения; 6 — корпус; 7 — заземлен

ный электрод; 8 —диэлектрическая прокладка

ионов вследствие роста толщины и электрического сопротив
ления покрытия. Накопление зарядов замедляет процесс 
осаждения порошка и может вызвать электрический пробой 
нанесенного покрытия.

Через возникающие при пробое поры возможно проникно
вение в межэлектродное пространство положительных ионов, 
которые образуют «обратную корону». Это обусловливает 
нейтрализацию отрицательно заряженных частиц, приводя
щую к снижению скорости осаждения покрытия, и осыпание 
уже нанесенного порошка [245, 527].

Конструктивные и технологические решения, позволяющие 
практически реализовать описанный метод, чрезвычайно раз
нообразны. Авторы [50] условно разделяют все известные 
методы на две группы по типу используемых устройств: струн
ные и камерные.

Ст р у й н о е  э л е к т р о с т а т и ч е с к о е  напыление.  
Порошковый состав наносят на предварительно нагретую де
таль из специального распылителя, конструкция которого по-
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зволяет заряжать наносимый порошок. Способ электростати
ческого напыления в настоящее время широко применяют при 
получении покрытий из порошковых полимерных красок [527].

На рис. 9.9 показан электростатический распылитель [541], 
с помощью которого частицы порошкового материала заря
жаются при сравнительно невысоком (до 20 кВ) напряжении 
на электроде. Особенностью распылителя является мощное 
силовое поле, возникающее в зазоре между коронирующим и

Рис. 9.10. Электростатический распылитель: 1 — корпус; 2  — рабочая ка
мера; 3  — фильтр; 4t— вибратор; 5  — пористая перегородка; 6  — емкость 
с порошком; 7 — сетка с электродами; 8 — клапан; 9 — сменная насадка; 
10 — покрываемая поверхность; / /  — источник высокого напряжения

заземленным электродами, которые разделены диэлектриче
ской прокладкой, снабженной спиральными канавками. Путь 
порошка через зону действия электрического поля удлиняется, 
что способствует увеличению заряда частиц. Распылитель 
безопасен в работе, так как высоковольтный электрод распо
ложен внутри корпуса.

На рис. 9.10 изображен электростатический распылитель 
[529], принцип действия которого основан на контактном за
ряжении частиц в псевдоожиженном слое. Основным элемен
том распылителя является рабочая камера, внутри которой 
расположен перфорированный электрод с зарядными иглами. 
Один торец камеры закрыт мелкоячеистой сеткой, а другой 
прикреплен к пневматическому вибратору. Заряженные час-
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тицы под действием разности потенциалов между заземлен
ным изделием и электродом проходят через сетку 
и двигаются к поверхности изделия. Газ, проходящий через 
фильтр в рабочую камеру, улучшает псевдоожижение 
порошка. На зарядный электрод подают потенциал 
20—25 кВ, исключающий возникновение коронного разряда 
при минимальном расстоянии между распылителем и деталью 
[50].

Принцип трибоэлектризации дисперсных полимеров без 
использования внешних электрических источников реализует
ся в струйных электростатических распылителях [536]. По
рошок электризуется вследствие трения частиц друг о друга 
или о специальные элементы конструкции при циркуляции по 
замкнутому контуру или в спиралеобразном потоке газа.

Для нанесения порошковых полимерных композиций при
меняют комбинированные способы с использованием электро
статического и трибоэлектрического эффектов [603]. Вначале 
наносят покрытие с помощью распылительного электроста
тического устройства, обеспечивающего придание частицам 
композиции положительного заряда, а затем с помощью три- 
богшстолета. Возможна и обратная последовательность опе
рации. Подобная технология обеспечивает возможность ути
лизации потерь порошка и использование его при повторной 
окраске с помощью электростатических устройств и трибо- 
пистолетов.

При всех конструктивных различиях распылителей основ
ные функциональные части у них одинаковы: система ввода 
порошка и воздуха, устройства для заряжения порошка и его 
распыления на покрываемую деталь.

Технологии электростатического напыления применимы 
как для термореактивных, так и для термопластичных по
рошковых материалов. Напыление, например, поливинилбу- 
тиральных и эпоксидных покрытий с помощью промышленной 
установки типа УЭНП осуществляют при следующих режимах 
[526]:
Рабочее напряжение, кВ . 30—60
Давление воздуха, МПа . . . .  0.1
Время напыления поверхности 1 м2, с 30—60
Размеры частиц, мкм . . . . 20—120
Производительность, кг/ч . . 1,5
Потребляемая мощность, кВт 0,12
Степень осаждения порошка, % до 60

К а м е р н ы й  э л е к т р о с т а т и ч е с к и й  метод. Сущ
ность метода состоит в том, что заземленное металлическое 
изделие погружают в кипящий слой порошкового материала, 
находящийся в электрическом поле высокого напряжения. По
лимерные частицы заряжаются и под действием электростати-
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ческих сил оседают на покрываемой поверхности. С помощью 
данного метода можно получать качественные покрытия на 
деталях сложной конфигурации.

Довольно широко используются установки псевдоожижен
ного слоя, снабженные коронирующими электродами. Подоб
ные установки получили название «ванны ионизированного 
кипящего слоя». На рис. 9.11 показана схема аппарата фирмы 
«Девильбис» (США), типичная для устройств такого типа.

Рис. 9.11. Схем;; аппарата 
для нанесения полимерных 
порошков в нечшгшрован- 
пом кипящем слое: 1 — про
вод заземления; 2 — каме
ра напыления; •/ — вибра
тор; 5 — провод от источни
ка высокого напряжения; 
6 — короннруюшне электро
ды; 3, 7 — пористая пере

городка; 8 — изделие

Аппарат действует следующим образом. В ванну кипящего 
слоя помещают порошковый материал, затем подают сжатый 
воздух под давлением 0,01—0,4 МПа, который проходит через 
пористую перегородку и в сочетании с действием вибратора 
создает устойчивый кипящий слой. Пористые перегородки из
готавливают обычно из поропласта, фетра, стеклоткани, пори
стой керамики, бельтинга и т. п. [526]. Частицы заряжают в 
электростатическом поле между отрицательным электродом, 
который вмонтирован в пористую перегородку, и заземлен
ным электродом, установленным по периметру верхней кром
ки ванны. Заземленную деталь опускают в облако заряжен
ных частиц, которые равномерно покрывают ее поверхность.

Известны установки, позволяющие наносить качественные 
покрытия без погружения изделий в кипящий слой [532, 539]. 
В случае, когда заземленное изделие находится над кипящим 
ионизированным слоем, происходит электроосаждение, эф
фективность которого определяется напряженностью поля 
вблизи покрываемой поверхности ;[50].

Разработан ряд автоматизированных установок для напы
ления, с помощью которых можно повысить производитель
ность труда, уменьшить потери материала и улучшить эколо-
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гические условия производства. Отечественные и зарубежные 
линии для нанесения полимерных покрытий описаны в рабо
тах [50, 458, 527]. Формирование покрытий с помощью авто
матических линий включает следующие операции: подготов
ка поверхности изделий и закрепление их на конвейере или 
ином транспортирующем устройстве; определение параметров 
автоматического процесса (давление воздуха, напряжение 
электрического поля, скорость движения конвейера, темпера
тура в оплавительной печи); погружение изделия в ванну 
кипящего слоя или фиксация его над ионизированным слоем; 
вывод изделия из зоны напыления и транспортирование в 
оплавитсльную печь; формирование покрытия в печи; охлаж
дение изделия. В качестве материалов для покрытий исполь
зуют термопластичные и тер.мореактивные порошки.

В последнее время интенсивно разрабатываются новые 
полимерные материалы и композиты на их основе, предназна
ченные для формирования покрытий с дополнительными 
функциональными свойствами как на металлических, так и 
неметаллических изделиях. Подробно области применения 
полимерных материалов для этих целей рассмотрены в рабо
тах [50, 325, 458].

9.5. Нанесение и обработка покрытий 
в магнитном поле

Перспективным методом улучшения эксплуатационных свойств 
полимерных покрытий является обработка их в магнитном 
поле, осуществляемая непосредственно в процессе формиро
вания покрытия [191]. Полимерный порошок наносят на го
рячую деталь (или оплавляют уже нанесенный слой) в маг
нитном поле напряженностью 15—180 кА/м. Воздействие 
магнитного поля обусловливает ориентацию структурных 
элементов расплава полимера и частиц наполнителя. Эти 
процессы в значительной степени влияют на физико-механи
ческие характеристики покрытий. Увеличиваются адгезия, 
твердость, износостойкость, прочность как полимерных, так 
и композиционных покрытий. Эти параметры зависят от на
пряженности магнитного поля, продолжительности обработки, 
направления поля, его вида (постоянное или пульсирующее) 
природы наполнителя и т. д.

Авторы [333] исследовали влияние магнитной обработки 
композиционных покрытий на адгезионную прочность (табл. 
9.3). Адгезия покрытий зависит от ферромагнитных свойств 
наполнителя, полярности полимера и магнитных свойств под
ложки. Увеличение прочности соединения покрытие—металл 
наиболее существенно для покрытий на стальной подложке, 
в меньшей степени — для покрытий на алюминии н меди.

В Ташкентском автомобильно-дорожном институте разра-
1 6 9
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Т а б л и ц а  9.3. Зависимость адгезионной прочности, кН/м, 
композиционных покрытий, обработанных в магнитном поле, 

от природы и вида наполнителей [333]

Н ап о л н и тел ь

С вязую щ ие и о б р а б о т к а  п о к р ы ти й

п ен та п л а ст  | п о л и эти л ен  11 эп о к с и д н ая  с м о л а

о б р аб о 
танны е 
в  М П , 

Я = 1 2 -1 0 <  
А /м

н ео б р а 
ботанны е

о б р а б о 
танны е 
п М П , 

/7 = 1 6 -1 0 *  
А /м

н е о б р а 
б о тан 

ны е

о б р а б о 
танны е 
и М П . 

Н = 8 -1 0 *  
А/.м

н е о б р а 
ботанны е

Тальк 2,30 1,63 1,65 1,30 1,65 1,24
Сажа 1,98 1,60 1,52 1,35 1.72 1,28
Капрон 1,82 1,71 1,61 1,30 1,61 1,36
Алюминиевая пудра 2,04 1,72 2,3 1,4 2,16 1,48
Окись меди 2,29 1,91 1,71 1,30 1,97 1,36
Г рафит 2.35 1,80 1,82 1,30 1,92 1,51
Железный порошок 2,41 1,93 2,10 1,41 2,45 1,71
Без наполнителя 2,20 1,71 1,35 1,00 1,38 1,00

ботана установка для получения покрытий иа основе полиме
ров при воздействии МП напряженностью до 40 кА/м. Обра
ботку в магнитном поле осуществляют после нанесения по
крытия во время его отверждения [191].

Повышение адгезионной прочности полимерных покрытий 
после обработки в магнитном поле объясняют увеличением 
молекулярной, электрической, диффузионной и других компо
нент адгезии. Магнитное поле создает ориентацию макромо
лекул, имеющих дипольные и реакционноспособные группы, 
что ускоряет процессы диффузии и адсорбции, протекающие 
при формировании покрытий. Кроме того, при магнитной об
работке улучшается смачиваемость подложки и происходит 
увеличение напряженности двойного слоя на границе поли
мер—металл.

Для получения электропроводных покрытий разработана 
установка, конструкция которой позволяет проводить магнит
ную обработку в линейно-перемещающемся и вращающемся 
магнитных полях при различных температурных режимах 
(рис. 9.12) [168, 170]. Установка работает следующим обра
зом. Деталь с нанесенным, но неотвержденным покрытием 
помещают в воздушный зазор электромагнита, который пе
ремещается вдоль образца с помощью винтового устройства. 
Нагрев осуществляют с помощью электронагревателя и 
инфракрасной лампы, охлаждение — путем подачи в камеру 
сжатого воздуха. Кроме поступательного движения электро
магнит может вращаться. вокруг оси, перпендикулярной к 
плоскости отверждаемого, покрытия.

' Воздействие подвижного магнитного поля .на композици
онное покрытие позволяет: регулировать распределение час-: 
тиц наполнителя для обеспечения нацлучших.эксплуатацион

н о
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ных свойств. Так, р„ эпоксикрезольных пленок, содержащих 
15 об.% никеля и отвержденных в магнитном поле напря
женностью 25—30 кА/м, на три порядка меньше р„ контроль
ных пленок, отвержденных без воздействия магнитного поля 
[168].

Разработан способ нанесения защитных покрытий с по
мощью вращающегося магнитного поля [561]. Смесь, состоя
щую из полимерного порошка и ферромагнитных дисперсных

Рис. 9.12. Установка для отверждения покрытий в перемещающемся маг
нитном поле [168]: 1 — термокамера; 2—вентилятор; 3 — инфракрасная 
лампа; 4 — катушка электромагнита; 5 — трубка для подачи сжатого воз
духа; б — подложка с покрытием; 7 — концевые выключатели; 5 —нагре
вательный элемент; 9 — ходовой винт; 10 — полюса электромагнита; 11 — 

электродвигатель с редуктором

частиц, помещают на покрываемую поверхность изделия. 
С противоположной стороны изделия устанавливают с воз
можностью перемещения источник вращающегося электро
магнитного поля. Ферромагнитные частицы движутся в элект
ромагнитном поле, захватывая и увлекая за собой частицы 
полимерного порошка, который равномерно распределяется 
по покрываемой поверхности. Напряженность поля, обеспе
чивающего перемещение ферромагнитных частиц, должна 
быть больше 8 кА/'м. Оптимальное содержание ферромагнит
ного порошка в смеси составляет 10—60% от объема поли
мера; при меньшей концентрации ферромагнитные частицы 
не увлекают за собой частицы полимерного порошка, при 
большей — резко ухудшается качество покрытий. Оптималь
ный размер ферромагнитных частиц зависит от дисперсности 
полимерного порошка и толщины покрытия. Термообработку 
покрытий можно осуществлять с помощью установки индук
ционного нагрева во время нанесения покрытия на металли
ческое изделие, а также путем предварительного либо сле
дующего за нанесением нагревания изделия.

Устройство для реализации способа (рис. 9.13, а) содер
жит источник электромагнитного поля /, выполненный в виде

17
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соленоида. Он установлен на диске 2, укрепленном на валу 3 
электродвигателя 4. Ось вращения соленоида / может быть 
повернута относительно листового изделия 5 с помощью шар
нира 6 и механизма перемещения 7. Устройство имеет уста
новленные с возможностью перемещения бункера,# и 9 соот
ветственно для полимерного порошка и ферромагнитных час
тиц. Нагрев изделия осуществляется нагревателями 10 и 11, 
причем последний служит для термообработки покрытия 12, 
получаемого из смеси 13 порошков ферромагнетика и поли
мера.

а

ff Для нанесения покрытия па 
трубчатые изделия 5 (рис. 9.13, 
б) используют источник вра
щающегося электромагнитного 
поля 14, внутрь которого поме
щают трубу. Поршень 15, уста
новленный на штоке 16, слу
жит для исключения осыпания 
смеси.

Покрытие формируют сле
дующим образом. Изделие 5,

Рис. 9.13. Схемы устройств для на
несения покрытий на плоские изделия 
в магнитном поле (а) и длинномерные 
трубчатые изделия во вращающемся 

магнитном поле (б)
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.пройдя нагреватель 10, приобретает рабочую температуру, 
достаточную для фиксации на нем полимерного порошка, по
ступающего из бункера 8. Подачей ферромагнитных частиц 
из бункера 9 поддерживают их концентрацию в зоне действия 
электромагнитного поля в пределах 10—60 об.%. Полимер
ный порошок и ферромагнитные частицы смешиваются под 
действием движущегося магнитного поля. При больших на
пряженностях магнитного поля частицы удерживаются полем

Т а б л и ц а  9.4. Режимы нанесения и эксплуатационные 
свойства покрытий из ПЭВП на стали

Н апряжен
ность ноля 
И, кА/м

Частота 
вращения 

вектора 
Н, со, с " 1

Температура
ПОДЛОЖКИ

Т, К
Напряжение 
отслаивания 

А, кН/м

Скорость кор
розии стально
го образца под 

покрытием, 
г/(м*.ч)

0 0 473 0,6 9,8-10-2
16 8 473 0,8 7,2-10-2
90 30 473 1,1 4,7-10-2

160 60 473 0,9 5,4-10-2
80 30 453 1,0 1,9-10-2
80 30 453 0,9 5.9-10-2

вблизи источника 1, поэтому при движении изделия они 
•фильтруются через порошок полимера, оставляя за собой 
чистый полимерный слой. Благодаря этому после термообра
ботки изделия нагревателем 11 можно получать покрытия 
практически без включения ферромагнитных частиц.

В процессе перемещения смеси на поверхности нагретого 
изделия происходит адгезионное прикрепление к ней преиму
щественно полимерных частиц. Толщина покрытия, его каче
ство, механические свойства и содержание металла регули
руют скоростью перемещения изделия, температурой его на
грева, напряженностью магнитного поля, расположением 
бункеров относительно источника поля и углом наклона оси 
вращения источника относительно изделия.

В табл. 9.4 приведены режимы нанесения полимерных по
крытий из порошка ПЭ дисперсностью 150—200 мкм, в кото
рый вводили 20 об.% железного порошка дисперсностью 
100—200 мкм. Покрытия наносили на внутреннюю поверх
ность стальных труб диаметром 40 мм и длиной 2500 мм. 
Толщина полученного слоя составляла 220 мкм.

В настоящее время актуальны исследования влияния маг
нитного поля на совместимость наполнителя и связующего 
.в композиционном материале, на долговечность, прочностные, 
.адгезионные свойства, химическую стойкость и износостой
кость полимерных покрытий [450].
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Р аз дел III
ИЗДЕЛИЯ ИЗ ПОЛИМЕРНЫХ 
КОМПОЗИТОВ,
СФОРМИРОВАННЫЕ ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ 
ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО 
И МАГНИТНОГО ПОЛЕЙ

Электрические и магнитные поля используют при переработ
ке полимерных композитов прежде всего с целью улучшения 
технологических свойств. Обработка в полях может сопровож
даться электрической поляризацией диэлектрических компо
нентов, вызывать анизотропию прочностных и магнитных ха
рактеристик композиционных материалов и изделий из них. 
Возникающие в материалах дополнительные функциональные 
свойства и необычное сочетание в изделиях эксплуатационных 
свойств во многих случаях реализуются настолько эффектив
но, что определяют новые принципы работы и конструкции 
узлов машин.

Ниже приведены примеры технологического использова
ния физических полей при переработке полимерных компози
тов, приводящего к возникновению в изделиях новых эксплуа
тационных свойств. Рассмотрен широкий класс машино
строительных материалов и изделий, включающий пленки,, 
элементы магнитных систем, уплотнений, триботехнические 
изделия, средства защиты.

Глава 10 
ПОЛИМЕРНЫЕ ПЛЕНКИ

К полимерным пленкам относят обычно сплошные тонкие- 
слои полимеров толщиной до 0,2—0,3 мм [366]. Нижний пре
дел толщины пленок, используемых в технике, определяется 
прочностью полимера в вязкотекучем состоянии: чем она
выше, тем более тонкими могут быть пленочные материалы, 
изготовленные из такого полимера.

В настоящее время трудно найти отрасль народного хо
зяйства, которая не использовала бы полимерные пленочные 
материалы в виде покрытий, свободных пленок или изделий 
из них. Области применения полимерных пленок, их свойства 
и технология изготовления обобщены в ряде монографий и 
обзоров [72, 91, 373, 161]. Основное внимание в них уделена 
пленкам как упаковочным и электроизоляционным материа-
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лам, защитным покрытиям, а также как основе светочувстви
тельных слоев и магнитных лент.

Расширение сферы использования полимерных пленок 
обеспечивается традиционными технологиями их изготовле
ния — экструзией, поливом, каландрованием и вряд лн в бли
жайшие годы можно ожидать разработки принципиально 
новых процессов переработки полимеров в пленки. Между 
тем требования к пленкам различного назначения возрастают 
и удовлетворить их можно, используя методы физико-хими
ческого модифицирования полимеров. К числу наиболее эф
фективных методов модифицирования относится обработка 
полимерных пленок в электрических и магнитных полях.

10.1. Модифицирование 
полимерных пленок 
в электрических полях

При изготовлении пленок из растворов и расплавов полиме
ров наблюдается ряд явлений, приводящих к ухудшению ка
чества пленок [161]. Это обусловлено неравенством условии 
пленкообразоваиия различных слоев по толщине, что приво
дит к возникновению неоднородностей макроструктуры пле
нок и анизотропии их свойств [120, 492]. Неоднородность 
структуры и физико-механических характеристик по ширине 
пленки наблюдается при изготовлении в промышленном мас
штабе любых полимерных пленок.

В некоторых отраслях техники, в частности микроэлектро
нике, равнотолщинность пленок и неизменность их свойств 
по толщине обязательны. Рост объема производства и слож
ности электронных систем стимулировали развитие тонко
пленочной микроэлектроники. В 60—70-х годах были разра
ботаны методы, позволяющие наносить слои толщиной от не
скольких десятков нанометров до единиц микрометров [448]. 
Некоторые из этих методов используют для изготовления 
тонкопленочных конденсаторов и других изделий микроэлект
роники [63, 144, 247].

Основным способом получения тонких полимерных изолг- 
рующих пленок является осаждение мономеров или полиме
ров с низким молекулярным весом в газообразном состоянии 
на твердой поверхности под воздействием газового разряда 
или электронной бомбардировки. Пленки полимеров в тлею
щем разряде наносят между двумя параллельными электро
дами,. причем равномерность пленки потоЛЩпне (в пределах 
10%) достигается движением одного электрр^.( (нЬпрпмер, 
алюминиевой фольги [441]) через разряд с поруряйной ско
ростью. Для поддержания разряда в порах' мономёра при 
низких давлениях используют инжекцию-‘электронов [174]
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Т а б л и ц а  10.1. Свойства дискретных конденсаторов 
на основе полимерных пленок

Характеристика ПЭТФ ПС ПТФЭ пк

е  (на'частоте 1 кГц) 3,23 2,57 2,0 3,10
tg6 (на частоте 1 кГц) 4-10-3 Ю~4 2-10-* ю -3
Электрическая проч

ность, кВ/см 
Удельное объемное со

4-10* 2103 > 4 -102 1,2- Ю3

1•101а МО13 2-10“ Ы01-
противление, Ом-м 

Разрушающее напря 175 70 17,5 140
жение при растяже
нии, МПа 

Плотность, кг/м3 1380 1050 2100—2300 1200
Толщина диэлектри 4—5 7,5—12,5 50 3—4

ческой пленки, мкм

или магнитное поле с применением высокочастотного бсз- 
электродного возбуждения [246].

Пленки из органических молекул, адсорбированных на 
поверхности, модифицируют путем бомбардировки низко- 
энергетическими электронами [260]. Максимальные величи
ны электрической прочности и удельного объемного сопротив
ления пленок полисилоксана были получены при энергиях 
50—300 эВ и потенциале подложки 120 В [483].

Для изготовления тонкопленочных конденсаторов исполь
зуют такие органические полимеры, как полнэтплентерефта- 
лат, полистирол, политетрафторэтилен, поликарбонаты. 
В табл. 10.1 приведены электрические и механические свой
ства указанных полимеров, применяемых в качестве диэлект
рика дискретных конденсаторов [293].

Электрическую обработку полимерных пленочных мате
риалов используют с целью нанесения на них печати, окра
шивания, склеивания, получения комбинированных пленок без 

.клеящих составов и т. п. Один из вариантов технологического 
процесса обработки в электрическом поле заключается в сле
дующем [373]: пленку пропускают в зазор между двумя 
электродами — неподвижным металлическим и вращающимся 
гуммированным. К последнему пленку прижимают специаль
ными металлическими валками, охлаждаемыми водой.

Известны также установки с другой конструкцией элект
родов: один из них представляет собой неподвижный стер
жень, а другой — вращающийся ролик из электропроводя
щего материала [231]. На электроды подают высокое напря
жение (до десятков кВ) с частотой сотни кГц. Варьируя 
напряжение, расстояние между электродами (от 0,25 до- 
3,75 мм) и скорость протяжки пленки (от 2 до 20 м/мин), 
можно изменять интенсивность ее обработки. В электриче
ском поле происходит ионизация кислорода и образование-
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озона, который окисляет поверхностный слой полимера [367]. 
В сильных электрических полях возможно даже возникнове
ние анизотропии структуры полимера по толщине пленки 
[437].

Существенные физико-химические изменения происходят 
в поверхностном слое полимерной пленки из полиолефинов, 
ПЭ'ГФ, ПА, ПВХ при обработке в плазме коронного и тлею
щего разрядов, а также при бомбардировке пленок электро
нами пли ионами водорода, азота, аргона. Обработку пленок 
коронным разрядом обычно осуществляют между двумя 
электродами, один из которых — заземленный вращающийся 
цилиндр со специальным покритием, второй выполнен в виде 
цилиндра большего диаметра, в частности, смонтированного 
из узких металлических пластин длиной, равной ширине об
рабатываемой пленки. Эффективность обработки коронным 
разрядом существенно зависит от атмосферы, в которой она 
производится. Так, наблюдается увеличение (~ в  100 раз) 
адгезии полипропиленовой пленки к полиуретановому клею 
после обработки пленки в газовой среде, содержащей 5% 
окиси углерода [373].

Следует отметить, что электрическая обработка пленочных 
материалов может иметь и негативные последствия. Так, об
работка пленок ПТФЭ толщиной 200 мкм в плазме тлеющего 
разряда приводит к уменьшению прочности (сгр) на 25—30%. 
Снижение прочности ПТФЭ объясняют комплексным дей
ствием активных составляющих плазмы: электронов — на 
глубине до десятков нанометров, нейтральных частиц и элект
ромагнитного излучения — до сотен нанометров [231].

10.2. Электретные пленки

Способность полимерных материалов длительно сохранять 
поляризованное состояние широко используется на практике. 
Главные направления технического использования электрет- 
ных материалов и изделий следующие: преобразование сигна
лов, регистрация информации, очистка газов, источники энер
гии, медицинская техника [136, 156, 282, 513]. Первое упоми
нание о практическом применении электретных преобразова
телен (микрофонов, телефонов и т. п.) относится к концу 
20-х годов нашего столетия, однако широкое признание в сфе
ре промышленного производства эти приборы получили лишь 
после создания микрофона с использованием в качестве чув
ствительного элемента электрета из тонкой и гибкой поли
мерной пленки [414].

Наиболее распространенный метод получения электрет
ных пленок (термоэлектретов) заключается в нагреве образ
ца до температуры поляризации Тл, приложении постоянного 
электрического поля Еп, выдержке в поле в течение времени
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поляризации tn и охлаждении в поле до комнатной темпера
туры. Существуют и другие способы получения термоэлектре
тов: плавное повышение Е п при снижении температуры [252]; 
дополнительное наложение переменного электрического поля 
с применением диэлектрических прокладок [352].

Кроме термических методов получения электретов извест
ны следующие: растворение или набухание полимера в соот
ветствующем растворителе и испарение последнего в элект
рическом поле (крноэлектреты) [511], обработка в электри
ческом поле высокой напряженности или коронном разряде 
при комнатной температуре (электро- и короноэлектрсты) 
[256, 415], облучение полимеров пучком заряженных частиц 
(радиационные электреты) [148]; обработка в магнитном 
поле (магнитоэлектреты) [267, 307] и др. Более подробно 
методы формирования электретного заряда в полимерных 
пленках описаны в работах [156, 287].

Как было отмечено в параграфе 7.2, объемный заряд в по
лимерных пленках при термообработке может быть сформи-

а

В

Рис. 10.1. Схемы конструктииных решений способа изготовления электрет- 
•ных пленок и листов
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рован без использования внешних электрических и магнит
ных полей. Возможность поляризации полимеров между 
электродами из разнородных металлов создает предпосылки 
для совмещения в одном технологическом цикле процессов 
формирования пленки из расплава и сообщения ей поляриза
ционного заряда. Сущность .предложенного метода состоит 
в следующем [558]: получаемую экструзией листовую заго
товку из полимерного материала приводят в контакт с поверх
ностями электрически связанных между собой формообразую
щих деталей, выполненных из разнородных металлов, при 
температуре, соответствующей вязкотекучему состоянию по
лимера. После охлаждения заготовки ее выводят из контак
та с формообразующими деталями.

Примеры реализации способа показаны на рис. 10.1. Рас
плав полимерного материала 1, выходящий из головки экст
рудера 2, контактирует с двумя бесконечными лентами 3 и 4 
гусеничного пресса, выполненными из разнородных металлов 
(а). Ленты электрически замкнуты мостом 5 и снабжены 
приводом от роликов 6, скорость вращения которых опреде
ляет степень вытяжки пленки и скорость ее охлаждения. Рас
плав полимера можно экструдировать в зазор между двумя 
фольгами, сматываемыми с бобин 3 и 4 (б), либо между бес
конечной лентой 4 и роликом 3, на поверхность которого на
несено металлическое покрытие (в). Электретный заряд, при
обретаемый полимерной пленкой в процессе такой обработки,, 
достигает значений 10-8—10-6 Кл/см2.

При такой технологии не требуется применения генерато
ров электрического напряжения для поляризации полимер
ного материала; операции деформирования и вытяжки пле
нок и листов совмещаются с поляризацией. Процесс характе
ризуется простотой аппаратурного оформления и может быть 
осуществлен с помощью стандартного оборудования для пе
реработки пластмасс.

Метод поляризации пленок в контакте с разнородными 
металлами может быть использован также для получения 
многослойных металлополимерных материалов и заготовок 
[556]. Такая технология применима, например, для производ
ства фольгнрованных пластиков, предназначенных для изго
товления печатных плат в радиоэлектронике и вычислитель
ной технике. Потенциальными потребителями фольгирован- 
ных пластиков являются автомобиле- и приборостроение, 
производство конденсаторов и трансформаторов и другие от
расли техники.

10.3. Пьезоэлектрические пленки из ПВДФ
Известно, что электреты, обладающие преимущественной 
ориентацией диполей, обнаруживают также пьезо- и пиро
электрические свойства [2]. Прочные пленки на основе ПВДФ,
12* 179>
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ПВФ и ПВХ широко используются для термоэлектрических 
и электромеханических преобразователей [74].

Из известных полимерных материалов наилучшими пьезо
электрическими свойствами обладают пленки на основе 
ПВДФ [386]. Этот высокомолекулярный полимер со струк
турной формулой [—СН2—CF2—] п, где «=1000, отличается 
высокими кристалличностью, прочностью, твердостью, жест
костью, стойкостью к истиранию и радиации.

Известны четыре кристаллические формы ПВДФ, две из 
которых (а- и p-формы) наиболее часто встречаются. Кри
сталлическая p-форма характеризуется расположением всех 
цепочек параллельно оси элементарной ячейки полимера, об
ладающей значительным дипольным моментом. Для а-формы 
характерно расположение отдельных цепочек, образующих 
слабополярную элементарную ячейку; кристаллиты а-формы 
обладают незначительной пьезоактивностыо. Реальный поли
мер представляет собой смесь кристаллитов а- и p-форм, а его 
пьезомодуль зависит от содержания p-формы, характеризую
щейся высокими значениями полярности кристаллитов и сте
пени их ориентации [499].

Выпускаемые пленки-заготовки обычно имеют слабополяр
ную a -форму. Дальнейший технологический процесс форми
рования пленки ПВДФ с высокими пьезоэлектрическими 
свойствами включает операции вытяжки (ориентации) пле- 
-нок и их поляризации в электрическом поле.

Описанные в научно-технической и патентной литературе 
методы изготовления пьезоэлектрической ПВДФ-пленкп ба
зируются в основном на следующей технологии [287, 499]. 
Пленку изготавливают высушиванием раствора или экстру
зией расплава полимера. Затем ее подвергают одноосной или 
двухосной вытяжке-ориентации. Для предотвращения усадки 
пленку отжигают при повышенной температуре, затем на по
верхность пленки с одной или двух сторон вакуумной метал
лизацией наносят электроды (алюминий, хром, никель, сереб
ро). Иногда применяют проводящие клеи, металлические 
пластины или фольгу.

Операция вытяжки проводится на валковой машине с не
сколькими последовательными группами обогреваемых вал
ков. При общем коэффициенте вытяжки 4—7 получают плен
ки толщиной от нескольких единиц до сотен микрон. С увели
чением степени вытяжки возрастает прочность и уменьшается 

-относительное удлинение пленки при разрыве в направлении 
вытяжки. При этом увеличивается доля кристаллитов р-фор- 
мы и наблюдается повышение пьезомодуля ПВДФ [386]. Оп
тимальная температура нагрева пленки в зонах ориентации 

■:65—150 °С. После вытяжки пленки подвергают отжигу для 
ликвидации в них дефектов и стабилизации свойств. Темпе
ратура отжига 120°С, а его продолжительность 24 ч.
J80
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Предполагается, что в невытянутых образцах ПВДФ пье
зоэффект обусловлен лишь существованием объемного за
ряда. Пьезомодуль таких пленок <i=0,03-10—12 Кл/Н. При 
вытяжке происходит перестройка структуры пленки, наблю
дается спонтанная поляризация и пьезомодуль возрастает до 
■d = 0,3-10-12 Кл/Н, однако распределение кристаллитов в 
объеме остается хаотическим. Наложение постоянного элект
рического поля на такой вытянутый образец ПВДФ застав
ляет кристаллиты ориентироваться в направлении поля, в ре
зультате d возрастает еще на порядок.

Основными параметрами, определяющими пьезоэлектри
ческие свойства ПВДФ-пленки, являются температура, время 
и напряженность поля при термополяризации. Операция тер
мополяризации состоит в приложении постоянного электри
ческого поля напряженностью (0,4—1) -106 В/см к пленке 
с металлическими электродами, нагреве ее до 7=80—100 °С 
в течение 40 мин — 3 ч (в зависимости от напряженности 
поля), охлаждении пленки до комнатной температуры в элект
рическом поле. Зависимость пьезомодуля от напряженности 
электрического поля имеет вид кривой насыщения. Пьезо- 
.актнвиость пленок начинает возрастать при £=400 кВ/см, а 
при £>2000 кВ/см значения пьезомодуля стабилизируются. 
Режим обработки пленок ПВДФ следующий: £=1000 кВ/см, 
*п=40 мин, 7п= 105 °С [499].

Поляризацию пленок осуществляют также в электриче
ских полях более высокой напряженности (2—4 кВ/см) [345], 
в этом случае время охлаждения в электрическом поле можно 
■сократить без ущерба для пьезосвойств пленки. Иногда поля
ризацию проводят в коронном разряде при комнатной темпе
ратуре в поле напряженностью до 4 тыс. кВ/см в течение 
1 мин. В этом случае предварительную металлизацию пленки 
осуществляют только с одной стороны, другую сторону по
крывают после поляризации. Показано, что при заряжении 
пленки в отрицательной короне максимальный пьезо- и пиро
эффект достигается при напряженностях поля 2—3,2 тыс. 
кВ/см и температуре 140°С, причем в этом случае осуществля
ется максимальная упорядоченность диполей и почти полный 
переход кристаллической a -формы в 0-форму [29].

В производственных масштабах поляризацию пленок про
водят различными способами [287]. Так, например, много
слойную ленту из четного числа слоев металлизированной 
пленки наматывают на сердечник в виде рулона, причем слон 
располагают таким образом, что поверхности пленок контак
тируют с источником постоянного напряжения и одинаково 
заряжаются при поляризации. Известен также метод непре
рывной поляризации, когда пленку пропускают через печь 
или вокруг нагреваемого барабана. Электрический контакт 
осуществляют через ролики, к которым подводится напряже-
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Т аб л и ц а  10.2. Сравнение свойств полимерных и неорганических 
пьезоэлектриков

Характеристики пьезоэлектриков

Плотность р, кг/м3 
Диэлектрическая проницаемость е 
Пьезоэлектрический модуль d, 

10-12 Кл/Н
Пьезоэлектрическая постоянная g, 

10-3м2/Кл
Пироэлектрическая постоянная Р, 

10-3 Кл/(м3-К)
Коэффициент электромеханической 

связи К, %

ПВДФ ПВФ P Z T -в BaTiO, К в а р ц

1760 1380 .7750 5700 2660
11 5 1700 1700 4 ,5
20 1 171 78 2

200 20 11 5 50

40 10 6 0 -5 0 0 200 -

16 3 34 21 9

ние. Во избежание короткого замыкания или пробоя по всей 
пленке на нее в поперечном направлении нанесены металли
зированные полосы. Расстояние между ними таково, что они 
всегда контактируют с одним из роликов, находящихся под 
напряжением.

При поляризации пленки коронным разрядом к медному 
электроду, расположенному на высоте 4 см от немсталлизи- 
рованной поверхности пленки, прикладывают напряжение 
+  16 кВ. Между электродом и пленкой на высоте 1 см от по
верхности помещают проволочную сетку, потенциал которой 
определяет напряженность поляризующего электрического 
поля. Операцию поляризации в коронном разряде проводят- 
при комнатной температуре в течение 1 мин и менее [499].

Пьезоэлектрическими свойствами обладают также сопо
лимеры винилиденфторида и трифторэтилена [478]. Эти со
полимеры имеют кристаллическую структуру, аналогичную 
p-форме ПВДФ, т. е. не требуют проведения операции вытяж
ки. Поляризацию образцов проводят при комнатной темпера
туре. Значение пьезомодуля d3t возрастает с увеличением доли 
трифторэтилена, при 40%-ном содержании которого оно со
ставляет 15-10- 12 Кл/Н.

В пленках сополимеров винилиденфторида с трифторэти- 
леном значения пьезоэлектрических коэффициентов в сред
нем выше, чем в гомополимере при одних и тех же условиях 
поляризации. Пленки сополимеров готовят методами литья из 
растворов метилэтилкетона или ацетона, прессования в вакуу
ме при 250—310 °С, выдавливания из расплава при 250— 
290 °С. Ориентированные слои толщиной 30—50 мкм полу
чают растяжением при Т= 25—60 °С. Поляризацию осуще
ствляют в электрическом поле напряженностью 300 кВ/см 
при 7=100°С. Для пленки, содержащей 52% винилиденфто
рида, полученной выдавливанием при 250 °С, максимальное- 
значение d3l составляет 23-10-12 Кл/Н. В ряду сополимеров:
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наибольшие значения пьезомодулей и диэлектрической про
ницаемости имеют составы с содержанием винилиденфторида 
52-55%  [453].

Полимерные пленки выгодно отличаются от обычных- по- 
ликристаллических пьезоматериалов гибкостью, малой мас
сой, относительно низким акустическим импедансом, просто
той изготовления. В табл. 10.2 сравниваются некоторые фи
зические свойства ПВДФ и ПВФ со свойствами неорганиче
ских пьезоэлектриков [499]. Недостатками ПВДФ являются 
относительно слабая стабильность свойств пленок при дли
тельном воздействии на них электрического поля, низкие зна
чения пьезомодулей и коэффициентов электромеханической 
связи. Кроме того, в полимерных материалах происходят ре
лаксационные явления, когда они длительно подвергаются 
воздействию механических нагрузок, что создает проблемы 
при статических измерениях с помощью полимерных преоб
разователей. И, наконец, рабочая температура приборов на 
основе полимерных пленок не должна превышать 80 °С.

Рабочие частоты ультразвуковых ПВДФ-преобразовате- 
лей при комнатной температуре достигают 500 МГц, а при 
1,5 К — до 9 ГГц. Применение пленочных полимеров позво
ляет реализовать многие устройства бытовой электроники 
в более простом и дешевом варианте. Как правило, на их 
основе создают принципиально новые устройства, не имеющие 
аналогов, например цилиндрические и сферические всенаправ
ленные громкоговорители.

Приведем еще несколько примеров возможного эффектив
ного применения пьезоэлектрических пленок ПВДФ в ка
честве преобразователен [299, 453, 467]. Пленки ПВДФ могут 
использоваться для уменьшения зарастания днища морских 
судов микроорганизмами. Обычно преобразователи требуют 
плотных контактов с рабочей поверхностью, в противном слу
чае снижается амплитуда колебаний. Пьезоэлектрические 
полимерные пленки благодаря эластичности и хорошей адге
зии могут образовывать плотные контакты с деревянными, 
фиберглассовыми и другими днищами сложного профиля 
в любых труднодоступных местах.

Эффективное направление использования полимерных 
пьезоэлектриков — преобразование механических деформаций 
в электрические сигналы [299]. Так как ПВДФ имеет акусти
ческий импеданс, близкий к воде и биологической ткани, плен
ки этого материала могут быть использованы для медицин
ских целей в ультразвуковом диагностическом оборудовании. 
В телефонах и пишущих машинках применяют пьезоэлектри
ческие клавиши с активным элементом — пленкой ПВДФ, 
сигнал от которой практически не зависит от скорости на
жатия клавиши.

Использование ПВДФ-пленок в-качестве биморфов с боль-
1 8 3
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шой амплитудой изгиба позволяет реализовать ряд преиму
ществ полимерных пьезоэлектриков перед керамическими 
[467]. Биморфы служат для более заметного изменения раз
мера пьезоэлектрика при наложении поля. Достигается это 
следующим образом: два слоя пьезоэлектрика соединяют 
вместе так, что когда один слой начинает расширяться под 
влиянием поля, другой сжимается, в результате возникает 
большая амплитуда изгиба, определяемая отношением длины 
биморфа к его толщине. Поскольку толщина полимерной 
пленки может быть доведена до 6—7 мкм и менее, легко до
стигается увеличение амплитуды изгиба в несколько тысяч 
(для керамики на основе цирконата-титаната свинца увели
чение обычно не превышает несколько сотен). Так, смещение 
свободного конца двухслойного полимерного биморфа длиной 
2 см и толщиной 9 мкм составляет 1 см при наложении потен
циала 100 В. Такие свойства полимерных биморфов могут 
быть использованы в миниатюрных преобразователях элект
ромагнитной энергии в механическую. Примером могут слу
жить дисплеи больших и малых форм, в которых изображение 
или цифровые индикаторы сменяются путем введения засло
нок, управляемых биморфными элементами.

Значительно более высокими пьезоэлектрическими свой
ствами обладают композиционные полимерные пьезоэлектри
ки, получаемые смешением полимеров с пьезоактивными 
наполнителями, обычно пьезокерамикой. Композиционные 
пьезополимеры изготавливают из ПЭ, ПП, оксицианэтнлен- 
целлюлозы с цирконатом-титанатом свинца в качестве напол
нителя. При содержании наполнителя 80% по объему пьезо
модуль таких композиций d33= (5—120) • 10-12 Кл/Н [438, 
439]. У композиционных материалов на основе ПВХ и фторо- 
пласта-2М пьезомодуль d33 достигает значений (120—160) X 
Х10-12 Кл/Н, a d31 почти в 100 раз меньше. Объясняя высо
кую анизотропию пьезочувствительности, авторы работ [138, 
357, 358] предполагают, что в процессе формования пьезоэле
ментов происходит неоднородное распределение частиц сегне- 
токерамики в связующем, поэтому в направлении, перпенди
кулярном к плоскости образцов, образуются столбики из по
рошка, в которых частицы наполнителя контактируют друг 
с другом. Разработка пьезополимерных композитов является 
сравнительно новой областью материаловедения [287], одна
ко перспективность использования таких материалов не вы
зывает сомнения.

10.4. Магнитные пленки

Развитие звуковой, видео- и вычислительной техники привело- 
к созданию и совершенствованию магнитных лент и полимер
ных пленок, составляющих их основу. Это особенно харак-
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терио для последних трех-четырех десятилетий, когда облас
ти применения магнитной записи электрических сигналов ста
ли столь многообразны, что их трудно перечислить.

Принцип использования остаточного магнетизма для осу
ществления магнитной записи электрических сигналов за
ключается в том, что на ленте, проволоке или другом носи
теле магнитных свойств при помощи электромагнита, питае
мого током от источника сигналов, производят магнитную

Рис. J0.2. Структура ленточного магнитного носителя записи информации: 
1 -  полимерная основа носителя; 2 — промежуточный слой; 3 — магнитный

слой; 4, 5 — защитные слои; 6 — функциональный слон; 7— контрслон

запись. Для воспроизведения этой записи используют анало
гичное устройство, в котором движущийся носитель магнит
ных свойств наводит переменный магнитный поток в сердеч
нике, охваченном обмоткой, в результате чего в ней возни
кает переменная электродвижущая сила. Этот сигнал подают 
на усилитель и затем — на воспроизводящее устройство. 
В начале 20-х годов наряду со стальной лентой прямоуголь
ного сечения и стальной проволокой было предложено 
использовать носитель магнитных свойств в виде ленты из 
ткани или плотной бумаги, покрытой лаком или красителем, 
содержащими ферромагнитный порошок. В 1927 г. была раз
работана технология изготовления магнитных лент на поли
мерной основе, а в 40-х годах, когда техника магнитной за
писи была существенно усовершенствована, производство 
магнитных лент получило характерное для настоящего вре
мени распространение [72].

Современные ленточные сигналоносители выполняют в 
виде однослойных полимерных пленок, наполненных ферро
магнитным порошком, а также двухслойных, состоящих из 
полимерной основы и тонкого покрытия, содержащего ферро
магнитные частицы. Анализ патентной и технической литера
туры свидетельствует о том, что современный ленточный маг
нитный носитель записи представляет собой многослойную 
(до 6 и более слоев) структуру (рис. 10.2), каждый слой ко
торой несет определенную функциональную нагрузку.

В качестве основы сигналоноснтелей применяют главным 
образом ГТЭТФ пленки, высокая прочность которых позво
ляет значительно уменьшить их толщину, а следовательно — 
и диаметр рулонов магнитной ленты, не снижая объема за
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писываемой информации. Более высокими физико-механиче
скими характеристиками обладают двухосно-орнентированные 
полиэфирные пленки [597, 623] и тонкие ленты из сверхвы- 
сомолекулярного ПЭ, характеризующиеся высоким коэффи
циентом упругости [578]. Для придания поверхности пленки 
необходимой шероховатости в полимерную основу вводят 
мелкие твердые инертные частицы [594, 630]. Иногда шеро
ховатую поверхность создают с помощью специального про
межуточного слоя 2, например, из композиции, содержащей 
термореактивный полиуретан, технический углерод и алюми
ниевую соль эфира фосфорной кислоты [590]. Промежуточ
ный слой получают также путем напыления на основу сили
катного стекла [626] или смеси органического и ферромаг
нитного материалов [607].

Магнитный слой 3 (рис. 10.2) обычно содержит магнит
ные частицы, диспергированные в полимерном связующем.. 
В качестве порошкового магнитного наполнителя используют- 
ферриты [629], ферромагнитные гексагональные пластинча
тые кристаллы с осью легкого намагничивания в направлении, 
перпендикулярном к поверхности слоя [595], оксид и диоксид 
хрома [576], сплав кобальта с никелем [608], у-окепд железа 
с кобальтовым покрытием [591]. К основному магнитному 
порошку иногда добавляют в небольших количествах (5— 
15%) а-оксид железа, размер частиц которого не превышает 
половины среднего диаметра частиц ферромагнитного вещест
ва [609], или проводящую сажу (1 — 15%) со средним раз
мером частиц не больше 1 мкм [628].

Связующим магнитного слоя служат обычно производные 
целлюлозы, полиуретана и полинзоционата [595, 597], а так
же винилхлоридная смола, содержащая эпоксидную или кар- 
боксигруппу [593, 606] либо группы —S03M и —OS03M, где 
М — одновалентный металл, или группу NH4 [605]. В каче
стве связующего используют и сложные составы, например 
смесь сополимера винилхлорид-винилацетатного типа, урета
новой смолы и вещества с двумя или более акрилонитриль- 
ными группами, отверждаемую действием электронного пучка- 
1584].

Магнитный слон 3 обычно покрывают одним [608] ил! 
двумя защитными слоями, например полимерным 4 и метал
лическим 5 [624], либо углеродистой защитной пленкой. По
следняя может быть образована верхним твердым слоем с со
держанием в углероде примесных атомов водорода или фтора 
до 5 ат.% н нижним мягким слоем с содержанием атомов во
дорода или фтора более 6 ат.% [577]. Полимерный защитный 
слой получают методом плазменной полимеризации [585], а 
металлический — искровой металлизации [600].

Магнитная лента может иметь цветное покрытие 6 [624], 
а также контрслой 7, предотвращающий скручивание пленки
186
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[596] или содержащий средства для улучшения скольжения 
[608]. Пленочную основу магнитных лент формируют из рас
творов или расплавов полимеров. Как уже отмечалось, подав
ляющая часть магнитных лент изготавливается на основе из 
ПЭТФ, перерабатываемого методом экструзии расплава че
рез щель формующего устройства. Использование принципа 
двухосной ориентации под действием внешних усилий позво
ляет получать основу, обладающую высокими физико-меха
ническими характеристиками.

Для увеличения адгезии магнитного слоя к основе исполь
зуют различные методы активации поверхности полимерной 
пленки. Не останавливаясь на химических методах, подробно 
описанных в литературе [72, 350, 431], отметим, что из физи
ческих методов широко используются сравнительно простые 
способы активации поверхности пленок коронным разрядом, 
ультрафиолетовым светом и т. п. Из современных методов 
активации заслуживает внимания плазменная обработка, на
пример, при частоте 10—200 кГц в среде, состоящей из смеси 
неорганического газа и кислорода [586].

Магнитный слой на пленку-основу наносят чаще всего из 
жидкой смеси магнитных частиц в связующем вакуумным на
пылением магнитного порошка либо осаждением конденсиро
ванных частиц в электрических и магнитных полях. Так, на
пример, при изготовлении магнитного носителя записи мето

дом вакуумного напыления между основой и источником 
испаряемого материала (сплав кобальта с хромом) устанав
ливают высокочастотный электрод [618]. В результате при
ложения к нему ВЧ-напряжения возбуждаются или ионизи
руются атомы испаряемого материала, которые под действи
ем небольшого положительного постоянного потенциала 
перемещаются к подложке. К образующемуся на подложке 
•слою сплава кобальта с хромом прикладывают также отрица
тельное постоянное напряжение (10—100 В), благодаря чему 

■ось с (направление, перпендикулярное кристаллографической 
плоскости наиболее плотной упаковки) ориентируется пер
пендикулярно поверхности слоя [620].

В процессе осаждения конденсированных частиц магнит
ного порошка используют магнитное поле. Предложено [567] 
одновременно с конденсацией паров осуществлять ориентацию 
конденсированных частиц в магнитном поле с напряженностью 
Н ^:20  к Т/т (Т — температура частиц при конденсации, m — 

•средний магнитный момент частиц). Слой кобальт—хром для 
магнитной записи данных обладает магнитокристаллической 
анизотропией. Для использования этого слоя в магнитном но
сителе запйси его предварительно обрабатывают магнитным 
полем, причем вектор напряженности магнитного поля накло
нен под углом не менее 10° к поверхности слоя [604].

При изготовлении магнитного носителя записи в период,
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когда магнитный слой на пленке-основе находится в жидком: 
состоянии, магнитные частицы ориентируют в заданнохм на
правлении с помощью нескольких магнитов, расположенных 
в ряд параллельно поверхности основы так, что их одноихмен- 
ные полюса контактируют [625]. Если необходимо разори- 
ентировать частицы порошка, пленку с нанесенныхм жидким 
слоем пропускают через прибор, в котором определенным, 
образом размещены ячейки из постоянных магнитов с проти
воположно расположенными полюсами [615].

Рнс. 10.3. Схема изготовления магнитных носителей записи: 1, 10, 11—
тигли с ферромагнитным материалом; 2 — полимерная лепта-основа; 3, 5, 
9 — высоковольтные электроды; 4, 6, 7 — вакуумные камеры; 8 — источник 

высокого напряжения

Одним из методов нанесения слоя магнитного вещества на 
пленку-основу является ионизация испаряемых частиц элект
ронным пучком с последующим осаждением на подложку. 
Известен способ получения магнитного носителя записи 
[612], когда в вакууме не менее 0,1 Па нагревают тигель с 
магнитным веществом, образующиеся пары вещества бом
бардируют быстрыми электронами, а ионизированные части
цы направляют с помощью электрического поля на полимер
ную пленку-основу. Аналогичный принцип использован в тех
нологии нанесения трехслойного магнитного носителя записи 
[621], схема которой приведена на рис. 10.3.

Процесс условно молено разделить на три стадии. В ходе 
первой операции, осуществляемой в вакуумной камере 4 при 
высоком вакууме КН—10-8 Па, на поверхности полимерной 
основы 2 формируют ферромагнитное покрытие. Частицы 
ферромагнитного материала, находящиеся в тигле 1, за счет 
нагрева и бомбардировки электронным пучком испаряются, 
ионизируются и под действием ускоряющего электрического 
поля направляются под некоторым углом на поверхность не
магнитной основы, образуя на ней ферромагнитный слой. 
В ходе второй операции в вакуумную камеру 6 вводят кисло
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родсодержащий газ так, чтобы парциальное давление кисло
рода не превышало 0,1 Па. Электронный пучок вызывает 
ионизацию испаряемых ферромагнитных частиц и молекул 
кислорода, которые под действием ускоряющего электриче
ского ноля направляются на поверхность уже сформирован
ного ферромагнитного слоя и образуют на нем оксидный фер
ромагнитный слой. В камере 7 осуществляется третья опе
рация, аналогичная первой, в результате которой на оксид
ный слой наносят еще один слой ферромагнитного материала.

Применение эластичных магнитных пленок не ограничи
вается средствами записи и воспроизведения информации. 
Так, например, обнаруженное увеличение сорбции ингибито
ров коррозии полимерными пленками, содержащими ферро
магнитный наполнитель [421], позволяет рекомендовать их 
для противокоррозионной защиты и консервации металло
изделий.

Предложено использовать в качестве магниторезисторов  ̂
специальные композиции, в которых магнитные частицы дис
пергированы в упругой среде [20]. При наложении магнит
ного поля возникает деформация, обусловленная взаимодей
ствием частиц.

Если в композицию включена также пленка проводящего- 
материала, то при деформировании резистора изменится его 
сопротивление. Применяют магниторезисторы на основе ре
зины, наполненной железом, снабженные бронзовой пленкой. 
Их характеристики сравнимы с характеристиками стандарт
ных магниторезисторов, но, по данным [20], предложенные 
системы более просты в изготовлении.

Практическое применение получили магнитные ленты из- 
эластомеров, предназначенные для магнитной дефектоскопии 
металлических изделий [10] так называемым «магнитогра
фическим методом». Эластичные магнитные материалы и 
пленки широко используются в медицине (магнитотерапия и 
хирургия).

Г л а ва  11
ИЗДЕЛИЯ ИЗ МАГНИТНЫХ МАТЕРИАЛОВ

Ферропласты широко применяются в различных областях 
науки и техники. В разработке таких материалов определи
лись два основных направления: 1) изготовление постоянных 
магнитов (магнитотвердые ферропласты); 2) создание маг- 
нитопроводов и экранов (магннтомягкие ферропласты). Опыт 
использования таких ферропластов в промышленности пока
зал, что их достоинствами являются высокая технологичность

РЕПОЗИТОРИЙ ГГ
У И

МЕНИ Ф
. С

КО
РИНЫ



изготовления, возможность получения изделий сложной фор
мы без дополнительной механической обработки, а также 
эластичность и виброустойчивость.

11.1. Постоянные магниты

Эластичные постоянные магниты изготавливают путем ком
позиционного сочетания полимеров и магнитотвердых напол
нителей (ферритов бария или стронция, высококоэрцитпвных 
сплавов на основе редкоземельных элементов и др.). Первые 
образцы таких изделий на основе каучуков и ферритовых на
полнителей были получены в 50-х годах в Японии. В 1962 г. в 
СССР был освоен выпуск магнитов кольцевой формы на ос
нове натурального, а затем синтетического изопренового кау
чука СКИ-3 [9].

Выпускаемые в настоящее время эластичные постоянные 
магниты охватывают диапазон значений максимальной маг
нитной энергии 1,08—56 кДж/м3. В табл. 11.1 приведены маг
нитные характеристики постоянных магнитов па полимерном 
■связующем, выпускаемых ведущими зарубежными фирмами. 
Постоянные магниты на полимерном связующем находят ши
рокое применение во многих отраслях современной техники 
(табл. 11.2) [207, 328].

Во всех случаях основной функцией постоянного магнита 
является создание в рабочем пространстве магнитного поля 
определенной топографии. Оно может использоваться для 
преобразования электрической энергии в механическую 
(электродвигатели), изменения направления потоков заря
женных частиц в проводниках, полупроводниках и вакууме

Т аб л и ц а  11.1. Магнитные характеристики постоянных 
магнитов на полимерном связующем

Марка магнита Фирма-изготовитель,
страна Вт, Тл в Н е, кА/м

к Д ж /м 1

«Сумигаус»
FMG-1113

Сумитомо бакелит 
Ко, ЛТД

0,264 190 13,5
FMG-1153
«Сумигаус»
FSG-Z4300

(Япония)
0,570 312 56,0

«Ферроксдюр» 
FXDSP 130

«Филипс»
(Нидерланды)

0,240 175 11,0
«Ферроксдюр» 
FXD Р40 * 0,145 96 3,6
.Магнолокс 2 «Дарвине магнетс

интернешенел»
(Великобритания)

0,220 160 8,8

«Пластиформ-1» «Бантинг Магнетик» 
(США)

0,220 118 1,08

J9Q
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Т а б л и ц а  11.
на полимерном связующем

Область применения Назначение

Автомобилестроение Распределитель, электродвигатель стеклоочистите
ля, пусковой электродвигатель, малогабаритный 
генератор, масляный фильтр, спидометр

Радиоэлектроника Элемент Холла, различные датчики, головной те
лефон, теркой, реле, динамический громкоговори
тель, магнитные линзы

Электротехника Серводвигатель, шаговый электродвигатель, 
программирующий двигатель

Машиностроение Магпитожндкостное уплотнение, магнитное уплот
нение, магнитный подвес, магнитный подшипник.

Оргтехника Магнитный ролик, механизм привода построчно- 
печатающего устройства, электронно-управляемый 
затвор

(магнитные диоды, элементы Холла, электронно-лучевые труб
ки и др.), а также для преобразования механической энергии 
в электрическую (генераторы, микрофоны). Кроме того, по
стоянные магниты из ферропластов могут быть применены 
в разнообразных датчиках (давления, электросопротивления 
и др.). В последние годы развивается новое направление 
использования постоянных магнитов — создание магнитных 
подвесов или так называемой магнитной подушки. Принци
пиальная схема использования магнитной подушки в систе
мах транспорта с магнитным подвесом приведена на рис. 11.1. 
В такой системе на основе спеченных магнитов марки 2БА 
и эластичной магнитной ленты с остаточной индукцией Вг~  
~0,2  Тл подъемная сила при нулевом зазоре составляет 
600 Н/м2. Применение магнитных материалов на основе ред
коземельных элементов позволяет рассчитывать на увеличе
ние удельной подъемной силы до 3000 Н/м2.

Для использования в электродвигателях и генераторах 
разработаны миогополюсные постоянные магниты трубчатой 
формы с радиальной анизотропией (рис. 11.2). Для таких 
магнитов, изготовленных из материала «Сумигаус» FMG-2I13,

Рис. 11.1 Принципиальная схема магнитного под
веса [10]: 1 — магнитная опора из сдвоенных фер
ритовых магнитов 2БА; 2 — направляющие из 
магнитомягкого материала; 3 — намагниченная 
лента из эластичного магнитного материала; 4 — 

направление сил магнитного взаимодействия

1 9 1
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характерны значения £,-=0,24 Тл, в#с=158 кА/м, (ВН) тах = 
= 10,4 кДж/м3, индукции у поверхности £g=0,064 Тл. Мате
риалы этой фирмы обладают также высокими показателями 
физико-механических свойств (табл. 11.3).

В телефонных и информационных системах постоянные 
магниты из ферропластов используют в основных коммутаци
онных элементах квазиэлектронных АТС — магнитоуправ- 

.ляемых герметизированных контактах (герконах). Создан

Рис. 11.2. Радиально-анизотропные многоиолюспыс магниты

ряд устройств автоматической коммутации с использованием 
эластичных магнитов [388]. На основе геркона, работающего 
на замыкание, разработаны реле двух типов: поляризованные 
однопозиционные и поляризованные двухпознционные с маг
нитной памятью. Они различаются расположением полюсов 
эластичных магнитов, которые в виде свернутых в трубку 
пластин надеты на стеклянную ампулу геркона.

В конструкциях реле первого типа (рис. 11.3, й) размыка
ние замкнутого геркона происходит при пропускании через 
управляющую обмотку тока такого направления, при котором 
магнитный поток катушки Фу направлен навстречу потоку 
эластичных магнитов Фм. Возврат в исходное состояние про
исходит при обесточивании управляющей обмотки. В реле

Т аб ли ц а  11.3. Физико-механические характеристики 
магнитов «Сумигаус»

Показатель FM G -1113  
F M G -1153 F M G -2 I1 3

Плотность, г/сма 3.5 3,5
Предел прочности при растяжении, МПа 67,0 53,0
Прочность на изгиб, МПа 114,0 92,0
Модуль упругости при изгибе, МПа 2,1-104 2,4-101
Деформационная теплостойкость, °С 180 205
Твердость по Роквеллу 117 120
Усадка при формовании, % 0,85 0 ,2 2
Электрическая прочность, В/мм 115 115
192
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с магнитной памятью расположение полюсов магнита таково, 
что срабатывание геркоиа происходит при подаче импульса 
тока в управляющую катушку, создающую в ее сердечнике 
поток Фу, совпадающий с потоком магнита Фм. Срабатыва
ние размыкающего контакта происходит при подаче в управ
ляющую катушку тока противоположного знака. С помощью 
управляющих импульсов тока достигается необходимое со
стояние контакта (замкнутое или разомкнутое), которое со-

Рис. 11.3. Конструкции поляризованного реле (а) и реле с магнитной 
памятью (б) [10J: /  — управляющая катушка; 2 — магннтомягкнй сер

дечник; 3 — эластичный магнит; 4 — стеклянная ампула

храняетсн и после прохождения импульса (магнитная само
блокировка).

Широкое применение полимерные магнитные материалы 
нашли при разработке различных типов магнитостатических 
устройств, предназначенных для сведения лучей в кинескопах 
цветных телевизоров и отклоняющих систем в различных 
электронно-лучевых трубках. Такие магниты получают мето
дом литья под давлением из гранулированного ферропропи- 
лена, содержащего 70мас.% порошка феррита бария [10]. 
Они имеют допуск по толщине не более ±0,05 мм.

Эластичные постоянные магниты применяют в качестве 
арретирующих элементов в резистивных преобразователях 
для уровнемеров жидких сред — планарно-контактных пре
образователях линейного перемещения (ПКП). Использова
ние в ПКП эластичных постоянных магнитов позволяет упро
стить конструкцию, использовать промежуточные преобразо
ватели и обеспечить высокую линейность при преобразовании 
неэлектрических величин в электрический сигнал, а также 
существенно увеличить срок службы ПКП [226].

Использование эластичных магнитных пластин-трафаре
тов при электрохимической обработке металлов [10] обеспе
чивает повышение производительности труда, упрощает тех
нологию нанесения на металлы рисунков, символов, цифр 
электрохимическим способом. Кроме того, такой способ поз
13. Зак. М3 1 9 3
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воляет производить выборочную электрохимическую обра
ботку неферромагнитных металлических деталей, которые 
помещают между двумя многополюснымн эластичными маг
нитами в виде пластин, повернутых друг к другу разноимен
ными полюсами.

Магнитомягкие полимерные композиты (ММГТК) предназна
чены для использования в переменных полях преимуществен
но высокой частоты, так как они характеризуются большим 
удельным электрическим сопротивлением и малым тангенсом 
угла магнитных потерь. К ММПК предъявляются следующие 
требования: стабильность магнитных и электрических пара
метров, достаточный уровень прочности, впброуетойчивостн 
и т. д.

ММПК, или магнитоднэлектрики, представляют собой 
конгломерат из измельченного ферромагнетика, частицы ко
торого разделены диэлектрическими прослойками из немаг
нитного материала (полимера), являющегося одновременно 
механической связкой. Технологии переработки пластмасс, 
используемые для производства ММПК, позволяют получать 
изделия значительно более высоких классов точности и чис
тоты, чем при керамической технологии получения ферритов. 
Главным достоинством магнитоднэлектриков является высо
кая стабильность магнитной проницаемости при изменении 
направления и частоты перемагннчнвающего поля.

Для определения магнитной проницаемости магнитоди- 
электрика рмд пользуются выражением

где ц — проницаемость магнитного наполнителя; V — относи
тельный объем, занимаемый полимером (часто вместо поня
тия V пользуются коэффициентом заполнения Р= 100—К, %).

Из формулы следует, что чем больше ц и V, тем в меньшей 
степени сказываются магнитные свойства наполнителя па 
величине проницаемости магнитодиэлектрика. Для промыш
ленных типов магнитоднэлектриков изменение в десятки раз 
проницаемости исходного ферромагнетика вызывает незначи
тельное изменение цмд, т. е. для магнитоднэлектриков харак
терна значительно большая стабильность свойств, чем для 
исходных ферромагнитных веществ.

Основными требованиями производства М М П К , п редъ яв
ляемыми к ферромагнитным наполнителям, являю тся в о з
можность получения малых частиц, ж елательн о определенной

11.2. Магнитопроводы и экраны

(*м -
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Т а б л и ц а  11.4. Параметры магпитодиэлектриков на основе альсифсра
Д ля проводной сняли

Параметры
тч-зоп | ТЧ-60П | ВЧ-32П ВЧ-22П | ВЧК-22П

Начальная магнитная проницаемость, р1](1ч, при 20 °С 82—94 5 5 -6 5 3 0 -3 4 20—24 20—24
Температурный коэффициент магнитной проницаемости ТК 

при 20—70 °С
—600-10-® -400-Ю -о —250-Ю-о - 2 0 0 -Ю-о от -5 0 -1 0 -0  

до +50-10-0
Коэффициент потерь на вихревые токи, 6 П, 1/Гц 
Относительный тангенс угла потерь

1000-10-® 250-10-® 85- Ю-о 12-Ю-о
12-Ю-о

при Н <  16 Л/м — — — — —
Я < 4 0  А/м _ _ _ _ _

Коэффициент дополнительных потерь, 8Д 3 - 10-3 2-Ю -о 1,2-Ю -о 1,2-Ю-о 1,2-Ю -о
Коэффициент потерь па гистерезис, бг, 1/(80 А/м) 
Рабочий диапазон частот, кГц, не более

7-Ю -о 5- Ю-о 2-Ю -о 1,2- Ю-о 1,2-Ю-о
10 10 50 100 100

Для радиолпплритуры

Начальная магнитная проницаемость, цпач, при 20 °С 
Температурный коэффициент магнитной проницаемости ТК 

при 20—70 °С
Коэффициент потерь на вихревые токи, бп, 1/Гц 
Относительный тангенс угла потерь 

при Я <  16 А/м

/ / < 4 0  А/м
Коэффициент дополнительных потерь, 8д 
Коэффициент потерь на гистерезис, бг, 1/80 Л/м 
Рабочий диапазон частот, кГц, не более

7 , 2 - 10- »

8 , 1- 10- “

50—60
от —150-10-“ 
до -1-50 • Ю-о

при /= 60 кГц 
3,6-10-4 
3 ,9 -Ю-4

при / —100 кГц 
3,37-10-4 
3,56-10-4

20—24
— 200- 10- '

1,32-10-4
1,5-10-4
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Т а б л и ц а  11.5. Электромагнитные параметры ММПК 
на основе карбонильного железа

Маркл
порош ка ^ н а ч

6г -10>

Ч т -
e » + V , 0 ‘

при 100 кГц
б и - 1 о*,

1 /Г ц
бд.Ю З Г /С Ю ‘

Р-10 12-15 0,25 0,55 _ _ 150—200
Р-20 12—15 0,15 0 ,4 3 — — 100—150
Р-100 10—12 0,05 0,19 — — 15—18
Пс 11-13,5 0,18 1,08 5 0 , 4 100

(сферической или чешуйчатой) формы; большое удельное 
электросопротивление; малые потери, прежде всего на гисте
резис, для отдельных частиц в слабых полях.

В настоящее время в качестве наполнителей для магнпто- 
диэлектриков широко применяются альсифер, ферриты и кар
бонильное железо. Широкое использование альсифера в 
качестве ферромагнитной фазы магнитодиэлектриков обус
ловлено тем, что он является дешевым и недефицитиым мате
риалом, а температурный коэффициент магнитной проницае
мости альсифера в зависимости от содержания кремния п 
алюминия может быть меньше, больше или равен нулю.

В зависимости от марки магнитодиэлектрика варьируют 
количество вводимого связующего (от 4 до 50 об.%), состав 
связующего, размер частиц наполнителя (10-1—10-4 см), 
давление при прессовании.

Основные параметры колец из магнитодиэлектриков иа 
основе альсифера различных марок приведены в табл. 11.4. 
Размеры колец следующие: наружный диаметр от 15 до 75 мм, 
внутренний 7—46 мм, высота 4,8—16,8 мм. Сплавы с близким 
к нулю температурным коэффициентом цмд получают в ре
зультате смешивания в определенной пропорции альсиферов 
двух составов: с положительным (сплав А-11) и отрицатель
ным (сплав А-10,2) температурными коэффициентами маг
нитной проницаемости.

Для изготовления ММПК химическая промышленность 
выпускает два класса карбонильных железных порошков: 
«Р» (марки Р-10, Р-20, Р-100) для использования в радио
аппаратуре и «Пс» — в проводной связи. В качестве связую
щего при изготовлении таких магнитодиэлектриков исполь
зуют эпоксидные [562] и фенольные [565] смолы, термоплас
ты [552], полисилоксан [547]. Свойства магнитодиэлектриков 
на основе карбонильного железа приведены в табл. 11.5.

Магнитомягкие полимерные композиты с высоким элект
рическим сопротивлением изготавливают на основе марганец- 
цинковых [555] и никель-цинковых [8] ферритов. На рис.
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11.4 приведены зависимости удельного объемного электриче
ского сопротивления ММПК на различных полимерных свя
зующих от содержания никельцинкового феррита 600 НН. 
Увеличение содержания ферритового наполнителя приводит 
к увеличению диэлектрической проницаемости ММПК (рис. 
11.5).

М М П К  получают методами прессования и заливочного 
отверж дения. Применение отверждающихся заливочных ком-

Рис. 11.1. Влияние содержания 
феррита 600 НН на удельное 
объемное электрическое сопро
тивление ММПК на основе: / — 
эпоксидной смолы; 2 — ПТФЭ; 
3 — СКЭП'Г; 4 — нанрнта; 5 — 

СКН-26

пауидов позволяет формировать из ММПК изделия разно
образной формы, имеющие низкую стоимость [249]. Показа
тели свойств таких компаундов приведены в табл. 11.6.

Магнитомягкие полимерные композиты применяются в 
запоминающих устройствах ЭВМ [1]. Эластичные магннто- 
проводы в запоминающих устройствах обеспечивают площадь 
фактического контакта на несколько порядков выше, чем 
твердые материалы при гораздо меньших нагрузках. Благо
даря этому рабочие характеристики тонкопленочного запо
минающего устройства изменяются следующим образом; 
1) возрастает интенсивность полезного сигнала, 2) снижается 
минимальный уровень токов управления за счет повышения

Рис. 11.5. Зависимость диэлект
рической проницаемости ММПК 
от содержания феррита 600 МН: 
/ — эпоксидная смола; 2 — 
ПТФЭ; if —СКЭПТ; 4 — м и

рит; 5 -СКН-26
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Т аб л и ц а  1 1 .6  Диэлектрические и  магнитные свойства 
эпоксидных магнитодиэлектриков

Количество 
ф еррита, м ас-ч Я п р - Ю - .

В/м
р у . О м .ы е t g 6 о т н

0 3 9 1 ,2 .1 0 » * 3 , 8 4 0 , 0 1 3 0 _
3 0 0 31 4 ,7 - 1 0 » * 4 , 6 0 0 , 0 4 1 0 4 , 2

4 0 0 2 8 1 ,7 .1 0 » * 4 , 6 5 0 ,0 4 4 0 6 , 5

5 0 0 2 5 2 ,7 - 1 0 » * 4 , 3 0 0 ,0 4 4 0 7 , 4
6 0 0 14 1 ,1 -1 0 » » 5 , 6 0 0 , 1 0 0 0 7 , 8
7 0 0 — М О 11 5 , 7 0 0 , 0 9 9 0 8 , 5

интенсивности магнитных полей в запоминающем слое; 3) 
снижается действие размагничивающих магнитных нолей от 
краев запоминающего слоя п повышается устойчивость хра
нения информации; 4) уменьшается объем, в котором сосре
доточены основные магнитные поля запоминающего элемен
та, следовательно, уменьшаются и габариты запоминающих 
устройств [9, 28].

Качество эластичного магнитопровода для запоминающих 
устройств ЭВМ оценивается его влиянием па рабочие харак
теристики элементов памяти (импульсные характеристики 
записи, считывания и стирания информации). При разработ
ке таких магнитопроводов было установлено, что эффектив
ность эластичного магнитопровода в запоминающей матрице 
существенно зависит от изменения его магнитной проницае
мости в диапазоне 1—20. Дальнейшее увеличение р практи
чески не влияет на эффективность работы запоминающего 
устройства (10].

Разработанный для запоминающих устройств эластичный 
магннтопровод представляет собой ММПК на основе изопре
нового СКИ-3 и нитрильного СКН-18 каучуков, наполненный 
порошком никель-цпнкового феррита с размером частиц до 
100 мкм. Магннтопровод получали прессованием из компози
та пластин толщиной 0,6 мм и площадью 80X80 или 120Х 
Х120 мм2. Измерения непосредственно на матрицах запоми
нающего устройства показали, что общая эффективность ра
боты запоминающего элемента повышается не менее чем в 
2 раза при использовании эластичного магнитопровода со 
следующими характеристиками: относительной статической
и динамической (при частоте 25 МГц) проницаемостью — не 
менее 17 и 15 соответственно, коэрцитивной силой — не более 
80 А/м и относительной диэлектрической проницаемостью 
8—9,5. Чем меньше коэрцитивная сила материала магннто- 
провода, тем выше качество его работы в запоминающем 
устройстве. Эластичные магнитопроводы сохраняют работо
способность при температурах от —40 до 70 °С, влажности
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95—98%, ударных нагрузках с ускорением до I2g и вибра
ции 5 -8 0  Гц 111,78].

Применение магнитомягких полимерных композитов в ка
честве магнитных и электромагнитных экранов обусловлено 
стабильностью действительной и мнимой частей комплексной 
магнитной проницаемости в широком диапазоне частот. 
Электромагнитные экраны характеризуются коэффициентом 
экранирования S;1, равным отношению напряженности маг
нитного поля Hf за экраном к напряженности однородного 
магнитного поля На перед экраном. Эффективность действия 
экрана определяют на основе кривой намагничивания ферро
магнитного материала экрана. Так как коэффициенты экра
нирования плоского, цилиндрического и сферического экра
нов при равенстве толщины стенок и расстояния между ними 
в одинаковых условиях отличаются незначительно, то при 
расчете коэффициента экранирования экраны различных ти
пов можно заменить равновеликими по объему экранами с 
толщиной стенки применяемого экрана [9].

В работах [9, 168, 602] показано, что ММПК наиболее 
эффективно использовать для изготовления ферромагнитной 
части комбинированных экранов. Поскольку ферромагнитная 
часть экрана представляет собой элемент магннтопровода 
катушки, магнитное поле концентрируется у последней. Та
кие экраны могут применяться также для тороидальных ка
тушек с сердечниками, имеющими зазоры. Незначительно 
снижая добротность, они могут повышать индуктивность ка
тушек за счет замыкания части силовых линий магнитного 
поля через экран из ММПК.. Формирование экранов, содер
жащих в качестве наполнителя волокна ферромагнитных 
материалов (железо, никель и др.), при воздействии магнит
ного поля обеспечивает высокую степень анизотропии магнит
ных свойств, большие значения коэффициента экранирования 
электромагнитного поля.

11.3, Магнитные элементы для медицины

Изделия из ферропластов применяются в медицине в качест
ве магиитотерапевтических средств, а также нетоксичных 
магнитных элементов при биопротезнрованин и создании 
искусственного сердца [12]. В СССР и за рубежом разрабо
тан ряд материалов па основе каучуков и других полимеров 
медицинского назначения, наполненных ферритом бария.

Для наружного применения созданы магнитофоры— эла
стичные пластины с большим числом чередующихся полюсов 
на малой площади, намагниченной до 35 мТл поверхности, 
которые обеспечивают глубину проникновения магнитного 
поля в биообъект до 3 мм. Небольшая глубина проннкнове-
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Т а б л и ц а  11.7. Свойства эластичных постоянных магнитов 
медицинского назначения

Тип Состав вт, тл ВНС. кА/м jHc • 
кА/м кДж,'.ч*

ЭМЭ-1 Силиконовый каучук 
СКТВ-1+50 об. % 
феррата бария

0,120 60 100 3

3iM3-2 Бутилкаучук БК- 
2045+64 об. % фер
рита бария

0,160 120 210 5

ЭМЭ-3 Термоэластопласт+ 
+ 60 об. % сплава

350 200 400 80

ния магнитного поля объясняется тем, что при малом рас
стоянии между полюсами магнитные силовые линии замы
каются по кратчайшему пути и на расстоянии 3 мм от поверх
ности магнитофора величина индукции поля составляет 
около 1 мТл, что не обеспечивает существенного магннтоте- 
рапевтического воздействия. Пластины из магнитопласта, 
имеющие расстояние между разноименными полюсами 4— 
6 мм, обеспечивают глубину проникновения магнитного ноля 
в биообъект до 10 мм, а эластичные магниты с диаметраль
ным намагничиванием — 15—20 мм.

Для увеличения глубины проникновения магнитного поля 
в биологические объекты применяют эластичные магниты, 
содержащие в качестве наполнителей сплавы типа SmCos- 
В табл. 11.7 приведены характеристики трех типов эластич
ных постоянных магнитов медицинского назначения.

Магнитные элементы для медицины разделяют на три 
группы: для наружного применения; для внутреннего приме
нения и имплантации; рассасывающиеся магнитные мате
риалы. Для первых двух областей применения используют 
магниты в виде пластин, колец, трубок с индукцией у по
верхности до 100 мТл.

В ИММС АН БССР разработана обувь с магнитными эле
ментами, расположенными на подошве в носочной и пяточной 
областях для воздействия магнитным полем с индукцией 
10—70 мТл на точки акупунктуры (рис. 11.6). Образцы маг
нитной обуви прошли испытания в лечебных учреждениях 
Минздрава СССР. Отмечено стойкое снижение артериально-

2 0 - 7 5 п \1 \

Рис. 11.6. Расположенно магнитных 
элементов н их намагничивание в ле

чебной обуви
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го давления на 10—30 мм рт.ст. после 30—40-минутного ле
чебного сеанса. Магнитная обувь рекомендована для лечения 
больных гипертонической болезнью в стационарных условиях 
или для самолечения под надзором врача.

На основе магнитного материала из силиконового каучука 
СКТВ-1, содержащего 50об.% порошка феррита бария, соз
даны эластичные магнитотерапевтические бужи диаметром 
9, 17 и 22 мм, которые предназначены для лечебного воздей
ствия при урологиче
ских, проктологических 
и гинекологических за
болеваниях [13]. На
магничивание бужа 
осуществляют специ-

Рис. 11.7. Топография маг
нитного поля магнитотсра- 

псвтнчсского бужа

ильными индукторами. Топография магнитного поля таких 
изделий в виде линий равной намагниченности приве
дена на рис. 11.7. Перспективность применения эластичных 
магнитотерапевтических бужей обусловлена их низкой стои
мостью и простотой использования.

При лечении травм кровеносных сосудов используют труб
чатые имплантируемые эластичные магниты с индукцией 
поля 7—10 мТл [551]. На внутренней поверхности этих маг
нитов находится северный полюс, а на наружной — южный. 
Во время операции магнит надевают непосредственно на 
травмированный кровеносный сосуд на месте выполненного 
шва или вшитого искусственного протеза. Использование та
ких магнитов ускоряет заживление травмы кровеносных со
судов и предотвращает послеоперационную гиперкоагуляцню.

К третьей группе относят магниты на основе биосовмести- 
мых сополимеров с магнитными наполнителями, армирован
ные капроновым или лавсановым волокном [10]. Их изготав
ливают в виде муфт и применяют в нейрохирургии. Намагни
чивание производят с образованием на внутренней поверх
ности чередующихся полюсов с индукцией 20—30 мТл. Такие 
магниты накладывают на магистральные кровеносные сосуды. 
В течение первых 6—8 недель имплантированный магнит пол
ностью сохраняет свои свойства, нормализуя кровоток. Да
лее начинается постепенное рассасывание магнита, через 
3—4 мес после имплантации происходит полное разрушение 
муфты, и частицы магнитного наполнителя инкапсулируются
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соединительной тканью [560]. К этой группе относят магнит
ные жидкости, частицы магнитного наполнителя которых 
покрыты тончайшей полимерной оболочкой, содержащей 
фармакологические агенты. Применение таких жидкостей в 
сочетании с эластичными магнитами позволяет осуществлять 
направленный транспорт лекарств и их концентрацию в очаге 
заболевания при помощи магнитного поля.

Глава 12
ГЕРМЕТИЗИРУЮЩИЕ СИСТЕМЫ

Использование физических полей в процессах получения и 
переработки полимерных композиционных материалов по
зволяет не только изменять их структуру и свойства, по и воз
действовать на контактирующие с ними в процессе эксплуата
ции изделия. Это воздействие реализуется посредством полей, 
источниками которых становятся материалы после соответ
ствующей обработки. Это особенно важно для систем герме
тизации и противокоррозионной защиты металлических из
делий. Герметизирующие материалы с магнитными и элект- 
ретнымн свойствами широко используются в настоящее время 
в различных отраслях народного хозяйства. Ведутся интен
сивные исследования, направленные на создание новых ма
териалов с уникальными служебными характеристиками.

12.1. Электретные защитно- 
герметизирующие покрытия

Для модифицирования герметизирующих полимерных элемен
тов в различных областях техники в последнее время широко 
используют электретный эффект. Применяют, в частности, 
активацию полимерных пленок в плазме тлеющего и корон
ного разрядов [25, 101, 103, 371]. Защитные свойства пленок 
после такой обработки повышаются из-за увеличения адге
зионной прочности покрытий [301, 371], а также вследствие

Т а б л и ц а  12.1. Влияние условий обработки 
пленки на ее адгезию к стали [103]

Режим обработки Предел прочности при 
равномерном отрыве, МПанапряженке, В давление, Па

Без обработ
ки 0

500 1,5 4,11000 9,3 4,2
1500 10 7,3
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снижения их гидрофильности и проницаемое™ [25, 178]. 
В работе [103] приведены режимы обработки полиэтиленовой 
пленки в плазме тлеющего разряда в вакууме, позволяющей 
значительно увеличить адгезионную прочность пленки, при
клеенной клеем марки ПЭД-5 к стали (табл. 12.1)

Модифицирование в тлеющем и коронном разрядах дает 
положительный эффект при оптимальных режимах обработ
ки, толщине пленки и времени от обработки до использования 
[371]. При хранении свойства пленки могут ухудшаться, 
в связи с чем требуется дополнительная обработка [103, 371].

В работе [101] показано, что соединения дуралюмина и 
пленки ПТФЭ, активированной в тлеющем разряде, имеют 
высокие значения пределов прочности при отслаивании 1,3— 
1,7 кН/м и сдвиге (11—13 МПа). Активация полимерных 
пленок в тлеющем разряде позволяет получать соединения, 
стойкие к действию воды и УФ-излучення. Анализ адгезион
ных характеристик соединений фторполнмеров с металлом 
показал, что электрическое поле электретного заряда сущест
венно влияет на процессы структурообразовання в полимерном 
слое вблизи границы с металлом [90].

Свойство электрстиых материалов притягиваться к про
тивоположно заряженным предметам использовано при раз
работке полиамидной пленки, содержащей фторполимер, 
которая после обработки в электрическом разряде приобретает 
возможность сцепляться с сопряженной поверхностью детали 
без отслаивания [90].

Прочность полимерных герметизирующих материалов при 
эксплуатации в жидких сре
дах существенно зависит от 
плотности поверхностного 
заряда [303, 489]. Высказа
но предположение, что на 
диэлектрические свойства 
пленок из ПС, эксплуатиру
емых в воде, оказывает вли
яние межфазная поляриза
ция [481].

Рис. 12.1. Зависимость прочности 
адгезионных соединений ПВБ—А1 
от времени экспозиции на воздухе 

1 , 3 )  и в  5%-ном растворе H2S04 
2, 4 ) (напряженность электриче

ского поля при формировании по
крытий: £ = 0  кВ/см (1, 2) и 20

кВ/см (3 ,4 ) )
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Т а б л и ц а  12.2. Площадь отслаивания, см-, покрытий па стали 
за время экспозиции в насыщенном растворе NaCI

Е , кВ/см Покрытие
Время экспозиции 1, сут

. 1 » 3 •I | 5

0 ППл 0,2 0,7 2,0 2,8 4,0
ПВБ 3,0 0,2 10 — —

20 ППЛ 0 ю - 2 2-10-2 2-10 -2 2.1 0 -2
ПВБ ю - 2 ю - 2 4 .1 0 -2

Наложение электрического поля при термообработке по
зволяет значительно улучшить эксплуатационные свойства 
покрытий из термопластичных полимеров, нанесенных методом 
электростатического напыления [135]. На рис. 12.1 показано, 
что прочность адгезионных соединений ПВБ-А1, определен
ная методом отслаивания после выдержки в электролите, вы
ше у покрытий, сформированных в электрическом поле. Время 
экспозиции в 5%-ном растворе H2S04, в течение которого 
значения предела прочности уменьшаются в 2 раза, состав
ляет примерно 8 ч для обычных покрытий и около 75 ч для 
электретных, где вектор напряженности электрического поля 
направлен от покрытия к подложке.

Аналогичные результаты, подтверждающие положитель
ное влияние электретного состояния покрытия на его за
щитную способность, получены при сравнительных испытаниях 
покрытий из пентапласта и поливинилбутираля на стали, 
сформированных без электрического поля и с наложением 
поля Е = 20 кВ/см, приводящего к образованию электретного 
заряда в покрытии (табл. 12.2).

Разработаны герметизирующие материалы на основе ме
таллополимерных электретов (см. гл. 7) с низкой проницае
мостью, обусловленной электрической поляризацией полимер
ного материала в контакте с разнородными металлами.

Электрическая поляризация полимерных покрытий на стали 
в контакте с медным электродом приводит к уменьшению 
диффузии жидкости в покрытие. Количество Q раствора НС1, 
продиффундировавшего в покрытие из ПВБ, и коэффициент 
диффузии D при различных плотностях заряда ТСД а приве
дены ниже.

а, 10-6 Кл/см2
0
1,51

0,05 0,18 0,98 2,0 2,94 3,51

Q, 10-7 кг/см2 1,48 1,38 1,02 0,76 0,57 0,44
1,20

D,  10—21 м2/с 1.15 1,05 0,62 0,31 0,16 0,11

Количество продиффундировавшего в покрытие вещества Q 
можно определить из зависимости, полученной путем матема
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тической обработки экспериментальных результатов методом 
наименьших квадратов [ПО]:

<3 =  УШе~аа> (12.1)л
где D — коэффициент диффузии, определенный для неполяри- 
зованного покрытия; а —плотность заряда ТСД. Величина а 
выражает степень зависимости диффузионной проницаемости 
от плотности поляризационного заряда от и определяется экс
периментально для каждого конкретного сочетания металла, 
материала покрытия и среды. Так, коэффициент а, определен
ный по данным таблицы способом наименьших квадратов, 
равен 0,34 • 105. Уравнение (9.1) удовлетворительно описывает 
зависимость Q = f(a) в покрытиях, имеющих а > 5 - 1 0 -7 
Кл/см2. Эта величина является, по-видимому, нижней грани
цей применимости предложенного уравнения, которое можно 
использовать для определения эксплуатационных параметров 
поляризованных полимерных покрытий.

Снижение диффузионной проницаемости полимерных по
крытий путем электрической поляризации ограничено в связи 
с тем, что практически невозможно создать в покрытии заряд 
с плотностью <т>5-10"3 Кл/см2 из-за блокировки электродов 
продуктами поляризации. Однако и при более низких значе
ниях а наблюдается уменьшение массы продиффундировав- 
шего вещества в 3—5 раз.

Разработаны композитные материалы, обладающие высо
кой адгезионной прочностью и способностью тормозить ло
кальную коррозию в контакте с металлами [130, 550). 
Материалы включают термопластичные связующие и мелко

дисперсные частицы фьюминг-окислов (ФО), являющихся 
побочным продуктом свинцово-цинкового производства. В про
цессе термообработки покрытия из такого материала проис
ходит их частичное восстановление до металлов. При опре
деленной концентрации наполнителя в композитном материале 
возможно образование токопроводящих мостиков, причем 
для протекания тока не обязательно соприкосновение частиц. 
Микроцепи металл 1 — полимер — металл 2 возникают как 
между частицами в объеме материала, так и между отдельной 
частицей н поверхностью металлической подложки, на которую 
нанесено покрытие. Таким образом, в процессе термообработки 
покрытия в композитном материале реализуется электрохи
мическое взаимодействие металлических компонентов, отли
чающихся величинами стандартных электрохимических по
тенциалов, что приводит к увеличению адгезионной прочности 
и защитной способности покрытий. В табл. 12.3 приведены 
основные характеристики композитных материалов оптималь
ного состава, содержащих электрохимически активный на
полнитель.
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Недостаточное распространение в машиностроении поли
мерных покрытии в электретном состоянии обусловлено рядом 
причин. Основными из них являются длительность релакса
ционных процессов, требующих в ряде случаев дополнительной 
термообработки, и использование сложных по форме поля
ризующих электродов. Обработка в коронном разряде, на
пример, неприемлема для деталей сложной конфигурации, 
а также разнотолщинных покрытий. Разработана композиция 
на основе термопластичных полимеров, использование которой 
позволяет преодолеть эти технологические трудности. Порош
ковая композиция содержит в количестве 3—13 мас.% дис
персную термореактивную добавку, имеющую электретиый 
заряд. Ее температура стеклования превышает температуру 
плавления (стеклования) полимера-основы не менее, чем на 
20°, что обеспечивает сохранение электретного заряда при 
нанесении покрытия на металлическую деталь. Покрытия из 
электретной композиции обладают высокими эксплуатацион
ными свойствами (табл. 12.4).

При использовании герметизирующих материалов, полу
ченных с применением электрических полей, необходимо учи
тывать действие заряда, приобретенного этими материалами, 
на сопряженные детали и изделия. Так, электрическая поля
ризация герметиков, используемых в электронной технике 
[445], оказывает влияние на надежность приборов. Это воз
действие необходимо исключать при проектировании и экс
плуатации электронной техники [444].

Электретиый и пьезо-эффекты используют в последнее 
время при герметизации и корпусов судов с помощью поли
мерных материалов, предотвращающих обрастание их мол
люсками и водорослями [513]. Применение подобных мате
риалов позволяет исключить. вредное воздействие на окру
жающую среду ядовитых компонентов композиционных 
материалов, традиционно используемых для этих целей.

Высказано предположение, что радиоэлектреты можно 
использовать для защиты космических аппаратов от радио
активного облучения. Нанесенная на корпус космического ко-

Т а б л и ц а  12.3. Основные физико-механические характеристики 
композитных материалов, наполненных ФО

И сследуем ы й  парам етр
Состав композиции, мае. %

ПЭ-90. ФО-10 ПВБ-70, ФО-ЗО ППл-60, ФСМО

Адгезия к алюминиевой
фольге, кН/м 0 , 5 2 0 , 6 1 ,1

Эластичность, мм 4 , 0 0 3 , 5 3 , 8
Микротвердость, МН/м2 9 8 — 1 04 1 7 2 — 2 1 0 1 6 3 — 2 2 0
Предел прочности при

растяжении, МН/м2 2 0 — 31 4 6 - 4 8 4 5 — 5 5

2 0 6
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Т а б л и ц а  12.4. Состав алектретной композиции и свойства 
герметизирующих покрытий из нее

Состав композиции .

С войства покрытий

л 1

III от
но

си
те

ль
но

е 
уд

ли
не

ни
е!

 %
 

j

тв
ер

до
ст

ь,
М

П
а

ад
ге

зи
и 

к 
ст

ал
и

, 
кН

/м f e l l .
fc-iil»
3 !п а э- сТГ

Jfllilt1|Й1
92 ПВБ+8 добаики 38,0 22 128 2,82 0,38 20,2
87 ПЭ-f- 13 добавки 
92 ППл-1-8 добавки 
97 ППл-[-3 добавки

14,5 80 24 1,60 0,70 10,1
48,0 34 102 1,47 0,54 11,1
58,0 38 100 1,54 0,49 12,0

рабля электретная пленка будет затруднять проникновение 
радиоактивных частиц внутрь корабля, воздействуя на них 
электрическим полем [156].

12,2. Магнитные покрытия

В предыдущей главе были описаны магнитные материалы, 
применяемые для изготовления покрытий, обладающих экра
нирующим действием, т. е. снижающих влияние внешних 
электромагнитных полей на защищаемые объекты. В послед
нее время большое внимание уделяется разработке материа
лов, сочетающих стабильные характеристики экранирования 
с герметизирующими и противокоррозионными свойствами. 
Использование магнитных свойств покрытий для усиления нх 
противокоррозионного действия можно рассматривать с трех 
позиций: влияния магнитного поля, создаваемого покрытием, 
на протекание электрохимических реакций в процессе корро
зии; увеличение прочности адгезионного соединения покры
тие — металл за счет появления дополнительной компоненты 
адгезии; улучшение физико-механических характеристик по
крытий, содержащих магнитные порошки, при обработке их 
в магнитном поле.

Следует отметить, что повышение адгезии возможно лишь 
в случае нанесения покрытий на ферромагнитные подложки. 
Характерным примером реализации этого принципа являются 
противокоррозионные материалы для покрытия стальных де
талей, получаемые путем внедрения магнитных частиц раз
мерами 0,01—2 мм в слой чувствительного к давлению клея 
на основе жидкого каучука или петролатума. Такие слон на
носят на обе поверхности нетканого материала нз ПА или 
ПЭФ. Частицы наполнителя ориентируют определенным обра
зом в магнитном поле. Полученная лента толщиной 0,01—3

207

РЕПОЗИТОРИЙ ГГ
У И

МЕНИ Ф
. С

КО
РИНЫ



мм за счет взаимодействия металлической детали и магнитных 
частиц обладает повышенной прочностью сцепления с защи
щаемой поверхностью. Ленту хранят в рулонах, намотанных 
между слоями целлофановой пленки [614j .

Этот же принцип повышения прочности сцепления покры
тия с металлом использован при разработке магнитной УФ-от- 
верждаемой краски [617]. Магнитный порошок, например 
феррит бария пли окись железа, включают в состав компози
ции иа основе эпоксидной смолы, содержащей функциональные 
добавки, которую обрабатывают при нанесении на защищае
мую деталь в магнитном поле. Композицию отверждают при 
воздействии УФ-лучей и температуры. Магнитное покрытие 
обладает высокими противокоррозионными характеристиками 
вследствие повышения адгезии, а также влияния магнитного 
поля на кинетику электрохимических реакций.

Эффект повышения физических и механических свойств 
покрытий из полимерных композитов, содержащих магнитные 
наполнители, использован при изготовлении защитных листов, 
разработанных фирмой «Мицубиси». Листы предназначены 
для защиты стальных деталей судов, автомобилей, электри
ческих приборов в местах, где не требуется окраска [616). 
Их получают экструзией смеси ПЭНД или ПП с магнитным 
порошком, частицы которого обработаны раствором силано
вого связующего в органическом растворителе, например в 
метилэтилкетоне. Листы имеют высокие эксплуатационные 
свойства, их можно использовать неоднократно. Методом 
экструзии с раздувом получают пленку толщиной до 1 мм, 
содержащую 80 мас.% феррита бария со средним размером 
частиц 1 —1,5 мкм. Такую пленку можно изготавливать прес
сованием, используя предварительную обработку магнитных 
частиц винилтрихлорсиланом.

Часто возникает задача одновременного улучшения про
тивокоррозионных и специальных характеристик магнитного 
покрытия. Например, использование в качестве магнитного 
наполнителя порошка 76 мас.% марганец-цинкового феррита 
с магнитной проницаемостью 1500—2000 позволяет повысить 
коррозионную стойкость и стабильность свойств покрытий 
как экрана электромагнитных волн [555]. Фирмой «Сименс» 
разработан композиционный материал, содержащий магнито
мягкий наполнитель с высокой магнитной проницаемостью, 
например феррит, а в качестве добавки — металлические 
или металлизированные волокна, а также высокоактивную 
проводящую сажу [602]. Материал обладает высокими про
тивокоррозионными и поглощающими характеристиками в пе
ременных магнитных полях.

Разработаны покрытия с высокой коррозионной стойкостью, 
при нанесении которых на стены внутри помещения создается 
магнитное поле, благоприятно воздействующее на процессы
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кровообращения находящихся в зоне его действия людей. 
В состав для получения покрытий входят окрашивающий пиг
мент (например, ТЮ2), оксиды Fe или Zn, полимерное связую
щее и материал со свойствами постоянного магнита в форме 
порошка [619]. В процессе нанесения покрытия или перед 
нанесением материал обрабатывают в магнитном поле для 
ориентации магнитных частиц.

Воздействие магнитного поля, создаваемого магнитным 
покрытием, на ход электрохимических реакций в системе сре
да—покрытие—защищаемая поверхность в настоящее вре
мя практически не изучено, хотя оно в значительной мере 
может определять противокоррозионные свойства таких по
крытий.

12.3. Магнитные
и магнитожидкостные уплотнения

Эластичные магниты используют для герметизации подвиж
ных и неподвижных соединений в различных машинострои
тельных изделиях. В частности, их применяют для уплотнения 
дверей бытового холодильника. В этом случае качество уплот
нения определяется силой магнитного притяжения эластичного 
магнита [10]:

где В — индукция магнита; 5м — площадь поперечного сечения 
магнита; 5$ — площадь поверхности соприкосновения ферро
магнитного тела с магнитом.

Магнитный уплотнитель двери домашнего холодильника 
должен обеспечивать надежную герметизацию объема его 
рабочей камеры. Это достигается благодаря деформации 
эластичной прокладки и магнитной вставки, вследствие маг
нитного притяжения вставки к металлическому корпусу хо-

Т а б л и ц а  12.5. Влияние ширины магнитной 
вставки и напряжения конденсаторной батареи 

па силу магнитного притяжения

Напряже
ние коплен- 

саторяоП 
батареи. кВ

Удельная сила притяжения, г/см г, 
при ширине вставки, мм

5 | 7 | 9 12

3 35 60 62 54
5 40 65 66 59
7 43 69 69 60

10 43 70 69 60
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лодильника. При регулировании параметров контактирования 
уплотнителя с контртелом обычно изменяют деформационные 
свойства системы прокладка — вставка. Эластичность прок
ладок можно изменять в гораздо более широких пределах, 
чем вставок, поэтому эластичность вставок, как правило, не 
принимают во внимание. Ниже рассмотрены конструкторские 
и технологические аспекты оптимизации магнитного уплотни
теля холодильника.

Т а б л и ц а  12.6. Зависимость силы магнитного притяжения 
трехполюсных вставок от их геометрических размеров

Толщина
вставок,

Удельная сила притяжения, г /с м 5, 
при ширине вставки, мы

7 9 11 14

1.5 20 27 28 23
2,0 39 42 45 40
2,5 57 60 65 61
3,0 65 74 75 74
3,2 67 78 78 76
3,5 68 79 80 79
4,0 70 80 80 79

Оптимальный профиль вставки должен прежде всего от
вечать критериям максимального магнитного притяжения и 
минимальной материалоемкости. Для оценки эффективности 
вставок различного профиля был проведен следующий экс
перимент. Методом экструзии при одинаковых технологических 
режимах изготавливали вставки прямоугольного профиля, 
отличающиеся геометрическими размерами, из полимерной 
композиции следующего состава, мас.%: феррит бария — 91, 
поливинилхлорид — 7, дноктилфталат — 2. Намагничивание 
вставок осуществляли с помощью специального устройства, 
в котором генераторами магнитного поля служили проводники, 
соединенные с конденсаторной батареей. Магнитные свойства 
вставок оценивали по силе магнитного притяжения, отнесен
ной к площади контактирования. В табл. 12.5 приведены дан
ные, полученные при двухполюсном намагничивании вставок 
одинаковой толщины (4,0 мм).

Видно, что увеличение ширины вставок при двухполюсном 
намагничивании приводит к снижению удельной силы маг
нитного притяжения. Это обусловлено неоднородностью на
магничивающего ноля (Я = 0,2//г, где J — сила тока в про
воднике-индукторе поля, г — расстояние от оси проводника) 
и возникающими при намагничивании краевыми эффектами.

Можно предположить, что увеличение ширины вставки 
более эффективно при многополюсном намагничивании. В табл.
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12.6 приведены результаты исследования вставок прямоуголь
ного профиля, подвергнутых трехполюсному намагничиванию. 
Анализ данных табл. 12.6 показывает, что геометрические 
размеры вставок можно оптимизировать по критериям мак
симальной силы магнитного притяжения и материалоемкости.

Эффективный путь уменьшения массы вставок— придание 
им специального профиля. Дело в том, что силовые линии 
магнитного поля проводника, через который проходит ток,

Т а б л и ц а  12.7. Зависимость силы магнитного притяжения 
от профиля вставки и режимов намагничивания

Ф орм а проф иля

Сила магнитного притяж ения, г /с м 5, при 
напряж ении конденсаторной б атареи , кВ

3 5 7

Прямоугольный сечением 
9 X 3 , 2  мм5 7 0 78 79

Оптимальный с теш же 
габаритами, но мень
шей на 15% удельной 
массой 70 77 78

представляют собой концентрические окружности. Поэтому 
магнитный материал, находящийся между замкнутыми через 
магнит силовыми линиями, практически не оказывает влияния 
на формирование магнитных полюсов и индукцию магнитного 
поля вставки (табл. 12.7). Такие сложнопрофильные магниты 
с 3—7-полюсным намагничиванием применяют в уплотнениях 
холодильников [512].

Магнитный кольцевой уплотнитель вала [583] представляет 
собой одно или два кольца из листовой никелированной не
ржавеющей стали толщиной 0,4—1,5 мм. Зазор между коль
цом и валом 0,025—0,15 мм. В торце кольца предусмотрены 
крепежные выступы, с помощью которых шайбы крепят на 
втулке из магнитопласта. В качестве магнитопласта исполь-

Рис. 12.2. Млгннтожидко- 
стнос уплотнение немаг
нитного вала: 1 — корпус; 
2 — эластичный магнит;
3 — магнитная жидкость;
4 — пал из немагнитного

материала
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зуют материал PLASTIFORM В-1055 и В-1060, формование 
кольца происходит при температуре 200—300°С. Наружные 
диаметры деталей равны, а внутренний диаметр магнитной 
втулки больше внутреннего диаметра стальных колец.

Важной областью применения эластичных постоянных 
магнитов являются магнитожидкостные уплотнения (МЖУ) 
[468]. Это качественно новый тип уплотнительных устройств, 
действие которых основано на свойстве магнитных жидкостей

ного поля, который во многих конструкциях выполняют из 
эластичного магнитного материала. Герметизация рабочего 
зазора осуществляется путем его заполнения МЖ (рис. 12.2). 
Уплотнение состоит из кольцевого эластичного магнита, со
пряженного с магнитным или немагнитным валом [10]. На 
поверхности магнита, обращенной к валу, выполнены канавки, 
которые образуют с валом кольцевые полости, уплотняемые 
МЖ. При герметизации вала из магнптомягкого материала 
магнитный поток замыкается через него. В этом случае МЖ 
концентрируется под полюсами магнита. При герметизации 
вала из немагнитного материала магнитный поток замыкает
ся непосредственно через магнитную жидкость и она концен- 

ется между полюсами.
т рис. 12.3 приведена схема торцового МЖУ, которое 

снабжено набором кольцевых эластичных магнитов, размещен
ных на валу. На рис. 12.4 представлена схема МЖУ, в кото
ром используется волокнисто-пористый магнитный материал, 
описанный в гл. 8. Отличительной особенностью такого уплот
нения является его работоспособность при герметизации как 
вакуумированных, так и газовых сред при небольших избыточ
ных давлениях.

М агнитожидкостны е герметизаторы  могут быть исполь
зованы не только для разделения двух областей  с разны м

( М Ж ) — коллоидных р а с
творов ферромагнитны х м а
териалов в ж идкости-носи
теле —  изменять вязкость и 
другие реологические хар ак 
теристики при намагничива
нии [132, 304, 315, 446]. Ос
новным элементом МЖУ 
является источник магнит-

Рис. 12.3. Торцопое магпптожндко- 
стпое уплотнение: У— нал; 2 —
корпус"; 3 — магнитная жидкость; 
4 — кольцевые эластичные магниты
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давлением, но и для защиты узлов машин от попадания в них 
пыли, песка и других немагнитных тел, которые «выталкива
ются» неоднородным магнитным полем на поверхность М Ж . 
Сравнение магнитной силы и силы тяжести, действующих на 
тело плотностью р= 2  -103 кг/м3 в слое М Ж , показывает, 
что выталкивающая магнитная сила ~  в 5000 раз больше 
[468]. Разработанное фирмой «Ferrofluidics Согр.» МЖ У, ко
торое предотвращает попадание мельчайших частиц пыли

Рис. 12.4. Магиитожид- 
костнос уплотнение нала 
с использопаннем волок
нисто-пористого магнит
ного материала: / — кор
пус; 2 — волокнисто-по
ристый намагниченный 
материал; 3 — вал из маг
нитного материала; 4 — 
.чапп.'тнаи жидкость в 

зазоре

(в том числе табачного дыма) в накопитель на магнитных 
дисках для ЭВМ, совмещает обе функции магнитожидкост- 
го герметизатора. В результате исключается загрязнение уст
ройства, заполненного гелием при небольшом избыточном 
давлении, которое может нарушать нормальный режим его 
работы. Очень важное преимущество такого узла — отсутствие 
утечки гелия через слой магнитной жидкости при остановке 
н пуске герметизируемого вала.

Г л а в а  13 
ТРИБОТЕХНИКА

Основными направлениями применения электрических и маг
нитных полей в триботехнике являются узлы трения с ком
пенсацией внешних, чаще всего гравитационных, сил, магнит
ные смазочные материалы и измерительные преобразователи. 
Компенсация гравитационного поля с помощью электрических 
или магнитных полей открывает пути создания узлов трения, 
сопряженные детали которых не соприкасаются и поэтому 
могут работать с малыми потерями на трение, бесшумно, не 
загрязняя окружающую среду. Достоинством смазочных ма
териалов в виде магнитных жидкостей и порошков является 
возможность регулируемой подачи смазки в зону фрикцион
ного контакта с помощью энергии электрического и магнитно
го полей.
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Измерительные преобразователи (датчики) триботехни
ческого назначения содерж ат источники электрического или 
магнитного полей, с помощью которых сигналы от узл а  т р е
ния трансформируются в выходные сигналы той ж е  или д р у 
гой физической природы, удобны е для измерения или регул и
рования триботехиических параметров узла. Н иж е приведены  
сведения о применении полимерных композитов в перечислен
ных типах материалов и изделий.

Снижение трения и износа в магнитных подшипниках дости
гается путем исключения механического контакта между со
пряженными поверхностями трущихся деталей. С помощью 
магнитных сил можно компенсировать часть нагрузки, дейст
вующей на подшипник, сохраняя достаточно высокую жест
кость опоры. Основные конструкции подшипников, в которых 
реализованы эти достоинства, приведены на рис. 13.1.

Упорный подшипник (рис. 13.1, а) состоит из двух рабо
тающих на отталкивание постоянных магнитов 1 и 3 и четы
рех магнитопроводов 4—7 [177]. Последние выполнены из 
магннтомягкого материала в виде колец 5 и 6, плотно охва
тывающих магниты, или дисков 4 и 7, закрепленных на кор
пусе подшипника и на валу. Наличие магнитопроводов

13.1. Подшипники

а

1-

6

Рис. 13.1. Магнитные под
шипники: а — упорный;
б — аксиальный: в — ра
диальным (1, 3 — посто
янные магниты; 2 — кор
пус; 4—7 — магпитопро-

воды)
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позволяет увеличить разгружающие силы в подшипнике. Пе
ремещение магнитопроводов относительно магнитов приводит 
к регулированию осевой разгружающей силы и радиальных 
сил, компенсирующих нагрузку на стенки отверстия в корпусе 
2. В аксиальном подшипнике (рис. 13.1,6) осевые перемещения 
вала компенсируются силами отталкивания постоянных маг
нитов, два из которых (5) неподвижно закреплены в корпусе 
с помощью магнитопроводов 4 и 6, а третий (/) жестко поса
жен на вал и запрессован в кольцо 5. Разгрузка радиального 
подшипника (рис. 13.1, в) от радиальных и осевых перемеще
ний обеспечивается силами взаимодействия закрепленного 
на валу магнита 1 и посаженного в корпус кольцевого магни
та 3.

При эксплуатации таких подшипников нескомпенсирован- 
ная магнитными силами нагрузка будет вызывать трение 
между магнитами. Большинство машиностроительных мате
риалов для постоянных магнитов неудовлетворительно рабо
тает в таких условиях. Поэтому для изготовления магнитных 
вставок 1 w 3 (рис. 13.1, а) требуются композиционные мате
риалы, сочетающие хорошие магнитные характеристики и 
антифрикционность. Один из путей реализации такого комп
лекса свойств состоит в нанесении на металлические магниты 
антифрикционного покрытия: в работе [177] приведены све
дения о вставках из сплавов самарий—кобальт (SmCos), 
снабженных твердосмазочными покрытиями ВНИИНП-212 
и ВНИИНП-230 [428] толщиной 20 мкм (материалы AM-12 
и АМ-30).

Другой путь состоит в создании антифрикционных магнито- 
пластов. В Калининском политехническом институте разра
ботаны следующие материалы для магнитных вставок [177]. 
Материал КАСМ получен из порошка сухой смазки (дисуль
фид молибдена MoS2), магнитного порошка (SmCo5)H эпок
сидной смолы. Магнитные вставки формовали прессованием 
смеси компонентов в магнитном поле для создания магнитной 
текстуры, после чего осуществляли отверждение связующего. 
Детали из материала ЭПМ-30 на эпоксидной матрице, напол
ненной магнитным порошком, снабжены на поверхности тре
ния покрытием ВНИИНП-230. Для работы при температурах 
до 520 К предложены композиты ФАМ на фторопластовой 
матрице, состоящие из двух слоев: магнитный слой содержит 
фторопласт Ф-4, наполненный порошком SmCo5; антифрик
ционный слой толщиной около 0,5 мм может быть выполнен 
из чистого фторопласта (ФАМ-4Ф), фторопласта, наполнен
ного порошком MoS2 (ФАМ-1Д) или графитом (ФАМ-2С) и 
дополнительно — порошком Sm С05 (ФАМ-ЗМ).

В подшипниках на рис. 13.1 внешняя нагрузка FQ на встав
ки / и 3 частично компенсирована магнитной силой Fz, по
этому эффективная (рабочая) нагрузка Fa = F0 — F:. Эффек-
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Т а б л и ц а  13.1. Служебные характеристики композиционных материалов 
для магнитных подшипников [177]
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520 420 470 410 520 520 520

изнашивания, 101» 
Коэффициент трения без

3,5 2,6 1,9 50 6.9 8,3 1 ,1
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Эффективный коэффици

ент трения

0,19

0,1

0,22 

01—0.0

0,17
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0,28 0,19
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0,21
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0,23

Приме ча ние .  Режимы триботехническнх испытаний материалов: 
Ро^О.ЗМПа, 0=2,9 м/с.

тнвные значения коэффициента трения и интенсивности 
изнашивания f3(F0)= }(F0—Fz), l h3= lk(F0—Fz). В табл. 13.1 
приведены основные физико-механические и триботехнические 
характеристики рассмотренных выше композитов. Испытания 
проведены на установке торцового трения, описанной в работе 
[176].

Видно, что материалы AM-12 и АМ-30 создают наибольшую 
разгружающую силу. С ростом температуры коэффициент 
трения у них н у материала ЭПМ-30 снижается, проходя 
через минимум при 370 К, срок службы этих композитов 
в узлах трения определяется ресурсом покрытия. На трибо- 
технические параметры материала К.АСМ существенно влияет 
содержание M0S2: при увеличении его от 2 до 10 мае. % 
износостойкость повышается в 10 раз, а коэффициент трения 
снижается в 1,3 раза. Дальнейшее увеличение содержания 
M0S2 приводит к существенному снижению разгружающей 
силы. Материал ФАМ-ЗМ, содержащий 50 мае. % SmCo3, 
имеет преимущество перед другими магнитными композитами 
на фторопластовой матрице. Верхний предел рабочей темпе
ратуры этих композитов ограничен 520 К, выше которой они 
малоэффективны из-за снижения намагниченности. Корреля
ция между степенью намагниченности и силой трения (в ус
ловиях, когда магнитная разгрузка не проявляется) для 
исследованных материалов не обнаружена.

В настоящее время во многих странах ведутся исследова
ния, направленные на создание магнитных подшипников, в ко
торых используется эффект сверхпроводимости, для сверх
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скоростного наземного транспорта. Созданы опытные образцы 
сверхпроводящих магнитов с подъемной силой до 105 Н, рас
считанных на движение со скоростью до 500 км/ч, а также 
малогабаритные конструкции торцовых подшипников, снаб
женных сверхпроводящими катушками [346].

Определенные возможности для компенсации нормальной 
нагрузки могут быть реализованы с помощью электростати
ческих опор. Сила взаимодействия двух расположенных 
параллельно и разнополярно заряженных пластин пропорцио
нальна еЕ2 (е — диэлектрическая проницаемость среды, £ — 
напряженность электрического поля в зазоре между пластина
ми). В абсолютном вакууме наибольшая величина напряжен
ности ограничена значением £^3-108 В/м, соответствующим 
началу автоэлектронной (не зависящей от температуры) 
эмиссии из материала пластин. В этих условиях удельная 
нагрузка компенсации гравитационного поля равна 40 Н/см2. 
В воздухе напряженность электрического поля не может пре
вышать значения £гъгЗ-106 В/м, при котором возможен элект
рический пробои. Соответственно удельная нагрузка компен
сации снижается до 0,4 Н/см2 [346].

Магнитные и электрические поля используются в трибо
технике для увеличения трения. Известно, что при замыкании 
магнитного потока через зону контактирования деталей из 
ферромагнитного материала возникают значительные силы, 
препятствующие скольжению деталей относительно друг дру
га. Этот принцип положен, например, в основу конструкций 
магнитных вариаторов, тормозных и фрикционных узлов ма
шин [346].

13.2. Магнитные смазочные материалы

Целесообразность использования электромагнитных полей 
для подачи смазочного материала в узлы трения подтверждена 
практикой машиностроения. Частицы такого материала поми
мо смазочных свойств должны иметь соответствующие ферро
магнитные или диэлектрические параметры. Применение в 
смазочных устройствах магнитных полей оптимально отвечает 
требованиям машиностроения к простоте конструкции, на
дежности, безопасности и экономичности узлов трения. По
стоянные магниты компактны, им свойственны высокие удель
ные энергетические характеристики в широком диапазоне 
температур. В работе [346] приведен такой пример. Для по
дачи в узел трения диамагнитного смазочного порошка MoS* 
потребовалось электростатическое неоднародное поле напря
женностью £=6000 В/см (безопасным в технике считается 
напряжение 36 В). В тех же условиях подачу магнитного 
смазочного порошка осуществляли с помощью постоянного
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магнита в виде таблетки диаметром 20 мм и толщиной 5 мм 
при средней напряженности поля 250—350 А/см.

Из магнитных смазочных материалов наибольшее распрост
ранение в триботехнике получили магнитные жидкости и маг
нитные порошки. Магнитные жидкости, используемые в ка
честве смазочных материалов, содержат функциональные 
добавки: противонзносные, противозадирные и антиокисли- 
тельные присадки, в том числе на основе мономеров [77], 

олигомеров [106], полиме*ров 
[75], сухие смазки — графит, 
дисульфид молибдена и др. 
В отсутствие магнитного поля 
магнитные жидкости по конси
стенции подобны вязким мас
лам, а при наложении поля 
приближаются к пластичным 
смазкам.

Рис. 13.2. Зависимость момента тре
ния М от давления Р и скорости 
скольжения v металлостеклянных 
вкладышей по роликам нз стали 40Х 
с магнитной смазкой: а — и =  1,05 м/с; 
б — 0,84; в — v=0,63 м/с (/ — ролик 
не намагничен, 2 — ролик намагни

чен)

Преимущества магнитных жидкостей перед пластичными 
смазками состоят в следующем [314]: они обладают высокой 
магнитной восприимчивостью, и подачу их в зону трения 
можно регулировать с помощью магнитного поля; имеют те
кучесть, достаточную для проникновения в микрозазоры фрик
ционного контакта и предотвращения схватывания трущихся 
деталей; зоны резерва смазочных магнитных жидкостей мож
но создавать путем локализации магнитного поля без значи
тельного изменения конструкции узла трения; тепловую на
пряженность узла трения можно снизить путем циркуляции 

•магнитной жидкости между зонами трения и резерва с по
мощью магнитного поля.

Смазывание магнитными жидкостями целесообразно в ус
ловиях, когда применение обычных смазочных материалов по 
каким-либо причинам невозможно, неудобно или недостаточ
но эффективно. Испытания магнитных жидкостей по стандарт
ным методикам показали, что их смазочные свойства мало 
отличаются от свойств смазочных масел, применяемых в три
ботехнике, и зависят в основном от смазочных свойств жид
кости-носителя [344].
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Магнитное поле оказывает влияние на триботехнические 
характеристики магнитных жидкостей. Оно может быть соз
дано в зоне трения намагничиванием деталей трибосопряже- 
ння, изготовленных из стали с высокой остаточной индукцией 
(ЕХЗ, К5, М2 и др.), а также путем установки постоянных 
магнитов вблизи трущихся деталей или непосредственно на 
них. Наложение поля на магнитную жидкость в зоне фрикци
онного контакта приводит к снижению момента трения и уве-

/ 5 II 7 6 т

Рис. 13.3. Редуктор с магнитной смазкой: I, II и III — ведущий, промежу
точный н выходной валы (/ — магнитный возбудитель; 2 — полюсные на
конечники; 3, 4 — зубчатые колеса из немагнитного материала; 5 — магнит

ная жидкость; 6,7 — стальные зубчатые колеса)

личению нагрузки, вызывающей заедание пары трения (рис. 
13.2). При наличии , поля скольжение в паре, смазываемой 
магнитной жидкостью, происходит более плавно, без рывков 
и задиров. При снятии поля возрастает вероятность разрыва 
смазочной пленки, выдавливания магнитной жидкости и мест
ного адгезионного схватывания образцов [344]. Магнитное 
поле слабо влияет на коэффициент трения в исследуемой 
паре, если зазор во фрикционном контакте достаточно велик 
и не является препятствием для поступления магнитной жид
кости. В режиме «смазочного голодания» магнитное поле 
способствует восстановлению граничного смазочного слоя, 
предотвращая схватывание трущихся деталей. С увеличением 
напряженности магнитного поля вероятность удержания смаз
ки в зазоре и работоспособность узла трения возрастают 
[314].

Объектом эффективного применения магнитных жидкостей 
как смазочного материала является механический привод 
машин. На рис. 13.3 показана схема двухступенчатого цилин
дрического редуктора [370]. Вращение от ведущего вала I 
передается на вал II с помощью зубчатых колес 3 и 4 из не
магнитного материала. Выходной вал III приводится в дви
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жение от вала II через пару стальных зубчатых колес 6 и 7. 
Для удержания магнитной жидкости в зоне зацепления не
магнитных зубчатых колес служит узел смазки с полюсными 
наконечниками 2, которые подсоединены к магнитному возбу
дителю /  н максимально приближены к зоне зацепления. 
Магнитная жидкость удерживается полем на полюсных на
конечниках и перекрывает зазор между ними, обеспечивая 
смазывание находящихся в зацеплении зубьев. Второй маг
нитный возбудитель установлен между валами II и III. Маг
нитный поток замыкается через валы и находящиеся в зацеп
лении зубчатые колеса 6 п 7 тихоходной ступени редуктора. 
Магнитная смазка стягивается магнитным полем в зону наи
большей напряженности — зону контакта зубьев. После 3 
тыс. ч работы износ зубчатых передач в редукторе, оснащен
ном такой системой смазки, был значительно меньше допус
тимых величин.

Магнитные жидкости могут быть использованы в качестве 
смазочно-охлаждающих сред при обработке материалов ре
занием, когда обычные смазочные материалы неприменимы: 
в вакууме, невесомости и других особых условиях. Реализация 
нормального процесса резания материалов в вакууме при вы
полнении простейших операций механической обработки — 
сверление и развертывание отверстий, нарезание и калиброва
ние в них резьб и т. д. — осложнена возможностью сваривания 
инструмента и обрабатываемой детали. Применение обычных 
смазочно-охлаждающих сред в вакууме не представляется 
возможным. Магнитные технологические жидкости эффектив
но действуют при резании, обеспечивая заметное снижение 
сил резания и многократное увеличение стойкости режущих 
инструментов из-за снижения адгезионного изнашивания 
[369]. Эффективность магнитной жидкости как смазочно-ох
лаждающей среды слабо зависит от магнитной индукции 
удерживающего ее поля. Магнитные жидкости, налипая на 
стружку, обеспечивают возможность ее сбора с помощью маг
нитного поля независимо от магнитных свойств обрабатывае
мого материала, что особенно важно при отсутствии сил 
гравитации. Магнитные жидкости применяются в качестве 
технологических смазочных сред при прокатке [147] и меха
нической обработке металлов [368].

Магннтопорошковые смазочные материалы представляют 
собой дисперсные смеси твердых смазок и ферромагнетиков. 
В качестве твердосмазочных компонентов используют графит, 
дисульфид и диселеннд молибдена, полимеры. Смешение их 
с порошками феррита кобальта, никеля и других ферромаг
нитных материалов придает порошковым смесям магнитные 
свойства, почти не ухудшая их смазочных характеристик.

При дроблении ферромагнетиков до порошкового состоя
ния снижается магнитная проницаемость частиц, коэрцнтив-
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пая сила вначале растет, а по достижении критического раз
мера частиц падает. Частицы размерами 10-2 мкм и менее 
становятся суперпарамагнитными с низкими значениями коэр
цитивной силы. Поэтому нецелесообразно стремиться к предель
ному повышению магнитных характеристик исходных мате
риалов; достаточна величина —30. Предпочтительна про
долговатая форма магнитных частиц, что позволяет 
ориентировать их и группировать в цепочки в смазочном слое 
с помощью магнитного поля [346].

Магнитные и смазочные компоненты магнитопорошковых 
смазок дозируют (обычно в пропорции 1:4 по массе) и тща
тельно перемешивают. Тем не менее при встряхивании маг
нита, удерживающего смесь, немагнитные частицы твердой 
смазки ссыпаются и смазочный слой обогащается ферромаг
нетиком. Поэтому при смазывании целесообразно реализовы
вать адгезионные свойства компонентов, на чем основан, 
в частности, ротапринтный метод смазывания. Слои смазки, 
сформированные из порошковых магнитных материалов, вы
держивают при трении нормальные нагрузки до 2000—2500 
МПа, поэтому магнитопорошковый метод смазывания целе
сообразно применять в тяжело нагруженных узлах трения 
(редукторы, конические зубчатые передачи, подшипники и др.)
119].

Если вместо смазывающих компонентов в состав порош
ковой смеси ввести абразив, например ферробор, изнашивание 
пары трения можно использовать для удаления мнкронеров- 
постен с поверхности деталей. На этом принципе основан 
метод повышения износостойкости деталей машин магнитно- 
электрическим упрочнением с последующей контактной маг
нитно-электрической обработкой [508]. Технологическая ос
настка для осуществления этих процессов укомплектована 
источником пульсирующего постоянного тока, подсоединенным 
к электроду — инструменту, который контактирует с обраба
тываемой деталью, п электромагнитом для создания магнит
ного поля, удерживающего абразивные частицы. Разновид
ностью такой обработки является шлифование деталей элект
ропроводными абразивными кругами [507].

13.3. Измерительные преобразователи
Методология и инструментарий триботехники представляют 
собой обширную область применения электрических и маг
нитных преобразователей для измерения параметров трения 
и изнашивания, а также других характеристик работоспособ
ности узлов трения. Наибольшее распространение получили 
преобразователи на основе полимерных электретов и магнит
ных жидкостей.

Электретные преобразователи основаны на эффектах, свя
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занных со свойствами электретов длительное время служить 
источником электрического поля. В проводнике, движущемся 
в поле электрета, возникает изменяющееся электрическое 
напряжение; проводник, на который подай потенциал, притя
гивается или отталкивается от электрета в зависимости от 
знака потенциала. Эти принципы положены в основу измери
тельных преобразователей перемещений, в частности вибра
ции и износа, неизбежно возникающих при работе узлов тре

ния. Изменение зарядового состояния электрета при нагре
вании, воздействии излучений и т. п. может быть использовано 
для оценки тепловых эффектов при трении. Индуцирование 
переменного тока в поле электрета используют для измерения 
скорости или частоты вращения валов. Ниже приведены кон
струкции преобразователей, в которых реализованы достоин
ства электретов из полимерных композитов — высокие де
формационные параметры, технологичность, стабильность- 
электрических параметров и др.

Вибропреобразователь (рис. 13.4) содержит металлизиро
ванную электретную пленку 2 и?, полимерного материала, 
закрепленную в корпусе 1 с помощью диэлектрических про
кладок 3. Корпус жестко соединен с вибрирующей деталью 
узла трения. Металлическое покрытие на пленке 2 и корпус 1 
с помощью проводников 4 замкнуты на регистрирующий при
бор 5, например осциллограф. При колебаниях корпуса сов
местно с вибрирующей деталью электретная пленка совершает 
перемещения относительно корпуса. Во внешней цепи возни
кают изменения разности потенциалов, соответствующие час
тоте вибраций, которые регистрируются прибором 5.

Преобразователь перемещений (рис. 13.5) снабжен вра
щающимся на валу 1 ротором, который составлен из двух 
противоположно заряженных электретных полудисков 2 и 3. 
На небольшом расстоянии от ротора с возможностью переме
щения вдоль вала установлен диск-электрод, разделенный 
диэлектрической вставкой 6 на части 4 и 5. Когда на послед
ние подают постоянное напряжение от внешнего электрическо
го источника 7, на ротор действует вращающийся момент, 
уравновешиваемый силами трения диска о вал. При сближе-

4

1

S

Рис. 13.4. Внбропреобра- 
зователь
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ним диска с ротором последний проворачивается, что легко- 
зарегистрировать, например, с помощью механической или 
оптической систем.

Пироэлектрический преобразователь [513] с рабочим эле
ментом в виде электретиой пленки на основе поливинилиден- 
фторида характеризуется конструктивной простотой. Элект- 
ретная пленка 2 толщиной 2 мкм приклеена к металлическо
му теплопоглотителю 3, с которым контактирует приемный

Рис. 13.5. Измерительный преобразо- Рис. 13.6. Пироэлектрический 
ватель перемещений преобразователь

электрод 1, поглощающий или частично пропускающий тепло
вое излучение (рис. 13.6). Время тепловой релаксации элект- 
ретного заряда зависит от интенсивности теплового излучения,, 
теплоемкости пленки 2 и теплопроводности теплопоглотителя. 
Разность потенциалов между электродом 1 и теплопоглотите- 
лем 3 регистрируют, соединяя их внешней цепью 4, снабжен
ной шунтом R, с вольтметром 5.

Тахометр [156] основан на индуцировании заряда на 
неподвижном электроде в поле электрета, наклеенного на 
вращающуюся деталь машин. Заряд регистрируют в виде 
импульса напряжения или тока, определяя скорость вращения 
по величине напряжения или по частоте импульсов тока. На 
рис. 13.7 приведены конструкции электретного тахометра, в 
которых электрет в виде полимерной пленки 2 толщиной 10 
мкм закреплен на цилиндрической (а) или торцовой (б) по
верхности ротора 1. Неподвижный электрод 3 с помощью 
изолирующих прокладок 4 установлен на корпусе 6 и соединен 
с выводами 5 для снятия заряда. Тахометр работает без 
внешних источников питания, благодаря незначительной мас
се электретиой пленки в качестве ротора можно использовать 
практически любую вращающуюся деталь машины.

В триботехнике используются измерительные преобразова
тели акустических сигналов, возникающих при трении, и
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электростатические вольтметры для измерения электризации 
диэлектрических деталей узла трения [156]. В работе [513] 
содержатся сведения об электретных преобразователях удар
ных нагрузок и пьезоэлектрических полимерных преобразова
телях деформаций. Электреты из резины нашли применение 
для измерения перемещений при калибровке акселерометров 
[282].

Магнитные преобразователи основаны на реализации спе-

Рис. 13.7. Тахометры: о — цилиндрический; б — торцовый (/ — ротор; 2 — 
электрет; 3 —неподвижный электрод; 4 — диэлектрические прокладки: 5 — 

вывод; 6 — корпус)

пифических свойств магнитных жидкостей как композицион
ных материалов, чувствительных к воздействию магнитного 
поля. Ниже рассмотрены наиболее типичные для этого класса 
преобразователен конструкции акселерометра, вибропреобра
зователя и регулятора температуры.

Акселерометр, принцип действия которого основан на за
висимости давления в магнитной жидкости от величины поля 
в ней, предложен одним из создателей магнитных жидкостей 
Р. Е. Розеицвейгом. Чувствительный элемент акселерометра 
(рис. 13.8) выполнен в виде цилиндрического постоянного 
магнита 1, который взвешен в магнитной жидкости 2, поме
щенной в трубке 3 из немагнитного материала. При радиаль
ном перемещении магнита в трубке его собственное магнитное 
поле создает в жидкости центрирующую силу. Если трубке 
придано ускорение в осевом направлении, магнит передвинет
ся вдоль трубки. Это регистрируется с помощью индуктивного 
датчика 4, сигнал от которого через детектор 6 и схему срав
нения 7 поступает в блок автоматического управления 8. Ток 
из блока 8 после усиления с помощью блока 9 питает соленоид 
10, удерживающий магнит 1 в центральном положении. Ве
личина этого тока, регистрируемого прибором 11, характеризу
ет ускорение.

В вибропреобразователе [468] реализовано свойство маг-

а
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ннтиой жидкости изменять поток электромагнитной индукции 
в соленоиде с «магнитожидкостным сердечником». Конструк
тивно преобразователь выполнен в виде емкости, которая со
держит магнитную жидкость и снабжена снаружи обмоткой 
генератора и измерительной обмоткой. Магнитный поток, со
здаваемый обмоткой генератора, индуцирует ЭДС в измери
тельной обмотке. Взаимная индуктивность этих обмоток, от 
которой зависит величина ЭДС, определяется магнитными 
свойствами и уровнем магнитной жидкости относительно из
мерительной обмотки. Поэтому 
ЭДС и напряжение на ней изме
няются при колебаниях уровня 
жидкости вследствие вибрации.
Параметры вибрации оценивают 
по выходному напряжению пре- 
об|разователя.

Рис. 13.8. Акселерометр

В регуляторе температуры чувствительным элементом, 
реагирующим на фрикционный нагрев контролируемого узла, 
служит постоянный магнит с точкой Кюри, равной критичес
кой температуре работоспособности узла. При ее превышении 
магнит утрачивает спонтанную намагниченность, вследствие 
чего уменьшается плотность магнитной жидкости в емкости, 
снабженной поплавковым узлом, и последний погружается 
в жидкость. Когда температура магнита устанавливается ниже 
точки Кюри, поплавковый узел выталкивается жидкостью в 
верхнее положение. Поплавковый узел связан с регулятором 
напряжения или системой охлаждения узла трения.

Магнитные жидкости используют в устройствах акустичес
кой диагностики узлов трения для создания акустического 
контакта между источником колебаний и движущейся деталью 
узла трения. Жидкость удерживают в зоне контроля с по
мощью постоянного магнита. Стабильность акустического 
контакта повышается благодаря тому, что немагнитные вклю
чения выводятся из области звукопровода [382].

Приведенные данные не исчерпывают возможности при
менения. электрических и магнитных полей в триботехнике, а 
иллюстрируют новые решения снижения трения й износа в 
машинах.

13. Зак. 143 225
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Г л а в а  14 
ЗАЩИТНАЯ ТЕХНИКА

К защитной технике относят оборудование, приборы и другие 
средства, обеспечивающие защиту от ионизирующих излуче
ний на ядерных установках [374]. Особенностью современной 
защитной техники является повышение требований к экологи
ческой чистоте промышленных ядерных технологий и надеж
ности контроля за технологическими параметрами. Полимер
ные композиционные материалы нашли широкое применение 
в этой области техники благодаря оптимальному сочетанию 
механических и физических свойств. Они используются в ка
честве конструкционных материалов для изготовления узлов 
и деталей оборудования ядерной техники, а также защитных 
оболочек, мембран, фильтров и т. н.

В настоящей главе рассмотрен принцип действия устройств, 
изготовленных из полимерных композиционных материалов 
со специальными электрическими свойствами: электретных 
дозиметров проникающей радиации и фильтров, служащих 
для удаления из газов твердых и жидких частиц без исполь
зования внешних источников напряжения.

14.1. Электретные дозиметры

Электретные дозиметры проникающей радиации — самые рас
пространенные устройства для измерения доз ионизирующих 
излучений или мощности дозы. Различают два основных типа 
электретных дозиметров. К первому относят приборы, в осно
ву действия которых положены процессы взаимодействия ра
диации и полей пространственных зарядов диэлектриков. 
В них используют электреты, имеющие до начала облучения 
избыточные заряды или однородную объемную поляризацию, 
либо полимерные электреты, в которых образование слоев 
пространственного заряда стимулируется в процессе облуче
ния. Дозу определяют по изменению заряда электрета после 
облучения [599], по изменению силы притяжения электрета 
к электроду [581] или, измеряя ток, возникающий в системе 
металл 1— полимер — металл 2 при облучении [610].

Особенностью приборов второго типа является необходи
мость приложения энергии от внешнего источника при про
ведении измерений. Принцип их действия может быть основан 
на освобождении и рекомбинации носителей, возбужденных 
излучением, путем термически стимулированной деполяри
зации и т. д. [580]. Для считывания показаний тока, харак
теризующих заряд, наведенный радиацией, используют также 
напряжение от внешнего источника напряжения [513].

Рассмотрим подробнее принцип действия электретного
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дозиметра первого типа. При облучении электрета а-, 0- или 
у-лучами проводимость воздуха возрастает, т. е. увеличивается 
количество свободных ионов, находящихся в воздухе, окру
жающем электрет. Под действием электрического поля ионы 
перемещаются к поверхности электрета, создавая слой, час
тично или полностью экранирующий заряд электрета (рис. 
14.1). Уменьшающийся заряд определяют методом индукци
онной пластины [36,. 464] или по движению подвижного элект
рода, сбалансирован
ному действием упру
гой силы и поля элек
трета, ослабленного 
под действием излуче
ния Г 351 ]. Чувстви-

Рне. 14.1. Образопгшне экра
нирующего заряда на по
верхности электрета (156]

Ус

+  + +  +  +  +

у ' © ©1
+ + +

тельность таких дозиметров лежит в диапазоне от 1 Мрад 
до нескольких десятков рад. В качестве электретных 
материалов применяют ПА, ПЭТФ, ПС, ПТФЭ и другие по
лимеры. При использовании ПЭТФ, ПС, и ПТФЭ наблюдается 
почти линейная зависимость между логарифмом дозы излу
чения и снижением поверхностного потенциала [282].

Характерными представителями приборов второго типа 
являются дозиметры, принцип действия которых основан на 
возбуждении в материале комптоновского тока при воздейст
вии на него ионизирующего излучения.

Рассмотрим устройство и принцип действия комптоновского 
дозиметра с тепловой активацией [580]. Дозиметр включает 
в качестве основных элементов тонкую полимерную пленку, 
помещенную между двумя электродами, один из которых 
изготовлен из металла такого атомного номера N, что он мо
жет служить излучателем комптон-электронов. Подающее на 
электрод у- или рентгеновское излучение обусловливает обра
зование комптоновских электронов, которые инжектируются 
в направлении излучения в пленку. Часть электронов захва
тывается ловушками диэлектрика, в котором вследствие этого 
возникает электрическая поляризация. Затем проводят термо
стимулированную деполяризацию, ток которой пропорциона
лен поглощенной дозе.

Аналогичный принцип положен в основу способа измерения 
интенсивности у-излучения [610]. В данном случае использу
ются электроды из электропроводящих материалов с высоким
35* 227
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и низким атомными числами. Между электродами размещают 
тонкую диэлектрическую пленку. Интенсивность гамма-излу
чения определяют по величине тока, возникающего между 
электродами за счет разности числа электронов, излучаемых 
с поверхности электродов в единицу времени.

Авторами [116] обнаружено, что с ростом дозы у-облуче- 
ния увеличивается энергия активации процесса деполяриза
ции полимерных пленок, предварительно поляризованных меж-

D.Mpad

Рис. 14.2. Зависимость энер
гии активации ТСД от дозы 
у-нзлучеиия для ПВБ (7); 

ППл (2)

ду электродами из разнородных металлов (рис. 14.2). Рост 
энергии активации при увеличении поглощенной дозы облу
чения обусловлен изменением энергетических характеристик 
ловушек, на которых локализуются заряды при поляризации. 
Происходит перераспределение ловушек на глубине: увеличи
вается концентрация глубоких ловушек, заряд на которых 
освобождается при более высоких температурах. Роль глу
боких ловушек могут играть радикалы, образующиеся при 
деструкции макромолекул, примеси [87], а также специфи
ческие для металлополимерных электретов структурные об
разования.

Простой и достаточно точный способ определения погло
щенной дозы у-излучения, основанный на этом явлении, по
зволяет определить дозы в интервале 0,5—160 Мрад. Поли
мерную пленку из ПВБ, ПВХ или ППл нагревают перед об
лучением между короткозамкнутыми электродами из металлов 
со стандартными электрохимическими потенциалами, отли
чающимися на 0,1—1,5 В, до температуры, превышающей 
температуру плавления полимера. Поляризованные образцы 
представляют собой готовые к работе дозиметры. После об
лучения проводят частичную термостимулированную деполя
ризацию, определяя энергию активации процесса дополяриза- 
ции W на начальном участке зависимости тока от температуры, 
а затем рассчитывают поглощенную дозу D по формуле

D = A(  Д№)", (14.1)
где A W — разность энергии активации облученной и необлу- 
ченной пленок; А и п — эмпирические коэффициенты, зависящие
228

РЕПОЗИТОРИЙ ГГ
У И

МЕНИ Ф
. С

КО
РИНЫ



от материала полимерной пленки. Точность определения погло
щенной дозы в значительной степени зависит от выбора ма
териала для металлополимерного датчика (табл. 14.1).

Преимуществом описанного дозиметра является возмож
ность определения поглощенной дозы по результатам лишь 
частичной деполяризации, необходимой для оценки энергии 
активации. Определение дозы с помощью деполяризационных 
дозиметров традиционной конструкции предусматривает пол-

Та б л и ц а  14.1. Значения относительной погрешности 
определения поглощенной дозы у-излучения для различных 

диапазонов доз

Диализом опреде
ляемых доз, Мрад

Относительная погрешность, %,  для различных 
материалов датчика

ПВБ пвх | ППл

0,5—3 +25 +20
3—10 +  15 +  13 +20

10—50 ±10 ±10 +  12
100—125 +20 +  15 +  11
125—160 ФЗО ±25 +20

ную деполяризацию образцов и интегрирование тока по вре
мени. Эта операция достаточно трудоемка и требует больших 
затрат времени.

14.2. Электретные фильтры

При пропускании газа через зазор между электретом и закора
чивающим его электродом заряженные частицы, находящиеся 
в газе, будут осаждаться под действием сильного электричес
кого поля (до 33 кв/см) на электродах и поверхности электре
та в зависимости от знака заряда [156]. Нейтральные частицы, 
приобретая наведенный полем электрета заряд, также притя
гиваются и осаждаются. Описанный принцип действия поло
жен в основу конструкций фильтров с жесткими электретны- 
ми деталями. Для их изготовления широко применяют поли
мерные' материалы, создавая электретный заряд с помощью 
коронного разряда или электронного пучка. Недостатком 
электретных фильтров подобного типа является трудность 
очистки поверхностей электрета от пыли или жидкости [282], 
которые экранируют поверхностный заряд, в результате чего 
электростатическое поле в зазоре существенно ослабляется. 
Ввиду этого электретные фильтры в большинстве случаев 
имеют одноразовое использование [282].

Электретные элементы применяют при орошении пыли из 
водяных форсунок [156]. Водяная пыль, поглощая твердые
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частицы, заряжается, вследствие чего при прохождении жид
кости через поле плоского конденсатора увеличивается коли
чество осажденных частиц. Однако ввиду возможности элект
рического пробоя воздушных промежутков применение этого 
способа ограничено во взрывоопасных средах. От этого не
достатка свободна разработанная в МИЭМ электретиая фор
сунка для распыления воды, в которой водяные капли приоб
ретают заряд при взаимодействии струи воды с заряженной 
поверхностью электрета [156].

Рис. 14.3. Притяжение ча
стиц элсктретнымн волокна
ми: 1 — кулоновская сила;
2 — индукционная сила 

[881

Наибольшее распространение в технике получили фильтры 
с волокнистыми электретнымн элементами, в частности волок
нистые фильтры типа ФП (фильтр Петрянова) [359]. Мате
риалы ФП представляют собой равномерные слои тонких по
лимерных волокон, нанесенных на тканевую подложку или на 
основу из скрепленных между собой более толстых полимер
ных волокон.

Принцип действия волокнистого электретного фильтра 
основан на захвате волокнами заряженных частиц, притянутых 
кулоновскими силами, и нейтральных частиц, в которых инду
цируется наведенный дипольный заряд (рис. 14.3). Частицы 
с наведенным зарядом перемещаются к самой плотной облас
ти неоднородного поля вокруг волокон [88]. Процессы фор
мирования заряда на частицах различной природы исследо
ваны в работах [81, 102, 510]. Взаимодействие частиц с заря
женными волокнами достаточно полно описано в работе [171]. 
Рассчитать параметры электрического поля, создаваемого 
одиночным волокном, можно, воспользовавшись формулами 
для поля заряженного цилиндра (см. гл. 2).

Преимуществом электретного фильтра является малый 
перепад давления благодаря электрическому захвату частиц. 
Обычные фильтры достигают высокой эффективности только 
при высоких перепадах давления. Например, при фильтрации 
субмикронного аэрозоля хлористого натрия через электретный 
фильтр из ПП со скоростью 20 см/с перепад давления в 20 раз 
меньше, чем на промышленном стекловатном фильтре, имею
щем такую же проницаемость [88].
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Т а б л и ц а  14.2. Эксплуатационные характеристики волокнистых алектретных фильтрующих материалов

А эрозоль
Средний П ерепад О<орость Коэффициент Термостой Химическая

волокна м г/см 3 подокна, давления,
Па

фильтрации, 
см /с

фильтрующего
действия кость, °С стойкость

Дибутил фта лат ПЭТФ 10—15 25 40 20 1,0—1,5 _ _
ПЭТФ+ПП 10 25 16 20 1 ,0 — —

ПЭТФ 10 25 20 20 1,5 — —
п п 16 15 60 20 2 — —

Стандартный пвх 2,5—2,8 1.3—1,4 17 4 1,2—1,5 60—70 Стоек к изото
масляный
туман пвх 4,5—5,0 3,2 5 4 0,8 60—70

пам и кисло-

Дымовые аэрозоли Дельбар 11 - 9 6 0,7

Масляный туман Ацетилцеллю 3,0 1,4 20 4 0,6 150 Нсстоек в
лоза кислотах,

дихлорэтане
ПК 2,0 1,0 20 4 0,8 130 Стоек в ки

слотах и ще
лочах

ПАН 3,0 1,0 30 4 0,6 180 Нестоек d ки
слотах

ПТФЭ 3,4 1,0 30 1 1 ,0 120 Стоек в силь
ных щелочах 
и кислотах
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Для изготовления электретных фильтров применяют в ос
новном предварительно заряженные полимерные волокна. 
Существует метод изготовления фильтров, основанный на за
рядке фильтра в целом [88], однако он не получил широкого 
распространения при производстве фильтров в промышленном 
масштабе. В табл. 14.2 приведены характеристики некоторых 
волокнистых фильтров, изготовленных из предварительно за
ряженных волокон [88, 359]. Зарядку волокон осуществляют 
в коронном разряде.

К преимуществам этого метода относятся быстрота заряд
ки, возможность регулирования величины заряда и его рас
пределения, высокая стабильность заряда. Недостатком ме
тода коронной зарядки является трудоемкость заряжения 
одиночных волокон. В работе [88] описан метод изготовления 
электретных полипропиленовых волокон из пленки, заряжен
ной в коронном разряде. Предварительное растяжение пленки 
в одном направлении облегчает ее расщепление на отдельные 
волокна после зарядки. Коронное заряжение можно произво
дить путем обработки пленки как с одной, так и с обеих сто
рон. В первом случае пленка заряжается биполярно, т. е. она 
имеет положительный заряд с одной стороны и отрицательный 
с противоположной. Обратный заряд возникает из-за пробоя 
в узком воздушном зазоре между пленкой и металлической 
пластиной, по которой скользит пленка при зарядке. Биполяр
ное заряжение более предпочтительно, поскольку волокна, 
заряженные таким образом, будут захватывать чистицы как 
с положительным, так и с отрицательным зарядами.

Двусторонний метод заряжения пленки с использованием 
двух противоположно заряженных коронных устройств позво
ляет увеличить скорость движения пленки при зарядке до 
100 м/мин. При использовании1 этбго метода практически иск
лючается возможность разрыва пленки и снижаются потери 
заряда вследствие искровых пробоев.

Эффективность работы электретных фильтров зависит от 
температуры и влажности фильтруемого воздуха или газов. 
Рис. 14.4 иллюстрирует стабильность заряда на электретном 
фильтре из полипропиленовой пленки в нормальных условиях 

и при повышенной влажности. Быстрая разрядка электретного

Рис. 14.4. Снижение заряда поли
пропиленовой пленки толщиной 
25 мкм (а0 — исходная плотность 
заряда; a(t) — изменяющаяся во 
времени) при нормальных условиях 
(1); 100%-ной влажности и темпе

ратуре 45 °С (2)
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фильтра происходит вследствие накопления в нем электропро
водящей пыли. Эффективность действия фильтров значительно 
снижается при высоких (более 20 м/с) скоростях фильтрации, 
поскольку быстро движущиеся частицы не могут улавливаться 
электрическими силами.

Выбор материалов для изготовления электретных фильт
ров ограничен химической и термической стойкостью полиме
ра, способностью его приобретать стабильный во времени

заряд, возможностью изготовления волокон с приемлемыми 
механическими свойствами. Выбор определенного диаметра 
волокна и плотности фильтра определяется заданной степенью 
очистки и режимами фильтрации — скоростью, температурой 
и влажностью фильтруемого потока, а также сроком службы 
фильтра [359].

Конструкции электретных фильтров разрабатываются с уче
том следующих требований: фильтр должен иметь высокую 
механическую прочность, форму и размеры, удобные для об
служивания; обеспечивать необходимую производительность 
и заданную эффективность очистки; сопротивление потоку 
воздуха не должно превышать создаваемого прокачивающей 
установкой давления.

Наиболее распространенными конструкциями вентиляци
онных фильтров являются рамочные, рукавные, комбиниро
ванные фильтры (рис. 14.5). Рамочный фильтр состоит из П- 
образных рамок, которые укладываются с чередованием 
открытых и закрытых сторон в двух противоположных на
правлениях. Загрязненный воздух входит с одной из открытых

в

Рис. 14.5. Вентиляцион
ные фильтры: а — рамоч
ный; б —рукавный; в — 

комбинированный

2 3 3

РЕПОЗИТОРИЙ ГГ
У И

МЕНИ Ф
. С

КО
РИНЫ



сторон, проходит через фильтрующий слой и выходит с про
тивоположной стороны. Геометрические размеры рамок опре
деляют, исходя из заданной скорости фильтрации и сопро
тивления фильтра. При скорости фильтрации 1 — 10 см/с 
сопротивление рамочных фильтров составляет 14—46 мм вод
ного столба.

Фильтры рукавного типа выполняют в виде цилиндров 
диаметром 200—300 мм и длиной в несколько метров. Просто
та конструкции, низкие значения сопротивления фильтруемому 
потоку воздуха, а также небольшая трудоемкость замены 
отработанного фильтра обусловливают широкое распростране
ние рукавных фильтров [359].

Комбинированные фильтры состоят обычно из двух ступе
ней: предварительной очистки, содержащей полимерное во
локно плотностью до 15 кг/м3, и тонкой очистки, изготовленной 
из фильтрующего материала типа ФП. Использование пред
варительной очистки позволяет применять комбинированные 
фильтры для улавливания аэрозолей при больших начальных 
концентрациях (до 5 мг/м3), а также увеличивать срок служ
бы фильтров [359].

Высокоэффективными являются фильтры с переменной 
плотностью. Они изготавливаются из набора шайб различной 
плотности, выполненных из смеси синтетических волокон раз
ного диаметра [571]. Один из компонентов смеси имеет диа
метр в 4—10 раз больший, чем остальные, причем в направле
нии потока очищаемого газа содержание этого компонента 
изменяется по определенному закону. Процесс очистки в та
ких фильтрах интенсифицируется за счет уменьшения турбу
лентности потока очищаемого газа. Постепенно нарастающее 
от входа к выходу фильтра сопротивление обусловливает зна
чительное уменьшение вероятности срыва частиц с поверхности 
волокон.

В настоящее время исследования, направленные на созда
ние более совершенных электретных фильтров, сосредоточены 
преимущественно на поиске материалов, стойких к потере 
заряда при воздействии влажности, температуры, высокой 
ионизации фильтруемых газов [513].
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Успехи материаловедения полимерных композитов и резуль
таты промышленного использования материалов свидетель
ствуют о высокой эффективности электрических и магнитных 
полей как средства регулирования технологических и эксплуа
тационных характеристик материалов. С усовершенствованием 
этих технологий и увеличением объема их применения связаны 
перспективы создания нового поколения полимерных компо
зитов, использование которых в настоящее время ограничено 
по технико-экономическим критериям и не соответствует их 
потенциальным возможностям, что подтверждается следую
щими примерами.

Термотропные полимерные материалы, характеризующиеся 
в определенном температурном интервале жидкокристалли
ческим порядком, претерпевают структурные изменения при 
воздействии электрических и магнитных полей. Это позволяет 
в широких пределах регулировать их технологические свой
ства, в частности реологические характеристики [198], и соз
дает предпосылки для разработки материалов, параметры 
которых зависят от условий эксплуатации. Например, при 
создании сверхзвуковых транспортных средств, прежде всего 
космической техники, остро ощущается потребность в мате
риалах, прочность которых зависит от ускорения. Один из 
путей решения этой проблемы состоит в регулировании струк
туры и фазового состояния термотропных материалов с по
мощью физических полей.

В электро- и радиотехнической аппаратуре, изделиях элект
ронной промышленности и приборостроения используются 
магнитомягкие и магнитотвердые полимерные композиты. Ак
туальная задача, связанная с расширением области их при
менения, состоит в повышении магнитных параметров компо
зитов до уровня электротехнических сталей или керамических 
спеченных магнитов. Перспективы в решении этой проблемы от
крываются при использовании электротехнологий полимери
зации связующего на поверхности частиц наполнителя и при
ближении таким образом степени наполнения полимерных 
композитов к теоретически возможной. Качественно новый 
уровень эксплуатационных свойств ферропластов был достиг
нут благодаря развитию технологий текстурирования. Так
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были созданы материалы с неизвестным ранее сочетанием 
свойств, например обладающие свойствами электретов м по
стоянных магнитов, магнитные материалы с анизотропией 
проводимости и другими регулируемыми электрическими па
раметрами и т. д.

Одной из ведущих тенденции материаловедения является 
модифицирование поверхностных слоев изделий без измене
ния физической структуры материала во всем объеме изделия. 
В технологии обработки материалов получил распространение 
метод ионного внедрения (легирования, имплантации) — вве
дение в твердое тело посторонних атомов посредством бом
бардировки ионами. Таким образом, удается насыщать по
верхностные слои изделий определенными дозами любых 
химических элементов. Эффективный путь реализации этой 
идеи открывает плазмохимическая технология обработки из
делий из полимерных композитов, в основе которой лежит 
инициирование с помощью низкотемпературной плазмы хи
мических реакций в поверхностном слое изделии. Это позво
ляет вводить в поверхностные слои уникальные соединения, 
образующиеся в неравновесной плазме, в частности чистые 
и высокочистые вещества, используя широкодоступное, мало
ценное, нестабильное по составу сырье, каким являются ком
поненты полимерных композитов. В основе ряда современных 
технологий модифицирования материалов лежит поверхност
ная ионизация твердых тел. С помощью внешнего электриче- 
кого поля можно существенно снизить температурный порог 
ионизации до комнатной температуры и в миллионы раз уве
личить эффективность слабоионизирующихся частиц [199].

Полимерные композиты являются удобным объектом для 
управления химическим взаимодействием компонентов с по
мощью магнитных полей. Это стало возможным после откры
тия магнитных и спиновых эффектов в радикальных реакциях, 
что составило предмет новой области химической физики, ко
торая возникла на стыке радиоспектроскопии и химической 
кинетики [79]. Развитие этого перспективного направления 
материаловедения может привести к пересмотру многих тех
нологических схем промышленного производства полимерных 
материалов и изделий из них.

В настоящее время, когда резервы улучшения экономиче
ских показателей материалов в большой мере исчерпаны, 
важное значение придается технологическому использованию 
естественных физических полей. Развитие методологии управ
ления структурой и свойствами полимерных и композицион
ных материалов путем поляризации в слабых электрических 
и магнитных полях открывает возможности улучшения тех
нических изделий практически без затрат.

Таким образом, управление технологическими и эксплуата
ционными свойствами материалов с помощью физических 
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полей является современной тенденцией развития материало
ведения полимерных композитов. Очевидно, это происходит 
на стыке многих научных дисциплин и развитие этого направ
ления определяется готовностью к объединению усилий физи
ков, химиков, технологов, конструкторов различных специаль
ностей. В условиях, когда ресурсы традиционных машиностро
ительных материалов близки к истощению, область применения 
полимерных композитов как конструкционных материалов 
необходимо расширять. Авторы будут считать свою задачу 
выполненной, если эта книга поможет распространению про
грессивных технологий переработки, которые связаны с при
менением электрических и магнитных полей как средства 
повышения технико-экономических параметров полимерных 
композитов, придания им неординарных и даже уникальных 
свойств.
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553. А. с. 787970 СССР, МКИ G01N. Способ измерения электропровод

ности термопластичных полимеров.
554. А. с. 803019 СССР, МКИ H01F. Композиционный материал для 

постоянных магнитов на основе феррита бария.
555. А. с, 841069 СССР, МКИ H01F. Поглощающий материал.
556. А. с. 870192 СССР, МКИ В32В. Способ изготовления слоистых 

металлополимерных материалов.
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557. А. с. 870408 СССР, МКИ C08J. Способ модифицированных п л о с 
ких изделий из полнэтн лентерефтала та.

558. А. с. 899357 СССР, МКИ B29D. Способ изготовления пленок и 
листов из полимерных .материалов.

559. А. с. 905563 СССР, МКИ F16J. Способ изготовления магнито- 
управляемых элементов.

560. А. с. 950409 СССР, МКИ A61N. Способ получения мапштоносн- 
теля для биологического воздействия.

561. А. с. 994037 СССР, МКИ B05D. Способ получения покрытий.
562. А. с. 997208 СССР, МКИ H01F. Магпитодиэлектрический материал.
563. А. с. 1014844 СССР, МКИ C08J. Способ получения изделий из по

лимерной композиции.
564. А. с. 1055913 СССР, МКИ F16C. Опора скольжения.
565. А. с. 1080220 СССР, МКИ H01F. Магиитоднэлектрический мате

риал па основе железного порошка.
566. А. с. 1081180 СССР, МКИ C08J. Способ получения полимерного 

вяжущего.
567. А. с. 1091234 СССР, МКИ H01F. Способ изготовления постоянных 

магнитов.
568. А. с. 1165588 СССР, МКИ В29С. Устройство для изготовления из

делий из полимерных материалов.
569. А. с. 1207529 СССР, МКИ H01F. Способ изготовления эластичных 

постоянных магнитов.
570. А. с. 1294479 СССР, МКИ B22F. Способ изготовления эластичных 

постоянных магнитов.
571. А. с. 1351632 СССР, МКИ B01D. Фильтр для очистки аэрозолей.
572. А. с. 1352144 СССР, МКИ FI6L. Способ резьбового соединения 

стальных деталей.
573. Решение на выдачу а. с. по заявке № 4360484. МКИ COIN. Способ 

термического анализа структуры диэлектрических полимерных материалов.
574. Патент 2006016 ГДР, МКИ H01R. Получение электропроводящих 

отверждающихся полимеров.
575. Заявка 0198565 ЕПВ(ЕР), МКИ C08J. Способ получения изделий 

из полиолефинов с высокой адгезионной прочностью для полимерных мат
риц.

576. Заявка 0248402 ЕПВ (ЕР), МКИ G11B. Магнитный носитель и 
способ его получения.

577. Заявка 0248556 ЕПВ (ЕР), МКИ G11B. Износостойкий магнитный 
носитель.

578. Заявка 0255176 ЕПВ (ЕР), МКИ G11B. Магнитная лента нз син
тетического материала.

579. Патент 3485734 США, МКИ С07С. Способ обработки полиамидной 
пленки в электрическом разряде.

580. Патент 4082951 США, МКИ С01Т. Деиолярнзационный компто- 
новский дозиметр с тепловой активацией.

581. Патент 4227861 США, МКИ С01Т. Измеритель параметров па ос
нове силы притяжения электрета к электроду.

582. Патент 4328603 США, МКИ H0IF. Композиция для пластмассово
го магнита.

583. Патент 4489950 США, МКИ F16j. Магнитный кольцевой уплотни
тель.

584. Патент 4560616 США, МКИ G11B. Магнитный носитель записи.
585. Патент 4565734 США, МКИ G11B. Магнитный носитель записи.
586. Патент 4575475 США, МКИ G11B. Магнитный носитель записи.
587. Патент 4643815 США, МКИ C25D. Электролитическое нанесение 

органических покрытий.
588. Патент 4668358 США, МКИ В05С. Электрофоретическое осажде

ние органических покрытий.
589. Патент 1687679 США, МКИ B05D. Газофазная полимеризация 

гекса метилдиенлоксана.
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590. Патент 4708906 США, МКИ G11B. Магнитный носитель записи.
591. Патент 4713278 США, МКИ G11B. Магнитный носитель записи.
592. Патент 4716076 США, МКИ G11B. Магнитный носитель записи.
о93. Патент 4716077 США, МКИ G11B. Магнитный носитель записи.
594. Патент 4720412 США, МКИ G11B. Пленка на основе сложного

полиэфира для магнитного носителя записи.
595. Патент 4726992 США, МКИ G11B. Магнитный носитель записи.
596. Патент 4728569 США, МКИ G11B. Магнитный носитель записи.
597. Патент 4728577 США, МКИ G11B. Магнитный носитель записи.
598. Заявка 2370768 Франция, МКИ C08J. Модифицирование поверх

ности полимерного материала в тлеющем разряде при низком давлении.
599. Заявка 2446490 Франция, МКИ G01T. Устройство для интеграль

ного измерения ионизирующих излучений.
600. Заявка 2571534 Франция, МКИ G11B. Способ изготовления маг

нитного носителя записи.
601. Заявка 3312487 ФРГ, МКИ В29С. Получение формованных изде

лий из термопластов.
602. Заявка 3407468 ФРГ, МКИ С08К. Пластмассы с экранирующим 

действием к магнитам.
603. Заявка 3600065 ФРГ, МКИ B05D. Нанесение комбинированных 

терморсактивных покрытий с использованием электростатического и три- 
боэлектрнческого эффекта.

604. Заявка 3612265 ФРГ, МКИ G11B. Способ предварительной обра
ботки магнитным полем слоя СоСг и использование этого слоя в магнит
ном носителе записи.

605. Заявка 3718957 ФРГ, МКИ G11B. Магнитный носитель записи.
606. Заявка 3722291 ФРГ, МКИ G11B. Магнитный носитель записи.
607. Патент 3725466 ФРГ, МКИ G11B. Магнитный носитель записи и 

способ его изготовления.
608. Заявка 3725526 ФРГ, МКИ GUB. Магнитный носитель записи и 

способ его изготовления.
609. Заявка 3731139 ФРГ, МКИ G11B. Магнитный носитель записи.
610. Заявка 55-39794 Япония, МКИ G01T. Способ измерения интенсив

ности гамма-излучений.
611. Заявка 58-40198 Япония, МКИ H01F. Полимерная магнитная ком

позиция.
612. Заявка 60-37527 Япония, МКИ GUB. Способ получения магнитно

го носителя записи.
613. Заявка 60-41202 Япония, МКИ H01F. Полимерная магнитная ком

позиция.
614. Заявка 60-112879 Япония, МКИ C09J. Антикоррозионные мате

риалы для покрытий.
615. Заявка 60-113327 Япония, МКИ G11B. Получение материала для 

магнитной записи.
616. Заявка 60-144335 Япония, МКИ C08J. Защитные листы.
617. Заявка 60-149669 Япония, МКИ C09D. Композиция УФ-отвержден- 

ной магнитной краски.
618. Заявка 61-5206 Япония, МКИ G11B. Способ изготовления магнит

ного носителя записи.
619. Заявка 61-162565 Япония, МКИ C09D. Покрытие с магнитными 

свойствами.
620. Заявка 62-27453 Япония, МКИ G11B. Способ изготовления маг

нитного носителя.
621. Заявка 62-36285 Япония, МКИ G11B. Способ изготовления маг

нитных носителей записи.
622. Заявка 62-37396 Япония, МКИ C25D. Электроосаждеиие органи

ческих покрытий.
623. Заявка 62-38766 Япония, МКИ G11B. Полиэфирная пленка для 

магнитных лент.
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624. Заявка 62-39488 Япония, МКИ G11B. Клейкий листовой магнит
ный носитель записи с цветным покрытием.

625. Заявка 62-39489 Япония, МКИ G11B. Способ изготовления маг
нитных носителей.

626. Заявка 62-42336 Япония, МКИ G11B. Магнитный носитель запи
си.

627. Заявка 62-44597 Япония, МКИ C25D. Электрофоретическое осаж
дение покрытий.

628. Заявка 62-50885 Япония, МКИ G11B. Носитель для магнитной 
записи улучшенного качества.

629. Заявка 62-50890 Япония, МКИ G11B. Материал для магнитной 
записи.

630. Заявка 62-52365 Япония, МКИ G11B. Материал для магнитной 
записи.
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ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ

Адгезия 69, 93, 169, 187, 202, 206 
Активация поверхности 98, 100, 124, 

187
Аминопласты 15 
Анизотропия

— диэлектрической проницаемости 
91
— магнитная 76, 132 

Асбопластики 16

Безопасность
— требования 105 

Биморфы 184 
Био-Савара закон 28 
Боропластики 16 
Браунбека теория 57

Вакуум-формоваине 13 
Вариаторы магнитные 217 
Восприимчивость

— диэлектрическая 25
— магнитная (диамагнитная) 43, 45, 
47, 48, 76
— анизотропия 46, 81

Гаусса теорема 26 
Гетинакс 17 
Графитопласты 15

Диамагнетизм 43 
Диффузия 204, 205 
Дихроизм инфракрасный 77 
Диэлектрики 37 
Дозиметры электретные 226

Заряд электрический 29
— поверхностная плотность 42, 59, 
66, 86, 111
— ТСД 41, 112
— электрета 63, 71

Индукция
— магнитная 27, 131, 136,201
— электрическая 25, 29 

Ионизация
— электронным пучком 188

Каучуки саженаполненные 15 
Компаунды 8

Композиты 5
— волокнистые 15
— полимерные 5, 7, 104
----- магнитожидкостные 144
----- технология 106
----- электропроводящие 116, 117
— слоистые 9, 17 

Компоненты смазочные 221 
Кристаллизация 75 
Кулона закон 20
Кюри

— закон 46
— температура 47

Легирование
— ионное 121
— электрохимическое 121 

Ленца правило 30, 44 
Литье под давлением 12, 130 
Лорситца сила 29
Магнитные жидкости 101, 144, 212, 

218
Магнитотермический анализ 79 
Магнитопроводы 194 
Магннтофоры 199 
Магниты

— в медицине 200
— магнитные свойства 129, 133
— постоянные 190
— эластичные 127 

Максвелла уравнения 51 
Материалы

— антимикробные 18
— антистатические 116
— герметизирующие 204
—-магнитные 126, 189 
 смазочные 217
— магнитомягкие (магнитоднэлект- 
рикн) 49, 194
— магнитотвердые (магнитопласты) 
134, 215
— нетканые 16
— органосиликатные 15
— электропроводные 116 

Металлопласты 17 
Металлополимеры 106 
«Металлы синтетические» 121 
Микрокапсулирование 19
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Модифицирование 96, 105 
Момент

— магнитный 43, 44, 47
— механический 75

Намагниченность 43
— остаточная 48

Намагничивание многополюснос 211 
Наполнители

— альсифер 195
— волокнистые 9
— железо карбонильное 196
— жидкофазные 9
— концентрация 91
— листовые 9
— объемно-тканевые 9
— порошкообразные 8, 14 

Напряжение
— разрушающее при растяжении 
67, 68, 93, 206
— отслаивания 95 

Напряженность поля
— электрического 20, 24
— магнитного 28, 49 

Напыление 13

Ориентация 75, 78, 84
— волокон 125
— частиц наполнителя 139

Парамагнетизм 46 
Паскаля правило 44 
Пенопласты 19 
Пиролиз 151 
Пластификаторы 128 
Пластмассы, пластики 14

— древесно-слоистые 17
— дублированные 17
— ингибированные 18
— с полым наполнителем 19 

Пленки
— магнитные 184
— полимерные 174
— пьезоэлектрические 179 
—электретные 177

Плиты древесно-волокнистые 16 
Плотность

— МПЭ 113
— оптическая 95 

Пыевмоформоваиие 13 
Поле

— электрическое 20, 175, 203
— магнитное 26, 144, 169, 187 

Полупроводники 36
— органические 37 

Поляризация 37, 58
— в контакте с металлами 60
— дипольная 38
— ионная 38
— Максвелла-Вагнера 40, 64, 65, 85

— электрохимическая 60 
Полярнзованность 58 
Полимеризация

— в тлеющем разряде 123
— электрохимическая 122 

Поропласты 19
Поток

— магнитный 27
— электронов 98 

Потенциал 21, 23
— электродный 35, 56 

Преобразователи измерительные
— магнитные 224
— электретные 221 

Пренреги 11 
Прессование 12, 130 
Прссс-порошкн 11 
Проводимость

— ионная 52
— плазмы 35
— полимерных материалов 138
— полупроводников 36
—-удельная электрическая 53, 5S 
 ферронласгов 92
— электронная 51 

Проводники 32 
Проницаемость

— диэлектрическая 25, 37, 9!
— магнитика 28, 48 

Прочность 67, 93, 142
— анизотропия 94 

Покрытия
— защитно-гермстизнрующне 202
— магнитные 207
—-методы нанесения 
 из газовой фазы 148
----- плазменным напылением 160
----- электростатические 162
----- электрохимические 152
— полимерные 147 

Пьезомодуль 39, !81, 184 
Пьезоэлектрики 39, 179

Работа выхода 57, 122 
Разряд

— ВЧ газовый 70, 120, 151
— коронный 69, 98, 164, 181, 232
— тлеющий 70, 98, 149, 203 

Релаксация
— структурная 88, 90 
—электрическая 58, 80

Светопропускание 82 
Сверхпроводимость 33, 216 
Сила коэрцитивная 48, 49, 131 
Системы герметизирующие 202 
Смолы

— ионообменные 8 
— полиэфирные 8
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— феноло-формальдегидные 8
— эпоксидные 8, 83 

Соединении металлсодержащие 63 
Сопротивление удельное 33, 119, 140,

141
Состояние

— высокоэластическое 84
— квазнжидкокристаллическое 83, 
85

Сотопласты 19 
Спекание 13
Способность герметизирующая 146, 

147
Стеклопластики 16, 67 
Степень кристалличности 66, 84 
Стойкость коррозионная 208 
Структура 65, 75

— приэлсктродного слоя 72 
Студии полимеров 17

Текстолиты 17 
Текстура 10, 15, 78, 130 
Тсрмомагннтная обработка 83, 94, 99, 

142
Термопласты 8 
Термоформованне 13 
Термостойкость 112 
Ток

— поляризации 115
— термостнмулированный 54, 87

Углеродопласты 16 
Узлы трения 73, 213

— подшипники 214
— работоспособность 73 

Уплотнения
— магнитные 209
— магнитожидкостные 145, 211, 212 

Устройства
— запоминающие 197
— магнитостатические 193
— намагничивающие 135

Фарадея закон 30, 35 
Фенопласты 15 
Ферриты 50, 127, 197 
Ферримагиетизы 48 
Ферромагнетизм 47 
Ферропласты 89, 94 
Фильтры элехтретные 229 
Френкеля-Шоттки модель 52 
Фрикционные свойства 72 
Фыомннг-окислы 205

Частицы коллоидные 107

Штампование 13

Э. д. с. индукции 30 
Эйнштейна соотношение 37 
Эйнштейна-Дебая соотношение 76 
Экраны магнитные 199 
Экструзия 12 
Электреты 40

— магннтоэлектреты 85
— металлополимерные 62, 111
— радноэлектреты 206 

Электризация
— ионной адсорбцией 164
— контактная 163
— поляризацией 163
— трением (трибоэлектризацня) 167 

Электролиз 35, 108 
Электролиты 34
Электроды

— жидкометаллическне 69
— разнородные 54, 179 

Энергия
— активации
----- дипольно-группового процесса
59
----- дипольно-сегментального про
цесса 59
----- проводимости 36, 52, 81
----- релаксации заряда 41, 65, 228
----- ТСТ 55, 80
— магнитная 50, 129, 131
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