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Введение и общая характеристика работы 

Композиционные материалы составляют отдельный раздел материа-

ловедения и образуют собственные сегменты производства и рынка, в от-

дельных случаях они формируют целые отрасли. Из областей применения 

ультрадисперсных и наноразмерных порошков можно выделить их использо-

вание в качестве наполнителей для композиционных материалов [1-3]. Полу-

ченные таким образом материалы применяются для изготовления консоли-

дированных объемных материалов (твердые сплавы, керамико-

металлические материалы, металлополимерные композиционные материа-

лы). Ультрадисперсные порошки улучшают характеристики материалов, 

применяемых в машиностроении, используются как присадки к смазкам, аб-

разивы, мембраны, катализаторы, адсорбенты и т.п. [4-7] Металлические 

ультрадисперсные порошки используются при создании ракетных топлив, 

взрывчатых веществ, прессованных и спеченных изделий. Порошки исполь-

зуются в качестве наполнителей, позволяющих получать эффективные про-

текторные, антифрикционные, противоизносные, ресурсосберегающие, гид-

рофобные, самоочищающиеся и биоинертные, композиционные материалы. 

Эти материалы расширяют функциональные и ресурсные возможности тех-

ники, конструкций, изделий, применяемых в различных отраслях: в машино-

строении и строительстве, на транспорте, в энергетической, химической и 

атомной отраслях, в военной технике, в медицине и быту. Ультрадисперсные 

порошки, применяемые для композиционных материалов с полимерной мат-

рицей, обеспечивают создание новых типов композитных наноматериалов с 

возможностями широкого практического применения. 

Свойства частиц порошка, а также материалов, полученных с их при-

менением, зависят не только от химического состава, но и от формы и разме-

ров частиц. В наноразмерной области соотношение поверхностных и объем-

ных частиц становится соизмеримым, в отличие от макро- и микрочастиц, а 

потому свойства УДП могут сильно отличаться и варьироваться в широких 
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пределах при изменении соотношения. Этим фактом объясняется стремление 

исследователей и производственников к получению порошков различного 

химического состава с минимальными размерами частиц. Коллоидная химия, 

занимающаяся исследованием малоразмерных частиц веществ в жидкостях и 

газах, появилась полтора века назад, то есть тогда уже сформировалось по-

нимание важности порошкообразных материалов. Классическую материало-

ведческую схему «состав - структура - свойства» академик И.В. Тананаев, 

введя размер частиц как один из важнейших параметров материалов, транс-

формировал в схему «состав - структура - дисперсность - свойства». 

Разнообразие порошкообразных материалов формируется не только 

типом и химическим составом, морфологией и размером частиц, но и спосо-

бом получения. Все методы получения порошков реализуются двумя спосо-

бами: «сверху-вниз» и «снизу-вверх». Первый состоит в обработке макро-

объектов, чаще всего физическими методами, приводящей к диспергации ма-

териалов. Второй способ основан на «построении» частиц порошка из ато-

марных и молекулярных объектов, в этом случае, как правило, используются 

химические приемы. В настоящее время известно множество технологиче-

ских приемов, позволяющих получать ультрадисперсные порошки, однако, 

отсутствуют универсальные подходы, позволяющие получать порошки лю-

бого типа и химического состава. Каждая технология ограничена применени-

ем к определенному типу порошков, а потому, исходя из практической по-

требности, требуется разработка разнообразных технологических методов 

производства различных порошкообразных материалов [8-10]. 

Актуальность темы исследования. Увеличение эксплуатационных 

характеристик полимеров для подшипников скольжения в узлах трения ма-

шин и механизмов путем введения в состав материала легирующих добавок 

предполагает повышение механических и тепловых нагрузок. Для обеспече-

ния оптимального сочетания физико-механических свойств материалов ис-

пользуют множество наполнителей, однако высокое наполнение таких поли-

меров как фторопласт - 4 (Ф-4), так и полиэтилен-277 (ПЭ-277) ведет к сни-
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жению антифрикционных характеристик материала, при этом улучшая его 

стойкость при высоких нагрузках. Снижение антифрикционных характери-

стик материала чаще всего происходит из-за неравномерного распределения 

частиц наполнителя по всему объему полимерной матрицы, вследствие чего 

возникают зоны перенасыщения и дефицита наполнителя. Добиться равно-

мерного распределения наполнителя по всему объему материала можно не-

сколькими способами, один из которых - применение ПАВ для стабилизации 

частиц, однако этот метод ведет к насыщению материала побочными продук-

тами, что так же негативно сказывается на свойствах композиционных мате-

риалов (КМ). 

Отсутствие методов, позволяющих в процессе получения ультрадис-

персных порошков (УДП) формировать химически инертную оболочку, за-

щищающую порошки от слипания в процессе хранения и приготовления 

композиций, определяет актуальность и новизну темы диссертации, что сви-

детельствует о необходимости проведения специальных исследований. 

Работа выполнена на кафедрах «Технология машиностроения» и «Ма-

териаловедение и технология материалов» Южно-Российского государствен-

ного политехнического университета (НПИ) имени М.И. Платова в рамках 

государственного задания на проведение НИР, проект № 7.3767.2011 «Теоре-

тические и технологические основы разработки энергоэффективных спосо-

бов получения порошковых и композиционных функциональных материа-

лов». 

Цели и задачи исследований заключаются в повышении свойств из-

делий из композиционных антифрикционных металлополимерных материа-

лов путем введения в их состав стабилизированных водорастворимыми по-

лимерами ультрадисперсных порошков меди. Для достижения поставленной 

цели необходимо было решить следующие задачи:  

x разработать технологию получения УДП меди стабилизирован-

ных водорастворимыми полимерами; 
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x установить влияние водорастворимых полимеров, полиакрила-

мида и поливинилпирролидона на свойства и характеристики получаемых 

УДП; 

x определить зависимости гранулометрического состава и морфо-

логии УДП порошков меди от модификации их поверхности; 

x разработать математическую модель зависимости прочности от 

технологических параметров и определить с ее помощью оптимальные коли-

чества нанонаполнителей и условия переработки смесей; 

x установить эффект действия стабилизированного УДП меди на 

свойства композиционного металлополимерного материала, обусловленный 

более равномерным распределением УДП меди в матрице КМ. 

Научная новизна: 

1. Предложенный метод получения УДП электролизом в присутст-

вии водорастворимых полимеров в качестве стабилизаторов частиц, отлича-

ется от известных методов тем, что позволяет понизить дисперсность полу-

чаемых УДП в 2–3 раза по сравнению с промышленно-применяемыми спосо-

бами получения электролитических порошков и снизить средний размер по-

лучаемых УДП, а также повысить количество наноразмерной фракции. 

2. Установлен эффект снижения среднего размера частиц в присут-

ствии поливинилпирролидона. При этом средний размер частиц порошка 

снижается до 0,05 – 0,1 мкм и достигается равномерное взаимное распреде-

ление полимера по поверхности меди. 

3. Выявлено равномерное распределение частиц стабилизированно-

го ультрадисперсного порошка меди в матрице композиционного материала, 

в отличии от ранее изученных методов, установлено повышение адгезионной 

связи частицы с матрицей, влияющее на улучшение физико-механических и 

антифрикционных характеристик материала. 

Практическая значимость. Разработана высокопроизводительная 

технология получения медных полидисперсных УДП. Даны научно обосно-
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ванные практические рекомендации по выбору оптимальных режимов полу-

чения нанопорошков методом электролиза, разработаны составы композици-

онных металлополимерных материалов и технология их получения.  

Доказано, что применение в качестве наполнителей КМ металличе-

ских нанопорошков, модифицированных водорастворимыми полимерами, за 

счет равномерного распределения наполнителя и повышения адгезионного 

взаимодействия, повышают твердость материалов в 2 – 3 раза, износостой-

кость в 1,5 – 2 раза, антифрикционные характеристики в 2 – 2,5 раза, что по-

зволяет расширить область применения данных композиционных материа-

лов. 

Разработанные КМ, обладая высоким комплексом физико-

механических свойств, могут быть использованы в высоконагруженных уз-

лах трения машин и механизмов, заменяя дорогие антифрикционные детали 

преимущественно импортного производства из сплавов цветных металлов и 

металлополимеров. 

Практические результаты диссертационной работы могут быть реко-

мендованы для использования научно-исследовательскими и проектно-

конструкторскими организациями, осуществляющими разработку, изготов-

ление и внедрение технологий изготовления КМ с использованием в качестве 

наполнителей, модифицированных УДП меди. 

Методы исследования: Для решения поставленных задач приме-

нялись современные методы исследований и оборудование. Термодина-

мический анализ проводился на приборе STA 449С в окислительной (воз-

душной) среде. Образцы нагревалась со скоростью 10°C /мин до 600°C. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводился на рентгеновском дефракто-

метре ARL X’TRA Thermo Fisher Scientific. Изучение структуры получае-

мых УДП проводили на энергодисперсионном микроанализаторе EDAX 

GENESIS. Изучение координационных соединений, образующихся в про-

цессе получения УДП проводили методом ИК-спектроскопии на приборе 

Varian 640. Определение гранулометрического состава осуществляли на 
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приборе Microtrac S3500. Изучение взаимодействия наполнителя с матри-

цей производили на растровом электронном микроскопе Quanta 200. Изу-

чение структуры поверхностного слоя КМ проводили на сканирующем 

зондовом микроскопе SolverHV. Антифрикционные свойства полученных 

материалов исследовались на торцевой машине трения ТМТ - 25. Линей-

ный износ определялся по изменению линейных размеров с помощью оп-

тиметра с точностью до 0,003мм. Твердость металлополимерных КМ оп-

ределяли на приборе AS-111 методом вдавливания шарика (по Бринеллю) 

по ГОСТ 9012-59. Определение разрушающего напряжения при сжатии 

проводили на приборе Р-0,5 по ГОСТ4651-82. Результаты, представлен-

ные в диссертации, не противоречат экспериментальным и теоретическим 

данным других исследователей, опубликованным в открытой печати. 

Положения выносимые на защиту. 

1. Технология получения нанопорошков меди электролизом с ис-

пользованием ПАА и ПВП в качестве стабилизирующих добавок наночастиц. 

2. Использование медных и медно-полимерных УДП, полученных 

из аммиачных растворов, в качестве легирующих добавок к полимерным 

композиционным материалам, позволяет повысить твердость, снизить износ 

при трении, уменьшить деформации при спекании, повысить величину мак-

симального усилия при сжатии. 

3.  Установление зависимости влияния свойств стабилизированных 

УДП порошков меди на механические свойства металлополимерных компо-

зиционных материалов. 

4.  Математическая модель, позволяющая найти оптимальное соот-

ношение концентраций медного УДП в полимерной матрице, при котором 

достигается наибольшая прочность материала. 

Степень достоверности и апробации результатов. 

Степень достоверности результатов подтверждается: 

� Согласованностью полученных результатов с фундаментальными 

положениями порошкового материаловедения, а также соответствию экспе-
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риментальных данных и научных выводов общепринятым положениям, 

опубликованным в печатных изданиях. 

� Применением программного обеспечения для обработки резуль-

татов экспериментальных исследований. 

Исследования проводились на сертифицированном оборудовании. 

Получаемые порошки были апробированы в качестве легирующих добавок к 

КМ с полимерной матрицей на основе фторопласта-4 и полиэтилена-277. 

Основные положения и результаты исследований докладывались на 

ежегодных научно-технических и исследовательских конференциях: VI Ме-

ждународной научно-практической конференции «Новые материалы и тех-

нологии их получения», г. Новочеркасск (2012 г.), а также на XV Междуна-

родной научно-практической конференции «Технологии упрочнения нанесе-

ния покрытий и ремонта: теория и практика», г. Санкт-Петербург (2013 г.). 

Личный вклад автора. Все основные результаты диссертации полу-

чены лично автором. Автор непосредственно участвовал в планировании 

диссертационных исследований, в выборе объектов исследования, в разра-

ботке технологии получения ультрадисперсных порошков меди, стабилизи-

рованных водорастворимыми полимерами для изготовления композицион-

ных антифрикционных металло-полимерных материалов. Автору принадле-

жит формулировка задач, выбор объектов исследований и путей решения за-

дач. 

Тема диссертации предложена Скориковым А.В. Он осуществлял на-

учное руководство диссертационной работой, участвовал в обсуждении и ин-

терпретации полученных результатов. Липкин М.С., Данюшина Г.А., и 

Шишка В.Г. принимали участие в разработке технологии получения стабили-

зированных УДП меди и технологических приемов получения композицион-

ных металло-полимерных материалов, а также построении математической 

модели.  
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Публикации по теме диссертации. 

Всего по теме диссертации опубликованы 9 научных работ, в их числе 

- две журнальные [78, 119] статьи в изданиях, рекомендованных ВАК РФ, два 

патента [107, 108] на изобретение РФ, и работы в сборниках трудов между-

народных конференций [5, 10, 12, 100 125]. 

Объем и структура работы.  Объем работы  135 страниц, включая 62 

рисунка и 17 таблиц. Диссертация состоит из введения, четырех глав, заклю-

чения и списка литературы из 134 наименования. 
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Глава 1 Анализ научно-технической и патентной литературы 

1.1 Области применения медных ультрадисперсных порошков 

В настоящее время, области применения порошков меди значительно 

выросли и уже не ограничиваются только порошковой металлургией. Поро-

шок меди, благодаря специфическим свойствам, например, таким как элек-

тро- и теплопроводность, активно используется практически в любой области 

техники, и объем их применения непрерывно расширяется (рисунок 1.1). 

Широкое применение порошков в различных сферах связано с их способно-

стью существенно улучшать параметры существующих технологических 

процессов и создавать новые технологии.  

Медные ультрадисперсные порошки широко используются в порош-

ковой металлургии, биологически активных добавках, в качестве катализато-

ров в химической промышленности, добавки в краски и другие покрытия, в 

качестве пигментов в печати и упаковке, а также во многих других отраслях 

промышленности [11-13]. 

 
Рисунок 1.1 – Области применения металлических порошков 

Известны антисептические свойства ультрадисперсных порошков ме-
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ди. Так, исследования биоактивности немодифицированного перевязочного 

материала и материалов, модифицированных порошком [14] показали, что 

контрольный образец не подавляет рост культуры Staphylococcus. Материал, 

модифицированный медным порошком ПМС-1, практически не имеет зоны 

подавления роста бактерий. Напротив, материалы, модифицированные ульт-

радисперсными порошками, проявляют сильную противомикробную актив-

ность. Результаты биоактивности на плотной питательной среде хорошо кор-

релируют с результатами оценки биоактивности в жидкой питательной среде 

с последующим высевом. Вероятным механизмом гибели бактерий является 

взаимодействие ионов меди с функциональными группами аминокислот, 

входящих в состав белков бактерий, приводящее к денатурации белков клет-

ки; нарушению ферментного равновесия внутри микроорганизма; выход из 

клетки растворимых жизненно важных веществ, что приводит к гибели мик-

роорганизмов. 

В порошковой металлургии медные ультрадисперсные порошки при-

меняют: 

- при получении электроконтактных материалов, используемых в 

коммутационных аппаратах, разрывных и скользящих контактах электропод-

вижных составов железных дорог, городского и промышленного транспорта, 

а также в качестве автоматических электровыключателей, рубильников, 

разъемов токопроводящих наконечников дуговой сварки и т.д. [15 -16]; 

- при получении антифрикционных материалов как с металлической 

матрицей, так и с полимерной, используемых в различных высоконагружен-

ных узлах трения [17];  

- при получении конструкционных материалов, к которым предъяв-

ляются повышенные требования по электро- и теплопроводности, коррози-

онной стойкости, а также к декоративному внешнему виду. Изделия из таких 

материалов применяют в различных областях науки и техники, таких как 

машиностроение, судостроение, приборостроение, автомобилестроение; 
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- при получении пористых и проницаемых мембран, применяемых в 

химической промышленности и машиностроении, в качестве катализаторов и 

фильтрующих элементов для очистки от взвесей водных и солевых раство-

ров, топлива, смазочных материалов, полимерных материалов и различных 

газов [18], пищевой промышленности, используемых при высоких темпера-

турах, а также в качестве электропроводящих металлонаполненных клеев[19-

21]. 

В химической промышленности медный порошок применяют при 

производстве катализаторов для полного окисления углеводородов [22-24]. 

Таким образом, рассмотрев широкий спектр применения порошков, 

можно сделать вывод, что эффективность, надежность и целесообразность 

использования порошков в различных сферах применения вызывает необхо-

димость в разработке технологии получения ультрадисперсных порошков 

меди с необходимым гранулометрическим составом, химической чистотой и 

формой частиц для каждой определенной сферы применения. 

1.2 Методы получения ультрадисперсных порошков 

Одним из важнейших направлений развития современных технологий 

является миниатюризация изделий различного функционального назначения, 

которая приводит к экономии материальных и энергетических затрат, свя-

занных с их производством и эксплуатацией, а также расширяет возможно-

сти их применения в тех областях, где требования к уменьшению их разме-

ров и массы являются особенно жесткими. Кроме того, в результате миниа-

тюризации происходят существенные качественные изменения конструктив-

ных параметров и, как следствие, свойств создаваемых изделий, благодаря 

чему открываются принципиально новые пути их практического использова-

ния. 

Развитие миниатюризации привело к формированию группы нанотех-

нологий и созданию наноматериалов [25]. Существует несколько подходов к 

тому, как определять, что такое наноматериалы. Самый простой подход свя-
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зан с геометрическими размерами структуры таких материалов. В настоящее 

время материалы с характерным размером микроструктуры от 1 до100нм на-

зывают наноструктурными [26]. 

Для изучения наноматериалов в первую очередь изучается их атомар-

ная структура, определяются типы атомов, являющихся строительными бло-

ками, и их взаимное расположение в пространстве. Большинство наночастиц 

имеют кристаллическую наноструктуру.  

Технологии получения УДП, получивших наиболее широкую извест-

ность, можно условно разделить на две группы (рисунок 1.2). К первой груп-

пе можно отнести технологии, основанные на химических процессах, а ко 

второй – на физических процессах. 

 
Рисунок 1.2 – Основные методы получения УДП 
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Методы получения УДП основанные на физических процессах обес-

печивают превращение исходного материала в порошок без заметного изме-

нения его химического состава. Чаще всего используют измельчение твердых 

материалов в мельницах различных конструкций и диспергирование распла-

вов.  

К химическим методам относят технологические процессы производ-

ства УДП, связанные с физико-химическими превращениями исходного сы-

рья. В результате получаемый порошок по химическому составу может су-

щественно отличается от исходного материала.  

1.2.1. Технологии получения ультрадисперсных порошков, основанные 

на химических процессах 

Авторы работ [27-29] выделяют ряд общих подходов, которые явля-

ются характерными для технологий, основанных на химических процессах 

получения УДП и отличает их от получения обычных порошков:  

- высокая скорость образования центров зарождения частиц, 

- малая скорость роста частиц, 

- наибольший размер получаемых частиц не более 100нм, 

- узкий диапазон распределения частиц по размерам, 

- стабильность получения частиц заданного размерного диапазона, 

- воспроизводимость химического и фазового состава частиц, 

- повышенные требования к контролю и управлению параметрами 

процесса получения.  

Технология химического осаждения из паровой фазы 

Технологии данной группы основаны на использовании термохимиче-

ских реакций, соединений металлов, распыляющихся в реакционной камере, 

образуя аэрозоли. Распыленные растворы солей в определенной зоне терми-

чески разлагаются с образованием твердого осадка в виде ультрадисперсного 

порошка и газообразных веществ или вступают в химические реакции, также 

http://www.74rif.ru/dict.html%23%D0%A8%D0%B0%D1%80%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D1%8F%D0%B2%D1%80%D0%B0%D1%89%D0%B0%D1%8E%D1%89%D0%B0%D1%8F%D1%81%D1%8F%D0%BC%D0%B5%D0%BB%D1%8C%D0%BD%D0%B8%D1%86%D0%B0
http://www.74rif.ru/dict.html%23%D0%94%D0%B8%D1%81%D0%BF%D0%B5%D1%80%D0%B3%D0%B8%D1%80%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D0%B5
http://www.74rif.ru/dict.html%23%D0%94%D0%B8%D1%81%D0%BF%D0%B5%D1%80%D0%B3%D0%B8%D1%80%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D0%B5
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с образованием порошка и газообразных веществ [30]. В качестве исходного 

сырья, чаще всего использоваться галогениды (главным образом хлориды) 

металлов, алкильные соединения, карбонилы, оксихлориды, металлооргани-

ческие соединения. Размер получаемых частиц может регулироваться темпе-

ратурой и скоростью осаждения. По такой технологии получены УДП крем-

ния, бора, оксидов титана, циркония, алюминия, нитриды, карбиды и карбо-

нитриды кремния, диборид титана и меди с размером частиц от 20 до 600нм. 

К технологиям химического осаждения из паровой фазы, можно отне-

сти метод высокотемпературного или пламенного гидролиза. [31] Он основан 

на взаимодействии соединений, преимущественно хлоридов, в водородно-

кислородном пламени. 

Приведенные ниже химические реакции (1.1 – 1.3) объясняют, почему 

этот процесс называют также «пламенным гидролизом». 

Н2 + О2 → Н2О (1.1) 

2CuCl2 + 2 Н2 О →2CuО + 4 НСl (1.2) 

Суммарно: 

2CuCl2 + 2 Н2 + О2 →2CuО + 4НСl 

 

(1.3) 

Вода, образующаяся при взаимодействии водорода и кислорода, вы-

зывает очень быстрое и количественное протекание гидролиза CuCl при 

1000°С. Единственный побочный продукт реакции — хлористый водород от-

деляют и возвращают в процесс на стадию получения CuCl2. 

Диоксид кремния (аэросил), получаемый таким методом, состоит из 

агрегатов аморфных первичных частиц сферической формы размером 

5÷10нм, которые входят в состав вторичных частиц-агрегатов размером бо-

лее 100нм. 

К недостаткам данного метода можно отнести высокое содержание 

оксидов и побочных продуктов в получаемом УДП и большой разброс по 

гранулометрическому составу. 
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Плазмохимический синтез 

В данном методе получения УДП используется низкотемпературная 

плазма дугового или тлеющего разряда (обычного, высокочастотного или 

сверхвысокочастотного разряда). В качестве исходного сырья используются 

металлы, галогениды или другие соединения.  

В работе [32] предложено получать композиционные УДП плазмохи-

мическим методом. Такой материал включает частицы, состоящие из ядра и 

оболочки. 

Взаимодействие плазмы с обрабатываемым веществом обеспечивает 

плавление, диспергирование, испарение, а затем восстановление и синтез 

продукта с размером частиц до 10 нм, включая параметры так называемого 

критического зародыша. Исходные вещества подаются в плазму в виде по-

рошка. 

 В потоке плазмы протекают следующие процессы: нагрев частиц сы-

рья до высокой температуры, их плавление, испарение, химические реакции, 

формирование частиц продукта, охлаждение. 

Авторами работы [33] передоложен наиболее универсальный способ 

получения УДП металлов, сплавов и соединений – восстановление и синтез в 

химически активной плазме. Получаемый данным методом УДП имеет отно-

сительно небольшой разброс по дисперсности. Форма частиц - близкая к 

сферической. За счет высокой температуры плазмы и высоких скоростей 

взаимодействия, возможно получение данным методом УДП большого раз-

нообразия различных металлов и сплавов. Это обеспечивается из-за перехода 

практически всех исходных веществ в газообразное состояние с их после-

дующей конденсацией в виде УДП с частицами правильной формы, имею-

щими размеры от 10 до 200 нм. Наиболее высокие температуры и мощность 

обеспечиваются при использовании установок с дуговыми плазмотронами, а 

наиболее чистые и однородные УДП получаются при использовании СВЧ-
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плазмотронов, применяют газоразрядное устройство для получения низко-

температурной плазмы. 

 Преимуществом данного метода в том, что он обеспечивает создание 

продуктов требуемого химического состава, агрегатного состояния и формо-

размеров, в том числе и в виде УДП.  

Недостатками данного метода являются: 1) Достаточно широкий раз-

брос по размерам для оксидов и сложных композиций; 2) Высокая коррози-

онная активность летучих соединений, высокая адсорбционная поверхност-

ная энергия наночастиц, в результате которой на их поверхности адсорбиру-

ются побочные продукты синтеза, которые довольно трудно удалить; 3) Не-

обходимость применения дорогостоящего оборудования. 

Технологии осаждения из растворов 

Общей чертой этой группы является проведение химических реакций 

в водных растворах солей. Используются несколько различных методов [34-

36], основанных на использовании растворенных в воде или органических 

растворителях солей металлов с химически активными веществами, исполь-

зуемыми в качестве осадителей УДП. Данная технология похожа на техноло-

гию химической металлизации, только в виду отсутствия активированной 

поверхности, выделение частиц будет происходить во всем объеме раствора. 

Получать порошки оксида меди высокой степени чистоты, однород-

ности и дисперсности можно выделением из раствора солей меди (медная 

соль N,N'-динитромочевины) в присутствии органического растворителя, на-

пример диметилсульфооксида. Раствор нагревают до 110-150 оС в течении 1-

6 ч, а из суспензии выделяют порошок оксида меди [37]. 

Способ получения порошка меди восстановлением из соли меди в 

присутствии восстановителя рассмотрен в работе [38], в качестве соли ис-

пользуют сульфит меди, а в качестве восстановителя - глюкозу. Средний 

размер получаемых порошков меди 35-45 нм, а выход до 90%.  
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При химическом осаждении из растворов солей добавляют вещество -

осадитель и проводят осаждение порошка оксида металла. Условия осажде-

ния регулируют путем изменения рН, температуры, добавления буферных 

растворов. В качестве осадителя наиболее часто используют растворы ам-

миака, углекислый аммоний, щавелевую кислоту, оксалат аммония, а в каче-

стве осаждаемых веществ предпочтительно используют растворимые азотно-

кислые соли. 

Данный метод, кроме того, нашел достаточно широкое применение 

для получения многокомпонентных композиционных УДП, когда из много-

компонентных растворов осаждают сразу несколько соединений [39,40]. 

Сложность данного метода заключается в практически неуправляемом про-

цессе получения, из-за чего получение порошков с размером частиц менее 

0,5мкм практически невозможно. 

 Основным недостатком метода является использование больших объ-

емов растворов и сложность его утилизации, значительное содержание при-

месей в порошках и большой разброс частиц по размерам. 

Авторы работы [69] предлагают метод получения ультрадисперсного 

порошка меди путем смешения пятиводного сульфата меди с глицерином, с 

последующим нагревом до полного растворения компонентов, затем вводят в 

качестве инициатора восстановления меди органическую кислоту (муравьи-

ную или щавелевую), а после промывки ультрадисперсного порошка меди 

проводят ее обработку пентановым или спиртовым раствором стеариновой 

кислоты с последующей сушкой. 

Недостатком данного метода является сложный процесс восстановле-

ния меди, большой расход реактивов и высокие температуры.  

Одним из разновидностей методов, заключающихся в восстановлении 

из растворов ультрадисперсных частиц, является метод жидкофазного вос-

становления. Данный метод используется для получения только УДП метал-

лов с невысокими значениями восстановительного потенциала (медь, сереб-

ро, никель) [41]. Он заключается в приготовлении раствора органической со-
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ли металла с последующим добавлением сильного восстановителя и отделе-

нием выпавшего в осадок металлического УДП. Размер частиц получаемого 

порошка составляет 20-40нм и разброс частиц по размеру очень низкий за 

счет повышенной вязкости многих органических растворов. Примером ис-

пользования этого метода может служить получение УДП меди [42] при ис-

пользовании водного раствора гидразингидрата с сульфатом лития и раство-

ра нитрата меди в 4-метилпентаноле. Эти растворы смешивают и получают 

эмульсию, после расслоения которой УДП меди находится в органической 

фазе. Сложность данного метода заключается в отделении порошка от орга-

нических соединений, которые за счет высокой поверхностной энергии ад-

сорбируются на поверхности УДП и могут оказывать, стабилизирующее и 

защитное действие. Недостаток данного метода в низкой производительно-

сти, больших потерях УДП в процессе разделения и очистки порошка от ор-

ганики. 

Метод гидротермального синтеза 

Данный метод основан на химических реакциях гидротермального 

разложения и окисления, которые протекают в водных средах при высоких 

температурах (100-370оС) и давлениях (до100 МПа). Сущность гидротер-

мального метода заключается в нагревании солей, оксидов или гидроксидов 

металлов в виде раствора или суспензии при повышенной температуре 

(обычно до 3000оС) и давлении (около 100 МПа). При этом в растворе или 

коллоидной системе происходят химические реакции, приводящие к образо-

ванию продукта реакции простого или сложного оксида. 

Гидротермальный синтез проводят в автоклавах, чаще футерованных 

тефлоном, объемом 50-300 мл. Высокое давление увеличивает температуру 

кипения, поэтому процесс проводят при более высоких температурах, чем в 

водных растворах при атмосферном давлении. [43-44]. 

Данный метод позволяет получать УДП оксидов с узким разбросом 

частиц по размерам. Недостатком метода является высокая стоимость и 
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сложность оборудования, а также периодичность процесса синтеза (который 

может достигать 24 часов) и, как следствие, низкая производительность.  

Синтез под действием микроволнового излучения 

Синтез УДП под действием микроволнового излучения - новый и 

очень быстро развивающийся перспективный метод. Как и во всех раствор-

ных методах, здесь проводят реакцию осаждения продукта из раствора ис-

ходных веществ, но на этот процесс воздействуют микроволновым излучени-

ем. Энергия микроволн переходит к исходному материалу, что приводит к 

его быстрому нагреванию, в результате чего инициируется химическое взаи-

модействие. Механизм воздействия микроволн на синтез УДП пока практи-

чески не ясен. 

В литературе [45] описано получение данным методом некоторых 

простых и сложных оксидов.  

Технология разложения нестабильных соединений 

В настоящее время эта технология рассматривается как перспектив-

ный способ получения УДП с размером частиц 20-300нм. Наиболее изучен-

ным является термическое разложение азидов, оксалатов, перхлоратов, стиф-

натов, перманганатов, карбонатов, гидратов, цитратов, ацетатов, гидроокси-

дов, алкоголятов [46,47]. 

Авторы работы [49] предлагают получать металлические УДП разло-

жением карбонила металла при использовании индукционной плавильной 

горелки. Такой метод обеспечивает высокую производительность получения 

частиц и не вводит загрязняющих веществ в УДП. 

 Процесс включает три реакции: термолиз, окисление и гидролиз. К 

преимуществам этого метода относится низкая температура процесса, малые 

реакционные объемы, отсутствие трудоемких и малоэффективных операций 

промывки и фильтрования конечных продуктов, регулируемая дисперсность, 

хорошая спекаемость и высокая чистота получаемых порошков. Недостатком 
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рассматриваемого метода является сложность контроля и регулирования 

размеров частиц при одновременном конкурентном протекании двух процес-

сов – разложения исходного соединения и спекания частиц конечного про-

дукта под воздействием температуры. Тем более, что получаемые этим мето-

дом порошки отличаются высокой химической активностью. 

Метод электрохимического восстановления 

Из широко известных методов синтеза УДП металлов наибольшими 

перспективами обладают электрохимические методы [50-54], которые за счет 

варьирования условий электролиза, в первую очередь, плотности тока и по-

тенциала электрода дают возможность управления скоростью электродных 

реакций и за счет этого производительностью, химическим составом, разме-

рами и формой получаемых продуктов. Универсальность сырьевой базы, 

включающей компактные металлы, сплавы, оксиды, соли, в том числе под-

лежащие утилизации металлсодержащие материалы в виде металлолома, 

электродных материалов отработанных аккумуляторов, промышленных сто-

ков и растворов, открывает широкие перспективы для применения электро-

химических технологий при получении металлических УДП. Кроме того, 

электрохимическая переработка отходов в высокоэффективные функцио-

нальные материалы триботехнического назначения при обеспечении техни-

ческой эффективности, экономической целесообразности и экологической 

безопасности в полной мере соответствует принципам зеленой трибологии. 

Получение медных порошков из аммиакатных отходов методом элек-

трофореза предлагают авторы [55]. Размер частиц получаемого ультрадис-

персного порошка меди свыше 300нм. Достоинством данного метода являет-

ся использование отходов радиоэлектронной промышленности в качестве 

исходного сырья, что дает дополнительный экономический и экологический 

эффект. Однако, получение частиц с размером менее 100нм, используя дан-

ный метод, сопряжено с рядом трудностей. 
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 В работах [56, 57] рассмотрен метод получения УДП металлов из 

сульфатных электролитов с растворимым анодом. Образующийся на катоде 

осадок в результате электроосаждения может быть, как рыхлым, так и плот-

ным слоем из множества микрокристаллитов.  

На текстуру осадка влияют многие факторы, такие, например, как 

природа вещества и растворителя, тип и концентрация ионов целевого про-

дукта и посторонних примесей, адгезионные свойства осаждаемых частиц, 

анодная и катодная плотность тока, температура среды, условия диффузии и 

другие. 

Основными достоинствами метода являются экспериментальная дос-

тупность, многократное использование электролита, работа с вторичными 

материалами и возможность контроля и управления процессом получения 

УДП. 

Недостатками метода являются побочные реакции, протекающие в 

растворе с образованием осадков, загрязняющих получаемые порошки, а 

также приводящие к пассивации электродов, что значительно снижает произ-

водительность установки. 

Изучение работ [27-57], связанных с разработкой методов получения 

УДП химическими методами, выявило, что большинство УДП обладают вы-

сокой поверхностной энергией, и стремлением ее сократить. Отсюда и ярко 

выраженная склонность к объединению в агрегаты и агломераты. Все это за-

ставляет учитывать не только размеры отдельных частиц, но и размеры их 

объединений. Считается, что в агрегатах связь между кристаллитами проч-

нее, а межкристаллитная пористость меньше. При последующем компакти-

ровании для достижения заданной пористости материала агрегатированные 

порошки требуют больших температур и/или давления по сравнению с неаг-

регатированными. 
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1.2.2. Технологии получения ультрадисперсных порошков, основанные 

на физических процессах. 

Методы, основанные на физических процессах, обеспечивают пре-

вращение исходного материала в порошок без заметного изменения его хи-

мического состава. Чаще всего используют измельчение твердых материалов 

в мельницах различных конструкций и диспергирование расплавов. К таким 

методам относят технологические процессы производства порошков, связан-

ные с физическими превращениями исходного сырья. В результате получае-

мый порошок по химическому составу существенно отличается от исходного 

материала. 

Распыление расплава 

Данная группа методов основана на быстром распылении и охлажде-

нии расплава исходного материала.  

В работах [58,59] описана технология получения порошка размером 

частиц не меньше100нм. Вместе с тем, получаемые порошки с размером час-

тиц 0,5 – 10 мкм, имеют кристаллическую структуру и, следовательно, могут 

также быть отнесены к наноматериалам, а технология их получения – к нано-

технологиям.  

Получение порошка данным методом можно вести в защитной атмо-

сфере. В настоящее время для получения нанокристаллических порошков 

используются в основном три следующих варианта этой технологии. Кон-

тактное охлаждение при помощи водоохлаждаемого диска или барабана. Ав-

торами работы [60] использован быстро вращающийся водоохлаждаемый 

диск или барабан, на который подается расплавленный материал. При этом 

материал диска подбирается таким образом, чтобы обеспечить высокую теп-

лопроводность. Как правило в качестве такого материала используют медь. 

При этом обеспечивается скорость охлаждения до108 К/с. Поверхность бара-

бана или диска выполняется шероховатой (зубчатой), так как в случае глад-

http://www.74rif.ru/dict.html%23%D0%A8%D0%B0%D1%80%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D1%8F%D0%B2%D1%80%D0%B0%D1%89%D0%B0%D1%8E%D1%89%D0%B0%D1%8F%D1%81%D1%8F%D0%BC%D0%B5%D0%BB%D1%8C%D0%BD%D0%B8%D1%86%D0%B0
http://www.74rif.ru/dict.html%23%D0%94%D0%B8%D1%81%D0%BF%D0%B5%D1%80%D0%B3%D0%B8%D1%80%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D0%B5
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кой поверхности будет обеспечиваться получение фольги, полосы или про-

волоки толщиной порядка10-50 мкм с аморфной или кристаллической струк-

турой. Получаемый порошок отличается хлопьевидной формой частиц. Такая 

форма частиц может приводить к неоднородной структуре и анизотропии 

свойств у изделий, сформированных из подобных порошков. В связи с этим 

получаемые рассматриваемым методом порошки обычно дополнительно 

подвергают механическому измельчению. Это и является главным недостат-

ком метода. 

Методы физической конденсации 

Физические методы, наиболее широко используемые для получения 

металлических УДП, по сути они являются диспергационно-

конденсационными, поскольку первой стадией является диспергирование ме-

талла до атомных размеров (испарение), а затем конденсация. 

Особо следует отметить способ получения композиционного УДП, 

включающий нагрев вещества релятивистким пучком электродов при атмо-

сферном давлении до парофазного состояния, конденсацию путем охлажде-

ния паров в потоке газа и разделения образовавшейся двухфазной системы. В 

данном случае нагреву подвергают два одноэлементных вещества, в резуль-

тате образуются частицы твердого композиционного УДП типа ядро-

оболочка [61]. 

Получение нановолокон изучено гораздо хуже, чем УДП, т.к. они по-

ка не нашли широкого применения. Одним из наиболее изученных методов 

получения нановолокон является взаимодействие в газовой фазе с после-

дующей конденсацией продукта на твердой подложке. По существу, этот ме-

тод можно назвать методом испарения (металла) – конденсации (оксида). 

Металл каким-либо образом испаряют, и его пары реагируют с кислородом 

иди другим газом при высокой температуре, продукт реакции затем конден-

сируется на твердой подложке [62,63]. 
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Механическое измельчение 

Механическое измельчение частиц материала принадлежит к числу 

наиболее распространенных методов изготовления порошков. Особенно лег-

ко получать порошки на основе хрупких материалов. Порошки пластичных, 

высокопрочных и аморфных материалов получить труднее. В этом случае 

возрастает опасность чрезмерного нагрева материала и загрязнения его про-

дуктами износа рабочих частей технологического оборудования [64]. При 

механическом размельчении с использованием мельниц уменьшение разме-

ров частиц материала происходит в результате интенсивного раздавливания 

между рабочими органами мельницы.  

По теории Риттингера, энергия, затрачиваемая на измельчение, прямо 

пропорциональна вновь образованной поверхности. Измельчением таких ма-

териалов как медь, бронза, алюминий было подтверждено, что при грубом и 

тонком измельчении, в соответствии с теорией Риттингера, вновь образован-

ная поверхность прямо пропорциональна энергии, затраченной на измельче-

ние, или, что равнозначно для шаровой мельницы, длительности измельчения 

[65]. 

На рисунке 1.3 приведена зависимость для некоторых материалов при-

роста поверхности материала ΔS (и тем самым снижения среднего размера 

частиц) от продолжительности измельчения в процессе тонкого измельчения 

материала в мельнице периодического действия. 
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Рисунок 1.3 – Зависимость прироста поверхности при измельчении 

1- Оксид кремния; 2 - сланец; 3 - антрацит; 4 - бари́т; 5 - смолистый уголь; 6- 

бурый уголь. 

Средний размер частиц, получаемых механическим измельчением по-

рошков может составлять от 30нм. Для измельчения металлов используют 

высокоэнергетические измельчительные аппараты (аттриторов и симолойе-

ров) с неподвижным корпусом-барабаном и мешалками, передающими дви-

жение шарам в барабане [66-68]. В этом случае измельчение размалываемого 

материала идет главным образом за счет истирания, а не удара. Главный не-

достаток метода – загрязнение порошка вследствие износа рабочих частей 

оборудования. При методе противоточного размола в псевдоожиженном слое 

измельчение частиц порошка происходит за счет столкновения друг с дру-

гом. При этом процессы взаимного столкновения частиц, разогнанных до вы-

соких скоростей в струе газа, происходят в середине псевдосжиженного слоя, 

образованного этими частицами. Только очень незначительная доля частиц 

соприкасается со стенками камеры в которой осуществляется процесс размо-

ла. Из зоны размола частицы удаляются потоком инертного газа в верхнюю 

часть установки в которой имеется сепаратор для разделения частиц по раз-

мерам. Частицы меньше определенного размера уносятся с потоком газа в 

систему фильтров, где отделяются от газового потока и попадают в накопи-
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тельный бункер. Крупные частицы сепаратор направляет обратно в зону раз-

мола. 

1.3 Методы стабилизации ультрадисперсных порошков 

Одной из основных проблем, возникающих при разработке металло-

полимерных композитов с использованием в качестве наполнителей УДП 

металлов, является их высокая поверхностная энергия, приводящая к агломе-

рации и неравномерному их распределению в матрице. Полученные таким 

образом композиционные материалы, не только лишаются свойств, ожидае-

мых от введения УДП, но и являются неоднородным материалом с ухудшен-

ными физико-механическими характеристиками. Этим объясняется все воз-

растающий интерес к методам стабилизации УДП.  

Из литературы известны различные методы стабилизации УДП [69-

73], среди которых - применение различных обволакивающих (капсулирую-

щих) веществ, пассивация, стабилизации методами коллоидных растворов. 

Для предотвращения агломерации частиц авторы работ [74] применя-

ют поверхностно-активные вещества (ПАВ). Данный метод основывается на 

обработке получаемого УДП растворами различных ПАВ с целью снижения 

поверхностной энергии. Однако использовать данный метод сохранения 

структуры можно не всегда, к тому же, ПАВы неспособны значительно уве-

личить срок хранения УДП и их сложно удалить с поверхности частиц. 

В разбавленных суспензиях агломерацию можно предотвратить, при-

меняя электростатическое отталкивание [75]. Контролируемое введение 

электролита создает двойной электрический слой, и агломерация предотвра-

щается, когда силы электростатического отталкивания превосходят силы 

Ван-дер-Вальсова притяжения. В результате получают УДП оксидов. При 

необходимости путем их термообработки в восстановительной среде можно 

получать металлические УДП.  

Авторы работы [76] рассматривают вопрос стабилизации УДП орга-

ническими пигментам, полигликолями, желатином, полиакрилатами натрия 
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или калия. Стабилизатор готовят в виде раствора в дистиллированной воде. 

Выделение УДП в полученную среду происходит в атомарной и/или ионной 

форме путем химических или электрохимических реакций с образованием 

металлических частиц. Частицы, окруженные слоями молекул стабилизато-

ров, сохраняют свои свойства в системе вода/стабилизатор/частица не менее 

12 месяцев. 

Известно, что УДП алюминия широко используются в составах для 

получения композиционных материалов [77-78]. УДП получаемые в процес-

се электрического взрыва проволоки сильно агломерируются. Предотвраще-

ние агломерации возможно за счет формирования на поверхности частицы 

оболочек с более высокой температурой плавления в процессе образования 

самих частиц. 

В работе [72] была показаны возможность снижения агломерации час-

тиц алюминия за счет формирования на поверхности частиц оболочек из 

Al2O3 в процессе получения порошка. Для снижения количества Al2O3 в со-

ставе наночастиц можно использовать углерод или карбид алюминия. Поро-

шок алюминия так же получают в инертной среде, содержащей метан, при-

меняя микродуговой разряд. На поверхности единичных частиц образуется 

углеродная оболочка, но основная доля частиц находится в углеродной мат-

рице, что не позволяет впоследствии приготовить смесевой состав. Кроме то-

го, полученный порошок не содержит карбид алюминия, его отсутствие, воз-

можно, можно объяснить быстрым охлаждением частиц алюминия. При 

электрическом взрыве проволоки в среде, содержащей углерод, создаются 

условия для образования частиц карбида: частицы алюминия, образовавшие-

ся после конденсации, имеют высокую (свыше 2000оС) температуру, а их ох-

лаждение происходит в газовой среде. 

В работе [79] приведены исследования по возможности разделения 

частиц УДП составляющих агломераты с применением ультразвука в спирте. 

Размер частиц получаемого УДП составляет 10нм.  
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Авторы работ [80, 81] предлагают для стабилизации УДП использо-

вать одновременно механическое перемешивание и ультразвуковую обработ-

ку. Это обеспечит седиментационую устойчивость суспензии, содержащей 

высокодисперсные частицы.  

Для получения высокоупорядоченных наночастиц серебра с лиганд-

ной оболочкой, в высоковязкий водный раствор поливинилового спирта или 

желатина добавляют 3-6 моль/г олеата натрия и 10 моль/г боргидрида натрия. 

Реакция протекает без перемешивания. Получают частицы с лигандной обо-

лочкой и низкой степенью агрегации [82]. 

В литературе [83] предложен способ получения металлополимерного 

композиционного полимерного материала на основе УДП серебра и исполь-

зование в качестве стабилизаторов частиц карбоксиметилхитина концентра-

цией 2-4масс%.  

Интересен так же способ получения медного порошка с повышенным 

содержанием нанофракции, описанный в работе [84]. Для достижения цели 

авторами предложен оптимизированный режим проведения процесса элек-

тролиза, с учетом значительного влияния на размер частиц медного осадка, 

концентрации основных компонентов сульфатного электролита. Кроме того, 

для уменьшения среднего размера частиц порошка в электролит вводят 

функциональные добавки, а именно желатин и полиэтилен гликоль. По ре-

зультатам исследований наиболее эффективным оказалось введение в элек-

тролит желатина. 

Основная роль стабилизаторов заключается в достижении максималь-

но возможной дисперсности УДП. В работе [85] было отмечено, что актив-

ность наночастиц возрастает с ростом поверхности раздела среды, содержа-

щей полимер-модификатор и твердой фазы. Чем меньше размер частиц УДП, 

тем больше точек соприкосновения ее с полимером и тем интенсивнее их 

взаимодействие.  

Можно полагать, что роль полимера в сочетании с интенсивным ме-

ханическим воздействием на водные системы пигментов и наполнителей за-
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ключается в адсорбции на поверхности частиц с образованием защитных 

слоев, а механическая активация дезагломерирует ассоциаты и активирует 

поверхность первичных частиц. Это можно проиллюстрировать следующей 

схемой.  

 
Рисунок 1.4 – Влияние интенсивного механического воздействия на 

дисперсность водных систем пигментов и наполнителей в присутствии и в 

отсутствие полимерных стабилизаторов 

В отсутствие полимерных стабилизаторов, механоактивация приводит 

к укрупнению частиц, ассоциаты частиц в процессе механоактивации дис-

пергируются до первичных частиц с активированной поверхностью, которые 

быстро коагулируют и превращаются в агломераты. В присутствии полимера 

процесс диспергирования «закрепляется» образованием защитных адсорбци-

онно-сольватных слоев полимера, что в конечном итоге и приводит к полу-

чению стабильных дисперсных систем с модифицированной поверхностью. 

Таким образом, благодаря слою из полипиррола, удается хорошо за-

щитить УДП меди, никеля, железа и др. от окисления кислородом воздуха. 

Способ удобен тем, что для защиты от окисления нет необходимости выде-

лять порошки из дисперсии. Защитный слой электропроводен, но не блоки-

рует магнитные свойства частиц и хорошо совмещается с биологической 

средой. [86,87]. 
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Способ получения УДП металлов [88], включающий приготовление 

прямомицеллярной дисперсии восстановителя на основе водного раствора 

ПАВ катионного типа с противоионами галогенов и восстановление ионов 

металлов в системе прямых мицелл, отличающийся тем, что восстановление 

осуществляют с гидрофильной добавкой органической кислоты, приготовле-

нием мицеллярного раствора ПАВ с солью получаемого металла и восста-

новлением ионов металлов путем объединения упомянутых двух растворов 

при перемешивании с получением дисперсии частиц металла, при этом полу-

ченные после восстановления УДП защищают покрытием из полипиррола 

полимеризацией соли пиррола путем подкисления вышеупомянутой диспер-

сии УДП металла минеральной кислотой, добавления пиррола, перекиси во-

дорода и перемешивания. 

 В настоящее время широко известен способ получения дисперсии на-

норазмерных порошков металлов, предложенный авторами работы [89], 

включающий проведение окислительно-восстановительной реакции формиа-

та соответствующего металла в среде углеводородов с добавлением серосо-

держащих ПАВ под действием энергии ультразвуковых колебаний, отли-

чающийся тем, что в качестве серосодержащих ПАВ используют алкилиолы, 

диалкилсульфиды, диалкилдисульфиды, диалкилтиокарбаматы или алкил-

тиофенолы, при этом ПАВ добавляют в количестве, определяемом из расчета 

образования на наночастицах, по меньшей мере, мономолекулярного слоя. 

Так же широко известны методы [90-93] состоящие в получения УДП 

меди в водной среде, при этом в качестве растворителя применяют дистил-

лированную воду, а в качестве стабилизирующих компонентов используют 

различные органические и неорганические стабилизирующие компоненты. 

Органическими стабилизирующими компонентами могут выступать поли-

гликоли, поливинилпирролидон, полиакрилаты калия, натрия, желатин, неор-

ганическими стабилизирующими компонентами - цитраты аммония, калия, 

натрия. 
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Дополнительно порошки обрабатывают 0,05 - 0,10 % растворами 

стеариновой кислоты и 1-2 % раствором гидрохинона, с целью защиты от 

окисления кислородом воздуха и для повышения стабильности. 

Полученные порошки отличаются хорошей стабильностью в течении 

длительного времени более 2 месяцев. 

Авторами работы [94] в качестве жидкости для растворения соли был 

выбран водорастворимый комплекс на основе различных производных ами-

нов, обладающих антисептическими свойствами. Раствор подвергали диспер-

гированию с применением ультразвуковой обработки при повышенной тем-

пературе. В процессе диспергирования происходит удаление солевой обо-

лочки с одновременным формированием органической оболочки на поверх-

ностях частиц металла, что обеспечивает их стабилизацию. Исследование 

суспензии после выдержки при комнатной температуре на протяжении 100 

дней показало, что все ее характеристики остаются стабильными. 

1.4 Метало-полимерные композиционные материалы 

Материалы армированные УДП металлов получают методами порош-

ковой металлургии, управляемой кристаллизацией, интенсивной пластиче-

ской деформацией, плазмохимическим, детонационным, механическим, са-

мораспространяющимся высокотемпературным синтезами, пиролизом, элек-

тровзрывом, электролизом и др. К настоящему времени по наноматериалам 

накоплен значительный объем экспериментальных данных [95-98]. 

Однако, получение материалов затруднено по ряду причин. Так полу-

чаемые материалы, как правило, являются термодинамически неравновесны-

ми системами с дефектной структурой, а избыточная поверхностная энергия 

заставляет наночастицы слипаться, агрегироваться. Кроме того, наночастицы 

химически активны и при взаимодействии с другими веществами часто те-

ряют свои уникальные свойства. 

В области создания КМ с полимерной матрицей, разработаны методо-

логические подходы и технологии получения новых наноструктурных метал-
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лосодержащих КМ, как путем введения ультрадисперсных наполнителей, так 

и получением наночастиц непосредственно в матрице полимеров и олигоме-

ров [99]. Модификация полимеров ультрадисперсными или нанодисперсны-

ми соединениями обеспечивает максимальное структурирование полимерной 

матрицы на различных уровнях и получение материалов с уникальными ме-

ханическими, электрическими, оптическими и другими свойствами, зачастую 

недостижимыми для традиционных КМ. 

При получении полимерных композитов, наряду с выше указанными 

методами, могут быть использованы термолиз металлосодержащих мономе-

ров, электроосаждение металла в пористой структуре, полимеризация и по-

ликонденсация по определенным режимам, позволяющие получать нанораз-

мерные частицы или кластеры непосредственно в полимерной матрице [100].  

УДП металлов и их оксидов образуются в результате молекулярного 

диспергирования (атомизации либо восстановления) с последующей конден-

сацией атомарного металла в наночастицы или испарения в плазме атомарно-

го металла на тонкие полимерные подложки, электролитического осаждения 

металла в нанопористой структуре полимерных матриц [101, 102]. При этом 

улучшаются их теплофизические и физико-механические характеристики: 

повышается предел текучести при сжатии, а теплостойкость уменьшается на 

20% коэффициента линейного термического расширения.  

Получение новых наноматериалов на основе трудно перерабатывае-

мых полимеров (фторопласты, сверхвысокомолекулярный полиэтилен, поли-

имиды, ароматические полиамиды, полиэфиры) возможно путем реализации 

активирующей обработки на структурную модификацию составляющих КМ 

компонентов, что способствует формированию наноструктурных материалов 

за счет одновременного упорядочивания исходных фаз до наноразмерных, 

химическому взаимодействию компонентов на атомном уровне за счет меха-

нохимических превращений, улучшению их адгезионного взаимодействия 

[103]. 
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1.4.1 Технологии изготовления металлонаполненных композиционных 

материалов с фторопластовой матрицей  

Переработка и производство наполненных КМ на основе Ф-4, в ос-

новном, осуществляется методами порошковой металлургии и, в значитель-

ной мере, отличается от производства КМ на основе других термопластич-

ных полимеров, таких как ПЭ, что вызвано высокой вязкостью данного по-

лимера даже при температурах плавления, а также инертностью, не позво-

ляющей реализовывать высокое взаимодействие компонентов наполнителя с 

матрицей [104]. 

Технологический процесс производства металлонаполненных фторо-

пластовых КМ состоит из следующих последовательных стадий: подготовка 

компонентов; приготовление композиционной смеси; прессование; спекание 

прессовок; калибровка. При изготовлении КМ в качестве исходного материа-

ла применяются механические смеси порошков Ф-4 и дисперсной упроч-

няющей фазы. Возможны два основных способа получения смесей фторо-

пластовых КМ: 1) смешивание и размалывание порошков Ф-4 и наполнителя 

на механических мешалках и мельницах [105]; 2) коагуляция суспензии Ф-4Д 

совместно с наполнителем [106]. В первом случае наилучшие результаты да-

ет смешивание при низких температурах (охлаждение жидким азотом) или в 

ударном режиме, так как при обычной температуре Ф-4, обладая волокни-

стой структурой, легко слипаются, препятствуя равномерному распределе-

нию наполнителя [107]. 

Как правило, основной способ получения наполненных фторопласто-

вых КМ – перемешивание порошка Ф-4 с наполнителями и последующее 

плавление образованной системы. Поскольку для Ф-4 характерна высокая 

вязкость расплава, то добиться таким способом хорошей гомогенности сис-

темы и исключить агломерацию дисперсных наполнителей очень сложно. По 

этой причине разработаны другие подходы получения нанокомпозитов на 

основе Ф-4 и других термопластичных полимеров. Так, был предложен метод 
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обработки ультрадисперсных порошков веществами с пониженной поверх-

ностной энергией которые при смешивании с полимерами и металлическим 

порошком в планетарных мельницах, позволят получить неорганические ма-

териалы с равномерно распределенным наполнителем по всему объему по-

лимера, однако такая активация сильно изменяет исходные частицы метал-

лического порошка, превращая их в капсулы размером 10-70нм, покрытые 

тонким слоем полимера, обладающего не высокой поверхностной энергией. 

Такие частицы наиболее удобны для закрепления в матрице, в то же время 

форма частиц является оптимальной с точки зрения взаимодействия частицы 

с поверхностью полимера. Поэтому использование способов, исключающих 

деформацию композитных частиц, наиболее оптимально в создании компо-

зиционных наноматериалов [108-111]. 

Различия в результатах работ [112-114] исследования микро- и нано-

композитных материалов показывают, что при приближении размеров эле-

ментов КМ к наноуровню наблюдается увеличение реакционной способности 

Ф-4 и его влияние на свойства других компонентов КМ возрастает. Наблю-

даемые эффекты могут быть использованы для получения новых перспек-

тивных материалов.  

Введение механоактивированных частиц ультрадисперсной керамики 

приводит к формированию в термостойких полимерах и, в частности, в Ф-4 

сетчатой структуры на поверхности трения. Этот слой выполняет роль за-

щитного экрана, локализующего контактные деформации и предохраняющие 

материал от изнашивания. Разработанные антифрикционные материалы на 

основе Ф-4 и активированных синтетических ультрадисперсных керамик и 

природных наполнителей (цеолиты, алмазные отходы) характеризуются по-

вышенными износостойкостью (в 100-370 раз) и деформационно-

прочностными характеристиками (на 20-30 %) по сравнению с исходным по-

лимером [115]. 

Таким образом, получение металлополимерных нанокомпозитов явля-

ется перспективным, так как позволяет получать материалы с высокими, а 
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иногда и уникальными свойствами. Однако, получение наноматериалов за-

труднено по ряду причин. Так, получаемые наноматериалы, как правило, яв-

ляются термодинамически неравновесными системами с дефектной структу-

рой, а избыточная поверхностная энергия заставляет частицы слипаться, аг-

регироваться. Кроме того, наночастицы химически активны и при взаимо-

действии с другими веществами часто теряют свои уникальные свойства 

[116]. 

Второй способ получения КМ на основе фторопласта обеспечивает 

более качественное смешение компонентов. Смешение осуществляют в рас-

творах спирта, ацетона, дистиллированной воды и т.п., иногда для улучше-

ния меж частичного взаимодействия в суспензию вводят поверхностно-

активные добавки [117]. Наиболее равномерное распределение наполнителя 

в матрице, обеспечивающее повышенные физико-механические свойства 

КМ, получают в смесителях типа коллоидной мельницы, получивших широ-

кое распространение в отечественной практике [118]. Статическое холодное 

прессование (СХП) композиционных смесей давлением 50-70 МПа обеспе-

чивает их первичную монолитизацию и придание заданной формы изделиям. 

Окончательное формирование структуры и свойств КМ происходит в про-

цессе спекания при температурах 360-390 °С и выдержке 15-20 мин на мм 

толщины образца. Спекание может осуществляться как в свободном состоя-

нии, так и под давлением. Давление создается внешней нагрузкой или за счет 

ограничения термического расширения прессовки, при спекании в замкнутой 

пресс-форме, обеспечивая более высокое взаимодействие компонентов КМ и 

меньшую пористость материала. Важным фактором является скорость охла-

ждения заготовки после спекания. При низких скоростях охлаждения образу-

ется более плотная структура, обеспечивающая повышенные прочностные 

свойства. 
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1.4.2 Технологии изготовления металлонаполненных композиционных 

материалов с полиэтиленовой матрицей 

Выбор полиэтилена в качестве полимерной матрицы связан с высокой 

прочностью, стойкостью к растрескиванию в агрессивных средах, теплостой-

костью, морозостойкостью, малым удельным весом, способностью пропус-

кать ультрафиолетовые лучи и поглощать радиоактивные излучения, хоро-

шими диэлектрическими свойствами, хорошей перерабатываемостью в изде-

лия. Благодаря такому сочетанию свойств ПЭНД находит широкое примене-

ние в химической, нефтяной, электротехнической, угольной, авиационной, 

лесной, деревообрабатывающей, легкой и пищевой промышленности, тяже-

лом и транспортном машиностроении, медицине, сельском хозяйстве, стан-

ко-, приборо- и судостроении и др. Использование ПЭНД в качестве матрицы 

для металлополимерных композиционных антифрикционных материалов 

обусловлено не только экономической эффективностью, но и способствует 

техническому прогрессу — уменьшению веса изделий, увеличению срока их 

службы, снижению трудоемкости изготовления и т. д. [119-122]. 

Основные методы переработки композитов с матрицей ПЭНД - литье 

под давлением, экструзия. 

Наиболее удобным процессом для производства изделий из термопла-

стичных полимеров является процесс литья под давлением. Несмотря на то, 

что стоимость оборудования в этом процессе достаточно высока, его несо-

мненным достоинством является высокая производительность. В этом про-

цессе дозированное количество расплавленного термопластичного полимера 

впрыскивается под давлением в сравнительно холодную пресс-форму, где и 

происходит его затвердевание в виде конечного продукта. 

Процесс состоит из подачи компаундированного пластического мате-

риала в виде гранул, таблеток или порошка из бункера через определенные 

промежутки времени в нагретый горизонтальный цилиндр, где и происходит 

его размягчение. Гидравлический поршень обеспечивает давление, необхо-
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димое для того, чтобы протолкнуть расплавленный материал по цилиндру в 

форму, расположенную на его конце. При движении полимерной массы 

вдоль горячей зоны цилиндра производится жидкофазное перемешивание 

композиционного материала при помощи червячного шнека, что позволяет 

добиться равномерного распределения наполнителя по всему объему матри-

цы. Затем расплавленный пластический материал впрыскивают через литье-

вое отверстие в гнездо пресс-формы. 

В простейшем виде пресс-форма представляет собой систему из двух 

частей: одна из частей движущаяся, другая – стационарная. Стационарная 

часть пресс-формы фиксируется на конце цилиндра, а подвижная снимается 

и надевается на нее. При помощи специального механического устройства 

пресс-форма плотно закрывается и в это время происходит вспрыскивание 

расплавленного пластического материала под давлением 1500 кг/см2.  

Закрывающее механическое устройство должно быть сделано таким 

образом, чтобы выдерживать высокие рабочие давления. Равномерное тече-

ние расплавленного материала во внутренних областях пресс-формы обеспе-

чивается ее предварительным нагревом до определенной температуры. 

Обычно эта температура несколько ниже температуры размягчения прессуе-

мого пластического материала. После заполнения формы расплавленным по-

лимером ее охлаждают циркулирующей холодной водой, а затем открывают 

для извлечения готового изделия. Весь этот цикл может быть повторен мно-

гократно как в ручном, так и в автоматическом режиме [123-125]. 

Надмолекулярная структура полимерных изделий определяет в ос-

новном их физико-механические и эксплуатационные свойства, направленно 

регулировать которые можно введением в материал различных модифици-

рующих веществ [126-128]. 

Авторами работ [129] изучено влияние технологических параметров и 

модифицирующих добавок на структуру и свойства ПЭНД в качестве матри-

цы для композиционных материалов, полученных методом экструзии. Из-

вестно, что ответственными за свойства экструзионных изделий являются, 



42 
 

как правило, поверхностные участки, обусловливающие их структурную не-

однородность и концентрирующие суммарные напряжения. Для композици-

онного материала из исходного ПЭ характерна неоднородная надмолекуляр-

ная структура, типичная для экструзионных изделий [130]. Так, при скорости 

вращения шнека 20 об/мин. композиционный материал наружной поверхно-

сти характеризуется деформированной структурой, внутренней – круглыми 

четко оформленными сферолитами. При увеличении оборотов деформация 

компонентов структуры снижается. На внутренней поверхности рассматри-

ваемых образцов наблюдаются практически недеформированные сферолиты 

диаметром 3 – 4 мкм. Следовательно, для получения композиционных мате-

риалов с ПЭ матрицей методом экструзии повышенными физико-

механическими показателями технологический процесс следует проводить 

при минимальных значениях скорости вращения шнека, что значительно 

снижает его производительность. 
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Глава 2 Материалы, оборудование и методы экспериментальных 

 исследований 

2.1 Установка для получения ультрадисперсного порошка меди 

Для получения УДП меди была разработана установка, общий вид ко-

торой показан на рисунок 2.1.  

 
 

Рисунок 2.1 – Общий вид установки для получения УДП меди  

Принцип действия основан на электрохимическом методе получения 

порошков, которые за счет варьирования условий электролиза, в первую оче-

редь, плотности тока и потенциала электрода дает возможность управления 

скоростью электродных реакций и за счет этого производительностью, хими-

ческим составом, а за счет дополнительных добавок (стабилизаторов, ком-

плексообразователей и др.) размерами и формой получаемых порошков. 

Универсальность метода в том, что он позволяет использовать в каче-

стве сырьевой базы, включающей компактные металлы, сплавы, оксиды, со-

ли, в том числе подлежащие утилизации металлсодержащие материалы в ви-

де металлолома. 
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Технологическая схема установки для получения ультрадисперсных  

порошков меди 

Технологическую схему устройства для получения УДП меди можно 

представить в виде трех блоков: блок электролиза, блок отделения от элек-

тролита и сушки УДП, блок управления процессом. 

 
Рисунок 2.2 – Принципиальная схема установки для получения стабилизиро-

ванных УДП меди 

1 – электролизер; 2 – источник питания; 3 – вибропривод; 4 – емкость для 

дистиллята; 5 – адсорбер влаги; 6 – нагреватель газа; 7 – терморегулятор;  

8 – устройство отделения; 9 – датчик влажности (гигрометр); 10 – датчик 

давления; 11 – компрессор; 12 – блок управления процессом.  

1. Блок электролиза, состоящий из электролитической ячейки с риф-

леным катодом, оборудованным виброприводом, анода и источника тока. 

2. Блок отделения УДП от электролита, промывки и сушки, включает 

в себя устройство для разделения суспензии УДП, емкость с дистиллирован-

ной водой, а также замкнутую систему сушки с нагревателем газа, компрес-

сором и адсорбером для удаления влаги из циркуляционного газа. 
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3. Блок управления процессов получения УДП меди, осуществляется 

через управляющий блок к которому подключены: датчик контроля темпера-

туры газа, датчик контроля влажности УДП, датчик давления и модуля 

управления источником тока. 

Электролизер для получения порошка 

Порошок меди получают электролизом на титановом рифленом виб-

рокатоде с растворимым медным анодом в импульсном режиме электролиза 

при амплитуде импульса 0,2 А/см2, длительности импульса и паузы 1:1 с. 

Смена электролита осуществляется периодически через каждые 2 часа элек-

тролиза. 

 Электролизер (рисунок 2.3) имеет призматическую форму со сборни-

ком порошка, образующим пирамиду в днище. В призматической части элек-

тролизера располагаются катод гофрированной формы и графитовые аноды, 

эта часть снабжена штуцерами для покачивания электролита. Сборник по-

рошка через шаровой кран соединяется с устройством отделения порошка.  
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Рисунок 2.3 – Электролизер для получения порошка 

1 – корпус электролизера; 2 – крышка; 3 – аноды; 4 – катод;  

5 – сливной штуцер. 

Электролиз проводили на виброкатодах с различной концентрацией 

стабилизирующих добавок в электролите.  
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Рисунок 2.4 – Рифленый катод с частично изолированными рифлями  

1 – катодная пластина, 2 – рабочая поверхность катода, 3 – изоляция  

(А) и циркуляционные потоки, возникающие при его колебаниях (Б) 

Выбор формы катода обоснован ранее проведенными исследования-

ми, представленными в работе [131]. Вибрация катода способствует созда-

нию турбулентных потоков в приэлектродном слое, за счет которых частицы 

порошка отделяются от поверхности катода и осыпаются на дно электроли-

зера. Для образования аммиакатных комплексов меди в состав электролита 

введен хлорид аммония, медный анод растворяется с образованием аммиа-

катных комплексов меди (I), которые восстанавливаются на виброкатоде с 

образованием наночастиц порошка. Так же хлорид аммония за счет своих 

буферных свойств препятствует подщелачиванию прикатодного слоя элек-

тролита. 

Выбор катодной плотности тока обусловлен получением максималь-

ной производительности по медному порошку. При больших плотностях то-

ка производительность снижается за счет побочной химической реакции об-

разования оксида меди (I) в следствие подщелачивания прикатодного слоя. 

Анодная плотность тока выбирается так, чтобы исключить солевую пассива-

цию медных анодов.  
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Молекулы поливинилпирролидона или полиакриламида, введенного в 

электролит, хемо сорбируются на поверхность порошка, образуя защитную 

пленку, чем замедляют их рост и агломерацию. 

Устройство для отделения и сушки порошка 

Отделение металлического порошка производится путем фильтрова-

ния на фильтрующей перегородке под избыточным давлением инертного газа 

аргона. По окончанию отделения порошка производится промывка с целью 

окончательного удаления следов электролита с поверхности части порошка. 

Промывку осуществляют при подаче на фильтр дистиллированной воды, 

окончание промывки определяется измерением электропроводности про-

мывной воды, после промывки металлический порошок просушивают про-

дувкой горячим инертным газом, нагретым до температуры 90 - 1100С. 
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Рисунок 2.5 – Устройство отделения порошка 

Разделение суспензий металлических порошков осуществляется на 

устройстве, состоящем (рисунок 2.5) из емкости 1 со съемной фильтрующей 

перегородкой 3, съемной крышкой 4 установленной на фильтр через уплот-

нительные кольца 2, оснащена вводным патрубком 7 для подачи суспензии 

порошка на фильтрующую перегородку, штуцером 5 для подачи промывной 

воды, и штуцером 6 для подачи инертного газа, днище корпуса выполнено в 

форме конуса, снабженное сливным патрубком 8 для удаления жидкости 

циркуляционного газа.  
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Устройство для разделения суспензии УДП будет контактировать с 

агрессивными средами, корпус (рисунок 2.5) устройства выполнен прокатом 

из нержавеющей стали марки 03Х16Н15М3, ГОСТ 5632-72. Съемная фильт-

рующая перегородка 3 и крышка 4 (рисунок 2.5) выполнены токарной обра-

боткой из стали марки 40Х ГОСТ 4543-71, с нанесенным коррозионностой-

ким никель-фосфорным покрытием, защищающим поверхность от разруше-

ния. Уплотнительные кольца сделаны из термостойкой силиконовой резины 

способной работать при температурах от -100 до +300оС. 

Для реализации предлагаемого способа контроля кинетики сушки был 

использован гигрометр, позволяющий измерить влажность и температуру. 

Предлагаемый способ применения гигрометра для контроля сушки порошка 

состоит в следующем. В процессе сушки через порошок пропускается нагре-

тый до определенной температуры газ, через некоторое время в объеме уста-

новится сорбционное равновесие между жидкостью на поверхности порошка 

и проходящим газом. Таким образом, влажность газа будет пропорциональна 

влажности заключенного в объеме материала. Основанием для использова-

ния сорбционного равновесия в замкнутом пространстве для цели контроля 

влажности материала послужил известный в теории и практике тепломассо-

обмена так называемый объемный метод. 

Циркуляционный газ после удаления из осушительной камеры посту-

пает в фильтр-адсорбер для удаления из него влаги. В качестве адсорбента 

для поглощения влаги из циркуляционного газа был выбран безводный хло-

рид калия, из-за его свойств к адсорбции влаги, изготовленный в виде порис-

той мембраны. После сушки газ опять возвращается в нагреватель, где нагре-

вается до температуры 90-110оС и снова поступает в устройство сушки по-

рошка. 

Управление процессом получения ультрадисперсного порошка меди 

С целью автоматизации установки для получения УДП и минимиза-

ции человеческого фактора на процесс получения, были использованы авто-

http://metallicheckiy-portal.ru/marki_metallov/stn/03X16H15M3


51 
 

матизированные средства управления, позволяющие осуществлять управле-

ние самим технологическим процессом с минимальным участием человека. 

2.2 Методы исследования состава и свойств получаемых  

ультрадисперсных порошков меди 

Изучение структур, получаемых УДП проводили на энергодисперси-

онном микроанализаторе EDAX GENESIS, совместимой с ЭВМ и специаль-

ным программным обеспечением, максимальное увеличение прибора состав-

ляло до 150000 крат, разрешающая способность 1 мкм, рабочее (ускоряющее) 

напряжение – 30кВ, а детектируемый сигнал – вторичные электроны. В ходе 

анализа применяли эталонные образцы. 

На исследуемом месте материала с фокусированным электронным 

пучком возбуждалось рентгеновское излучение меди, железа, углерода и 

других элементов. Объем исследуемого материала определялся интенсивно-

стью излучения.  

Методом ИК-спектроскопии были изучены координационные соеди-

нения образующиеся в ходе получения УДП с водорастворимыми полимера-

ми, исследование проводили на приборе Varian 640. 

Рентгенофазовый анализ порошков выполняли на рентгеновском 

дифрактометре ARL X’TRA Thermo Fisher Scientific по методике, описанной 

в [132]. Съемку дифрактограмм производили со скоростью 1-2 град/мин. Их 

расшифровка и идентификация фаз выполнялась согласно установленной ме-

тодике [133, 134] с применением соответствующих справочных данных [135]. 

Эталоны дифракционных спектров выбирались из картотеки в форме, приня-

той американским комитетом стандартизации порошковых дифракционных 

данных JCPDS, что обеспечивает ошибку измерения r5%. 

Определение гранулометрического состава осуществляли на прибо-

ре Microtrac S3500, оснащенного лазерным анализатором, дифрактометром с 

техническими характеристиками (таблица 2.1). Лазерный гранулометр обес-

печивает достоверное представление о форме и размерах частиц методом ла-

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A3%D0%BF%D1%80%D0%B0%D0%B2%D0%BB%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%B5_(%D0%BA%D0%B8%D0%B1%D0%B5%D1%80%D0%BD%D0%B5%D1%82%D0%B8%D0%BA%D0%B0)
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A3%D0%BF%D1%80%D0%B0%D0%B2%D0%BB%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%B5_(%D0%BA%D0%B8%D0%B1%D0%B5%D1%80%D0%BD%D0%B5%D1%82%D0%B8%D0%BA%D0%B0)
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B5%D1%85%D0%BD%D0%BE%D0%BB%D0%BE%D0%B3%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9_%D0%BF%D1%80%D0%BE%D1%86%D0%B5%D1%81%D1%81
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зерной дифракции. Патентованная система трех лазеров обеспечивает высо-

кую точность, широкий диапазон измерений и воспроизводимость результа-

тов анализа. В субмикронном диапазоне отсутствуют отклонения между по-

вторными анализами. Стабильность и самонастройка системы основана на 

увеличенном числе лазеров, современной технологии обработки результата и 

использовании современных фоточувствительных детекторов. Система ла-

зерного анализа (Лазерный дифрактометр) Microtrac S3500 соответствует 

международным стандартам лазерного измерения размеров частиц и серти-

фицирована в соответствии с ISO 13320-1. Прибор внесен в государственный 

реестр средств измерений (US.E.27.001.A № 23120). 

Таблица 2.1 – Технические характеристики лазерного анализатора, дифрак-

тометра Microtrac S3500  

Точность относительное отклонение(CV) 
Стеклянные шарики 642 мкм - 0,7% 
Стеклянные шарики 56 мкм - 1,0% 
Стеклянные шарики 0,4 мкм - 0,6% 

Стандартное время анализа 10 - 30 с 
Диапазон измерения 0,021 - 2816 мкм 
Оптика Три зафиксированных твердотельных лазера 

с длиной волны 780 nm 
Углы измерения   0,02-163 градуса обеспечиваются 151 эле-

ментной матрицей детектирования 

2.3 Методы изготовления композиционных материалов 

Для оценки влияния исследуемых порошков на триботехнические и 

физико-механические свойства композиционных материалов, были изготов-

лены образцы, шихта которых содержала полимер (фторопласт-4 10-70% По-

лиэтилен-277 40-60%) и полученные порошки. Шихта смешивалась на бара-

банном смесителе, а затем прессовалась при давлении 60-80 МПа в цилинд-

рической пресс-формах с размерами 90×10 и 150×25 мм.  

Статическое холодное прессование (СХП) осуществляли на лабора-

торном гидравлическом прессе в цилиндрической пресс-формах размерами 
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90×10 и 15×25 мм по схеме одностороннего прессования (рисунок 2.6). На 

левой части схемы показано положение инструмента до формования, справа - 

после приложения нагрузки. 

 
Рисунок 2.6 – Схема пресс-формы для СХП образцов 

1 – матрица; 2 – верхний пуансон; 3 – порошковая заготовка; 4 – нижний пу-

ансон. 

Спекание образцов, предназначенных для исследования механических 

свойств и износостойкости, проводили в камерной печи при 390-400оС в сре-

де инертного газа (аргона) (рисунок 2.7).  
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Рисунок 2.7 – Схема лабораторной электрической печи 

1 – термопара; 2 – нагревательные элементы; 3 – футеровка; 4 – контейнер;  

5 - лодочка с образцами. 

Печь состоит из термопары 1, нагревательных элементов 2, футеровки 

3, контейнера из жаропрочной стали 4 и лодочки 5. Образцы помещали в ло-

дочку 5 из жаропрочной стали. Лодочку 5 устанавливали в контейнер 4, в ко-

торый подавался инертный газ, осушенный путем пропускания через твер-

дый адсорбер. Контроль и регулирование температуры в печи осуществля-

лось с точностью r100С с помощью термопары и терморегулятора.  

После спекания измеряли физико-механические характеристики по-

лученных композиционных маталло-полимерных материалов с фторопласто-

вой матрицей. 

В отличие от фторопласта, полиэтилен при температуре плавления 

имеет низкую вязкость, что позволяет при изготовлении образцов осуществ-

лять жидкофазное перемешивание композиционного материала. Для этого 

смесь полиэтилена и медного порошка пропускали через червячный экстру-

дер, что позволило увеличить равномерность распределения наполнителя по 

всему объему полимера. Полученную смесь заливали в нагретую до 125-
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140оС форму и формовали при давлениях 40-45 МПа. При соблюдении всех 

условий полимер равномерно обволакивает наполнитель, не образуя пор в 

конечном изделии. Полученные образцы подвергали испытаниям для опре-

деления физико-механических характеристик. 

2.4 Методы исследования структуры и свойств спеченных  

композиционных материалов 

2.4.1 Исследование структуры композиционных материалов 

Влияние введения получаемых порошков в качестве легирующего ком-

понента в композиционные материалы на основе фторопласта-4 и полиэти-

лена-277 на формирование структуры и рельефа поверхности порошковых 

материалов выявляли с помощью оптического металлографического микро-

скопа МИМ-8, оснащенного электронным окуляром. Для рассмотрения по-

верхностных слоев образцы разрезались перпендикулярно поверхности из-

нашивания, изучение проводили на микроскопе МБС-1.  

Изучение взаимодействия наполнителя с матрицей проводили на рас-

тровом электронном микроскопе Quanta 200 в ЦКП "Нанотехнологии" ЮР-

ГПУ (НПИ). 

Изучение структуры поверхностного слоя композиционных материалов 

проводили на сканирующем зондовом микроскопе SolverHV. 

2.4.2 Определение физико-механических характеристик материала 

Антифрикционные свойства полученных материалов исследовались на 

торцевой машине трения ТМТ - 25 (рисунок 2.8).  
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Рисунок 2.8 – Торцевая машина трения ТМТ-25 

а) кинематическая схема торцевой машины трения; б)  узел трения. 

1 – узел трения; 2 – механизм нагружения; 3 – механизм перемещения го-

ловки; 4 – муфта фрикционная; 5 – планетарный редуктор; 6 – ременная 

передача; 7 – регулятор натяжения ремня; 8 – электродвигатель; 9 – ста-

нина; 10 – крепление тензобалки; 11 – корпус оправы; 12 – держатель 

контртела; 13 – держатель образца; 14 – центрующий шарик; 15 – шпин-

дель; 16 – механизм вращения; 17 – образец; 18 – винт, фиксирующий 

контртело; 19 – контртело; 20 – подшипник. 

Испытания проводились при нагрузках от 0,5 до 5 МПа с интерва-

лом изменения нагрузок 0,5 МПа и скорости скольжения 0,075 м/с как без 

смазки, так и в масле МС-20. Контртелом являлся ролик диаметром 40 мм 

и толщиной 0,7 мм из стали Р6М5 (ГОСТ 19265-73), закаленной до 61-65 

HRC. Коэффициент трения определяли расчётным путём по измеренной 

силе (моменту трения), непрерывно записываемой в процессе испытаний. 

𝒇 = 𝟏𝟏, 𝟑
𝑵

𝑷уд × 𝑺 (2.1) 

где f - коэффициент трения; 
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N - момент трения; 

Руд - удельная нагрузка, МПа; 

S - площадь поверхности трения, см2; 

Определение износа 

 Образцы проходили проработку в течение 10 мин и контрольное испы-

тание продолжительностью 30 мин. Износ определялся по изменению линей-

ных размеров и массы образцов до и после 1, 2 и 4 часовых испытаний. Ис-

пытания проводили на торцевой машине трения ТМТ-25 при скорости отно-

сительного скольжения 0,075 м/с. И нагрузке 4 МПа. Испытания проводили 

без наличия в зоне трения смазки. 

Линейный износ определяется по изменению линейных размеров с 

помощью оптиметра с точностью до 0,003мм. 

Определение весового износа проводили на аналитических весах с 

точностью до 0,001г. 

Весовой износ определяется по формуле: 

, 2.2 

где W1 - вес образца до испытаний, г. 

 W2 - вес образца после испытаний, г. 

Определение прочностных характеристик разработанных компо-

зиционных материалов проводили на разрывной машине Р-0,5 (ГОСТ 

25.602-80). 

Определение твердости производили на приборе AS-111 по ГОСТ 4670-91. 

2.5 Используемые материалы 

В работе исследовали влияние водорастворимых полимеров на получе-

ние УДП меди и свойства металлополимерных КМ. В качестве полимерной 

матрицы использовали термопластичный полимер полиэтилен- 277 и фторо-

пласт-4, обладающие высокой химической стойкостью и практической акту-

альностью для получения перспективных КМ на их основе.  

http://standartgost.ru/g/%D0%93%D0%9E%D0%A1%D0%A2_25.602-80
http://standartgost.ru/g/%D0%93%D0%9E%D0%A1%D0%A2_25.602-80
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Таблица 2.2 - Используемые материалы 

Материал  ГОСТ/ТУ  

Фторопласт 4  ГОСТ 14906-77 

Полиэтилен 277 ГОСТ 16338 - 85 

Полиакриламид ТУ 2216-042-07510508-2009 

Медь ГОСТ 859-2001 

Хлористый аммоний  ГОСТ 3773-72 

Раствор аммиака 25% ГОСТ 6221-90 

Поливинилпирролидон 

Таблица 2.3 - Характеристики ПВП 

№  Наименование показателя  Норма  
1  Описание  Порошок белого или белого со слегка 

желтоватым оттенком цвета со слабым 
специфическим запахом. Гигроскопи-
чен.  

2  Растворимость  Легко растворим в воде, спирте, хло-
роформе, практически нерастворим в 
эфире  

3  pH  от 3,0 до 7,0  
4  Прозрачность раствора  5 мл раствора А должны выдерживать 

сравнение с эталонным раствором I  
5 Среднее значение молекулярной 

массы  
12600 ± 2700  

6  Вода, %, не более  5,0  
7  Альфапирролидон, %, не более  3,0  
8  N-винилпирролидон, %, не бо-

лее  
0,2  

9  Альдегиды, %, не более  0,2  
10  Сульфатная зола, %, не более  0,05  
11  Тяжелые металлы, %, не более  0,0005  
12  Гидразин, %, не более  0,0005  
13  Перекисные соединения, %, не 

более  
0,04  

14 Токсичность  не токсичен  

http://docs.cntd.ru/document/1200025417
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Глава 3. Получение стабилизированных ультрадисперсных порошков меди 

3.1 Параметры получения стабилизированных ультрадисперсных порош-
ков  

Важной задачей при создании композиционных материалов с использо-

ванием УДП в качестве наполнителей, является равномерное их распределение 

по всему объему полимерной матрицы. Существенным недостатком нанораз-

мерных порошков является их высокая поверхностная энергия, приводящая к 

агломерации. Распределить такие порошки в матрице, равномерно перемешивая 

стандартными методами, практически невозможно, поэтому поиск защиты по-

рошков от агломерации и агрегации является важной задачей. Ввиду этого, од-

ним из самых широко применяемых методов является стабилизация УДП, соз-

дание защитной оболочки на поверхности частиц. Для создания защитного по-

крытия в данной работе были использованы водорастворимые полимеры, спо-

собные к хемосорбции на поверхности частиц УДП в процессе получения. 

Свойства таких порошков могут значительно отличаются от нестабилизирован-

ных УДП. 

УДП меди, заключенные в защитную оболочку, с целью стабилизации и 

защиты от агломерации и агрегации, были получены методом электролиза с ис-

пользованием растворимого анода. При варьировании различными параметрами 

процесса, такими как: концентрация растворов электролита, изменение плотно-

сти тока, время электролиза и температура сушки, можно получать порошки 

меди с заданными размерами и свойствами.  

В качестве водорастворимых полимеров были выбраны поливинилпир-

ролидон и полиакриламид. В таблице 3.1 приведены оптимальные составы 

электролитов и параметры получения УДП меди. Данные составы выбраны в 

качестве оптимальных на основе экспериментальных данных. 
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Таблица 3.1 – Составы оптимальных растворов электролита и параметров полу-
чения УДП. 

№ 

п/п 
Компоненты 

Содержание, г/л 

1 2 3 4 5 6 7 8 

1 Хлористый аммоний 55 55 55 55 55 55 55 55 

2 Поливинилпирролидон  10 12,5 15 - - - - 

3 Полиакриламид - - -  2 4 6 8 

4 Вода Остальное 

Параметры получения УДП меди 

Параметр электролиза Значение 

Катодная плотность тока, А/см2 0,4-0,8 

Анодная плотность тока, А/см2 0,05-0,07 

Продолжительность электролиза, ч. 2-3 

В зависимости от природы электролита процессы катодного восстановле-

ния имеющихся в электролите форм меди значительно различаются. В электро-

лите (хлорида аммония) ХА наблюдалось прямое восстановление четырехкоор-

динированного аммиакатного комплекса (3.1 – 3.3) (первый максимум, таблица 

№1), а также восстановление оксида меди (I) (второй максимум) (3.4), обра-

зующегося, по-видимому, из однозарядных комплексов, появляющихся за счет 

восстановления двухзарядных вследствие подщелачивания приэлектродного 

слоя по схеме: 

[𝐶𝑢(𝑁𝐻 ) ] + 2𝑒 = 𝐶𝑢 + 4𝑁𝐻   (первый максимум) (3.1) 

[𝐶𝑢(𝑁𝐻 ) ]   + 𝑒 = [𝐶𝑢(𝑁𝐻 ) ]   + 2𝑁𝐻  (3.2) 

2[𝐶𝑢(𝑁𝐻 ) ]   + 2𝑂𝐻 = 𝐶𝑢 𝑂 + 4𝑁𝐻 + 𝐻 𝑂 (3.3) 

𝐶𝑢 𝑂 + 2𝑒 + 2𝐻 𝑂  = 2𝐶𝑢 + 4𝑂𝐻  (второй максимум) (3.4) 
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 При этом в процессе электролиза концентрация двухзарядных комплек-

сов, оцениваемая по величине тока максимума, вначале убывала до нуля, затем 

возрастала. В то же время, количество 𝐶𝑢 𝑂 оставалось практически постоян-

ным. Такой характер изменения участников электродных реакций можно свя-

зать с чередующимися процессами пассивации и последующей активации мед-

ного анода. 

В электролите ХАПВП фиксируется восстановление несвязанных ионов 

меди (II) (5). В более отрицательной области потенциалов происходит восста-

новление 𝐶𝑢 𝑂 (6), образующегося в приэлектродном слое за счет частичного 

восстановления меди (II) и последующего выпадения оксида в осадок в щелоч-

ной среде: 

𝐶𝑢 + 2𝑒 = 𝐶𝑢 (первый максимум) (3.5) 

2𝐶𝑢 + 2𝑂𝐻 = 𝐶𝑢 𝑂 + 𝐻 𝑂 (второй максимум) (3.6) 

После короткого периода возрастания токов максимумов процесса вос-

становления несвязанных в комплекс ионов меди (II) наблюдалось снижение их 

концентрации и ее стабилизация. Как было установлено результатом анодного 

растворения меди в аммиакатной среде является образование аммиакатных 

комплексов. Фиксируемый потенциал восстановления, соответствующий несвя-

занным в комплекс ионам меди, может быть связан с предшествующей диссо-

циацией комплекса, усиливаемой в пленке ПВП на поверхности катода. Стаби-

лизация токов максимумов во времени была, по-видимому, обусловлена вырав-

ниванием катодного и анодного выхода по току. В то же время, в отличие от 

электролита ХА, происходило постепенное снижение количества пленки оксида  

2Cu O . То есть, поверхностная пленка ПВП меняла баланс рН приэлектродного 

слоя, что постепенно снижало возможности образование в этой пленке оксида 

меди. 
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Таблица 3.2 – Потенциалы максимумов вольтамперометрических зависимостей 
и соответствующие им электродные процессы 

Электролит 

Потенциал 

максимума 

(н.в.э.) 

Справочные 

данные 
Реакция 

ХА 
-0,244 -0,232 [𝐶𝑢(𝑁𝐻 ) ] + 2𝑒 = 𝐶𝑢 + 4𝑁𝐻  

-0,6 -0,366 𝐶𝑢 𝑂 + 2𝑒 = 2𝐶𝑢 

ХАПВП 
0,1 0,158 𝐶𝑢 + 𝑒 = 𝐶𝑢  

-0,357 -0,366 𝐶𝑢 𝑂 + 2𝑒 = 2𝐶𝑢 

ХАПАА 

0,333 0,338 𝐶𝑢 + 2𝑒 = 𝐶𝑢 

0,093 0,158 𝐶𝑢 + 𝑒 = 𝐶𝑢  

-0,306 -0,232 [𝐶𝑢(𝑁𝐻 ) ] + 2𝑒 = 𝐶𝑢 + 4𝑁𝐻  

Особенностью электролита ХАПАА является отсутствие восстановления 

из 2Cu O . Первый максимум связан с восстановлением свободных двухзарядных 

ионов меди (II), второй – с восстановлением меди (II) до меди (I), третий - с 

прямым восстановлением комплексов. Следовательно, действие поверхностной 

пленки ПАА полностью исключало образование оксида меди, способствовало 

промежуточной диссоциации медно-аммиачных комплексов, однако, в отличие 

от пленки ПВП, не исключало и прямого восстановления аммиакатных ком-

плексных ионов. Как концентрация ионов меди, так и концентрация комплекс-

ных ионов в основном возрастают во времени, что можно связать с превышени-

ем анодного выхода по току над катодным. 

Роль добавок в процессах формирования частиц, таким образом, можно   

свести к увеличению перенапряжения водорода, что препятствует разрушению 

аммиакатных комплексов в приэлектродном слое, влиянию на прочность связи 

комплексного иона с поверхностью, а также возможность сохранения сольват-

ной оболочки кристаллическими зародышами. Можно, вероятно, представить 
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процесс разряда комплексных ионов меди, происходящим в полимерной микро-

пленке ПАВ на поверхности катода, структура и свойства которой являются 

матрицей для формирования кристаллических зародышей и их агломератов. 

3.2 Свойства ультрадисперсных порошков меди в зависимости от  

технологических условий их получения 

3.2.1 Влияние параметров получения на гранулометрический состав 

В соответствии с данными методики 2.1, возможно проведение электро-

лиза как в импульсном режиме, так и при постоянном токе. В случае получения 

порошка электролизом в импульсном режиме размер частиц порошка снижает-

ся. 

Гистограммы распределения частиц по размерам, полученные при раз-

личных плотностях тока электролиза (рисунок 3.1) свидетельствуют о том, что 

при получении порошка в импульсном режиме доля фракций частиц с размера-

ми до 0,1 мкм значительно больше при катодной плотности тока 0,6А/см2, чем в 

случае электролиза при постоянном токе с теми же параметрами. Это можно 

связать с тем, что процесс в импульсном режиме позволяет ограничивать рост 

частиц, за счет прерывающегося процесса импульсов и пауз с частотой 1 Гц 

можно получить порошок с меньшим размером, чем при постоянном токе, где 

процесс формирования частицы идет непрерывно, постепенно нарастая, этим и 

объясняется дендритная форма частиц, характерная для большинства электро-

литических порошков. Авторами работы [127] доказано, что при дендритной 

кристаллизации зародыши развиваются с разными скоростями в разных кри-

сталлографических направлениях. Например, максимальный рост кристаллита 

металлов и сплавов с кубической решеткой происходит в трех взаимно перпен-

дикулярных направлениях, соответствующих октаэдрическим осям. В результа-

те образуются ветви — оси дендрита 1-го порядка, расходящиеся от центра кри-
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сталлизации под определенными углами. При дальнейшем развитии кристалли-

зации от осей 1-го порядка под определенным углом к ним начинают расти по-

перечные ветви — оси 2-го порядка, а от них — оси 3-го порядка и т. д. В ходе 

выполнения работы, нами было установлено, что размеры дендритных ветвей 

при получении электролитических порошков зависят только от одного фактора 

— скорости протекания реакции восстановления меди и в определенных интер-

валах их размеры кристаллов можно регулировать за счет катодной плотности 

тока. Получение УДП в импульсном режиме позволяет замедлить протекание 

реакции восстановления порошка меди на несколько порядков. Это связанно с 

тем, что образующиеся дендриты практически "замирают", в этот момент на по-

верхности частиц за счет высокой поверхностной энергии хемосорбируется по-

лимер тем самым поглощая активные центры формирования дендритной струк-

туры и пассивирует частицу от дальнейшего роста. Известно, что водораство-

римые полимеры ПВП и ПАА в щелочной среде (pH<7) способны образовывать 

координационные соединения с ионами меди, тем самым влияя на размер и 

форму частиц, получаемых УДП, для регулирования уровня pH использовали 

раствор аммиака 25%. Как показывают результаты изучения кривых дифферен-

циального распределения частиц по размерам (рисунок 3.1), получаемые по-

рошки являются полидисперсными с содержанием как наноразмерной фракции, 

так и агломератов прочно связанных между собой частиц, размеры которых 

достигают 10-70 мкм.  

 

 

 

http://metallurgicheskiy.academic.ru/8365/%D0%9F%D0%BE%D0%B4
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Рисунок 3.1 – Гистограммы распределения частиц порошков по размерам, по-

лученных из медно-аммиачного раствора при постоянном токе и катодной 

плотностью тока: а – при j=0,4 А/см2; б – при j=0,6 А/см2; в – при j=0,8 А/см2 
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Рисунок 3.2 – Гистограммы распределения частиц порошков по размерам, по-

лученных из медно-аммиачного раствора при импульсном режиме получения, 

где длина импульса и паузы 1:1 и катодной плотности тока: а – при j=0,4 А/см2,  

б – при j=0,6 А/см2, в – при j=0,8 А/см2. 

Кроме того, следует отметить, что при одинаковых условиях электролиза, 

УДП меди, получаемые в импульсном режиме, имеют более однородный состав 
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по сравнению с порошками, получаемыми при постоянном токе. Для порошков, 

полученных с применением в качестве стабилизаторов частиц растворов водо-

растворимых полимеров ПВП (рисунок 3.3) и ПАА (рисунок 3.4), наблюдается 

пик в области более мелкодисперсных фракций, что объясняется более ранним 

прекращением роста частиц. 

 

Рисунок 3.3 – Гистограмма распределения частиц порошка, полученного 

с добавлением ПВП при катодной плотности тока j=0,6 А/см2: а – при посто-

янном токе; б – в импульсном режиме, где длина импульса и паузы 1:1 
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Рисунок 3.4 – Гистограмма распределения частиц порошка, полученного с 

добавлением ПАА и катодной плотности тока j=0,6 А/см2: а – при постоянном 

токе; б – в импульсном режиме длина импульса и паузы 1:1. 

Результаты определения гранулометрического состава, получаемых УДП 

из ХА электролитов с применением различных концентраций стабилизирующих 

добавок и, с учетом оптимальных параметров получения, определенных экспе-

риментальным путем представлены в таблице 3.3. 
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Таблица 3.3 – Гранулометрический состав и форма порошков меди 

№ Состава  Распределение по размерам 
Минимальный 
размер, мкм 

Содержание нанораз-
мерной фракции, % 

Средний размер час-
тиц, мкм 

1 0,026 46,3 0,9 
2 0,015 68,2 0,27 
3 0,022 76,3 0,18 
4 0,019 73,2 0,56 
5 0,026 51,7 0,43 
6 0,037 58,3 0,36 
7 0,033 63,7  0,31 
8 0,038 56,5 0,44 
 

Как видно из таблицы 3.3 частицы УДП, получаемых из ХА электролитов, 

не содержащих в своем составе водорастворимых полимеров, имеют наиболее 

вероятный размер 26-70нм с содержанием наноразмерной фракции не более 

46,3%, а порошки, полученные из ХА электролитов, содержащих в своем соста-

ве водорастворимые полимеры, имеют наиболее вероятный размер и более вы-

сокое содержание наноразмерной фракции до 76,2% и содержание частиц с 

меньшим размером 7-23нм не менее 15%. Изменение размеров частиц при про-

ведении электролиза в присутствии водорастворимых полимеров можно объяс-

нить более ранним прекращением роста частиц за счет образования комплекс-

ных соединений. 

3.2.2 Изучение количественного и качественного составов получаемых 

ультрадисперсных порошков меди 

Исследования элементного состава получаемых УДП, (рисунки 3.5-3.7) 

показали, что порошок, полученный с добавлением водорастворимых полиме-

ров, содержит меньше кислорода (рисунок 3.7), чем полученный из ХА элек-

тролита без введения полимеров, это доказывает, что полимеры, введенные в 
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состав ХА электролита, оказывают и защитное действие от окисления кислоро-

дом воздуха. 

 
Рисунок 3.5 – Элементный анализ порошка, полученных из медно-аммиачного 

электролита без использования стабилизаторов. 

Рисунок 3.6 – Элементный анализ порошка, полученный из медно-аммиачного 
электролита с использованием в качестве стабилизирующей добавки ПАА
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Рисунок 3.7 – Элементный анализ порошка, полученный из медно-аммиачного 

электролита с использованием в качестве стабилизирующей добавки ПВП 

Как видно из рисунков 3.6 и 3.7, введение в состав электролита ПАА и 

ПВП оказывают сильное влияние на чистоту получаемого УДП, а на рисунке 

3.5 - полученные порошки без использования стабилизаторов сильно загрязне-

ны продуктами электролита и содержат в своем составе много хлоридов, и ок-

сидов. Введение ПАА снижает содержание хлора до 0,5% и уменьшает количе-

ство оксидов на 30%. Влияние ПВП на чистоту получаемого порошка более вы-

ражено снижением содержания хлора до 0,4% и количеством кислорода по 

сравнению с порошком, полученным без добавок стабилизаторов более чем в 2 

раза. Возможно, это связанно с менее прочной связью, образующейся между 

молекулами ПАА и поверхностью меди, из-за высокой молекулярной массы по-

лимера. 
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3.2.3 Влияние стабилизаторов на форму частиц ультрадисперсных 

 порошков 

Влияние на форму и размеры частиц порошка, полученного при введении 

ПВП в состав электролита более выражено изменяет форму частиц (рисунок 

3.8). 

 
Рисунок 3.8 – Микрофотографии порошков, полученных из аммиакатных элек-

тролитов: а) чистого; б) с введением ПВП 

На рисунке 3.8 представлено изображение УДП полученных без стабили-

зирующих добавок, эти порошки образуют довольно крупные агломераты по-

рядка 20-60 мкм. Порошки, полученные с использованием в качестве стабили-

затора ПВП, имеют большую дисперсность и меньшую склонность к образова-

нию агломератов. Варьированием параметрами получения удалось получить 

УДП с повышенным содержанием частиц в нанометровой области. Изучение 

агломерированных УДП показало, что стабилизированные порошки образуют 

менее прочные агломераты и даже при механическом воздействии большая 

часть агломератов разрушается. Объясняется это тем что, химическая связь, 

возникающая при соприкосновении не стабилизированных частиц меди, намно-
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го прочнее адгезионного взаимодействия стабилизированных частиц, границей 

раздела фаз которых является полимер. 

  

Рисунок 3.9 – Микрофотография порошка меди полученного из аммиакатного 
электролита без добавок 

 

Рисунок 3.10 – Микрофотография порошка меди полученного из аммиакатного 
электролита с добавлением ПАА 
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Рисунок 3.11 – Микрофотография порошка меди полученного из аммиакатного 
электролита с добавлением ПВП 

На рисунках 3.9 – 3.11 представлены изображения наночастиц меди по-

лученных из ХА электролитов (рис. 3.9) и при добавлении в электролит раство-

ров водорастворимых полимеров в качестве стабилизирующих добавок (рис 

310, 3.11). Как видно из рисунков, введение в раствор электролита ПВП и ПАА 

снижает способность к агломерации и ведет к получению частиц с меньшим 

распределением по размерам. Как видно из рисунков 3.9 – 3.11, наиболее эф-

фективный в качестве стабилизатора частиц является ПВП. 

3.2.4 Изучение взаимодействия стабилизаторов с частицами ультрадис-

персных порошков 

С целью получения полимерных оболочек на поверхности УДП меди был 

проведен анализ порошков методом ИК-спектроскопии, данный метод наглядно 

показывает образование связей полимеров, образующих комплексные соедине-

ния на поверхности УДП меди.  

На рисунках 3.12 и 3.13 представлены данные исследования ПАА и мед-

ного комплекса, образующегося в процессе получения медного УДП.  
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Рисунок 3.12 – ИК-спектр поверхности медного ультрадисперсного порошка, 

полученного с применением в качестве стабилизатора ПАА 

На ИК-спектрах можно различить отличные от среды, в которой снима-

лись спектры, валентные колебания функциональных групп:  

-N-H - 3600-3000 см-1  

-С-Н - 2900-2750 см-1 

С=О -1700-1600 см-1 

-С-С - 1300-1200 см-1 

Как видно на представленных ИК-спектрах, введение в электролит поли-

акриламида изменяет валентные колебания амидной и карбоксильной групп, 

что свидетельствует о протекании реакции и получении медного комплекса по-

лиакриламида. 
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Рисунок 3.13 – ИК-спектр медного ультрадисперсного порошка после удаления 

ПАА.  
Как видно из рисунка 3.13, комплекс ПАА и меди очень нестоек и при 

непродолжительном отделении и отмывке порошка он разрушается и удаляется 

с поверхности наночастиц. Что так же подтверждает термогравиметрический 

анализ. 

Изучение УДП меди (рисунок 3.14), полученных с применением в каче-

стве стабилизатора ПВП, с низкой молекулярной массой 8000r1500, образован-

ная данным полимером защитная оболочка имеет более прочную химическую 

связь, в отличии от ПАА. 
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Рисунок 3.14 – ИК-спектры: а – поливинилпирролидона; б – ультрадисперсного 

порошка, полученного с использованием в качестве стабилизатора ПВП. 

Как видно из рисунка 3.14б в отличии от ПВП (рисунок 3.14а) происхо-

дит адсорбция излучения в интервале 2360 – 2200, что говорит об образовании 

на поверхности УДП меди, координационных соединений, с ПВП которые в 

процессе отделения и отмывки от электролита не удаляются, сохраняя свои за-

щитные свойства. 
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3.2.5 Стойкость стабилизированных ультрадисперсных порошков к  

окислению при высоких температурах 

Для тестирования устойчивости УДП меди к окислению и к химическо-

му взаимодействию был использован термогравиметрический анализ (ТГ). В 

работе использовали термоанализатор STA 449C. Анализ проводили в режиме 

линейного нагрева в интервале 10-600 °С со скоростью нагрева 10 град./мин в 

атмосфере воздуха. 

 
Рисунок 3.15 – ТГ УДП меди полученного из аммиакатного электролита без 

 добавок  



79 
 

 

 

Рисунок 3.16 – ТГ УДП меди полученных из аммиакатного электролита с 

 добавлением ПАА 

 

Рисунок 3.17 – ТГ УДП меди полученных из аммиакатного электролита с  

добавлением ПВП 
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Представленные термограммы УДП меди полученные с применением во-

дорастворимых полимеров в качестве стабилизаторов частиц и без них (рисунки 

3.15 – 3.17). Характер изменения вида зависимостей ТГ и ДСК с ростом темпе-

ратуры позволяет сделать вывод о значительном различии реакционной способ-

ности данных образцов по отношению к окислению в воздухе. УДП получен-

ный без использования стабилизаторов начинает окисляться уже при незначи-

тельном нагревании 25-140оС, при этом масса образца возрастает на 1-1,5%. 

Процесс интенсивного окисления протекает в интервале температур 140-300оС, 

при этом общий прирост массы составляет 14,93%, дальнейшее окисление УДП 

меди протекает при незначительном возрастании скорости процесса вплоть до 

600оС. Как видно на кривой ДСК (рисунок 3.15), процесс окисления меди носит 

экзотермический характер. Кривую можно разделить на 3 части. На первом от-

резке 10-179,3оС протекает экзотермическая реакция, характерная для образова-

ния оксида меди (I), как видно из отрезка 179,3-300,5оС происходит дальнейшее 

возрастание, что можно объяснить переходом из оксида меди (I) в оксид меди 

(II), что полностью совпадает с данными ТГ. На температурном отрезке 300,5оС 

- 600оС происходит падение и возрастание кривой ДСК, что говорит об оконча-

нии реакции окисления и установившемся равновесном режиме. Данные рисун-

ков 3.15 и 3.16 идентичны, что свидетельствует об отсутствии полимера на по-

верхности частиц меди. 

На рисунке 3.17 представлены кривые ТГ и ДСК в интервале температур 

10-600оС для УДП меди стабилизированного в процессе получения ПВП. Как 

видно по кривой ТГ на отрезке 0-160оС происходит незначительное изменение 

массы 1,5-2%, что можно охарактеризовать удалением с поверхности УДП ле-

тучих соединений и остаточной влаги. В интервале температур 160-260оС паде-

ние массы составляет 13%, что объясняется деструкцией полимера и его час-

тичным удалением с поверхности УДП меди, в температурном интервале 260-
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340оС кривая ТГ показывает менее интенсивное падение массы, что характери-

зуется частичным удалением полимера с поверхности УДП и началом окисле-

ния. В точке 340оС на кривой ТГ происходит окончательное удаление полимер-

ного защитного слоя и лимитированние процесса окисления медного УДП, при-

рост массы на отрезке кривой ТГ в интервале температур 340-600оС составляет 

7,92%.  

3.2.6 Влияние стабилизаторов на фазовый состав получаемых  

ультрадисперсных порошков меди 

Изучение фазового состава УДП было произведено с помощью рентгенофазово-

го анализа, рентгенограммы представленны на рисунке 3.18

Рисунок 3.18 – РФА-спектр УДП меди: а) без добавок; б) с добавлением 

полиакриламида; в) с добавлением ПВП. ●- Cu; ♦- Cu2O; ■-CuO.
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 Результаты рентгенофазового анализа свидетельствуют о наличии в со-

ставе исследуемых УДП кристаллических фаз меди и оксидов меди, в отличие 

от исходного порошка (рисунок 3.18 а), на рисунке 3.18 б, видно повышенное 

содержание фазы соответствующей чистой меди, так же присутствует и оксид 

меди, но в незначительных колличествах. 

Изменение фазового состава УДП в процессе получения говорит о том, 

что введение полиакриламида в состав электролита способствует не только 

снижению размера частиц УДП, но и влияет на их фазовый состав. На рисунке 

3.18в представлен фазовый состав УДП полученного из ХА электролита с до-

полнительным введением в качестве стабилизатора ПВП, что показывает влия-

ние данной добавки не только на размер получаемых УДП, но и на их структуру 

и свойства. Так же на рентгенограмме рисунка 3.18в отсутствуют пики, соответ-

ствующие CuO, что говорит об отсутствии в данном образце таких соединений. 

3.3 Выводы по главе 3 

В ходе проведенных исследований процессов получения порошков из 

аммиачных электролитов за счет генерации на аноде восстановителей, а также 

на основе полученных экспериментальных данных были сделаны следующие 

выводы: 

1) Показана возможность управления такими свойствами УДП, как 

форма частиц, фазовый и гранулометрический составы в процессе получения. 

2) Получение УДП в импульсном режиме позволяет снизить размер 

частиц и добиться более равномерного распределения по гранулометрическому 

составу, относительно УДП, получаемых при постоянном токе. 

3) Установлено, что введение в электролит ПАА снижает средний раз-

мер частиц до 0,36 мкм, и увеличивает количество наноразмерной фракции. В 

процессе получения образует полимерную пленку на поверхности частиц, кото-
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рая удаляется с поверхности вместе с электролитом в процессе промывки, тем 

самым повышая чистоту получаемых УДП. Форма получаемого порошка денд-

роидная. 

4) Введение в электролит ПВП снижает размер частиц, изменяет грану-

лометрический и фракционный составы получаемого порошка, обеспечивает 

дополнительную защиту от кислорода снижая его количество примерно в 2 

раза, а также исключает появление в конечном продукте оксидов меди (II). 

5) Порошки, полученные с применением в качестве стабилизатора час-

тиц ПВП, термически окисляются только после удаления с поверхности защит-

ной пленки. 

6)  Стабилизированные водорастворимыми полимерами порошки меди, 

могут быть рекомендованы к применению в антифрикционных композицион-

ных материалах на основе различных полимерных матриц в качестве легирую-

щей добавки для повышения твердости и снижения износа. 
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Глава 4 Изучение свойств композиционных материалов, наполненных 

ультрадисперсными порошками меди 

4.1 Композиционные материалы с фторопластовой матрицей 

При разработке композиционных антифрикционных материалов с по-

лимерной матрицей необходимо принимать во внимание процессы, происхо-

дящие в смеси. Это фазовые переходы материала (стеклование, размягчение, 

пластикация) и сложности, возникающие при формовании изделий, связан-

ные с реологическими свойствами и частичной деструкцией макромолекул 

полимерных цепей. 

4.1.1 Оптимизация составов композиционных материалов методом  

математического планирования эксперимента 

Для оптимизации композиций использован метод центрального ком-

позиционного планирования [132]. В качестве влияющих факторов выбраны: 

Х1 – концентрация медного УДП, Х2 – Давление прессования, Х3 – время пе-

ремешивания смеси. В качестве функции отклика принято разрушающее на-

пряжение при сжатии. Уровни и интервалы варьирования приведены в таб-

лице 4.1. 

Для реализации матриц планирования эксперимента по оптимизации 

условий получения композиционных материалов на основе УДП меди были 

выбраны следующие значения основного уровня и интервалов варьирования 

факторов (таблица 4.1). 

Таблица 4.1 – Значения основного уровня и интервалов варьирования факто-
ров матрицы планирования эксперимента для оптимизации условий получе-
ния порошка меди 

Фактор Интервал 
варьирования 

Основной 
уровень Наименование Обозначение 

Содержание УДП в смеси, масс. % X1 20 50 
Давление прессования, МПа X2 40 180 
Время перемешивания, мин Х3 5 10 



85 
 

 

Выбор таких значений был обусловлен предварительными эксперимен-

тами и представляет собой средний интервал варьирования факторов. 

Для материалов с использованием в качестве наполнителя УДП выбор 

факторов был обусловлен повышением рабочей нагрузки материала, поэтому 

считается целесообразным включить в число факторов концентрацию УДП 

меди в композиционном материале и давление прессования, которое непо-

средственно влияет на сохранение наноструктур в материале. Так же одним 

из основных факторов получения наноматериалов является время перемеши-

вания компонентов смеси, что отвечает за равномерное распределение на-

полнителя по всему объему матрицы. 

Для оптимизации условий получения композиционного материала была 

реализована матрица планирования полнофакторного эксперимента 23 (таб-

лица 4.2). 

Таблица 4.2 – Матрица планирования эксперимента для оптимизации усло-
вий получения порошка никеля 

№ 

опыта 

Значения факторов в кодированных переменных 
Y 

X1 X2 X3 Х1Х2 Х1Х3 Х2Х3 

1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 292 

2 -1 +1 +1 -1 -1 +1 251 

3 +1 -1 +1 -1 +1 -1 210 

4 -1 -1 +1 +1 -1 -1 180 

5 +1 +1 -1 +1 -1 -1 286 

6 -1 +1 -1 -1 +1 -1 241 

7 +1 -1 -1 -1 -1 +1 163 

8 -1 -1 -1 +1 +1 +1 123 

В качестве функции отклика использовали стойкость материала к раз-

рушающим нагрузкам. Для оценки дисперсии воспроизводимости, опыт ос-

новного уровня был повторен 3 раза. 
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По полученным результатам были рассчитаны коэффициенты квазили-

нейного уравнения регрессии (4.1): 

𝑌 = 218,25 + 19,5𝑋 + 49,25𝑋 + 30,375𝑋 + 2𝑋 𝑋 − 1,75𝑋 𝑋

− 11𝑋 𝑋  
(4.1) 

Как следует из полученных данных условие значимости 

𝑡 > 𝑡табл=2,983 

Условие выполняется не для всех коэффициентов. Следовательно, 

вычисленные коэффициенты b12 и b13 не являются значимыми и линейное 

уравнение регрессии будет иметь вид (4.2): 

𝑌 = 218,25 + 19,5𝑋 + 49,25𝑋 + 30,375𝑋 − 11𝑋 𝑋  (4.2) 

Знаки полученных коэффициентов означают, что движение к искомо-

му максимуму должно осуществляться в направлении повышения концен-

трации УДП меди, давления прессования и времени перемешивания. Это оз-

начает, что для получения максимальной прочности материала необходимо 

создавать условия предотвращения агломерации наполнителя. 

Проведенные исследования выходящие за матрицу планирования по-

казали, что увеличение времени перемешивания составляющих композици-

онного материала не ведет к улучшению свойств, поэтому вместо перемен-

ной Х3 возьмем оптимальное время перемешивания равное 12,5 минутам. 

Исследование области оптимальных условий 

С целью оптимизации матрицы планирования было проведено цен-

тральное композиционное планирование эксперимента. 

 Составим матрицу планирования с двумя наиболее значимыми фак-

торами (таблица 4.3).  
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Таблица 4.3 – Значения основного уровня и интервалов варьирования факто-

ров матрицы планирования эксперимента исследования области оптималь-

ных условий получения порошка меди 

Фактор Интервал варь-

ирования 

Основной 

уровень Наименование Обозначение 

Содержание УДП в смеси, 

масс. % 
X1 20 50 

Давление прессования, МПа X2 50 150 

Для оптимизации условий получения композиционного была реализо-

вана матрица планирования полнофакторного эксперимента с дополнитель-

ными опытами в "звездных" точках и центре плана (таблица 4.4). 

Таблица 4.4 – Матрица планирования эксперимента для оптимизации усло-
вий получения порошка никеля 

№ 
опыта 

Значения факторов в кодированных пе-
ременных 

Y 
X1 X2 Х1Х2 Х1* Х2* 

Полный фак-
торный экс-

перимент 

1 -1 -1 +1 +0,33 +0,33 180 

2 +1 -1 -1 +0,33 +0,33 210 

3 -1 +1 -1 +0,33 +0,33 251 

4 +1 +1 +1 +0,33 +0,33 292 

Опыты в 
звездных 

точках 

5 +1 0 0 +0,33 -0,67 203 

6 -1 0 0 +0,33 -0,67 306 

7 0 +1 0 -0,67 +0,33 286 

8 0 -1 0 -0,67 +0,33 298 

Опыт в цен-
тре плана 

9 0 0 0 -0,67 -0,67 296 
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По полученным результатам были рассчитаны коэффициенты квази-
линейного уравнения регрессии (4.3): 

 
𝑌 = 260,44 + 29𝑋 + 27,5𝑋 + 2,75𝑋 𝑋 − 60,3𝑋∗ − 22,8𝑋∗ (4.3) 

Увеличению рабочих нагрузок материала способствует повышение 

концентрации наполнителя и увеличение давления прессования. Поверхно-

сти отклика приведены на рисунке 4.1 

Рисунок 4.1 – Поверхность отклика 

Таким образом, оптимальное содержание УДП меди составляет 45-

47% масс, а давление прессования 173,6 МПа. 

Полученный УДП методом электролиза, стабилизированный водорас-

творимыми полимерами хлоридно-аммониевого электролита, был использо-

ван в качестве добавки к полимерным КМ с высокой степенью наполнения 

30-70 %.  

УДП меди применяли в качестве наполнителей к полимерам, в каче-

стве которых были выбраны Ф-4 и ПЭ-277 из-за своих высоких антифрикци-

онных свойств, но недостаточно хороших физико-механических характери-
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стик, а также схожести методов переработки и производства изделий, приме-

няемых в порошковой металлургии. 

Для изучения влияния наноразмерных частиц меди, полученных раз-

личными методами, описанными в главе 3 на свойства композиционных ма-

териалов, была создана математическая модель, позволяющая оптимизиро-

вать составы композиционных материалов на основе фторопласта Ф-4. Оп-

тимизированные данные представлены в таблице 4.5. 

Таблица 4.5 Составы шихт для приготовления образцов на основе фторопла-

ста Ф-4, оптимизированных с помощью метода математического планирова-

ния 

№ 

ком-

пози-

ции 

Содержание компонента, масс, % 

Фторопласт 

4 

Порошок, по-

лученный без 

стабилизаторов 

Порошок, по-

лученный с 

добавлением 

ПАА 

Порошок, полу-

ченный с добав-

лением ПВП 

1 100 - - - 

2 65 35 - - 

3 65 - 35 - 

4 65   35 

5 54 46   

6 54  46  

7 54   46 

8 37 63   

9 37  63  

10 37   63 

Для получения достоверных данных готовили по 3 образца каждого со-

става. 
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4.1.2 Деформация спеченных композиционных материалов 

Смешивание проводили в барабанном смесителе с керамическими ша-

риками, диаметром 10 мм в течение 12-15 минут при окружной скорости 

вращения барабана, не превышающей 0,3—0,5 м/с.  Прессование проводили 

при давлении 1100-1200 кг/см2 в цилиндрической пресс-форме d=12 мм. По-

сле снятия заусенец, микрометром USSR 5417 были проведены замеры ли-

нейных размеров, полученных образцов до и после спекания (таблица 4.6). 

Спекание проводили при температуре 370-410°С в течение 2,5 ч. в среде 

инертного газа аргона. 

Таблица 4.6 – Изменение линейных размеров образцов при спекании 
№ об-

разца 

До спекания После спекания Изменение линей-

ных размеров 

h, мм d, мм h, мм d, мм Δh, мм Δd, мм 

1 6,65 12,01 6,31 11,53 0,34 0,48 

2 6,35 12,01 6,17 11,69 0,18 0,32 

3 6,48 12,0 6,32 11,73 0,16 0,27 

4 6,93 12,0 6,71 11,71 0,22 0,29 

5 6,17 12,0 6,01 11,75 0,16 0,25 

6 6,28 12,0 6,14 11,78 0,14 0,22 

7 6,34 12,0 6,19 11,8 0,15 0,2 

8 6,69 12,0 6,43 11,73 0,26 0,27 

9 6,21 12,0 5,97 11,76 0,24 0,24 

10 6,37 12,0 6,09 11,81 0,28 0,19 

По изменению линейных размеров образцов видно, что образцы КМ, 

легированные порошком меди, подверглись меньшей усадке как по высоте, 

так и по диаметру. 
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4.1.3. Физико-механические свойства композиционных материалов 

Для определения влияния УДП меди на прочностные свойства компо-

зиционных материалов, были проведены испытания на сжатие, данные пред-

ставлены в таблице 4.7. 

Таблица 4.7 – Данных испытания КМ на сжатие 

№ Композиции  
Разрушающее напряжение при сжатии кгс/см2 

5% деформация 10% деформация 

1 100 125 

2 218 283 

3 224 296 

4 251 360 

5 278 334 

6 286 349 

7 302 358 

8 286 309 

9 274 312 

10 292 318 

Таким образом, из вышеприведенных данных видно, что использова-

ние в качестве добавки к высоконаполненным композиционным материалам 

УДП меди, приводит к увеличению их стойкости к прилагаемой нагрузке. 

Кроме того, добавка, стабилизированного УДП меди, полученного из анод-

но-синтезируемого электролита, показала результат выше, чем при примене-

нии порошка марки, полученной по той же технологии, но без применения 

стабилизаторов. Так же следует отметить, что за счет релаксационных 

свойств полимеров и равномерного распределения наполнителя по всему 

объему, было установлено, что если деформация на сжатие не превышает 

4%, то после снятия нагрузки, материалы, содержащие до 45-57% стабилизи-

рованного медного УДП, способны восстанавливать свои прежние размеры и 

форму без потери своих антифрикционных характеристик. Материалы, полу-
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ченные с применением не стабилизированных УДП, не обладают настолько 

выраженными свойствами сохранять свою форму и, при деформации в 1-1,5 

%, уже не могут восстановить прежнюю форму. Это связанно с адгезионной 

прочностью между матрицей и наполнителем. Это достигается за счет стаби-

лизации наполнителя и защиты его от агломерации и различных воздействий 

(например, от высоких температур и окисления). Важную роль в этом про-

цессе выполняет использованный в качестве стабилизатора ПВП в процессе 

получения УДП и образования на поверхности наночастиц пленки из ПВП, 

что в свою очередь позволяет применять такие порошки для создания изде-

лий из высоконаполненных полимерных композиционных материалов. Свой-

ства таких композиций могут значительно отличаются от композиций, полу-

ченных введением различных не стабилизированных наполнителей, среди 

которых особый интерес представляют нано- и микрочастицы металлов, в 

данном случае – меди. 

Было исследовано влияние различных добавок на твёрдость получен-

ных композиционных материалов. Как видно из рисунка 4.2. введение стаби-

лизированных УДП значительно улучшает свойства композиционных мате-

риалов, при этом в образцах, полученных на основе фторопласта Ф-4 замече-

но повышение твердости материала. 

 
Рисунок 4.2 – Твердость по Бринеллю не закаленных образцов 
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В зависимости от скорости охлаждения после спекания можно полу-

чить закаленные изделия с повышенной твердостью, для этого образец после 

спекания подвергается быстрому охлаждению 100-200оС/сек. Вероятно, это 

связанно с уменьшением степени кристалличности полимера и, как следст-

вие, его плотностью и твердостью. 

 
Рисунок 4.3 – Твердость по Бринеллю образцов после закалки 

Введение УДП меди приводит к почти линейному повышению твердо-

сти материала, как видно на рисунках 4.2 и 4.3, введение наночастиц меди 

увеличивает твердость композита более чем в 2 раза по сравнению с чистым 

полимером. Композициям 7 и 10 соответствует максимальное значение твер-

дости по сравнению с другими составами. Однако повышение содержания 

наполнителя до 70% приводит к снижению твердости. Это связанно, с тем, 

что при содержании наполнителя 70% и выше нужно увеличивать давление 

прессования, но при этом структура КМ деформируется наклепывается и об-

разовывает агломераты, что приводит к регрессии свойств КМ. 

4.1.4 Антифрикционные и износостойкие свойства 

При выборе оптимального содержания наполнителя необходимо учиты-

вать, что материалы, используемые для изготовления подшипников скольже-
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ния должны обладать высокой износостойкостью при больших удельных на-

грузках, а, следовательно, иметь низкий коэффициент трения.  

С целью оценки износостойкости разработанных КМ были определены 

зависимости коэффициента трения от величины удельной нагрузки и линей-

ный износ при трении всухую по методике, описанной в главе 2.4.2. Резуль-

таты испытаний представлены на рисунках 4.4-4.6. 

 
Рисунок 4.4 – Зависимость коэффициента трения от нагрузки в сухую 

 
Рисунок 45 – Зависимость коэффициента трения от нагрузки в сухую 
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Рисунок 4.6 – Зависимость коэффициента трения от нагрузки в сухую 

Анализ полученных данных показывает, что введение в фторопласто-

вую матрицу УДП меди способствует незначительному повышению коэффи-

циента трения при невысоких нагрузках, с повышением нагрузки коэффици-

ент трения снижается. Рабочие нагрузки разработанного КМ возрастают бо-

лее чем на 30%. Введение стабилизированных водорастворимыми полимера-

ми УДП меди, даже при небольшом наполнении способствует снижению ко-

эффициента трения и повышению рабочей нагрузки КМ относительно чисто-

го полимера на 30-50% и примерно 10-15% относительно композитов, со-

держащих нестабилизированные УДП меди.  

Также были проведены испытания КМ при трении в масле. Результаты 

испытаний представлены на рис 4.7 – 4.9. 
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Рисунок 4.7 – Зависимость коэффициента трения от нагрузки в масле МС-20  

 
Рисунок 4.8 – Зависимость коэффициента трения от нагрузки в масле МС-20  
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Рисунок 4.9 – Зависимость коэффициента трения от нагрузки в масле МС-20  

Следует отметить, что при трении в масле коэффициенты трения зна-

чительно ниже относительно трения в сухую, кроме того, масло помимо сма-

зывающего действия оказывает терморегуляцию образцов.  

При достижении высоких нагрузок масло может выдавливаться из зоны 

трения, что грозит повышением коэффициента трения и увеличению износа. 

Поэтому для металлополимерных композиционных материалов рекомендуе-

мые постоянные эксплуатационные нагрузки не должны превышать 5,5-6 

МПа, однако, кратковременные нагрузки могут доходить до 12-14 МПа. 

Одна из преследуемых целей при введении исследуемых добавок – это 

повышение износостойкости. 

Данные по влиянию вводимых УДП меди на весовой и линейный изно-

сы представлены в виде диаграмм (рисунки 4.10-4.11). Износостойкость оп-

ределяли в паре со сталью (Сталь 45), время испытаний 1, 2 и 4 ч при нагруз-

ке 4 МПа при трении всухую по методике, описанной в главе 2.2. 
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Рисунок 4.10 – Зависимость весового износа КМ от вводимых добавок 

при Руд= 4,0 МПа в течение 1, 2 и 4 часов 

 

Рисунок 4.11 – Зависимость линейного износа КМ от вводимых доба-
вок при Руд = 4,0 МПа в течение 1, 2 и 4 часов 

Повышенный износ в начальный период времени объясняется наличи-

ем неровностей, как на образце, так и на поверхности контртела, что в свою 

очередь ведет к высокому износу на первых стадиях испытаний, однако, из-

нос заметно снижается после выравнивания неровностей. Это происходит, 

когда с поверхности образца под влиянием высоких давлений и температур 
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продукты деструкции и частицы наполнителя переходят на сопряженную по-

верхность, образуя при этом идеально приработанные плоскости за счет чего 

и происходит равномерное распределение удельных нагрузок по всей по-

верхности трущихся тел, что и объясняет, как снижение коэффициента тре-

ния, так и износа.  

На рисунках 4.12 и 4.13 представлены поверхности образцов до и после 

испытаний на машине трения, изучение проводилось на сканирующем зон-

довом микроскопе SolverHV. 

 

Рисунок 4.12 – Профиль поверхности образцов до трения 

 

Рисунок 4.13 – Профиль поверхности образцов после трения  

Как видно из рисунка 4.12, на исследуемом участке отклонение профи-

ля поверхности до испытаний от средней линии составляет порядка 0,3-0,35 

мкм. 
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Данные исследования участка поверхности после трения представлены 

на рисунке 4.13. На поверхности трения большинство неровностей сглади-

лось или заполнилось частицами, образовавшимися в результате износа КМ 

или контртела, отклонение от средней линии составляет 0,08-0,12 мкм. Что и 

снижает износ и коэффициенты трения после приработки поверхностей.  

4.1.5 Изучение структуры композиционных материалов 

Одним из важнейших процессов при изготовлении композиционного 

материала является перемешивание компонентов, чем более однороден по 

составу материал, тем выше его физико-механические характеристики (твер-

дость, износостойкость). 

В процессе перемешивания смеси композиционного материала, в слу-

чае с нестабилизированными УДП меди, достигнуть высокой степени одно-

родности практически невозможно из-за агрегации частиц наполнителя. При 

использовании стабилизированных наполнителей в процессе перемешивания 

образовавшиеся агломераты вновь диспергируются. Возможен также вари-

ант, при котором два противоположных процесса образования и разрушения 

агрегатов в определенный момент времени уравновешиваются. В этом случае 

проводить дальнейшее перемешивание не имеет смысла, так как качество 

смеси не изменяется. По проведенным исследованиям наибольшая однород-

ность распределения частиц стабилизированного наполнителя достигается 

через 12-15 минут перемешивания смеси, в то время как для не стабилизиро-

ванных наполнителей, это время составляет 40-45 минут, что минимум в 3 

раза больше. 

Для оценки качества смеси были проведены микроструктурные иссле-

дования композиционных материалов с различными наполнителями полу-

ченных методом холодного прессования с последующим спеканием приведе-

на на рисунке 4.14 (а-г)  
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Рисунок 4.14 – Микроструктура КМ с различными наполнителями при уве-

личении 250х. а) порошок меди, полученный без использования стабилизато-

ров со средним размером частиц 1,92 мкм; б) порошок меди, полученный без 

использования стабилизаторов со средним размером частиц 1,27 мкм; в) по-

рошок меди, полученный с использованием ПАА и средним размером частиц 

0,54 мкм; г) порошок меди, полученный с использованием ПВП и средним 

размером частиц 0,46 мкм. 

На рисунке 4.14 (а и б) видно, что композиционный материал, содер-

жащий в своем составе УДП меди без стабилизаторов, образует крупные аг-

ломераты, что вызывает неравномерность распределения частиц по всему 

объему матрицы полимера и, в свою очередь, не позволяет реализовать в ма-

териале легирующие свойства присущие УДП. 

 На рисунке 4.14 (в) представлено изображение композиционного ма-

териала содержащего в качестве наполнителя УДП меди, полученные с ис-

пользованием в качестве стабилизатора в процессе получения ПАА, что су-

щественно снижает его способность к агломерации, однако, в ходе изучения 



102 
 

 

структуры композиционного материала, полученного с его применением, ос-

таются не заполненные участки полимера, что так же сказывается на нерав-

номерности физико-механических свойств. На рисунке 4.14 (г) представлено 

изображение структуры композиционного материала, полученного с приме-

нением УДП, полученного из аммиакатного раствора, содержащего в качест-

ве стабилизатора частиц ПВП. На рисунке видно, что наполнитель распреде-

лен равномерно, по всему объему полимера нет зон дефицита или избытка 

наполнителя, это позволяет максимально реализовать потенциал УДП в каче-

стве наполнителя для Ф-4.  

 
Рисунок 4.15 – Взаимодействие наполнителя и матрицы металлополимерных 

композиционных материалов на основе Ф-4 и УДП меди: а) полученных без 

стабилизаторов при постоянном токе; б) полученных без стабилизаторов в 

импульсном режиме; в) с использованием в качестве стабилизаторов ПАА; г) 

с использованием в качестве стабилизаторов ПВП. 
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При изучении влияния стабилизированных УДП на структуру КМ вы-

яснилось, что при использовании нестабилизированных УДП не происходит 

взаимодействия полимерной матрицы и наполнителя, этим и объясняется 

большая межфазная граница между наполнителем и полимером. Исследова-

ния КМ на основе Ф-4 со стабилизированными УДП меди (рисунок 4.15 г) 

показали, после спекания прослеживается уменьшение межфазной зоны ме-

жду полимером и наполнителем, что является результатом высокого адгези-

онного взаимодействия и приводит к улучшению свойств материала. При 

этом, уменьшение межфазной зоны наблюдается как при средних концентра-

циях наполнителя (40-60 %), так и в высоконаполненных КМ (более 60 %). 

4.2 Разработка композиционного материала с использованием в  

качестве матрицы полиэтилен 

В данной работе при разработке композиционных материалов в каче-

стве полимерной матрицы помимо фторопласта-4 использовали полиэтилен-

277, а наполнителями также являлись УДП меди, полученные с использова-

нием различных водорастворимых полимеров в качестве стабилизаторов. 

В ходе исследований был разработан ряд составов композиционных 

материалов, оптимальные составы которых приведены в таблице 4.7. 

Таблица 4.7 – Состав и свойства исследуемых композиций 
№ 

компо-
зиции 

Содержание компонента, масс, % 
Полиэти-
лен 277 

Порошок, по-
лученный без 

стабилизаторов  

Порошок, полу-
ченный с добав-

лением ПАА 

Порошок, полу-
ченный с добав-

лением ПВП 
1 100    
2 90 10   
3 90  10  
4 90   10 
5 80 20   
6 80  20  
7 80   20 
8 70 30   
9 70  30  

10 70   30 
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4.2.1 Антифрикционные и износостойкие свойства композиционных  

материалов с термопластичной полимерной матрицей 

В данной работе с целью оценки эксплуатационных характеристик, 

разработанных КМ были определены зависимости коэффициентов трения от 

величины удельной нагрузки, а также линейный износ при трении всухую. 

Результаты испытаний по определению коэффициента трения приведены на 

рисунках 4.16-4.19. 

 
Рисунок 4.16 – Зависимость коэффициента трения в сухую 

 
Рисунок 4.17 – Зависимость коэффициента трения в сухую 
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Рисунок 4.18 – Зависимость коэффициента трения в сухую 

Анализ полученных данных показывает, что введение в ПЭ в качестве 

наполнителя медного УДП, стабилизированного водорастворимыми полиме-

рами ПАА и ПВП, способствует снижению коэффициента трения, и вследст-

вие этого, повышает износостойкость полученного композиционного мате-

риала. 

Надежность и долговечность деталей из разрабатываемых композитов 

в значительной степени определяются величиной весового и линейного 

износа. Данные по определению линейного износа представленны на рисунке 

4.19.  
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Рисунок 4.19 – Зависимость линейного износа от вводимых добавок 

Как видно из представленных данных, введение в состав композиции 

медного порошка стабилизированного ПВП снижает линейный и износ по 

сравнению с композитами, содержащими нестабилзированные УДП порошки 

склонные к агломерации. Таким образом, разработанные композиционные 

материалы могут быть использованны для деталей работающих в узлах 

трения без наличия в зоне трения смазки или влаги. Определяющее влияние 

на физико-механическое харрактеристики этих материалов оказывает 

межфазное взаимодействие в зонах контакта разнородных фаз. 

4.2.2 Влияние ультрадисперсных порошков меди на твердость  

композиционного материала 

Было исследовано влияние вводимых в композицию добавок на твер-

дость получаемых из них образцов. Исследование проводили на приборе AS-

111 по методике, представленной в главе 2. Результаты исследований пред-

ставлены на рисунке 4.20.  
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Рисунок 4.20 – Зависимость твердости по Бринеллю образцов от вводимых 

добавок 

Как видно из рисунка 4.20, с введением УДП меди твердость материа-

ла возрастает. Однако, введение частиц меди полученных при введении в 

электролит в качестве стабилизатора ПАА так же повышает твердость полу-

чаемых материалов (порядка 1,5-2%) и отличается от материала, полученного 

с использованием УДП без стабилизаторов. Наилучшие свойства при этом 

проявляют материалы, полученные с применением УДП стабилизированного 

ПВП. Очевидно, это достигается за счет равномерного распределения частиц 

УДП по всему объему полимера, не создавая зон с повышенной концентра-

цией или дефицитом наполнителя как это происходит с нестабилизирован-

ными УДП. 
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4.2.3 Влияние ультрадисперсных порошков меди на прочность  

композиционного материала 

Было изучено влияние УДП меди на стойкость к сжатию разработан-

ного композиционного материала. Результаты исследований представлены в 

таблице 4.8. 

Таблица 4.8 – Прочностные свойства композиционных материалов  
№ образца Предел прочности на сжатие, Кгс/см2 

Деформация 5% Разрушение 
1 125 131 
2 140 152 
3 147 155 
4 156 164 
5 164 171 
6 170 183 
7 189 202 
8 183 198 
9 186 205 
10 203 226 

Как видно из таблицы, влияние наполнителя с разветвленной денд-

ритной наноструктурой оказывает высокое влияние на прочность материала 

даже при низком наполнении. Однако, как показывают исследования, введе-

ние в полимер УДП меди стабилизированного полимерной оболочкой из 

ПВП, за счет взаимодействия на молекулярном уровне и образования связей 

с поверхностью УДП меди, все это способствует повышению физико-

механических характеристик КМ. 

4.2.4 Изучение структуры поверхностного слоя 

В ходе работы была изучена структура поверхностного слоя компози-

ционного материала, а также поверхность материала и контртела. до и после 

испытаний на трение. Результаты исследований позволили объяснить сниже-

ние коэффициентов трения и высокую интенсивность износа в первые часы 

испытаний. 
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Снижение коэффициента трения с увеличением нагрузки объясняется 

тем, что в результате неровности материала зона фактического соприкосно-

вения материалов отличается от зоны теоретического на несколько порядков, 

вследствие этого на пиках создаются сверхвысокое давление и температура 

отрицательно влияющие на коэффициент трения композиционного материа-

ла. При повышении нагрузки пики неровностей на материале сглаживаются, 

увеличивается площадь соприкосновения материалов, давление распределя-

ется по всей поверхности равномерно, температура стабилизируется, что 

приводит к снижению коэффициента трения. На рисунке 4.21 представлены 

фотографии поверхности композиционных материалов на основе ПЭ-277 до 

и после трения при увеличении в 400х.  

 
Рисунок 4.21 – Поверхность материала: а) до трения; б) после трения 

На поверхности образца имеются частицы меди, в процессе трения, 

которые перешли на контртело (рисунок 4.22). При этом поверхность сгла-

дилась, а продукты износа заполнили неровности. Основываясь на этих 

данных можно объяснить снижение коэффициента трения и в данном слу-

чае.  
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Рисунок 4.22 – Поверхность контртела после трения 

Исследования поверхности контртела, проведенные на энергодиспер-

сионном рентгенофлуоресцентном спектрометре, показали, что после трения 

на его поверхности образуется тонкая медная пленка, которая и участвует в 

избирательном переносе, способствуя улучшению триботехнических 

свойств. После испытаний на трение был проведен элементный анализ по-

верхности контртела, результаты анализа представлены на рисунок 4.23. 

 
Рисунок 4.23 – Элементный анализ поверхности контртела 

Представленные на рисунках 4.21-4.23 данные показывают, что в 

паре трения металлополимерная композиция-сталь можеть возникать 

явление безизносности, это связанно с тем, что в ходе трения образуется 
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сервовитная пленка. Механизм образования сервовитной пленки зависит 

от вида смазочного материала, материалов, участвующих в работе пары, и 

условий трения. Механизм формирования сервовитной пленки на 

поверхностях трения может быть различным. 

Поскольку слой меди, образующийся на поверхности, утончается, 

вследствие его переноса на стальную поверхность, то происходит 

дальнейшее разрушение поверхности полимера. Этот процесс 

продолжается до тех пор, пока на обеих поверхностях - стальной и 

полимерной, не образуется слой меди толщиной 0,01 ... 2 мкм. 

После того как медная пленка покроет полимерную и стальную 

поверхности, молекулы меди уже не смогут вырываться из полимера, 

процесс разрушения полимера прекращается и наступает установившийся 

режим избирательного переноса. 

Процесс образования сервовитной пленки на стальной поверхности 

происходит дискретно. Частицы меди с полимерной поверхности перено-

сятся на вершины неровностей стальной поверхности контртела, т.е. на те 

участки стали, которые непосредственно контактируют с медью. Затем про-

исходит постепенное «сползание» накопившейся меди во впадины неровно-

стей. При трении разрушается окисная пленка на стальной поверхности (по-

верхность восстанавливается), это обеспечивает высокую прочность сцеп-

ления медной пленки со стальной поверхностью. В результате последняя 

покрывается медной пленкой, и пара трения полимер-сталь становится па-

рой медь-медь. 

Анализируя полученные данные, можно сказать, что введение в со-

став медных УДП способствует повышению твердости образцов из разрабо-

танных материалов по сравнению с чистым полиэтиленом. 

На рисунках 4.22 и 4.23 представлены поверхности образцов до и после 

испытаний на машине трения, изучение проводилось на сканирующем зон-

довом микроскопе SolverHV. 
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Рисунок 4.24 – Поверхность образца. до испытаний 

 

Рисунок 4.25 – Поверхность образца после испытаний на машине тре-
ния 

Как видно из рисунка 4.24 поверхность образца имеет сложный рель-

еф, по всей поверхности можно увидеть пики возвышений и впадин высотой 

от 0,1 до 1,1 мкм.  

Поверхность образца после испытаний на машине трения, как пред-

ставлено на рисунке 4.25, отличается более пологим рельефом, на котором 

отсутствуют острые пики возвышений и впадины. На поверхности после 

трибоиспытаний видны небольшие возвышенности, объясняется это тем, что 

частицы меди участвующие в избирательном переносе начали сформировы-

вать сервовитную пленку.  
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4.3 Выводы к главе 4 

В ходе проведенных исследований процессов получения композицион-

ных антифрикционных материалов с полимерной матрицей, были изучены 

факторы, влияющие на свойства композиционных материалов и, на основе 

полученных экспериментальных данных, были сделаны следующие выводы: 

1. Разработанная математическая модель по оптимизации составов КМ 

позволяет определить влияние технологических параметров на физико-

механические характеристики композиционных материалов и спрогнозиро-

вать их свойства. 

2. Изучено влияние наполнителя на изменение линейных размеров при 

спекании композиционных материалов. Установлено, что линейные размеры 

материалов, легированных стабилизированными порошками меди, подверга-

лись меньшей усадке, как по высоте, так и по диаметру. 

3. Установлено, что равномерное распределение наполнителя по всему 

объему полимерной матрицы достигнуто лишь в случае применения стабили-

зированного УДП меди, что так же влияет на однородность свойств по всему 

объему композиционного материала и увеличению таких характеристик, как 

прочность на сжатие, повышение твердости, износостойкости и увеличению 

максимальных рабочих нагрузок более чем на 30% по отношению с нестаби-

лизированными наполнителями. 

4. Использование УДП стабилизированных ПВП позволяет снизить 

время перемешивания смеси и добиться более равномерного распределения 

частиц в объеме матрицы КМ. 

5. Установлено, что использование стабилизированных УДП меди 

снижает межфазную границу между матрицей и поверхностью наполнителя, 

что повышает адгезию наполнителя к полимерной матрице. 

6. Изучение структуры поверхностного слоя композиционного мате-

риала и контртела до и после испытаний на трение показали, что в результате 

трения материала происходит эффект избирательного переноса с меди на по-
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верхность контртела, образуя более ровную поверхность сопряженных тру-

щихся поверхностей, за счет чего и происходит снижение износа. 

7. Введение свыше 30% в ПЭ наполнителя сказывается на вязкости 

расплава, что делает затруднительным переработку материала экструзией и 

литьем под давлением, а также приводит к повышению температуры перера-

ботки смеси и частичной деструкции полимера. 
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Заключение и выводы 

В зависимости от химической природы наночастиц изменяется струк-

тура на поверхности трения, обусловленной агломератами дисперсных час-

тиц. При использовании в качестве наполнителя нестабилизированные УДП 

меди образуются локальные и редко расположенные на поверхности трения 

микронные кластеры из частиц, которые образуют неровности высотой 1,0-

1,2 мкм. Введение в Ф-4 такого же количества стабилизированных УДП при-

водит к формированию поверхностного слоя образца с равномерным распре-

делением частиц наполнителя. В этом случае площадь, занимаемая кластера-

ми, в 3 раза превышает площадь участков локализации микрочастиц. Сниже-

ние износа КМ, содержащего УДП стабилизированные водорастворимыми 

полимерами, в 1,5-2 раза, свидетельствует о большем сопротивлении кон-

тактным деформациям поверхностного слоя образца, по сравнению с КМ со-

держащими не стабилизированные УДП. Коэффициент трения КМ умень-

шился в 1,7 раза, что очевидно, связано с оптимальной шероховатостью по-

верхности трения. 

А также были сделаны следующие выводы по работе 

1. Разработанный метод получения УДП меди, основанный на элек-

тролизе дает возможность целенаправленно изменять форму частиц, химиче-

скую активность и фазовый состав. Как с помощью изменения концентраций 

водорастворимых полимеров и солей в электролите, так и варьируя парамет-

рами тока параметров тока. 

2. Использование в качестве стабилизатора ПАА позволяет снизить 

средний размер частиц до 0,36 мкм, путем увеличения количества нанораз-

мерной фракции, за счет образования в процессе получения полимерной 

пленки на поверхности частиц, которая удаляется с поверхности вместе с 

электролитом в процессе промывки водой, тем самым повышая чистоту по-

лучаемых УДП. Форма получаемого порошка - дендритная. 
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3. Введение в электролит ПВП снижает средний размер частиц до 

0,18 мкм, обеспечивает дополнительную защиту от кислорода, снижая его 

количество примерно в 2 раза, за счет образования на поверхности частиц 

меди полимерной пленки которая остается на порошке после отделения и 

отмывки от электролита, а также исключает появление в конечном продукте 

оксидов меди (II).  

4. Получение порошков в импульсном режиме позволяет снизить 

размер частиц, получаемых УДП, что в совокупности с добавлением в элек-

тролит водорастворимых полимеров ПАА и ПВП позволяет добиться мень-

шего разброса по размерам частиц. Наименьший разброс по размеров частиц 

достигается при введении в электролит ПВП концентрацией не ниже 6 г/л в 

импульсном режиме при катодной плотности тока 0,6А/см2 . 

5. Стабилизированные водорастворимыми полимерами порошки 

меди, могут быть рекомендованы к применению в антифрикционных КМ на 

основе различных полимерных матриц в качестве легирующей добавки для 

повышения твердости и снижения износа. 

6. Разработанная математическая модель по оптимизации составов 

КМ, позволяет определить влияния технологических параметров на физико-

механические характеристики КМ и спрогнозировать их свойства. 

7. Изучено влияние наполнителя на изменение линейных размеров 

при спекании КМ. Установлено что, изменение линейных размеров материа-

лов, легированных стабилизированными порошками меди, происходит в 

меньшей степени высоте, так и по диаметру. 

8. Использование УДП меди стабилизированных ПВП позволяет 

снизить время перемешивания и добиться более равномерного распределения 

наполнителя по всему объему полимерной матрицы. Снижает площадь меж-

фазной границы между матрицей и наполнителем, что повышает адгезион-

ную прочность наполнителя к полимерной матрице, и как следствие, физико-

механические (твердость, стойкость к сжатию и износостойкость) и анти-
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фрикционные (коэффициент трения) свойства КМ более чем на 30% по от-

ношению с нестабилизированными нанонаполнителями. 

9. Установлен эффект избирательного переноса атомов меди на по-

верхность контртела, что создает более ровную поверхность, и как следствие 

более равномерной распределение нагрузок по сопряженным трущимся по-

верхностям, за счет чего и происходит снижение износа и коэффициента тре-

ния. 

10. Стабилизация частиц ультрадисперсных порошков меди позволя-

ет вводить их в качестве наполнителя в полиэтиленовую матрицу от 18 до 

27%, с незначительным изменением вязкости расплава, что позволяет произ-

водить переработку материала экструзией и литьем под давлением, а также 

приводит к более быстрому прогреванию перерабатываемой смеси. 

. 
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Список сокращений и условных обозначений 

ПВП -поливинилпирролидон; 

ПАА - полиакриламид; 

РФА - рентгенофазовый анализ; 

ДТА - Дифференциальный термический анализ; 

t – время; 

SEM – сканирующая электронная микроскопия; 

ПАВ – поверхностно-активное вещество; 

j – плотность тока; 

T – температура; 

ПЭ 277 - полиэтилен; 

Ф-4 -фторопласт-4; 

ПЭНД - полиэтилен низкого давления; 

СВЧ - сверхвысокочастотных; 

УДП - ультра дисперсный порошок; 

КМ - композиционный материал; 

ТМА - термомеханический анализ; 

ТГ - термогравиметрия; 

ДСК- дифференциально сканирующая калориметрия; 

ИК - инфракрасный; 

f- коэффициент трения; 

N - момент трения; 

Руд - удельная нагрузка; 

Sтр- площадь поверхности трения; 

ИП - избирательный перенос; 

СХП - статическое холодное прессование; 

ХА - хлорид аммония
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