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Введение и обɳаɹ характеристика работɵ 

Композиционнɵе материалɵ составлɹɸт отделɶнɵй раздел материа-

ловедениɹ и образуɸт собственнɵе сегментɵ производства и рɵнка, в от-

делɶнɵх случаɹх они формируɸт целɵе отрасли. Из областей применениɹ 

улɶтрадисперснɵх и наноразмернɵх порошков можно вɵделитɶ их исполɶзо-

вание в качестве наполнителей длɹ композиционнɵх материалов [1-3]. Полу-

ченнɵе таким образом материалɵ применɹɸтсɹ длɹ изготовлениɹ консоли-

дированнɵх объемнɵх материалов (твердɵе сплавɵ, керамико-

металлические материалɵ, металлополимернɵе композиционнɵе материа-

лɵ). Улɶтрадисперснɵе порошки улучшаɸт характеристики материалов, 

применɹемɵх в машиностроении, исполɶзуɸтсɹ как присадки к смазкам, аб-

разивɵ, мембранɵ, катализаторɵ, адсорбентɵ и т.п. [4-7] Металлические 

улɶтрадисперснɵе порошки исполɶзуɸтсɹ при создании ракетнɵх топлив, 

взрɵвчатɵх веществ, прессованнɵх и спеченнɵх изделий. Порошки исполɶ-

зуɸтсɹ в качестве наполнителей, позволɹɸщих получатɶ ɷффективнɵе про-

текторнɵе, антифрикционнɵе, противоизноснɵе, ресурсосберегаɸщие, гид-

рофобнɵе, самоочищаɸщиесɹ и биоинертнɵе, композиционнɵе материалɵ. 

Эти материалɵ расширɹɸт функционалɶнɵе и ресурснɵе возможности тех-

ники, конструкций, изделий, применɹемɵх в различнɵх отраслɹх: в машино-

строении и строителɶстве, на транспорте, в ɷнергетической, химической и 

атомной отраслɹх, в военной технике, в медицине и бɵту. Улɶтрадисперснɵе 

порошки, применɹемɵе длɹ композиционнɵх материалов с полимерной мат-

рицей, обеспечиваɸт создание новɵх типов композитнɵх наноматериалов с 

возможностɹми широкого практического применениɹ. 

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

менением, зависɹт не толɶко от химического состава, но и от формɵ и разме-

ров частиц. В наноразмерной области соотношение поверхностнɵх и объем-

нɵх частиц становитсɹ соизмеримɵм, в отличие от макро- и микрочастиц, а 

потому свойства УДП могут силɶно отличатɶсɹ и варɶироватɶсɹ в широких 
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пределах при изменении соотношениɹ. Этим фактом объɹснɹетсɹ стремление 

исследователей и производственников к получениɸ порошков различного 

химического состава с минималɶнɵми размерами частиц. Коллоиднаɹ химиɹ, 

занимаɸщаɹсɹ исследованием малоразмернɵх частиц веществ в жидкостɹх и 

газах, поɹвиласɶ полтора века назад, то естɶ тогда уже сформировалосɶ по-

нимание важности порошкообразнɵх материалов. Классическуɸ материало-

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

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

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

Разнообразие порошкообразнɵх материалов формируетсɹ не толɶко 

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

бом получениɹ. Все методɵ получениɹ порошков реализуɸтсɹ двумɹ спосо-

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

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

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

марнɵх и молекулɹрнɵх объектов, в ɷтом случае, как правило, исполɶзуɸтсɹ 

химические приемɵ. В настоɹщее времɹ известно множество технологиче-

ских приемов, позволɹɸщих получатɶ улɶтрадисперснɵе порошки, однако, 

отсутствуɸт универсалɶнɵе подходɵ, позволɹɸщие получатɶ порошки лɸ-

бого типа и химического состава. Каждаɹ технологиɹ ограничена применени-

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

требности, требуетсɹ разработка разнообразнɵх технологических методов 

производства различнɵх порошкообразнɵх материалов [8-10]. 

Актуалɶностɶ темɵ исследованиɹ. Увеличение ɷксплуатационнɵх 

характеристик полимеров длɹ подшипников сколɶжениɹ в узлах трениɹ ма-

шин и механизмов путем введениɹ в состав материала легируɸщих добавок 

предполагает повɵшение механических и тепловɵх нагрузок. Длɹ обеспече-

ниɹ оптималɶного сочетаниɹ физико-механических свойств материалов ис-

полɶзуɸт множество наполнителей, однако вɵсокое наполнение таких поли-

меров как фторопласт - 4 (Ф-4), так и полиɷтилен-277 (ПЭ-277) ведет к сни-
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жениɸ антифрикционнɵх характеристик материала, при ɷтом улучшаɹ его 

стойкостɶ при вɵсоких нагрузках. Снижение антифрикционнɵх характери-

стик материала чаще всего происходит из-за неравномерного распределениɹ 

частиц наполнителɹ по всему объему полимерной матрицɵ, вследствие чего 

возникаɸт зонɵ перенасɵщениɹ и дефицита наполнителɹ. Добитɶсɹ равно-

мерного распределениɹ наполнителɹ по всему объему материала можно не-

сколɶкими способами, один из которɵх - применение ПАВ длɹ стабилизации 

частиц, однако ɷтот метод ведет к насɵщениɸ материала побочнɵми продук-

тами, что так же негативно сказɵваетсɹ на свойствах композиционнɵх мате-

риалов (КМ). 

Отсутствие методов, позволɹɸщих в процессе получениɹ улɶтрадис-

перснɵх порошков (УДП) формироватɶ химически инертнуɸ оболочку, за-

щищаɸщуɸ порошки от слипаниɹ в процессе хранениɹ и приготовлениɹ 

композиций, определɹет актуалɶностɶ и новизну темɵ диссертации, что сви-

детелɶствует о необходимости проведениɹ специалɶнɵх исследований. 

Работа вɵполнена на кафедрах «Технологиɹ машиностроениɹ» и «Ма-

териаловедение и технологиɹ материалов» Южно-Российского государствен-

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

государственного заданиɹ на проведение НИР, проект ʋ 7.3767.2011 «Теоре-

тические и технологические основɵ разработки ɷнергоɷффективнɵх спосо-

бов получениɹ порошковɵх и композиционнɵх функционалɶнɵх материа-

лов». 

Цели и задачи исследований заклɸчаɸтсɹ в повɵшении свойств из-

делий из композиционнɵх антифрикционнɵх металлополимернɵх материа-

лов путем введениɹ в их состав стабилизированнɵх водорастворимɵми по-

лимерами улɶтрадисперснɵх порошков меди. Длɹ достижениɹ поставленной 

цели необходимо бɵло решитɶ следуɸщие задачи:  

x разработатɶ технологиɸ получениɹ УДП меди стабилизирован-

нɵх водорастворимɵми полимерами; 
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x установитɶ влиɹние водорастворимɵх полимеров, полиакрила-

мида и поливинилпирролидона на свойства и характеристики получаемɵх 

УДП; 

x определитɶ зависимости гранулометрического состава и морфо-

логии УДП порошков меди от модификации их поверхности; 

x разработатɶ математическуɸ моделɶ зависимости прочности от 

технологических параметров и определитɶ с ее помощɶɸ оптималɶнɵе коли-

чества нанонаполнителей и условиɹ переработки смесей; 

x установитɶ ɷффект действиɹ стабилизированного УДП меди на 

свойства композиционного металлополимерного материала, обусловленнɵй 

более равномернɵм распределением УДП меди в матрице КМ. 

Научнаɹ новизна: 

1. Предложеннɵй метод получениɹ УДП ɷлектролизом в присутст-

вии водорастворимɵх полимеров в качестве стабилизаторов частиц, отлича-

етсɹ от известнɵх методов тем, что позволɹет понизитɶ дисперсностɶ полу-

чаемɵх УДП в 2–3 раза по сравнениɸ с промɵшленно-применɹемɵми спосо-

бами получениɹ ɷлектролитических порошков и снизитɶ средний размер по-

лучаемɵх УДП, а также повɵситɶ количество наноразмерной фракции. 

2. Установлен ɷффект снижениɹ среднего размера частиц в присут-

ствии поливинилпирролидона. При ɷтом средний размер частиц порошка 

снижаетсɹ до 0,05 – 0,1 мкм и достигаетсɹ равномерное взаимное распреде-

ление полимера по поверхности меди. 

3. Вɵɹвлено равномерное распределение частиц стабилизированно-

го улɶтрадисперсного порошка меди в матрице композиционного материала, 

в отличии от ранее изученнɵх методов, установлено повɵшение адгезионной 

свɹзи частицɵ с матрицей, влиɹɸщее на улучшение физико-механических и 

антифрикционнɵх характеристик материала. 

Практическаɹ значимостɶ. Разработана вɵсокопроизводителɶнаɹ 

технологиɹ получениɹ меднɵх полидисперснɵх УДП. Данɵ научно обосно-
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ваннɵе практические рекомендации по вɵбору оптималɶнɵх режимов полу-

чениɹ нанопорошков методом ɷлектролиза, разработанɵ составɵ композици-

оннɵх металлополимернɵх материалов и технологиɹ их получениɹ.  

Доказано, что применение в качестве наполнителей КМ металличе-

ских нанопорошков, модифицированнɵх водорастворимɵми полимерами, за 

счет равномерного распределениɹ наполнителɹ и повɵшениɹ адгезионного 

взаимодействиɹ, повɵшаɸт твердостɶ материалов в 2 – 3 раза, износостой-

костɶ в 1,5 – 2 раза, антифрикционнɵе характеристики в 2 – 2,5 раза, что по-

зволɹет расширитɶ областɶ применениɹ даннɵх композиционнɵх материа-

лов. 

Разработаннɵе КМ, обладаɹ вɵсоким комплексом физико-

механических свойств, могут бɵтɶ исполɶзованɵ в вɵсоконагруженнɵх уз-

лах трениɹ машин и механизмов, заменɹɹ дорогие антифрикционнɵе детали 

преимущественно импортного производства из сплавов цветнɵх металлов и 

металлополимеров. 

Практические резулɶтатɵ диссертационной работɵ могут бɵтɶ реко-

мендованɵ длɹ исполɶзованиɹ научно-исследователɶскими и проектно-

конструкторскими организациɹми, осуществлɹɸщими разработку, изготов-

ление и внедрение технологий изготовлениɹ КМ с исполɶзованием в качестве 

наполнителей, модифицированнɵх УДП меди. 

Методɵ исследованиɹ: Длɹ решениɹ поставленнɵх задач приме-

нɹлисɶ современнɵе методɵ исследований и оборудование. Термодина-

мический анализ проводилсɹ на приборе STA 449С в окислителɶной (воз-

душной) среде. Образцɵ нагреваласɶ со скоростɶɸ 10°C /мин до 600°C. 

Рентгенофазовɵй анализ (РФА) проводилсɹ на рентгеновском дефракто-

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

мɵх УДП проводили на ɷнергодисперсионном микроанализаторе EDAX 

GENESIS. Изучение координационнɵх соединений, образуɸщихсɹ в про-

цессе получениɹ УДП проводили методом ИК-спектроскопии на приборе 

Varian 640. Определение гранулометрического состава осуществлɹли на 
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приборе Microtrac S3500. Изучение взаимодействиɹ наполнителɹ с матри-

цей производили на растровом ɷлектронном микроскопе Quanta 200. Изу-

чение структурɵ поверхностного слоɹ КМ проводили на сканируɸщем 

зондовом микроскопе SolverHV. Антифрикционнɵе свойства полученнɵх 

материалов исследовалисɶ на торцевой машине трениɹ ТМТ - 25. Линей-

нɵй износ определɹлсɹ по изменениɸ линейнɵх размеров с помощɶɸ оп-

тиметра с точностɶɸ до 0,003мм. Твердостɶ металлополимернɵх КМ оп-

ределɹли на приборе AS-111 методом вдавливаниɹ шарика (по Бринеллɸ) 

по ГОСТ 9012-59. Определение разрушаɸщего напрɹжениɹ при сжатии 

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

нɵе в диссертации, не противоречат ɷксперименталɶнɵм и теоретическим 

даннɵм других исследователей, опубликованнɵм в открɵтой печати. 

Положениɹ вɵносимɵе на заɳиту. 

1. Технологиɹ получениɹ нанопорошков меди ɷлектролизом с ис-

полɶзованием ПАА и ПВП в качестве стабилизируɸщих добавок наночастиц. 

2. Исполɶзование меднɵх и медно-полимернɵх УДП, полученнɵх 

из аммиачнɵх растворов, в качестве легируɸщих добавок к полимернɵм 

композиционнɵм материалам, позволɹет повɵситɶ твердостɶ, снизитɶ износ 

при трении, уменɶшитɶ деформации при спекании, повɵситɶ величину мак-

сималɶного усилиɹ при сжатии. 

3.  Установление зависимости влиɹниɹ свойств стабилизированнɵх 

УДП порошков меди на механические свойства металлополимернɵх компо-

зиционнɵх материалов. 

4.  Математическаɹ моделɶ, позволɹɸщаɹ найти оптималɶное соот-

ношение концентраций медного УДП в полимерной матрице, при котором 

достигаетсɹ наиболɶшаɹ прочностɶ материала. 

Степенɶ достоверности и апробации резулɶтатов. 

Степенɶ достоверности резулɶтатов подтверждаетсɹ: 

� Согласованностɶɸ полученнɵх резулɶтатов с фундаменталɶнɵми 

положениɹми порошкового материаловедениɹ, а также соответствиɸ ɷкспе-
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рименталɶнɵх даннɵх и научнɵх вɵводов общепринɹтɵм положениɹм, 

опубликованнɵм в печатнɵх изданиɹх. 

� Применением программного обеспечениɹ длɹ обработки резулɶ-

татов ɷксперименталɶнɵх исследований. 

Исследованиɹ проводилисɶ на сертифицированном оборудовании. 

Получаемɵе порошки бɵли апробированɵ в качестве легируɸщих добавок к 

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

Основнɵе положениɹ и резулɶтатɵ исследований докладɵвалисɶ на 

ежегоднɵх научно-технических и исследователɶских конференциɹх: VI Ме-

ждународной научно-практической конференции «Новɵе материалɵ и тех-

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

родной научно-практической конференции «Технологии упрочнениɹ нанесе-

ниɹ покрɵтий и ремонта: теориɹ и практика», г. Санкт-Петербург (2013 г.). 

Личнɵй вклад автора. Все основнɵе резулɶтатɵ диссертации полу-

ченɵ лично автором. Автор непосредственно участвовал в планировании 

диссертационнɵх исследований, в вɵборе объектов исследованиɹ, в разра-

ботке технологии получениɹ улɶтрадисперснɵх порошков меди, стабилизи-

рованнɵх водорастворимɵми полимерами длɹ изготовлениɹ композицион-

нɵх антифрикционнɵх металло-полимернɵх материалов. Автору принадле-

жит формулировка задач, вɵбор объектов исследований и путей решениɹ за-

дач. 

Тема диссертации предложена Скориковɵм А.В. Он осуществлɹл на-

учное руководство диссертационной работой, участвовал в обсуждении и ин-

терпретации полученнɵх резулɶтатов. Липкин М.С., Данɸшина Г.А., и 

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

зированнɵх УДП меди и технологических приемов получениɹ композицион-

нɵх металло-полимернɵх материалов, а также построении математической 

модели.  
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Публикации по теме диссертации. 

Всего по теме диссертации опубликованɵ 9 научнɵх работ, в их числе 

- две журналɶнɵе [78, 119] статɶи в изданиɹх, рекомендованнɵх ВАК РФ, два 

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

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

Обɴем и структура работɵ.  Объем работɵ  135 страниц, вклɸчаɹ 62 

рисунка и 17 таблиц. Диссертациɹ состоит из введениɹ, четɵрех глав, заклɸ-

чениɹ и списка литературɵ из 134 наименованиɹ. 
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Глава 1 Анализ научно-технической и патентной литературɵ 

1.1 Области применениɹ меднɵх улɶтрадисперснɵх порошков 

В настоɹщее времɹ, области применениɹ порошков меди значителɶно 

вɵросли и уже не ограничиваɸтсɹ толɶко порошковой металлургией. Поро-

шок меди, благодарɹ специфическим свойствам, например, таким как ɷлек-

тро- и теплопроводностɶ, активно исполɶзуетсɹ практически в лɸбой области 

техники, и объем их применениɹ непрерɵвно расширɹетсɹ (рисунок 1.1). 

Широкое применение порошков в различнɵх сферах свɹзано с их способно-

стɶɸ существенно улучшатɶ параметрɵ существуɸщих технологических 

процессов и создаватɶ новɵе технологии.  

Меднɵе улɶтрадисперснɵе порошки широко исполɶзуɸтсɹ в порош-

ковой металлургии, биологически активнɵх добавках, в качестве катализато-

ров в химической промɵшленности, добавки в краски и другие покрɵтиɹ, в 

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

промɵшленности [11-13]. 

 
Рисунок 1.1 – Области применениɹ металлических порошков 

Известнɵ антисептические свойства улɶтрадисперснɵх порошков ме-
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ди. Так, исследованиɹ биоактивности немодифицированного перевɹзочного 

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

контролɶнɵй образец не подавлɹет рост кулɶтурɵ Staphylococcus. Материал, 

модифицированнɵй меднɵм порошком ПМС-1, практически не имеет зонɵ 

подавлениɹ роста бактерий. Напротив, материалɵ, модифицированнɵе улɶт-

радисперснɵми порошками, проɹвлɹɸт силɶнуɸ противомикробнуɸ актив-

ностɶ. Резулɶтатɵ биоактивности на плотной питателɶной среде хорошо кор-

релируɸт с резулɶтатами оценки биоактивности в жидкой питателɶной среде 

с последуɸщим вɵсевом. Вероɹтнɵм механизмом гибели бактерий ɹвлɹетсɹ 

взаимодействие ионов меди с функционалɶнɵми группами аминокислот, 

входɹщих в состав белков бактерий, приводɹщее к денатурации белков клет-

ки; нарушениɸ ферментного равновесиɹ внутри микроорганизма; вɵход из 

клетки растворимɵх жизненно важнɵх веществ, что приводит к гибели мик-

роорганизмов. 

В порошковой металлургии меднɵе улɶтрадисперснɵе порошки при-

менɹɸт: 

- при получении ɷлектроконтактнɵх материалов, исполɶзуемɵх в 

коммутационнɵх аппаратах, разрɵвнɵх и сколɶзɹщих контактах ɷлектропод-

вижнɵх составов железнɵх дорог, городского и промɵшленного транспорта, 

а также в качестве автоматических ɷлектровɵклɸчателей, рубилɶников, 

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

- при получении антифрикционнɵх материалов как с металлической 

матрицей, так и с полимерной, исполɶзуемɵх в различнɵх вɵсоконагружен-

нɵх узлах трениɹ [17];  

- при получении конструкционнɵх материалов, к которɵм предъɹв-

лɹɸтсɹ повɵшеннɵе требованиɹ по ɷлектро- и теплопроводности, коррози-

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

материалов применɹɸт в различнɵх областɹх науки и техники, таких как 

машиностроение, судостроение, приборостроение, автомобилестроение; 
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- при получении пористɵх и проницаемɵх мембран, применɹемɵх в 

химической промɵшленности и машиностроении, в качестве катализаторов и 

филɶтруɸщих ɷлементов длɹ очистки от взвесей воднɵх и солевɵх раство-

ров, топлива, смазочнɵх материалов, полимернɵх материалов и различнɵх 

газов [18], пищевой промɵшленности, исполɶзуемɵх при вɵсоких темпера-

турах, а также в качестве ɷлектропроводɹщих металлонаполненнɵх клеев[19-

21]. 

В химической промɵшленности меднɵй порошок применɹɸт при 

производстве катализаторов длɹ полного окислениɹ углеводородов [22-24]. 

Таким образом, рассмотрев широкий спектр применениɹ порошков, 

можно сделатɶ вɵвод, что ɷффективностɶ, надежностɶ и целесообразностɶ 

исполɶзованиɹ порошков в различнɵх сферах применениɹ вɵзɵвает необхо-

димостɶ в разработке технологии получениɹ улɶтрадисперснɵх порошков 

меди с необходимɵм гранулометрическим составом, химической чистотой и 

формой частиц длɹ каждой определенной сферɵ применениɹ. 

1.2 Методɵ получениɹ улɶтрадисперснɵх порошков 

Одним из важнейших направлений развитиɹ современнɵх технологий 

ɹвлɹетсɹ миниатɸризациɹ изделий различного функционалɶного назначениɹ, 

котораɹ приводит к ɷкономии материалɶнɵх и ɷнергетических затрат, свɹ-

заннɵх с их производством и ɷксплуатацией, а также расширɹет возможно-

сти их применениɹ в тех областɹх, где требованиɹ к уменɶшениɸ их разме-

ров и массɵ ɹвлɹɸтсɹ особенно жесткими. Кроме того, в резулɶтате миниа-

тɸризации происходɹт существеннɵе качественнɵе изменениɹ конструктив-

нɵх параметров и, как следствие, свойств создаваемɵх изделий, благодарɹ 

чему открɵваɸтсɹ принципиалɶно новɵе пути их практического исполɶзова-

ниɹ. 

Развитие миниатɸризации привело к формированиɸ группɵ нанотех-

нологий и созданиɸ наноматериалов [25]. Существует несколɶко подходов к 

тому, как определɹтɶ, что такое наноматериалɵ. Самɵй простой подход свɹ-
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зан с геометрическими размерами структурɵ таких материалов. В настоɹщее 

времɹ материалɵ с характернɵм размером микроструктурɵ от 1 до100нм на-

зɵваɸт наноструктурнɵми [26]. 

Длɹ изучениɹ наноматериалов в первуɸ очередɶ изучаетсɹ их атомар-

наɹ структура, определɹɸтсɹ типɵ атомов, ɹвлɹɸщихсɹ строителɶнɵми бло-

ками, и их взаимное расположение в пространстве. Болɶшинство наночастиц 

имеɸт кристаллическуɸ наноструктуру.  

Технологии получениɹ УДП, получивших наиболее широкуɸ извест-

ностɶ, можно условно разделитɶ на две группɵ (рисунок 1.2). К первой груп-

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

второй – на физических процессах. 

 
Рисунок 1.2 – Основнɵе методɵ получениɹ УДП 
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Методɵ получениɹ УДП основаннɵе на физических процессах обес-

печиваɸт превращение исходного материала в порошок без заметного изме-

нениɹ его химического состава. Чаще всего исполɶзуɸт измелɶчение твердɵх 

материалов в мелɶницах различнɵх конструкций и диспергирование распла-

вов.  

К химическим методам относɹт технологические процессɵ производ-

ства УДП, свɹзаннɵе с физико-химическими превращениɹми исходного сɵ-

рɶɹ. В резулɶтате получаемɵй порошок по химическому составу может су-

щественно отличаетсɹ от исходного материала.  

1.2.1. Технологии получениɹ улɶтрадисперснɵх порошков, основаннɵе 

на химических процессах 

Авторɵ работ [27-29] вɵделɹɸт рɹд общих подходов, которɵе ɹвлɹ-

ɸтсɹ характернɵми длɹ технологий, основаннɵх на химических процессах 

получениɹ УДП и отличает их от получениɹ обɵчнɵх порошков:  

- вɵсокаɹ скоростɶ образованиɹ центров зарождениɹ частиц, 

- малаɹ скоростɶ роста частиц, 

- наиболɶший размер получаемɵх частиц не более 100нм, 

- узкий диапазон распределениɹ частиц по размерам, 

- стабилɶностɶ получениɹ частиц заданного размерного диапазона, 

- воспроизводимостɶ химического и фазового состава частиц, 

- повɵшеннɵе требованиɹ к контролɸ и управлениɸ параметрами 

процесса получениɹ.  

Технологиɹ химического осаждениɹ из паровой фазɵ 

Технологии данной группɵ основанɵ на исполɶзовании термохимиче-

ских реакций, соединений металлов, распɵлɹɸщихсɹ в реакционной камере, 

образуɹ аɷрозоли. Распɵленнɵе растворɵ солей в определенной зоне терми-

чески разлагаɸтсɹ с образованием твердого осадка в виде улɶтрадисперсного 

порошка и газообразнɵх веществ или вступаɸт 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 газообразнɵх веществ [30]. В качестве исходного 

сɵрɶɹ, чаще всего исполɶзоватɶсɹ галогенидɵ (главнɵм образом хлоридɵ) 

металлов, алкилɶнɵе соединениɹ, карбонилɵ, оксихлоридɵ, металлооргани-

ческие соединениɹ. Размер получаемɵх частиц может регулироватɶсɹ темпе-

ратурой и скоростɶɸ осаждениɹ. По такой технологии полученɵ УДП крем-

ниɹ, бора, оксидов титана, циркониɹ, алɸминиɹ, нитридɵ, карбидɵ и карбо-

нитридɵ кремниɹ, диборид титана и меди с размером частиц от 20 до 600нм. 

К технологиɹм химического осаждениɹ из паровой фазɵ, можно отне-

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

на взаимодействии соединений, преимущественно хлоридов, в водородно-

кислородном пламени. 

Приведеннɵе ниже химические реакции (1.1 – 1.3) объɹснɹɸт, почему 

ɷтот процесс назɵваɸт также «пламеннɵм 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, образуɸщаɹсɹ при взаимодействии водорода и кислорода, вɵ-

зɵвает оченɶ бɵстрое и количественное протекание гидролиза CuCl при 

1000°С. Единственнɵй побочнɵй продукт реакции — хлористɵй водород от-

делɹɸт и возвращаɸт в процесс на стадиɸ получениɹ CuCl2. 

Диоксид кремниɹ (аɷросил), получаемɵй таким методом, состоит из 

агрегатов аморфнɵх первичнɵх частиц сферической формɵ размером 

5÷10нм, которɵе входɹт в состав вторичнɵх частиц-агрегатов размером бо-

лее 100нм. 

К недостаткам данного метода можно отнести вɵсокое содержание 

оксидов и побочнɵх продуктов в получаемом УДП и болɶшой разброс по 

гранулометрическому составу. 
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Плазмохимический синтез 

В данном методе получениɹ УДП исполɶзуетсɹ низкотемпературнаɹ 

плазма дугового или тлеɸщего разрɹда (обɵчного, вɵсокочастотного или 

сверхвɵсокочастотного разрɹда). В качестве исходного сɵрɶɹ исполɶзуɸтсɹ 

металлɵ, галогенидɵ или другие соединениɹ.  

В работе [32] предложено получатɶ композиционнɵе УДП плазмохи-

мическим методом. Такой материал вклɸчает частицɵ, состоɹщие из ɹдра и 

оболочки. 

Взаимодействие плазмɵ с обрабатɵваемɵм веществом обеспечивает 

плавление, диспергирование, испарение, а затем восстановление и синтез 

продукта с размером частиц до 10 нм, вклɸчаɹ параметрɵ так назɵваемого 

критического зародɵша. Исходнɵе вещества подаɸтсɹ в плазму в виде по-

рошка. 

 В потоке плазмɵ протекаɸт следуɸщие процессɵ: нагрев частиц сɵ-

рɶɹ до вɵсокой температурɵ, их плавление, испарение, химические реакции, 

формирование частиц продукта, охлаждение. 

Авторами работɵ [33] передоложен наиболее универсалɶнɵй способ 

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

химически активной плазме. Получаемɵй даннɵм методом УДП имеет отно-

сителɶно неболɶшой разброс по дисперсности. Форма частиц - близкаɹ к 

сферической. За счет вɵсокой температурɵ плазмɵ и вɵсоких скоростей 

взаимодействиɹ, возможно получение даннɵм методом УДП болɶшого раз-

нообразиɹ различнɵх металлов и сплавов. Это обеспечиваетсɹ из-за перехода 

практически всех исходнɵх веществ в газообразное состоɹние с их после-

дуɸщей конденсацией в виде УДП с частицами правилɶной формɵ, имеɸ-

щими размерɵ от 10 до 200 нм. Наиболее вɵсокие температурɵ и мощностɶ 

обеспечиваɸтсɹ при исполɶзовании установок с дуговɵми плазмотронами, а 

наиболее чистɵе и однороднɵе УДП получаɸтсɹ при исполɶзовании СВЧ-
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плазмотронов, применɹɸт газоразрɹдное устройство длɹ получениɹ низко-

температурной плазмɵ. 

 Преимуществом данного метода в том, что он обеспечивает создание 

продуктов требуемого химического состава, агрегатного состоɹниɹ и формо-

размеров, в том числе и в виде УДП.  

Недостатками данного метода ɹвлɹɸтсɹ: 1) Достаточно широкий раз-

брос по размерам длɹ оксидов и сложнɵх композиций; 2) Вɵсокаɹ коррози-

оннаɹ активностɶ летучих соединений, вɵсокаɹ адсорбционнаɹ поверхност-

наɹ ɷнергиɹ наночастиц, в резулɶтате которой на их поверхности адсорбиру-

ɸтсɹ побочнɵе продуктɵ синтеза, которɵе доволɶно трудно удалитɶ; 3) Не-

обходимостɶ применениɹ дорогостоɹщего оборудованиɹ. 

Технологии осаждениɹ из растворов 

Общей чертой ɷтой группɵ ɹвлɹетсɹ проведение химических реакций 

в воднɵх растворах солей. Исполɶзуɸтсɹ несколɶко различнɵх методов [34-

36], основаннɵх на исполɶзовании раствореннɵх в воде или органических 

растворителɹх солей металлов с химически активнɵми веществами, исполɶ-

зуемɵми в качестве осадителей УДП. Даннаɹ технологиɹ похожа на техноло-

гиɸ химической металлизации, толɶко в виду отсутствиɹ активированной 

поверхности, вɵделение частиц будет происходитɶ во всем объеме раствора. 

Получатɶ порошки оксида меди вɵсокой степени чистотɵ, однород-

ности и дисперсности можно вɵделением из раствора солей меди (меднаɹ 

солɶ N,N'-динитромочевинɵ) в присутствии органического растворителɹ, на-

пример диметилсулɶфооксида. Раствор нагреваɸт до 110-150 оС в течении 1-

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

Способ получениɹ порошка меди восстановлением из соли меди в 

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

полɶзуɸт сулɶфит меди, а в качестве восстановителɹ - глɸкозу. Средний 

размер получаемɵх порошков меди 35-45 нм, а вɵход до 90%.  
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При химическом осаждении из растворов солей добавлɹɸт вещество -

осадителɶ и проводɹт осаждение порошка оксида металла. Условиɹ осажде-

ниɹ регулируɸт путем изменениɹ рН, температурɵ, добавлениɹ буфернɵх 

растворов. В качестве осадителɹ наиболее часто исполɶзуɸт растворɵ ам-

миака, углекислɵй аммоний, щавелевуɸ кислоту, оксалат аммониɹ, а в каче-

стве осаждаемɵх веществ предпочтителɶно исполɶзуɸт растворимɵе азотно-

кислɵе соли. 

Даннɵй метод, кроме того, нашел достаточно широкое применение 

длɹ получениɹ многокомпонентнɵх композиционнɵх УДП, когда из много-

компонентнɵх растворов осаждаɸт сразу несколɶко соединений [39,40]. 

Сложностɶ данного метода заклɸчаетсɹ в практически неуправлɹемом про-

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

0,5мкм практически невозможно. 

 Основнɵм недостатком метода ɹвлɹетсɹ исполɶзование болɶших объ-

емов растворов и сложностɶ его утилизации, значителɶное содержание при-

месей в порошках и болɶшой разброс частиц по размерам. 

Авторɵ работɵ [69] предлагаɸт метод получениɹ улɶтрадисперсного 

порошка меди путем смешениɹ пɹтиводного сулɶфата меди с глицерином, с 

последуɸщим нагревом до полного растворениɹ компонентов, затем вводɹт в 

качестве инициатора восстановлениɹ меди органическуɸ кислоту (муравɶи-

нуɸ или щавелевуɸ), а после промɵвки улɶтрадисперсного порошка меди 

проводɹт ее обработку пентановɵм или спиртовɵм раствором стеариновой 

кислотɵ с последуɸщей сушкой. 

Недостатком данного метода ɹвлɹетсɹ сложнɵй процесс восстановле-

ниɹ меди, болɶшой расход реактивов и вɵсокие температурɵ.  

Одним из разновидностей методов, заклɸчаɸщихсɹ в восстановлении 

из растворов улɶтрадисперснɵх частиц, ɹвлɹетсɹ метод жидкофазного вос-

становлениɹ. Даннɵй метод исполɶзуетсɹ длɹ получениɹ толɶко УДП метал-

лов с невɵсокими значениɹми восстановителɶного потенциала (медɶ, сереб-

ро, никелɶ) [41]. Он заклɸчаетсɹ в приготовлении раствора органической со-
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ли металла с последуɸщим добавлением силɶного восстановителɹ и отделе-

нием вɵпавшего в осадок металлического УДП. Размер частиц получаемого 

порошка составлɹет 20-40нм и разброс частиц по размеру оченɶ низкий за 

счет повɵшенной вɹзкости многих органических растворов. Примером ис-

полɶзованиɹ ɷтого метода может служитɶ получение УДП меди [42] при ис-

полɶзовании водного раствора гидразингидрата с сулɶфатом литиɹ и раство-

ра нитрата меди в 4-метилпентаноле. Эти растворɵ смешиваɸт и получаɸт 

ɷмулɶсиɸ, после расслоениɹ которой УДП меди находитсɹ в органической 

фазе. Сложностɶ данного метода заклɸчаетсɹ в отделении порошка от орга-

нических соединений, которɵе за счет вɵсокой поверхностной ɷнергии ад-

сорбируɸтсɹ на поверхности УДП и могут оказɵватɶ, стабилизируɸщее и 

защитное действие. Недостаток данного метода в низкой производителɶно-

сти, болɶших потерɹх УДП в процессе разделениɹ и очистки порошка от ор-

ганики. 

Метод гидротермалɶного синтеза 

Даннɵй метод основан на химических реакциɹх гидротермалɶного 

разложениɹ и окислениɹ, которɵе протекаɸт в воднɵх средах при вɵсоких 

температурах (100-370оС) и давлениɹх (до100 МПа). Сущностɶ гидротер-

малɶного метода заклɸчаетсɹ в нагревании солей, оксидов или гидроксидов 

металлов в виде раствора или суспензии при повɵшенной температуре 

(обɵчно до 3000оС) и давлении (около 100 МПа). При ɷтом в растворе или 

коллоидной системе происходɹт химические реакции, приводɹщие к образо-

ваниɸ продукта реакции простого или сложного оксида. 

Гидротермалɶнɵй синтез проводɹт в автоклавах, чаще футерованнɵх 

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

кипениɹ, поɷтому процесс проводɹт при более вɵсоких температурах, чем в 

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

Даннɵй метод позволɹет получатɶ УДП оксидов с узким разбросом 

частиц по размерам. Недостатком метода ɹвлɹетсɹ вɵсокаɹ стоимостɶ и 
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сложностɶ оборудованиɹ, а также периодичностɶ процесса синтеза (которɵй 

может достигатɶ 24 часов) и, как следствие, низкаɹ производителɶностɶ.  

Синтез под действием микроволнового излучениɹ 

Синтез УДП под действием микроволнового излучениɹ - новɵй и 

оченɶ бɵстро развиваɸщийсɹ перспективнɵй метод. Как и во всех раствор-

нɵх методах, здесɶ проводɹт реакциɸ осаждениɹ продукта из раствора ис-

ходнɵх веществ, но на ɷтот процесс воздействуɸт микроволновɵм излучени-

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

его бɵстрому нагреваниɸ, в резулɶтате чего инициируетсɹ химическое взаи-

модействие. Механизм воздействиɹ микроволн на синтез УДП пока практи-

чески не ɹсен. 

В литературе [45] описано получение даннɵм методом некоторɵх 

простɵх и сложнɵх оксидов.  

Технологиɹ разложениɹ нестабилɶнɵх соединений 

В настоɹщее времɹ ɷта технологиɹ рассматриваетсɹ как перспектив-

нɵй способ получениɹ УДП с размером частиц 20-300нм. Наиболее изучен-

нɵм ɹвлɹетсɹ термическое разложение азидов, оксалатов, перхлоратов, стиф-

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

дов, алкоголɹтов [46,47]. 

Авторɵ работɵ [49] предлагаɸт получатɶ металлические УДП разло-

жением карбонила металла при исполɶзовании индукционной плавилɶной 

горелки. Такой метод обеспечивает вɵсокуɸ производителɶностɶ получениɹ 

частиц и не вводит загрɹзнɹɸщих веществ в УДП. 

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

преимуществам ɷтого метода относитсɹ низкаɹ температура процесса, малɵе 

реакционнɵе объемɵ, отсутствие трудоемких и малоɷффективнɵх операций 

промɵвки и филɶтрованиɹ конечнɵх продуктов, регулируемаɹ дисперсностɶ, 

хорошаɹ спекаемостɶ и вɵсокаɹ чистота получаемɵх порошков. Недостатком 



24 
 

рассматриваемого метода ɹвлɹетсɹ сложностɶ контролɹ и регулированиɹ 

размеров частиц при одновременном конкурентном протекании двух процес-

сов – разложениɹ исходного соединениɹ и спеканиɹ частиц конечного про-

дукта под воздействием температурɵ. Тем более, что получаемɵе ɷтим мето-

дом порошки отличаɸтсɹ вɵсокой химической активностɶɸ. 

Метод ɷлектрохимического восстановлениɹ 

Из широко известнɵх методов синтеза УДП металлов наиболɶшими 

перспективами обладаɸт ɷлектрохимические методɵ [50-54], которɵе за счет 

варɶированиɹ условий ɷлектролиза, в первуɸ очередɶ, плотности тока и по-

тенциала ɷлектрода даɸт возможностɶ управлениɹ скоростɶɸ ɷлектроднɵх 

реакций и за счет ɷтого производителɶностɶɸ, химическим составом, разме-

рами и формой получаемɵх продуктов. Универсалɶностɶ сɵрɶевой базɵ, 

вклɸчаɸщей компактнɵе металлɵ, сплавɵ, оксидɵ, соли, в том числе под-

лежащие утилизации металлсодержащие материалɵ в виде металлолома, 

ɷлектроднɵх материалов отработаннɵх аккумулɹторов, промɵшленнɵх сто-

ков и растворов, открɵвает широкие перспективɵ длɹ применениɹ ɷлектро-

химических технологий при получении металлических УДП. Кроме того, 

ɷлектрохимическаɹ переработка отходов в вɵсокоɷффективнɵе функцио-

налɶнɵе материалɵ триботехнического назначениɹ при обеспечении техни-

ческой ɷффективности, ɷкономической целесообразности и ɷкологической 

безопасности в полной мере соответствует принципам зеленой трибологии. 

Получение меднɵх порошков из аммиакатнɵх отходов методом ɷлек-

трофореза предлагаɸт авторɵ [55]. Размер частиц получаемого улɶтрадис-

персного порошка меди свɵше 300нм. Достоинством данного метода ɹвлɹет-

сɹ исполɶзование отходов радиоɷлектронной промɵшленности в качестве 

исходного сɵрɶɹ, что дает дополнителɶнɵй ɷкономический и ɷкологический 

ɷффект. Однако, получение частиц с размером менее 100нм, исполɶзуɹ дан-

нɵй метод, сопрɹжено с рɹдом трудностей. 
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 В работах [56, 57] рассмотрен метод получениɹ УДП металлов из 

сулɶфатнɵх ɷлектролитов с растворимɵм анодом. Образуɸщийсɹ на катоде 

осадок в резулɶтате ɷлектроосаждениɹ может бɵтɶ, как рɵхлɵм, так и плот-

нɵм слоем из множества микрокристаллитов.  

На текстуру осадка влиɹɸт многие факторɵ, такие, например, как 

природа вещества и растворителɹ, тип и концентрациɹ ионов целевого про-

дукта и посторонних примесей, адгезионнɵе свойства осаждаемɵх частиц, 

аноднаɹ и катоднаɹ плотностɶ тока, температура средɵ, условиɹ диффузии и 

другие. 

Основнɵми достоинствами метода ɹвлɹɸтсɹ ɷксперименталɶнаɹ дос-

тупностɶ, многократное исполɶзование ɷлектролита, работа с вторичнɵми 

материалами и возможностɶ контролɹ и управлениɹ процессом получениɹ 

УДП. 

Недостатками метода ɹвлɹɸтсɹ побочнɵе реакции, протекаɸщие в 

растворе с образованием осадков, загрɹзнɹɸщих получаемɵе порошки, а 

также приводɹщие к пассивации ɷлектродов, что значителɶно снижает произ-

водителɶностɶ установки. 

Изучение работ [27-57], свɹзаннɵх с разработкой методов получениɹ 

УДП химическими методами, вɵɹвило, что болɶшинство УДП обладаɸт вɵ-

сокой поверхностной ɷнергией, и стремлением ее сократитɶ. Отсɸда и ɹрко 

вɵраженнаɹ склонностɶ к объединениɸ в агрегатɵ и агломератɵ. Все ɷто за-

ставлɹет учитɵватɶ не толɶко размерɵ отделɶнɵх частиц, но и размерɵ их 

объединений. Считаетсɹ, что в агрегатах свɹзɶ между кристаллитами проч-

нее, а межкристаллитнаɹ пористостɶ менɶше. При последуɸщем компакти-

ровании длɹ достижениɹ заданной пористости материала агрегатированнɵе 

порошки требуɸт болɶших температур и/или давлениɹ по сравнениɸ с неаг-

регатированнɵми. 
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1.2.2. Технологии получениɹ улɶтрадисперснɵх порошков, основаннɵе 

на физических процессах. 

Методɵ, основаннɵе на физических процессах, обеспечиваɸт пре-

вращение исходного материала в порошок без заметного изменениɹ его хи-

мического состава. Чаще всего исполɶзуɸт измелɶчение твердɵх материалов 

в мелɶницах различнɵх конструкций и диспергирование расплавов. К таким 

методам относɹт технологические процессɵ производства порошков, свɹзан-

нɵе с физическими превращениɹми исходного сɵрɶɹ. В резулɶтате получае-

мɵй порошок по химическому составу существенно отличаетсɹ от исходного 

материала. 

Распɵление расплава 

Даннаɹ группа методов основана на бɵстром распɵлении и охлажде-

нии расплава исходного материала.  

В работах [58,59] описана технологиɹ получениɹ порошка размером 

частиц не менɶше100нм. Вместе с тем, получаемɵе порошки с размером час-

тиц 0,5 – 10 мкм, имеɸт кристаллическуɸ структуру и, следователɶно, могут 

также бɵтɶ отнесенɵ к наноматериалам, а технологиɹ их получениɹ – к нано-

технологиɹм.  

Получение порошка даннɵм методом можно вести в защитной атмо-

сфере. В настоɹщее времɹ длɹ получениɹ нанокристаллических порошков 

исполɶзуɸтсɹ в основном три следуɸщих варианта ɷтой технологии. Кон-

тактное охлаждение при помощи водоохлаждаемого диска или барабана. Ав-

торами работɵ [60] исполɶзован бɵстро вращаɸщийсɹ водоохлаждаемɵй 

диск или барабан, на которɵй подаетсɹ расплавленнɵй материал. При ɷтом 

материал диска подбираетсɹ таким образом, чтобɵ обеспечитɶ вɵсокуɸ теп-

лопроводностɶ. Как правило в качестве такого материала исполɶзуɸт медɶ. 

При ɷтом обеспечиваетсɹ скоростɶ охлаждениɹ до108 К/с. Поверхностɶ бара-

бана или диска вɵполнɹетсɹ 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 обеспечиватɶсɹ получение фолɶги, полосɵ или про-

волоки толщиной порɹдка10-50 мкм с аморфной или кристаллической струк-

турой. Получаемɵй порошок отличаетсɹ хлопɶевидной формой частиц. Такаɹ 

форма частиц может приводитɶ к неоднородной структуре и анизотропии 

свойств у изделий, сформированнɵх из подобнɵх порошков. В свɹзи с ɷтим 

получаемɵе рассматриваемɵм методом порошки обɵчно дополнителɶно 

подвергаɸт механическому измелɶчениɸ. Это и ɹвлɹетсɹ главнɵм недостат-

ком метода. 

Методɵ физической конденсации 

Физические методɵ, наиболее широко исполɶзуемɵе длɹ получениɹ 

металлических УДП, по сути они ɹвлɹɸтсɹ диспергационно-

конденсационнɵми, посколɶку первой стадией ɹвлɹетсɹ диспергирование ме-

талла до атомнɵх размеров (испарение), а затем конденсациɹ. 

Особо следует отметитɶ способ получениɹ композиционного УДП, 

вклɸчаɸщий нагрев вещества релɹтивистким пучком ɷлектродов при атмо-

сферном давлении до парофазного состоɹниɹ, конденсациɸ путем охлажде-

ниɹ паров в потоке газа и разделениɹ образовавшейсɹ двухфазной системɵ. В 

данном случае нагреву подвергаɸт два одноɷлементнɵх вещества, в резулɶ-

тате образуɸтсɹ частицɵ твердого композиционного УДП типа ɹдро-

оболочка [61]. 

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

ка не нашли широкого применениɹ. Одним из наиболее изученнɵх методов 

получениɹ нановолокон ɹвлɹетсɹ взаимодействие в газовой фазе с после-

дуɸщей конденсацией продукта на твердой подложке. По существу, ɷтот ме-

тод можно назватɶ методом испарениɹ (металла) – конденсации (оксида). 

Металл каким-либо образом испарɹɸт, и его парɵ реагируɸт с кислородом 

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

сируетсɹ на твердой подложке [62,63]. 
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Механическое измелɶчение 

Механическое измелɶчение частиц материала принадлежит к числу 

наиболее распространеннɵх методов изготовлениɹ порошков. Особенно лег-

ко получатɶ порошки на основе хрупких материалов. Порошки пластичнɵх, 

вɵсокопрочнɵх и аморфнɵх материалов получитɶ труднее. В ɷтом случае 

возрастает опасностɶ чрезмерного нагрева материала и загрɹзнениɹ его про-

дуктами износа рабочих частей технологического оборудованиɹ [64]. При 

механическом размелɶчении с исполɶзованием мелɶниц уменɶшение разме-

ров частиц материала происходит в резулɶтате интенсивного раздавливаниɹ 

между рабочими органами мелɶницɵ.  

По теории Риттингера, ɷнергиɹ, затрачиваемаɹ на измелɶчение, прɹмо 

пропорционалɶна вновɶ образованной поверхности. Измелɶчением таких ма-

териалов как медɶ, бронза, алɸминий бɵло подтверждено, что при грубом и 

тонком измелɶчении, в соответствии с теорией Риттингера, вновɶ образован-

наɹ поверхностɶ прɹмо пропорционалɶна ɷнергии, затраченной на измелɶче-

ние, или, что равнозначно длɹ шаровой мелɶницɵ, длителɶности измелɶчениɹ 

[65]. 

На рисунке 1.3 приведена зависимостɶ длɹ некоторɵх материалов при-

роста поверхности материала ΔS (и тем самɵм снижениɹ среднего размера 

частиц) от продолжителɶности измелɶчениɹ в процессе тонкого измелɶчениɹ 

материала в мелɶнице периодического действиɹ. 
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Рисунок 1.3 – Зависимостɶ прироста поверхности при измелɶчении 

1- Оксид кремниɹ; 2 - сланец; 3 - антрацит; 4 - бариғ т; 5 - смолистɵй уголɶ; 6- 

бурɵй уголɶ. 

Средний размер частиц, получаемɵх механическим измелɶчением по-

рошков может составлɹтɶ от 30нм. Длɹ измелɶчениɹ металлов исполɶзуɸт 

вɵсокоɷнергетические измелɶчителɶнɵе аппаратɵ (аттриторов и симолойе-

ров) с неподвижнɵм корпусом-барабаном и мешалками, передаɸщими дви-

жение шарам в барабане [66-68]. В ɷтом случае измелɶчение размалɵваемого 

материала идет главнɵм образом за счет истираниɹ, а не удара. Главнɵй не-

достаток метода – загрɹзнение порошка вследствие износа рабочих частей 

оборудованиɹ. При методе противоточного размола в псевдоожиженном слое 

измелɶчение частиц порошка происходит за счет столкновениɹ друг с дру-

гом. При ɷтом процессɵ взаимного столкновениɹ частиц, разогнаннɵх до вɵ-

соких скоростей в струе газа, происходɹт в середине псевдосжиженного слоɹ, 

образованного ɷтими частицами. Толɶко оченɶ незначителɶнаɹ долɹ частиц 

соприкасаетсɹ со стенками камерɵ в которой осуществлɹетсɹ процесс размо-

ла. Из зонɵ размола частицɵ удалɹɸтсɹ потоком инертного газа в верхнɸɸ 

частɶ установки в которой имеетсɹ сепаратор длɹ разделениɹ частиц по раз-

мерам. Частицɵ менɶше определенного размера уносɹтсɹ с потоком газа в 

систему филɶтров, где отделɹɸтсɹ от газового потока и попадаɸт в накопи-
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телɶнɵй бункер. Крупнɵе частицɵ сепаратор направлɹет обратно в зону раз-

мола. 

1.3 Методɵ стабилизации улɶтрадисперснɵх порошков 

Одной из основнɵх проблем, возникаɸщих при разработке металло-

полимернɵх композитов с исполɶзованием в качестве наполнителей УДП 

металлов, ɹвлɹетсɹ их вɵсокаɹ поверхностнаɹ ɷнергиɹ, приводɹщаɹ к агломе-

рации и неравномерному их распределениɸ в матрице. Полученнɵе таким 

образом композиционнɵе материалɵ, не толɶко лишаɸтсɹ свойств, ожидае-

мɵх от введениɹ УДП, но и ɹвлɹɸтсɹ неоднороднɵм материалом с ухудшен-

нɵми физико-механическими характеристиками. Этим объɹснɹетсɹ все воз-

растаɸщий интерес к методам стабилизации УДП.  

Из литературɵ известнɵ различнɵе методɵ стабилизации УДП [69-

73], среди которɵх - применение различнɵх обволакиваɸщих (капсулируɸ-

щих) веществ, пассивациɹ, стабилизации методами коллоиднɵх растворов. 

Длɹ предотвращениɹ агломерации частиц авторɵ работ [74] применɹ-

ɸт поверхностно-активнɵе вещества (ПАВ). Даннɵй метод основɵваетсɹ на 

обработке получаемого УДП растворами различнɵх ПАВ с целɶɸ снижениɹ 

поверхностной ɷнергии. Однако исполɶзоватɶ даннɵй метод сохранениɹ 

структурɵ можно не всегда, к тому же, ПАВɵ неспособнɵ значителɶно уве-

личитɶ срок хранениɹ УДП и их сложно удалитɶ с поверхности частиц. 

В разбавленнɵх суспензиɹх агломерациɸ можно предотвратитɶ, при-

менɹɹ ɷлектростатическое отталкивание [75]. Контролируемое введение 

ɷлектролита создает двойной ɷлектрический слой, и агломерациɹ предотвра-

щаетсɹ, когда силɵ ɷлектростатического отталкиваниɹ превосходɹт силɵ 

Ван-дер-Валɶсова притɹжениɹ. В резулɶтате получаɸт УДП оксидов. При 

необходимости путем их термообработки в восстановителɶной среде можно 

получатɶ металлические УДП.  

Авторɵ работɵ [76] рассматриваɸт вопрос стабилизации УДП орга-

ническими пигментам, полигликолɹми, желатином, полиакрилатами натриɹ 
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или калиɹ. Стабилизатор готовɹт в виде раствора в дистиллированной воде. 

Вɵделение УДП в полученнуɸ среду происходит в атомарной и/или ионной 

форме путем химических или ɷлектрохимических реакций с образованием 

металлических частиц. Частицɵ, окруженнɵе слоɹми молекул стабилизато-

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

12 месɹцев. 

Известно, что УДП алɸминиɹ широко исполɶзуɸтсɹ в составах длɹ 

получениɹ композиционнɵх материалов [77-78]. УДП получаемɵе в процес-

се ɷлектрического взрɵва проволоки силɶно агломерируɸтсɹ. Предотвраще-

ние агломерации возможно за счет формированиɹ на поверхности частицɵ 

оболочек с более вɵсокой температурой плавлениɹ в процессе образованиɹ 

самих частиц. 

В работе [72] бɵла показанɵ возможностɶ снижениɹ агломерации час-

тиц алɸминиɹ за счет формированиɹ на поверхности частиц оболочек из 

Al2O3 в процессе получениɹ порошка. Длɹ снижениɹ количества Al2O3 в со-

ставе наночастиц можно исполɶзоватɶ углерод или карбид алɸминиɹ. Поро-

шок алɸминиɹ так же получаɸт в инертной среде, содержащей метан, при-

менɹɹ микродуговой разрɹд. На поверхности единичнɵх частиц образуетсɹ 

углероднаɹ оболочка, но основнаɹ долɹ частиц находитсɹ в углеродной мат-

рице, что не позволɹет впоследствии приготовитɶ смесевой состав. Кроме то-

го, полученнɵй порошок не содержит карбид алɸминиɹ, его отсутствие, воз-

можно, можно объɹснитɶ бɵстрɵм охлаждением частиц алɸминиɹ. При 

ɷлектрическом взрɵве проволоки в среде, содержащей углерод, создаɸтсɹ 

условиɹ длɹ образованиɹ частиц карбида: частицɵ алɸминиɹ, образовавшие-

сɹ после конденсации, имеɸт вɵсокуɸ (свɵше 2000оС) температуру, а их ох-

лаждение происходит в газовой среде. 

В работе [79] приведенɵ исследованиɹ по возможности разделениɹ 

частиц УДП составлɹɸщих агломератɵ с применением улɶтразвука в спирте. 

Размер частиц получаемого УДП составлɹет 10нм.  
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Авторɵ работ [80, 81] предлагаɸт длɹ стабилизации УДП исполɶзо-

ватɶ одновременно механическое перемешивание и улɶтразвуковуɸ обработ-

ку. Это обеспечит седиментационуɸ устойчивостɶ суспензии, содержащей 

вɵсокодисперснɵе частицɵ.  

Длɹ получениɹ вɵсокоупорɹдоченнɵх наночастиц серебра с лиганд-

ной оболочкой, в вɵсоковɹзкий воднɵй раствор поливинилового спирта или 

желатина добавлɹɸт 3-6 молɶ/г олеата натриɹ и 10 молɶ/г боргидрида натриɹ. 

Реакциɹ протекает без перемешиваниɹ. Получаɸт частицɵ с лигандной обо-

лочкой и низкой степенɶɸ агрегации [82]. 

В литературе [83] предложен способ получениɹ металлополимерного 

композиционного полимерного материала на основе УДП серебра и исполɶ-

зование в качестве стабилизаторов частиц карбоксиметилхитина концентра-

цией 2-4масс%.  

Интересен так же способ получениɹ медного порошка с повɵшеннɵм 

содержанием нанофракции, описаннɵй в работе [84]. Длɹ достижениɹ цели 

авторами предложен оптимизированнɵй режим проведениɹ процесса ɷлек-

тролиза, с учетом значителɶного влиɹниɹ на размер частиц медного осадка, 

концентрации основнɵх компонентов сулɶфатного ɷлектролита. Кроме того, 

длɹ уменɶшениɹ среднего размера частиц порошка в ɷлектролит вводɹт 

функционалɶнɵе добавки, а именно желатин и полиɷтилен гликолɶ. По ре-

зулɶтатам исследований наиболее ɷффективнɵм оказалосɶ введение в ɷлек-

тролит желатина. 

Основнаɹ ролɶ стабилизаторов заклɸчаетсɹ в достижении максималɶ-

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

ностɶ наночастиц возрастает с ростом поверхности раздела средɵ, содержа-

щей полимер-модификатор и твердой фазɵ. Чем менɶше размер частиц УДП, 

тем болɶше точек соприкосновениɹ ее с полимером и тем интенсивнее их 

взаимодействие.  

Можно полагатɶ, что ролɶ полимера в сочетании с интенсивнɵм ме-

ханическим воздействием на воднɵе системɵ пигментов и наполнителей за-
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клɸчаетсɹ в адсорбции на поверхности частиц с образованием защитнɵх 

слоев, а механическаɹ активациɹ дезагломерирует ассоциатɵ и активирует 

поверхностɶ первичнɵх частиц. Это можно проиллɸстрироватɶ следуɸщей 

схемой.  

 
Рисунок 1.4 – Влиɹние интенсивного механического воздействиɹ на 

дисперсностɶ воднɵх систем пигментов и наполнителей в присутствии и в 

отсутствие полимернɵх стабилизаторов 

В отсутствие полимернɵх стабилизаторов, механоактивациɹ приводит 

к укрупнениɸ частиц, ассоциатɵ частиц в процессе механоактивации дис-

пергируɸтсɹ до первичнɵх частиц с активированной поверхностɶɸ, которɵе 

бɵстро коагулируɸт и превращаɸтсɹ в агломератɵ. В присутствии полимера 

процесс диспергированиɹ «закреплɹетсɹ» образованием защитнɵх адсорбци-

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

чениɸ стабилɶнɵх дисперснɵх систем с модифицированной поверхностɶɸ. 

Таким образом, благодарɹ слоɸ из полипиррола, удаетсɹ хорошо за-

щититɶ УДП меди, никелɹ, железа и др. от окислениɹ кислородом воздуха. 

Способ удобен тем, что длɹ защитɵ от окислениɹ нет необходимости вɵде-

лɹтɶ порошки из дисперсии. Защитнɵй слой ɷлектропроводен, но не блоки-

рует магнитнɵе свойства частиц и хорошо совмещаетсɹ с биологической 

средой. [86,87]. 
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Способ получениɹ УДП металлов [88], вклɸчаɸщий приготовление 

прɹмомицеллɹрной дисперсии восстановителɹ на основе водного раствора 

ПАВ катионного типа с противоионами галогенов и восстановление ионов 

металлов в системе прɹмɵх мицелл, отличаɸщийсɹ тем, что восстановление 

осуществлɹɸт с гидрофилɶной добавкой органической кислотɵ, приготовле-

нием мицеллɹрного раствора ПАВ с солɶɸ получаемого металла и восста-

новлением ионов металлов путем объединениɹ упомɹнутɵх двух растворов 

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

ченнɵе после восстановлениɹ УДП защищаɸт покрɵтием из полипиррола 

полимеризацией соли пиррола путем подкислениɹ вɵшеупомɹнутой диспер-

сии УДП металла минералɶной кислотой, добавлениɹ пиррола, перекиси во-

дорода и перемешиваниɹ. 

 В настоɹщее времɹ широко известен способ получениɹ дисперсии на-

норазмернɵх порошков металлов, предложеннɵй авторами работɵ [89], 

вклɸчаɸщий проведение окислителɶно-восстановителɶной реакции формиа-

та соответствуɸщего металла в среде углеводородов с добавлением серосо-

держащих ПАВ под действием ɷнергии улɶтразвуковɵх колебаний, отли-

чаɸщийсɹ тем, что в качестве серосодержащих ПАВ исполɶзуɸт алкилиолɵ, 

диалкилсулɶфидɵ, диалкилдисулɶфидɵ, диалкилтиокарбаматɵ или алкил-

тиофенолɵ, при ɷтом ПАВ добавлɹɸт в количестве, определɹемом из расчета 

образованиɹ на наночастицах, по менɶшей мере, мономолекулɹрного слоɹ. 

Так же широко известнɵ методɵ [90-93] состоɹщие в получениɹ УДП 

меди в водной среде, при ɷтом в качестве растворителɹ применɹɸт дистил-

лированнуɸ воду, а в качестве стабилизируɸщих компонентов исполɶзуɸт 

различнɵе органические и неорганические стабилизируɸщие компонентɵ. 

Органическими стабилизируɸщими компонентами могут вɵступатɶ поли-

гликоли, поливинилпирролидон, полиакрилатɵ калиɹ, натриɹ, желатин, неор-

ганическими стабилизируɸщими компонентами - цитратɵ аммониɹ, калиɹ, 

натриɹ. 
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Дополнителɶно порошки обрабатɵваɸт 0,05 - 0,10 % растворами 

стеариновой кислотɵ и 1-2 % раствором гидрохинона, с целɶɸ защитɵ от 

окислениɹ кислородом воздуха и длɹ повɵшениɹ стабилɶности. 

Полученнɵе порошки отличаɸтсɹ хорошей стабилɶностɶɸ в течении 

длителɶного времени более 2 месɹцев. 

Авторами работɵ [94] в качестве жидкости длɹ растворениɹ соли бɵл 

вɵбран водорастворимɵй комплекс на основе различнɵх производнɵх ами-

нов, обладаɸщих антисептическими свойствами. Раствор подвергали диспер-

гированиɸ с применением улɶтразвуковой обработки при повɵшенной тем-

пературе. В процессе диспергированиɹ происходит удаление солевой обо-

лочки с одновременнɵм формированием органической оболочки на поверх-

ностɹх частиц металла, что обеспечивает их стабилизациɸ. Исследование 

суспензии после вɵдержки при комнатной температуре на протɹжении 100 

дней показало, что все ее характеристики остаɸтсɹ стабилɶнɵми. 

1.4 Метало-полимернɵе композиционнɵе материалɵ 

Материалɵ армированнɵе УДП металлов получаɸт методами порош-

ковой металлургии, управлɹемой кристаллизацией, интенсивной пластиче-

ской деформацией, плазмохимическим, детонационнɵм, механическим, са-

мораспространɹɸщимсɹ вɵсокотемпературнɵм синтезами, пиролизом, ɷлек-

тровзрɵвом, ɷлектролизом и др. К настоɹщему времени по наноматериалам 

накоплен значителɶнɵй объем ɷксперименталɶнɵх даннɵх [95-98]. 

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

чаемɵе материалɵ, как правило, ɹвлɹɸтсɹ термодинамически неравновеснɵ-

ми системами с дефектной структурой, а избɵточнаɹ поверхностнаɹ ɷнергиɹ 

заставлɹет наночастицɵ слипатɶсɹ, агрегироватɶсɹ. Кроме того, наночастицɵ 

химически активнɵ и при взаимодействии с другими веществами часто те-

рɹɸт свои уникалɶнɵе свойства. 

В области созданиɹ КМ с полимерной матрицей, разработанɵ методо-

логические подходɵ и технологии получениɹ новɵх наноструктурнɵх метал-
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лосодержащих КМ, как путем введениɹ улɶтрадисперснɵх наполнителей, так 

и получением наночастиц непосредственно в матрице полимеров и олигоме-

ров [99]. Модификациɹ полимеров улɶтрадисперснɵми или нанодисперснɵ-

ми соединениɹми обеспечивает максималɶное структурирование полимерной 

матрицɵ на различнɵх уровнɹх и получение материалов с уникалɶнɵми ме-

ханическими, ɷлектрическими, оптическими и другими свойствами, зачастуɸ 

недостижимɵми длɹ традиционнɵх КМ. 

При получении полимернɵх композитов, нарɹду с вɵше указаннɵми 

методами, могут бɵтɶ исполɶзованɵ термолиз металлосодержащих мономе-

ров, ɷлектроосаждение металла в пористой структуре, полимеризациɹ и по-

ликонденсациɹ по определеннɵм режимам, позволɹɸщие получатɶ нанораз-

мернɵе частицɵ или кластерɵ непосредственно в полимерной матрице [100].  

УДП металлов и их оксидов образуɸтсɹ в резулɶтате молекулɹрного 

диспергированиɹ (атомизации либо восстановлениɹ) с последуɸщей конден-

сацией атомарного металла в наночастицɵ или испарениɹ в плазме атомарно-

го металла на тонкие полимернɵе подложки, ɷлектролитического осаждениɹ 

металла в нанопористой структуре полимернɵх матриц [101, 102]. При ɷтом 

улучшаɸтсɹ их теплофизические и физико-механические характеристики: 

повɵшаетсɹ предел текучести при сжатии, а теплостойкостɶ уменɶшаетсɹ на 

20% коɷффициента линейного термического расширениɹ.  

Получение новɵх наноматериалов на основе трудно перерабатɵвае-

мɵх полимеров (фторопластɵ, сверхвɵсокомолекулɹрнɵй полиɷтилен, поли-

имидɵ, ароматические полиамидɵ, полиɷфирɵ) возможно путем реализации 

активируɸщей обработки на структурнуɸ модификациɸ составлɹɸщих КМ 

компонентов, что способствует формированиɸ наноструктурнɵх материалов 

за счет одновременного упорɹдочиваниɹ исходнɵх фаз до наноразмернɵх, 

химическому взаимодействиɸ компонентов на атомном уровне за счет меха-

нохимических превращений, улучшениɸ их адгезионного взаимодействиɹ 

[103]. 
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1.4.1 Технологии изготовлениɹ металлонаполненнɵх композиционнɵх 

материалов с фторопластовой матрицей  

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

новном, осуществлɹетсɹ методами порошковой металлургии и, в значителɶ-

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

нɵх полимеров, таких как ПЭ, что вɵзвано вɵсокой вɹзкостɶɸ данного по-

лимера даже при температурах плавлениɹ, а также инертностɶɸ, не позво-

лɹɸщей реализовɵватɶ вɵсокое взаимодействие компонентов наполнителɹ с 

матрицей [104]. 

Технологический процесс производства металлонаполненнɵх фторо-

пластовɵх КМ состоит из следуɸщих последователɶнɵх стадий: подготовка 

компонентов; приготовление композиционной смеси; прессование; спекание 

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

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

нɹɸщей фазɵ. Возможнɵ два основнɵх способа получениɹ смесей фторо-

пластовɵх КМ: 1) смешивание и размалɵвание порошков Ф-4 и наполнителɹ 

на механических мешалках и мелɶницах [105]; 2) коагулɹциɹ суспензии Ф-4Д 

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

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

ударном режиме, так как при обɵчной температуре Ф-4, обладаɹ волокни-

стой структурой, легко слипаɸтсɹ, препɹтствуɹ равномерному распределе-

ниɸ наполнителɹ [107]. 

Как правило, основной способ получениɹ наполненнɵх фторопласто-

вɵх КМ – перемешивание порошка Ф-4 с наполнителɹми и последуɸщее 

плавление образованной системɵ. Посколɶку длɹ Ф-4 характерна вɵсокаɹ 

вɹзкостɶ расплава, то добитɶсɹ таким способом хорошей гомогенности сис-

темɵ и исклɸчитɶ агломерациɸ дисперснɵх наполнителей оченɶ сложно. По 

ɷтой причине разработанɵ другие подходɵ получениɹ нанокомпозитов на 

основе Ф-4 и других термопластичнɵх полимеров. Так, бɵл предложен метод 
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обработки улɶтрадисперснɵх порошков веществами с пониженной поверх-

ностной ɷнергией которɵе при смешивании с полимерами и металлическим 

порошком в планетарнɵх мелɶницах, позволɹт получитɶ неорганические ма-

териалɵ с равномерно распределеннɵм наполнителем по всему объему по-

лимера, однако такаɹ активациɹ силɶно изменɹет исходнɵе частицɵ метал-

лического порошка, превращаɹ их в капсулɵ размером 10-70нм, покрɵтɵе 

тонким слоем полимера, обладаɸщего не вɵсокой поверхностной ɷнергией. 

Такие частицɵ наиболее удобнɵ длɹ закреплениɹ в матрице, в то же времɹ 

форма частиц ɹвлɹетсɹ оптималɶной с точки зрениɹ взаимодействиɹ частицɵ 

с поверхностɶɸ полимера. Поɷтому исполɶзование способов, исклɸчаɸщих 

деформациɸ композитнɵх частиц, наиболее оптималɶно в создании компо-

зиционнɵх наноматериалов [108-111]. 

Различиɹ в резулɶтатах работ [112-114] исследованиɹ микро- и нано-

композитнɵх материалов показɵваɸт, что при приближении размеров ɷле-

ментов КМ к наноуровнɸ наблɸдаетсɹ увеличение реакционной способности 

Ф-4 и его влиɹние на свойства других компонентов КМ возрастает. Наблɸ-

даемɵе ɷффектɵ могут бɵтɶ исполɶзованɵ длɹ получениɹ новɵх перспек-

тивнɵх материалов.  

Введение механоактивированнɵх частиц улɶтрадисперсной керамики 

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

сетчатой структурɵ на поверхности трениɹ. Этот слой вɵполнɹет ролɶ за-

щитного ɷкрана, локализуɸщего контактнɵе деформации и предохранɹɸщие 

материал от изнашиваниɹ. Разработаннɵе антифрикционнɵе материалɵ на 

основе Ф-4 и активированнɵх синтетических улɶтрадисперснɵх керамик и 

природнɵх наполнителей (цеолитɵ, алмазнɵе отходɵ) характеризуɸтсɹ по-

вɵшеннɵми износостойкостɶɸ (в 100-370 раз) и деформационно-

прочностнɵми характеристиками (на 20-30 %) по сравнениɸ с исходнɵм по-

лимером [115]. 

Таким образом, получение металлополимернɵх нанокомпозитов ɹвлɹ-

етсɹ перспективнɵм, так как позволɹет получатɶ материалɵ с вɵсокими, а 
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иногда и уникалɶнɵми свойствами. Однако, получение наноматериалов за-

труднено по рɹду причин. Так, получаемɵе наноматериалɵ, как правило, ɹв-

лɹɸтсɹ термодинамически неравновеснɵми системами с дефектной структу-

рой, а избɵточнаɹ поверхностнаɹ ɷнергиɹ заставлɹет частицɵ слипатɶсɹ, аг-

регироватɶсɹ. Кроме того, наночастицɵ химически активнɵ и при взаимо-

действии с другими веществами часто терɹɸт свои уникалɶнɵе свойства 

[116]. 

Второй способ получениɹ КМ на основе фторопласта обеспечивает 

более качественное смешение компонентов. Смешение осуществлɹɸт в рас-

творах спирта, ацетона, дистиллированной водɵ и т.п., иногда длɹ улучше-

ниɹ меж частичного взаимодействиɹ в суспензиɸ вводɹт поверхностно-

активнɵе добавки [117]. Наиболее равномерное распределение наполнителɹ 

в матрице, обеспечиваɸщее повɵшеннɵе физико-механические свойства 

КМ, получаɸт в смесителɹх типа коллоидной мелɶницɵ, получивших широ-

кое распространение в отечественной практике [118]. Статическое холодное 

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

чивает их первичнуɸ монолитизациɸ и придание заданной формɵ изделиɹм. 

Окончателɶное формирование структурɵ и свойств КМ происходит в про-

цессе спеканиɹ при температурах 360-390 °С и вɵдержке 15-20 мин на мм 

толщинɵ образца. Спекание может осуществлɹтɶсɹ как в свободном состоɹ-

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

ограничениɹ термического расширениɹ прессовки, при спекании в замкнутой 

пресс-форме, обеспечиваɹ более вɵсокое взаимодействие компонентов КМ и 

менɶшуɸ пористостɶ материала. Важнɵм фактором ɹвлɹетсɹ скоростɶ охла-

ждениɹ заготовки после спеканиɹ. При низких скоростɹх охлаждениɹ образу-

етсɹ более плотнаɹ структура, обеспечиваɸщаɹ повɵшеннɵе прочностнɵе 

свойства. 
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1.4.2 Технологии изготовлениɹ металлонаполненнɵх композиционнɵх 

материалов с полиɷтиленовой матрицей 

Вɵбор полиɷтилена в качестве полимерной матрицɵ свɹзан с вɵсокой 

прочностɶɸ, стойкостɶɸ к растрескиваниɸ в агрессивнɵх средах, теплостой-

костɶɸ, морозостойкостɶɸ, малɵм уделɶнɵм весом, способностɶɸ пропус-

катɶ улɶтрафиолетовɵе лучи и поглощатɶ радиоактивнɵе излучениɹ, хоро-

шими диɷлектрическими свойствами, хорошей перерабатɵваемостɶɸ в изде-

лиɹ. Благодарɹ такому сочетаниɸ свойств ПЭНД находит широкое примене-

ние в химической, нефтɹной, ɷлектротехнической, уголɶной, авиационной, 

лесной, деревообрабатɵваɸщей, легкой и пищевой промɵшленности, тɹже-

лом и транспортном машиностроении, медицине, селɶском хозɹйстве, стан-

ко-, приборо- и судостроении и др. Исполɶзование ПЭНД в качестве матрицɵ 

длɹ металлополимернɵх композиционнɵх антифрикционнɵх материалов 

обусловлено не толɶко ɷкономической ɷффективностɶɸ, но и способствует 

техническому прогрессу — уменɶшениɸ веса изделий, увеличениɸ срока их 

службɵ, снижениɸ трудоемкости изготовлениɹ и т. д. [119-122]. 

Основнɵе методɵ переработки композитов с матрицей ПЭНД - литɶе 

под давлением, ɷкструзиɹ. 

Наиболее удобнɵм процессом длɹ производства изделий из термопла-

стичнɵх полимеров ɹвлɹетсɹ процесс литɶɹ под давлением. Несмотрɹ на то, 

что стоимостɶ оборудованиɹ в ɷтом процессе достаточно вɵсока, его несо-

мненнɵм достоинством ɹвлɹетсɹ вɵсокаɹ производителɶностɶ. В ɷтом про-

цессе дозированное количество расплавленного термопластичного полимера 

впрɵскиваетсɹ под давлением в сравнителɶно холоднуɸ 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 определеннɵе 

промежутки времени в нагретɵй горизонталɶнɵй цилиндр, где и происходит 

его размɹгчение. Гидравлический поршенɶ обеспечивает давление, необхо-
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димое длɹ того, чтобɵ протолкнутɶ расплавленнɵй материал по цилиндру в 

форму, расположеннуɸ на его конце. При движении полимерной массɵ 

вдолɶ горɹчей зонɵ цилиндра производитсɹ жидкофазное перемешивание 

композиционного материала при помощи червɹчного шнека, что позволɹет 

добитɶсɹ равномерного распределениɹ наполнителɹ по всему объему матри-

цɵ. Затем расплавленнɵй пластический материал впрɵскиваɸт через литɶе-

вое отверстие в гнездо пресс-формɵ. 

В простейшем виде пресс-форма представлɹет собой систему из двух 

частей: одна из частей движущаɹсɹ, другаɹ – стационарнаɹ. Стационарнаɹ 

частɶ пресс-формɵ фиксируетсɹ на конце цилиндра, а подвижнаɹ снимаетсɹ 

и надеваетсɹ на нее. При помощи специалɶного механического устройства 

пресс-форма плотно закрɵваетсɹ и в ɷто времɹ происходит вспрɵскивание 

расплавленного пластического материала под давлением 1500 кг/см2.  

Закрɵваɸщее механическое устройство должно бɵтɶ сделано таким 

образом, чтобɵ вɵдерживатɶ вɵсокие рабочие давлениɹ. Равномерное тече-

ние расплавленного материала во внутренних областɹх пресс-формɵ обеспе-

чиваетсɹ ее предварителɶнɵм нагревом до определенной температурɵ. 

Обɵчно ɷта температура несколɶко ниже температурɵ размɹгчениɹ прессуе-

мого пластического материала. После заполнениɹ формɵ расплавленнɵм по-

лимером ее охлаждаɸт циркулируɸщей холодной водой, а затем открɵваɸт 

длɹ извлечениɹ готового изделиɹ. Весɶ ɷтот цикл может бɵтɶ повторен мно-

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

Надмолекулɹрнаɹ структура полимернɵх изделий определɹет в ос-

новном их физико-механические и ɷксплуатационнɵе свойства, направленно 

регулироватɶ которɵе можно введением в материал различнɵх модифици-

руɸщих веществ [126-128]. 

Авторами работ [129] изучено влиɹние технологических параметров и 

модифицируɸщих добавок на структуру и свойства ПЭНД в качестве матри-

цɵ длɹ композиционнɵх материалов, полученнɵх методом ɷкструзии. Из-

вестно, что ответственнɵми за свойства ɷкструзионнɵх изделий ɹвлɹɸтсɹ, 
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как правило, поверхностнɵе участки, обусловливаɸщие их структурнуɸ не-

однородностɶ и концентрируɸщие суммарнɵе напрɹжениɹ. Длɹ композици-

онного материала из исходного ПЭ характерна неоднороднаɹ надмолекулɹр-

наɹ структура, типичнаɹ длɹ ɷкструзионнɵх изделий [130]. Так, при скорости 

вращениɹ шнека 20 об/мин. композиционнɵй материал наружной поверхно-

сти характеризуетсɹ деформированной структурой, внутренней – круглɵми 

четко оформленнɵми сферолитами. При увеличении оборотов деформациɹ 

компонентов структурɵ снижаетсɹ. На внутренней поверхности рассматри-

ваемɵх образцов наблɸдаɸтсɹ практически недеформированнɵе сферолитɵ 

диаметром 3 – 4 мкм. Следователɶно, длɹ получениɹ композиционнɵх мате-

риалов с ПЭ матрицей методом ɷкструзии повɵшеннɵми физико-

механическими показателɹми технологический процесс следует проводитɶ 

при минималɶнɵх значениɹх скорости вращениɹ шнека, что значителɶно 

снижает его производителɶностɶ. 
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Глава 2 Материалɵ, оборудование и методɵ ɷксперименталɶнɵх 

 исследований 

2.1 Установка длɹ получениɹ улɶтрадисперсного порошка меди 

Длɹ получениɹ УДП меди бɵла разработана установка, общий вид ко-

торой показан на рисунок 2.1.  

 
 

Рисунок 2.1 – Общий вид установки длɹ получениɹ УДП меди  

Принцип действиɹ основан на ɷлектрохимическом методе получениɹ 

порошков, которɵе за счет варɶированиɹ условий ɷлектролиза, в первуɸ оче-

редɶ, плотности тока и потенциала ɷлектрода дает возможностɶ управлениɹ 

скоростɶɸ ɷлектроднɵх реакций и за счет ɷтого производителɶностɶɸ, хими-

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

плексообразователей и др.) размерами и формой получаемɵх порошков. 

Универсалɶностɶ метода в том, что он позволɹет исполɶзоватɶ в каче-

стве сɵрɶевой базɵ, вклɸчаɸщей компактнɵе металлɵ, сплавɵ, оксидɵ, со-

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

де металлолома. 
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Технологическаɹ схема установки длɹ получениɹ улɶтрадисперснɵх  

порошков меди 

Технологическуɸ схему устройства длɹ получениɹ УДП меди можно 

представитɶ в виде трех блоков: блок ɷлектролиза, блок отделениɹ от ɷлек-

тролита и сушки УДП, блок управлениɹ процессом. 

 
Рисунок 2.2 – Принципиалɶнаɹ схема установки длɹ получениɹ стабилизиро-

ваннɵх УДП меди 

1 – ɷлектролизер; 2 – источник питаниɹ; 3 – вибропривод; 4 – емкостɶ длɹ 

дистиллɹта; 5 – адсорбер влаги; 6 – нагревателɶ газа; 7 – терморегулɹтор;  

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

давлениɹ; 11 – компрессор; 12 – блок управлениɹ процессом.  

1. Блок ɷлектролиза, состоɹщий из ɷлектролитической ɹчейки с риф-

ленɵм катодом, оборудованнɵм виброприводом, анода и источника тока. 

2. Блок отделениɹ УДП от ɷлектролита, промɵвки и сушки, вклɸчает 

в себɹ устройство длɹ разделениɹ суспензии УДП, емкостɶ с дистиллирован-

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

сором и адсорбером длɹ удалениɹ влаги из циркулɹционного газа. 



45 
 

3. Блок управлениɹ процессов получениɹ УДП меди, осуществлɹетсɹ 

через управлɹɸщий блок к которому подклɸченɵ: датчик контролɹ темпера-

турɵ газа, датчик контролɹ влажности УДП, датчик давлениɹ и модулɹ 

управлениɹ источником тока. 

Электролизер длɹ получениɹ порошка 

Порошок меди получаɸт ɷлектролизом на титановом рифленом виб-

рокатоде с растворимɵм меднɵм анодом в импулɶсном режиме ɷлектролиза 

при амплитуде импулɶса 0,2 А/см2, длителɶности импулɶса и паузɵ 1:1 с. 

Смена ɷлектролита осуществлɹетсɹ периодически через каждɵе 2 часа ɷлек-

тролиза. 

 Электролизер (рисунок 2.3) имеет призматическуɸ форму со сборни-

ком порошка, образуɸщим пирамиду в днище. В призматической части ɷлек-

тролизера располагаɸтсɹ катод гофрированной формɵ и графитовɵе анодɵ, 

ɷта частɶ снабжена штуцерами длɹ покачиваниɹ ɷлектролита. Сборник по-

рошка через шаровой кран соединɹетсɹ с устройством отделениɹ порошка.  
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Рисунок 2.3 – Электролизер длɹ получениɹ порошка 

1 – корпус ɷлектролизера; 2 – крɵшка; 3 – анодɵ; 4 – катод;  

5 – сливной штуцер. 

Электролиз проводили на виброкатодах с различной концентрацией 

стабилизируɸщих добавок в ɷлектролите.  
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Рисунок 2.4 – Рифленɵй катод с частично изолированнɵми рифлɹми  

1 – катоднаɹ пластина, 2 – рабочаɹ поверхностɶ катода, 3 – изолɹциɹ  

(А) и циркулɹционнɵе потоки, возникаɸщие при его колебаниɹх (Б) 

Вɵбор формɵ катода обоснован ранее проведеннɵми исследованиɹ-

ми, представленнɵми в работе [131]. Вибрациɹ катода способствует созда-

ниɸ турбулентнɵх потоков в приɷлектродном слое, за счет которɵх частицɵ 

порошка отделɹɸтсɹ от поверхности катода и осɵпаɸтсɹ на дно ɷлектроли-

зера. Длɹ образованиɹ аммиакатнɵх комплексов меди в состав ɷлектролита 

введен хлорид аммониɹ, меднɵй анод растворɹетсɹ с образованием аммиа-

катнɵх комплексов меди (I), которɵе восстанавливаɸтсɹ на виброкатоде с 

образованием наночастиц порошка. Так же хлорид аммониɹ за счет своих 

буфернɵх свойств препɹтствует подщелачиваниɸ прикатодного слоɹ ɷлек-

тролита. 

Вɵбор катодной плотности тока обусловлен получением максималɶ-

ной производителɶности по медному порошку. При болɶших плотностɹх то-

ка производителɶностɶ снижаетсɹ за счет побочной химической реакции об-

разованиɹ оксида меди (I) в следствие подщелачиваниɹ прикатодного слоɹ. 

Аноднаɹ плотностɶ тока вɵбираетсɹ так, чтобɵ исклɸчитɶ солевуɸ пассива-

циɸ меднɵх анодов.  



48 
 

Молекулɵ поливинилпирролидона или полиакриламида, введенного в 

ɷлектролит, хемо сорбируɸтсɹ на поверхностɶ порошка, образуɹ защитнуɸ 

пленку, чем замедлɹɸт их рост и агломерациɸ. 

Устройство длɹ отделениɹ и сушки порошка 

Отделение металлического порошка производитсɹ путем филɶтрова-

ниɹ на филɶтруɸщей перегородке под избɵточнɵм давлением инертного газа 

аргона. По окончаниɸ отделениɹ порошка производитсɹ промɵвка с целɶɸ 

окончателɶного удалениɹ следов ɷлектролита с поверхности части порошка. 

Промɵвку осуществлɹɸт при подаче на филɶтр дистиллированной водɵ, 

окончание промɵвки определɹетсɹ измерением ɷлектропроводности про-

мɵвной водɵ, после промɵвки металлический порошок просушиваɸт про-

дувкой горɹчим инертнɵм газом, нагретɵм до температурɵ 90 - 1100С. 
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Рисунок 2.5 – Устройство отделениɹ порошка 

Разделение суспензий металлических порошков осуществлɹетсɹ на 

устройстве, состоɹщем (рисунок 2.5) из емкости 1 со съемной филɶтруɸщей 

перегородкой 3, съемной крɵшкой 4 установленной на филɶтр через уплот-

нителɶнɵе колɶца 2, оснащена вводнɵм патрубком 7 длɹ подачи суспензии 

порошка на филɶтруɸщуɸ перегородку, штуцером 5 длɹ подачи промɵвной 

водɵ, и штуцером 6 длɹ подачи инертного газа, днище корпуса вɵполнено в 

форме конуса, снабженное сливнɵм патрубком 8 длɹ удалениɹ жидкости 

циркулɹционного газа.  
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Устройство длɹ разделениɹ суспензии УДП будет контактироватɶ с 

агрессивнɵми средами, корпус (рисунок 2.5) устройства вɵполнен прокатом 

из нержавеɸщей стали марки 03Х16Н15М3, ГОСТ 5632-72. Съемнаɹ филɶт-

руɸщаɹ перегородка 3 и крɵшка 4 (рисунок 2.5) вɵполненɵ токарной обра-

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

ким никелɶ-фосфорнɵм покрɵтием, защищаɸщим поверхностɶ от разруше-

ниɹ. Уплотнителɶнɵе колɶца сделанɵ из термостойкой силиконовой резинɵ 

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

Длɹ реализации предлагаемого способа контролɹ кинетики сушки бɵл 

исполɶзован гигрометр, позволɹɸщий измеритɶ влажностɶ и температуру. 

Предлагаемɵй способ применениɹ гигрометра длɹ контролɹ сушки порошка 

состоит в следуɸщем. В процессе сушки через порошок пропускаетсɹ нагре-

тɵй до определенной температурɵ газ, через некоторое времɹ в объеме уста-

новитсɹ сорбционное равновесие между жидкостɶɸ на поверхности порошка 

и проходɹщим газом. Таким образом, влажностɶ газа будет пропорционалɶна 

влажности заклɸченного в объеме материала. Основанием длɹ исполɶзова-

ниɹ сорбционного равновесиɹ в замкнутом пространстве длɹ цели контролɹ 

влажности материала послужил известнɵй в теории и практике тепломассо-

обмена так назɵваемɵй объемнɵй метод. 

Циркулɹционнɵй газ после удалениɹ из осушителɶной камерɵ посту-

пает в филɶтр-адсорбер длɹ удалениɹ из него влаги. В качестве адсорбента 

длɹ поглощениɹ влаги из циркулɹционного газа бɵл вɵбран безводнɵй хло-

рид калиɹ, из-за его свойств к адсорбции влаги, изготовленнɵй в виде порис-

той мембранɵ. После сушки газ опɹтɶ возвращаетсɹ в нагревателɶ, где нагре-

ваетсɹ до температурɵ 90-110оС и снова поступает в устройство сушки по-

рошка. 

Управление процессом получениɹ улɶтрадисперсного порошка меди 

С целɶɸ автоматизации установки длɹ получениɹ УДП и минимиза-

ции человеческого фактора на процесс получениɹ, бɵли исполɶзованɵ авто-

http://metallicheckiy-portal.ru/marki_metallov/stn/03X16H15M3
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матизированнɵе средства управлениɹ, позволɹɸщие осуществлɹтɶ управле-

ние самим технологическим процессом с минималɶнɵм участием человека. 

2.2 Методɵ исследованиɹ состава и свойств получаемɵх  

улɶтрадисперснɵх порошков меди 

Изучение структур, получаемɵх УДП проводили на ɷнергодисперси-

онном микроанализаторе EDAX GENESIS, совместимой с ЭВМ и специалɶ-

нɵм программнɵм обеспечением, максималɶное увеличение прибора состав-

лɹло до 150000 крат, разрешаɸщаɹ способностɶ 1 мкм, рабочее (ускорɹɸщее) 

напрɹжение – 30кВ, а детектируемɵй сигнал – вторичнɵе ɷлектронɵ. В ходе 

анализа применɹли ɷталоннɵе образцɵ. 

На исследуемом месте материала с фокусированнɵм ɷлектроннɵм 

пучком возбуждалосɶ рентгеновское излучение меди, железа, углерода и 

других ɷлементов. Объем исследуемого материала определɹлсɹ интенсивно-

стɶɸ излучениɹ.  

Методом ИК-спектроскопии бɵли изученɵ координационнɵе соеди-

нениɹ образуɸщиесɹ в ходе получениɹ УДП с водорастворимɵми полимера-

ми, исследование проводили на приборе Varian 640. 

Рентгенофазовый анализ порошков вɵполнɹли на рентгеновском 

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

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

расшифровка и идентификациɹ фаз вɵполнɹласɶ согласно установленной ме-

тодике [133, 134] с применением соответствуɸщих справочнɵх даннɵх [135]. 

Эталонɵ дифракционнɵх спектров вɵбиралисɶ из картотеки в форме, принɹ-

той американским комитетом стандартизации порошковɵх дифракционнɵх 

даннɵх JCPDS, что обеспечивает ошибку измерениɹ r5%. 

Определение гранулометрического состава осуществлɹли на прибо-

ре Microtrac S3500, оснащенного лазернɵм анализатором, дифрактометром с 

техническими характеристиками (таблица 2.1). Лазернɵй 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. Патентованнаɹ система трех лазеров обеспечивает вɵсо-

куɸ точностɶ, широкий диапазон измерений и воспроизводимостɶ резулɶта-

тов анализа. В субмикронном диапазоне отсутствуɸт отклонениɹ между по-

вторнɵми анализами. Стабилɶностɶ и самонастройка системɵ основана на 

увеличенном числе лазеров, современной технологии обработки резулɶтата и 

исполɶзовании современнɵх фоточувствителɶнɵх детекторов. Система ла-

зерного анализа (Лазернɵй дифрактометр) Microtrac S3500 соответствует 

международнɵм стандартам лазерного измерениɹ размеров частиц и серти-

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

реестр средств измерений (US.E.27.001.A ʋ 23120). 

Таблица 2.1 – Технические характеристики лазерного анализатора, дифрак-

тометра Microtrac S3500  

Точностɶ относителɶное отклонение(CV) 
Стеклɹннɵе шарики 642 мкм - 0,7% 
Стеклɹннɵе шарики 56 мкм - 1,0% 
Стеклɹннɵе шарики 0,4 мкм - 0,6% 

Стандартное времɹ анализа 10 - 30 с 
Диапазон измерениɹ 0,021 - 2816 мкм 
Оптика Три зафиксированнɵх твердотелɶнɵх лазера 

с длиной волнɵ 780 nm 
Углɵ измерениɹ   0,02-163 градуса обеспечиваɸтсɹ 151 ɷле-

ментной матрицей детектированиɹ 

2.3 Методɵ изготовлениɹ композиционнɵх материалов 

Длɹ оценки влиɹниɹ исследуемɵх порошков на триботехнические и 

физико-механические свойства композиционнɵх материалов, бɵли изготов-

ленɵ образцɵ, шихта которɵх содержала полимер (фторопласт-4 10-70% По-

лиɷтилен-277 40-60%) и полученнɵе порошки. Шихта смешиваласɶ на бара-

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

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

Статическое холодное прессование (СХП) осуществлɹли на лабора-

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

левой части схемɵ показано положение инструмента до формованиɹ, справа - 

после приложениɹ нагрузки. 

 
Рисунок 2.6 – Схема пресс-формɵ длɹ СХП образцов 

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

ансон. 

Спекание образцов, предназначеннɵх длɹ исследованиɹ 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 ɷлектрической печи 

1 – термопара; 2 – нагревателɶнɵе ɷлементɵ; 3 – футеровка; 4 – контейнер;  

5 - лодочка с образцами. 

Печɶ состоит из термопарɵ 1, нагревателɶнɵх ɷлементов 2, футеровки 

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

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

торɵй подавалсɹ инертнɵй газ, осушеннɵй путем пропусканиɹ через твер-

дɵй адсорбер. Контролɶ и регулирование температурɵ в печи осуществлɹ-

лосɶ с точностɶɸ r100С с помощɶɸ термопарɵ и терморегулɹтора.  

После спеканиɹ измерɹли физико-механические характеристики по-

лученнɵх композиционнɵх маталло-полимернɵх материалов с фторопласто-

вой матрицей. 

В отличие от фторопласта, полиɷтилен при температуре плавлениɹ 

имеет низкуɸ вɹзкостɶ, что позволɹет при изготовлении образцов осуществ-

лɹтɶ жидкофазное перемешивание композиционного материала. Длɹ ɷтого 

смесɶ полиɷтилена и медного порошка пропускали через червɹчнɵй ɷкстру-

дер, что позволило увеличитɶ равномерностɶ распределениɹ наполнителɹ по 

всему объему полимера. Полученнуɸ смесɶ заливали в нагретуɸ до 125-
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140оС форму и формовали при давлениɹх 40-45 МПа. При соблɸдении всех 

условий полимер равномерно обволакивает наполнителɶ, не образуɹ пор в 

конечном изделии. Полученнɵе образцɵ подвергали испɵтаниɹм длɹ опре-

делениɹ физико-механических характеристик. 

2.4 Методɵ исследованиɹ структурɵ и свойств спеченнɵх  

композиционнɵх материалов 

2.4.1 Исследование структурɵ композиционнɵх материалов 

Влиɹние введениɹ получаемɵх порошков в качестве легируɸщего ком-

понента в композиционнɵе материалɵ на основе фторопласта-4 и полиɷти-

лена-277 на формирование структурɵ и релɶефа поверхности порошковɵх 

материалов вɵɹвлɹли с помощɶɸ оптического металлографического микро-

скопа МИМ-8, оснащенного ɷлектроннɵм окулɹром. Длɹ рассмотрениɹ по-

верхностнɵх слоев образцɵ разрезалисɶ перпендикулɹрно поверхности из-

нашиваниɹ, изучение проводили на микроскопе МБС-1.  

Изучение взаимодействиɹ наполнителɹ с матрицей проводили на рас-

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

ГПУ (НПИ). 

Изучение структурɵ поверхностного слоɹ композиционнɵх материалов 

проводили на сканируɸщем зондовом микроскопе SolverHV. 

2.4.2 Определение физико-механических характеристик материала 

Антифрикционные свойства полученнɵх материалов исследовалисɶ на 

торцевой машине трениɹ ТМТ - 25 (рисунок 2.8).  
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Рисунок 2.8 – Торцеваɹ машина трениɹ ТМТ-25 

а) кинематическаɹ схема торцевой машинɵ трениɹ; б)  узел трениɹ. 

1 – узел трениɹ; 2 – механизм нагружениɹ; 3 – механизм перемещениɹ го-

ловки; 4 – муфта фрикционнаɹ; 5 – планетарнɵй редуктор; 6 – ременнаɹ 

передача; 7 – регулɹтор натɹжениɹ ремнɹ; 8 – ɷлектродвигателɶ; 9 – ста-

нина; 10 – крепление тензобалки; 11 – корпус оправɵ; 12 – держателɶ 

контртела; 13 – держателɶ образца; 14 – центруɸщий шарик; 15 – шпин-

делɶ; 16 – механизм вращениɹ; 17 – образец; 18 – винт, фиксируɸщий 

контртело; 19 – контртело; 20 – подшипник. 

Испɵтаниɹ проводилисɶ при нагрузках от 0,5 до 5 МПа с интерва-

лом изменениɹ нагрузок 0,5 МПа и скорости сколɶжениɹ 0,075 м/с как без 

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

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

HRC. Коɷффициент трениɹ определɹли расчɺтнɵм путɺм по измеренной 

силе (моменту трениɹ), непрерɵвно записɵваемой в процессе испɵтаний. 

𝒇 = 𝟏𝟏, 𝟑
𝑵

𝑷уд × 𝑺 (2.1) 

где f - коɷффициент трениɹ; 
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N - момент трениɹ; 

Руд - уделɶнаɹ нагрузка, МПа; 

S - площадɶ поверхности трениɹ, см2; 

Определение износа 

 Образцɵ проходили проработку в течение 10 мин и контролɶное испɵ-

тание продолжителɶностɶɸ 30 мин. Износ определɹлсɹ по изменениɸ линей-

нɵх размеров и массɵ образцов до и после 1, 2 и 4 часовɵх испɵтаний. Ис-

пɵтаниɹ проводили на торцевой машине трениɹ ТМТ-25 при скорости отно-

сителɶного сколɶжениɹ 0,075 м/с. И нагрузке 4 МПа. Испɵтаниɹ проводили 

без наличиɹ в зоне трениɹ смазки. 

Линейнɵй износ определɹетсɹ по изменениɸ линейнɵх размеров с 

помощɶɸ оптиметра с точностɶɸ до 0,003мм. 

Определение весового износа проводили на аналитических весах с 

точностɶɸ до 0,001г. 

Весовой износ определɹетсɹ по формуле: 

, 2.2 

где W1 - вес образца до испɵтаний, г. 

 W2 - вес образца после испɵтаний, г. 

Определение прочностных характеристик разработаннɵх компо-

зиционнɵх материалов проводили на разрɵвной машине Р-0,5 (ГОСТ 

25.602-80). 

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

2.5 Исполɶзуемɵе материалɵ 

В работе исследовали влиɹние водорастворимɵх полимеров на получе-

ние УДП меди и свойства металлополимернɵх КМ. В качестве полимерной 

матрицɵ исполɶзовали термопластичнɵй полимер полиɷтилен- 277 и фторо-

пласт-4, обладаɸщие вɵсокой химической стойкостɶɸ и практической акту-

алɶностɶɸ длɹ получениɹ перспективнɵх 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 - Исполɶзуемɵе материалɵ 

Материал  ГОСТ/ТУ  

Фторопласт 4  ГОСТ 14906-77 

Полиɷтилен 277 ГОСТ 16338 - 85 

Полиакриламид ТУ 2216-042-07510508-2009 

Медɶ ГОСТ 859-2001 

Хлористɵй аммоний  ГОСТ 3773-72 

Раствор аммиака 25% ГОСТ 6221-90 

Поливинилпирролидон 

Таблица 2.3 - Характеристики ПВП 

ʋ  Наименование показателɹ  Норма  
1  Описание  Порошок белого или белого со слегка 

желтоватɵм оттенком цвета со слабɵм 
специфическим запахом. Гигроскопи-
чен.  

2  Растворимостɶ  Легко растворим в воде, спирте, хло-
роформе, практически нерастворим в 
ɷфире  

3  pH  от 3,0 до 7,0  
4  Прозрачностɶ раствора  5 мл раствора А должнɵ вɵдерживатɶ 

сравнение с ɷталоннɵм раствором I  
5 Среднее значение молекулɹрной 

массɵ  
12600 ± 2700  

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

лее  
0,2  

9  Алɶдегидɵ, %, не более  0,2  
10  Сулɶфатнаɹ зола, %, не более  0,05  
11  Тɹжелɵе металлɵ, %, не более  0,0005  
12  Гидразин, %, не более  0,0005  
13  Перекиснɵе соединениɹ, %, не 

более  
0,04  

14 Токсичностɶ  не токсичен  

http://docs.cntd.ru/document/1200025417
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Глава 3. Получение стабилизированнɵх улɶтрадисперснɵх порошков меди 

3.1 Параметрɵ получениɹ стабилизированнɵх улɶтрадисперснɵх порош-
ков  

Важной задачей при создании композиционнɵх материалов с исполɶзо-

ванием УДП в качестве наполнителей, ɹвлɹетсɹ равномерное их распределение 

по всему объему полимерной матрицɵ. Существеннɵм недостатком нанораз-

мернɵх порошков ɹвлɹетсɹ их вɵсокаɹ поверхностнаɹ ɷнергиɹ, приводɹщаɹ к 

агломерации. Распределитɶ такие порошки в матрице, равномерно перемешиваɹ 

стандартнɵми методами, практически невозможно, поɷтому поиск защитɵ по-

рошков от агломерации и агрегации ɹвлɹетсɹ важной задачей. Ввиду ɷтого, од-

ним из самɵх широко применɹемɵх методов ɹвлɹетсɹ стабилизациɹ УДП, соз-

дание защитной оболочки на поверхности частиц. Длɹ созданиɹ защитного по-

крɵтиɹ в данной работе бɵли исполɶзованɵ водорастворимɵе полимерɵ, спо-

собнɵе к хемосорбции на поверхности частиц УДП в процессе получениɹ. 

Свойства таких порошков могут значителɶно отличаɸтсɹ от нестабилизирован-

нɵх УДП. 

УДП меди, заклɸченнɵе в защитнуɸ оболочку, с целɶɸ стабилизации и 

защитɵ от агломерации и агрегации, бɵли полученɵ методом ɷлектролиза с ис-

полɶзованием растворимого анода. При варɶировании различнɵми параметрами 

процесса, такими как: концентрациɹ растворов ɷлектролита, изменение плотно-

сти тока, времɹ ɷлектролиза и температура сушки, можно получатɶ порошки 

меди с заданнɵми размерами и свойствами.  

В качестве водорастворимɵх полимеров бɵли вɵбранɵ поливинилпир-

ролидон и полиакриламид. В таблице 3.1 приведенɵ оптималɶнɵе составɵ 

ɷлектролитов и параметрɵ получениɹ УДП меди. Даннɵе составɵ вɵбранɵ в 

качестве оптималɶнɵх на основе ɷксперименталɶнɵх даннɵх. 
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Таблица 3.1 – Составɵ оптималɶнɵх растворов ɷлектролита и параметров полу-
чениɹ УДП. 

ʋ 

п/п 
Компонентɵ 

Содержание, г/л 

1 2 3 4 5 6 7 8 

1 Хлористɵй аммоний 55 55 55 55 55 55 55 55 

2 Поливинилпирролидон  10 12,5 15 - - - - 

3 Полиакриламид - - -  2 4 6 8 

4 Вода Осталɶное 

Параметрɵ получениɹ УДП меди 

Параметр ɷлектролиза Значение 

Катоднаɹ плотностɶ тока, А/см2 0,4-0,8 

Аноднаɹ плотностɶ тока, А/см2 0,05-0,07 

Продолжителɶностɶ ɷлектролиза, ч. 2-3 

В зависимости от природɵ ɷлектролита процессɵ катодного восстановле-

ниɹ имеɸщихсɹ в ɷлектролите форм меди значителɶно различаɸтсɹ. В ɷлектро-

лите (хлорида аммониɹ) ХА наблɸдалосɶ прɹмое восстановление четɵрехкоор-

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

ʋ1), а также восстановление оксида меди (I) (второй максимум) (3.4), обра-

зуɸщегосɹ, по-видимому, из однозарɹднɵх комплексов, поɹвлɹɸщихсɹ за счет 

восстановлениɹ двухзарɹднɵх вследствие подщелачиваниɹ приɷлектродного 

слоɹ по схеме: 

[𝐶𝑢(𝑁𝐻ଷ)ସ]ଶା + 2𝑒 = 𝐶𝑢 + 4𝑁𝐻ଷ  (первый максимум) (3.1) 

[𝐶𝑢(𝑁𝐻ଷ)ସ]ଶା  + 𝑒 = [𝐶𝑢(𝑁𝐻ଷ)ଶ]ା  + 2𝑁𝐻ଷ (3.2) 

2[𝐶𝑢(𝑁𝐻ଷ)ସ]ଶା  + 2𝑂𝐻ି = 𝐶𝑢ଶ𝑂 + 4𝑁𝐻ଷ + 𝐻ଶ𝑂 (3.3) 

𝐶𝑢ଶ𝑂 + 2𝑒 + 2𝐻ଶ𝑂  = 2𝐶𝑢 + 4𝑂𝐻ି (второй максимум) (3.4) 
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 При ɷтом в процессе ɷлектролиза концентрациɹ двухзарɹднɵх комплек-

сов, оцениваемаɹ по величине тока максимума, вначале убɵвала до нулɹ, затем 

возрастала. В то же времɹ, количество 𝐶𝑢ଶ𝑂 оставалосɶ практически постоɹн-

нɵм. Такой характер изменениɹ участников ɷлектроднɵх реакций можно свɹ-

затɶ с чередуɸщимисɹ процессами пассивации и последуɸщей активации мед-

ного анода. 

В ɷлектролите ХАПВП фиксируетсɹ восстановление несвɹзаннɵх ионов 

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

новление 𝐶𝑢ଶ𝑂 (6), образуɸщегосɹ в приɷлектродном слое за счет частичного 

восстановлениɹ меди (II) и последуɸщего вɵпадениɹ оксида в осадок в щелоч-

ной среде: 

𝐶𝑢ଶା + 2𝑒 = 𝐶𝑢 (первый максимум) (3.5) 

2𝐶𝑢ା + 2𝑂𝐻ି = 𝐶𝑢ଶ𝑂 + 𝐻ଶ𝑂 (второй максимум) (3.6) 

После короткого периода возрастаниɹ токов максимумов процесса вос-

становлениɹ несвɹзаннɵх в комплекс ионов меди (II) наблɸдалосɶ снижение их 

концентрации и ее стабилизациɹ. Как бɵло установлено резулɶтатом анодного 

растворениɹ меди в аммиакатной среде ɹвлɹетсɹ образование аммиакатнɵх 

комплексов. Фиксируемɵй потенциал восстановлениɹ, соответствуɸщий несвɹ-

заннɵм в комплекс ионам меди, может бɵтɶ свɹзан с предшествуɸщей диссо-

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

лизациɹ токов максимумов во времени бɵла, по-видимому, обусловлена вɵрав-

ниванием катодного и анодного вɵхода по току. В то же времɹ, в отличие от 

ɷлектролита ХА, происходило постепенное снижение количества пленки оксида  

2Cu O . То естɶ, поверхностнаɹ пленка ПВП менɹла баланс рН приɷлектродного 

слоɹ, что постепенно снижало возможности образование в ɷтой пленке оксида 

меди. 
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Таблица 3.2 – Потенциалɵ максимумов волɶтамперометрических зависимостей 
и соответствуɸщие им ɷлектроднɵе процессɵ 

Электролит 

Потенциал 

максимума 

(н.в.ɷ.) 

Справочнɵе 

даннɵе 
Реакциɹ 

ХА 
-0,244 -0,232 [𝐶𝑢(𝑁𝐻ଷ)ସ]ଶା + 2𝑒ି = 𝐶𝑢 + 4𝑁𝐻ଷ 

-0,6 -0,366 𝐶𝑢ଶ𝑂 + 2𝑒ି = 2𝐶𝑢 

ХАПВП 
0,1 0,158 𝐶𝑢ଶା + 𝑒ି = 𝐶𝑢ା 

-0,357 -0,366 𝐶𝑢ଶ𝑂 + 2𝑒ି = 2𝐶𝑢 

ХАПАА 

0,333 0,338 𝐶𝑢ଶା + 2𝑒ି = 𝐶𝑢 

0,093 0,158 𝐶𝑢ଶା + 𝑒ି = 𝐶𝑢ା 

-0,306 -0,232 [𝐶𝑢(𝑁𝐻ଷ)ସ]ଶା + 2𝑒ି = 𝐶𝑢 + 4𝑁𝐻ଷ 

Особенностɶɸ ɷлектролита ХАПАА ɹвлɹетсɹ отсутствие восстановлениɹ 

из 2Cu O . Первɵй максимум свɹзан с восстановлением свободнɵх двухзарɹднɵх 

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

прɹмɵм восстановлением комплексов. Следователɶно, действие поверхностной 

пленки ПАА полностɶɸ исклɸчало образование оксида меди, способствовало 

промежуточной диссоциации медно-аммиачнɵх комплексов, однако, в отличие 

от пленки ПВП, не исклɸчало и прɹмого восстановлениɹ аммиакатнɵх ком-

плекснɵх ионов. Как концентрациɹ ионов меди, так и концентрациɹ комплекс-

нɵх ионов в основном возрастаɸт во времени, что можно свɹзатɶ с превɵшени-

ем анодного вɵхода по току над катоднɵм. 

Ролɶ добавок в процессах формированиɹ частиц, таким образом, можно   

свести к увеличениɸ перенапрɹжениɹ водорода, что препɹтствует разрушениɸ 

аммиакатнɵх комплексов в приɷлектродном слое, влиɹниɸ на прочностɶ свɹзи 

комплексного иона с поверхностɶɸ, а также возможностɶ сохранениɹ солɶват-

ной оболочки кристаллическими зародɵшами. Можно, вероɹтно, представитɶ 
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процесс разрɹда комплекснɵх ионов меди, происходɹщим в полимерной микро-

пленке ПАВ на поверхности катода, структура и свойства которой ɹвлɹɸтсɹ 

матрицей длɹ формированиɹ кристаллических зародɵшей и их агломератов. 

3.2 Свойства улɶтрадисперснɵх порошков меди в зависимости от  

технологических условий их получениɹ 

3.2.1 Влиɹние параметров получениɹ на гранулометрический состав 

В соответствии с даннɵми методики 2.1, возможно проведение ɷлектро-

лиза как в импулɶсном режиме, так и при постоɹнном токе. В случае получениɹ 

порошка ɷлектролизом в импулɶсном режиме размер частиц порошка снижает-

сɹ. 

Гистограммɵ распределениɹ частиц по размерам, полученнɵе при раз-

личнɵх плотностɹх тока ɷлектролиза (рисунок 3.1) свидетелɶствуɸт о том, что 

при получении порошка в импулɶсном режиме долɹ фракций частиц с размера-

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

случае ɷлектролиза при постоɹнном токе с теми же параметрами. Это можно 

свɹзатɶ с тем, что процесс в импулɶсном режиме позволɹет ограничиватɶ рост 

частиц, за счет прерɵваɸщегосɹ процесса импулɶсов и пауз с частотой 1 Гц 

можно получитɶ порошок с менɶшим размером, чем при постоɹнном токе, где 

процесс формированиɹ частицɵ идет непрерɵвно, постепенно нарастаɹ, ɷтим и 

объɹснɹетсɹ дендритнаɹ форма частиц, характернаɹ длɹ болɶшинства ɷлектро-

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

кристаллизации зародɵши развиваɸтсɹ с разнɵми скоростɹми в разнɵх кри-

сталлографических направлениɹх. Например, максималɶнɵй рост кристаллита 

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

дикулɹрнɵх направлениɹх, соответствуɸщих октаɷдрическим осɹм. В резулɶта-

те образуɸтсɹ ветви — оси дендрита 1-го порɹдка, расходɹщиесɹ от центра кри-
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сталлизации под определеннɵми углами. При далɶнейшем развитии кристалли-

зации от осей 1-го порɹдка под определеннɵм углом к ним начинаɸт расти по-

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

вɵполнениɹ работɵ, нами бɵло установлено, что размерɵ дендритнɵх ветвей 

при получении ɷлектролитических порошков зависɹт толɶко от одного фактора 

— скорости протеканиɹ реакции восстановлениɹ меди и в определеннɵх интер-

валах их размерɵ кристаллов можно регулироватɶ за счет катодной плотности 

тока. Получение УДП в импулɶсном режиме позволɹет замедлитɶ протекание 

реакции восстановлениɹ порошка меди на несколɶко порɹдков. Это свɹзанно с 

тем, что образуɸщиесɹ дендритɵ практически "замираɸт", в ɷтот момент на по-

верхности частиц за счет вɵсокой поверхностной ɷнергии хемосорбируетсɹ по-

лимер тем самɵм поглощаɹ активнɵе центрɵ формированиɹ дендритной струк-

турɵ и пассивирует частицу от далɶнейшего роста. Известно, что водораство-

римɵе полимерɵ ПВП и ПАА в щелочной среде (pH<7) способнɵ образовɵватɶ 

координационнɵе соединениɹ с ионами меди, тем самɵм влиɹɹ на размер и 

форму частиц, получаемɵх УДП, длɹ регулированиɹ уровнɹ pH исполɶзовали 

раствор аммиака 25%. Как показɵваɸт резулɶтатɵ изучениɹ кривɵх дифферен-

циалɶного распределениɹ частиц по размерам (рисунок 3.1), получаемɵе по-

рошки ɹвлɹɸтсɹ полидисперснɵми с содержанием как наноразмерной фракции, 

так и агломератов прочно свɹзаннɵх между собой частиц, размерɵ которɵх 

достигаɸт 10-70 мкм.  

 

 

 

http://metallurgicheskiy.academic.ru/8365/%D0%9F%D0%BE%D0%B4


65 
 

 

 

Рисунок 3.1 – Гистограммɵ распределениɹ частиц порошков по размерам, по-

лученнɵх из медно-аммиачного раствора при постоɹнном токе и катодной 

плотностɶɸ 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 – Гистограммɵ распределениɹ частиц порошков по размерам, по-

лученнɵх из медно-аммиачного раствора при импулɶсном режиме получениɹ, 

где длина импулɶса и паузɵ 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 отметитɶ, что при одинаковɵх условиɹх ɷлектролиза, 

УДП меди, получаемɵе в импулɶсном режиме, имеɸт более однороднɵй состав 
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по сравнениɸ с порошками, получаемɵми при постоɹнном токе. Длɹ порошков, 

полученнɵх с применением в качестве стабилизаторов частиц растворов водо-

растворимɵх полимеров ПВП (рисунок 3.3) и ПАА (рисунок 3.4), наблɸдаетсɹ 

пик в области более мелкодисперснɵх фракций, что объɹснɹетсɹ более ранним 

прекращением роста частиц. 

 

Рисунок 3.3 – Гистограмма распределениɹ частиц порошка, полученного 

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

ɹнном токе; б – в импулɶсном режиме, где длина импулɶса и паузɵ 1:1 
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Рисунок 3.4 – Гистограмма распределениɹ частиц порошка, полученного с 

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

токе; б – в импулɶсном режиме длина импулɶса и паузɵ 1:1. 

Резулɶтатɵ определениɹ гранулометрического состава, получаемɵх УДП 

из ХА ɷлектролитов с применением различнɵх концентраций стабилизируɸщих 

добавок и, с учетом оптималɶнɵх параметров получениɹ, определеннɵх ɷкспе-

рименталɶнɵм путем представленɵ в таблице 3.3. 
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Таблица 3.3 – Гранулометрический состав и форма порошков меди 

ʋ Состава  Распределение по размерам 
Минималɶнɵй 
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 таблицɵ 3.3 частицɵ УДП, получаемɵх из ХА ɷлектролитов, 

не содержащих в своем составе водорастворимɵх полимеров, имеɸт наиболее 

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

46,3%, а порошки, полученнɵе из ХА ɷлектролитов, содержащих в своем соста-

ве водорастворимɵе полимерɵ, имеɸт наиболее вероɹтнɵй размер и более вɵ-

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

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

ведении ɷлектролиза в присутствии водорастворимɵх полимеров можно объɹс-

нитɶ более ранним прекращением роста частиц за счет образованиɹ комплекс-

нɵх соединений. 

3.2.2 Изучение количественного и качественного составов получаемɵх 

улɶтрадисперснɵх порошков меди 

Исследованиɹ ɷлементного состава получаемɵх УДП, (рисунки 3.5-3.7) 

показали, что порошок, полученнɵй с добавлением водорастворимɵх полиме-

ров, содержит менɶше кислорода (рисунок 3.7), чем полученнɵй из ХА ɷлек-

тролита без введениɹ полимеров, ɷто доказɵвает, что полимерɵ, введеннɵе в 
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состав ХА ɷлектролита, оказɵваɸт и защитное действие от окислениɹ кислоро-

дом воздуха. 

 
Рисунок 3.5 – Элементнɵй анализ порошка, полученнɵх из медно-аммиачного 

ɷлектролита без исполɶзованиɹ стабилизаторов. 

Рисунок 3.6 – Элементнɵй анализ порошка, полученнɵй из медно-аммиачного 
ɷлектролита с исполɶзованием в качестве стабилизируɸщей добавки ПАА
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Рисунок 3.7 – Элементнɵй анализ порошка, полученнɵй из медно-аммиачного 

ɷлектролита с исполɶзованием в качестве стабилизируɸщей добавки ПВП 

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

ПВП оказɵваɸт силɶное влиɹние на чистоту получаемого УДП, а на рисунке 

3.5 - полученнɵе порошки без исполɶзованиɹ стабилизаторов силɶно загрɹзне-

нɵ продуктами ɷлектролита и содержат в своем составе много хлоридов, и ок-

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

ство оксидов на 30%. Влиɹние ПВП на чистоту получаемого порошка более вɵ-

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

сравнениɸ с порошком, полученнɵм без добавок стабилизаторов более чем в 2 

раза. Возможно, ɷто свɹзанно с менее прочной свɹзɶɸ, образуɸщейсɹ между 

молекулами ПАА и поверхностɶɸ меди, из-за вɵсокой молекулɹрной массɵ по-

лимера. 
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3.2.3 Влиɹние стабилизаторов на форму частиц улɶтрадисперснɵх 

 порошков 

Влиɹние на форму и размерɵ частиц порошка, полученного при введении 

ПВП в состав ɷлектролита более вɵражено изменɹет форму частиц (рисунок 

3.8). 

 
Рисунок 3.8 – Микрофотографии порошков, полученнɵх из аммиакатнɵх ɷлек-

тролитов: а) чистого; б) с введением ПВП 

На рисунке 3.8 представлено изображение УДП полученнɵх без стабили-

зируɸщих добавок, ɷти порошки образуɸт доволɶно крупнɵе агломератɵ по-

рɹдка 20-60 мкм. Порошки, полученнɵе с исполɶзованием в качестве стабили-

затора ПВП, имеɸт болɶшуɸ дисперсностɶ и менɶшуɸ склонностɶ к образова-

ниɸ агломератов. Варɶированием параметрами получениɹ удалосɶ получитɶ 

УДП с повɵшеннɵм содержанием частиц в нанометровой области. Изучение 

агломерированнɵх УДП показало, что стабилизированнɵе порошки образуɸт 

менее прочнɵе агломератɵ и даже при механическом воздействии болɶшаɹ 

частɶ агломератов разрушаетсɹ. Объɹснɹетсɹ ɷто тем что, химическаɹ свɹзɶ, 

возникаɸщаɹ при соприкосновении не стабилизированнɵх частиц меди, намно-
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го прочнее адгезионного взаимодействиɹ стабилизированнɵх частиц, границей 

раздела фаз которɵх ɹвлɹетсɹ полимер. 

  

Рисунок 3.9 – Микрофотографиɹ порошка меди полученного из аммиакатного 
ɷлектролита без добавок 

 

Рисунок 3.10 – Микрофотографиɹ порошка меди полученного из аммиакатного 
ɷлектролита с добавлением ПАА 
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Рисунок 3.11 – Микрофотографиɹ порошка меди полученного из аммиакатного 
ɷлектролита с добавлением ПВП 

На рисунках 3.9 – 3.11 представленɵ изображениɹ наночастиц меди по-

лученнɵх из ХА ɷлектролитов (рис. 3.9) и при добавлении в ɷлектролит раство-

ров водорастворимɵх полимеров в качестве стабилизируɸщих добавок (рис 

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

снижает способностɶ к агломерации и ведет к получениɸ частиц с менɶшим 

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

фективнɵй в качестве стабилизатора частиц ɹвлɹетсɹ ПВП. 

3.2.4 Изучение взаимодействиɹ стабилизаторов с частицами улɶтрадис-

перснɵх порошков 

С целɶɸ получениɹ полимернɵх оболочек на поверхности УДП меди бɵл 

проведен анализ порошков методом ИК-спектроскопии, даннɵй метод наглɹдно 

показɵвает образование свɹзей полимеров, образуɸщих комплекснɵе соедине-

ниɹ на поверхности УДП меди.  

На рисунках 3.12 и 3.13 представленɵ даннɵе исследованиɹ ПАА и мед-

ного комплекса, образуɸщегосɹ в процессе получениɹ медного УДП.  
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Рисунок 3.12 – ИК-спектр поверхности медного улɶтрадисперсного порошка, 

полученного с применением в качестве стабилизатора ПАА 

На ИК-спектрах можно различитɶ отличнɵе от средɵ, в которой снима-

лисɶ спектрɵ, валентнɵе колебаниɹ функционалɶнɵх 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 представленнɵх ИК-спектрах, введение в ɷлектролит поли-

акриламида изменɹет валентнɵе колебаниɹ амидной и карбоксилɶной групп, 

что свидетелɶствует о протекании реакции и получении медного комплекса по-

лиакриламида. 
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Рисунок 3.13 – ИК-спектр медного улɶтрадисперсного порошка после удалениɹ 

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

непродолжителɶном отделении и отмɵвке порошка он разрушаетсɹ и удалɹетсɹ 

с поверхности наночастиц. Что так же подтверждает термогравиметрический 

анализ. 

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

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

наɹ даннɵм полимером защитнаɹ оболочка имеет более прочнуɸ химическуɸ 

свɹзɶ, в отличии от ПАА. 
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Рисунок 3.14 – ИК-спектрɵ: а – поливинилпирролидона; б – улɶтрадисперсного 

порошка, полученного с исполɶзованием в качестве стабилизатора ПВП. 

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

дит адсорбциɹ излучениɹ в интервале 2360 – 2200, что говорит об образовании 

на поверхности УДП меди, координационнɵх соединений, с ПВП которɵе в 

процессе отделениɹ и отмɵвки от ɷлектролита не удалɹɸтсɹ, сохранɹɹ свои за-

щитнɵе свойства. 
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3.2.5 Стойкостɶ стабилизированнɵх улɶтрадисперснɵх порошков к  

окислениɸ при вɵсоких температурах 

Длɹ тестированиɹ устойчивости УДП меди к окислениɸ и к химическо-

му взаимодействиɸ бɵл исполɶзован термогравиметрический анализ (ТГ). В 

работе исполɶзовали термоанализатор STA 449C. Анализ проводили в режиме 

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

атмосфере воздуха. 

 
Рисунок 3.15 – ТГ УДП меди полученного из аммиакатного ɷлектролита без 

 добавок  
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Рисунок 3.16 – ТГ УДП меди полученнɵх из аммиакатного ɷлектролита с 

 добавлением ПАА 

 

Рисунок 3.17 – ТГ УДП меди полученнɵх из аммиакатного ɷлектролита с  

добавлением ПВП 
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Представленнɵе термограммɵ УДП меди полученнɵе с применением во-

дорастворимɵх полимеров в качестве стабилизаторов частиц и без них (рисунки 

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

ратурɵ позволɹет сделатɶ вɵвод о значителɶном различии реакционной способ-

ности даннɵх образцов по отношениɸ к окислениɸ в воздухе. УДП получен-

нɵй без исполɶзованиɹ стабилизаторов начинает окислɹтɶсɹ уже при незначи-

телɶном нагревании 25-140оС, при ɷтом масса образца возрастает на 1-1,5%. 

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

при ɷтом общий прирост массɵ составлɹет 14,93%, далɶнейшее окисление УДП 

меди протекает при незначителɶном возрастании скорости процесса вплотɶ до 

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

ɷкзотермический характер. Кривуɸ можно разделитɶ на 3 части. На первом от-

резке 10-179,3оС протекает ɷкзотермическаɹ реакциɹ, характернаɹ длɹ образова-

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

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

(II), что полностɶɸ совпадает с даннɵми ТГ. На температурном отрезке 300,5оС 

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

нии реакции окислениɹ и установившемсɹ равновесном режиме. Даннɵе рисун-

ков 3.15 и 3.16 идентичнɵ, что свидетелɶствует об отсутствии полимера на по-

верхности частиц меди. 

На рисунке 3.17 представленɵ кривɵе ТГ и ДСК в интервале температур 

10-600оС длɹ УДП меди стабилизированного в процессе получениɹ ПВП. Как 

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

массɵ 1,5-2%, что можно охарактеризоватɶ удалением с поверхности УДП ле-

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

ние массɵ составлɹет 13%, что объɹснɹетсɹ деструкцией полимера и его час-

тичнɵм удалением с поверхности УДП меди, в температурном интервале 260-
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340оС криваɹ ТГ показɵвает менее интенсивное падение массɵ, что характери-

зуетсɹ частичнɵм удалением полимера с поверхности УДП и началом окисле-

ниɹ. В точке 340оС на кривой ТГ происходит окончателɶное удаление полимер-

ного защитного слоɹ и лимитированние процесса окислениɹ медного УДП, при-

рост массɵ на отрезке кривой ТГ в интервале температур 340-600оС составлɹет 

7,92%.  

3.2.6 Влиɹние стабилизаторов на фазовɵй состав получаемɵх  

улɶтрадисперснɵх порошков меди 

Изучение фазового состава УДП бɵло произведено с помощɶɸ рентгенофазово-

го анализа, рентгенограммɵ представленнɵ 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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 Резулɶтатɵ рентгенофазового анализа свидетелɶствуɸт о наличии в со-

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

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

содержание фазɵ соответствуɸщей чистой меди, так же присутствует и оксид 

меди, но в незначителɶнɵх колличествах. 

Изменение фазового состава УДП в процессе получениɹ говорит о том, 

что введение полиакриламида в состав ɷлектролита способствует не толɶко 

снижениɸ размера частиц УДП, но и влиɹет на их фазовɵй состав. На рисунке 

3.18в представлен фазовɵй состав УДП полученного из ХА ɷлектролита с до-

полнителɶнɵм введением в качестве стабилизатора ПВП, что показɵвает влиɹ-

ние данной добавки не толɶко на размер получаемɵх УДП, но и на их структуру 

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

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

3.3 Вɵводɵ по главе 3 

В ходе проведеннɵх исследований процессов получениɹ порошков из 

аммиачнɵх ɷлектролитов за счет генерации на аноде восстановителей, а также 

на основе полученнɵх ɷксперименталɶнɵх даннɵх бɵли сделанɵ следуɸщие 

вɵводɵ: 

1) Показана возможностɶ управлениɹ такими свойствами УДП, как 

форма частиц, фазовɵй и гранулометрический составɵ в процессе получениɹ. 

2) Получение УДП в импулɶсном режиме позволɹет снизитɶ размер 

частиц и добитɶсɹ более равномерного распределениɹ по гранулометрическому 

составу, относителɶно УДП, получаемɵх при постоɹнном токе. 

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

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

процессе получениɹ образует полимернуɸ пленку на поверхности частиц, кото-
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раɹ удалɹетсɹ с поверхности вместе с ɷлектролитом в процессе промɵвки, тем 

самɵм повɵшаɹ чистоту получаемɵх УДП. Форма получаемого порошка денд-

роиднаɹ. 

4) Введение в ɷлектролит ПВП снижает размер частиц, изменɹет грану-

лометрический и фракционнɵй составɵ получаемого порошка, обеспечивает 

дополнителɶнуɸ защиту от кислорода снижаɹ его количество примерно в 2 

раза, а также исклɸчает поɹвление в конечном продукте оксидов меди (II). 

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

тиц ПВП, термически окислɹɸтсɹ толɶко после удалениɹ с поверхности защит-

ной пленки. 

6)  Стабилизированнɵе водорастворимɵми полимерами порошки меди, 

могут бɵтɶ рекомендованɵ к применениɸ в антифрикционнɵх композицион-

нɵх материалах на основе различнɵх полимернɵх матриц в качестве легируɸ-

щей добавки длɹ повɵшениɹ твердости и снижениɹ износа. 
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Глава 4 Изучение свойств композиционнɵх материалов, наполненнɵх 

улɶтрадисперснɵми порошками меди 

4.1 Композиционнɵе материалɵ с фторопластовой матрицей 

При разработке композиционнɵх антифрикционнɵх материалов с по-

лимерной матрицей необходимо приниматɶ во внимание процессɵ, происхо-

дɹщие в смеси. Это фазовɵе переходɵ материала (стеклование, размɹгчение, 

пластикациɹ) и сложности, возникаɸщие при формовании изделий, свɹзан-

нɵе с реологическими свойствами и частичной деструкцией макромолекул 

полимернɵх цепей. 

4.1.1 Оптимизациɹ составов композиционнɵх материалов методом  

математического планированиɹ ɷксперимента 

Длɹ оптимизации композиций исполɶзован метод централɶного ком-

позиционного планированиɹ [132]. В качестве влиɹɸщих факторов вɵбранɵ: 

Х1 – концентрациɹ медного УДП, Х2 – Давление прессованиɹ, Х3 – времɹ пе-

ремешиваниɹ смеси. В качестве функции отклика принɹто разрушаɸщее на-

прɹжение при сжатии. Уровни и интервалɵ варɶированиɹ приведенɵ в таб-

лице 4.1. 

Длɹ реализации матриц планированиɹ ɷксперимента по оптимизации 

условий получениɹ композиционнɵх материалов на основе УДП меди бɵли 

вɵбранɵ следуɸщие значениɹ основного уровнɹ и интервалов варɶированиɹ 

факторов (таблица 4.1). 

Таблица 4.1 – Значениɹ основного уровнɹ и интервалов варɶированиɹ факто-
ров матрицɵ планированиɹ ɷксперимента длɹ оптимизации условий получе-
ниɹ порошка меди 

Фактор Интервал 
варɶированиɹ 

Основной 
уровенɶ Наименование Обозначение 

Содержание УДП в смеси, масс. % X1 20 50 
Давление прессованиɹ, МПа X2 40 180 
Времɹ перемешиваниɹ, мин Х3 5 10 
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Вɵбор таких значений бɵл обусловлен предварителɶнɵми ɷксперимен-

тами и представлɹет собой средний интервал варɶированиɹ факторов. 

Длɹ материалов с исполɶзованием в качестве наполнителɹ УДП вɵбор 

факторов бɵл обусловлен повɵшением рабочей нагрузки материала, поɷтому 

считаетсɹ целесообразнɵм вклɸчитɶ в число факторов концентрациɸ УДП 

меди в композиционном материале и давление прессованиɹ, которое непо-

средственно влиɹет на сохранение наноструктур в материале. Так же одним 

из основнɵх факторов получениɹ наноматериалов ɹвлɹетсɹ времɹ перемеши-

ваниɹ компонентов смеси, что отвечает за равномерное распределение на-

полнителɹ по всему объему матрицɵ. 

Длɹ оптимизации условий получениɹ композиционного материала бɵла 

реализована матрица планированиɹ полнофакторного ɷксперимента 23 (таб-

лица 4.2). 

Таблица 4.2 – Матрица планированиɹ ɷксперимента длɹ оптимизации усло-
вий получениɹ порошка никелɹ 

ʋ 

опɵта 

Значениɹ факторов в кодированнɵх переменнɵх 
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 исполɶзовали стойкостɶ материала к раз-

рушаɸщим нагрузкам. Длɹ оценки дисперсии воспроизводимости, опɵт ос-

новного уровнɹ бɵл повторен 3 раза. 
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По полученнɵм резулɶтатам бɵли рассчитанɵ коɷффициентɵ квазили-

нейного уравнениɹ регрессии (4.1): 

𝑌 = 218,25 + 19,5𝑋ଵ + 49,25𝑋ଶ + 30,375𝑋ଷ + 2𝑋ଵ𝑋ଶ − 1,75𝑋ଵ𝑋ଷ

− 11𝑋ଶ𝑋ଷ 
(4.1) 

Как следует из полученнɵх даннɵх условие значимости 

𝑡 > 𝑡табл=2,983 

Условие вɵполнɹетсɹ не длɹ всех коɷффициентов. Следователɶно, 

вɵчисленнɵе коɷффициентɵ b12 и b13 не ɹвлɹɸтсɹ значимɵми и линейное 

уравнение регрессии будет иметɶ вид (4.2): 

𝑌 = 218,25 + 19,5𝑋ଵ + 49,25𝑋ଶ + 30,375𝑋ଷ − 11𝑋ଶ𝑋ଷ (4.2) 

Знаки полученнɵх коɷффициентов означаɸт, что движение к искомо-

му максимуму должно осуществлɹтɶсɹ в направлении повɵшениɹ концен-

трации УДП меди, давлениɹ прессованиɹ и времени перемешиваниɹ. Это оз-

начает, что длɹ получениɹ максималɶной прочности материала необходимо 

создаватɶ условиɹ предотвращениɹ агломерации наполнителɹ. 

Проведеннɵе исследованиɹ вɵходɹщие за матрицу планированиɹ по-

казали, что увеличение времени перемешиваниɹ составлɹɸщих композици-

онного материала не ведет к улучшениɸ свойств, поɷтому вместо перемен-

ной Х3 возɶмем оптималɶное времɹ перемешиваниɹ равное 12,5 минутам. 

Исследование области оптималɶнɵх условий 

С целɶɸ оптимизации матрицɵ планированиɹ бɵло проведено цен-

тралɶное композиционное планирование ɷксперимента. 

 Составим матрицу планированиɹ с двумɹ наиболее значимɵми фак-

торами (таблица 4.3).  
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Таблица 4.3 – Значениɹ основного уровнɹ и интервалов варɶированиɹ факто-

ров матрицɵ планированиɹ ɷксперимента исследованиɹ области оптималɶ-

нɵх условий получениɹ порошка меди 

Фактор Интервал варɶ-

ированиɹ 

Основной 

уровенɶ Наименование Обозначение 

Содержание УДП в смеси, 

масс. % 
X1 20 50 

Давление прессованиɹ, МПа X2 50 150 

Длɹ оптимизации условий получениɹ композиционного бɵла реализо-

вана матрица планированиɹ полнофакторного ɷксперимента с дополнителɶ-

нɵми опɵтами в "звезднɵх" точках и центре плана (таблица 4.4). 

Таблица 4.4 – Матрица планированиɹ ɷксперимента длɹ оптимизации усло-
вий получениɹ порошка никелɹ 

ʋ 
опɵта 

Значениɹ факторов в кодированнɵх пе-
ременнɵх 

Y 
X1 X2 Х1Х2 Х1* Х2* 

Полнɵй фак-
торнɵй ɷкс-

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 

Опɵтɵ в 
звезднɵх 

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 

Опɵт в цен-
тре плана 

9 0 0 0 -0,67 -0,67 296 
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По полученнɵм резулɶтатам бɵли рассчитанɵ коɷффициентɵ квази-
линейного уравнениɹ регрессии (4.3): 

 
𝑌 = 260,44 + 29𝑋ଵ + 27,5𝑋ଶ + 2,75𝑋ଵ𝑋ଶ − 60,3𝑋ଵ

∗ − 22,8𝑋ଶ
∗ (4.3) 

Увеличениɸ рабочих нагрузок материала способствует повɵшение 

концентрации наполнителɹ и увеличение давлениɹ прессованиɹ. Поверхно-

сти отклика приведенɵ на рисунке 4.1 

Рисунок 4.1 – Поверхностɶ отклика 

Таким образом, оптималɶное содержание УДП меди составлɹет 45-

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

Полученнɵй УДП методом ɷлектролиза, стабилизированнɵй водорас-

творимɵми полимерами хлоридно-аммониевого ɷлектролита, бɵл исполɶзо-

ван в качестве добавки к полимернɵм КМ с вɵсокой степенɶɸ наполнениɹ 

30-70 %.  

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

стве которɵх бɵли вɵбранɵ Ф-4 и ПЭ-277 из-за своих вɵсоких антифрикци-

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

нɹемɵх в порошковой металлургии. 

Длɹ изучениɹ влиɹниɹ наноразмернɵх частиц меди, полученнɵх раз-

личнɵми методами, описаннɵми в главе 3 на свойства композиционнɵх ма-

териалов, бɵла создана математическаɹ моделɶ, позволɹɸщаɹ оптимизиро-

ватɶ составɵ композиционнɵх материалов на основе фторопласта Ф-4. Оп-

тимизированнɵе даннɵе представленɵ в таблице 4.5. 

Таблица 4.5 Составɵ шихт длɹ приготовлениɹ образцов на основе фторопла-

ста Ф-4, оптимизированнɵх с помощɶɸ метода математического планирова-

ниɹ 

ʋ 

ком-

пози-

ции 

Содержание компонента, масс, % 

Фторопласт 

4 

Порошок, по-

лученнɵй без 

стабилизаторов 

Порошок, по-

лученнɵй с 

добавлением 

ПАА 

Порошок, полу-

ченнɵй 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 

Длɹ получениɹ достовернɵх даннɵх готовили по 3 образца каждого со-

става. 
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4.1.2 Деформациɹ спеченнɵх композиционнɵх материалов 

Смешивание проводили в барабанном смесителе с керамическими ша-

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

вращениɹ барабана, не превɵшаɸщей 0,3—0,5 м/с.  Прессование проводили 

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

сле снɹтиɹ заусенец, микрометром USSR 5417 бɵли проведенɵ замерɵ ли-

нейнɵх размеров, полученнɵх образцов до и после спеканиɹ (таблица 4.6). 

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

инертного газа аргона. 

Таблица 4.6 – Изменение линейнɵх размеров образцов при спекании 
ʋ об-

разца 

До спеканиɹ После спеканиɹ Изменение линей-

нɵх 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 изменениɸ линейнɵх размеров образцов видно, что образцɵ КМ, 

легированнɵе порошком меди, подверглисɶ менɶшей усадке как по вɵсоте, 

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

Длɹ определениɹ влиɹниɹ УДП меди на прочностнɵе свойства компо-

зиционнɵх материалов, бɵли проведенɵ испɵтаниɹ на сжатие, даннɵе пред-

ставленɵ в таблице 4.7. 

Таблица 4.7 – Даннɵх испɵтаниɹ КМ на сжатие 

ʋ Композиции  
Разрушаɸщее напрɹжение при сжатии кгс/см2 

5% деформациɹ 10% деформациɹ 

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 вɵшеприведеннɵх даннɵх видно, что исполɶзова-

ние в качестве добавки к вɵсоконаполненнɵм композиционнɵм материалам 

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

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

но-синтезируемого ɷлектролита, показала резулɶтат вɵше, чем при примене-

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

стабилизаторов. Так же следует отметитɶ, что за счет релаксационнɵх 

свойств полимеров и равномерного распределениɹ наполнителɹ по всему 

объему, бɵло установлено, что если деформациɹ на сжатие не превɵшает 

4%, то после снɹтиɹ нагрузки, материалɵ, содержащие до 45-57% стабилизи-

рованного медного УДП, способнɵ восстанавливатɶ свои прежние размерɵ и 

форму без потери своих антифрикционнɵх характеристик. Материалɵ, полу-
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ченнɵе с применением не стабилизированнɵх УДП, не обладаɸт настолɶко 

вɵраженнɵми свойствами сохранɹтɶ своɸ форму и, при деформации в 1-1,5 

%, уже не могут восстановитɶ прежнɸɸ форму. Это свɹзанно с адгезионной 

прочностɶɸ между матрицей и наполнителем. Это достигаетсɹ за счет стаби-

лизации наполнителɹ и защитɵ его от агломерации и различнɵх воздействий 

(например, от вɵсоких температур и окислениɹ). Важнуɸ ролɶ в ɷтом про-

цессе вɵполнɹет исполɶзованнɵй в качестве стабилизатора ПВП в процессе 

получениɹ УДП и образованиɹ на поверхности наночастиц пленки из ПВП, 

что в своɸ очередɶ позволɹет применɹтɶ такие порошки длɹ созданиɹ изде-

лий из вɵсоконаполненнɵх полимернɵх композиционнɵх материалов. Свой-

ства таких композиций могут значителɶно отличаɸтсɹ от композиций, полу-

ченнɵх введением различнɵх не стабилизированнɵх наполнителей, среди 

которɵх особɵй интерес представлɹɸт нано- и микрочастицɵ металлов, в 

данном случае – меди. 

Бɵло исследовано влиɹние различнɵх добавок на твɺрдостɶ получен-

нɵх композиционнɵх материалов. Как видно из рисунка 4.2. введение стаби-

лизированнɵх УДП значителɶно улучшает свойства композиционнɵх мате-

риалов, при ɷтом в образцах, полученнɵх на основе фторопласта Ф-4 замече-

но повɵшение твердости материала. 

 
Рисунок 4.2 – Твердостɶ по Бринеллɸ не закаленнɵх образцов 
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В зависимости от скорости охлаждениɹ после спеканиɹ можно полу-

читɶ закаленнɵе изделиɹ с повɵшенной твердостɶɸ, длɹ ɷтого образец после 

спеканиɹ подвергаетсɹ бɵстрому охлаждениɸ 100-200оС/сек. Вероɹтно, ɷто 

свɹзанно с уменɶшением степени кристалличности полимера и, как следст-

вие, его плотностɶɸ и твердостɶɸ. 

 
Рисунок 4.3 – Твердостɶ по Бринеллɸ образцов после закалки 

Введение УДП меди приводит к почти линейному повɵшениɸ твердо-

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

увеличивает твердостɶ композита более чем в 2 раза по сравнениɸ с чистɵм 

полимером. Композициɹм 7 и 10 соответствует максималɶное значение твер-

дости по сравнениɸ с другими составами. Однако повɵшение содержаниɹ 

наполнителɹ до 70% приводит к снижениɸ твердости. Это свɹзанно, с тем, 

что при содержании наполнителɹ 70% и вɵше нужно увеличиватɶ давление 

прессованиɹ, но при ɷтом структура КМ деформируетсɹ наклепɵваетсɹ и об-

разовɵвает агломератɵ, что приводит к регрессии свойств КМ. 

4.1.4 Антифрикционнɵе и износостойкие свойства 

При вɵборе оптималɶного содержаниɹ наполнителɹ необходимо учитɵ-

ватɶ, что материалɵ, исполɶзуемɵе длɹ изготовлениɹ подшипников сколɶже-
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ниɹ должнɵ обладатɶ вɵсокой износостойкостɶɸ при болɶших уделɶнɵх на-

грузках, а, следователɶно, иметɶ низкий коɷффициент трениɹ.  

С целɶɸ оценки износостойкости разработаннɵх КМ бɵли определенɵ 

зависимости коɷффициента трениɹ от величинɵ уделɶной нагрузки и линей-

нɵй износ при трении всухуɸ по методике, описанной в главе 2.4.2. Резулɶ-

татɵ испɵтаний представленɵ на рисунках 4.4-4.6. 

 
Рисунок 4.4 – Зависимостɶ коɷффициента трениɹ от нагрузки в сухуɸ 

 
Рисунок 45 – Зависимостɶ коɷффициента трениɹ от нагрузки в сухуɸ 
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Рисунок 4.6 – Зависимостɶ коɷффициента трениɹ от нагрузки в сухуɸ 

Анализ полученнɵх даннɵх показɵвает, что введение в фторопласто-

вуɸ матрицу УДП меди способствует незначителɶному повɵшениɸ коɷффи-

циента трениɹ при невɵсоких нагрузках, с повɵшением нагрузки коɷффици-

ент трениɹ снижаетсɹ. Рабочие нагрузки разработанного КМ возрастаɸт бо-

лее чем на 30%. Введение стабилизированнɵх водорастворимɵми полимера-

ми УДП меди, даже при неболɶшом наполнении способствует снижениɸ ко-

ɷффициента трениɹ и повɵшениɸ рабочей нагрузки КМ относителɶно чисто-

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

держащих нестабилизированнɵе УДП меди.  

Также бɵли проведенɵ испɵтаниɹ КМ при трении в масле. Резулɶтатɵ 

испɵтаний представленɵ на рис 4.7 – 4.9. 
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Рисунок 4.7 – Зависимостɶ коɷффициента трениɹ от нагрузки в масле МС-20  

 
Рисунок 4.8 – Зависимостɶ коɷффициента трениɹ от нагрузки в масле МС-20  
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Рисунок 4.9 – Зависимостɶ коɷффициента трениɹ от нагрузки в масле МС-20  

Следует отметитɶ, что при трении в масле коɷффициентɵ трениɹ зна-

чителɶно ниже относителɶно трениɹ в сухуɸ, кроме того, масло помимо сма-

зɵваɸщего действиɹ оказɵвает терморегулɹциɸ образцов.  

При достижении вɵсоких нагрузок масло может вɵдавливатɶсɹ из зонɵ 

трениɹ, что грозит повɵшением коɷффициента трениɹ и увеличениɸ износа. 

Поɷтому длɹ металлополимернɵх композиционнɵх материалов рекомендуе-

мɵе постоɹннɵе ɷксплуатационнɵе нагрузки не должнɵ превɵшатɶ 5,5-6 

МПа, однако, кратковременнɵе нагрузки могут доходитɶ до 12-14 МПа. 

Одна из преследуемɵх целей при введении исследуемɵх добавок – ɷто 

повɵшение износостойкости. 

Даннɵе по влиɹниɸ вводимɵх УДП меди на весовой и линейнɵй изно-

сɵ представленɵ в виде диаграмм (рисунки 4.10-4.11). Износостойкостɶ оп-

ределɹли в паре со сталɶɸ (Сталɶ 45), времɹ испɵтаний 1, 2 и 4 ч при нагруз-

ке 4 МПа при трении всухуɸ по методике, описанной в главе 2.2. 



98 
 

 

 
Рисунок 4.10 – Зависимостɶ весового износа КМ от вводимɵх добавок 

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

 

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

Повɵшеннɵй износ в началɶнɵй период времени объɹснɹетсɹ наличи-

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

очередɶ ведет к вɵсокому износу на первɵх стадиɹх испɵтаний, однако, из-

нос заметно снижаетсɹ после вɵравниваниɹ неровностей. Это происходит, 

когда с поверхности образца под влиɹнием вɵсоких давлений и температур 



99 
 

 

продуктɵ деструкции и частицɵ наполнителɹ переходɹт на сопрɹженнуɸ по-

верхностɶ, образуɹ при ɷтом идеалɶно приработаннɵе плоскости за счет чего 

и происходит равномерное распределение уделɶнɵх нагрузок по всей по-

верхности трущихсɹ тел, что и объɹснɹет, как снижение коɷффициента тре-

ниɹ, так и износа.  

На рисунках 4.12 и 4.13 представленɵ поверхности образцов до и после 

испɵтаний на машине трениɹ, изучение проводилосɶ на сканируɸщем зон-

довом микроскопе SolverHV. 

 

Рисунок 4.12 – Профилɶ поверхности образцов до трениɹ 

 

Рисунок 4.13 – Профилɶ поверхности образцов после трениɹ  

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

лɹ поверхности до испɵтаний от средней линии составлɹет порɹдка 0,3-0,35 

мкм. 
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Даннɵе исследованиɹ участка поверхности после трениɹ представленɵ 

на рисунке 4.13. На поверхности трениɹ болɶшинство неровностей сглади-

лосɶ или заполнилосɶ частицами, образовавшимисɹ в резулɶтате износа КМ 

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

снижает износ и коɷффициентɵ трениɹ после приработки поверхностей.  

4.1.5 Изучение структурɵ композиционнɵх материалов 

Одним из важнейших процессов при изготовлении композиционного 

материала ɹвлɹетсɹ перемешивание компонентов, чем более однороден по 

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

достɶ, износостойкостɶ). 

В процессе перемешиваниɹ смеси композиционного материала, в слу-

чае с нестабилизированнɵми УДП меди, достигнутɶ вɵсокой степени одно-

родности практически невозможно из-за агрегации частиц наполнителɹ. При 

исполɶзовании стабилизированнɵх наполнителей в процессе перемешиваниɹ 

образовавшиесɹ агломератɵ вновɶ диспергируɸтсɹ. Возможен также вари-

ант, при котором два противоположнɵх процесса образованиɹ и разрушениɹ 

агрегатов в определеннɵй момент времени уравновешиваɸтсɹ. В ɷтом случае 

проводитɶ далɶнейшее перемешивание не имеет смɵсла, так как качество 

смеси не изменɹетсɹ. По проведеннɵм исследованиɹм наиболɶшаɹ однород-

ностɶ распределениɹ частиц стабилизированного наполнителɹ достигаетсɹ 

через 12-15 минут перемешиваниɹ смеси, в то времɹ как длɹ не стабилизиро-

ваннɵх наполнителей, ɷто времɹ составлɹет 40-45 минут, что минимум в 3 

раза болɶше. 

Длɹ оценки качества смеси бɵли проведенɵ микроструктурнɵе иссле-

дованиɹ композиционнɵх материалов с различнɵми наполнителɹми полу-

ченнɵх методом холодного прессованиɹ с последуɸщим спеканием приведе-

на на рисунке 4.14 (а-г)  
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Рисунок 4.14 – Микроструктура КМ с различнɵми наполнителɹми при уве-

личении 250х. а) порошок меди, полученнɵй без исполɶзованиɹ стабилизато-

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

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

рошок меди, полученнɵй с исполɶзованием ПАА и средним размером частиц 

0,54 мкм; г) порошок меди, полученнɵй с исполɶзованием ПВП и средним 

размером частиц 0,46 мкм. 

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

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

ломератɵ, что вɵзɵвает неравномерностɶ распределениɹ частиц по всему 

объему матрицɵ полимера и, в своɸ очередɶ, не позволɹет реализоватɶ в ма-

териале легируɸщие свойства присущие УДП. 

 На рисунке 4.14 (в) представлено изображение композиционного ма-

териала содержащего в качестве наполнителɹ УДП меди, полученнɵе с ис-

полɶзованием в качестве стабилизатора в процессе получениɹ ПАА, что су-

щественно снижает его способностɶ к агломерации, однако, в ходе изучениɹ 
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структурɵ композиционного материала, полученного с его применением, ос-

таɸтсɹ не заполненнɵе участки полимера, что так же сказɵваетсɹ на нерав-

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

изображение структурɵ композиционного материала, полученного с приме-

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

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

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

наполнителɹ, ɷто позволɹет максималɶно реализоватɶ потенциал УДП в каче-

стве наполнителɹ длɹ Ф-4.  

 
Рисунок 4.15 – Взаимодействие наполнителɹ и матрицɵ металлополимернɵх 

композиционнɵх материалов на основе Ф-4 и УДП меди: а) полученнɵх без 

стабилизаторов при постоɹнном токе; б) полученнɵх без стабилизаторов в 

импулɶсном режиме; в) с исполɶзованием в качестве стабилизаторов ПАА; г) 

с исполɶзованием в качестве стабилизаторов ПВП. 
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При изучении влиɹниɹ стабилизированнɵх УДП на структуру КМ вɵ-

ɹснилосɶ, что при исполɶзовании нестабилизированнɵх УДП не происходит 

взаимодействиɹ полимерной матрицɵ и наполнителɹ, ɷтим и объɹснɹетсɹ 

болɶшаɹ межфазнаɹ граница между наполнителем и полимером. Исследова-

ниɹ КМ на основе Ф-4 со стабилизированнɵми УДП меди (рисунок 4.15 г) 

показали, после спеканиɹ прослеживаетсɹ уменɶшение межфазной зонɵ ме-

жду полимером и наполнителем, что ɹвлɹетсɹ резулɶтатом вɵсокого адгези-

онного взаимодействиɹ и приводит к улучшениɸ свойств материала. При 

ɷтом, уменɶшение межфазной зонɵ наблɸдаетсɹ как при средних концентра-

циɹх наполнителɹ (40-60 %), так и в вɵсоконаполненнɵх КМ (более 60 %). 

4.2 Разработка композиционного материала с исполɶзованием в  

качестве матрицɵ полиɷтилен 

В данной работе при разработке композиционнɵх материалов в каче-

стве полимерной матрицɵ помимо фторопласта-4 исполɶзовали полиɷтилен-

277, а наполнителɹми также ɹвлɹлисɶ УДП меди, полученнɵе с исполɶзова-

нием различнɵх водорастворимɵх полимеров в качестве стабилизаторов. 

В ходе исследований бɵл разработан рɹд составов композиционнɵх 

материалов, оптималɶнɵе составɵ которɵх приведенɵ в таблице 4.7. 

Таблица 4.7 – Состав и свойства исследуемɵх композиций 
ʋ 

компо-
зиции 

Содержание компонента, масс, % 
Полиɷти-
лен 277 

Порошок, по-
лученнɵй без 

стабилизаторов  

Порошок, полу-
ченнɵй с добав-

лением ПАА 

Порошок, полу-
ченнɵй 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 Антифрикционнɵе и износостойкие свойства композиционнɵх  

материалов с термопластичной полимерной матрицей 

В данной работе с целɶɸ оценки ɷксплуатационнɵх характеристик, 

разработаннɵх КМ бɵли определенɵ зависимости коɷффициентов трениɹ от 

величинɵ уделɶной нагрузки, а также линейнɵй износ при трении всухуɸ. 

Резулɶтатɵ испɵтаний по определениɸ коɷффициента трениɹ приведенɵ на 

рисунках 4.16-4.19. 

 
Рисунок 4.16 – Зависимостɶ коɷффициента трениɹ в сухуɸ 

 
Рисунок 4.17 – Зависимостɶ коɷффициента трениɹ в сухуɸ 
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Рисунок 4.18 – Зависимостɶ коɷффициента трениɹ в сухуɸ 

Анализ полученнɵх даннɵх показɵвает, что введение в ПЭ в качестве 

наполнителɹ медного УДП, стабилизированного водорастворимɵми полиме-

рами ПАА и ПВП, способствует снижениɸ коɷффициента трениɹ, и вследст-

вие ɷтого, повɵшает износостойкостɶ полученного композиционного мате-

риала. 

Надежностɶ и долговечностɶ деталей из разрабатɵваемɵх композитов 

в значителɶной степени определɹɸтсɹ величиной весового и линейного 

износа. Даннɵе по определениɸ линейного износа представленнɵ на рисунке 

4.19.  
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Рисунок 4.19 – Зависимостɶ линейного износа от вводимɵх добавок 

Как видно из представленнɵх даннɵх, введение в состав композиции 

медного порошка стабилизированного ПВП снижает линейнɵй и износ по 

сравнениɸ с композитами, содержащими нестабилзированнɵе УДП порошки 

склоннɵе к агломерации. Таким образом, разработаннɵе композиционнɵе 

материалɵ могут бɵтɶ исполɶзованнɵ длɹ деталей работаɸщих в узлах 

трениɹ без наличиɹ в зоне трениɹ смазки или влаги. Определɹɸщее влиɹние 

на физико-механическое харрактеристики ɷтих материалов оказɵвает 

межфазное взаимодействие в зонах контакта разнороднɵх фаз. 

4.2.2 Влиɹние улɶтрадисперснɵх порошков меди на твердостɶ  

композиционного материала 

Бɵло исследовано влиɹние вводимɵх в композициɸ добавок на твер-

достɶ получаемɵх из них образцов. Исследование проводили на приборе AS-

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

ставленɵ на рисунке 4.20.  
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Рисунок 4.20 – Зависимостɶ твердости по Бринеллɸ образцов от вводимɵх 

добавок 

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

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

ɷлектролит в качестве стабилизатора ПАА так же повɵшает твердостɶ полу-

чаемɵх материалов (порɹдка 1,5-2%) и отличаетсɹ от материала, полученного 

с исполɶзованием УДП без стабилизаторов. Наилучшие свойства при ɷтом 

проɹвлɹɸт материалɵ, полученнɵе с применением УДП стабилизированного 

ПВП. Очевидно, ɷто достигаетсɹ за счет равномерного распределениɹ частиц 

УДП по всему объему полимера, не создаваɹ зон с повɵшенной концентра-

цией или дефицитом наполнителɹ как ɷто происходит с нестабилизирован-

нɵми УДП. 
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4.2.3 Влиɹние улɶтрадисперснɵх порошков меди на прочностɶ  

композиционного материала 

Бɵло изучено влиɹние УДП меди на стойкостɶ к сжатиɸ разработан-

ного композиционного материала. Резулɶтатɵ исследований представленɵ в 

таблице 4.8. 

Таблица 4.8 – Прочностнɵе свойства композиционнɵх материалов  
ʋ образца Предел прочности на сжатие, Кгс/см2 

Деформациɹ 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 таблицɵ, влиɹние наполнителɹ с разветвленной денд-

ритной наноструктурой оказɵвает вɵсокое влиɹние на прочностɶ материала 

даже при низком наполнении. Однако, как показɵваɸт исследованиɹ, введе-

ние в полимер УДП меди стабилизированного полимерной оболочкой из 

ПВП, за счет взаимодействиɹ на молекулɹрном уровне и образованиɹ свɹзей 

с поверхностɶɸ УДП меди, все ɷто способствует повɵшениɸ физико-

механических характеристик КМ. 

4.2.4 Изучение структурɵ поверхностного слоɹ 

В ходе работɵ бɵла изучена структура поверхностного слоɹ компози-

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

испɵтаний на трение. Резулɶтатɵ исследований позволили объɹснитɶ сниже-

ние коɷффициентов трениɹ и вɵсокуɸ интенсивностɶ износа в первɵе часɵ 

испɵтаний. 
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Снижение коɷффициента трениɹ с увеличением нагрузки объɹснɹетсɹ 

тем, что в резулɶтате неровности материала зона фактического соприкосно-

вениɹ материалов отличаетсɹ от зонɵ теоретического на несколɶко порɹдков, 

вследствие ɷтого на пиках создаɸтсɹ сверхвɵсокое давление и температура 

отрицателɶно влиɹɸщие на коɷффициент трениɹ композиционного материа-

ла. При повɵшении нагрузки пики неровностей на материале сглаживаɸтсɹ, 

увеличиваетсɹ площадɶ соприкосновениɹ материалов, давление распределɹ-

етсɹ по всей поверхности равномерно, температура стабилизируетсɹ, что 

приводит к снижениɸ коɷффициента трениɹ. На рисунке 4.21 представленɵ 

фотографии поверхности композиционнɵх материалов на основе ПЭ-277 до 

и после трениɹ при увеличении в 400х.  

 
Рисунок 4.21 – Поверхностɶ материала: а) до трениɹ; б) после трениɹ 

На поверхности образца имеɸтсɹ частицɵ меди, в процессе трениɹ, 

которɵе перешли на контртело (рисунок 4.22). При ɷтом поверхностɶ сгла-

диласɶ, а продуктɵ износа заполнили неровности. Основɵваɹсɶ на ɷтих 

даннɵх можно объɹснитɶ снижение коɷффициента трениɹ и в данном слу-

чае.  
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Рисунок 4.22 – Поверхностɶ контртела после трениɹ 

Исследованиɹ поверхности контртела, проведеннɵе на ɷнергодиспер-

сионном рентгенофлуоресцентном спектрометре, показали, что после трениɹ 

на его поверхности образуетсɹ тонкаɹ меднаɹ пленка, котораɹ и участвует в 

избирателɶном переносе, способствуɹ улучшениɸ триботехнических 

свойств. После испɵтаний на трение бɵл проведен ɷлементнɵй анализ по-

верхности контртела, резулɶтатɵ анализа представленɵ на рисунок 4.23. 

 
Рисунок 4.23 – Элементнɵй анализ поверхности контртела 

Представленнɵе на рисунках 4.21-4.23 даннɵе показɵваɸт, что в 

паре трениɹ металлополимернаɹ композициɹ-сталɶ можетɶ возникатɶ 

ɹвление безизносности, ɷто свɹзанно с тем, что в ходе трениɹ образуетсɹ 
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сервовитнаɹ пленка. Механизм образованиɹ сервовитной пленки зависит 

от вида смазочного материала, материалов, участвуɸщих в работе парɵ, и 

условий трениɹ. Механизм формированиɹ сервовитной пленки на 

поверхностɹх трениɹ может бɵтɶ различнɵм. 

Посколɶку слой меди, образуɸщийсɹ на поверхности, утончаетсɹ, 

вследствие его переноса на сталɶнуɸ поверхностɶ, то происходит 

далɶнейшее разрушение поверхности полимера. Этот процесс 

продолжаетсɹ до тех пор, пока на обеих поверхностɹх - сталɶной и 

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

После того как меднаɹ пленка покроет полимернуɸ и сталɶнуɸ 

поверхности, молекулɵ меди уже не смогут вɵрɵватɶсɹ из полимера, 

процесс разрушениɹ полимера прекращаетсɹ и наступает установившийсɹ 

режим избирателɶного переноса. 

Процесс образованиɹ сервовитной пленки на сталɶной поверхности 

происходит дискретно. Частицɵ меди с полимерной поверхности перено-

сɹтсɹ на вершинɵ неровностей сталɶной поверхности контртела, т.е. на те 

участки стали, которɵе непосредственно контактируɸт с медɶɸ. Затем про-

исходит постепенное «сползание» накопившейсɹ меди во впадинɵ неровно-

стей. При трении разрушаетсɹ окиснаɹ пленка на сталɶной поверхности (по-

верхностɶ восстанавливаетсɹ), ɷто обеспечивает вɵсокуɸ прочностɶ сцеп-

лениɹ медной пленки со сталɶной поверхностɶɸ. В резулɶтате последнɹɹ 

покрɵваетсɹ медной пленкой, и пара трениɹ полимер-сталɶ становитсɹ па-

рой медɶ-медɶ. 

Анализируɹ полученнɵе даннɵе, можно сказатɶ, что введение в со-

став меднɵх УДП способствует повɵшениɸ твердости образцов из разрабо-

таннɵх материалов по сравнениɸ с чистɵм полиɷтиленом. 

На рисунках 4.22 и 4.23 представленɵ поверхности образцов до и после 

испɵтаний на машине трениɹ, изучение проводилосɶ на сканируɸщем зон-

довом микроскопе SolverHV. 
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Рисунок 4.24 – Поверхностɶ образца. до испɵтаний 

 

Рисунок 4.25 – Поверхностɶ образца после испɵтаний на машине тре-
ниɹ 

Как видно из рисунка 4.24 поверхностɶ образца имеет сложнɵй релɶ-

еф, по всей поверхности можно увидетɶ пики возвɵшений и впадин вɵсотой 

от 0,1 до 1,1 мкм.  

Поверхностɶ образца после испɵтаний на машине трениɹ, как пред-

ставлено на рисунке 4.25, отличаетсɹ более пологим релɶефом, на котором 

отсутствуɸт острɵе пики возвɵшений и впадинɵ. На поверхности после 

трибоиспɵтаний виднɵ неболɶшие возвɵшенности, объɹснɹетсɹ ɷто тем, что 

частицɵ меди участвуɸщие в избирателɶном переносе начали сформировɵ-

ватɶ сервовитнуɸ пленку.  
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4.3 Вɵводɵ к главе 4 

В ходе проведеннɵх исследований процессов получениɹ композицион-

нɵх антифрикционнɵх материалов с полимерной матрицей, бɵли изученɵ 

факторɵ, влиɹɸщие на свойства композиционнɵх материалов и, на основе 

полученнɵх ɷксперименталɶнɵх даннɵх, бɵли сделанɵ следуɸщие вɵводɵ: 

1. Разработаннаɹ математическаɹ моделɶ по оптимизации составов КМ 

позволɹет определитɶ влиɹние технологических параметров на физико-

механические характеристики композиционнɵх материалов и спрогнозиро-

ватɶ их свойства. 

2. Изучено влиɹние наполнителɹ на изменение линейнɵх размеров при 

спекании композиционнɵх материалов. Установлено, что линейнɵе размерɵ 

материалов, легированнɵх стабилизированнɵми порошками меди, подверга-

лисɶ менɶшей усадке, как по вɵсоте, так и по диаметру. 

3. Установлено, что равномерное распределение наполнителɹ по всему 

объему полимерной матрицɵ достигнуто лишɶ в случае применениɹ стабили-

зированного УДП меди, что так же влиɹет на однородностɶ свойств по всему 

объему композиционного материала и увеличениɸ таких характеристик, как 

прочностɶ на сжатие, повɵшение твердости, износостойкости и увеличениɸ 

максималɶнɵх рабочих нагрузок более чем на 30% по отношениɸ с нестаби-

лизированнɵми наполнителɹми. 

4. Исполɶзование УДП стабилизированнɵх ПВП позволɹет снизитɶ 

времɹ перемешиваниɹ смеси и добитɶсɹ более равномерного распределениɹ 

частиц в объеме матрицɵ КМ. 

5. Установлено, что исполɶзование стабилизированнɵх УДП меди 

снижает межфазнуɸ границу между матрицей и поверхностɶɸ наполнителɹ, 

что повɵшает адгезиɸ наполнителɹ к полимерной матрице. 

6. Изучение структурɵ поверхностного слоɹ композиционного мате-

риала и контртела до и после испɵтаний на трение показали, что в резулɶтате 

трениɹ материала происходит ɷффект избирателɶного переноса с меди на по-
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верхностɶ контртела, образуɹ более ровнуɸ поверхностɶ сопрɹженнɵх тру-

щихсɹ поверхностей, за счет чего и происходит снижение износа. 

7. Введение свɵше 30% в ПЭ наполнителɹ сказɵваетсɹ на вɹзкости 

расплава, что делает затруднителɶнɵм переработку материала ɷкструзией и 

литɶем под давлением, а также приводит к повɵшениɸ температурɵ перера-

ботки смеси и частичной деструкции полимера. 
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Заклɸчение и вɵводɵ 

В зависимости от химической природɵ наночастиц изменɹетсɹ струк-

тура на поверхности трениɹ, обусловленной агломератами дисперснɵх час-

тиц. При исполɶзовании в качестве наполнителɹ нестабилизированнɵе УДП 

меди образуɸтсɹ локалɶнɵе и редко расположеннɵе на поверхности трениɹ 

микроннɵе кластерɵ из частиц, которɵе образуɸт неровности вɵсотой 1,0-

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

водит к формированиɸ поверхностного слоɹ образца с равномернɵм распре-

делением частиц наполнителɹ. В ɷтом случае площадɶ, занимаемаɹ кластера-

ми, в 3 раза превɵшает площадɶ участков локализации микрочастиц. Сниже-

ние износа КМ, содержащего УДП стабилизированнɵе водорастворимɵми 

полимерами, в 1,5-2 раза, свидетелɶствует о болɶшем сопротивлении кон-

тактнɵм деформациɹм поверхностного слоɹ образца, по сравнениɸ с КМ со-

держащими не стабилизированнɵе УДП. Коɷффициент трениɹ КМ уменɶ-

шилсɹ в 1,7 раза, что очевидно, свɹзано с оптималɶной шероховатостɶɸ по-

верхности трениɹ. 

А также бɵли сделанɵ следуɸщие вɵводɵ по работе 

1. Разработаннɵй метод получениɹ УДП меди, основаннɵй на ɷлек-

тролизе дает возможностɶ целенаправленно изменɹтɶ форму частиц, химиче-

скуɸ активностɶ и фазовɵй состав. Как с помощɶɸ изменениɹ концентраций 

водорастворимɵх полимеров и солей в ɷлектролите, так и варɶируɹ парамет-

рами тока параметров тока. 

2. Исполɶзование в качестве стабилизатора ПАА позволɹет снизитɶ 

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

мерной фракции, за счет образованиɹ в процессе получениɹ полимерной 

пленки на поверхности частиц, котораɹ удалɹетсɹ с поверхности вместе с 

ɷлектролитом в процессе промɵвки водой, тем самɵм повɵшаɹ чистоту по-

лучаемɵх УДП. Форма получаемого порошка - дендритнаɹ. 
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3. Введение в ɷлектролит ПВП снижает средний размер частиц до 

0,18 мкм, обеспечивает дополнителɶнуɸ защиту от кислорода, снижаɹ его 

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

меди полимерной пленки котораɹ остаетсɹ на порошке после отделениɹ и 

отмɵвки от ɷлектролита, а также исклɸчает поɹвление в конечном продукте 

оксидов меди (II).  

4. Получение порошков в импулɶсном режиме позволɹет снизитɶ 

размер частиц, получаемɵх УДП, что в совокупности с добавлением в ɷлек-

тролит водорастворимɵх полимеров ПАА и ПВП позволɹет добитɶсɹ менɶ-

шего разброса по размерам частиц. Наименɶший разброс по размеров частиц 

достигаетсɹ при введении в ɷлектролит ПВП концентрацией не ниже 6 г/л в 

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

5. Стабилизированнɵе водорастворимɵми полимерами порошки 

меди, могут бɵтɶ рекомендованɵ к применениɸ в антифрикционнɵх КМ на 

основе различнɵх полимернɵх матриц в качестве легируɸщей добавки длɹ 

повɵшениɹ твердости и снижениɹ износа. 

6. Разработаннаɹ математическаɹ моделɶ по оптимизации составов 

КМ, позволɹет определитɶ влиɹниɹ технологических параметров на физико-

механические характеристики КМ и спрогнозироватɶ их свойства. 

7. Изучено влиɹние наполнителɹ на изменение линейнɵх размеров 

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

лов, легированнɵх стабилизированнɵми порошками меди, происходит в 

менɶшей степени вɵсоте, так и по диаметру. 

8. Исполɶзование УДП меди стабилизированнɵх ПВП позволɹет 

снизитɶ времɹ перемешиваниɹ и добитɶсɹ более равномерного распределениɹ 

наполнителɹ по всему объему полимерной матрицɵ. Снижает площадɶ меж-

фазной границɵ между матрицей и наполнителем, что повɵшает адгезион-

нуɸ прочностɶ наполнителɹ к полимерной матрице, и как следствие, физико-

механические (твердостɶ, стойкостɶ к сжатиɸ и износостойкостɶ) и анти-
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фрикционнɵе (коɷффициент трениɹ) свойства КМ более чем на 30% по от-

ношениɸ с нестабилизированнɵми нанонаполнителɹми. 

9. Установлен ɷффект избирателɶного переноса атомов меди на по-

верхностɶ контртела, что создает более ровнуɸ поверхностɶ, и как следствие 

более равномерной распределение нагрузок по сопрɹженнɵм трущимсɹ по-

верхностɹм, за счет чего и происходит снижение износа и коɷффициента тре-

ниɹ. 

10. Стабилизациɹ частиц улɶтрадисперснɵх порошков меди позволɹ-

ет вводитɶ их в качестве наполнителɹ в полиɷтиленовуɸ матрицу от 18 до 

27%, с незначителɶнɵм изменением вɹзкости расплава, что позволɹет произ-

водитɶ переработку материала ɷкструзией и литɶем под давлением, а также 

приводит к более бɵстрому прогреваниɸ перерабатɵваемой смеси. 

. 
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Список сокраɳений и условнɵх обозначений 

ПВП -поливинилпирролидон; 

ПАА - полиакриламид; 

РФА - рентгенофазовɵй анализ; 

ДТА - Дифференциалɶнɵй термический анализ; 

t – времɹ; 

SEM – сканируɸщаɹ ɷлектроннаɹ микроскопиɹ; 

ПАВ – поверхностно-активное вещество; 

j – плотностɶ тока; 

T – температура; 

ПЭ 277 - полиɷтилен; 

Ф-4 -фторопласт-4; 

ПЭНД - полиɷтилен низкого давлениɹ; 

СВЧ - сверхвɵсокочастотнɵх; 

УДП - улɶтра дисперснɵй порошок; 

КМ - композиционнɵй материал; 

ТМА - термомеханический анализ; 

ТГ - термогравиметриɹ; 

ДСК- дифференциалɶно сканируɸщаɹ калориметриɹ; 

ИК - инфракраснɵй; 

f- коɷффициент трениɹ; 

N - момент трениɹ; 

Руд - уделɶнаɹ нагрузка; 

Sтр- площадɶ поверхности трениɹ; 

ИП - избирателɶнɵй перенос; 

СХП - статическое холодное прессование; 

ХА - хлорид аммониɹ
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