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Развитие современной техники неразрывно связано с успе­
хами в области химии и физики высокомолекулярных соедине­
ний, а также с совершеиствоианием технологии органических 
II неорганических материалов. Возможность получать на осно­
ве полимеров принципиально новые композиционные материалы 
с заданными электрическими и магнитными свойствами позво­
ляет с паимсиьшими затратами решать ряд сложных техниче­
ских задач при создании изделий современной техники.

В  Комплексной программе химизации народного хозяйства 
на период до 2000 г. планируется расширить номенкла­

туру и объемы производства композиционных материалов и 
обеспечить повышение качества и улучшение их технических 
характеристик. К  таким материалам относятся и магнитные 
эластомеры —  широкий класс композиционных материалов, 
главными компонентами которых являются различные полиме­
ры и наполнители с ферромагнитными свойствами.

Выпущенная в 1976 г. издательством «Химия» книга «Элас­
тичные магнитные материалы» была посвящена маг11итным ма- 
гериалам только на основе каучуков. Однако широкое внедре­
ние в технику полимерных магнитов и магнитопроводов на 
основе термопластов и термоэластопластов, применение жидких 
каучуков, совершенствование технологии получения высокока­
чественных анизотропных магнитов и разработка высокопроиз­
водительных технологий получения полимерных магнитов лить­
ем под давлением привело к необходимости создания магнит­
ных эластомеров на оспоне не только высокоэластичных, но 
и любых полимеров. При этом наряду с использованием порош­
кообразных магнитномягких и магнитнотвердых ферритов 
в качестве магнитных паполнителен в полимерных матрицах 
начали применять порошки из сплавов редкоземельных элемен­
тов, аморфных магнитных материалов, сегнетомагнетиков, 
а также полимерные жидкие кристаллы.

Следует отмстить, что достаточно высокие магнитные пара­
метры маг{1итных эластомеров и простота организации их вы­
пуска с отпосительно малыми капитальными затратами делают 
этот вид магнитных материалов весьма перспективным. Они 
успешно используются в качестве источников магнитного поля 
в стереоакустических системах и проигрывателях, малогабарит­
ных двигателях, магнитных конвейерных лентах и при созда­
нии эталонов магнитной восприимчивости для измерительных 
систем турбобуров. Их широко применяют в качестве магнит­
ных элементов вместо керамических магнитов в телевизорах, 
для различных электронных схем, в дефектоскопах, в системах 
связи, а также во всех тех случаях, когда эластичный магнит 
должен повторить неровности и кривизну контактирующих 
с иим ферромагнитных поверхностей. Из них можно изготавли­
вать магнитные панели, намагниченные с одной или с двух



сторон и способные удерживать любые символы из ферромаг­
нитного материала. Такие панели применяют при макетном про­
ектировании электросхем, технологических процессов и при’ 
архитектурном проектировании, для повышения производитель­
ности труда и увеличения эффективности процессов электрохи 
мической обработки металлов в машиностроении, а также 
в качестве основы при создании магнитожидкостных уплотне­
ний, в том числе вращающихся валов. Полимерные магнпто- 
проводы за последние годы такж е нашли широкое применение 
в системах связи, блоках памяти ЭВМ , телевизорах и других 
радиоэлектронных устройствах.

Главным достоинством изделий из таких материалов явля­
ется то, что они ие хрупкие, имеют высокую прочность, легко 
поддаются механической обработке. Кроме того, их можно 
прессовать с малыми допусками, тогда отпадает необходимость 
в механической обработке. Они обеспечивают равномерную 
конфигурацию магнитного 1и>ля и однородный поток рассеяния, 
хорошо формуются в детали сложной конфигурации со сфери­
ческой или искривленной поверхностью, с отверстиями, прили­
вами и другими средствами крепления и могут использоваться 
как конструктивные элементы с высоким качеством поверх­
ности.

В  настоящее время накоплено достаточно большое количе­
ство экспериментальных данных 1ю полимерным магнитным 
материалам, которые опубликованы в различных отечественных 
н зарубежных научных журналах. Учитывая актуальность про­
блемы, авторы проанализировали сведения по свойствам и тех­
нологии получения полимерных магнитных материалов, появив­
шиеся в последние годы в литературе, а также обобщили ре­
зультаты работ, проводимых более 20 лет в Ленинградском 
филиале Н И И  резиновон промышленности и на кафед1>е хи­
мии и технологии переработки эластомеров М И Т Х Т  им. 
М. В . Ломоносова. В ней отражены все аспекты проблемы со­
здания полимерных магнитных материалов — начиная от тех­
нологии получения и кончая областями применения, описаны 
такж е методы и аппаратура для оценки их свойств. Значи­
тельное место отведено важному и недостаточно освещенному 
в литературе вопросу оценки влияния магнитного поля на про­
цесс вулканизации эластомеров, а также технологии получения 
анизотропных полимерных магнитов в магнитных полях. И с­
пользование приведенных в книге сведений будет способство­
вать ускорению научно-технического прогресса, интенсификации 
технологических процессов получения изделий новой техники 
и расширению областей их применения в народном хозяйстве.

Авторы выражают глубокую признательность чл.-корр. 
А Н  В. Ф . Евстратову и доктору химических наук
Р. 3. Сагдееву за полезные советы при написании данной мо­
нографии.



Г л а в а  i  

ОБЩ ИЕ СВЕД ЕНИЯ  

О  МАГНИТНЫХ С О С Т О Я Н И Я Х  ВЕЩ ЕСТВА

К  основным магнитным свойствам любого вещества отно­
сятся магнитная восприимчивость и магнитный резонанс. М аг ­
нитная восприимчивость характеризует данное вещество в це­
лом, магнитный резонанс связан с особенностями расположения 
электронов и ядер внутри этого вещества [ ) ) .

1.1. ПРИРОДА МАГНЕТИЗМА

Известно, что носителем магнетизма является электрон. 
Наряду с зарядом он обладает собственным моментом коли­
чества движения (спином) и соответствующим ему собствен­
ным магнитным моментом (магнетон Бора, равный 9,27-
• 10 ■̂'’Д ж /Т л ). Известно также, что любой атом имеет отлич­
ный от нуля магнитный момент, если внутренние d- или /-элект­
ронные оболочки застроены не полностью, так что спиновые 
и орбитальные моменты электронов в оболочке не скомпенсиро­
ваны. В  периодической системе элементов имеется пять групп, 
в которых не заполнены следующие электронные оболочки: 
группа железа (.^(/-оболочка); группа палладия (4^-оболочка); 
группа лантанидов (•//-оболочка); группа платины (5d'o6(\no4- 
ка); группа актинидов (5/-оболочка).

Поскольку каждый электрон ведет себя как элементарный 
магнит, то внесение тела из любого вещества в магнитное поле 
влияет на конфигурацию поля, а наличие внещнего магнитного 
поля (M i l )  сказывается на поведении веществ. Иначе говоря, 
под действием магнитного поля все вещества намагничиваются.

Известно [2), что намагниченность большинства веществ 
линейно растет с увеличением напряженности магнитного поля 
и определяется уравнением М  — усН. Коэффициент пропорци­
ональности X ){азывается .магнитной восприимчивостью. Чем 
больше величина н при одинаковой напряженности внешнего 
магнитного поля, тем более намагниченным оказывается ве­
щество.

В  зависимости от характера изменения х при изменении 
напряженности внешнего М П  все вещества до недавнего време­
ни было принято различать по пяти основным магнитным 
состояниям; диамагнетизм, парамагнетизм, ферромагнетизм, 
антиферромагнетизм н ферримагммизм. При этом если диа­
магнетизм есть универсальное свойство лю(5ого вещества, то 
парамагнетизм возникает только в двух классах органических 
веществ — в веществах, содержащих металлы переходной 
группы периодической системы, и в соединениях, в том числе 
в полимерах, обладающих неспаренными электронами или сво­
бодными радикалами. Свободный радикал содержит по край-



ней мере один песпаренный вален 1ный электрон, а следователь­
но, обладает спином и связанным с ним магнитным моментом. 
Иначе говоря, спиновый магнитный момент —  это момент, ко­
торым обладает электрон, рассматриваемый как маленькая 
заряженная сфера, вращающаяся вокруг своей оси, а спиновый 
момент атома равен векторной сумме спинов отдельных 
электронов. При наложении внешнего М П спины отдельных 
электронов могут быть либо параллельны, либо антипараллель- 
ны друг другу. Если у пары свободных радикалов спины про­
тивоположны. то такое состояние называют сипглетным, а со­
стояния, в которых спины не компенсируют друг друга, имену­
ют триплетными. В  общем случае при столкновении свободных 
радикалов как синглетные, так и триплетные продукты хими­
ческой реакции могут образовываться с разными вероятностя­
ми, а при рекомбинации свободных радикалов, в ходе которой 
образуются только синглетные продукты, наложение внешнего 
М П  приводит к увеличению скорости химической реакции. 
С  учетом того, что синглет-триплетные переходы происходят 
при малой напряженности внешнего МП. можно предположить, 
что на этом механизме основано влияние, которое М П  оказыва­
ет на химические реакции. Следовательно, воздействие -Vin па 
полимеризацию или вулканизацию высокоэластичных матери­
алов можно рассматривать как внешнее воздействие, а измене­
ние скорости вулканизации — как отклик системы. Точно 
так  же уровень намагниченности полимерного материала явля­
ется функцией его магнитной восприимчивости. Д ля определе­
ния восприимчивости необходи.мо вычислять или измерять на­
магниченность материала, создаваемую приложенным МП. 
В  общем случае это приложенное поле может зависеть и от 
пространственных координат, и от времени. Если пространст­
венная зависимость приложенного поля характеризуется волно­
вым вектором т, а временная— угловой частотой (.>, то MariiMT- 
ная восприимчивость х будет функцией этих величин (31.

Поскольку полимерные магнитные материалы и изделия из 
них используются как в статических, так и в переменных 
электромагнитных полях, то в основу изучения условий взаимо­
действия таких материалов с электромагнитными полями раз­
личных частот, а также интерпретации частотной зависимости 
физических параметров (магнитной проницаемости, электро­
проводности) магнитных эластомеров может быть положено 
понятие обобщенной восприимчивости. При этом, если внешнее 
воздействие, зависящее от времени F {t ) ,  связано с реакцией 
системы /(/) линейно, то, используя преобразование Фурье, для 
угловой частоты w можно получить;

f  (со ) =  К  ( ы )  / ( W ) ,  ( 1 . 1 )

где F(co) и /(о>) — воздействующая сила и реакция соответственио; /С(ш) — 
комплексная функция, которая определяет изменение свойств системы нод 
влиянием приложенного воздействия



Величина К { 1о) и есть обобщенная восприимчивость; она, 
в частности, может представлять собой диэлектрическую и маг­
нитную проницаемости, электропроводность и теплопроводность 
магнитных эластомеров. Обобщенная восприимчивость также 
является представлением Фурье;

К (ш) . ( 1. 2 )

где /С(т)— функция времени, определяемая параметрами материала.

Все полимеры по своим магнитным свойствам относятся 
к диамагнитным и парамагнитным веществам. Магнитная вос­
приимчивость их определяется формулой

(1.3)

где х,1— магнитная восприимчивость атомов; \ — составляющая магнитной 
восприимчивости, учитывающая магнитные свойства химических связей и 
(жобеиности строения молекул полимера.

Магнитная восприимчивость мономерных звеньев макромо­
лекул составляет примерно — 45-10 ®, а связей —  около +10- 
•10’®. Свободные радикалы обладают положительной магнит­
ной восприимчивостью, равной примерно 1 2 0 0 - Сравни­
тельно большое значение магнитной восприимчивости свобод­
ных радикалов обусловлено магнитным моментом неспаренных 
электронов атомов с незаполненными валентными оболочками. 
Таким образом, положительная магнитная восприимчивость 
полимеров может являться критерием наличия в них свободных 
радикалов.

Диамагнитная восприимчивость имеет отрицательный знак 
и очень мала, поэтому в чистом виде диамагнетизм проявля­
ется только в тех случаях, когда имеет место полная взаимная 
компенсация как орбитальных, так и спиновых магнитных мо­
ментов.

В тех веществах, в которых собственный суммарный маг­
нитный момент не равен нулю, возникает значительный по ве­
личине нескомпенсированный момент электронов. При этом 
в парамагнитных веществах при обычных температурах под 
воздействием теплового движения молекул магнитные моменты 
распределяются статистически равновероятно по всем на­
правлениям, в результате чего су.ммарпып магнитный момент 
равен нулю. Под действием внешнего М П  возникает преиму­
щественное направление элементарных магнитных моментов, 
т. е. вещество оказывается намагниченным и его магнитная 
восприимчивость положительная.

Устойчивой остаточной намагниченностью после воздейст­
вия внешнего М П обладают полимеры с большой молекулярной 
массой [4, 5]. Остаточная намагниченность в органических ве­
ществах может проявляться на двух уровнях: микроскопи-



ческо'м и макроскопическом. (Проявление остаточной намагни­
ченности на микроскопическом уровне мы рассматривать не 
будем, так как это характерно только для органических сверх­
проводников,) Остаточная намагниченность на макроскопи­
ческом уровне наблюдается у вешеств, синтезированных в маг­
нитном поле и с очень большим диаметром молекул. Макси­
мальное значение остаточной намагниченности можно получить 
при условии, если число л-орбитальных электронов кратно 4.

В  отличие от обычных органических соединений органиче­
ские полимерные полупроводники всегда парамагнитны. В  мо­
лекуле любого из органических полимерных полупроводников 
содержится большое число ненасыщенных связей С =  С, )кото- 
рые обычно образуют сопряженную систему. Как известно, 
в подобных системах я-электроны не связаны с определенными 
атомами углерода, а способны перемещаться. Такое движение 
электронов вызывает появление значительной магнитной вос­
приимчивости в веществе. Если допустить, что эта особенность 
органических полупроводников объясняется только присутстви­
ем в молекуле подвижных я-электронов, то с ростом их числа 
должна увеличиваться электропроводность. Действительно, ока­
залось (6 ]. что энергия активации проводимости низкомолеку­
лярных органических полупроводников снижается по мере воз­
растания числа л-связей в молекуле. Насыщение кратных свя­
зей приводит к резкому уменьшению электропроводности.

1.2. ВИДЫ МАГНИТНЫХ СОСТОЯНИЙ

Наряду с диамагнет11.1 м0 м и парамагнетизмом существует 
ферро-, антиферро' и ферримагнетизм, их магнитные состояния 
обусловлены обменной энергией, которая не имеет аналогов 
в классической физике и получает объяснение только в рамках 
квантовой механики (7], В  соответствии с существующими тео­
риями спонтанная (самопроизвольная) намагниченность таких 
веществ является следствием межэлектронного обменного вза­
имодействия, имеющего электростатическую природу ку- 
лоновского типа. Для развития теории ферромагнетизма весьма 
эффективными оказались методы теории твердого тела, исполь­
зуемые для описания свойств кристаллов. Поскольку, однако, 
эти методы основаны на трансляционной инвариантности кри­
сталлов, до 1960 г. было признано, что ферромагнетизм обяза­
тельно связан с наличием кристаллической решетки. И только 
в 1960 г. появилась работа [8|, в которой впервые была обос­
нована возможность существования аморфных ферромагнети­
ков, что привело к необходимости пересмотра сложившихся 
представлений о природе ферромагнетизма. Это позволило соз­
дать магнитные материалы с неупорядоченными магнитными 
состояниями, при которых различные атомы беспорядочно за­
нимают узлы  кристаллической решетки,

К)



Рис. 1.1. Взаимосвязь различных типов магнитного упорядочения в твердых
телах

На рис. 1.1 приведены четырнадцать типов магнитного упо­
рядочения и показана взаимосвязь известных пяти основных 
магнитных состояний с девятью другими магнитными состоя­
ниями, включающими спиновое стекло, кластерное стекло, па­
рамагнетизм с обменным усилением и т. д. [9|.

В  основе интерпретации магнитного упорядочения леж ит 
представление о том, что магнитный момент атома продолжа­
ет существовать и тогда, когда атом становится ионо.м в твер­
дом теле и далее входит в кристаллическую решетку. С ущ ест­
вует сильное взаимодействие между электронами внешних, или 
валентных, оболочек соседних ионов (особенно в металлах), 
обусловливающих образование энергетической зоны делокали- 
зованных электронных состояний. При этом, хотя электроны 
в валентных оболочках обладают определенной степенью дело­
кализации, в области незаполненной оболочки иона при данном 
положении спина действует локальный принцип запрета. К а р ­
тину перехода электронов из одного состояния в другое можно 
представить как квантовое туннелирование между энергети­
ческими состояниями оболочки и более делокализованными 
состояниями зоны. Чем меньше ширина энергетической зоны, 
тем сильнее локализованы в ней электроны (теория Стонера). 
Из этого следует, что ионы одного и того же вещества в твер ­
дом теле могут иметь разные по величине магнитные моменты. 
Эти моменты возникают за счет асимметрии распределения за ­
ряда иона с незаполненной (1- или /-оболочкой, который в связи 
с этим по-разному взаимодействует с зарядами соседних ионов. 
Обменные силы, действующие на электроны незаполненной 
оболочки иона, зависят, таким образом, от геометрического 
расположения ионов, расстояний до них и, в частности, от чис­
ла и расположения ближайших соседних ионов того ж е  ве­
щества.

Такая зависимость магнитного момента иона от его о кр уж е ­
ния обнаружена в кристаллических материалах. Например, 
ионы N1 и Со немагнитны в Аи, но те и другие приобретают 
магнитные свойства, если число ближайших соседних ионов 
того же вещества становится достаточно большим. Такая за ­
висимость еще резче проявляется в аморфных, или неупорядо-



ценных, твердых телах. Д ля этих материалов 1 ипнчны как не­
большой разброс значений ионных магнитных моментов, харак­
терным для ионов с /-оболочками, так и весьма значительный, 
свойствснпый ионам с ^-оболочками. Именно поэтому ион с 
незаполненной гУ-оболочкой можно иногда обнаружить в одном 
и том же материале и в магнитном, и в немагнитном состоя­
нии.

Таким образом, магнитное состояние, возникающее благо­
даря существованию самопроизвольной намагниченности в твер­
дом теле, является результатом совместного действия ряда 
конкурирующих факторов. При этом в отсутствие внешнего 
магнитного поля результирующий магнитный момент магнитно­
го материала равен нулю, так как ориентации каждого маг­
нитного момента препятствует дезориентирующее тепловое 
движение, а воздействие внешнего магнитного поля, наоборот, 
способствует их упорядочению.

В  настоящее время принято относить все виды магнитных 
состояний вешеств к двум типам магнетизма: некооперативно­
му, при котором магнитные моменты отдельных ионов не зави­
сят от других магнитных моментов; и 'кооперативному, при 
котором определяющую роль играет взаимодействие между 
магнитными моментами ионов. С учетом этой классификации 
рассмотрим основные особенности магнитных состояний ве­
ществ, приведенных на рис. 1.1.

Диамагнетизм — некооперативный магнетиз.м; входит в лю­
бое магнитное состояние вещества, но обычно диамагнитная 
восприимчивость пренебрежимо мала по сравнению с магне­
тизмом, обусловленным наличием сги^нтанных магнитных мо­
ментов в веществе. Диамагнетизм является следствием индук­
ционных токов, наводимых в заполненных электронных оболоч­
ках ионов внешним магнитным полем. Благодаря этому в 
каждом ионе появляется наведенный магнитный момент, на­
правленный противоположно внешнему магнитному полю. Диа­
магнитная восприимчивость имеет отрицательный знак, поэтому 
диамагнетики выталкиваются из внешнего неоднородного маг­
нитного поля. Примерами чисто диамагнитных твердых кри­
сталлических вешеств могут служить Си и ЫаС1, а аморфных— 
8102.

Идеальный парамагнетизм — некооперативный магнетизм; 
характеризуется состоянием, при котором ориентация магнит­
ных моментов флуктуирует во времени непрерывно и слу­
чайным образом. При та«ом состоянии магнитное упорядоче­
ние является результатом ориентации магнитных моментов, 
осуществляемой магнитным полем вопреки дезориентирующему 
тепловому движению, имеющему место при данной температу­
ре. Идеальный парамагнетизм характеризуется магнитной 
восприимчивостью X, которая меняется обратно пропорциональ­
но температуре Т (закон Кю ри): х—С1Т (где С — постоянная 
К ю р и ).



Однако закон Кюри не учитывает силы взаимодействия 
между элементарными носителями магнетизма парамагнитного 
вещества (молекулярное магнитное поле), которым пренебречь 
нельзя. Поэтому для учета в^шяпия молекулярного поля Вейс 
предложил считать его пропорциональным намагниченности, 
появившейся вследствие упорядоченности. Для оценки магнит­
ной воснриим'ишости таких веществ справедлив более общий 
закон Кюри — Вейса; х = С (7 — Л) (где Л — постоянная Вейса, 
различная для разных веществ, которая может быть и больше, 
и меньше нуля).

Магнитная восприимчивость парамагнетиков в слабых маг­
нитных полях НС зависит от капряженностн поля, а в сильных 
магнитных полях или при очень низких температурах их намаг­
ниченность стремится к ог1рсдслсиному пределу. Д ля  намагии* 
чпоання парамагнетиков до такого состояния, когда все элемен­
тарные магнитные моменты станут параллельными направле­
нию внепп)ег(> магнитного поля, при нормальной тем 1[ературе 
требуется сильное намагничивающее поле с напряженностью 
приблизительно 10" А/м, а при температуре, близ;кой к абсо­
лютному нулю, — в два раза меньше.

Следовательно, закон Кюри Вейса учитывает суп 1ествова- 
ние некоторого кооперативного магнетизма, который оказывает­
ся доминируюшн.м, ес.'Н( тепловую энергию моментов в пара­
магнетике снизить. Для практики важно, что при снижении 
температуры доминирование к<юперативного эффекта проявля­
ется при некотором днскретном значении температуры, назы­
ваемой температурой упорядочения (Гуп). Ниже Туп возникают 
другие магнитные состояния. Ес .1и это ферро- или ферримагне* 
тик, то Ту,, есть температура Кюри (7'ь); если что антиферро- 
магпетик, то Гу,, есть температура Несля (Гм ); переход в со­
стояние сггиноного стсклсч (^сушсстн.'/яется при те.мпературе 
(7’,.<), а переход в миктомагпитпое состояние происходит при 
температуре «замерзания» (7',а«).

Примерами крис1 аллпческпх вешеств в состоянии идеально­
го парамагнетизма яв.тяются СиМп. АиРе, аморфных —
С с154А̂ 4« Н Ni65AП35•

Ферромагнетизм -- магнетизм кооперативного типа, при 
котором намагниченность существует даже в отсутствие внеш­
него магнитного поля (са.моггроизвольная намагниченность). 
Б  идеальном ферромагнетике все ионы обладают идентичными 
спонтанными магнитными моме!!тамп и размещаются в узлах 
кристаллической рснюткм. Кристалл ичесК11п ферромагнетик 
состоит из отдельных споитапно намагниченных до насыщения 
областей- -доменов. Впешпее магшггиое поле с напряжен­
ностью Н  может изменять ра:^мср|>1 этих домепов, увеличивая 
те из них. которые ориептирован|>1 по отношению к полю энер­
гетически выгоднее, чем остальные. Такие фор рома п/етикн 
имеют структуры, характеризующиеся дальним магнитным ио- 
|)ядком; структура аморфных ферромагнетиков характеризуется



ближним магнитным порядком в пределах лишь нескольких 
межатомных расстояний, и в них отсутствуют малые К1><1стал' 
лнческие области.

При повышении температуры ферромагнетика до Гц, при 
которой энергия теплового движения моментов становится срав­
нимой с энергией обменного взаимодействия, спонтанная на­
магниченность исчезает и выше температуры Кюри ферромаг­
нетик становится парамагнетиком и подчиняется закону 
Кюри —  Вейса.

Все ферромагнетики характеризуются большим положитель­
ным значением магнитной восприимчивости, которая существен­
но зависит от напряженности 11иешнего магнитного поля и тем­
пературы; способностью намагничиваться до насыщения при 
обычных температурах даже в слабых магнитных полях; гисте­
резисом—  зависимостью магнитных свойств от предшествую­
щего магнитного состояния; точкой Кюри, т. е. температурой 
7',;, при которой материал теряет ферромагнитные свойства.

Магнитная индукция В  или намагниченность / ферромагне­
тиков зависят от напряженности магнитного ноля Н, а потери 
на перемагничивание — от его магнитной индукции или часто­
ты воздействующего поля.

К  кристаллическим ферромагнетикам с)тносятся Ре, Со, N1, 
к аморфным —  разнообразные соединения этих химических 
элементов, например РезоРго, РсР^ и др.

Антиферромагнетизм — магнетизм кооперативного типа, 
свойственный только кристаллическим системам. Магнитные 
ПОНЫ занимают в решетке антнферромагнетика кристаллогра­
фически эквивалентные познцпи. Однако если момент одного 
иона ориентирован в заданном направлении, то момент сосед­
него иона направлен строго аптипараллельно ему, и в целом 
по кристаллической решетке спонтанная намагниченность' от­
сутствует.

К  антпферромагнетикам относятся ряд редкоземельных 
металлов— церий, празеодим, неодим, самарий, европий, а так ­
же оксиды, сульфиды, карбонаты переходных металлов, напри­
мер РеО. СоО, М п$ 2-

Ферримагнетизм — магнетизм кооперативного типа, отли­
чающийся тем, что в его создании участвуют ионы одного и 
того же вещества, но с разной валентностью (Ре^^ Ре’ + ), ли­
бо ионы двух разных элементов (С(1 и Со).

Ферри.магнетики приобрели свое название от ферритов, 
представляющих собой соединения оксида железа Рс2 0 з с ок­
сидами других металлов, например соединения со структур­
ной фор.мулой МеО РегОз, где М е — ион двухвалентного метал­
ла (Ре, N 1 , Мп, Zп, Со н др.). Это  так называемые простые, 
или однокомпо'ненгные, ферриты (моноферриты). Ряд таких 
ферритов (например, никелевый ЫЮ-РсгОз или марганцевым 
МпО Рег>Оз) обладает весьма сильными магнитными свойства­
ми. а по электрическим показателям относится к классу полу­



проводников и диэлектриков, что позволяет применять их в ка­
честве магнитного материала в диапазоне частот до сотен ме­
гагерц.

Примерами кристаллических ферримагнетиков являются 
двойные оксиды вида МеО-РегОз, к аморфным ферримагнети- 
кам относится, например, сплав С(̂ зоСо7о-

Метамагнетизм — магнитное состояние вещества, вклю чаю ­
щее ферромагнетизм и антиферромагнетизм. До температуры 
Нееля {7'N) метамагиетик ведет себя как антиферромагнетик, 
но увеличение напряженности внешнего поля приводит к пре­
одолению сил кристаллической анизотропии и скачкообразному 
изменению внутренней магнитной структуры. Этот вызванный 
магнитным полем переход из состояния со слабой намагн'ичен- 
ностью |В состояние со сравнительно большой намагниченностью 
н есть .метамагнетиз.м.

Типичными приме|)ами веществ в состоянии метамагнетиз­
ма являются соединения переходных металлов с незапол'нен- 
ными Зí^-элeктpoннымц оболочками (УЬСог, РеР1з).

Парамагнетизм с обменным усилением присущ .металлам, в 
которых обменное взаимодействие электронов не настолько 
сильное, чтобы воЗ’Ник дальний порядок, характерный для 
ферромагнетизма. Однако при низких температурах в ограни­
ченных областях металла создается временное магнитное упо­
рядочение ионных магнитных моментов. Переход от ферромаг­
нетика к парамагнетику с обменным усилением является ре­
зультатом постепенного ослабления влияния обменного взаи­
модействия и анизотропии ка спонтанные магнитные моменты 
в системе (т. е. переход от кооперативного магнетизма к неко- 
оперативному). Типичными примерами веществ с таким маг­
нитным состоянием являются Рс1 и Р(.

Суперпарамагнетизм отличается от обычного парамагнетиз­
ма тем, что эффективный момент однодоменной частицы пред­
ставляет собой сумму магнитных моментов входящих в нее 
ионов, а их может быть в частице несколько тысяч. Поэтому 
для описания указанного состояния применяется термин «су­
перпарамагнетизм», который характерен для идеальных ферро- 
и парамагнетиков, а также для некоторых других магнитоупо- 
рядочен'ных структур, если они раздроблены на частицы суб- 
микронного размера. Л\агнитные свойства ферромагнитной 
частицы определяются ее размером. Частица одноосного фер­
ромагнетика, объем которого превышает некоторое критическое 
значение, состоит из множества магнитных доменов, каж дый из 
которых намагничен вдоль оси анизотропии, но оси эти имеют 
разные направления. Однако такая доменная структура энер­
гетически невыгодна, если объем ферромагнитной частицы 
меньше критического значения; в этом случае частица стано­
вится однодо'.менной, и все ее моменты ориентированы вдоль 
одного и того же направления. Это  позволяет намагниченности 
однодоменной частицы флуктуировать от одного направления



оси анизотропии к другому так же, как и в идеальном пара­
магнетике. /

Суперпарамагнетизм .можно разрушить путем охлаждения, 
поскольку характеристическое -время флуктуаций момен'га час­
тицы экспоненциально меняется с температурой, и намагничен­
ность быстро приходит в устойчивое состояние при понижении 
температуры. Суперпарамагнетизм обнаруживается в системах, 
содержащих мелкие ферромагнитные частицы, например Со и 

или частицы Ре в аморфных телах, а также в металличе­
ских твердых растворах.

Сперомагнетизм — магнитное состояние вещества, при кото­
ром локализованные магнитные мо.менты отдельных ионов 
имеют произ1ВОльную ориентацию и отсутствует как суммарная 
намагниченность, так и локальное упорядочение. Важно отли­
чать это .магнитное состояние от парамагнитного, в котором 
направления магнитных моментов флуктуируют во времени не­
прерывно и случайным образо.м, В  сперомагнетике ниже опре­
деленной температуры упорядочения Туп направления магнит­
ных моментов «замораживаются» и далее не изменяются. 
Возникающее расположение магнитных моментов не являет­
ся единственным, а представляет собой одно из состояний, 
которыми обладает система, и определяется локальным рав­
новесием обменных взаимодействий в каждой области, где 
расположен магнитный момент. Сперомагнетизм проявляет­
ся главным образом в тех системах, в которых величина 
обменного взаимодействия принимает случайные значения 
или отрицательна, Сперомагнетизм проявляется 'В различных 
системах, содержащих магнитные узлы, атом'ные кластеры или 
К'рошеч'Ные шарики, распределенные в немагнитной матрице по 
случайно.му закону. Сперомагнетизм существует также в 
аморфных магнитных диэлектриках, таких, например, как РеРз, 
в которых предполагается наличие только антиферромагнитного 
обменного взаимодействия. Кроме того, к аморфны.м сперомаг- 
нетикам относятся сплав СиМ п, смеси металлов с незаполнен­
ными Ъй- и 4^-электронными оболочками и некоторые редко­
земельные металлы.

Асперомагнетизм. Магнитное состояние, в котором хаотиче­
ское распределение локализованных магнитных моментов 
в объеме вещества ниже некоторой температуры упорядочения 
Гуп, зафиксировано так, что проявляется преимущественная 
ориентация магнитных моментов, приводящая к спонтанной 
намагниченности. Асперомагнетизм отличается от сперомагне- 
тизма тем, что направление магнитного момента меняется от 
точки к точке «е совсем случайным образом и существует ве­
роятность локального упорядочения в ограниченных областях 
или доменах.

Так как в асперомагнетиках каждый домен обладает зна­
чительным магнитным моментом, то в зависимости от величины 
обменного взаимодействия и локальной анизотропии асперо-



магнетики можно разделить на два типа. Если доминирую­
щим взаимодействием является обменное, то каждый домен 
можно рассматривать как один магнитный момент с фиксиро­
ванной ориентацией, которая устойчива лаже по отношению 
к очень сильным внешним полям, поэтому намагниченность та ­
ких веществ с увеличением напряженности внешнего магнитно­
го поля не обнаруживает насыщения. Примером может служить 
УЬРез — вещество, которое не насыщается даже в магнитных 
полях с индукцией порядка 15 Тл.

Если же доминирует локальная анизотропия, то магнитное 
состояние является менее жестким и более восприимчивым 
к действиям внешних полей. В этом случае в каждой области, 
занимаемой магнитным моментом, однозначно определена ло­
кальная случайно ориентированная ось анизотропии, и зависи­
мость намагниченности от напряженности внешнего магнитного 
поля аналогична зависимости, наблюдаемой в идеальном фер­
ромагнетике.

Гелимагнетизм — магнитное состояние, характерное для 
вешеств, магнитные моменты у которых локализованы в узаах 
кристаллической решетки, обладающих ниже 'некоторой тем­
пературы преимущественным направлением ориентации магнит­
ных моментов. Это состояние присуще веществам кристалли­
ческой структуры. Типичным примером такого магнитного со­
стояния служит МпАи^, в котором преимущественная 
ориентация моментов систематически меняется от одной атом­
ной плоскости кристалла к другой. Ионы Мп обладают магнит­
ными моментами и образуют объемно-центрированную тетра­
гональную структуру. Их магнитные моменты параллельны 
в каждой плоскости кристалла, но их направление изменяется 
на угол порядка 50° при переходе от одной плоскости к другой. 
Более сложные формы гелимагнетизма встречаются в редкозе­
мельных металлах, причем направления магнитных моментов 
в них поворачиваются не в плоскости, а по поверхности конуса.

Идеальное спиновое стекло. При охлаждении ниже крити­
ческой температуры Туп кристаллический сплав, содержащий 
магнитные ионы какого-либо вещества в немагнитной матрице, 
переходит в магнитное состояние, получившее название 
«идеальное спиновое стекло». Отличительными чертами этого 
состояния служит наличие пика магнитной восприимчивости 
в слабых магнитных полях при Ту„ = Тс̂  и неустойчивость его 
выше этой температуры. Хаотичность ориентации магнитных 
моментов напоминает хаотичность расположения составляющих 
обычного стекла (отсюда и назва^ние «спиновое стекло»). При 
этом ориентации магнитных моментов зафиксиро-ваны и не мо­
гут флуктуировать с течением вре.менк.

Состояние спинового стекла в кристаллических сплавах 
существует только в ограниченной области концентраций раст­
воряемого магнитного вещества н я<вляется результато.м хаотич­
ности распределения величины и знака взаимодействий между



соседними магнитными моментами. Оно может но.чиикать 41рп 
случайном распределении магнитных ионов как в кристалли­
ческих, так и в аморфных твердых телах.

Благодаря изучению спиновых стекол магнитологи вынуж­
дены были отказаться от подчеркивания особой роли упорядо­
ченности в магнетизме и считать, что фундаментальное значе­
ние для теории магнетизма может и.меть как раз неупорядочен­
ность. Примерами веществ в состоянии спинового стекла явля­
ются растворы Ре или Мп в Си или Аи.

Миктомагнетизм — магнитное состояние, в общем сходное 
с состоянием идеального спинового стекла н отличающееся тем. 
что в нем доминируют локальные корреляции магнитных ионов 
(двойные, тройные и т. д.), определяемые повьппенной концент­
рацией, магнитных примесей. Д ля этих материалов характерно 
то, что небольшие группы ионов связываются лруг с другом 
прямым обме}1ным взаимодействием и сосуществуют как от­
дельные образования, внедренные в матрицу спиновою стекла. 
Таким образом, состояние миктомагнетизма (или кластерное 
стекло) присуше системам, в которых необходимо учитывать 
объединение магнитных ионов в класте[)ы и прямое обменное 
взаимодействие.

Спер и магнетизм. Спери магнитное состояние наблюдается 
в веществах, которые содержат ионы двух (или болег) магнит­
ных веществ, причем магнитные уоменты, по крайней мере 
одного из них, заморожены со случайными ориентациями. Та ­
кое магнитное состояние характеризуется суммарной спонтан­
ной намагниченностью за счет преобладающего ферромагнит­
ного упорядочения одного нз составляющих его веществ.

i .i .  ОСОБЕННОСТИ МАГНИТНЫХ СВОЙСТВ ФЕРРИТОВЫХ, 
АМОРФНЫХ И РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ

Анализ рассмотренных магнитных состояний веществ пока­
зывает, что при создании магнитных эластомеров в качестве 
наполнителей для них целесообразно использовать вещества 
кристаллической и аморфной структуры, обладающие ферро- 
и ферриматнитными состояниями. Кроме того, наполнителУ1 

для магнитных эластомеров должны сочетать магнитные свой­
ства с высоким удельным электрическим сопротивлением. 
Наиболее широкое распространение для получения порошкооб­
разных наполнителей получили ферриты - новый класс неме­
таллических оксидных магнитных материалов различной 
структуры с ферримагнитным состоянием и порошки из сплавов 
редкоземельных элементов. В  техннке наиболее широкое при­
менение имеют смешанные ферриты, представляющие собой 
твердые растворы двух или нескольких простых ферритов.. 

Магнитные наполнители, как и любые магнитные материа­
лы, разделяются на два класса; магннтнотвердые и магнитно­



мягкие. Магнитномягкие ферриты можно отнести к электрон­
ным полупроводникам с высокой магнитной (до 1-10^) и ди­
электрической (до Ы О ®) проницаемостью. При распростране­
нии через них электромагнитных волн эти материалы ведут 
себя как полупроводники, обладающие специфическими элек­
трическими и магнитными свойствами, причем с ростом частоты 
диэлектрическая проницаемость ферритов уменьшается до зна­
чений 8 = 5— 15, а магнитная проницаемость ц  —  до 1. М агнит­
нотвердые ферриты широко используются для изготовления 
постоянных магнитов.

Некоторые типы магнитных эластомеров, содержащие по­
рошки ферритов, исследованы и описаны в советской и зару­
бежной литературе и широко применяются в современной ра­
диоэлектронной технике и других областях. Аморфные магнит­
ные материалы только начинают использоваться в качестве 
высокоэффективных магнитномягких и магнитнотвердых на­
полнителей для полимеров. Однако уникальность их физико­
химических свойств— высокая магнитная проницаемость, хн- 
.мнческая стойкость, большая на.магниченность насыщения, ма­
лые потери на гистерезис - открывает широкие перспективы 
их применения. Поэтому целесообразно рассмотреть основные 
свойства этого нового и интересного класса магнитных мате­
риалов.

К  настоящему времени получено значительное число аморф­
ных ферромагнитных сплавов на основе переходных металлов 
и металлоидов. Такие сплавы по сравнению с чистыми аморф­
ными переходными металлами удается получить относительно 
просто методом закалки расплава, и их аморфное состояние, 
как правило, стабильно до температуры, составляющей несколь­
ко сот градусов.

Аморфные двухкомпонентные ферро.магнитные сплавы де­
лятся на следующие важнейшие группы;

1) переходный металл —  переходный металл (П М — П М ), 
например Ре— N 1, Ре—Си, N1— Сг;

2) переходный металл —  нормальный металл (П М — Н М ), 
например (Со, Ре, N 1 )— Аи, (Со, N i) — Ag, (Ре , N 1 )— Рд, 
(Ре. N 1 ) —  Р1;

3) переходный металл — аморфизатор (П М  —  А ),  например 
(Со, Ре, N1) — (В , Р, С, $1. О е );

4) переходный металл —  редкоземельный металл (П М — 
Р З М ),  например (Со, Ре, N1) —  (0<1, ТЬ, Ег, Но, N(1, Рг, 5 т ,  
V, Оу, Ей, Т т ,  ¥Ь ); такие сплавы могут проявлять свойства 
аморфных ферримагнетиков.

Наряду с перечисленными двухкомпонентными аморфными 
ферромагнитными сплавами, большинство нз которых к 'Настоя­
щему вре.мени уже получено, существует также бо̂ 1 ьшое число 
трех-, четырех- и многокомпонентных аморфных ферромагнит­
ных сплавов, в том числе представляющих собой комбинации 
элементов разных типов.



Длительное время аморфные ферромагнетики огиоси.'ж 
к материалам, которые не могут обладать магнитной анизотро­
пией и должны быть магнитно изотропными. Первое доказа­
тельство существования магнитной анизотропии было получе­
но в 1972 г. для аморфных сплавов Со— Р [11]. Важное значе­
ние для практики имели результаты, которые позволили 
установить сильную макроскопическую одноосную магнитную 
анизотропию у аморфных ферримагнитных сплавов 0(1— Со, 
получен-ных катодным распылением (12). После этого макро­
скопическая одноосная магнитная анизотропия была обнару­
жена у многих аморф'Ных ферро- и ферримагнетиков. Работы 
по исследованию природы и величины магнитной анизотропии 
аморфных ферро- и ферримагнетиков, а также выявлению па­
раметров, влияющих на анизотропию, продолжаются в настоя­
щее время по следующи.м причинам. Во-первых, магнитная 
анизотропия многих аморфных ферро- и ферримагнетиков яв­
ляется структурно-чувствительным фактором, и следовательно, 
если удастся понять причину ее возникновения, можно будет 
получить новые сведения о структуре таких материалов. 
Во-вторых, магнитная анизотропия существенна с точки зрения 
практического применения материала, так как в значительной 
мере определяет величину коэрцитивной силы и начальной 
магнитной проницаемости цо. Д-тя которых во многих случаях 
справедливы соотношения:

(1 .4 ) Ио «  А̂ ,фф. (1.5)

где /Сцфф— эффектнвная кинстанта магнитной аннзотропнн; Л fs— намагни­
ченность насыщения.

Эффективная константа магнитной анизотропии входит в 
выражение для ширины доменной границы (180-градусной 
стенки Б л о х а ):

(( = яМД/С,ффа)|‘/!, (1.6)
где обменная энергия А обусловлена намагниченностью данной системы, опре­
деляемой набором всех спинов 5, т, е. Л = Л15*; а — среднее расстояние межху 
соседними атомами.

Таким образом, магнитная анизотропия существенно влияет 
на характер зависимости намагниченности от напряженности 
поля и в особенности на важные с технической точки зрения 
параметры петли гистерезиса материала.

Следует отметить, что почти все аморфные сплавы редкозе­
мельных металлов с переходными элементами имеют при нор­
мальной температуре значение Не порядка 200— 300 А/м. Одна­
ко аморфные сплавы ТЬ —  П М  при низких температурах име­
ют значительно более высокие значения Н,.

При создании изделий из аморфных ферромагнетиков в ви­
де тонких пленок следует учитывать чувствительность их маг­
нитной анизотропии к условиям получения, ¡которая влияет на 
величину коэрцитивной силы. Важно отметить, что увеличить 
коэрцитивную силу аморфных ферро- и ферримагнетиков мож­



но простым отжигом или отжнсом в магнитном но.пе, как это, 
например, делается для сплавов Сс1—Со. Так как при этом 
полная намагниченность мала, то коэрцитивная сила, согласно 
выражению {1.4), принимает очень большие значения.

Установлено, что коэрцитивная сила сплавов ТЬ^Ре 1-х силь­
но возрастает в области низких температур. Такая температур­
ная зависимость //, обусловлена малыми магнитными неодно­
родностями, которые были обнаружены методом малоуглового 
рассеяния нейтронов, а такж е наличием сильной локальной 
магнитной анизотропии. Значительный рост коэрцитивной силы 
в результате отжига при соответствующей температуре обус­
ловлен частичной кристаллизацией сплава. В  результате такого 
отжига для аморфного сплава ТЬРег получены максимальное 
значение кЛ/м, а энергетическое произведение
(5Я)мак1 =870 кДж/м^ при нормальной температуре. Эти значе­
ния позволяют считать С11лав ТЬРег перспективным материалом 
для постоянных магнитов. В  данном случае мы имеем прекрас­
ный пример того, как путем термомагннтной обработки исход­
ного аморфного материала может быть зафиксировано состоя­
ние, промежуточное между аморфным и кристаллическим, 
в котором магнитный материал обладает особенно ценными 
свойствами [ 13].

Другими перспективными материалами, используемыми 
в качестве наполнителей для эластичных магнитов, являются 
соединения, содержащие редкоземельные элементы типа 
5тСо5. Такие соединения сочетают положительные свойства 
применяемых сплавов типа альнико и ферритов и характеризу­
ются высокой остаточной магнитной индукцией, исключитель­
ной стойкостью против размагничивания и в дополнение к удов­
летворительной температурной зависимости магнитных свойств 
имеют высокое значение магнитной энергии (В//) макс. Термины 
«редкоземельные элементы» (Р З Э )  или «редкоземельные ме­
таллы» (Р З М ) обычно используют для элементов с атомными 
номерами от 58 (Се) до 71 (Ь и ). Новое и перспективное при­
менение РЗМ  — это использование их в эластичных постоянных 
магнитах. Р ЗМ  обычно изготавливают методом порошковой 
металлургии, а затем различными способами измельчают в по- 
ропюк. К  таким способам относятся размалывание в шаровой 
мельнице, истирание и измельчение в вибромельнице. Так как 
эти материалы в виде тонких порошков легко окисляются, то 
при размоле нужно соблюдать меры, чтобы предотвратить 
окисление. Размол производят в атмосфере инертного газа или 
в защитной органической жидкости, например в толуоле, 
изопропиловом или этиловом спирте [14].

Особенно важным является вопрос о стабильности магнит­
ных свойств наполнителей из РЗМ , поскольку магниты не 
должны изменять свои свойства во времени и быть термоста- 
бнльиыми в определенном интервале температур, который зада­
ется \'с.юниями эксп.п’атацин магнитной системы. П() сущест­



вующим нормам допускается изменение остаточной индукции 
постоянных магнитов лишь на несколько процентов в течение 
10 лет (15]. Большим недостатком всех порошков из Р З М  яв ­
ляется нестабильность их магнитных свойств из-за окисления 
порошков под воздействием атмосферного кислорода и паров 
воды. Поскольку порошки адсорбируют эти вещества из воз­
духа, качество магнитов и воспроизводимость их магнитных 
характеристик зависят от условий, в которых находились по­
рошки до их введения в полимерную матрицу [16].

Д ля  защиты порошков из сплавов Р З М  от окисления было 
предложено покрывать частицы порошка электролитическим 
или химическим способом каким-либо металлом с малым коэф­
фициентом диффузии кислорода, что позволяет увеличить ста­
бильность магнитных свойств даже при повышенных темпера­
турах. В  качестве защитного слоя предложено также исполь­
зовать технический углерод [17) и различные полимеры 
[18, 19].

Во многих странах начато производство магнитных эласто­
меров на основе высокоэластичных и термопластичных поли­
меров (каучуки, эпоксидные и фенольные смолы, ненасыщенные 
полиэфирные смолы, полипропилен и др.) и порошков из спла­
вов Р З М  [20, 21]. Эластичные постоянные магниты сохраняют 
характерный для сплавов на основе Р ЗМ  высокий уровень ко­
эрцитивной силы, и в то же время они значительно дешевле 
и экономичнее, чем литые металлические магниты из сплавов 
Р ЗМ . Некоторое снижение магнитных характеристик магнит­
ных эластомеров, вызываемое наличием иолимера, компенсиру­
ется тем, что за счет уменьшения плотности и снижения массы 
улучш аются магнитные характеристики материала на единицу 
объема. Ввиду того что каждая частица находится в среде по­
лимерного вещества, такие магниты имеют большее объемное 
электрическое сопротивление по сравнению со спеченными маг­
нитами. Высокое электрическое сопротивление вызывает 
уменьшение потерь па вихревые токи, которые могут наводить­
ся в магните нри его движении или вращении относительно 
другого магнита. Механическая ориентация или ориентация 
в магнитном поле частиц магнитного наполнителя в полимер­
ных магнитах, производимая в процессе их изготовления, по­
зволяет получить анизотропные магниты с повышенными по 
сравнению с изотропными магнитными характеристиками [22, 
23]. Такие магниты работоспособны при температурах до 
6 0 в течение длительного времени.

Анализ магнитных свойств полимеров показал, что они на­
ходятся в состоянии диамагнитного и иарамагнптного угюрядо- 
чения, т. е. являются слабомагиитными веществами, поэтому 
получение магнитных эластомеров с высокими магнитными па­
раметрами на основе чистых (нснаполнс}шых) полимеров не­
возможно. Магнитные наполнители, как было показано, могут 
находиться в ферри-. ферро-. антиферро- и ряде других магнит­



ных состояний и по уровню магнитных свойств относятся к силь­
номагнитным веществам. Учитывая это, единственно возмож­
ным путем получения магнитных эластомеров следует считать 
использование композиций, состоящих из полимеров и магнит­
ных наполнителей. Такие материалы удачно сочетают физико­
механические и диэлектрические свойства, присущие полиме­
рам. с высокими магнитными характеристиками наполнителей. 
Кроме того, магнитные эластомеры на основе каучуков сохра­
няют эластичность при больших концентрациях наполнителей 
в широком интервале температур и деформаций, высокую 
механическую прочность, гибкость, химическую стойкость |24]. 
Магнитные эластомеры перспективны также в технологическом 
и экономическом отношении при массовом выпуске постоянных 
магнитов и магнитопроводов на основе различных полимеров 
и магнитных наполнителей из ферритовых, аморфных, редко­
земельных и других материалов.

Г л а в а  2 
ПО ЛИ М ЕРЫ  И НАПОЛНИТЕЛИ  

ДЛЯ МАГНИТНЫ Х Э Л А С Т О М ЕРО В

Широкий комплекс требований к изделиям из магнитных 
эластомеров обусловливает необходимость применения для их 
получения полимеров и наполнителей с определенными физико­
химическими, электрическими, магнитными, физико-механиче­
скими и др. свойствами.

2.1. ПОЛИМЕРНАЯ О СНОВА  МАГНИТНЫХ ЭЛАСТОМЕРОВ

В  качестве полимерной основы магнитных эластомеров при­
меняют высокомолекулярные каучуки; жидкие каучуки; термо- 
эластопласты; термопластичные материалы (полиолефины, по­
лиамиды, полистирол); полиуретаны; полиэфиры; фенолоформ- 
альдегидные смолы; полиизобутилеи; пластифицированный по­
ливинилхлорид [25— 27].

Из высокомолекулярных каучуков для создания таких мате­
риалов могут использоваться натуральный или различные син­
тетические. Однако натуральный каучук дорог и является де­
фицитным сырьем; кроме того, он подвержен быстрому старе­
нию под действием тепла, света, кислорода воздуха. Поэтому 
предпочтительно использовать синтетические каучуки: изопре- 
новый СКИ-3, бутилкаучук БК-2045, хлороиреновые. Кр-100 и 
Кр-50, бутадиен-нитрильные СКН-18, СКН-26, СКН-40, бутади- 
еи-стирольные СКМС-ЗОАРКМ-15, этилен-пропиленовые С К Э П  
и С К Э П Т , силоксановые и др., которые по своим механическим 
характеристикам не уступают натуральному каучуку, обладая 
одновременно рядом дополнительных положительных качеств.



Так, этилен-пропиленовые каучуки С К Э П  и С К Э П Т  харак»ери- 
зуются высокой стойкостью к воздействию агрессивных сред 
при повышенных температурах (100— 150®С), полярные бута- 
диен-ннтрильные и хлороиреновые каучуки устойчивы к дейст­
вию масел и растворителей, силоксановые — термостойки в те­
чение длительного времени при 100— 200®С.

Выбор полимерной основы диктуется требованиями, предъ­
являемыми к создаваемому материалу, условиям его изготов­
ления и эксплуатации. Применение каучуков для получения 
магнитных эластомеров требует проведения процесса вулкани­
зации при повышенном давлении и температурах 140— 200 ®С. 
В  процессе вулканизации происходит сшивание макромолекул 
каучука, в результате чего материал приобретает требуемые 
физико-механические и магнитные характеристики.

В  ряде случаев при создании магнитных эластомеров про­
ведение вулканизации нежелательно или трудно осуществимо, 
и тогда используют полимеры, не требующие вулканизации, 
например термоэластоиласты или термопласты.

Применение в качестве полимерной основы термоэласто­
пластов—  это новое направление в производстве эластичных 
магнитных материалов. При повышенных температурах эти 
полимеры по текучести подобны термопластам, а при нормаль­
ной температуре проявляют свойства, характерные для резины, 
т. е. имеют высокие прочность, эластичность, относительное 
удлинение при разрыве. Термоэластопласты и композиции на 
их основе могут перерабатываться литьем под давлением, шпри­
цеванием, каландрованием, прессованием. Композиции на осно­
ве термопластов (полиэтилена, полипропилена, полиамидов, 
полистирола) перерабатывают главным образом литьем под 
давлением из-за высокой текучести расплавов этих материалов. 
Однако следует иметь в виду, что применение термопластичных 
и других полимеров, не требующих вулканизации, приводит 
к снижению показателей высокоэластических свойств магнит­
ных эластомеров и верхнего температурного предела их эксп­
луатации.

Для достижения высоких магнитных характеристик магнит­
ных эластомеров необходимо вводить максимально возможное 
количество магнитных наполнителей. Однако для полимеров 
существуют предельные значения степени наполнения, выше ко­
торых материал теряет когезионную прочность, т. е. рассыпает­
ся, не образует сплошную массу, и переработка его в изделия 
становится невозможной. Кроме того, в области предельных 
степеней наполнения вязкость композиций очень высока, что 
часто затрудняет формование изделий. С целью снижения вяз­
кости композиций, увеличения степени наполнения полимеров 
магнитными наполнителями, а также повышения их магнитных 
характеристик за счет ориентации в магнитном иоле использу­
ют жидкие каучуки — низкомолекулярные полидиены, являю ­
щиеся продуктами сополимеризации диеновых углеводородов



(например, пиперилена) с олефинами (например, бутиленом), 
а также олигомеры молекулярной массы2.5-10^— 5-10^, которые 
получают полимеризацией диенов или сополимернзаиией их с 
виниловыми мономерами.

Содержание полимера в высоконаполненном магнитном 
эластомере зависит от ряда факторов: плотности полимера, спо­
соба переработки, назначения, требуемых физико-механических 
и магнитных характеристик и др.; на практике оно колеблется 
от о до 50% (м асс.).

Ниже приведены краткие сведения о поли.мерах, которые 
находят применение в качестве полимерной основы для магнит­
ных эластомеров (25— 32).

2.1.1. Высокомолекулярные каучуки

Изопреновый каучук СКИ-3 является синтетическим анало­
гом натурального каучука, имеет узкое молекулярно-массовое 
распределение (Ми..1М„^\,2), молекулярная масса его состав­
ляет 550— 1000 тыс. Физические свойства СКИ-3 подобны 
свойствам натурального каучука:

(). кг/м' 910— 920 ()1, 0м  м 3,1-10‘*
Тс, “С -70  О.ОИ
в 3,8 Л\В/м 30

Синтетический полиизопрен СКИ-3, так же как и Н К , явля­
ется кристаллизующимся каучуком, температура кристаллиза­
ции составляет — 25 ®С, полупериод кристаллизации — более 
20 ч (для Н К  — 2— 3 ч). Наименьшее относительное удлинение, 
•при котором наблюдается образование кристаллической фазы 
при 20®С, составляет для резин на основе СКИ -3 300—400% 
(на основе Н К — 200%).

Изопреновые каучуки растворимы в хлороформе, четырех­
хлористом углероде, ииклогексане, бензоле, толуоле и не ра­
створимы в спиртах и кетонах. Набухание изопреновых каучу­
ков в ароматических маслах достигает 500%. Они не стойки 
к действию концентрированных щелочей и кислот, стойки 
к действию воды.

Резиновые смеси на основе синтетического полиизопрена 
хорошо каландруются, шприцуются и формуются, но сборка 
изделий из них затруднена из-за низкой когезуюниой прочности.

Способность изопренового каучука к кристаллизации обус­
ловливает высокую гфочность при растяжении ненаполненных 
вулканизатов на его основе. Ненаполнениые и наполненные вул- 
канизаты смесей из СКИ-3 по большинству механических по­
казателей равноценны вулканизатам натурального каучука, 
а диэлектрические свойства резин из синтетического полиизо- 
препа, не содержащих примесей водорастворимых соединений, 
находятся н.а уровне аналогичных свойств резин из натураль­
ного каучука.



Вулканизаты  смесей на основе изопренового каучука стойки 
к действию ацетона, воды, этилового спирта и ие стойки к 
действию некоторых кислот (азотной, соляной, муравьиной, 
олеиновой и др.), щелочей, минеральных масел, ароматических 
углеводородов.

Бутадиен-стирольные каучуки (Б С К )  получают эмульсион­
ной сополимеризацией бутадиена и стирола. В С С С Р  выпуска­
ют широкий ассортимент низкотемпературных и высокотемпе­
ратурных бутадиен-стирольных каучуков марок С КС  и С КМ С . 
После названия марки обычно ставят цифры и буквы, указыва­
ющие на отличительные особенности сополимера данного типа 
(содержание стирола н исходной смеси мономеров, условия по­
лимеризации). 11ижс представлены показатели физических 
свойств Б С К :

р. кг'м ’ 920- 930 р 2.9
Гс. "С 53 0м м 710‘2

Бутадиен-стирольные каучуки растворяются в ароматиче_- 
ских и алифатических углеводородах, не стойки к действию 
смазочных масел, достаточно стойки к действию разбавленных 
и концент|>ированных кислот, кетонов. По стойкости к действию 
воды они превосходят натуральный каучук. Газопроницаемость 
каучука сравнителыю высока.

Бутадиен-стирольные каучуки перерабатывают на обыч­
ном оборудовании, применяемом при производстве резиновых 
из.аелий. Их особснггостью по сравнению с изопреноными кау- 
чуками является повышенное теплообразование и большой рас­
ход энергии при смеше1ши на вальцах, в резиносмесителях и 
других маш|'нах. iIoвышeffнoe эластическое восстановление 
смесей обусловливает относительно большую усадку заготовок 
при формовании. Смеси на основе Б С К  характеризуются срав­
нительно невысокой конфекционной клейкостью и повышенной 
адгезией к металлу.

Наполненные вулканизаты Б С К  уступают вулканизатам на­
турального каучука по э.«астичности, сопротивлению раздиру, 
тем пера туростой кости, теплообразованию, сопротивлению мно­
гократным деформациям изгиба и растяжения, но превосходят 
их по стойкости к старению и износостойкости.

Бутадиен-нитрильные каучуки (Б Н К )  представляют собой 
сополимеры бутадиена и нитрила акриловой кислоты (Н А К ) 
со статистическим распределением звеньев, Среднемассовая 
молекулярная масса Б Н К  составляет 100—300 тыс. при широ­
ком молекулярно-массовом распределении. Эти каучуки аморф­
ны и не кристаллизуются ни при хранении, ни при растяжении. 
Свойства Б Н К  определяются содержанием в -них звеньев акри- 
лонитрила. В  С С С Р  выпускают полимеры с низким (17— 2 0 % ), 
среднн.м (27— 3 0 % ). высоким (36— 40 % ) и очень высоким 
(507о) содержанием Н А К , которые соответственно обозначают-



ся С К Н  18. СКН-26. СКН-40 и СКН-50. Н иж е представлены 
показатели физических свойств каучуков:

CKH-Ifi ск:л-2б СК.Н-40
(1. кг/м* 943 962 986
Гг. Т —55 -42 —32
е 6.4 10.2 12.0
рг, 0м м 
tgÖ

e . s i o " 3-10’ 10’
0,205 0,310 0.315

£вр. МВ/м 18 17 15

Бутадиен-нитрильные каучуки хорошо растворяются в кето­
нах, ароматических и хлорированных углеводородах, сложных 
эфирах и очень плохо — в алифатических углеводородах и спир­
тах, причем с увеличением содержания Н А К  уменьшается 
растворимость в ароматических растворителях и увеличивается 
стойкость к набуханию в алифатических углеводородах. Компо­
зиции на основе Б Н К  обладают незначительной конфекционной 
клейкостью. Формование композиций затруднено высокими 
жесткостью и эластическим восстановленнем.

Основные свойства материалов на основе Б Н К  зависят от 
содержания в них связанного Н АК . С увеличением содержания 
Н А К  повышаются прочностные показатели, твердость, износо­
стойкость, стойкость к тепловому старению, плотность и темпе­
ратура стеклования. В то же время существенно снижаются 
эластичность, морозостойкость, удельное объемное электриче­
ское сопротивление и электрическая прочность, повышается 
теплообразование при многократных деформациях. Материалы 
на основе Б Н К  отличаются высокой масло- и бензостойкостью, 
но сильно набухают в полярных, ароматических и хлорсодер­
жащих органических соединениях. По сравнению с материала­
ми на основе Н К , СКИ-3, СКС-30 они характеризуются высо­
кой стойкостью к тепловому старению за счет образования при 
окислении промежуточных продуктов, являющ ихся ингибитора­
ми окисления. Кроме того, эти каучуки имеют высокую адгезию 
к латунированным металлам, а также к алюминию, стали, чу­
гуну, латуни, бронзе, цинку, магнию.

Хлоропреновые каучуки представляют собой продукты гомо* 
и сополимеризации хлоропрена (2-хлорбутадиена-1,3). Ассорти­
мент хлоропреновых каучуков довольно' широк. Выпускают 
каучуки, отличающиеся друг от друга стабильностью при хра­
нении, способностью к кристаллизации, вязкостью, технологи­
ческими свойствами, что обусловлено условиями полимериза­
ции, природой и содержанием применяемых регуляторов и ста­
билизаторов. В С С С Р  приняты следующие обозначения хлоро­
преновых каучуков: каучуки общего назначения.регулирован­
ные серой, — С Р ; регулированные мер'каптанами —  П ; каучуки 
комбинированного регулирования — Кр. При регулировании по- 
ли 1к^еризации серой последняя входит в состав полимера 
(в среднем на 100 звеньев хлоропрена приходится 1 атом серы). 
Хлоропреновые каучуки. регулированные только серой, непри­



годны Д.1Я переработки и^-за их высокой молекулярной массы.
Роль меркаптанов заключается в частичной деструкции хло- 

ропренового каучука по полисульфидным связям, благодаря 
чему получают полимеры с хорошими технологическими свойст­
вами. Макромолекулы содержат в этом случае концевые 
сульфгидрильные группы.

Комбинированное регулирование молекулярной массы хло* 
ропренового каучука с помош.ью серы, тиурама, меркаптанов 
приводит к получению каучуков, легко подвергающихся пере­
работке. при высокой конверсии мономеров (« 9 8 % ) .  Эти кау­
чуки перерабатывают на обычном оборудовании резинового 
производства. Ниже представлены показатели некоторых фи­
зических свойств каучуков:

р, кг/м-'’ 1230 р|, Ом-м 10®
Гг. Х  —40 0.203
е 6,4

Электрическая прочность хлоропреновых каучуков в 2— 
3 раза ниже, чем у БС К . Электропроводность имеет ионный ха­
рактер и определяется структурой основной цепи и фазовым 
состоянием. Н а электрические свойства влияет и метод регу­
лирования молекулярной массы: так. вулканизаты каучуков, 
регулированные серой, имеют более низкие значения р«.

По газонепроницаемости хлоропреновые каучуки заметно 
превосходят многие другие виды каучуков, в том числе С К И , 
Б С К . Б Н К . но уступают бутилкаучуку. Наличие хлора в макро­
молекуле каучука  обусловливает наиболее важные специфиче­
ские свойства резин из хлороиренового каучука — масло-, бен- 
30-, 030Н0-, свето-, тепло- и огнестойкость.

Этилен-пропиленовые каучуки представляют собой сополи­
меры. макромолекулы которых состоят из чередующихся корот­
ких блоков (по 8— 12 мономерных звеньев) этилена и пропи­
лена. Двойные сополимеры этилена и пропилена полностью 
насыщены и не вулканизуются обычными серными вулканизую­
щими системами. Для получения полимеров, способных вулка­
низоваться серой, этилен и пропилен сополимеризуют с диеновы­
ми мономерами —  дициклопентадиеном или этилиденнорборне- 
И0 М. Содержание третьего мономера составляет 0,3— 2% .

В  С С С Р  двойные этилен-пропиленовые каучуки выпускают 
под маркой С К Э П . тройные — С К Э П Т . Средняя молекулярная 
масса этилен-пропиленовых каучуков составляет 80— 250 тыс. 
Промышленные каучуки содержат 30— 40% пропилена и явля ­
ются полностью аморфными полимерами, не кристаллизующи­
мися ни при хранен«1и. ни при деформации. Физические свойст­
ва этилен-пропиленовых каучуков практически не зависят от 
содержания третьего мономера. Некоторые из них приведены 
ниже:

п. кг/м^ 850-870 е 2.2
Гг. X  От -50 до —65 0,002
р1/, 0м м 10*̂



Каучуки хороню растворяются в ароматических углеводоро­
дах, а также в хлороформе и четыреххлористом углероде. Онн 
устойчивы при механической и терм0 0 кислитель!1 0 Й пластика­
ции, удовлетворительно смешиваются с ингредиентами. Смеси 
на их основе хорошо формуются, а формованные заготовки хо­
рошо сохраняют форму. Существенным недостатком этих сме­
сей является их низкая конфекционная клейкость, Ненаполнен- 
ные вулканизаты С К Э П  и С К Э П Т  имеют низкие прочностные 
показатели, поэтому в смеси вводят усиливающие наполнители. 
Материалы на основе С К Э П  характеризуются высокой стой­
костью к тепловому озонному старению, к действию агрессив­
ных сред и воды, а также отличными диэлектрическими свой­
ствами.

Бутилкаучук представляет собой продукт совместной поли­
меризации изобутилена и изоирена (1— 5 % ) .  В  С С С Р  выпуска­
ют бутилкаучуки нескольких марок, различающихся вязкостью 
и степенью ненасыщенности;

Вядкость ло Ненасышен-•МУНИ ГГрИ НОСГ1., %
100'С (мол.)

БК-0845 45+*! 0,Я±;0.2
БК-1675 7п±5 1Л)±0,2
БК-2045 4п±4 2,0±0.2
БК-2545 45±4 2,8±0,2

Благодаря небольшому содержанию двойных связей бутил­
каучук стоек к действию кислорода. По стойкости к действию 
озона, а также к комбнннроваяно.му действию озона и света он 
превосходит натуральный, бутадиен-стирольный и бутадиен-нит- 
рильный каучуки. Озоностопкость бутилкаучука возрастает с 
уменьшением его ненасыщенности. В  отличие от натурального и 
бутадиен-стирольиого каучуков бутилкаучук мало подвержен 
структурным изменениям иод влиянием солей металлов пере­
менной валентности (Си, Мп, Ре). Бутилкаучук более стоек к 
действию многих кислот и щелочей, чем натуральный, С повы­
шением температуры стойкость бутилкаучука к дейсгиию кис­
лот снижается, Бутилкаучук стоек также к действию воды, не­
которых растительных масел, смазочных веществ.

Бутилкаучук аморфен в широком интервале температур. 
Кристаллизация наблюдается при больших растяжениях (бо­
лее 500%). Бутилкаучук перерабатывают на вальцах и в рези­
носмесителях; наиболее эффективный метод переработки — 
двухстадийное смешение. Ниже приведены показатели некото­
рых физических свойств бутилкаучука;

р, кг/м  ̂ 920 1рЛ 0,001
Гс. “С  -69 Коэффициент га:40ир()1ги-
С 2..3 цаемостп - Ю'", м2/{с-Па)
п у . О м . «  10“  Н2 9.77

Ог. 2,14
Для вулканизатов на основе бутилкаучука характерны боль­

шое теплообрачование при дпнампмсских ноздсйствиях и высо­



кие остаточные деформации. Существенным недостатком вул­
канизатов является сравнительно низкая эластичность.

Фторсодержащие каучуки (С К Ф )  в большинстве случаев 
представляют собой продукты эмульсионной сополимеризации 
фторолефинов. Наличие в макромолекулах метиленовых групп 
СНг придает им эластические свойства. В С С С Р  выпускают 
два типа фторсодержащих каучуков — СКФ-32 и СКФ-26. По­
казатели их физических свойств приведены ниже:

СКФ-32 СКФ-26
р, кг/мз 1,83-1.85-10=  ̂ 1,85-1,90-103
Гс, “С О т — 18 д о —20 О т —20 до -22
ру, Ом-м 2,5-Ю»» 1011
1кб 0,02 0,04

Фторкаучуки характеризуются значительным межмолеку- 
лярным взаимодействием (плотность энергии когезии 
398 кДж/м^), что объясняет их более высокую, чем у других 
синтетических каучуков, жесткость. Из-за повышенной жестко­
сти каучуков и сильного разогрева смесей при обработке за ­
грузка оборудования должна быть меньше обычной (на 30— 
50 % ), а охлаждение — более интенсивным. Изделия из фтор- 
каучуков изготовляют прессованием, а также литьем под дав­
лением.

Фторкаучуки отличаются высокой термической и термоокис­
лительной стабильностью, стойкостью к действию озона. С кис­
лородом воздуха они взаимодействуют только при температурах 
выше 150 °С.

Фторкаучуки огнестойки, не поддерживают горения и зату­
хают при удалении пламени, имеют невысокую радиационную 
стойкость.

Материалы из фторкаучуков отличаются хорошим сопротив­
лением абразивному износу, превосходят материалы на основе 
других синтетических каучуков по стойкости к маслам, топли­
вам, растворителям, концентрированным кислотам, однако не 
стойки к действию горячей воды. Для них характерно малое на­
копление остаточной деформации при длительном пребывании 
в напряженном состоянии.

Силоксановые каучуки представляют собой кремннйоргани- 
ческие полимеры, в макромолекулах которых чередуются ато­
мы кремния и кислорода. К  каждо.му атому кремния присоеди­
нены два органических радикала, природа которых определяет 
свойства каучука. В  «СССР выпускают силоксановые каучуки 
марок С КТ , С К Т В ,  С КТ Ф , С К Т Ф В  и С КТ Ф Т .

Благодаря высоким прочности и гибкости связи 51— О си­
локсановые каучуки характеризуются высокой стойкостью к 
тепловому старению, сохраняют эластические свойства при низ­
ких температурах. Ниже представлены показатели некоторых 
физических свойств каучука СКТ :

р, кг/см® 960—980 р1, 0м м 10'®
Ткр. “С -60 £„р, МВ/м 40
е 2.7



Материалы на основе силоксановых каучуков превосходят 
материалы нз всех других каучуков по морозостойкости и ха­
рактеризуются высокой атмосферостойкостью. Они трудно вос­
пламеняются, при горении на поверхности образуется слой ди­
оксида кремния.

Для вулканизатов на основе силоксановых каучуков харак­
терна высокая газопроницаемость, которая несколько уменьша­
ется при снижении температуры вследствие кристаллизации 
каучука. Силоксановые каучуки физиологически инертны, по­
этому широко используются для создания искусственных ис­
точников магнитных полей в магнитобиологии и магнитотера- 
пии.

К  недостаткам вулканизатов относятся низкие механическая 
прочность и стойкость к действию сильных кислот, щелочен, 
пара, а ¡акже набухание в бензине, ароматических и хлориро­
ванных углеводородах.

2.1.2. Жидкие каучуки

Жидкие каучуки — это олигомеры, которые в результате 
структурирования могут превращаться в резиноподобные мате­
риалы. Жидкие каучуки (Ж К )  делятся на две группы: карбо- 
цепные (с углеводородной цепью) и гетероцепные (полиурета­
ны, тиоколы, силоксаны и др.).

Карбоцепные Ж К  бывают четырех типов: не содержащие 
функциональных групп; содержащие функциональные группы, 
распределенные вдоль цепи; содержащие только концевые 
функциональные группы; содержащие концевые и статистически 
расположенные вдоль цепи функциональные группы.

Карбоцепные каучуки первых двух типов выпускаются в 
широком ассортименте в С С С Р  и за рубежом. Низкие физико­
механические характеристики, обусловленные высокой дефект­
ностью сетчатой структуры вулканизатов, не позволяют исполь­
зовать их для производства магнитных эластомеров.

Жидкие углеводородные каучуки с концевым}! функциональ­
ными группами являются наиболее перспективными для магнит­
ных эластомеров.

Природа концевых функциональных групп существенно влия­
ет на вязкость Ж К .  Полярные групггы обусловливают образова­
ние ассопиатов и, соответственно, повышение вязкости. Именно 
по' этой причине вязкость эпоксиуретановых олигомеров возра­
стает с уменьшением молекулярной массы М.

Жидкие уретановые каучуки. К  каучукам этого типа отно­
сятся полиуретаны на основе простых или сложных полиэфи­
ров, содержащих концевые гидроксильные группы, и диизоциа­
натов. Для получения жидких полиуретанов в промышленности 
обычно используется универсальный двухстадийный метод, т. е. 
образование изоцианатного форполимера и его удлинение низ­
комолекулярными полиолами.



Уретановые каучуки характеризуются большой склонностью 
к кристаллизации и высоким межмолекулярным взаимодействи­
ем. Они довольно стойки к действию углеводородных раствори­
телей, но набухают в большинстве полярных растворителей. 
Полиуретаны на основе простых полиэфиров характеризуются 
недостаточной термической стабильностью, а сложноэфирные — 
невысокой гидролитической стойкостью. Олигодиенуретаны об­
ладают существенно повышенной стойкостью к гидролизу, а по­
лиуретаны с кремнийорганическими фрагментами в основной 
цепи — значительно лучшей термостабильностью. Хорошим со­
четанием физико-механических и эксплуатационных характери­
стик отличаются олигодменуретанэпоксиды.

Вулканизаты  на основе уретановых каучуков отличаются 
очень высокими прочностными показателями при нормальных 
температурах, а также стойкостью к тепловому старению. В а ж ­
ной отличительной особенностью вулканизатов является их 
очень высокая износостойкость, превосходящая износостой­
кость вулканизатов на основе всех известных каучуков. К  недо­
статкам этих материалов относятся их способность разрушаться 
под действием горячей воды, повышенное теплообразование 
при многократных деформациях, низкая морозостойкость.

Углеводородные олигомеры с концевыми функциональными 
группами. К  ним относятся олигобутаднен-, олигоизобутилен- 
и олигоизопрендиолы, которые могут быть получены полимери­
зацией, а такж е  деструкцией высокомолекулярных полимеров. 
В  отличие от уретановых эластомеры на основе жидких каучу­
ков этого типа характеризуются гидролитической устойчиво­
стью и более высокой морозостойкостью.

Важное промышленное значение имеют жидкие эпоксидиро- 
ванные полибутадиены, жидкие полибутадисны с кондевыми 
карбоксильными группами, жидкие бутадиен-нитрильные каучу­
ки. Наряду с высокими прочностными и диэлектрическими по­
казателями жидкие эпоксидированные полибутадиены облада­
ют высокой адгезией к металлам.

Кремнийорганические жидкие каучуки. Широкое применение 
в промышленности находят низкомолекулярные диметилснлок- 
сановые каучуки (молекулярная масса 10— 80 тыс.). В  С С С Р  
такие каучуки выпускаются под маркой С К Т Н  нескольких мо­
дификаций, различающихся вязкостью (Па-с):

А ¡.5 -2 ,5  В 4,0-10,0 
В 2.5—4.0 Г 10.0— 16.0

К  недостаткам жидких полидиметилсилоксанов относятся 
склонность к гидролитической деструкции иод действием кис­
лот и щелочей, низкая прочность. Основная область применения 
кремнийорганических жидких каучуков —  изготовление гермети­
зирующих составов. Выпускают тепло-, бензо- и .маслостойкие 
жидкие кремнийорганические каучуки.



2.1.3. Термоэластопласты

Термоэластопласты (термопластичные эластомеры) — поли­
мерные материалы, которые в условиях эксплуатации способ­
ны, подобно эластомерам, к большим обратимым деформаци­
ям, а при повышенных температурах, в частности при перера­
ботке в изделия, ведут себя подобно термопластам.

Термоэластопласты представляют собой блок-сополимеры 
типа А— В — А, где А — жесткие блоки термопластов (напри­
мер, полистирольные, полиэтиленовые, полипропиленовые, по- 
лиакрилатные), В — гибкие эластомерные блоки (например, 
полибутадиеновые, полиизопреновые, бутадиен-стирольные, изо- 
прен-стирольные, этилен-пропиленовые). При температурах ни­
же температуры стеклования или плавления блоков А термо- 
эластопласт характеризуется высокой прочностью и отсутствием 
текучести, что обусловлено наличием структурных образований 
полимера А, выполняющих функции физических узлов сетки, 
препятствующих течению эластичного полимера Б. При темпе­
ратурах выше температуры стеклования или плавления бло­
ков А полимер легко формуется.

Наибольшее применение получили изопрен-стирольные 
(И С Т ) и бутадиен-стирольные (Д С Т ) термоэластопласты. При 
содержании стирола 30— 40% они имеют достаточно высокие 
прочностные показатели.

Концевые полистирольные блоки должны быть примерно 
одинакового размера, молекулярная масса полистирольных 
блоков — достаточно высокой, чтобы обеспечить Г цл. выше 
50”С. Термоэластопласты с наилучшим комплексом свойств 
получаются при сочетании жестких блоков полистирола с от 
10 до 45 тыс. и эластичных блоков полиизопрена или полибута­
диена с М  от 35 до 135 тыс.

Термоэластопласты перерабатывают в изделия шприцева­
нием, каландрованием, прессованием и литьем под давлением.

При нормальной температуре термоэластопласты имеют до­
статочно высокие прочность, относительное удлинение при раз­
рыв«, твердость, эластичность и сопротивление истиранию. 
Диэлектрические характеристики ИСТ-30 до испытания ( I )  и 
после выдержки в воде при 20 °С  в течение 14 сут ( I I )  приве­
чены ниже:

I II
Ом-м 1-1013 8-10'2

6-10-» 2-10-3
е 2,2 2.3
£пр, Л1В/м 31 25

Существенным недостатком термоэластопластов является их 
низкая теплостойкость. При повышении температуры до 50— 
70 *С их прочностные показатели снижаются и проявляется те­
кучесть. Изделия на основе изопрен- и бутадиен-стирольных
термоэластопластов подвержены быст )ому озонному, светово\Гу



/
|.4и^фсрному старению. Термоэластопласты с концевыми 

чЭми полипропилена или полиэтилена и со средним этилеи- 
опиленовым эластомерным блоком, напротив, характеризу­

й с я  высокой стойкостью к старению.

2.1.4. Термопласты

Термопласты — это полимерные материалы, находящиеся в 
условиях эксплуатации в стеклообразном или кристаллическом 
состоянии, сохраняющие способность переходить в вязкотекучее 
состояние при формовании без образования трехмерной сетки. 
Среди термопластов наиболее широкое применение находят ма­
териалы на основе полиэтилена, полипропилена, поливинилхло­
рида и полистирола.

Полиэтилен получают полимеризацией этилена при высоком, 
низком и среднем давлении. Свойства и способы переработки 
полиэтилена в изделия зависят от метода его получения. Поли­
этилен, получаемый при высоком давлении, имеет более низкие, 
степень кристалличности и плотность по сравнению с полиэти­
леном низкого и среднего давления за счет наличия боковых 
ответвлений в макромолекулах. Показатели свойств полиэтиле­
на, полученного разными методами, представлены ниже:

{). КГ/М'"*
Степень кристалличности, %
Л1ц., тыс
Показатель текучссти расплава 
(190“С. 50 Н ), г/10 мии
Тп.и
Гх ,Ь  X

е
1к6-10<
(>в. Ом ' м 
£пр, МВ/м
Условная прочность при растяже­
нии, МПа
Относительное удлинение при раз­
рыве, %
Твердость по Бринелю, МПа

BwcoKoro Икякого Среднего
данления давления лав-юния
910-930 954 —960 960- 968

60 70-85 90
30—500 80-800 80- áoo

0,2—2,0* 0,1-40 0,1-40

Í05— ПО 120-130 I20-J30 .
От — 120 до От — 150 до От — 140 до

— 80 . -70 —70
2,3 2,4 2,4
3 4 4

ЮН— 101“ 10^-1015 1014_..1015
45— 55 45-55 45-55
10-17 22-30 20-30

500- 600 300-800 200—900 .[

14-25 45-64
‘i >[ 45-60 .■ rfíi

* 21.6 }1. ' 
Предел текучести, модуль упругости при изгибе, твердость 

полиэтилена возрастают с уменьшением числа коротких боко­
вых цепей в макромолекуле П Э  и повышением степени кристал­
личности и плотности полимера. Прочность при растяжении, 
относительное удлинение, температура хрупкости, стойкость к 
растрескиванию под напряжением и ударная вязкость в боль- 
цíeй степени определяются молекулярной массой и молекуляр­
но-массовым распределением, чем степенью кристалличности.

Полиэтилен стоек к действию кислот, щелочен, растворов 
солей и органических растворителей; он разрушается только



под действием сильных окислителей —  концентрированных 
азотной и серной кислот. При комнатной температуре полиэти­
лен не растворяется в обычных растворителях, а при нагрева­
нии выше 70 ®С растворяется в толуоле, ксилоле, хлорирован­
ных углеводородах, декалине.

Полиэтилен устойчив к действию воды: водопоглощение за 
30 сут при 20®С не превышает 0,04%. Под влиянием кислоро­
да, воздуха, света и тепла он теряет эластические свойства и 
пластичность, становится жестким и хрупким.

Полиэтилен выгодно отличается от других термопластов со­
четанием высокой прочности с достаточной эластичностью и ра­
ботоспособностью в широком интервале температур —  от — 120 
доЮО^С.

П Э -- неполярный полимер, обладающий высокими электро­
изоляционными характеристиками. Его электрические свойства 
незначительно изменяются в широком диапазоне температур и 
частот. Тангенс угла диэлектрических потерь, например, в ин­
тервале температур от — 160 до 120 °С  и частоте 10— 50 КГц  
находится в пределах 2-10 “* -4-10 Диэлектрические свойст­
ва полиэтилена ухудшаются с увеличением степени окисления 
и при наличии примесей. Полимер имеет низкую газо- и паро- 
проницаемость. Газопроницаемость полиэтилена высокого дав­
ления в 4- 8 раз выше, чем у полимера, полученного при низ­
ком и среднем давлениях. Полиэтилен практически безвреден.

Полипропилен представляет собой высокомолекулярный 
продукт полимеризации пропилена и может иметь изотактиче- 
скую, синдиотактическую или атактическую структуру. Н аи­
большее значение имеет изотактический полипропилен.

Полипропилен имеет более высокую температуру плавления 
и он более жесткий, чем полиэтилен, однако значительно усту­
пает ему по морозостойкости. Полипропилен не растворяется в 
органических растворителях при комнатной температуре, а при 
нагревании до 80 °С  и выше он начинает растворяться в арома­
тических (бензоле, толуоле) и хлорированных углеводородах. 
Полипропилен отличается стойкостью к действию кислот и ще­
лочей даже при повышенных температурах, к растворам солей 
при температурах выше 100 ®С, к растительным маслам, воде. 
На него воздействуют только сильные окислители —  хлорсуль- 
фоновая кислота, олеум, дымящая азотная кислота, галогены. 
Однако полипропилен имеет большую склонность к старению, 
чем полиэтилен, особенно при повышенных температурах, низ­
кую газо- и паропронипаемость. Полипропилеп плохо проводит 
тепло. Для него характерна также высокая стойкость к много­
кратным изгибам, сравни 1ельно высокая ударная прочность. 
Изделия из полипропилена отличаются относительно высокой 
износостойкостью, сравнимой с износостойкостью изделий из 
полиамидов. Полипропилен характеризуется низкой адгезией к 
различным материалам, поэтому основной метод соединения 
деталей из него — сварка.



Полипропилен — хоршиий диэлектрик, его электроизоляци­
онные свойства практически не изменяются даже после дли­
тельной выдержки в воде, а диэлектрическая проницаемость 
почти не зависит от частоты электромагнитного поля и темпе­
ратуры. Показатели основных свойств изотактического поли­
пропилена приведены ниже:

М, тыс. 80—200
р, кг/м  ̂ 900—930
Г т .  172
Гс, ®С О т — 10 до—20
Морозостойкость. "С От —5 до —25
8 2
р„, Ом м 101^-10‘*

5-10-̂
£пр. МВ/м 60- 80
Условная прочность при растяжении, МПа 30—35
Относительное удлинение при разрыве, %  200—800
Твердость по Бринелю, МПа 60—65

Чистый полипропилен физиологически безвреден.
Полистирол — продукт полимеризации стирола со степенью 

полимеризации от 500 до 2000. Молекулярная масса полимера 
зависит от способа получения; наибольшую молекулярную мас­
су имеет эмульсионный полистирол.

Полистирол является хорошим диэлектриком, его диэлект­
рические свойства мало изменяются в интервале температур от 
— 80 до 80 ®С и почти не зависят от частоты воздействующего 
электромагнитного поля.

Полистирол растворяется в ароматических и хлорированных 
углеводородах, сложных эфирах, кетонах, не растворяется в 
спиртах и бензине. Он водостоек, стоек к действию киелот, ще­
лочей (разрушается только под действием азотной кислоты и 
олеума), к воздействию радиоактивного излучения.

Изделия из полистирола могут эксплуатироваться только до 
температуры 70— 75 “С, при более высокой температуре он пе­
реходит в высокоэластическое, а затем в вязкотекучее состоя­
ние. При температуре выше 200 °С  начинается термическая де­
струкция полистирола, а при 300 ®С — деполимеризация с обра­
зованием мономера. Полистирол можно перерабатывать мето­
дом литья под давлением при 180— 220 ®С. Блочный полистирол 
прозрачен, имеет хорошие оптические свойства (пропускает до 
90% лучей видимой части спектра). К  недостаткам полистиро­
ла относятся невысокая механическая прочность (низкая удар­
ная вязкость), низкая теплостойкость, а также склонность к 
старению. Основные характеристики блочного полистирола при­
ведены ниже:

р. кг/м^ 1050
Тс, X  93
Условная прочность при растяжении, МПа 40—42
Относительное удлинение при разрыве, %  2
Твердость по Бринелю. МПа 140—160

4-10-̂



е 2.6
о., Ом М 10̂ 5

£п,.. МВ/м 20-25
Поливинилхлорид. Поливинилхлорид —  продукт радикальной 

полимеризации винилхлорида с молекулярной массой (промыш­
ленных марок) от 30 до J50 тыс. и степенью полимеризации от 
100 до 2500.

Температура текучести поливинилхлорида выше температу­
ры его разложения, что затрудняет переработку. Деструкция 
полимера сопровождается выделением хлорида водорода. Ф и ­
зико-механические характеристики поливинилхлорида, подверг­
шегося деструкции, ухудшаются — возрастает хрупкость, умень­
шается относительное удлинение при разрыве. Д ля повышения 
термостабильности в него вводят стабилизаторы.

Растворимость поливинилхлорида уменьшается с увеличени­
ем степени полимеризации. Так, полимер со степенью полиме­
ризации 300— 500 легко растворяется в кетонах, сложных эфи­
рах, хлорированных углеводородах и др.; растворимость поли­
винилхлорида со степенью полимеризации 2000— 2500 ограни­
чена, удаетсн получить лишь 1 — 10%-ные растворы в кетонах, 
дихлорэтане, хлорбензоле и др. Ниже [фиведены некоторые 
характеристики поливинилхлорида:

р, кг/м  ̂ 1350—1430
Г, ”С ¡80—220
Гс. “С 78— 105
Водопоглощение за 24 ч, %  0,4—0.6
Условная прочность при растяжении, М Па 40—60
Относительное удлинение при разрыве, %  5— 100
Твердость по Брнне.ио, МПа 130— 160 
е

при 20°С 3,24
при 140 “С 12

Ом м 10i3_io>5
tg6 0,02
¿'iip, МВ/м

при 20 ®С 35—45
при 140 ®С <5

Наряду с описанными выше полимерами за рубежом для 
производства магнитных эластомеров применяют также хло­
рированный и хлорсульфированный полиэтилен, полиизобути­
лен, полиметилметакрилат, эпоксидные и фенолоформальдегид- 
ные смолы и их смеси с каучуками.

2.2. РОЛЬ МЕЖ ФАЗНОЙ ПОВЕРХНОСТИ НА ГРАНИЦЕ 
ПОЛИМЕР —  НАПОЛНИТЕЛЬ

В  качестве наполнителей, придаюш,их полимерным материа­
лам определенные электрические и магнитные свойства, исполь­
зуют ферритовые порошки разной структуры, порошки из 
аморфных магнитных материалов и сплавов редкоземельных



элеменюв тина самарий — кобальт, углеродные, графитовые и 
никельсодержащие волокна, различные порошки металлов и их 
оксиды, технический углерод. По влиянию на ирочиостныс свой­
ства высокоэластичных материалов указанные наполнители 
можно разделить на усилители — увеличивающие прочность и 
износостойкость материалов, инертные наполннтели--не увели­
чивающие прочности, и наполнители, придающие полимерным 
материалам специфические свойства.

Природа взаимодействия наполнителей с полимерами оста­
ется предметом серьезных дискуссий. Основные разногласия 
возникают из-за стремления к 1и)иску простого механизма в 
чрезвычайно сложной физической ситуаиии. Известны доказа­
тельства наличия как «чисто физического», так и «чисто хими­
ческого» взаимодействия, каждое из которых способно приве­
сти к усилению [33, 34].

Важнейшим фактором, определяющим усиливающее дейст­
вие наполнителей в гюлимерах, является адгезия полимеров к 
твердым поверхностям. Механизм адгезии достаточно изучен и 
сводится к образованию физических (адсорбционных) и хими­
ческих связей между поверхностями наполнителя и полимера. 
Взаимодействие полимера с поверхностью наполнителя опреде­
ляет характер деформации и разрушения наполненного поли­
мерного материала и многие другие его свойства. Установлено 
[35], что как физическое, так и химическое взаимодействие 
полимера с поверхностью частиц наполнителя играет важную 
роль в усилении. Однако вопрос о вкладе каждого м схат 1зма в 
усиление различных систем еще не может считаться решенным.

При сравнении механических показателей резин, содержа­
щих различные наполнители, с показателями ненаполненных 
резин можно установить влияние основных характеристик на­
полнителя на свойства получаемых материалов. К  параметрам, 
определяющим прочность связи иа1К).тните;1я с каучуком, отно­
сятся: дисперсность (размер частиц и удельная поверхность), 
форма частиц, природа поверхностных функциональных групп. 
Существует обратная зависимость между удельной поверхно­
стью материала и размером его частиц. С возрастанием удель­
ной поверхности наполнителя увеличивается поверхность его 
соприкосновения с каучуком. В смесях с одинаковым содержа­
нием наполнителя поверхность соприкосновения частиц напол­
нителя с каучуком возрастает обратно пропорционально сред­
нему диаметру частиц, ^'вeличeниe удельной поверхности на­
полнителя означает возрастание поверхностной энергии, кото­
рая, следовательно, тем бо.’1ьше, чем меньше размер частиц.

Наибольшим усилпваюпщм дейс!вием обладают наполнители 
с частицами коллоидных размеров (10— 100 нм). Дальнейшее 
уменьшение размеров частиц затрудняет получение однородных 
дисперсных систем, а при больших размерах частиц уменьша­
ется усиление в результате нарушения адгезии между каучуком 
и частицей наполнителя при деформации образна, когда ад*



сорбированные на частицах макромолекулы полимера значи­
тельно вытягиваются.

Наилучшей формой частиц наполнителя с точки зрения ме­
ханических свойств материала является такая, нри которой 
размеры частицы одинаковы по всем трем осям. Если один 
размер значительно больше другого (игольчатые частицы) или 
значительно меньше двух других (частицы чешуйчатой формы), 
то смесь полимера с наполнителем приобретает сильно выра­
женную анизотропную структуру. При нанравлепных механиче­
ских воздействиях, например при каландровапии и шприцева­
нии, частицы таких наполните.тен ориентируются по большим 
осям в направлении действующей силы. Анизотропная структу­
ра остается почти неизменной и в готовом материале.

Адсорбционная способность гидрофобных наполнителей мо­
жет рассматриваться как показатель их структурной активно­
сти. О зависимости между адсорбцией и усиливающим эффек­
том введенного наполнителя судят по механической прочности 
эластомеров: в ряде случаев наблюдается прямая зависимость 
прочности от адсорбции и одновременно от удельной поверхно­
сти наполнителя. Д ля гидрофильных наполнителей существует 
обратная зависимость: их усиливающее действие обратно про­
порционально адсорбционной способности.

Введение любых наполнителей увеличивает жесткость эла­
стомера, что обусловлено повышением вязкости системы. Влия­
ние наполнителя на механические свойства эластомера опреде­
ляется площадью межфазной поверхности эластомер — напол­
нитель, приходящейся на единицу объема смеси. Межфазная 
поверхность возрастает с увеличением степени наполнения и с 
уменьшением размера частиц; удельная поверхность сфери­
ческих частиц одинакового диаметра ^ равна 5  =  6/(й^р) (где(»— 
плотность частиц наполнителя).

Вторым фактором, определяющим влияние наполнителя на 
свойства эластомера, является природа поверхности частиц на­
полнителя, характеризуемая активностью единицы повер.хности 
(удельная активность) [36].
• > .Если площадь межфазноп поверхности меньше определен­
ного минимального значения, то усиления практически не про­
исходит. Минимальная межфазная поверхность составляет при­
близительно 5— 20 м̂  на 1 см* смеси; ее значение сильно зави­
сит от удельной активности наполнителя. С удельной активно­
стью наполнителя связаны его адсорбционные свойства. На 
поверхности частиц наполнителя имеются активные центры с 
различной поверхностной энергией. По всей вероятности, раз­
личия в свойствах наполнителей определяются как средней ве­
личиной поверхностной энергии, так и характером распределе­
ния высоких и низких уровней энергии.

Согласно теории усиления [37— 39], повышение модуля и 
прочности резин в присутствии наполнителя доказывает, что 
связи, образованные между каучуком и наполнителем, доста­



точно прочны. Известно, что прочная свя^ь никогда не устанав­
ливается между полярным и неполярным веществом, так как 
высокая адгезия возможна только тогда, когда оба вещества 
полярны или оба неполярны [40, 41]. Обычно мельчайшие ча­
стицы порошка наполнителя (первичные частицы) слипаются 
друг с другом и образуют более или менее протяженные скоп­
ления, или так называемые вторичные частицы [42, 43]. Две 
смеси с одинаковыми концентрациями компонентов, одна из 
которых состоит из частиц материала I в матрице материала II, 
а другая —  из частиц материала I I  в матрице I, характеризу­
ются противоположными свойствами. Это особенно важно в 
случае ферромагнитных порошков, поскольку магнитостатиче­
ское взаимодействие между частицами магнитного наполните­
ля может вызывать значительное комкование их при введении 
в полимеры [44].

При изучении проблемы поверхностных явлений в наполнен­
ных полимерах необходимо учитывать помимо смачивания 
структуру и свойства монослоев, а также структурно-мехаииче-, 
ские свойства граничных слоев полимера, находящихся в кон­
такте с твердыми частицами наполнителя. Наполнитель может 
участвовать в образовании структур двух типов [45, 46]: струк­
туры, в которой частицы наполнителя более или менее равно­
мерно распределены в массе каучука и изолированы «толстым» 
(в зависимости от степени наполнения) слоем каучука; струк­
туры, в которой частицы наполнителя, соединяясь друг с дру­
гом, образуют цепочки, располагающиеся преимущественно в 
направлении формования. Каучуковая фаза в обеих структурах 
непрерывна. Структуры первого типа возникают при введении 
до 20 масс, ч. наполнителя на 100 масс. ч. каучука; с увеличе­
нием содержания наполнителя начинают преобладать структу­
ры второго типа. На межфазной границе образуется адсорб­
ционный слой, в котором часть сегментов макромолекул непо­
средственно взаимодействует с поверхностью, и граничный, или 
поверхностный, слой (включающий адсорбционный), свойства 
которого в результате влияния поля поверхностных сил отлича­
ются от свойств полимера в объеме [47]. Этот граничный (или 
поверхностный) слой характеризуется эффективной толщиной, 
за пределами которой отклонение локальных свойств от их 
объемных значений становится несущественным [48].

Эффективная толщина поверхностного слоя зависит от того, 
какое свойство полимера рассматривается и определяется ли 
оно свойствами сегментов или макромолекул как самостоятель­
ных кинетических единиц; поэтому толщина поверхностного 
слоя, оцененная различными методами по отношению к разным 
свойствам, может быть неодинаковой [49].

Методами ИК-спектроскопии, Я М Р , Э П Р  и механической 
спектроскопии показано, что адсорбционное взаимодействие на 
границе полимер —  наполнитель оказывает влияние на надмо­
лекулярные структуры и приводит к заметным изменениям мо­



лекулярной подвижност{| как в адсорбционных, так и в гранич­
ных слоях, причем эти изменения зависят от степени удаления 
слоя от поверхности наполнителя и могут иметь немонотонный 
характер.

Активные наполнители оказывают заметное влияние на ре­
акции, протекающие при вулканизации [50]. Некоторые напол­
нители являются катализаторами дегидрогенизации углеводоро­
да каучука и способствуют разложению первоначально образу­
ющихся полисульфидных связей и их перегруппировке в 
поперечные связи с меньшим содержанием серы. Адсорбция на 
частицах наполнителя молекул каучука приводит к их ориен­
тации и способствует размещению потенциально реакционно­
способных участков цепи в положения, выгодные для протека­
ния реакций поперечного сшивания, что, в свою очередь, уве­
личивает гетерогенность распределения поперечных связей. 
Влияние наполнителя проявляется наиболее заметно на началь­
ных стадиях вулканизации. В  оптимуме вулканизации структу­
ра сетки наполненных вулканизатов незначительно отличается 
от структуры ненаполненных вулканизатов того же состава.

2.3. ТЕХНОЛОГИЯ И СВОЙСТВА МАГНИТНЫХ МАТЕРИАЛОВ,
ПРИМЕНЯЕМЫХ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ПОРОШ КООБРАЗНЫ Х МАГНИТНЫХ

НАПОЛНИТЕЛЕЙ

Наряду с полимерной основой определяющую роль в фор­
мировании комплекса свойств магнитных эластомеров играют 
и наполнители. Рассмотрим основные свойства магнитномягких 
и магнитнотвердых ферритов и аморфных магнитных материа­
лов, широко применяемых для получения порошкообразных 
магнитных наполнителей [51— 53].

2.3.1. Магнитномягкие ферриты

Магнитномягкие ферриты широко используются в высокочас­
тотной и импульсной техннке для изготовления различных 
трансформаторов, катушек индуктивности, магнитных антенн, 
магнитопроводов, элементов отклоняющих систем телевизоров 
и др. В  постоянных и низкочастотных полях магнитномягкие 
ферриты не применяют. По сравнению с металлическими маг­
нитными материалами ферриты характеризуются низкой индук­
цией насыщения, поэтому в сильных магнитных полях применять 
их невыгодно. Вместе с тем в переменных полях высокой часто­
ты ферриты благодаря высокому электрическому сопротивле­
нию могут иметь более высокое значение магнитной индукции, 
чем металлические материалы.

В  настоящее время ферриты в основном получают керами­
ческим способом и только небольшую часть — выращиванием 
монокристаллов. При изготовлении ферритов основными исход­
ными компонентами являются оксиды, соли и гидроксиды соот-



ветствуютих металлов. В конечном же счете ферритовые мате­
риалы синтезируют из оксидов, образующихся при термическим 
разложении солей и гидроксидов.

Известно три промышленных способа получения ферритовых 
материалов [54 ]: из механической смеси оксидов или карбона­
тов; термическим разложением твердой смеси солей, получен­
ной выпариванием их водного раствора; из совместно соосаж- 
денных гидроксидов, карбонатов, оксалатов. Чаще применяют 
два первых способа, хотя более высокие магнитные показатели 
получаются при синтезе ферритов по второму и третьему спо­
собам, но первый способ значительно проще в технологическом 
отношении.

Процесс образования ферритов из механической смеси тон­
комолотых твердых частиц определяется скоростью диффузии 
ионов, т. е. протекает медленно. Во втором и третьем способах 
смешивание компонентов происходит на молекулярном уровне, 
что значительно облегчает условия ферритизации. Степень фер- 
ритизации в значительной степени зависит от однородности 
смешения, которая особое значение имеет при синтезе ферритов 
первым способом. В данном случае гомогенность образующихся 
ферритов в значительной степени определяется однородностью 
шихты, так как диффузионные процессы, как уже было сказа­
но, протекают весьма медленно.

Порошк(юбразные оксиды в механической смеси характери­
зуются меньшей реакционной способностью, чем оксиды, полу­
ченные термическим разложением солей и совместным соосаж- 
дением. Н изкая реакционная способность объясняется более 
совершенной кристаллической структурой твердых частиц, а не­
обходимым условием спекаемости веществ является наличие 
дефектов в кристаллической решетке.

При изготовлении смеси оксидов термическим разложением 
солей их нагревают примерно до 70 °С , при этом они расплав­
ляются, и образуется раствор солей в кристаллизационной воде. 
При дальнейшем нагревании раствор закипает и начинается 
испарение воды, которая при 300 °С  полностью удаляется. Окси­
ды. полученные таким способом, обладают очень высокой хи­
мической активностью, и поэтому уже на этой стадии происхо­
дит их ферритизация.

Метод осаждения гидроксидов аналогичен методу термиче­
ского разложения солей, только включает дополнительные опе­
рации, связанные с осаждением и выделением осадка. Гидрок­
сиды осаждают из водного раствора солей с помощью щелочей 
или водного раствора аммиака. Главным преимуществом этого 
метода является чрезвычайно тонкое (на молекулярном уровне) 
перемешивание исходных компонентов. При этом создаются 
благоприятные условия для протекания реакции образования 
ферритов, так как наиболее медленная стадия — диффузия реа­
гирующих компонентов через слой продуктов реакции — пра .̂- 
тически полностью устраняется, а сразу происходит химическое



взаимодействие на грани/1е исходный материал —  продукт реак­
ции.

Идеально однородная смесь образуется только в том случае, 
когда происходит одновременное выпадение в осадок отдельных 
компонентов в тех же мольных соотношениях, в каких они на­
ходятся в растворе. Этого можно достигнуть, если кристаллы 
компонентов изоморфны, что и имеет место в случае кристаллов 
гидроксидов двухвалентных металлов. Смесь гидроксидов на­
столько однородна, что ее можно рассматривать как гидрати­
рованный твердый раствор гидроксидов, который дегидратиру­
ется ири комнатной температуре и превращается в феррит.

Самый простой способ получения ферритовых материалов 
заключается в смешении и помоле готовых порошкообразных 
оксидов. В  качестве исходных материалов используют оксиды 
соответствующих металлов, а также карбонаты. Технологиче­
ский процесс изготовления ферритов включает следующие ста­
дии: совместный помол и смешение оксидов; суш ку шихты; прес­
сование; предварительный обжиг; повторный размол и прессо- 
вяние; спекание; контроль и разбраковку.

Оксиды обычно представляют собой порошки, состоящие нз 
частиц различных размеров и их конгломератов. Необходимо 
учитывать также, что оксиды одних и тех же металлов могут 
различаться по физико-химическим свойствам и содержанию 
примесей, особенно, если они из разных партий. Таким обра­
зом, к исходному сырью предъявляют два основных требования: 
стабильность химического состава и определенная реакционная 
способность, обусловленная состоянием поверхности частиц, де­
фектностью их кристаллической решетки. Особое значение вто­
рой фактор имеет при получении ферритов керамическим мето­
дом, поскольку реакция в данном случае протекает по диффу­
зионному механизму и скорость ее в основном определяется 
состоянием поверхности частиц, видом и числом вакансий и де­
фектов в кристаллической решетке.

Смещение исходных компонентов обычно проводят в шаро­
вой мельнице, а размол шихты — в вибрационной. При этом не­
обходимо учитывать возможность загрязнения смеси в резуль­
тате истирания корпуса мельницы и шаров, что может привести 
к изменению состава смеси.

Важной технологической операцией является прессование, 
поскольку при прессовании увеличивается площадь контакта 
между частицами, что особенно важно для протекания реакции 
в твердой фазе. При прессовании необходимо достичь макси­
мально возможного уплотнения порошка, так как от этого за­
висит качество изделий. Обычно прессование проводят при дав­
лениях от 10 до 300 МПа.

После прессования материал подвергается предварительно­
му обжигу, в процессе которого протекает химическая реакция 
между оксидами, которая и называется реакцией феррнтиза- 
ции. При предварительном обжиге происходит взаимная диф-



фучия отдельных компонентов шихты и укрупнение частии. 
При этом изменяется степень однородности шихты. Образцы, 
прошедшие предварительный обжиг, при последуюш.ем спека­
нии подвергаются меньшей усадке; кроме того, улучшается 
прессуемость ферритового порошка перед окончательным об­
жигом.

После предварительного обжига ферритовый материал раз­
малывают в вибрационной мельнице, прессуют и подвергают 
окончательному обжигу (спеканию), целью которого является 
получение плотного материала с заданными характеристиками. 
Температура обжига в зависимости от марки феррита может 
колебаться от 1100 до 1400 ®С, скорость подъема температуры и 
охлаждения — от 50 до 200®С/ч; продолжительность выдержки 
при спекании составляет 3— 6 ч [55].

Основными параметрами магнитномягких ферритов являют­
ся статическая магнитная проницаемость |.1ст и коэрцитивная 
сила Не (измеренные в постоянном магнитном поле), начальная 
.магнитная проницаемость цнач (измеренная при высокой часто­
те), тангенс угла магнитных потерь tg6м = ц^7ц^ критическая 
частота /кр (частота, при которой начинается резкое возраста­
ние tgбм) и граничная частота /гр. при которой ц„ач уменьшается 
до 0,7 [Яст-

Поскольку применение магнитномягких материалов в усло­
виях воздействия высокочастотных электромагнитных полей 
связано в основном с особенностями изменения действительной 
ц' и мнимой ц" частей их комплексной магнитной проницаемо­
сти ц*, рассмотрим типичный спектр комплексной магнитной 
проницаемости магнитномягкого материала в широком диапазо­
не частот. (В  литературе частотные зависимости ц' и \х" маг­
нитномягких материалов называют магнитными спектрами, 
а зависимости диэлектрической проницаемости от частоты — 
г' и г" — диэлектрическими спектрами.) На рис. 2.1 показаны 
пять областей магнитного спектра магнитиомягкого материала, 
связанных с различными дисперсионными механизмами.

1. Низкочастотная область спектра, определяемая релакса­
ционными процессами, в частности магнитным диффузным по­
следействием при росте частоты, и характеризующаяся медлен­
ным спадом (дисперсией) кривой [х'Ц) и плавным подъемом 
кривой

2. Радиочастотная область, обусловленная колебаниями и 
резонансом доменных границ. Для поликристаллических фер­
ритов эта область характеризуется растянутым в широком диа­
пазоне частот спадом ц' и соответствующим ему ростом магнит­
ных потерь 1̂" . Такой характер дисперсии связан с шириной 
домена, толщиной границы, разнообразием форм и ориентаций 
доменов, а также с пористостью, наличием немагнитных вклю­
чений и других дефектов структуры материала с различным 
магнитным порядком. Резонансная частота доменных границ
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Рис. 2.1. Общий вид зависимостей \к' и |х'̂  комплексной магнитной прини- 
цаемости магнитномягких материалов от частоты {объяснения см, в тексте).

Рис. 2,2, Общий вид зависимости действительной части е' комплексной диэлек­
трической проницаемости магнитномягких материалов от частоты (объяснения

см. в тексте)

определяется зависимостью
Грез = 1тМ5/(2л)1 {2&/1(1 + 4ли*) ¿1)^2,

где V — гиромагнитный коэффициент; Мз— намагниченность насыщения; 
(/ — ширина домена; Ь — толщина границы.

Как следует из уравнения, при увеличении пористости маг­
нитного материала минимум 1.1 ', быстро убывая по величине, бу­
дет смещаться в сторону более высоких частот.

3. Сверхвысокочастотная область, вызванная естественным 
ферромагнитным резонансом (Е Ф М Р )  и обусловленная прецес­
сией электронного спина в эффективном поле анизотропии. Ми­
нимальная частота Е Ф М Р  определяется выражением / е ф м р  =  
= (у/2л)//а (где //а — нвпряжениость эффективного поля анизо­
тропии).

4. Дальняя сверхвысокочастотная область, обусловленная 
естественным резонансом спиновых волн.

5. Инфракрасная область, связанная с естественным обмен­
ным резонансом.

Обычно в магнитных спектрах магнитномягких ферритов 
выделяют первые три области; изменяя значения составляющих 
эффективного поля анизотропии, можно управлять частотой 
Е Ф М Р  и соответственно менять вид магнитного спектра.

На рис. 2.2 приведена характерная частотная зависимость р' 
поликристаллического магнитномягкого феррита. В  отличие от 
металлических магнитных материалов, для которых характерно 
наличие свободных электронов, в ферритах свободных электро­
нов мало, и практически все электроны связаны с положитель­
но заряженными ядрами и принадлежат определенным атомам. 
Поэтому основным процессом, определяющим взаимодействие 
вектора электрического поля электромагнитной волны с маг-



питяомягким поликристаллическим ферритом, является поляри­
зация.

При этом под действием сил электрического поля полярные 
молекулы стремятся повернуться (ориентироваться) так, чтобы 
их оси (линии, соединяющие заряды) совпали с направлением 
действующего поля, подобно тому как магниты стремятся ори­
ентироваться вдоль силовых линий магнитного поля. Поляриза­
ция может быть электронной, обусловленной смещением связан­
ных заряженных частиц, и релаксационной (дипольной) — в ма­
териалах, состоящих из полярных молекул. Поляризация, вы­
званная смещением электронного облака относительно положи­
тельно заряженного ядра, происходит за очень короткое время — 
10 с, т. е. электронная поляризация не успевает за изменени­
ем электрического поля и имеет область аномальной дисперсии 
в диапазоне видимого света и ближнего ультрафиолетового — 
область 3 на рис. 2.2. О вкладе этого механизма поляризации 
в общую поляризацию свидетельствует измеренное значение 
е' = 7,0±0,5 для никелевого феррита в ближней инфракрасной 
области спектра. В ферритах со структурой шпинели и граната 
наблюдается также и ионная поляризация, обусловленная сме­
щением ионов в атомах и молекулах. Поскольку ионы тяжелее 
электронов, продолжительность ионной поляризации от ]0’ “  
до 10“ *̂  с (частота инфракрасного диапазона — область 2 на 
рис. 2.2). Д ля большинства ферритов диэлектрическая прони­
цаемость составляет 10-15 при сверхвысоких частотах, что 
позволяет сделать вывод о том, что вклад ионной поляризации 
в г' равен 3— 8. Оба механизма поляризации характеризуются 
резонансным ходом кривой диэлектрического спектра (см. 
рис. 2.2).

ДиJJ^JЛьнaя поляризация, как мы уже сказали, наблюдается 
в основном в диэлектриках, состоящих из полярных молекул. 
Идеальные ионные кристаллы не содержат постоянных дипо­
лей. поэтому в них не должна была бы наблюдаться дипольная 
поляризация. Однако электрические диполи могут возникать 
вблизи дефектов кристаллической структуры, например вакан­
сий. на границах кристаллитов в поликристаллах. Именно за 
счет такой поляризации диэлектрическая проницаемость гекса­
ферритов в диапазоне сверхвысоких частот составляет 20— 30, 
а диэлектрический спектр в этом частотном диапазоне (об­
ласть / на рис. 2.2) имеет релаксационный характер.

В  реальных материалах при взаимодействии их с электро­
магнитным полем возникают потери как за счет наличия у них 
магнитных ц " и диэлектрических е" потерь, так и за счет про­
водимости. Поэтому основными требованиями к порошкообраз­
ным наполнителям нз магнитномягких ферритов для магнитных 
эластомеров являются; возможность получения частиц разме­
ром 50— 200 мкм с определенной (сферической или чешуйча­
той) формой; заданный уровень магнитной и диэлектрической 
проницаемостей и электропроводности в различных областях 
электромагнитного спектра.
46



К  этому классу ферритов, служащих основой для изготов­
ления постоянных магнитов, относятся главным образом феррит 
бария ВаО 'РегО з и феррит стронция ЗгО-РегОз. У  таких маг­
нитов удельное электрическое сопротивление на 6— 7 порядков 
выше, чем у металлических магнитов, что практически исклю­
чает возможность возникновения в них вихревых токов и позво­
ляет использовать их в магнитных устройствах, подвергающих­
ся воздействию электромагнитных полей высокой частоты. 
Большое преимущество магнитов из феррита бария состоит в 
том, что их стоимость на порядок меньше стоимости металли­
ческих магнитов. К  недостаткам таких магнитов следует отнести 
высокие хрупкость и твердость и, что самое главное, сильную 
зависимость магнитных свойств от температуры. Так, темпера­
турный коэффициент остаточной магнитной индукции бариевых 
магнитов составляет приблизительно — 2-10 '^ °С  т. е. при­
мерно в 10 раз больше, чем у металлических магнитов.

Магнитнотвердые материалы применяют для изготовления 
постоянных магнитов. При этом используется магнитная энер­
гия, возникающая между полюсами магнита. Следовательно, 
магнитные цепи с постоянными магнитами должны быть ра­
зомкнутыми, т. е. иметь полезный (рабочий) воздушный зазор. 
Магнитный поток в зазоре возникает после намагничивания 
магнитнотвердого материала при кратковременном помещении 
его в сильное магнитное поле.

При переходе от монолитного магнитного материала к по­
рошку его свойства сильно меняются. Накопленный экспери­
ментальный материал свидетельствует о том. что магнитные и 
электрические свойства мелких частиц зависят от их размера. 
При исследовании влияния размера частиц на основные маг­
нитные характеристики, определяющие области применения 1ю- 
лимерных магнитов (намагниченность насыщения и коэрцитив­
ная сила по намагниченности), установлено, что коэрцитивная 
сила по намагниченности магнитных эластомеров всегда немно­
го меньше коэрнитивной силы исходного пороп1ка наполнителя 
из магнитнотвердого материала. Для частиц размером 100 - 
1000 мкм различием магнитных свойств, связанным с их разме­
рами, можно пренебречь. С уменьшением среднего размера час­
тиц наполнителя из магнитнотвердого материала до 50 мкм его 
коэрцитивная сила возрастает, а ее максимальное значение со­
ответствует размеру однодоменной частицы (1— 4 мкм ). Сниже­
ние коэрцитивной силы с увеличением размера частиц обуслов­
лено их миогодоменностью, а уменьшение размера частиц ниже 
критического (однодоменного) приводит к снижению коэрцитив­
ной силы за счет превращения их в суперпарамагнитные час­
тицы.



Основными методами получения аморфных магнитных ма­
териалов являются напыление пленок на охлажденную подлож­
ку, получение лент методом быстрой закалки расплава, электро­
литическое и химическое осаждение, катодное распыление. Тол­
щина пленок или слоев, получаемых методом катодного распы­
ления, электролитического или химического осаждения, практи­
чески не ограничена. Методом быстрой закалки расплава можно 
получать полосы толщиной от 10 до 100 мкм, которые щироко 
используются в радиоэлектронике в качестве магнитномягких 
материалов с магнитной проницаемостью от З-Ю “* до 1-10 .̂ 
Это на 2— 3 порядка превыщает магнитную проницаемость маг­
нитномягких ферритов, что позволяет повысить эффективность 
единицы объема магнитопроводов в радиоэлектронных систе­
мах. Аморфные магнитные материалы получают также в виде 
порошков, чешуйчатых частиц и нитей диаметром от 100 до 
250 мкм, из которых плетут сетки для гибких электромагнитных 
экранов, предназначенных для экранирования или уменьщения 
электромагнитных полей, вызывающих помехи при работе 
электрической или магнитной аппаратуры, например магнитных 
лент в Э Ц В М , или звукозаписывающей и телевизионной аппа­
ратуры. В  патентной литературе приводятся конструкции гиб­
ких электромагнитных экранов на основе полимеров, содержа­
щих аморфные нити, обладающие высокой магнитной проницае­
мостью (ц  = 5-10^) и малой коэрцитивной силой (6,4 А/м) [56].

2.4. ТЕХНОЛОГИЯ И СВОЙСТВА ПОРОШКООБРАЗНЫХ  
МАГНИТНЫХ НАПОЛНИТЕЛЕЙ

При переходе от монолитного магнитного материала к по­
рошку той или иной дисперсности его свойства, как уже было 
сказано, сильно меняются. По свойствам твердых материалов с 
кооперативным и некооперативным магнетизмом лишь ориенти­
ровочно можно судить о том, какими электромагнитными харак­
теристиками будет обладать материал в порошкообразном со­
стоянии. Д ля  магнитномягких материалов уменьшение размера 
частиц приводит к снижению их магнитной проницаемости и ро­
сту коэрцитивной силы. Д ля рассмотрения этого явления мож­
но предположить, что любой магнитный материал состоит из 
частиц, отличных по своему характеру от общей матрицы. Х а ­
рактер кривых намагниченности таких частиц зависит от сте­
пени магнитной анизотропии частицы и от ориентации осей лег­
кого намагничивания по отношению к внешнему магнитному 
полю. Магнитная анизотропия, в свою очередь, зависит от фор­
мы частицы, ее магнитно-кристаллической структуры и от ме­
ханического напряжения внутри частицы. Магнитные свойства 
частиц кристаллической структуры зависят также от размеров 
кристаллитов. При уменьшении размера кристаллита магнитная 
проницаемость падает.



[То магк/1тнь/м свойствам частицы магнитных наполнителей 
неоднородны: в центре частицы магнитная проницаемость вы­
ше, чем на периферии. Различия в магнитных свойствах частиц 
одного и того же порошка в зависимости от их размеров об­
условлены тем, что частицам меньших размеров соответствует 
большая плотность поверхностного слоя с большей коэрцитив­
ной силон и меньшей магнитной проницаемостью. Именно по­
этому уменьшение размера частицы приводит к росту ее коэр­
цитивной силы и остаточной намагниченности. При чрезмерном 
уменьшении размеров частиц (при приближении к нижнему 
геометрическому пределу существования ферромагнетизма) ко­
эрцитивная сила и остаточная намагниченность уменьшаются.

Следовательно, при создании магнитнотвердых эластомеров 
частица магнитного наполнителя должна быть мav^oгo размера 
(порядка 1 мкм), а для магнитномягких эластомеров — порядка 
50— 250 мкм.

Принципиальная технологическая схема получения порошко­
образных наполнителей для магнитных эластомеров включает 
следующие стадии: тонкое измельчение химически чистых ис- 
.ходных оксидов; их сме1пение; первичный обжиг; гранулирова­
ние порошка; вторичный обжиг; разделение на фракции.

К  недостаткам приведенного способа получения порошкооб­
разных наполнителей, заключающегося в том, что смесь порош­
ков оксидов подвергают термообработке при 900— 1300®С и по­
следующему измельчению, а затем эти операции повторяют, 
следует отнести плохую воспроизводимость состава и свойств 
продукта, наличие трудоемких операций (неоднократный на­
грев и длительное измельчение). Поэтому разработан способ 
получения ферритового порошка, включающий совместное 
осаждение гидроксидов из водных растворов солей металлов с 
помощью осадителя, последующее прокаливание осадка и 
охлаждение, который отличается тем, что осаждение проводят 
при определенном значен]?и pH раствором осадителя, а прока­
ливание осуществляют при температуре 1220— 1250 ®С, причем 
начинают подъем температуры от 860— 920 ®С со скоростью 
40— 80®С/ч, а охлаждение проводят со скоростью 60— 75°С/ч 
[57 .

Три изготовлении порошка, например магнитномягкого ни- 
кельцинкового феррита, шихту, содержащую 50% (мол.) РегОз, 
16% N ¡0  и 34% 2пО (феррит марки 2000НН), получают со­
вместным осаждением гидроксидов железа, никеля и цинка при 
быстром (струей) прибавлении горячего (60 ®С) 2— 3 М  раство­
ра смеси нитратов к 9— 12 н. раствору едкого натра (рН  = 8,4— 
9,0) при интенсивном перемешивании с последующим кипячени­
ем суспензии в течение 4 ч и промывкой осадков от маточного 
раствора. Полученную шихту подвергают однократному прока­
ливанию при 1220— 1250 ®С в течение 2— 3,5 ч (скорость подъ­
ема температуры, начиная от 860— 920®С, составляет 40— 
вО^С/ч), медленному охлаждению (скорость 60— 75°С/ч) и



кратковременному (1— 5 мин) нлмель'генню с доведением раз­
мера частиц до 50— 150 мкм.

Этот способ обеспечивает получение никельцинкового фер­
ритового порошка с высокими электромагнитными характери­
стиками, использование которого в качестве наполнителя для 
магнитных эластомеров повышает электромагнитные параметры 
изделий и позволяет вдвое увеличить эффективность работы 
запоминающих устройств Э В М , избежать применения экраниру­
ющих устройств для защиты от действия внешнего магнитнх)го 
поля и увеличить надежность работы Э В М .

Д ля получения магнитнотвердых порошкообразных наполни­
телей—  феррита бария и феррита стронция — может быть ис­
пользована технологическая схема, приведенная на с. 49, Однако 
порошки, получаемые по такой технологии, не имеют магнитной 
текстуры и не обладают анизометричной (чешуйчатой, игло­
образной и т. д.) формой. Поэтому при изготовлении магнитно­
твердых эластомеров прокаткой или экструзией (без иало^ке- 
иия магнитного поля) порошки не способны текстурироваться 
под действием напряжения сдвига, и получаемые материал»»! не 
обладают анизотропией магнитных свойств. Следовательно, дан­
ная технология не обеспечивает возможности увеличения маг­
нитных показателей даже при максимально возможном содер­
жании [70— 75% (об.)] наполнителя. Причина заключается в 
том, что каж дая частица магнитного наполнителя, изготовлен­
ного по данной технологии, является поликристаллическим те­
лом, не имеющим выраженной магнитной текстуры. Д ля полу­
чения наполнителей с магнитной текстурой в технологию полу­
чения ферритовых частиц были введены дополнительно тонкий 
помол продуктов вторичного обжига и затем третий обжиг 
[58],

Феррит после первичного обжига представляет собой проч­
ный конгломерат монокристаллов феррита. Механическое из­
мельчение такого феррита приводит к получению поликристал­
лических частиц, так как излом с равной вероятностью проходит 
как через границу соприкосновения монокристаллов, так и не­
посредственно через них. При вторичном обжиге размолот;ого 
феррита происходит рекристаллизация поликристаллических 
частиц в монокристаллические, так как более крупные .'моно­
кристаллы, входящие в состав поликристаллических частиц, 
растут за счет более мелких соседних монокристаллов. Для, ак ­
тивного протекания процессов рекристаллизации требуется тем­
пература не ниже 1140 ®С. Однако наряду с ростом монокри­
сталлов при повышенной температуре начинается активное 
спекание частиц в монолитный материал. Поэтому существует 
верхний температурный предел обжига, составляющий 1180®С. 
Так как при вторичном обжиге спекание порошка все же про­
исходит, то после него требуется помол, причем монокристал­
личность частиц феррита достигается только при помоле до 
определенной дисперсности, определяемой средним размером



или удельной поверхностью частии. Такой тонкий помол об­
условливает ряд отрицательных явлений; деформирование кри­
сталлической решетки феррита и появление немагнитной фазы, 
в результате чего снижаются коэрцитивная сила по намагни­
ченности и удельная намагниченность порошкообразного напол­
нителя.

При третьем, восстановительном обжиге, температура кото­
рого из-за очень высокой способности тонкодисперсных порош­
ков к спеканию ограничена 800— 900 ®С, одновременно с устра­
нением дефектов кристаллической решетки происходит дальней­
шая рекристаллизация, исчезновение очень мелких немагнитных 
частиц (они припекаются к крупным), сглаживание поверхно­
сти частиц (температурное травление), монокристаллические 
частицы вследствие направленного их роста принимают плоскую 
форму. Такие частицы, прокатанные или экструдированные 
вместе с полимерной основой, текстурируются, что повышает 
магнитные показатели магнитнотвердых эластомеров.

Наиболее широкое распространение при создании магнит­
ных эластомеров как у нас в стране, так и за рубежом получи­
ли магнитные наполнители, свойства которых приведены в 
табл. 2.1— 2.3. Следует отметить, что введение порошкообраз­
ных наполнителей из аморфных магнитных сплавов (см. 
табл. 2.3) не приводит к увеличению магнитных показателей 
.магнитных эластомеров по сравнению с порошкообразными 
ферритовыми наполнителями. Поэтому в тех случаях, когда 
требуемый уровень магнитных свойств магнитных эластомеров 
не обеспечивается порошкообразными наполнителями из кри­
сталлических ферритовых материалов и аморфных сплавов, 
необходимо использовать магнитнотвердые и магнитномягкие 
аморфные сплавы в виде пленок, нитей и лент.

Основными характеристиками наполнителей для получения 
магнитномягких эластомеров являются: химический состав; 
удельная поверхность наполнителя; гранулометрический состав; 
удельная намагниченность насыщения; статическая магнитная 
проницаемость; коэрцитивная сила; содержание ионов двухва­
лентного железа.

К  основным характеристикам наполнителей для получения 
магнитнотвердых эластомеров относятся: химический состав; 
удельная поверхность наполнителя; остаточная магнитная ин­
дукция; коэрцитивная сила; магнитная энергия.

Таким образом, свойства полимеров, наполнителей и взаи­
модействие между ними определяют свойства наполненных ма­
териалов, и задача заключается в выборе полимерной основы, 
наполнителей и технологии изготовления, которые обеспечат 
получение магнитных эластомеров, .сочетающих эластичность 
и прочность с требуемыми электромагнитными свойствами.



Таблица 2.1. Химический состав и свойства порошкообразных 
магнитномягких ферритов и металлуглеродных наполнителей

Наполнитель Состав. %
ВТ к' а О * i  ”
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Никельцинковый фер­
рит бООНН с недо­
статком

РегОз — 66,0; 
N ¡0 — 12,0; ZnO — 
22,0

0,14 61,7 15,0 0,14 186

То же То же 0,22 > 5,0 0,18 188
0,49 » 4,2 0,19 195

» » 2,50 48,8 1.3 0,24 200
Марганеццинковый 
феррит 6000НМ

РегОз — 71,0: 
МпО—20,4; ZnO- 
Й.О; NiO — Ü.6

0,26 84,2 24.0 0,19 100

Никельцинковый фер­
рит 600НН с избыт­
ком

РезОз — 62,0-, 
N ¡0 — 19.0;
ZnO — 9,0; РеО — 
10,0

0,14 61,7 12,1 0,41 180

Медный феррит И-7 РегОз — 86,0; 
С и О — 14,0

0,18 77,0 24,4 0,41 300

Кобальтовый феррит ГегОз — 76.0;
ВаО — 20,0;
СоО — 3,0; ТЮг — 
1.0
РегОз — 78,0;
MgO — 22,0;

0,20 42,5 6,6 0,19 472

Магниевый феррит 0,20 46,0 12,1 0,32 450

Фсрри'1 РегОз — 60,0; 
ВаО — 20,0; 
ZnO — 20,0

0,60 33,3 3,6 0,19 198

Металлуглеродный 
наполнитель СМ-1

Углерод — 61,0; 
и-железо - 39,0

12,7 — 4,3 0,16 3500

Металлуглеродный 
наполнитель СМ-7

Углерод — 30,0; 
а-железо — 70,0

3,2 — 8,7 0,21 480р

Мета 1луглеродный 
наполнитель СМ-5

Углерод — 23,0; 
сс-жслезо — 77,0

2,3 10.8 0,22 56,00

* Измерения проводили на образцах на основе каучука СКИ-3, содержащих 64% (об.) 
наполнителя.

Таблица 2.2. Химический состав и свойства порошкообразных 
магнитнотвердых ферритов и редкоземельных наполнителей

Наполнитель Химический со­
став, %

Удельная 
поверх­

ность,103, 
м2/кг

Остаточ­
ная индук­
ция*. Тл

Коэринтив* 
ная сила*. 

кА/ы

Магнитная
энергия.
кДж/м*

Феррит бария ВаО  — 15,0; 
РегОз — 85,0

0,28 0,15 93,9 3,5

Феррит стронция S r O — 15,0; 
РегОз — 85,0

0,36 0,15 95,5 3,58

Редкоземельные
элементы

5ш — 34.0; Со — 
66,0

9,20 0,22 159,16 31,04

'  Измерения проводили на образцах на основе каучука СКИ-3. содержащих 64% (об), 
наполнителя.



Таблица 2.3. Свойства порошкообразных наполнителей из аморфных 
магнитных сплавов

Марка Химический состай
Размер
частиц.

мкм

Магнитнан 
проницае­

мость н по* 
ле 1,6 кА/м

Коэрцитив­
ная сила, 

кА/м

СБ РСвоВго 50— 100 3,3 40.10-3
КБ FeeCüTsSidBis 50— 100 11,3 15-10-3
НСР Ferg.íCri.ePisCT 50— 100 7.8 1,610-3
KHÇP í’ cgjNiiiBn.sPsCris 85— 115 5.4 0,8-10-3

2.5. КЛАССИФИКАЦИЯ МАГНИТНЫХ ЭЛАСТОМЕРОВ

Известно [59], что связь между напряженностью приложен­
ного электромагнитного поля и магнитной индукцией в образце 
полимерного магнитного материала выражается обычно петлей 
гистерезиса. Петля гистерезиса характеризуется максимальной 
индукцией ^макс, остаточной индукцией Вг и коэрцитивной си­
лой Ис. Если образец магнитного материала намагнитить до 
насыщения, а затем снять намагничивающее поле, то он будет 
обладать остаточной индукцией, а по форме петли гистерезиса 
можно судить об особенностях свойств различных видов поли­
мерных магнитных материалов.

Магнитнотвердые материалы, предназначенные для эластич­
ных постоянных магнитов, должны характеризоваться высоки­
ми значениями коэрцитивной силы и остаточной индукции, т. е. 
иметь щирокую петлю гистерезиса. Магнитномягкие материалы, 
предназначенные для эластичных магнитопроводов и экранов, 
должны обладать малой коэрцитивной силой и высокой магнит­
ной проницаемостью, т. е. иметь узкую  петлю гистерезиса. С ле ­
довательно, магнитные свойства материалов характеризуются в 
основном статической петлей гистерезиса, представляющей со­
бой кривую намагничивания, соответствующую достаточно мед­
ленному периодическому изменению напряженности магнитного 
ноля от + Н  до — Н. Поэтому влияние типа полимера на магнит- 
ныесвойства магнитномягких материалов оценивают параметра­
ми их статической петли гистерезиса, измеряемыми по методике, 
описанной в гл. 3. Параметры петли гистерезиса — статическую 
магнитную проницаемость |.i и коэрцитивную силу — изме­
ряют при напряженности намагничивающего поля Я =  1600 А/М. 
Такое значение напряженности выбрано, исходя из условия при­
менения магнитномягких материалов в слабых намагничиваю­
щих полях.

Ранее было установлено [60], что при малом содержании 
ферритового наполнителя любые полимерные магнитные мате­
риалы имеют низкую магнитную проницаемость. Это объясн я ­
ется тем, что наличие любого полимера в магнитном материале 
создает немагнитные полимерные прослойки между частицами 
феррита и вызывает значительное внутреннее размагничивание.



с  увеличением содержания ферритового наполнителя магнитная 
проницаемость магнитномягких материалов возрастает, при 
этом их статическая магнитная проницаемость и коэрцитивная 
сила практически не зависят от типа полимера и определяются 
количеством наполнителя. Д ля получения наибольших значе­
ний магнитной проницаемости магнитномягких материалов в 
полимеры необходимо вводить максимально возможное количе­
ство ферритового порошка,

Величина коэрцитивной силы Н,- магнитномягкого материала, 
характеризуя ширину петли гистерезиса в поле Я=1600 А/м, 
отражает степень проявления нежелательной для него способ­
ности сохранять остаточную на.магниченность после снятия на­
магничивающего поля; чем меньше коэрцитивная сила, тем вы­
ше качество магнитномягкого материала. Коэрцитивная сила 
материала также увеличивается с ростом концентрации феррн- 
тового наполнителя независимо от типа каучука, и для много­
доменных частиц, линейные размеры которых превышают не­
сколько микрометров, коэрцитивная сила его равна в первом 
приближении коэрцитивной силе ферритового наполнителя 
[61. 62].

На рис. 2.3 представ*тены данные о влиянии размера частиц 
ферритового наполнителя на магнитную проницаемость магнит­
ного эластомера на основе хлоропренового каучука Кр-ЮО. Как 
видно, с уменьшением размера частиц на1юлнителя магнитная 
проницаемость снижается, и при размере 10 мкм и степени на­
полнения б47о (об.) она незначительно выше, чем у парамаг­
нитного вещества. Кроме того, увеличение на порядок исходной 
магнитной проницаемости магнитного наполнителя дает лишь 
небольшое увеличение магнитной проницаемости материала из- 
за сильного размагничивающего действия полюсов ферритовых 
частиц и наличия полимера между частицами [24. 63].

Снижение магнитной проницаемости с уменьшением разме­
ра частиц наполнителя связано, по-видимому, с возрастанием 
поверхностной магнитно-статической энергии частиц, а рост 
собственной магнитно-статической энергии граничного слоя 
частиц магнитного наполнителя приводит к увеличению плотно­
сти граничной энергии. В  результате этого при воздействии 
внешнего магнитного поля на частицы граничный слой почти не 
сдвигается, чем и объясняется малая магнитная проницаемость. 
Н а основании гюлученных данных сделан вывод, что для полу­
чения достаточно высоких значений магнитной проницаемости 
магнитных эластомеров с наполнителями из магнитномягких 
материалов необходимо использовать грубодисперсные ферро­
магнитные наполнители с размером частиц 50— 250 мкм.

Параметры статической петли гистерезиса для магнитных 
эластомеров, изготовленных на основе хлоропренового каучука 
с наполнителем из магнитнотвердого материала (феррита ба­
рия), представлены на рис. 2.4. Как видно из рисунка, основные 
магнитные характеристики материала при изменении размеров



Рис. 2.3, Зависимость магнитной проницаемости магнитного эластомера на 
основе хлоропренового каучука от размера частии никсльиинкового феррита 

600НН при его содержании 64% (об.)

РнС- 2.4. Зависимость остаточной индукции В , (/), ко^]1Цитивной силы Не (2) 
и магнйтной энергии (ВЯ)м|кс (3) магнитных эластомеров на основе хлоро­
пренового каучука от размера частиц феррита бария при его содержа­

нии 64% (об,)

частиц наполнителя от 50 до 3 мкм практически не меняются. 
Дальнейшее уменьшение размера частиц наполнителя вы зы ва ­
ет заметное ухудшение их магнитных свойств, причем величина 
коэрцитивной силы Н,. материала, отражающая степень прояв- 

;;?ения определяющего для магнитных эластомеров свойства со­
хранять остаточную намагниченность после снятия намагничи­
вающего поля, определяет качество материала.

На основании полученных результатов все полимерные ком­
позиционные магнитные материалы по своим магнитным свой­
ствам разделены на два класса:

магнитномягкие эластомеры, применяемые в качестве элас­
тичных магнитопроводов и электромагнитных экранов;

магнитнотвердые эластомеры, применяемые в качестве гиб­
ких постоянных магнитов.

Г л а в а  3 

ОСНОВНЫ Е ХАРАКТЕРИСТИКИ  

МАГНИТНЫ Х ЭЛ АСТО М ЕРО В  И МЕТОДЫ  ИХ О ЦЕН КИ

Магнитные эластомеры — это новый вид магнитных мате­
риалов, в которых магнитные и электрические свойства, прису­
щие ферро-, ферри- и антиферромагнитным материалам кри­
сталлической и аморфной структуры, сочетаются с эластично­
стью, гибкостью, ударной и механической прочностью. В  резуль­
тате перехода от металлических и керамических магнитных м а­
териалов к магнитным материалам на полимерной основе с по­
рошкообразными наполнителями получс’.! ряд новых положи­
тельных эффектов, трудно достижимых в материалах с' другой



Параметр Метод измерения
кли го ст

Единицы
измерения

Форма и 
размеры 

образцов, мм

Магнитная воспринмчи- Магнитометрический ■ ме- ед. Си 
вость X год; магнитометры на

сверхпроводящих интер­
ференционных датчиках; 
магнитометры МА-21,
К1У-1
Баллистический метод: — 
установка БУ-3 
То же

Статическая магнитная 
проницаемость Цст 
Коэрцитивная сила Не 
Остаточная магнитная 
индукция Вг 
Намагниченность I  
Магнитная энергия
(ВН)млкс
Комплексные диэлектри­
ческая и магнитная про­
ницаемости 8* и

А/м
Тл

Удельное
электрическое
ленне ри

объемное
сопротив-

Условная прочность при
Йастяжении Ор 

тносительное удлине­
ние при разрыве е 
Модуль изгиба £нэг

Твердость по ИСО

Гистерезисограф 
УИФИ-400/5 
Мостовой метод; метод — 
Биркса в диапазоне ча­
стот от 0,1 МГц до 
40 ГГц
Потенциометрический 
метод; метод прохожде­
ния при частотах от 3 
до 17 ГГц 
ГОСТ 270-75

Тл
кДж/м^

Ом-м

МПа

ГОСТ 270—75

Методика изложена в МПа 
гл. 8
ГОСТ 263—75 Межд, ед.

Эластичность по отскоку СТ С ЭВ  108— 74 
на приборе типа Шоба

Ку б
60x 60X 60

Тороид 
22X11X5 
Го же

Тороиды;
пластины
120X140X2

То же

Пластины 
120X140X2 
То же

Шайбы 
50X6 
То же

структурой. Для магнитных эластомеров такими свойствами 
являются высокая устойчивость к размагничивающим полям, 
стабильность во времени, регулируемые температурные коэффи­
циенты остаточной магнитной индукции и магнитной проницае­
мости, которые изменяют соответствующим подбором порошко­
образных наполнителей и полимерной основы. Кроме того, по­
является возможность управлять магнитными свойствами за 
счет изменения размеров частиц и физико-химических свойств 
наполнителей и тем самым согласовывать электромагнитные 
параметры магнитномягких эластомеров с электромагнитными 
полями различных частот.

Основным достоинством магнитнотвердых эластомеров явля­
ется возможность получать на их основе гибкие постоянные 
магниты любой сложной формы, способные повторять кривиз­
ну контактирующих с ними поверхностей. Магнитные эласто­
меры, предназначенные для создания эластичных магнитопро­
водов, гибких постоянных магнитов, электромагнитных экранов



и других изделий, должны характеризоваться комплексом маг­
нитных, электрических и физико-механических свойств, которые 
перечислены в таблице (см, с. 56).

3 1. МАГНИТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ И МЕТОДЫ ИХ ОЦЕНКИ

Д ля измерения магнитных характеристик полимеров и по­
лимерных слабомагнитных материалов, не содержащих магнит­
ных наполнителей, широкое применение нашли высокочувстви­
тельные магнитометры со сверхпроводящими квантовыми ин­
терференционными датчиками (С К В И Д ).  Такие магнитометры 
позволяют измерять очень слабые магнитные поля, которые на 
много порядков меньше магнитного поля Земли. Из-за высокой 
чувствительности большинство таких приборов с целью устра­
нения влияния внешних магнитных полей эксплуатируются в 
магнитоэкранированных камерах. Эти приборы используют для 
измерения остаточной намагниченности полимерных материа­
лов, оценки изменения структуры таких материалов по измене­
нию их магнитных свойств под воздействием различных факто­
ров, например старения при высоких температурах, анизотропии 
их свойств, а также для измерения магнитных полей биологиче­
ских объектов (магнитоэнцефалограмма, магнитокардиограмма, 
магнитомиограмма). При измерениях магнитных характеристик 
сильномагнитных материалов, помещенных в магнитное поле с 
напряженностью Н, в них возникает магнитная индукция В. 
которая численно может быть больше или меньше Н  в зависи­
мости от природы материала [64, 65], Магнитная индукция В  
связана с напряженностью внешнего магнитного поля Н  урав­
нением

Й =  ( 1 + 4 д х ) / / .  (3 .1 )

Величина (1-]-4ях) называется абсолютной магнитной про­
ницаемостью и обозначается |Да-

В СИ единицей измерения напряженности магнитного поля служит А/м, 
а магнитная индукция, выраженная через плотность магнитного потока из­
меряется в теслах (Тл). В системе единиц СГС магнитная индукция изме­
ряется в гауссах (Гс), а напряженность магнитного поля— в эрстедах (Э), 
Для перехода от одной системы к другой сущестпуют следующие соотно­
шения:

1Гс=10-*Тл.
13 =  79.577 A/M «  80 А м.

Абсолютная магнитная проницаемость определяется выра­
жением;

=  (3 .2 )

Отношение абсолютной магнитной проницаемости материала 
к магнитной проницаемости вакуума цо

И = JAa/Ио



Рис, 3.1. Зависимость магнитной пронииа«-- 
мости и остаточной магнитной индукции 
материала от напряженности внешнего маг­

нитного поля:
I  -область слабых полей; 5 — область средни.^ 

полей; .3 — область сильных молей

(где }1 о~ 1,256-10“ ® Гн/м) называет­
ся относительной магнитной прони­
цаемостью (безразмерная вели­
чина).

Магнитная проницаемость мате- 
н риала при напряженности внешнего 

магнитного поля, близкой к нулю, называют начальной проница­
емостью }Дн, а наибольшее ее значение — максимальной магнит­
ной проницаемостью Цмак.-.

3.1.1. Методы измерения при постоянном токе

Процесс намагничивания материалов в слабых, средних и 
сильных постоянных полях характеризуется основной кривой 
намагничивания, которая представляет собой зависимость маг­
нитной индукции в  и магнитной проницаемости ц от напряжен­
ности постоянного магнитного поля Н  (рис. 3.1). На кривой 
имеются три участка; область слабых полей с крутым подъ­
емом кривой индукции и магнитной проницаемости; область 
средних полей с медленным подъемом кривой индукции и сни­
жением значений магнитной проницаемости; область сильных 
полей, в которой значение магнитной проницаемости приближа­
ется к единице, а индукция достигает насыщения.

Магнитная индукция, которая остается в намагниченнрм 
материале после снятия внешнего магнитного поля, называется 
остаточной магнитной индукцией Вг. Для того чтобы привести 
намагниченный материал в состояние, при котором В  = 0, на не­
го надо подействовать магнитным полем обратного направле­
ния (размагничивающим полем). Напряженность размагничи­
вающего поля, которое должно быть приложено к намагничен­
ному материалу для того, чтобы магнитная индукция в нем ста­
ла равной нулю, называется коэрцитивной силой Я,.. . 1

Д ля измерения магнитной восприимчивости магнитных элас­
томеров, содержащих 2— 20% (об.) магнитного наполнителя, 
используют силаметрические, магнитометрические и параметри­
ческие методы. Баллистический метод, широко используемый 
для оценки магнитных свойств высоконаполненных магнитных 
эластомеров, для данной группы материалов оказался непригод­
ным из-за сложности изготовления образцов для измерений маг­
нитной восприимчивости в области менее 12 ед. СИ.

И з магнитометрических методов измерения используют, 
в частности, метод, основанный на измерении магнитной индук­
ции поля, создаваемого намагниченным образцом из магнитно­
го эластомера, связанной с магнитной восприимчивостью образ­
ца. Д ля  этой цели применяют астатический магнитометр типа



МА-21, образцы магнитных эластомеров изготавливают в виде 
кубов или цилиндров. Для того чтобы найти магнитную воспри­
имчивость X магнитного эластомера, необходимо учитывать раз­
магничивающий фактор образца

к =  Хоб/(1 (З-З)
где Чоб — магннтная восприимчивость образца.

Д ля кубических образцов, используемых для измерений 
сравнительно малых значений х (х<;12-10"^ ед. С И ) величи­
на N может быть принята равной 7з; при х^12-10~^ ед. СИ  
образец для испытаний должен иметь форму цилиндра (или 
призмы) с отношением диаметра (или ширины) к длине не бо­
лее 0,1— 0,125, при этом Л^«0,1, и в ряде случаев влиянием 
этого фактора можно пренебречь.

С помощью астатического магнитометра типа МА-21 могут 
быть измерены магнитная восприимчивость в слабом постоян­
ном магнитном поле (например, в поле Земли), анизотропия 
магнитной восприимчивости по трем взаимно перпендикуляр­
ным направлениям, величина и анизотропия остаточной намаг­
ниченности материалов.

Д ля оценки индукции магнитного поля на поверхности 
и в объеме пространства над магнитами, изготовленными из 
магнитнотвердых эластомеров, используют миллитесламетр ти­
па Ф4354/1.

Магнитные свойства магнитных эластомеров при постоянном 
токе измеряют с помощью баллистического метода [66], а так ­
же гистерезисографом УИФИ-400/5 с использованием электро­
магнита ФЛ-1 (изготовленного в лаборатории физического фа­
культета М Г У  им. М. В. Ломоносова), обеспечивающего в за­
зоре 10 мм напряженность магнитного поля не менее
20-105 А/и (25-103 э ) .

3.1.2. Методы измерения в переменных 
электромагнитных полях

Д ля измерения магнитной восприимчивости магнитных эла­
стомеров в слабых низкочастотных переменных полях исполь­
зуют параметрические методы, основанные на измерении при­
ращения одного из параметров электромагнитной цепи (индук­
тивности, взаимоиндуктнвности или магнитного сопротивления) 
при внесении в нее магнитного эластомера.

Такие измерения проводят с помощью измерителей магнит­
ной восприимчивости типа ИМ В-2, ИМВ-3, ИМВС-1, ИЭМ С-3 
и установки У-5010. На приборах ИЛ\В-2 и ИМВ-3 можно оп­
ределять значения магнитной восприимчивости на гранях об­
разцов магнитных эластомеров кубической формы размером 
50X50X50 мм и на плоскостях образцов кольцевой и цилинд­
рической формы. Прибором ИЭМ С-3 можно определять элект­
рические и магнитные параметры магнитных эластомеров



в диапазоне частит ит 20 Гц ди 10 кГц, а установкой У-5010 - 
на 5 фиксированных частотах до 10 кГц.

Поскольку магнитные эластомеры могут использоваться 
в условиях воздействия как низкочастотных, так и сверхвысо­
кочастотных полей, большое значение имеет анализ изменения 
их электромагнитных параметров при воздействии таких полей. 
Под электромагнитными параметрами понимают частотные за­
висимости магнитной проницаемости {магнитные спектры) 
и диэлектрической проницаемости (диэлектрические спектры).

Д ля  определения электромагнитных параметров магнитных 
эластомеров на низких и высоких частотах применяют мосто­
вые методы с использованием пермеаметров высокой частоты 
для измерений магнитной проницаемости и измерительных 
конденсаторов для измерения диэлектрической проницаемости.

Методы измерения электромагнитных параметров материа­
лов на сверхвысоких частотах можно разделить на три группы; 
методы измерения в закрытых измерительных трактах: методы 
-змерения в свободном пространстве; резонаторные методы. 
Наибольшее распространение получили методы измерения в за ­
крытых измерительных трактах (коаксиальных или волновод­
ных линиях передачи) и резонаторные методы.

Сущность резонаторного метода заключается в том, что при 
внесении образца магнитного эластомера в резонатор происхо­
дит изменение резонансной частоты и добротности резонатора, 
которые связаны с электромагнитными параметрами материа­
ла следующим выражением [67];

Д<о" (¡У
(3.4)

Уо
г д е  у и *  —  со* —  сор; со* =  ю ' —  /со '; V e *  =  е *  —  8^5

е* ^ е ' — уе"; У М *  =  -  Ио: И* =  И ' — /Н";

Уо — объем резонатора; V K — объем образца магнитного эластомера; ц* — 
комплексная магннтная проницаемость образца; е* — комплексная диэ1ек- 
трическая проницаемость образца; соо — »невозмущенная» частота резона­
тора; со’ — резонансная частота резонатора с образцом; во. Ио — диэлектри­
ческая и магннтная проницаемости вакуума; Е*т, И*т — напряженность 
электрического и магнитного полей в резонаторе с образцом; Н *т^ ~
напряженность электрического и магнитного полей в «невозмущенном» резо­

наторе; £*т„. д — комплексно-сопряженные значсння  ̂ и Н*п,^.

Д л я  образцов малых размеров, помещенных в пучность 
электрического поля (для измерения е*) или в пучность маг­
нитного поля (для измерения 1л*) формула (3.4) может быть 
упрощена до вида, пригодного для инженерных расчетов.

Электромагнитные параметры магнитных эластомеров опре­
деляют резонаторным методом на установке, функциональная
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Рис. 3.2. Функциональная схема установки для определения электромагнитных 

параметров магнитных эластомеров резонаторным методом:
/ евип-грнсратор; 2 развяэываюшнП аттенюатор; ^ — направленный ответвитель: 4 — 
аттенюатор: 3 — набор резонаторов с исследуемыми образцами материала: 5 — вентиль; 
7 - направленный аттенюатор; 8--согласованнан нагрузка; 9 — детекторная секции:

¡0 — блок иидикацин

схема которой приведена па рис. 3.2. Резонаторнып метод хотя 
и отличается высокой точностью измерений, но требует боль­
шого числа резонаторов для определения и ц* в широком 
диапазоне частот и дает благодаря использованию образцов 
малых размеров локальные значения к* и ц*. Поэтому данный 
метод может быть использован для получения контрольных то­
чек частотной зависимости магнитной и диэлектрической прони­
цаемости магнитных эластомеров.

Основные измерения электромагнитных параметров магнит­
ных эластомеров проводят в коаксиальных и волноводных 
трактах по функциональной схеме, приведенной на рис. 3.3, 
причем в коаксиальных линиях измерения проводят в диапа­
зоне частот от 30 МГц до 10 ГГц, а в волноводных — от 1,5 
до 17 ГГц. В основе метода измерения комплексных магнитной 
и диэлектрической проницаемостей лежит зависимость волно­
вого сопротивления 2 о* и постоянной распространения уо* 
измерительных линий от электромагнитных параметров маг­
нитных эластомеров. Расчет 2о* и уо‘ в зависимости от типа 
измерительной линии (см. рис. 3.2 и 3.3) проводят по следую­
щим уравнениям:

при измерении в коаксиальной линии

(3.5 )

при измерении в прямоугольном волноводе 
V I  -  (Хо/>.к)*

Уе*ц* — (Хо/̂ к)*
Уо* =  /(2л/\) -  (>.о/Хк)2 . (3 .6 )

где 2о* —  комплексное волновое сопротивление линии передачи; \о* —  комп­
лексный коэффициент распространения электромагнитной волны о линии пе­
редачи; Хо —  длина волны в свободном пространстве: Х|, —  критическая дли­
на волны основного типа колебаний в линии передачи (в  случае прямо­
угольного волновода Хк=2а, где а —  ширина волновода).

Поскольку образец магнитного эластомера имеет вид плос­
кой пластинки, размещенной симметрично и перпендикулярно
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Рис. 3.3. Функциональная схема установки для определения электромагнит­
ных параметров магнитных эластомеров волноводным методом;

/ - - свип генератор; 2 — развязыввющий аттенюатор; .4 — измерительная линия; V — изме­
рительная ячейка с образцом магнитного эластомера: 5 — секция с короткозамыканпцим 

поршнем: £ — блок ннликакнн

измерительному тракту, то он 
матрицей передачи Л вида [68]

И| =

может быть охарактеризован

(3.7)
сИ у*(1 г *  яН у'с1 а,, 0,4
(1/2*) сН а,,

где <1 —  толщина образца магнитного эластомера.

При этом входное сопротивление -?*вх будет определяться как 
— (̂ 11̂ *11 'Т* 4 " ( 3 - ^ ^ )

где 2 * 11— сопротивление нагрузки.

Наибольшее распространение для измерения электромагнит­
ных параметров материалов на сверхвысоких частотах получил 
метод короткого замыкания (кз) и холостого хода (хх), осно­
ванный на измерении комплексных значений магнитной |х* и ди­
электрической е* проницаемостей магнитного эластомера путем 
определения его входного волнового сопротивления 1*вх при 
двух фиксированных нагрузках: либо в положении короткого за­
мыкания (¿кз* = 0 ). либо холостого хода (2 хх* = оо) [69— 71]. 
При измерениях по этому методу (см. рис. 3.3) определяют от­
ношение входного волнового сопротивления измерительного 
тракта с исследуемым образцом материала к волновому сопро­
тивлению пустого тракта. При этом для входных волновых со­
противлений имеем:

(3.9 )
г *  (3.10)

Отсюда приведенное волновое сопротивление
2* У г

у* =  {1М)атс\\\ У 2 % з / г * ,

( З .П )

(3.12)

На основании измеренных значений 2*кз и 1*хх магнитного 
эластомера с учетом зависимостей (3.6), (3.1!) и (3.12) рассчи­
тывают значения е* и ц*:



для волноводного метода с волной /foi в прямоугольном вол­
новоде

п* - ХЛ*у*/1/-2д V I  — (>. 2а)- 1. (3.13)

" /-2л2* +  И* 2а-
для коаксиальной линии с основным типом волны

ц* X Z * y * ;(/ '2 .4 ). ( 3 . 1 5 )

е* ■ ?.у‘ (/ гл/-), (3.16)
Входное волновое сопротивление 2*вх определяли из графи­

ков стоячих волн напряжения в пустом измерительном тракте:
2*вх ( l- y A t f iP O  (3 .1 7 )

где k —  коэффициент стоячей волны напряжения; р —  фазовая скорость, рап- 
naVi 2л/Хв'. Хв — длина волны в волноводе (в  -коаксиальной линии Хв = Я ).

3,2. ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ И МЕТОДЫ ИХ ОЦЕНКИ

Известно, что большинство эластомерных материалов яв^тя- 
ются диэлектриками. Основным, характерным для любого ди­
электрика процессом, возникающим при воздействии на него 
электрического напряжения, является поляризация — ограничен­
ное смещение связанных з&рянов или ориентация дипольных 
молекул. О явлениях, обусловленных поляризацией диэлектрика, 
можно судить по значению диэлектрической проницаемости, а 
также угла диэлектрических потерь, если поляризация диэлект­
рика сопровождается рассеянием энергии, вызывающим нагрев 
диэлектрика. В  этом процессе могут участвовать содержащиеся 
в диэлектрике немногочисленные свободные заряды, обусловли- 
В|9юшие возникновение под воздействием электрического напря- 
>̂5ej^ я̂ малого сквозного тока, проходящего через диэлектрик и 
п(|) его поверхности. Наличием сквозного тока объясняется яв ­
ление электропроводности диэлектрика, численно характеризуе­
мой значениями удельной объемной электрической проводимо­
сти и удельной поверхностной электрической проводимости — 
ве^тнчинами, обратными удельным объемному и поверхност­
ному ps электрическим сопротивлениям [72, 73].

3.2.1. Методы измерения при постоянном тоне

Удельное объемное сопротивление представляет собой со­
противление куба диэлектрика с ребром 1 м току, проходящему 
между противоположными гранями, и измеряется в Ом-м. Для 
плоского образца материала в однородном поле удельное объем­
ное сопротивление рассчитывают по формуле:

I p^=RS/fi, (3 .18)
где ^  —  объемное сопротивление образца, Ом; S  — площадь электрода, м*; 
Л —  толщина образца, м.



Удельное поверхностное сопротивление р»- — это сопротивле­
ние образца диэлектрика в форме квадрата (любых размеров) 
току, проходящему по поверхности через противоположные сто­
роны этого квадрата. Удельное поверхностное сопротивление 
рассчитывается по формуле (в Ом):

Р* =  а д / .  (3.19)

где Rs —  поверхностное сопротивление образца материала (Ом) между па­
раллельно поставленными электродами шириной <У, отстоящими друг от дру­
га на расстояние I.

Удельная объемная проводимость а« измеряется в См/м, 
поверхностная — в См. Выбор метода измерения ри и р, зависит 
от электропроводности материала. Измерения рк магнитных 
эластомеров с малым содержанием магнитного наполнителя 
[до 30% (об.)] проводят по ГОСТ 6433—65. Измерения р„ маг­
нитных эластомеров с содержанием магнитного наполнителя бо­
лее 30% (об.) проводят потенциометрическим методом. При 
этом учитывается, что поверхностная электрическая проводи­
мость в таких материалах практически отсутствует, так как со­
противление влаги и загрязнении на поверхности образца боль­
ше, чем электрическое сопротивление самого образца. При изме­
рениях учитывается сопротивление контакта между электродом 
и образцом. Для измерений р̂ , материала толщиной 2 мм образ­
цы вырубают в виде полосок ЮОХЮ мм. Для устранения влия­
ния на величину pv деформаций материала, неизбежных при вы­
рубке, образцы для измерений после вырубки выдерживают при 
комнатной температуре не менее 2 сут. На практике удельное 
объемное электрическое сопротивление рассчитывают по фор­
муле (Ом-м);

Pv =  {U m S | l ) ,  (3.20)

где и  —  падение напряжения на образце. В ; / — ток, протекающий через об­
разец, А; 5 — площадь поперечного сечения плоскости испытуемого образца 
резины, м ;̂ /— расстояние между электродами, м.

3.2.2. Методы измерения в переменных 
электромагнитных полях

Под влиянием электрического поля связанные электрические 
заряды диэлектрика смещаются в направлении действующих на 
них сил и тем больше, чем выше напряженность поля; при сня­
тии электрического поля заряды возвращаются в прежнее сос­
тояние. В полярных диэлектриках, содержащих днпольные мо­
лекулы, воздействие электрического поля вызывает еще и ори­
ентацию диполей в направлении поля, при отсутствии поля ди­
поли дезориентируются вследствие теплового движения.

Большинство диэлектриков характеризуется линейной зави­
симостью электрического смещения от напряженности электри­
ческого поля, созданного в диэлектрике. Особую группу состав­
ляют диэлектрики, в которых с изменением напряженности по-



значении напряженности поля. Такие диэлектрики называются 
ля смещение меняется нелинейно до насыщения при некотором 
сегнетоэлектриками.

Любой диэлектрик с нанесенными на него электродами, вклю­
ченный в электрическую цепь, может рассматриваться как кон­
денсатор определенной емкости. Заряд конденсатора равен:

Q  =  C U ,  (3.21)

где С —  емкость конденсатора; и — приложенное напряжение.

Заряд (3 при заданном значении приложенного напряжения 
слагается из заряда С?о, который присутствовал бы на электро­
дах, если бы их разделял вакуум, и заряда (?д, который обуслов­
лен поляризацией диэлектрика, фактически разделяющего 
электроды:

Q  =  Q . - r Q ^ ■  (3-22)

Одной из важнейших характеристик диэлектрика является 
его относительная диэлектрическая проницаемость е. Эта вели­
чина представляет собой отношение заряда Q, полученного при 
некотором напряжении на конденсаторе, содержащем данный 
диэлектрик, к заряду Qo, который можно было бы получить в 
конденсаторе тех же размеров и при том же напряжении, если 
бы между электродами находился вакуум:

е =  р, = ^Q, -I- Рд). £?„ =  1 I- { Q Л ) .  (3.23)

Из выражения (3.23) следует, что относительная диэлектри­
ческая проницаемость (которую в дальнейшем мы будем назы­
вать диэлектрической проницаемостью) любого вещества боль­
ше единицы и равна единице только для вакуума.

Соотношение (3.21), приведенное выше, может быть пред­
ставлено в виде

Q ^ - Q , г = ^ C U ^ C , U f .  (3.24)

где Со — емкость, которую имел бы данный конденсатор, если бы его элек­
троды разделял вакуум.

Из формулы (3.24) следует, что диэлектрическую проницае­
мость вещества е можно определить как отношение емкости кон­
денсатора с данным диэлектриком к емкости конденсатора тех 
же размеров, диэлектриком в котором является вакуум.

Диэлектрическими потерями называют потери энергии в ди­
электрике вследствие расхода ее на нагрев материала (при воз­
действии на него электрического поля). Потери в диэлектриках 
наблюдаются как при переменном, так и при постоянном напря­
жении, поскольку в материале обнаруживается сквозной ток, 
обусловленный проводимостью. При постоянном напряжении, 
когда нет периодической поляризации, качество материала ха­
рактеризуется, как указывалось выше, удельными объемным и 
поверхностным сопротивлениями. При переменном напряжении 
необходимо использовать другую характеристику качества мате­



риала, так как в этом случае кроме сквозного тока есть н дру­
гие причины, вызывающие потери в диэлектрике.

Диэлектрические потери в материале можно характеризовать 
способностью диэлектрика рассеивать мощность электрического 
поля, приложенного к нему, отнесенную к единице объема, или 
удельными потерями; чаще для оценки способности диэлектрика 
рассеивать мощность в электрическом поле пользуются yгv̂ oм 
диэлектрических потерь б, который представляет собой угол, до­
полняющий До ЭО'’ угол фазового сдвига ср между током и на­
пряжением в емкостной цепи. Для идеального диэлектрика век­
тор тока в такой цепи будет опережать вектор напряжения на 
90®, при этом угол диэлектрических потерь Л будет равен нулю. 
Чем больше рассеиваемая в диэлектрике мощность, переходя­
щая в теплоту, тем меньше угол фазового сдвига ф и тем боль­
ше угол й, и, следовательно, •

Тангенс угла диэлектрических потерь связан с диэлектриче­
ской проницаемостью, которая в случае синусоидально изменяю­
щегося во времени электромагнитного поля является комплекс­
ной диэлектрической проницаемостью е*:

8* =  е '— |'е", (3.25)

где е ' —  действительная часть комплексной диэлектрической проницаемости; 
г " — мнимая часть, характеризующая диэлектрические потери.

Тангенс угла диэлектрических потерь, характеризующий спо­
собность того или иного материала рассеивать электромагнит­
ную энергию, определяется соотношением

= (3.26)_
Определение комплексной диэлектрической проницаемости 

магиитномягких эластомеров проводят в широком диапазон!е 
частот —  от О до 10'̂  Гц. Для них пригодны существующие мето­
дики измерения диэлектрической проницаемости, комплексной 
диэлектрической проницаемости и тангенса угла диэлектриче-' 
ских потерь диэлектриков [74— 76].

Для определения диэлектрических характеристик магнитно­
мягких эластомеров используют две методики измерений: 1) об­
разец помещают в измерительный участок (измерительную 
ячейку) и располагают между электродами определенных раз­
меров; 2 ) на образец наносят электроды соответствующих раз­
меров. Измерительный участок представляет собой плоский кон­
денсатор переменной емкости. Нижняя неподвижная пластина 
конденсатора изолирована от металлического корпуса ячейки с 
помощью втулки из фторопласта-4, верхняя подвижная пласти­
на, связанная с микрометром, заземлена и может перемещаться 
вверх и вниз.

Измерения удельного объемного электрического сопротивле­
ния эластомеров, их диэлектрической проницаемости и тангенса 
угла диэлектрических потерь при частоте 50 Гц проводят обыч­
ными стандартными методами. Как правило, это мостовые ме­



тоды. Из сказанного выше следует, что для определения е н 
15^6 материала необходимо измерить емкость С и tg бE  об­
разца. В  диапазоне частот от нескольких КГц до 350 М Гц  из­
мерения диэлектрических характеристик проводят с использо­
ванием резонансных схем с сосредоточенными параметрами.

При измерении диэлектрических параметров материалов при 
высоких и сверхвысоких частотах широко применяют методы, 
основанные на использовании коаксиальных и волноводных ли­
ний и объемных резонаторов [76]. При использовании коакси­
альных и волноводных линий образец магнитномягкого эласто­
мера располагается вплотную к короткозамыкающей пластине и 
без зазоров прилегает ко всем стенкам волновода или коаксиала. 
Второй конец волновода или коаксиала через развязывающий 
аттенюатор подключается к генератору,

Резонаторный метод основан на использовании Т-образного 
моста, в оба плеча которого включено по контрольному и изме­
рительному резонатору, к которым подается генерируемая кли­
строном энергия сверхвысокой частоты. В исходном состоянии 
частоты контрольного и измерительного резонаторов равны, и 
индикатор показывает наименьшее значение напряжения. При 
введении в контрольный резонатор исследуемого образца час­
тота меняется пропорционально диэлектрической проницаемости 
образца, т. е. создается условие неравенства частот контрольно­
го и измерительного резонаторов. Вводя диэлектрический стер­
жень в измерительный резонатор, можно изменять частоту этого 
резонатора, а следовательно, и частоту клистрона до значений 
частоты контрольного резонатора с исследуемым образцом. Пе­
ремещение стержня в измерительном резонаторе при компенса­
ции осуществляется с помощью микрометрического винта и поз­
воляет определять диэлектрическую проницаемость измеряемо­
го образца. Поэтому каждому значению шкалы микрометриче­
ского винта соответствует единственное значение г для данного 
материала.

Тангенс угла диэлектрических потерь tg 6 оценивается по 
разности затухания электромагнитной энергии в пустом рабочем 
резонаторе и в резонаторе с образцом, Разность затуханий опре­
деляется при помощи калиброванного аттенюатора при постоян­
ном уровне мощности на выходе рабочего резонатора и на входе 
калиброванного аттенюатора.

Резонаторный метод положен в основу работы диэлькометра 
«Резонанс», который позволяет измерять диэлектрическую про­
ницаемость и тангенс угла диэлектрических потерь магнитно­
мягких эластомеров при фиксированной частоте 9100 МГц. Для 
этой цели в нем имеются три измерительные ячейки для измере­
ния 8 от 1 до 3, от 3 до 10 и от 10 до 100. Тангенс угла диэлект­
рических потерь измеряется в интервале значений от 1 • 10*  ̂ до 1.

Методы оценки электрических свойств материалов позволяют 
проводить неразрушающий контроль однородности их свойств, 
что особенно важно для магнитномягких эластомеров, исполь-



зуемых, например, при создании эластичных магнитопроводов 
для Э Ц ВМ . Так, однородность электрических свойств по пло­
щади пластины магнитномягкого эластомера, а также однород­
ность свойств ряда пластин, полученных из одной и той же сме­
си, можно контролировать по диэлектрической проницаемости 
этих пластин, которая зависит от степени наполнения н равно­
мерности распределения магнитного наполнителя. Контроль про­
водят на измерителе емкости типа Е12-1А; определяют емкость 
плоского конденсатора, образованного двумя электродами, меж­
ду которыми помещена контролируемая пластина магнитномяг­
кого эластомера. Относительную диэлектрическую проницае­
мость е рассчитывают по формуле:

е- С Л / (е о 5 ). (3 .27 )

где С — измеренное значение емкости, Ф; Н —  толщина пластины, м; ео — 
диэлектрическая проницаемость вакуума (ео = ̂ ,85'10"*^). Ф/м; 5 — площадь 
нижнего измерительного электрода, м̂ .

Cv^eдyeт отметить, что диэлектрическая проницаемость маг­
нитномягких эластомеров с большими диэлектрическими поте­
рями, измеренная в переменном электрическом поле и рассчи­
танная по формуле (3.27), зависит от выбора измерительной 
схемы. Поэтому, определив каким-либо методом при некоторой 
частоте параметры разрабатываемого магнитиомягкого эласто­
мера, в общем случае нельзя считать полученные значения ем­
кости и сопротивления присущими данному материалу и поль­
зоваться этими данными для расчета диэлектрической прони­
цаемости и тангенса угла диэлектрических потерь при другой 
частоте. Так, диэлектрическая проницаемость р магнитномягко- 
го эластомера на основе смеси каучуков СКН-18 и СКИ-3, опре­
деленная таким образом, при частоте 1 КГц находится в преде­
лах 7— 9 при содержании никельцинкового ферритового напол­
нителя 70% (об.), а при частоте 1 ГГц составляет 3— 3,2.

Тангенс угла диэлектрических потерь материала от выбора 
измерительной схемы не зависит. Если для данного материала 
известно, что потери в нем определяются только потерями от 
сквозной электропроводности в широком диапазоне частот, то 
УГОЛ диэлектрических потерь конденсатора с таким материа­
лом может быть для любой частоты вычислен по формуле:

=  !/(2л/С/-р). (3 .28)

где С  и Гр— постоянные емкость и сопротивление, измеренные при данной 
частоте.

Мощность электрического поля, рассеиваемая диэлектриком, 
не зависит от частоты и определяется по формуле:

Р = и Ч г р .  (3.29)

Поскольку диэлектрические потери имеют большое значение 
для материалов, используемых в установках высокого напряже­



ния., в высокочастотной аппаратуре и особенно в высоковольт­
ных высокочастотных устройствах (диэлектрические потери про­
порциональны квадрату приложенного к диэлектрику напряже­
ния и частоте поля), то эти материалы должны характеризовать­
ся низкими значениями угла потерь и диэлектрической прони­
цаемости, так как в противном случае мощность, рассеиваемая 
в диэлектрике, может стать недопустимо большой.

3.2.3. Метод измерения электропроводности 
при сверхвысоких частотах

При разработке магнитных эластомеров часто необходимо 
оценить их электропроводность при воздействии электромагнит­
ных полей сверхвысоких частот. Это достаточно сложно, по­
скольку с увеличением электропроводности материала напря­
женность переменного электромагнитного поля внутри его, а сле­
довательно, и плотность тока экспоненциально убывают по мере 
удаления от поверхности. При сверхвысоких частотах весь ток 
фактически сосредоточен на ^юверхности (поверхностный, или 
скин-эффект), результатом чего является увеличение активного 
электрического сопротивления материала [77— 79]. Это позво 
ляет использовать экраны из электропроводящих магнитных 
эластомеров для зашиты различных элементов электрических 
цепей от влияния на них переменных электромагнитных полей 
высоких частот.

Поскольку данные об электропроводности магнитных эласто­
меров при постоянном токе нельзя использовать для оценки их 
электропроводности при высоких частотах, то в этом случае 
может быть использован метод ее определения, в котором учи­
тывается степень ослабления электромагнитной волны при про­
хождении ее через слои магнитного эластомера. Подобные ме­
тоды широко применяются при неразрушающем контроле, де­
фектоскопии и толщинометрии полимерных материалов [80].

В основе метода лежат закономерности взаимодействия пло­
ской электромагнитной волны длиной Я со средой с проводи­
мостью, отличной от нуля, определяющей потери электромагнит­
ной энергии. При падении такой волны на слой электропроводя­
щего магнитного эластомера часть ее отражается, а другая часть 
проходит через слой материала и частично поглощается. Коэф­
фициенты отражения и преломления определяются, во-первых, 
волновым сопротивлением материала, зависящим от соотноше­
ния его комплексных диэлектрической и магнитной проницаемо­
стей, и, во-вторых, постоянной распространения волны в слое 
материала [81, 82]. Если предположить, что толщина слоя мате­
риала больше толщины поверхностного слоя («скин-слоя»), а 
электропроводность достаточно большая по сравнению с ди­
электрической проницаемостью материала, можно вывести соот­
ношение между волновым сопротивлением и коэффициентами



отражения и прохождения электромагнитном волны:
=  377 — p; )̂J I/COS ф для перпендикулярной поляризации: (3.30)

=  377 (2рх/(1 — Рл)] cos ср для параллельной поляризации; {3.31)
Zx =  377 (тх/[2 (1 —  тх)]} ].'со5ф для перпендикулярной поляризации; (3.32)

Z '^ = Z 7 7  [х \ ![2 { \ — !;,_)]} cos ф для параллельной поляризации. (3.33)

где рх и х% —  модули коэффициентов отражения и прохождения; tp — угол 
паления волны на плоскость образца; 377— волновое сопротивление свобод­
ного пространства (вакуума), Ом.

Формулы (3.30) — (3.33) применимы [83] при условии боль­
шой толщины слоя, которая должна превышать толщину «скин- 
слоя», т. е.

У 2 ! Ш )  < 2й, (3.34)

где d —  толщина слоя материала, м; о) — круговая частота, Гц; ст —  прово­
димость, См/м.

Это условие может быть приведено к виду
о ^  l/(d*o)). (3.35)

Подставляя в (3.35) значения ¿/ = 1-10~® м и Гц,
получим, что это условие выполняется для материала с 
^ 1 0 “ 5 (2м/м. В этом случае волновое сопротивление материа­
ла равно поверхностному и не зависит от толщины слоя.

Второе условие применимости формул (3.30) — (3.33)— высо­
кая электропроводность материала:

2> 1, (3.36)

где го=®8,85 пФ/м —  диэлектрическая проницаемость вакуума; е —  диэлектри­
ческая проницаемость материа-'Ш.

Полагая 1<е<10 и ( о » Ь 1 0 '‘ Гц, получим, что эго условие вы­
полняется для материалов с о>1 — 10.

При выполнении условий (3.35) и (3.36) по измеренным зна­
чениям модулей коэффициента отражения или прохождения 
электромагнитной волны высокой частоты через слой исследуе­
мого материала по формулам (3,30) — (3.33) можно определить 
волновое сопротивление материала.

Для измерений используют измерительные высокочастотные 
установки, принципиальные схемы которых приведены на 
рис. 3.4. Наибольшая точность измерения электропроводности 
материалов достигается на установке, схема которой приведена 
на рис. 3.4,6, при перпендикулярной поляризации электромаг­
нитной волны,что объясняется возможностью измерения коэффи­
циента прохождения в широком интервале его значении с боль­
шей точностью. В  этом случае погрешность определения волно­
вого сопротивления материалов не превышает ± 10%-

Таким образом, метод определения волнового и поверхност­
ного сопротивлений при сверхвысоких частотах для магнитных 
эластомеров толщиной порядка 1 мм, в частности на тканевой



Рис. 3.4. Функциональные блок-схемы установки для определения волнового 
сопротивления методами измерения коэффициента отражения (о) и коэффи­

циента прохождения (б );
/-генератор  высокочастотных колебаний; 2 — аттенюатор: Л — излучающ ая антенна; 
4 — приемная антенна: 5 ~  детекторная секция; 6 — измерительный усилитель; 7 — ис­

следуемый обра,»ец; 8 - предметный стол

основе, по значению коэффициента прохождения электромагнит­
ной волны через слой материала позволяет оценивать электро­
проводность материалов на этих частотах, а также проводить 
сопоставительный анализ электропроводности различных мате­
риалов.

3.3. ФИЗИКО-М ЕХАНИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ

Физико-механические характеристики магнитных эластомеров 
на основе каучуков определяют по известным методикам [65]. 
Прочность при растяжении и относительное удлинение при раз­
рыве, а также относительное остаточное удлинение измеряют на 
стандартных образцах, которые представляют собой так назы­
ваемую лопатку с рабочим участком длиной 25 мм и толщиной 
2 мм. Образец растягивают с постоянной скоростью 500 мм/мин. 
Для определения твердости по ИСО  (в международных едини­
цах) измеряют глубину погружения в образец в виде шайбы 
диаметром 50 мм и толщиной 6 мм шарика определенного диа­
метра при постоянной нагрузке.

Температура хрупкости — это наиболее низкая температура, 
при которой происходит разрушение образца материала при 
приложении к нему ударной нагрузки. Стабильность свойств 
магнитных эластомеров при воздействии низких температур 
определяют по изменению эластического восстановления сжато­
го на определенную величину образца при заданной темпера­
туре.

Стойкость к старению при повышенных температурах оцени­
вают по изменению относительного удлинения при разрыве — 
для эластомеров с низкой степенью наполнения или по измене­
нию модуля изгиба — для высоконаполненных.



г л а в а  4 
ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ 

ПОЛУЧЕНИЯ МАГНИТНЫХ ЭЛАСТОМЕРОВ

Композиционные материалы на основе полимеров в настоя­
щее время находят широкое применение в технике. Эффектив­
ность использования таких материалов определяется тем, что 
они обладают новым, неизвестным ранее комплексом свойств 
при сравнительно простой технологии их получения. Такие ма­
териалы создавались и создаются главным образом методом 
«проб и ошибок», т. е. о свойствах материала узнают после его 
изготовления. Для того чтобы этого избежать, при разработке 
новых композиционных материалов с заранее заданными свой­
ствами необходимы методы, позволяющие аналитически уста­
навливать взаимосвязь состава со свойствами этих материалов. 
Поэтому при разработке теоретических основ получения магнит­
ных эластомеров большое внимание уделяется выводу аналити­
ческих зависимостей их магнитных параметров от содержания 
и физико-химических свойств наполнителя [84, 85]. Следует от­
метить, что эти зависимости для магнитномягких, магнитнотвер­
дых и полужестких эластомеров принципиально различны.

4.1. АНАЛИТИЧЕСКИЕ ЗАВИСИМОСТИ 
ДЛЯ МАГНИТНОМЯГКИХ ЭЛАСТОМЕРОВ

Д ля вывода аналитических зависимостей магнитных пара­
метров магнитномягких эластомеров использован следующий 
подход. Пусть в одном случае {рис. 4.1) некоторая ферромаг­
нитная частица с магнитной проницаемостью Ц1 находится в ок­
ружении таких же частиц и пусть все они разделены средой с 
магнитной проницаемостью Ц2. в которой создано однородное 
магнитное поле с напряженностью //.., причем }Х1> Ц 2. а в дру­
гом случае в композиционном магнитном материале, среда ко­
торого имеет магнитную проницаемость цг, находится частица 
с магнитной проницаемостью ць причем 1Х1< М 2- Тогда, как вид­
но из рисунка, в материале при Д1>|Х2 происходит концентрация 
силовых линий внешнего магнитного поля внутри ферромагнит-

1 2

Рис. 4.1. Распределение скловых линий внешнего магнитного поля в композн- 
ционном материале при различном соотношении магнитных проницаемостей 

частии наполнителя (/) и среды (Л



Рис. 4.2. Распределение частни в узлах ку ­
бической решетки при условии, что намаг­
ниченность. создаваемая соседними части­

цами. равна 0:
/ — сферический объем: 2 — частица

НОЙ частицы, а при —  внут­
ри среды, в  первом случае напря­
женность магнитного поля Н  внут­
ри рассматриваемой части[1Ы мо­
жет быть представлена выраже­
нием:

г
N N

Ф Ф О С
/

Н = Н ,]-Ы ср 4- Иf,-NaJa, (4 .1 )

где //,—  напряженность внешнего поля; Угр— намагниченность материала, 
солержашего ферромагнятные частицы, исключая выбранную частицу и ее 
ближайшее окружение (АгУгр — намагничивающее поле, создаваемое далеки­
ми частицами); Яд— напряженность поля, обусловленная соседними части­
цами; /У.,/., —  размагничивающее поле (^о — размагничивающий фактор,

—  намагцйчс1Г({ость частицы).

Выражение (4.1) записано для бесконечно протяженного 
материала. Для образцов конечного размера поле Н,/ зависит 
от размагничивающего фактора Л/̂ образца и намагниченности 
материала /ср:

Я /  . И , ~ ^ J c p .  (4 .2 )

Для аналитического определения зависимости магнитной про­
ницаемости ц композиционного материала от содержания фер­
ромагнитного наполнителя в полимерной матрице применим под­
ход Лорентца. развитый при решении задачи по определению 
диэлектрических характеристик материалов [85]. Допустим, что 
частицы одинаковые, распределены в пространстве беспорядоч­
но или расположены в узлах кубической решетки (рис. 4.2) и 
отстоят настолько далеко одна от другой, что можно каждую 
частицу рассматривать как диполь. Вырежем достаточно боль­
шой сферический объем так, чтобы выбранная частица находи­
лась в его центре. Тогда влияние ближайших соседей (диполей) 
взаимно уравновешивается, и Я« =0 .

Влияние намагничивающего поля далеких частиц проявляет­
ся как намагниченность внутри сферической полости, вырезан­
ной в однородно намагниченной среде. Нетрудно показать, что 
это поле равно 7з/ср, т. е. коэффициент /г в (4.1) равен */з- И з­
вестно, что для сферических частиц размагничивающий фактор 
также равен '/з [59]. При этом средняя намагниченность мате­
риала Уср выражается через намагниченность частицы Ja и коэф­
фициент объемного наполнения р. равный

Р - ( 4-3)

гле —  объем, занимаемый ферромагнитными частицами; Кч» —  объем маг- 
кнтного эластомера.



Таким образом, намагниченность магнитного эластомера 
Уср.мэ, содержащего ферромагнитные частицы сферической фор­
мы, определяется уравнением: “

•/ср. М9 ~

Подставляя полученные значения намагниченностей в (4.1), 
получим:

H  =  (4.5)

Поскольку магнитная проницаемость исходного ферромагнит­
ного материала Цф, из которого изготовлен порошкообразный 
наполнитель, известна, полагая, что для него справедливо

Я  =  Уд /(И ф -1 ), (4 .6 )

установим связь между внешним полем и намагниченностью час­
тицы: '[

3 + ( 1 - р ) ( | . ф - 1 )  '

На основании (4.4) и (4.7) намагниченность магнитного эла­
стомера будет равна;

з--(1- р )(и ф - 1) ^

Множитель перед Не в (4.8) является магнитной восприим­
чивостью магнитного эластомера Хмэ, которая связана с его маг­
нитной проницаемостью выражением:

Нм9 -  1 ( 4 . 9 )
о.’

Таким образом, ,/

3 - 1 - (1 - р ) ( ,1 ф _ 1 )  ‘  ̂ '

Следует отметить, что формула (4.10) выведена в предподо- 
жении малого коэффициента объемного наполнения (р) части­
цами одинакового размера сферической формы. Однако извест­
но, что для обеспечения высоких магнитных характеристик ком­
позиционных материалов необходимо вводить в полимерную 
матрицу максимально возможное количество наполнителя, при­
чем, как правило, эти наполнители полидисперсны.

С целью более детального изучения зависимости магнитной 
проницаемости Цмэ от размера частиц наполнителя было прове­
дено определение магнитной проницаемости ферритовых напол­
нителей различной дисперсности с помощью астатического маг­
нитометра типа МА-21 (см. гл. 3). Образцы для измерений 
представляли собой заполненные ферритовым порошком цилинд­
рические капсулы, размеры которых были выбраны такими, что 
коэффициентом размагничивания, зависящим от формы образ­
ца, можно было пренебречь. Зная плотность порошка, объем
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Рис. 4.3. Зависимость магнитной проницаемости порошков никельцинкового 
феррита бООНН от размера частиц при р— *-1

Рис. 4.4. Зависимость магнитной проницаемости и удельной поверхности по­
рошков никельцинкового феррита 600НН от их гранулометрического состава

и размера частиц:
/ — гранулометрический состав порошка с размером частиц менее 120 мкм; 2 — грануло­
метрический состав порошка с размером частиц более 120 мкм; 3 — удельная поверх­
ность порошков, рассчитанная по формуле 5 — 4 — экспериментальные значения

удельной поверхности

капсулы, а следовательно, и коэффициент объемного наполнения 
р, можно определить магнитную проницаемость данного ферро­
магнитного порошка Цфп при р— ►!. Эта зависимость может быть 
использована для сравнения значений магнитной проницаемо­
сти различных ферромагнитных наполнителей.

На рис. 4.3 представлена зависимость магнитной проницаемо­
сти порошков никельцинкового феррита бООНН, одинаковых 
по химическому составу и технологии изготовления, но разли­
чающихся средним размером частиц. Как  видно, с уменьшением 
размера частиц магнитная проницаемость порошков снижается.

Как уже было сказано выше, ферромагнитные порошки, ис­
пользуемые в качестве наполнителей, полидисперсны (рис. 4.4). 
Для определения магнитной проницаемости магнитных эласто­
меров, содержащих ферромагнитные полидисперсные наполни­
тели, была уточнена формула Лихтенеккера {86], учитывающая 
магнитную проницаемость каждой фракции полидисперсного по­
рошка;

6̂ ^  Р! Цфп. гр-».1и> ( 4-И )

где |Хфп— магнитная проницаемость полидисперсного порошка; pi —  коэффи­
циент объемного наполнения ¿-й фракции порошка; Цфп,(р-*1)/ —  магнитная 
проницаемость »-й фракции порошка при р-*\.

По результатам гранулометрического анализа и измерения 
магнитной проницаемости порошков никельцинкового феррита 
600НН различной дисперсности (см. рис. 4.3 и 4.4) по формуле 
(4.11) были определены магнитная проницаемость Цфп (34 и 78 
соответственно) и средние размеры частиц (40 и 220 мкм). По ­



скольку полученные результаты удовлетворительно согласуются 
с экспериментальными измерениями магнитной проницаемости, 
уравнение (4.11) может быть использовано для аналитического 
определения магнитной проницаемости ферромагнитных напол­
нителей и магнитномягких эластомеров.

4.2. АНАЛИТИЧЕСКИЕ ЗАВИСИМОСТИ 
ДЛЯ МАГНИТНОТВЕРДЫХ ЭЛАСТОМЕРОВ

При создании магнитнотвердых эластомеров различного наз­
начения необходимо знать аналитические выражения, описы­
вающие связь магнитных параметров кривой размагничивания с 
содержанием магнитного наполнителя в полимерной матрице. 
Для установления зависимости магнитных свойств магнитно­
твердых материалов от степени наполнения рассмотрим модель 
магнитнотвердого эластомера, в которой каждую частицу напол­
нителя представим элементарным магнитом, изготовленным из 
материала, который характеризуется некоторой остаточной ин­
дукцией Вг.м и коэрцитивной силой Яс.м: для упрощения примем 
Вг,м = Нс,м — А. Элементарные магниты (частицы) имеют форму 
цилиндра длиной I» и диаметром d» (Hd = a) и распределены по 
объему материала равномерно и упорядоченно (в вершинах 
простейшей кубической рещетки), Их магнитные моменты ори­
ентированы в направлении главных осей магнитов. Модель маг­
нитнотвердого эластомера представим в виде набора последо­
вательно расположенных (в цепь с числом частиц /V) элементар­
ных магнитов, разделенных равными по длине промежутками, 
которые заполнены, полимерным связующим [87]. причем число 
цепей в поперечном сечении модели равно iV«.

Рассмотрим свойства одной цепи последовательно располо­
женных элементарных магнитов-частиц в единице объема мате­
риала. Согласно закону Ома. для подобной магнитной цепи
[88] можно записать:

м/м -  Л̂ //м̂м -  (Л' -ь 1) (Öm-Sm.'Gs) = BrS;(Goe^nh ( 4 . 1 2 )

где N  — число частиц в цепи; Ис.к1к —  намагничивающая сила элементарно­
го магнита; Я»/« —  потери намагничивающей силы в материале элементар­
ного магнита; B mS JO ^  —  потери намагничивающей силы в'полимере между 
элементарными магнитами; Нм, Вм —  напряженность и индукция магнитного 
поля в нейтральном сечении элементарного магнита; G »— проводимость рас- 
сеяния магнитного потока в зазоре; Л̂ п — число цепей в поперечном сечении 
модели; BrSIGoa— результирующее значение намагничивающей силы модели; 
G„fi —  проводимость рассеяния в образце.

При ЭТО М  относительная остаточная магнитная индукция, 
определяемая отношением BrlBr^ (где — остаточная индук­
ция модели, в которой промежутки между элементарными маг­
нитами полностью отсутствуют, т. е. р = 1), будет равна:

B r lB r ^  =  ( 1 / S , )  (Л / Я с .  -  N H M  -  (Л^ - Ы )  (0 м 5 « /С з ) .  ( 4 . 1 3 )



Исходя из принятых условий распределения элементарных 
магнитов в объеме модели, можно принять

(4.14)

Величина зазора между элементарными магнитами, запол­
ненного полимером, при условии (4.14) будет равна:

и  =  11ДЛ/ !)] (1 -  Л'/м) а  и  1(1 -  г У ) / |  у ] -  (4-15)

Согласно (88], проводимость рассеяния в зазоре между маг­
нитами можно описать выражением

и (5м, 0/^1- (4 *6)

где F i  =  {IJdu ) -г I =  ffl (1 —  ? р )/?/р ] +  1
коэффициент, учитывающий изменение проводимости рассеяния при увели­
чении расстояния между частицами.

Для определения значений и входящих в (4.13), рас­
смотрим полную проводимость рассеяния G, которая согласно 
[88, 89] равна сумме последовательно и параллельно включен­
ных проводимостей всех участков магнитной цепи данной моде­
ли. Учет всех перечисленных проводимостей весьма затрудните­
лен. поэтому допустим, что значение G достаточно велико и, 
следовательно,

~  Oí — Вг =  А.
Тогда формула (4.13) принимает вид:

- (1,й.„) [МА1̂  -  (Л/ -1- 1) (Л 5 „ ;с , ) ] .  (4,17)

Значение В,^ можно найти из (4.17) с учетом (4.14)— (4.16) 
при р— *-1:

Иг, =  А. (4.18)

Подставляя (4.14) — (4,16) и (4.18) в (4.17), получим:
BrlBr̂  ^  ? У  -  ( I  -  ? Л/(м/^1 ). (4 .19 )

На рис. 4.5 представлены зависимости относительной оста­
точной магнитной индукции материала от содержания феррита 
бария, рассчитанные по (4.19) в предположении а=1,0ч-1,2, что 
приближенно соответствует форме частиц большинства исполь-

Рис. 4.5. Зависимость относительной оста­
точной магнитной индукции магнитнотвер­
дых эластомеров от содержания феррита 

бария (р);
/ — экспериментальные значения; 2 —  рассчитан­
ные по (4.19); 3 — рассчитанные по (4.21): 4 — 

рассчитанные ло (4.23) О 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 р



зуемых ферромагнитных порошков, в частности порошка ферри­
та бария'. Значение ц принято равным 1,0. Экспериментальные 
результаты получены на образцах магнитнотвердых эластомеров 
на основе каучука СКИ-3 с различным содержанием порошка 
феррита бария с размером частиц до 50 мкм и формой частиц, 
близкой к сферической, т. е. приблизительно соответствующей 
выбранному значению а. Как видно из рис. 4.5, выражение (4.19) 
описывает зависимость относительной остаточной магнитной ин­
дукции материала от содержания наполнителя с большой по­
грешностью. Если же допустить, что число частиц N в рассмат-3—
риваемой магнитной цепи пропорционально не Ур, а р, как в 
случае поперечно-слоистой модели материала [89], то формула 
(4.14) примет вид;

N  =  p { l ; k ) .  (4 ,20 )

Повторяя процедуру вычисления величины Вг1Вг ,̂ имеем;
5 ,/ й ,„  =  р - ( 1 - р ) / ( ц Л .  (4 .21 )

где Р  =  а{\— р)1р
Сравнение зависимости относительной остаточной магнитной 

индукции материала от содержания наполнителя, рассчитанной 
по (4.21) при а=1,1 и  ̂= 1,0, с экспериментальными результа­
тами показывает, что (4.21) более точно, чем (4.19), описывает 
указанную зависимость (см. кривую 3 на рис. 4.5).

Для снижения погрешности определения величины Вг1Вг„ по 
(4.21) введем в выражение для проводимости рассеяния зазора 
Сз (4.16) коэффициент Q, аппроксимирующий проводимость 
рассеяния магнитного потока в зазорах между элементарными 
магнитами одной цепи и элементарными магнитами соседних 
цепей в модели;

(4,22)Q--=l~Sh(Зp) 1/  1
I V  1“  (1-р)

При этом для отношения Вг1Вг^ имеем окончательно:
В/Вг^ =  р - ( \  ~ р )  (4,23)

где г  и Q определяются из (4.21) и (4,22).

Как следует из рис. 4.5, зависимость относительной остаточ­
ной магнитной индукции материала от содержания наполните­
ля, рассчитанная по формуле (4.23) при а = 1,1 и (д = 1,0, доста­
точно точно (с погрешностью менее погрешности эксперимента, 
которая не превышает 5 % ) характеризует зависимость остаточ­
ной индукции магнитнотвердых эластомеров от содержания 
магнитного наполнителя (см. кривую 4 на рис. 4,5).

Формула (4.23) хотя и выведена аналитическим путем, не 
является достаточно строгой, так как, во-первых, рассматривае­
мая модель лишь приближенно соответствует реальной статисти-



ческой гетерогенной структуре магнитнотвердого эластомера, а 
во-вторых, было сделано допущение о пропорциональности чис­
ла частиц степени наполнения. Тем не менее в пределах спра­
ведливости выбранной модели формула (4.23) может быть при­
менима для оценки магнитных свойств полимерных магнитно­
твердых материалов. Более того, данное выражение применимо 
и для расчета магнитных свойств полимерных материалов, на­
полненных одновременно магнитнотвердыми и магнитномягкими 
наполнителями.

4.3. АНАЛИТИЧЕСКИЕ ЗАВИСИМОСТИ 
ДЛЯ ПОЛУЖ ЕСТКИХ ЭЛАСТОМЕРОВ

Для вывода аналитических зависимостей магнитных парамет­
ров полужестких эластомеров рассмотрим магнитные свойства 
композиционных материалов на основе полимеров и смеси маг­
нитнотвердого и магнитномягкого ферритовых порошков. В та­
ком материале

Р - Рт+Рм X ру!р, (4.24)
где р — коэффициент объемного мапо.пнения магнитным наполнителем; рт — 
коэффициент объемного наполнения магнитнотвердым наполнителем; рм — 
коэффициент объемного наполнения магнитномягким наполнителем; х — отно­
сительный коэффициент объемного наполнения магнитнотвердым наполни­
телем.

В  качестве полимерной матрицы использовали каучуки, а в 
качестве магнитных наполнителей — порошок феррита бария с 
размером частии до 50 мкм (магнитнотвердый наполнитель) и 
порощок никельцинкового феррита 600НН с размером частиц 
до 150 мкм (магнитномягкий наполнитель). Учитывая, что ре­
цептура композиционных материалов рассчитывается по массо­
вому соотношению ингредиентов, введем для бинарных наполни­
телей суммарный коэффициент массового наполнения р„асс== 
= рт.массН-рм.масс, который НЗ рис. 4.6—4.9 составлял 0,4 (шка­
л ы / и  2), 0,6 (шкалы / и с?) и 0,8 (шкалы 1 и 4).

Для оценки влияния сочетания магнитнотвердого и магнитно­
мягкого наполнителей на основные магнитные характеристики 
магнитных эластомеров (магнитную восприимчивость, остаточ­
ную намагниченность, остаточную магнитную индукцию, коэр­
цитивную силу и магнитную энергию) были изготовлены смеси 
с различным соотношением этих наполнителей и из смесей по­
лучены образцы кубической формы с размером ребра куба 
24 мм. Магнитную восприимчивость н и намагниченность / 
(предварительного намагничивания не проводили) измеряли с 
помощью астатического магнитометра типа МА-21. Анализ ре­
зультатов измерений, приведенных на рис. 4.6, позволил устано­
вить следующее.

1. Зависимость магнитной восприимчивости подобных мате­
риалов от соотношения магнитнотвердых и магнитномягких на-



Рис. 4,6. Зависимость остаточной на- 
магниченностк и маг11итиой воспрннм 
чивости от содержания и соотноше­
ния магнитнотвердого и магнитно- 

мягкого наполнителей: 
и  2 — экспериментальные зависимости ос­
таточной намагниченности при 
и 0.6: 3, 4, 5 -- расчетные эавнскмостн ма1 • 
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полнителей и суммарной ве­
личины наполнения подтверж­
дается совпадением экспери­
ментальных данных с расчет­
ными (см. рис. 4.6, кривые 3, 
4 к 5), полученными по урав­
нению (4.9); |,1 определяли 
при следующих параметрах 
магнитных наполнителей: для 
магнитнотвердого наполните­
ля плотность ()т = 5,1 г/см  ̂ и 
СтЦт=1,45, для магнитномяг­
кого— рм= 5,4 г/см  ̂ и Cм̂ iм = 
=50 {с — коэффициент, зави­

сящий от размера и формы частиц наполнителя) [24]. Значе­
ния были найдены из измерений магнитной восприимчиво­
сти материалов с наполнителем одного типа. Таким образом, 
магнитная восприимчивость определяется как содержанием би­
нарных наполнителей, так и их соотношением, и подчиняется 
закону аддитивности.

2. Зависимость остаточной намагниченности У от степени на­
полнения не подчиняется закону аддитивности, так как при до­
бавлении магнитномягкого наполнителя к магнитнотвердому 
наблюдается значительно большее увеличение остаточной намаг­
ниченности, чем можно было ожидать с учетом того, что оста­
точная намагниченность магнитномягкого наполнителя пренеб­
режимо мала по сравнению с намагниченностью магнитнотвер­
дого. Так. из данных рис. 4.6 видно, что остаточная намагничен­
ность материала, содержащего 40% (масс.) порошка феррита 
бария и 20% (масс.) порошка феррита бООНН, в два раза боль­
ше остаточной намагниченности материала, содержащего толь­
ко 40% (масс.) порошка феррита бария (кривые 2 и / соответ­
ственно). Это расхождение нельзя объяснить наличием остаточ­
ной намагниченности магнитиомягкого наполнителя, так как она 
пренебрежимо мала [остаточная намагниченность 40% (масс.) 
порошка 600НН более чем в 5 раз меньше остаточной намагни­
ченности 40% (масс.) порошка феррита бария].



Д.тя выяснения причин описанного выше явления вернемся 
к формуле (4.23). в которую входит магнитная проницаемость 
|,1 полимерной основы материала. Отметим, что ранее для полу­
чения зависимости В,/Вг„ = /(рт) для магнитнотвердых материа­
лов принимали, что |л=1,0. С учетом (4.24) магнитная прони­
цаемость материала при введении магнитномягкого наполнителя 
согласно принятым при построении модели магнитного мате­
риала предположениям равна:

¡1 (СмИм)“ “ " ’'’- (4 .25 )

При этом выражение (4.23) примет вид;
Вг!В,^ =  х р - (\ ~  xp):{^^QF). (4.26)

где ц —  определяется по формуле (4.25) при 0<д:<1; Г , Q —  определяются 
по формулам (4.21) и (4.22).

С помощью полученного выражения причину увеличения ос- 
таточно1! индукции и намагниченности в материалах со смешан­
ным магнитным наполнителем можно объяснить следующим об­
разом; при введении магнитиомягкого наполнителя общее .маг­
нитное сопротивление полимерной матрицы за счет увеличения 
магнитной проницаемости уменьшается, что приводит к умень­
шению в ней магнитных потерь и, следовательно, к увеличению 
этих параметров наполненного материала.

Для определения коэрцитивной силы Не подобных материа­
лов может быть использована формула;

И , ^ И , ^ ^  =  Н,^хр. (4.27)

Для оценки максимума энергетического произведения 
{ВН ) макс (магннтнои энергии) при условии прямолинеиности 
кривой размагничивания может быть использована формула 
вида

(В//)ш кс  =  ' / 4 № .  (4.28)

где В , и Не определяются по (4.26) н (4.27) соответственно.

Для экспериментальной проверки указанных зависимостей 
были изготовлены образцы эластичных магнитнотвердых мате­
риалов с Рмасс, составляющим 0,8; 0.6 и 0,4; часть магнитно­
твердого наполнителя заменяли магнитномягким, но при этом 
значение рмасс оставалось постоянным. Размеры образцов выби­
рали такими, чтобы в пределах погрешности измерительной ус­
тановки влиянием размагничивающего фактора формы образцы 
можно было пренебречь. С помощью пермераметра сильных по­
лей баллистической установки типа БУ-3 определяли остаточ­
ную индукцию Вг, коэрцитивную силу по индукции ]Нс, макси­
мум энергетического произведения (В//)„акс и коэффициент маг­
нитного возврата К. Графики размагничивания образцов пред­
ставляют собой прямые линии, причем значение К  близко к 
своему предельному значению, равному К=Вг1Ис [89].
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Рис. 4.7. Зависимость остаточной магнитной индукции от содержания и соот­

ношения магнитнотвердого и магнитномягкого наполнителей:
/—,9 — расчет по (4.26) при х = 1 (/), Рцас«” ®'® (3 ) \ ф ,  О , Д  — эксперименталь­

ные даии14е при Риасс“ ®'*

Рис. 4.8. Зависимость коэрцитивной силы от содержания и соотношения маг­
нитнотвердого и магнитиомягкого наполнителей: 

сплошная кривая — расчет по (4 .2 7 ):# , О , Д  — эксперниентальные данные при Р м ,« “
-^0.8 ( • ) .  0.6 (О ) н 0.4 ( Л )

На рис. 4.7— 4.9 представлены экспериментальные значения 
Вг, Не и (б//) макс при различных значениях рмасс и расчетные 
кривые, полученные по формулам (4.26). (4.27) и (4.28) при 
Вг^—0,3 Гл,//со = 135-10̂  А/м. Следует отметить, что совпаде­
ние экспериментальных результатов с расчетными свидетельст­
вует о применимости формул (4.26) — (4.28) для оценки магнит­
ных свойств эластичных магнитных материалов с бинарным на­
полнителем в широком интервале значений.

Кроме того, из приведенных данных видно, что при добавле­
нии магнитномягкого наполнителя к магиитнотвердому (при 
/7=сопз1) коэрцитивная сила магнитного материала с комбини­
рованным наполнителем остается на уровне, соответствующем 
значению Не при р —рт, а значения остаточной индукции и мак­
симума энергетического произведения существенно возрастают 
по сравнению с их значениями при р=рт (т. е. при наличии толь­
ко одного магнитнотвердого наполнителя). Справедливо и об-
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Рис. 49 Зависимость максимума маг­
нитной энергии от содержания и соотно­
шения магннтнотвердого н магнитно­

мягкого наполнителей;
/—5 — расчет по (4.28) при д:—! (/ ). Рмвсе” ®'® 
(2) и Р„асо“ 0.6 ( 3 ) ; # ,  О, Д — эксперимен­
тальные данные при (# )■  0.6 (О ) 

и 0.4 (Д )

ратное: при замене части маг­
нитнотвердого наполнителя маг­
нитномягким коэрцитивная сила 
уменьшается пропорционально 
уменьшению содержания магнит­
нотвердого наполнителя, а значе­
ния В, и (В//) макс остаются поч­
ти на том же уровне (уменьша­
ются незначительно), что и при 
первоначальном рт-

Сказанное выше дает возмож­
ность создавать так называемые 
полужесткие эластичные магнит­
ные материалы. Термин «полу- 
жесткий» используется [88 ] для 
описания магнитных материалов, 
занимающих промежуточное положение между магнитнотвер* 
дыми и магнитномягкими, т. е. характеризующихся малой ко­
эрцитивной силой при большой остаточной индукции.

Для оценки магнитных свойств полужестких магнитных мате­
риалов, содержащих порошок феррита бария и какой-либо маг­
нитномягкий наполнитель (|д = 20— 100), может быть использо­
вана номограмма, изображенная на рис. 4.10 и построенная на 
основе расчетов по формуле (4.26) и экспериментальных дан­
ных. Использование одной номограммы для такого большого 
интервала значений  ̂ объяснимо тем. что для крайних значе­
ний этой величины результаты определения Вг мало отличаются 
друг от друга и находятся в пределах погрешности эксперимен­
та и точности номограммы. При построении ее предполагалось 
также, что плотности магнитнотвердых и магнитномягких напол­
нителей примерно равны и составляют р = 5,1-=-5,3 г/см®, а плот­
ность полимерной основы р=1,2-г-1,3 г/см®; величина Вг для 
используемого порошка феррита бария (магнитнотвердого на­
полнителя) равна 0,3 Тл.

На рис. 4.10 рассмотрен пример применения номограммы 
для оценки величины остаточной магнитной индукции и коэр­
цитивной силы полужестких магнитных эластомеров, содержа­
щих 60% (масс.) магнитнотвердого и 20%  (масс.) магнитномяг­
кого наполнителей; при этом содержание полимерной основы 
равно 20% (масс.). По номограмме (указано стрелками) нахо­
дим остаточную индукцию данного материала Вг=0,085 Тл и
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Рис. 4.10. Номограмма для оп­
ределения магнитных свойств 
магнитных эластомеров, содер­
жащих магнитномягкий и маг­

нитнотвердый наполнители

коэрцитивную силу Не— 
= 3,2-10  ̂ А/м. Предпола­
гая прямолинейность 
кривой размагничива­
ния, что, как показано в
[89], оправдано для по­
добных материалов, мож­
но ориентировочно оце­
нить максимум энерге­
тического произведения 
по формуле (4,28):
( В / / ) м а к с  =  0.6 8 - 10̂
Дж/м^. Результаты опре­
деления магнитных пара­
метров данного эластич­
ного полужесткого маг­
нитного материала сов­
падают с данными, при­
веденными на рис. 4.7— 
4.9, и экспериментальны- 

V значениями, причем
ошибка оценки магнитных параметров по номограмме состав­
ляет не более 10%. Используя данную номограмму, можно вы­
брав требуемые значения Вг или Не, установить необходимое 
для этого материала соотношение бинарного наполнителя.

При использовании смеси магнитнотвердого и магнитномяг­
кого наполнителей коэрцитивная сила полужесткого магнитно­
го материала пропорциональна содержанию магнитнотвердого 
наполнителя, а остаточная индукция и максимум энергетическо­
го произведения существенно выше.

Преимуществом полужестких магнитных эластомеров, как 
видно из анализа формулы (4.26), является то, что в них при 
достаточно большом увеличении магнитной проницаемости по­
рошка магнитномягкого наполнителя эффект возрастания оста­
точной индукции более ярко выражен. Кроме того, при доста­
точно больших значениях ).( можно предположить возможность 
существования синергического магнитного эффекта, т. е. увели­
чения остаточной индукции магнитных полимерных материалов 
при сочетании магнитнотвердого и магнитномягкого наполните­
лей в определенных соотношениях по сравнению с остаточной 
индукцией магнитного эластомера, содержащего только магнит­
нотвердый наполнитель. Условием проявления синергического 
эффекта является высокое (намного больше 100) значение и 
порошкообразного магнитномягкого наполнителя.



Таким образом, рассмотренные в этой главе теоретические 
основы получения магнитномягких, магнитнотвердых и полуже­
стких магннтных эластомеров, а также выведенные аналитиче­
ские зависимости для расчета их основных магнитных свойств 
позволяют создавать научно-обоснованную технологию получе­
ния таких материалов.

Г л а в а  5 
ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ 

ПОЛУЧЕНИЯ МАГНИТНЫХ ЭЛАСТОМЕРОВ

В настоящее время в промышленности существует четыре 
технологических процесса получения магнитных эластомеров и 
изделий на их основе, которые приведены на рис. 5.1. Общим 
для всех технологических процессов является наличие стадии 
приготовления (смешения) наполненных композиций из полиме­
ров и ферромагнитных наполнителей, различия обусловлены 
природой и свойствами используемых полимеров.

По первому технологическому процессу магнитные эласто­
меры получают на основе высоконаполненных ненасыщенных 
каучуков или смесей каучуков. Основными стадиями этого про­
цесса являются смешение, предварительное формование загото-
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Рис, 5.1. Тсхнологичсские процессы получения магнитных эластомеров на ос­
нове каучуков (/). термоэластопластов (//), жидких каучуков (///) и термо­

пластов (/V')



вок и вулканизация. Из-за наличия лимитирующей стадии вул­
канизации создание поточных автоматизированных линий с 
большой производительностью затруднено.

Во втором технологическом процессе стадия вулканизации 
отсутствует, так как в качестве полимерной основы материала 
используют термоэластопласты, которые не требуют вулканиза­
ции и могут формоваться с применением непрерывных высоко­
производительных автоматизированных методов. Кроме того, 
отходы производства в этом случае могут быть подвергнуты 
повторной переработке. По поведению в условиях эксплуатации 
магнитные материалы на основе термоэластопластов практиче­
ски равноценны обычным вулканизованным элас.томерам. К  не­
достаткам магнитных эластомеров на основе термоэластопластов 
относится низкая температура эксплуатации — не выще 70®С.

Третий технологический процесс — это процесс получения 
магнитных эластомеров на основе жидких каучуков. Его преиму­
щества — малые энергетические затраты на стадии смешения, 
а также возможность получения магнитных эластомеров с ори­
ентированной структурой за счет использования магнитного по­
ля при отверждении композиций.

В  четвертом процессе используют литьевую технологию для 
получения магнитных эластомеров на основе термопластичных 
полимеров (полиэтилена, полипропилена, полиамидов и др.).

В состав магнитных эластомеров кроме полимера и ферро­
магнитных наполнителей вводят сшивающие агенты, дисперга- 
торы, пластификаторы, противостарители, антипирены и другие 
добавки. Содержание их в композиции может быть различным 
и зависит от назначения конкретного материала, однако во 
всех случаях необходимо, чтобы компоненты в полимерной 
матрице были распределены равномерно. Это достигается при 
смешении высоковязких полимеров с наполнителями и добав­
ками с помощью интенсивных (диспергирующих) способов, 
обеспечивающих большие сдвиговые деформации в материале. 
Преобладающим механизмом смешения в этом случае является 
конвективный [90].

При получении магнитных эластомеров на основе термоэла­
стопластов и термопластов смешение происходит в расплаве, 
а в случае жидких каучуков — в низковязкой жидкой среде.

5.1. КО М П О ЗИ Ц И И  НА ОСНОВЕ ВЫСОКОВЯЗКИХ ПОЛИМЕРОВ

Для смешения высоковязких полимеров с магнитными на­
полнителями используют смесители периодического и непрерыв­
ного действия |91, 92]. Наибольшее распространение находят 
смесители периодического действия, поскольку в процессе сме­
шения можно менять технологические параметры, последова­
тельность введения ингредиентов, контролировать температуру 
и давление в зоне смешения.



Р н с . 5.2. У стр о й ство  см еси тел я  периодического  д ей стви я  з а к р ы то го  ти п а : 
/ — фундаментная плнта: ^ — роторы:  ̂— площадка для обслужнвання; 4 откидная 
крышка воронкн; 5 — поршень; б — шток затвора: 7 — верчннй затвор: 8 загрузочная 
воронке; 9 — корпус смесительной камеры: /О — трубки для полачн йоды: / / — гребень 

ннжнего затвора: /^ — ннжннй затвор

Устройство смесителя периодического действия закрытого 
типа для высоковязких систем показано на рнс. 5.2. В смесите­
лях такого типа имеются зоны, в которых развиваются большие 
напряжения сдвига и происходит диспергирование или гомоге­
низация смеси. При диспергировании комки и агломераты твер­
дых частиц разрушаются в среде полимера. Напряжение сдвига 
создают в узком зазоре между гребнем ротора и внутренней 
стенкой смесителя. При большом содержании агломератов их 
разрушение происходит легче, поскольку при высокой вязкости 
среды напряжения сдвига возрастают.

Смеситель периодического действия открытого типа (рнс. 5.3) 
представляет собой вальцы, валки которых могут вращаться с 
различными окружными скоростями, вследствие чего в зазоре 
вальцов возникают сдвиговые деформации, обеспечивающие 
диспергирование твердых частиц и равномерное распределение 
их в полимерной матрице. Перемешивание на вальцах происхо­
дит в результате многократного пропускания материала через 
зазор. Этот способ смешения менее производителен, чем в за­
крытых смесителях, но его применяют при небольших масшта-
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Рис. 5.3. Устройство смесителя периодического действия открытого типа (валь­
цов);

/ —'Трансмиссионные роликовые подшипники; 2, 14 — правая и левая станины; 3 — ком­
муникация охлаждения валков; 4 — кожух передаточных шестерен; 5 — передаточные 
шестерни: 6 — электролвнгэтель механизма регулировки зазора; 7. 9 — правая и левая 
траверсы; в*— трос механизма аварийного останова; /О — приводные шестерни (большая 
и малая); // — кожух приводных шестерен; циферблат указателя зазора; /3 — вал­
ковые подшипники; /5 — фундаментная плита; /б — трансмиссионный приводной вал;

/7 — передний валок; / í  — задний валок; /#— поддон

бах Производства, частой смене ассортимента изделий и для 
приготовления смесей на основе полимеров, переработка кото­
рых в закрытых смесителях затруднительна.

В последнее время находят применение смесители непрерыв­
ного действия, созданные на базе одно- и двухчервячных экстру­
деров, в частности типа «Трансфермикс» (рис. 5.4).

Непрерывное смешение имеет ряд преимуществ; большая 
производительность, более высокая однородность смеси, упро­
щается контроль качества смеси, требуется меньше обслужи­
вающего персонала. Однако смесители непрерывного действия 
имеют и недостатки: низкая диспергирующая способность и 
трудности при переходе от одной смеси к другой. При работе 
таких смесителей необходимо обеспечивать равномерное пита­
ние и поддерживать определенную последовательность введения 
компонентов.

Для приготовления композиций для получения магнитных 
эластомеров на основе высоковязких полимеров могут исполь­
зоваться все три вида смесительного оборудования.

5.1.1. Однородность магнитных свойств

Содержание ферромагнитного наполнителя в магнитных эла­
стомерах достигает 95% (масс.) Как уже было сказано, напол­
нитель должен быть равномерно распределен по всему объему 
материала, поскольку именно это обеспечивает однородность 
магнитных свойств, что является наиболее важной характери­
стикой магнитных эластомеров ¿93, 94]. Для обеспечения наи­
большей однородности при смешении следует вводить наполни­
тель в полимер, а не наоборот.



Plie. 5.4. Приниппнальная схема 
смс’ситсля непрерывного действия 

типа «Трансфермикс»:
/ — загру.ючная воронка; i  — корпус; 
У — шнек; схема лвиження мате-

{)Иал8 в рабич«<1 чоне

Для выбора оптимального режи.ма смешения и оиеики одно­
родности распределения магнитного наполнителя при различной 
продолжительности смешения были изготов.тены смеси на осно­
ве изопренового каучука с никельцинковым ферритовым напол­
нителем 600НН. Все гн1гредиенты вводили в каучук на вальнач 
по первому технологическому процессу, причем при добавлении 
каждого следующего ингредиента смесь перемешивали в тече­
ние 1—2 мин. Ферритовый наполнитель [90% (масс.), или 
64% (об.)] вводили в смесь в три приема. Все ингредиенты бы­
ли введены за 17 мин, после чего смесь перемешивали на валь­
цах в течение 3 мин. На 20-й минуте из смеси были взяты пер­
вые пробы, и это время принято за начало отсчета. Последую­
щие пробы брали через каждые 5 мии, продолжая смешение. Из 
отобранных проб в пресс-форме изготавливали пластины, по ко­
торым оценивали однородность магнитных свойств по объему, 
определяемую распределением ферритового наполнителя в мате­
риале.

Метод оценки однородности распределения ферритового на­
полнителя по объему пластин из магнитномягких эластомеров 
основан на измерении приращения электрического сигнала в 
зоне пересечения двух взаимно перпендикулярных полосковых 
линий при помещении в эту зону исследуемого материала. Из 
вулканизованных пластин магиитномягких эластомеров, полу­
ченных при разной продолжительности смешения, вырубали об­
разцы размером 50X30X2 мм, накладывали их на пересечение 
полосковых линий 2 и 3 (рис. 5.5) и измеряли величину элект­
рического сигнала [95]. За исходную принимали величину 
электрического сигнала в полосковых линиях без образца маг­
нитного материала Wo, равную 17 ед.

Зависимость приращения величины электрического сигнала 
от содержания ферритового наполнителя в измеряемых точках 
пластин магнитномягких эластомеров характеризовали коэффи-

Рис. 5.5. Установка для оценки однородности 
распределения ферромагнитных частиц в магнит­

номягком эластомере;
/ — магнитномягкнй эластомер: 2. 3 — полосковые линии; 
V — генератор токов считывания; 5 — усилитель; 6 — кн 

ликатор: 7 — генератор сигналов записи



циентом эффективности К,  равным о 1нишению величины элект­
рического сигнала в полосковых линиях 2 и 3  с пластиной из 
магнитиомягкого эластомера к величине сигнала в этих же по­
лосковых линиях без пластины; К=и7м,/^'о. Таким способом из­
меряют приращ ение электрических сигналов в полосковых л и ­
ниях за счет налож ения пластин различными точками поверх­
ности.

Результаты  измерения сигналов в полосковых линиях с пла­
стинами из магиитномягких эластомеров, полученными при раз­
личной продолжительности смешения, приведены в табл. 5.1 
{отношение числа точек с данной величиной сигнала к общему 
числу измеренных точек обозначено л ).  И з  приведенных данных

Таблица 5.1. Влияние продолжительности дополнительного смешения 
на однородность магнитных свойств магиитномягких эластомеров

д

20 мии 25 мии 30 мии мин 40 мин

19 0.0038 0.0000 0.0000 0.0000 0 .0 0 0 0
2 0 0,0310 0 ,0 0 0 0 0 .0 0 0 0 0 ,0 0 0 0 0 ,0 0 0 0
21 0.0380 0 ,0 0 0 0 0 .0 0 0 0 0,0000 0.0000
2 2 0,0700 0,0365 0.0058 0,0404 0,0072
23 0.2770 0,1640 0,125 0,2050 0,4800
24 0,4230 0.3730 0.6650 0.6200 0,4950
25 0.1270 0,3770 0,2060 0 , 1 1 0 0 0.0214
26 0,0270 0.(М55 0 .0 0 0 0 0 ,0 0 0 0 0 .0 0 0 0
27 0,0038 0 ,0 0 0 0 0 ,0 0 0 0 0 . 0 0 0 0 0.0000

видно, ЧТО достаточная степень однородности распределения 
ферритового наполнителя достигается при таком его содержа­
нии в единице объема материала, когда величина сигнала в по­
лосковых линиях составляет23 или 24 ед. (и^зз. ^ 2̂ 4 ). В  этом 
случае однородность магнитных свойств по объему эластомера 
можно оценить суммой и 2̂з и и^24 для любой продолжительности 
смешения. Д л я  оценки распределения ферритового наполнителя 
в смеси введена характеристика однородности Я (/ ) .  по измене-, 
нию которой оценивали влияние продолжительности смешения 
на однородность магнитных свойств, В  каждый момент времени 
А однородность распределения Р( / , )  оценивали по увеличению 
сигнала в полосковых линиях с образцами магнитномягких эл а ­
стомеров.

Н и ж е  приведены значения сумм точек, в которых были по­
лучены сигналы  величиной и 1 ^ 2 4  (« 2з+'^2 4 ) для образцов 
магиитномягких эластомеров, изготовленных при различной 
продолжительности перемешивания т:

т. МИК 20
0.700

25
0.537

30
0,790

35
0.825

40
0,975

По этим данным построена зависимость однородности рас­
пределения ферритового наполнителя в материале от продолжи-



Рис, 5.6. Зависимость однородности маг­
нитных свойств материала от продолжи­

тельности смешения

тельности смешения. Как видно 
из рис. 5.6, однородность рас­
пределения ферритового напол­
нителя в смеси максимальна при 
общей продолжительности изго­
товления высоконаполненной ком­
позиции 40 мин [96]. Общая 
продолжительность смещения т
определяется временем, необходимым для введения всех ингре­
диентов в смесь тосн и дополнительным временем, необходимым 
для достижения однородности магнитных свойств материала
Тдоп^ Т  — Тосн“ 1"Тдоп.

5.1.2. Анизотропия магнитных свойств
При изготовлении полимерных магнитов, магнитопроводов, 

электромагнитных экранов из магнитных эластомеров на основе 
каучуков и других полимеров наблюдается анизотропия их фи­
зико-механических, электромагнитных и других свойств. Основ­
ной причиной этого является ориентация частиц наполнителя 
(степень которой зависит от их размеров и формы) под влия­
нием механических воздействий.

Возможность получения изотропных и анизотропных изделий 
из магнитных эластомеров имеет большое практическое значе­
ние. Так. магнитная восприимчивость эластичных магнитопрово­
дов должна быть высокой преимущественно в направлении при­
ложения внешнего магнитного поля. В  этом случае в качестве 
магнитного наполнителя необходимо применять магнитномягкий 
ферритовый порошок с частицами вытянутой в одном направ­
лении формы {97, 98]. При формовании (листовании) полимер­
ной композиции из-за каландрового эффекта происходит ориен­
тация частиц магнитного наполнителя, что приводит к сущест­
венному усилению магнитных свойств в направлении каландро- 
вания. Это подтверждается результатами, полученными при 
расчете по формуле Оллендорфа [24, 99] зависимости магнит­
ной восприимчивости X материала от содержания порошкооб­
разного никельцинкового феррита 600НН [%  (об.)] с ориенти­
рованными частицами эллипсоидальной формы и с частицами 
сферической формы;

10% 20% аО% 40% 50%
Частицы эллипсоидальной фор­
мы*

в направлении ориентации 0,612 1,375 2,353 3,653 5,465 
в перпендикулярном нап- 0,270 0.607 1,040 1,616 2,421 
равлении

Частицы сферической формы 0,332 0,748 1,278 1,985 2,973

* Отношение длины большой иск к  малой равно 2 : I.



Видно, что значения х магнитныл эластомеров в направле­
нии ориентации эллипсоидальных частиц более чем в два раза 
больше X в перпендикулярном направлении и примерно в два 
раза больше, чем в случае частиц сферической формы.

В отличие от магнитопроводов эталоны магнитной воспри­
имчивости, используемые для градуировки измерительных при­
боров при оценке свойств горных пород, должны обладать оди­
наковыми (изотропными) магнитными свойствами во всех на­
правлениях [100]. Очевидно, что для этого частицы магнитного 
наполнителя должны иметь форму, близкую к сферической. 
Однако, как показали исследования, вследствие некоторого от­
личия формы реальных частиц от сферической, а также из-за 
каландрового эффекта и в этом случае наблюдается существен­
ная анизотропия магнитных свойств (магнитной восприимчиво­
сти).

Для исследования возможности создания изотропных изде­
лий из магнитномягких эластомеров на основе различных кау­
чуков и влияния технологических факторов на анизотропию маг­
нитных свойств изделий из них в качестве магнитного наполни­
теля использовали порошок никельцинкового феррита бООНН с 
формой частиц, близкой к сферической. Образцы из магнитно­
мягких эластомеров с различным содержанием магнитного на­
полнителя имели форму куба с ребром 60 мм. Магнитные свой­
ства контролировали по величине и анизотропии магнитной вос­
приимчивости. которую оценивали на астатическом магнитомере 
типа МА-21 в трех взаимно перпендикулярных направлениях, 
совпадающих с осями куба. Среднюю магнитную восприимчи­
вость вычисляли по формуле

 ̂ 4-Иг). (5.1 )

Анизотропию магнитной восприимчивости 6 определяли как 
отношение суммы близких значений магнитной восприимчивости 
по двум осям к удвоенному значению магнитной восприимчиво­
сти по третьей оси.

В табл. 5.2 приведены результаты измерения х и б образцов' 
магнитномягких эластомеров на основе двух типов каучуков, 
вулканизованных при 151 ®С и давлении 3,0— 4,5 МПа в течение 
90 мин. Образцы в виде куба были изготовлены из набора пла­
стин при направлении каландрования в плоскости, перпендику­
лярной (способ I)  и параллельной (способ I I )  направлению 
давления при вулканизации, а также из резиновой крошки (спо­
соб ПП.

Анализ результатов показалГ что способ изготовления образ­
ца в существенной степени определяет анизотропию магнитной 
восприимчивости, причем каландровый эффект оказывает боль­
шее влияние, чем давление при вулканизации, поэтому наимень­
шая анизотропия магнитных свойств наблюдается у образцов, 
изготовленных из мелко нарезанной крошки.



Таблица 5.2. Зависимость величины и анизотропии магнитной 
восириимчиности от способа изготовления образца

• к п X X г « Ь 0
к “ " '

о ̂
§ 5 к0  = 4

ски-.ч Наирит ПНК

с 0 с0  0
«г X Л »*2 X Л

1 0.85 0,037 0,0396 0,0308 0.0356 1.24 0,0382 0,038 0.0284 0,0349 1.34
30.0 2,455 2,40 1.815 2.285 1,34 2,40 2.41 1.76 2.19 1.37

11 0,85 0,0279 0,0393 0,0373 0.0345 1,37 0,0281 0,04020,0365 0,034< 1.36
40,0 2,045 2,475 2.17 2.23 0,85 2,435 1.925 2,41 2,255 1,26

111 0,85 0,03540,03520,03460,0351 1,02 0,0351 0,0351 0,0314 0,0339 1,12
30.0 2,34 2.325 2,175 2,28 1,07 2,315 2,325 2,16 2.265 1,08

Ниже показано, как влияет на анизотропию магнитной вос­
приимчивости магнитномягких эластомеров тип каучука и дав­
ление при вулканизации (Р) :

СКН-18р . МПа

11.5
4 .5  
3,0

НК
1,09
1,05
1,04

ски-з
1.11
1.03
1,02

1,10
1,09
1.08

Нанрит П Н К
1.13
1.12
1.Ю

СКН-40
1.17
1.15
1,13

Из приведенных данных видно, что тип каучука и давление 
при вулканизации оказывают меньшее влияние на степень ани­
зотропии магнитной восприимчивости, чем способ изготовления 
образца. Однако использование Н К  или СКИ-3 в качестве эла- 
стомерной основы магнитных материалов и снижение давления 
при вулканизации до 3.0— 4.5 М Па приводит к снижению анизо­
тропии магнитной восприимчивости.

5.1.3. Технологические свойства

Для разработки рецептур и технологии получения магнит­
ных материалов различного назначения необходимо знать, как 
физико-химические свойства наполнителей влияют на магнит­
ные, физико-механические и технологические свойства этих м а­
териалов. Например, ферриты, которые представляют собой ми­
неральные продукты основного характера и состоят из оксидов 
различных металлов, не должны оказывать замедляющего дей­
ствия на процесс вулканизации резин. Аморфные магнитные 
наполнители, которые обладают более высокими магнитными 
показателями, чем кристаллические, не обеспечивают адгезии к 
полимерам. Для достижения высоких магнитных характеристик 
необходимо использовать крупнодисперсные наполнители.

На технологические свойства композиций влияют также тип 
и количество вводимых наполнителей, которые повышают жест­
кость смесей, в результате чего при их обработке развиваются 
высокие температуры, оказывающие неблагоприятное воздейст­
вие на качество композиционных материалов [101]. На рис.5.7



Рис. 5.7. Зависимость пластичности (Я )  композиций на основе различных 
каучуков от содержания никельцинкового феррита 600НН:

/ - Н К ; 2 — СКТВ-1; ^ — хлороиреновый Кр-ЮО; •? — бутилкаучук БК-2045; 5 — СКН-1Н.
6 — СКН-40

Рис. 5.8. Зависимость пластичности композиций на основе каучуков Н К  (/— 4)' 
и СКН-40 (5— 5) от содержания магнитных наполнителей:

/. 5 — никельцинковый феррит 600НН; 2, 5 — медный феррит И-7; 3, 7 — металлуглерод­
ный наполнитель СМ-7; 4. 8 — феррит бария

И 5.8 представлены данные о пластичности смесей на основе 
различных каучуков с ферромагнитными наполнителями. Вид­
но, что введение до 50— 70% (масс.) наполнителей не вызывает 
уменьшения пластичности, тогда как дальнейшее увеличение 
содержания наполнителя [до 90% (масс.)] приводит к ее сни­
жению. Некоторую роль здесь играет и тип каучука: пластич­
ность смесей на основе каучука СКН-40 несколько повышается 
при введении от 30 до 50% (масс.) наполнителей. Это можно 
объяснить повышением степени деструкции каучука на вальцах 
при введении частиц грубодисперсного наполнителя. В компо­
зициях на основе Н К  этот эффект отсутствует или менее выра­
жен из-за меньшей жесткости каучука.

На рис. 5.9 представлены данные о влиянии содержания 
наполнителя на продолжительность хранения магнитных ком­
позиций на основе хлоропренового каучука Кр-ЮО до их ис­
пользования для изготовления изделий. Как видно, введение 
больших количеств наполнителя приводит к значительному со­
кращению продолжительности хранения.

На рис. 5.10 показано, как изменяется вязкость по Муни 
композиций на основе каучука СКН-40 с различным содержа­
нием порошка никельцинкового феррита 600НН от продолжи­
тельности нагрева при 120 °С. Как видно, вязкость по Муни, 
склонность к подвулканизаиии и начальная скорость вулканиза­
ции у композиций, содержащих магнитный наполнитель выше, 
чем у ненаполненных.

При введении бинарного наполнителя, состоящего из ни­
кельцинкового феррита 600НН и технического углерода К-354 
(рис. 5.11), с увеличением содержания ферритового наполните­
ля сокращается время до начала подвулканизации и увеличи­
вается скорость структурирования. Это объясняется активиру-



Рнс. 5.9. Зависимость пластичности композиций на основе хлоропренового кау ­
чука Кр-ЮО от содержания медного феррита И-7 и продолжительности хра­

нения:
/ — 50% (масс.); ?  — 70% (масс.); 3 — 85% (масс,)

Рис. 5.10. Вязкость по Муни (М т) композиций на основе каучука СКН-40 
с различным содержанием никельцинкового феррита 6Ö0HH:

/ — вез наполнителя; 2 — 10% (масс.); 3 — 50% (масс.); 4 — 70% (масс.)

ющим действием оксидов металлов, входящих в состав ферри­
та, что подтверждается кинетическими кривыми вулканизации, 
приведенными на рис. 5.12.

Таким образом, поскольку ферритовые наполнители влияют 
на склонность композиций к подвулканизации и повышают тем­
пературу, развивающуюся при их изготовлении, в технологиче­
ский процесс вводят стадию охлаждения перед введением 
структурирующих добавок и после изготовления (так как хра­
нение композиций при повышенных температурах может при­
вести к подвулканизации).

Поскольку в состав ферритов входят оксиды двухвалентных 
металлов, их можно применять в качестве структурирующих до­
бавок для хлоропренового каучука [102, 103]. Ниже приведены 
данные о составе 8 смесей (масс, ч.) на основе хлоропренового 
каучука Кр*ЮО с различными ферритами для установления их 
влияния на структурирование композиций:

Хлоропреновый каучук 
(наирит Кр-ЮО) 
Стеариновая кислота 
Оксид магния 
Оксид цинка 
Ферритовый порошок 

ВаО-бРеаОз 
5Fe20з•2NiO•ЗZnO 

Технический углерод 
П-803

I 2 3 4 5 6 7 8

100 100 100 100 100 100 100 100

0.5 0.5 0.5 0 .5 0 ,5 0 .5 0,5 0 .5
7.0
5.0

_ 5 20 40 _ ___

----- — — — 5 20 40 20
40 40 40 40 40 40 •10 120

Из данных, приведенных на рис. 5.13, видно, что ферритовые 
порошки оказывают структурирующее действие на хлоропрено­
вые каучуки. причем продолжительность индукционного перно- 
Д9 вулканизации композиций с ферритами в 2— 2,5 раза боль­
ше, чем у композиций с оксидами цинка и магния. Кроме того, 
небольшие количества ферритовых наполнителей повышают



Рис. 5.11. Вязкость по Мунн композиций на 
основе каучука СКН-40, содержащих 50% 
(масс.) технического углерода К-354 и 
различные количества никельцинкового фер­
рита 600НН (температура нагрева 120 ®С):
/ — без ферромагнитного наполнителя; 2 — 30% 

(масс.>: 1? — 70% (масс.)

С ТО Й КО СТЬ материалов к тепловому старению и сниж аю т накоп­
ление остаточных деформаций при сжатии, что позволяет ис­
пользовать такие материалы  в качестве герметизирующих уплот­
нений. Д анные о влиянии ферритовых порошков на некоторые 
свойства эластомеров на основе хлоропренового каучука при­
ведены ниже:

1 2 3 4 5 6 7 8

Время начала подвулка­
низации при 130 “С, мин 
Коэффициент теплового 
старения (72 ч при 
100 “С)

Ка (по прочности) 
Кг (по удлинению) 

Остаточная деформ ация 
(сжатие на 20% )  в те­
чение 120 ч при 100 “С,

5,0 17.0 21,0 23,5 21.5 24.0 28.5 24.5

0,90
0,70
85

1.0
0,78
90

1.1
0.85
85

1.0
0,80
85

1,02
0,85
75

1.1
0,87
65

0.95 
0.75 
65

1.1
0,87
75

К а к  уж е  было сказано, изменение типа и содержания ферро­
магнитных наполнителей вызывает изменение физико-механиче­
ских свойств магнитных материалов (рис. 5.14). Значительное 
влияние на свойства оказывает и природа каучука . Так, повы­
шение концентрации наполнителей в эластомерах на основе не­
полярного натурального каучука приводит к снижению их 
условной прочности при растяжении и эластичности. Очевидно, 
введение частиц ферритового наполнителя нарушает регуляр­
ность строения неполярного полимера и приводит к ослаблению 
межмолекулярного взаимодействия. Прочность эластомеров на

/О а  ^ б

/  ^  ..
/  --------- ^

/  2
/  ^  ■ _ ’ —

/  ' -  ^
/  /  ------
/ 1  ^

1 1 1 I 1 ^ 1 1 1 1 1
О 20 40 60 80 100 О 20 40 ВО ' 80 Х,мин 

Рис. 5.12. Кинетические кривые вулканизации (143 °С ) композиций на основе 
каучуков СКН-40 (а ) и 1чр-100 (б) с различным содержанием медного фер­

рита И-7 (Рсд —  усилие сдвига):
/ — бел наполнителя; ?  — 50% (масс.); 3 — 70% (масс.)



Рис. 5.13. Структурирующее действие фер­
ритовых наполнителей в композициях на ос­

нове хлоропренового каучукя Кр-ЮО; 
1 — 0 %  (масс.) 2пО-1-7% (масс.) (стандарт­
ные структурирующие добавки); 2 — 15% (масс.) 
феррита 3 — !.')% (масс.) никельциякового

феррита 600НН

основе полярного каучука СКН-40 
уменьшается незначительно, а при 
содержании наполнлте«тя около 70%
(масс.) отмечается перегиб на кри­
вых прочн(Кти и эластичности.

Результаты исследования набу­
хания магнитных эластомеров на основе Н К, СКЭПТ, СКН-18 
и СКН-40 в бензоле (рис. 5,15) подтверждают, что в материа­
лах на основе неполярных каучуков при введении порошка ни­
кельцинкового феррита бООНН не происходит взаимодействия 
между полимером и наполнителем, что приводит к резкому уве­
личению степени набухания. В материалах на основе полярных 
каучуков при введении до 60% (об.) наполнителя набухание в 
бензоле практически не изменяется, что, очевидно, свидетель­
ствует об образовании связей между частицами ферритового 
наполнителя и полярным полимером [103].

Известно, что эффект усиления зависит от дисперсности на­
полнителя, Поскольку ферромагнитные порошкообразные на­
полнители по дисперсности значительно отличаются от напол­
нителей, обычно применяемых для полимерных композиций, то 
влияние размера их частиц на физико-механические свойства 
магнитных эластомеров требует специального рассмотрения.

Для исследования были использованы следующие фракции

SoiM/7a з,7о

Рис. 5.U. Зависим1к:ть условной прочности при растяжении (о) и адастично- 
еги по отскоку (б) магнитных эластомеров на осноне каучуков Н К  н СКН-40 

от содержания ферромагнитных наполнителей:
1—:1- каучук Н К ; -/—6- каучук СКН-40: I .  4 — никельцинковый феррит ьООНН: 2, •> — 

металлуглеродный наполнитель СЛ\-7: :1, б'— феррит ба|1ия
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Рис. 5.15. Зависимость набухания ((? ) магнитных эластомеров на основе раз­

личных каучуков от содержания ннкельниикового феррита 600НН:
I НК; 2 - С К Э П Т : .?- СКН-1«; 4-СКИ-40

Рис. 5.16. Зависимость условной прочности при растяжении магнитных эла­
стомеров на осиовс каучука СКН-40 от размера частиц порошка никельцин­

кового феррита 600НН

{в мкм) порошка никельцинкового феррита 600НН: 90 — 100, 
60— 90, 40— 60 (получены ситовым фракционированием), 20—40 
и менее 20 (получены методом седиментационного осаждения). 
На рис. 5.16 представлена зависимость условной прочности при 
растяжении наполненных [70% (масс.)] магнитномягких элас­
томеров на основе СКН-40 от фракционного состава ферритово­
го наполнителя. Как видно из этих данных, прочность материа­
лов линейно зависит от дисперсности наполнителя. С уменьше­
нием размера частиц от 100 до 20 мкм условная прочность при 
растяжении увеличивается в два раза. Однако магнитная про­
ницаемость материала уменьшается с увеличением дисперсности 
наполнителя (см. рис. 4.3), поэтому улучшить физико-механиче­
ские свойства магнитных эластомеров за счет увеличения дис­
персности ферромагнитных наполнителей не представляется воз­
можным. С цельюполучения магнитных эластомеров с повы­
шенными физико-механическими характеристиками целесообраз^ 
но использовать комбинации наполнителей: активного усилива­
ющего наполнителя —  высокодисперсного технического углерода 
и ферромагнитного наполнителя.

Физико-механические свойства магнитных эластомеров на 
основе некристаллизуюшихся синтетических полярных каучуков 
СКН-18 и СКН-40 с техническим углеродом К-354, порошком 
никельцинкового феррита 600НН с размером частиц 60— 
100 мкм и их комбинацией приведены в табл. 5.3. Из таблицы 
видно, что условная прочность при растяжении и напряжение 
при 300%-ном удлинении магнитных эластомеров, содержащих 
комбинацию технического углерода К-354 и порошка ферри­
та, несколько уступают аналогичным показателям материалов, 
содержащих только технический углерод, но значительно пре­
вышают показатели материалов с одним ферритовым порош­
ком. Такой показатель, как эластичность по отскоку, уменьша­
ется а твердость повышается пропорционально общему содер-



Показатели
CKH-I8+ 

К-.154 
(Г)0 мясс. 

Ч.)

СКН-18 r
K•3.=>4-̂- 

феррит 
(.')0-|00 
масс, ч.)

CKH -J8-
ítwppHT

(100 масс, 
ч.)

СКН-40- 
К-354 

(45 масс, 
ч.)

СКН-40 - 
К-334 

феррит 
(45 f 100 

масс, ч.)

СКН-40 • 
феррит 

(100 масс, 
ч.)

Условная проч­
ность прл растя­
жении. М Па

24,5 19,7 3.0 28,0 22 ,0 5,0

Напряженно при 
300%-иом уллине- 
иип, .VШa

11.2 11.2 1.6 11.6 12.0 1.7

Относительное уд­
линение при раз­
рыве. %

550 4.50 630 600 510 700

Эластичность по 
отскоку, %

40 33 57 15 11 17

Твердость по ИСО. 
межд. ед.

73 80 55 76 84 65

жанию наполнителя в композиции. Таким образом, одновремен­
ное введение в некристаллизующиеся каучуки активного 
усиливающего наполнителя — технического углерода и ферро­
магнитного порошка позволяет создавать материалы с повы­
шенными физико-механическими характеристиками без ухудше­
ния магнитных свойств [104],

5.2. КОМПОЗИЦИИ НА ОСНОВЕ Ж И Д КИ Х  КАУЧУКОВ

Одним из перспективных путей получения магнитных эласто­
меров является использование в качестве полимерной основы 
жидких каучуков, что позволяет отказаться от традиционных 
методов изготовления полимерных материалов, характеризую­
щихся высокой энерго- и трудоемкостью, и перейти на принци­
пиально новую непрерывную технологию.

Жидкие каучуки (Ж К ) способны к свободному (или под не­
большим давлением) литью. Как и высокомолекулярные каучу­
ки (В М К ), под действием вулканизующих агентов они структу­
рируются. Молекулярная масса Ж К  составляет 250— 30 ООО; на 
практике используют Ж К  с М=1000— 5000, Отверждающие си­
стемы подбирают таким образом, чтобы на начальном этапе 
происходил линейный рост цепи, а на заключительных стади­
ях— образование сетчатых структур. Обычно это достигается 
применением комбинированных инициирующих систем или 
варьированием функциональности вулканизующего агента [105].

При использовании обычных вулканизующих систем (окис­
лительная, серная) могут быть получены литьевые композиции 
на основе как бифункциональных, так и нефункциональных оли­
гомеров [106— 111]. Однако они характеризуются довольно низ­
кими показателями прочностных и эластических свойств, что 
обусловлено значительной дефектностью образующейся прост-



ранс1венной сетки и статистическим распределением межузло- 
вых расстояний. Получение композиций с упорядоченной струк­
турой обеспечивают методы, включающие удлинение цепей оли­
гомеров и их сшивание.

При соблюдении ряда требований, а именно: высокая реак­
ционная способность концевых функциональных групп, узкие 
молекулярно-массовое распределение и распределение по типам 
функциональности, максимальная разветвленность основной це­
пи, правильный выбор метода структурирования, отверждающей 
системы и режима вулканизации получаемые материалы сопо­
ставимы по свойствам с обычными вулканизатами [ 112].

Получение композиций из жидких каучуков осуществляется 
через стадию образования форполимеров, при этом основными 
способами удлинения цепей являются: взаи.модействие концевых 
функциональных групп, содержащих активный атом водорода, 
например гидроксильных, с изоцианатами [ 112]; реакция кон­
цевых карбонильных групп с функциональными агентами, на­
пример с эпоксидами [113]. Из большого числа других методов 
удлинения цепи следует упомянуть окисление меркаптогрупп с 
образованием дисульфидных мостиков, взаимодействие гало­
генсодержащих групп с диаминами и концевых аминогрупп с 
дигалогенидами. В последнее время все большее внимание при- 
злекают олигодиенуретанэпоксиды и олигодиенуретанакрилаты, 
которые легко отверждаются обычными способами [114]. Ниже 
показано, как влияют различные отвердители на свойства вул­
канизатов олигодиенуретанэпоксида:

По;1ИЭТИлен- .и-Фенилен- Ма лен новый
колиамин диамин ангидрид

f l , ')  масс, ч .) (2 мясс, ч .) (5 масс. ч,|

Условная прочность при растя- 2.4 3,0 2,5
жении, МПа
Относительное удлинение при 210 280 320
разрыве, %

Для получения магнитных эластомеров на основе Ж К  пер­
спективными являются жидкие уретановые каучуки, жидкие 
тиоколы, низкомолекулярные силоксановые каучуки (см. гл. 2).

Уретановые литьевые жидкие каучуки являются в настоящее 
время наиболее дешевым типом уретановых каучуков; их по­
требление за рубежом превышает /̂з от общего объема произ­
водства полиуретанов, В СССР про[(зводят литьевые полиуре­
таны С К У -G, СКУ-7 и СКУ-ПФЛ [115].

Разрабатываются новые виды жидких уретановых каучуков, 
например, самоотверждающиеся при нагревании форполимеры, 
стабильные в обычных условиях [116, 117].

Значительное место в производстве Ж К  занимают жидкие 
тиоколы [118]. Это первые промышленные олигомеры, при от­
верждении которых получены материалы, схожие по свойствам 
с вулканизатами высокомолекулярных каучуков.



Жидкие THOKOviu отверждаются в процессе окисления конце­
вых меркаптогрупп кислородом воздуха в присутствии актива­
торов диоксидами металлов, пероксидами и др. На практике 
реакции концевых MejiKauTorpynn с эпоксидными, изоцианатны­
ми и другими используют для получения материалов с разнооб­
разными свойствами.

Жидкие силоксановые каучуки обычно получают анионной 
полимеризацией циклодиметилсилоксанов [119]. Для силокса* 
новых вулканизатов характерны высокие химическая стойкость 
и диэлектрические показатели, а также биологическая инерт­
ность, 13 СССР выпускают жидкие силоксановые каучуки С К ГН  
и их модификации СКТН Ф  и др.

Для реализации преимуществ Ж К  при переработке разра­
ботаны специальные методы получения наполненных смесей. 
Их специфика обусловлена тем. что смесь представляет собой 
ласту с высокой адгезиоши^й и низкой когезионной прочностью. 
Поэтому перерабатывающая установка должна представлять 
собой агрегат совмещенного типа (смеситель+машина для 
литья под давлением).

Кажущаяся вязкость иап(ъп(енных смесей на основе Ж К  не 
менее чем на 1.5 порядка ниже, чем у смесей на основе обыч­
ных каучуков. Особенно существенно это различие при вальце­
вании и прессовании [120, 122]. При скорости сдвига более 
1000 с ■’ (шприцевание, литье) кажущаяся вязкость ненаполнен­
ных и наполненных Ж К  одинакова. Это позволяет использовать 
для изготовления изделии из наполненных олигомерных компо­
зиций обычное оборудование.

Для улучшения технологических свойств наполненных Ж К  
предложены различные способы: изготовление паст с примене­
нием летучих растворителей, удаляемых к моменту окончания 
переработки, использование водной суспензии наполнителя; 
разработаны смесители специальных конструкций, в которых 
вместе с наполнителем вводят мягчители и другие ингредиенты.

Весьма перспективным направлением создания материалов 
на основе Ж К  с улучшенными прочностными и другими харак­
теристиками является получение привитых сетчатых сополиме­
ров на основе Ж К  и олигоэфиракрилатов [123]. Наибольшее 
усиливающее действие олигоэфиракрилаты проявляют в поли­
мерах с инертными иаполиителями [124, 125]. Применение оли­
гоэфиракрилатов позволяет снизить вязкость перерабатываемых 
смесей и одновременно отказаться от использования мягчите- 
лей. так как роль временного пластификатора играют олиго­
эфиракрилаты.

При использовании инертных порошков магнитных напол­
нителей преимущества жидких каучуков при переработке со­
храняются, но физико-механические свойства материалов (осо­
бенно при высокой степени наполнения) уступают соответству­
ющим свойствам магнитных эластомеров на основе высокомо­
лекулярных каучуков. Поэтому необходим поиск путей усовер­



шенствования технологии получения магнитных эластомеров на 
основе жидких каучуков, удовлетворяющих требованиям, предъ­
являемым к подобным материалам.

Литературные данные о применении жидких каучуков для 
изготовления магнитных эластомеров пока немногочисленны. 
Так, в [126] сообщается о получении магнитнотвердого эласто­
мера, содержащего до 93,3% (масс.) наполнителя (феррита 
стронция), подвергнутого предварительной газо- или жидко­
фазной обработке. Полимеризацию в этом случае проводят в 
магнитном поле.

При разработке магннтных эластомеров нами были исполь­
зованы жидкие каучуки с концевыми функциональными груп­
пами: олигобутадиенкарбоксильный каучук СКД -КТР и олиго- 
эфируретанэпоксид ПЭФ-За [127]. В качестве структурирующе­
го агента для каучука СКД -КТР использовали эпоксидную 
смолу ЭД-20. Отверждение проводили в присутствии триэтилен- 
тетрамина. Каучук ПЭФ-За вулканизовали при комнатной и по­
вышенной температурах. В качестве вулканизующих агентов 
использовали изометилтетрагидрофталевый ангидрид или .и-фе* 
нилендиамин [128]. Для увеличения адгезии к металлическим 
поверхностям в смеси вводили эпоксианилиновую смолу ЭА.

Наполненные смеси получают в смесителе из нержавеющей 
стали, оборудованном мешалкой (20—60 об/мин), рубашкой 
для подачи горячей воды, штуцером для присоединения линии 
вакуума (Рост не более 0,01 МПа) или сжатого воздуха (Риза 
не более 0.2 М Па). В рубашку смесителя (коэффициент запол­
нения смесителя 0,7— 0,8) подается горячая вода (50—55 ®С), 
после прогрева аппарата загружают олигомер и эпоксидную 
смолу и систему вакуумируют. После перемешивания в течение 
10 мин вакуум сбрасывают, к смеси добавляют катализатор от­
верждения и вводят требуемое количество магнитного наполни­
теля. В  смеси на основе СКД -КТР может быть введено не более 
23— 27% (об.) [ « 6 0 — 65% (масс.)], а в смеси на основе 
ПЭФ-За — не более 8— 10% (об.) [ « 3 0 — 35% (масс.)] напол­
нителя.

Более высоконаполненные смеси на основе ПЭФ-За [до 25% 
(об.)] получают при введении в смесь одновременно с напол­
нителем разбавителей (10— 30 масс. ч. на 100 |у?асс, ч. каучука). 
Для этой цели могут быть использованы разбавители двух ти­
пов;

легколетучие инертные растворители, удаляемые из системы 
при вакуумировании. например этнлиеллозольв;

«временные» разбавители, т. е. жидкие соединения с пони­
женной летучестью, содержащие реакционноспособные группы, 
участвующие в процессах структурирования и отверждения, на­
пример глицидные эфиры [129].

Инертные разбавители полностью не удаляются из смеси 
при вакуумировании, что подтверждают результаты газохрома­
тографического анализа эфирного экстракта смеси. Содержание



этилиеллозо.тьва в смеси после вакуумирования в течение 
30 мин составляет 10— 15% от первоначального количества. Бо ­
лее длительное нагревание нежелательно из-за относительно 
невысокой живучести смесей.

Применение «временных» разбавителей позволяет достаточ­
но широко варьировать вязкость наполненных смесей, однако 
увеличение их содержания приводит к ухудшению физико-меха­
нических свойств вулканизатов. Эти разбавители можно вво­
дить как взамен эпоксидных смол, так и вместе с ними.

После введения всех ингредиентов смеситель вакуумируют 
и перемешивание продолжают в течение 20— 30 мин. После это­
го отключают мешалку, прекращают вакуумирование и содер­
жимое смесителя сливают через нижний слив в подогретую до 
50—60 °С  форму, промазанную заранее смазкой СКТ. Отверж ­
дение проводят в течение 4— 10 ч при 80— 100 ®С. Для получе­
ния образцов лучшего качества отверждение следует проводить 
при вакуумировании, по крайней мере в течение первых 1— 2 ч.

При составлении рецептуры смесей на основе С КД - КТ Р  
мольное соотношение эпоксидных и карбоксильных групп со­
ставляет 1.5. Количество смолы ЭД-20 (масс. ч. на 100 масс. ч. 
каучука) рассчитывают по формуле:

0 =  1 4 3 , 3  (J§'((apб.'? э п ) ‘ ( 5 - 2 )

где ^карб и Яэп —  содержание карбоксильных групп в каучуке и эпоксидных 
групп в смоле.

Катализатор отверждения триэтилентетрамин берется в коли­
честве 1 масс. ч. на 100 масс. ч. каучука.

При составлении рецептур смесей на основе ПЭФ-За соот­
ношение эпоксидных групп смолы и каучука составляет «0 ,43 . 
Увеличение количества смолы в смеси сушественно влияет на 
физико-механические свойства вулканизатов. Так, показано
[130], что при изменении массового соотношения олигодиенуре- 
танэпоксид; эпоксидная смола от 100:0 до 60:40 прочность 
при растяжении возрастает с 3 до 7 М Па, а относительное удли­
нение снижается с 245 до 85%.

В качестве отвердителя для данной системы рекомендован
[131] изометилтетрагидрофталевый ангидрид [с добавкой 
« 1 %  (масс.) ускорите.1я УП-606/2], который берется в стехио- 
метрическом количестве по отношению к суммарному содержа­
нию эпоксидных групп каучука и структурирующих агентов. 
При использовании для отверждения л1-фенилендиамина он бе­
рется в избытке ( « 20% ).

Смеси, содержащие более 60— 65% (масс.) наполнителя, по­
лучают на вальцах. В отдельной емкости готовят промежуточ­
ную смесь каучука СКД-КТР и всех ингредиентов с частью 
магнитного наполнителя. Смешение полученной массы с остав­
шимся количеством наполнителя проводят на холодных валках 
[при наполнении 65—85% (масс.)] или при нагревании до 40— 
50°С  (при более высокой степени наполнения). Получение сме­



сей на основе каучука ПЭФ-За можно (в зависимости от его 
вязкости) проводить без предварительного смешения непосред­
ственно на вальцах. Этим способом получены смеси, содержа­
щие до 93% (масс.) наполнителя. Основной недостаток мето­
д а — высокая адгезия смесей к поверхности оборудования, по­
этому для их съема необходим съемный нож. Попытка полу­
чить композицию на основе СКД-КТР, содержащую 93% (масс.) 
феррита бария, не увенчалась успехом, так как смесь кроши­
лась. Поэтому остальной феррит бария небольшими порциями 
вводили в смесь, уже содержащую «9 0 %  (масс.) наполнителя. 
При содержании феррита *»91,8% (масс.) смесь легко снима­
лась с валка. Дальнейшее добавление феррита приводит к 
потере пластических свойств, смесь делается хрупкой и кро­
шится. При уменьшении зазора или при подогреве валков появ­
ляется возможность некоторого увеличения концентрации напол­
нителя. Жизнеспособность смесей на основе СКД -КТР не пре­
вышает суток, а на основе ПЭФ-За — составляет 1— 4 ч.

Серьезные затруднения вызывает получение бездефектных 
образцов вулканизатов для физико-механических и других ис­
пытаний. Высоковязкие сырые смеси не способны к самопроиз­
вольному растеканию по форме, поэтому формование стандарт­
ных образцов проводят в пресс-формах при давлении 2— 5 МПа 
в течение 1 — 15 мин. При формовании образцов в холодных 
пресс-формах последующий нагрев при вулканизации приводит 
к образованию воздушных полостей по всей массе образцов, 
что делает их непригодными для испытаний. Использование 
предварительно прогретых пресс-форм и горячего прессования 
с промежуточными подпрессовками практически не повышает 
качество образцов. Несколько лучшие результаты достигаются, 
когда пресс-форма с образцами прогревается в течение 0,5— 1 ч 
при 100— 120 ®С без давления. Затем проводят 2— 3 подпрессов- 
ки, после чего образцы выдерживают некоторое время при ра­
бочем давлении. Этот способ удаления воздушных включений 
достаточно эффективен для смесей с содержанием наполните­
лей до 85% (масс.). Следует отметить, что более наполненные 
композиции характеризуются меньшим порообразованием. Это 
связано, вероятно, с интенсивным разрушением воздушных по­
лостей при смешении на вальцах, которому способствует увели­
чение жесткости сырой смеси. Еще больший эффект достигается 
при вакуумировании прогреваемых пресс-форм с образцами.

Ниже приведен состав композиций (К-1) (масс, ч.) для по­
лучения магнитных эластомеров на основе каучука СКД-КТР:

С КД -КТР [содержание карбоксильных групп 100.0 
2,9% (масс.)]
ЭД-20 [содержание эпоксидных групп 20.9% 19.9 
(масс.)]
Триэтилентетрамин (содержание основного веше- 1,0
ства » 7 0 % )
Ферритовый наполнитель, %  (масс.) От О до 93



состав;

ПЭФ-За [содержание эпоксид­
ных групп 7,1% (масс.)] 
Эпоксидная смола ЭЛ  (содер­
жание эпоксидных групп 30,7% 
(масс.)]
Этилцеллозольв 
Крезнлглнцядный эфир (или 
УП-616)
Диглицидилфталат 
Изометилтетрагидрофталевый 
ангидрнд (или УП-609) 
Ускоритель УП-606/2 
.н-Фениленднамин 
Ферритовый наполнитель. %  
(масс.)

каучука ПЭФ-За имеют следующий

Э-1 Э-2 Э-3 Э-4 3-5 Э-6
100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

10.0 (0.0 10,0 — 10,0 10,0

10,0 Ю.О
— 10,0 10.0 — —

„ _ _ __ 10.0 _
30,6 30,6 45.2 34,4 46,9 —
0,3 0.3 0,4 0,3 0,5

От О до 90
7.7

На рнс. 5.17 приведены данные о физико-механических свой­
ствах вулканизатов на основе жидкого каучука С КД -КТ Р  с 
различными наполнителями. Композиции, содержащие до 
65% (масс.) наполнителя, были приготовлены в вакуум-смеси- 
теле, остальные — смешением на вальцах. Как видно из рисун­
ка, зависимость прочности при растяжении от состава характе­
ризуется минимумом. Сходное явление отмечалось в [132] для 
резин на основе некристаллизующихся каучуков, наполненных 
никельцинковым ферритом. Однако в данном случае эффект 
снижения прочности выражен значительно сильнее, Установле­
ние причин этого явления требует проведения дополнительных 
исследований, но можно предполагать наличие связи между ха­
рактером изменения прочности вулканизатов и технологией по­
лучения смеси (неполно­
та дегазации смесей а об­
ласти малых и особенно 
средних степеней напол­
нения вследствие возра­
стания вязкости в усло­
виях малых сдвиговых 
усилий).

Рнс. 5.17. Физико-механические 
свойства магнитных эластоме­
ров на основе жидкого каучука 
С К Д -К Т Р  с различными фер- 
римагнитными наполнителями;
/—У — прочность при растяжении: 
4—6 — относительное удлинение П|>и 
разрыве: /, 4 —  феррит бария: 2.
5 — кобальтовый феррит 3.
6 — маргансццинкивый

6000НМ
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Н и ж е  показано, как влияет спос-об предварительной (перед 
отверждением) обработки композиции на основе С К Д - К Т Р  с 
9 0 %  (м асс.) феррита бария на ее физико-механические харак­
теристики:

1. Холодное прессование 
(4 М П а . 15 ьшн)

2. Горячее прессование с 
двумя подпрессовками 
(4 ЛШ а. 15 мин, 100 “С)

(100-120 X .  
и прессование

3. Прогрев 
0,5— 1 ч 
по п. 2

4. Прогрев по II. 3 с одно­
временным вакуумирова- 
нием и пресс()ван[1см по 
п. 2

Р’МПа

2,5

4,9

6,4

— Образцы не нолучены

11.0 Образцы с заметными 
воздушными полостями, 
деструкция каучука, при- 
горанне к форме

22.0 На срезе заметны мел­
кие воздушные включе­
ния

32.0 Дефекты визуально не 
обнаружены

Рис. 5.18 иллюстрирует зависимость физико-механических 
свойств магнитных .материалов на основе каучука ПЭФ-За от 
содержания наполнителей; композиции, содержащие 70%| (масс.) 
и более феррита, получены смешением на вальцах. В  отличие от 
смесей на основе СКД -КТР аномалий в характере изменения 
прочности не наблюдается.

Сравнительные результаты физико-механических испытаний 
композиций на основе ПЭФ-За с ферритом бария [до 60% 
(масс.)], различающихся типом введенного разбавителя, пред­
ставлены на рис. 5.19, Смеси с 40% (масс.) и более, не содер­
жащие растворителя (Э-1), получены смешением на вальцах. 
Применение инертного разбавителя (композиция Э-2) несколь­
ко снижает прочность и улучшает эластичность материалов, что 
связано с пластифицирующим действием остаточного (не уда­
ленного при вакуумировании) этилиеллозольва. Замена послед­
него крезилглицидным эфиром (Э-3) приводит к повышению 
прочности и дальнейшему улучшению эластических свойств, 
очевидно, за счет образования пространственной сетки с опти­
мальными параметрами (вследствие применения комбинирован­
ной структурирующей системы). Это подтверждается тем, что 
при исключении из рецептуры эпоксидной смолы (композиция 
Э-4), т. е. высокомолекулярной части структурирующей систе­
мы, снижаются и прочность, и относительное удлинение. Уве­
личение содержания крезилглицидного эфира в смеси незна­
чительно повышает прочность, но заметно ухудшает эластич­
ность материала с 40% (масс.) феррита бария, а замена кре- 
зилглицидного эфира на диглицидилфталат (Э-5) приводит к 
получению композиций с ухудшенным комплексом физико-ме­
ханических характеристик. Использование аминного отвердите­
ля вместо ангидридного (Э-6 ) несколько ухудшает свойства 
композиции.

Приведенные выше данные позволяют считать, что компози­
ции на основе каучука С КД - КТ Р  пригодны для получения всех 
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Рис. 5.18. Физико-механические свойства магнитных эластомеров на основе 
жидкого каучука ПЭФ-За (композиция Э-2) с различными ферромагнитными 

наполнителями (обозначения кривых те же, что на рис. 5.17)

Рис. 5.19. Влияние природы разбавителя на физико-механические свойства 
магннтных эластомеров на основе жидкого каучука ПЭФ-За:

1—4 — прочность при растяжении; 5—8 — относительное удлинение при разрыве; 1, 5 —  
Э-1; 2. 6 —  Э-2\ 3. 7 — Э-3; 4. 8 — Э-4

ВИДОВ магнитных материалов, но наиболее целесообразно ис­
пользовать их для получения высоконаполненных магнитно­
твердых эластомеров. Смеси на основе ПЭФ-За могут быть ис­
пользованы для получения магнитномягких материалов, особен­
но наполненных марганеццинковыми ферритами. Физико-меха- 
нические характеристики магнитнотвердых и магнитномягких 
эластомеров приведены ниже:

р. кг/м^
1

3,81
п

2,74
I I I

1,46
Ср, М П а 6,5 6,3 7,5
е, % 14 39 130
Твердость по ИСО, межд. 96 82 54
ед,
Эластичность
%
Вг, Тл

по отскоку, 4 28 38

0,15 __ _
Яс-10-з, A/M 90,5 — —
(ДЯ)макс-Ю-^ А/м 4,3 — —
ц при Н —\ЬОО А/м 10,6 2,1

П р и м е ч а н и е .  I — К-1+22% (масс.) феррита бария; I I  — Э-3-1-80% (масс.) ма(»- 
гаиеццннкового феррита; I I I  — Э-3-Ь40% (масс.) маргакеццинкового феррита.

Как следует из приведенных данных, по основным показате­
лям магнитных свойств полученные образцы приближаются к



аналогичным материалам на основе высокомолекулярных каучу­
ков [24, 58], хотя н несколько уступают им по физико-механи- 
ческим характеристикам.

Основная проблема в получении магнитных эластомеров на 
основе жидких каучуков— разработка специального оборудова­
ния для получения и переработки жидких каучуков. Так, сме­
сители для приготовления малонаполненных композиций долж­
ны обеспечивать возможность эффективного перемешивания 
массы, быстрого ее подогрева и охлаждения, загрузки ингреди­
ентов при одновременном вакуумировании содержимого аппа­
рата, выгрузки смеси с малыми потерями, разлив в вулканиза­
ционные формы методом свободного литья или литья под низ­
ким давлением. Получение высоконаполненных смесей должно 
проводиться на оборудовании типа вальцов или резиносмеси- 
телей с учетом высокой текучести на начальной стадии смеше­
ния и необходимости принудительного съема (или выгрузки). 
При получении магнитных эластомеров на основе жидких кау­
чуков необходимо учитывать невысокую жизнеспособность их 
смесей и обеспечивать периодическую промывку оборудования, 
что требует применения растворителей, их регенерации и унич­
тожения отходов.

5.3. КО М П О ЗИ Ц И И  Н А  ОСНОВЕ ТЕРМОЭЛАСТОПЛАСТОВ 
И ТЕРМОПЛАСТОВ

В связи с расширением выпуска изделий из магнитных элас­
томеров в различных странах начаты работы по изысканию пу­
тей интенсификации процессов производства таких материалов 
методами экструзии и литья под давлением.

Одним из основных направлений при этом является замена 
высокомолекулярных каучуков на полимеры, не требующие 
вулканизации, такие как бутадиен-стирольный ДСТ-30 и изо- 
прен-стирольный ИСТ-30 термоэластопласты, полипропилен, по­
лиэтилен и др. Ниже приведен состав [% {м асс .)] магнитотвер­
дого эластомера на основе термоэластопласта ИСТ-30, предна­
значенного для изготовления'профилированных эластичных маг­
нитов для уплотнений дверей холодильников:

Термоэластопласт ИСТ-30 7,87 
Рубракс 1,58
Феррит бария 90,55

Основной характеристикой таких магнитов является (наря­
ду с эластичностью) удельная сила притяжения к ферромагнит­
ным телам. Поскольку удельная сила притяжения определяется 
в основном индукцией магнитного поля на поверхности магни­
та, то в полимерную основу вводят 90% (масс.) магнитнотвер­
дого наполнителя — феррита бария.



Характеристики магнитнотвердых э.пастомеров на основе 
каучука СКИ-3 и термопласта ИСТ-30 представлены ниже:

П С Т - 3 0 С К И -,1

Условная прочность при растяже­ 4 . 0 4,5
н и и ,  М Па
Относительное удлинение при ра.ч- 75 25
рыве, %
Твердость по ИСО, межд. ед. 9 2 92
Температура хрупкости. °С —27 — 20
Индекс расплава, г/10 мин (при 0.9— 1.0 —
190°С и нагрузке 21 Н)
Пластичность, уел. ед. — 0,15
Плотность, кг/м® 3,5 3.4
Удельная сила притяжения, г/см- 55-60 55— 60

Приведенные данные показывают, что свойства магнитно­
твердых эластомеров на основе каучука СКИ-3 и термоэласто­
пласта ИСТ-30 практически равноценны, поэтому была разра­
ботана технология получения профилированных магнитов на 
основе ИСТ-30 с использованием обычного оборудования про­
мышленности пластмасс.

Композицию готовят в закрытом смесителе при 130— 140 °С 
в течение 20 мин. Затем смесь поступает в гранулятор и далее 
в виде крошки подается в охладител1)Ное устройство, где охлаж­
дается до 20®С при непрерывном перемешивании.. Профилиро­
вание магнитов в виде непрерывной полосы сечением 10X3 мм 
производят на экструдере с двумя зонами обогрева. Температу­
ра в первой зоне — 85 °С, во второй — 95 ®С; скорость профили­
рования магнитов — 7 м/мин. После экструдирования профили­
рованная полоса через охладительно-протяжное устройство по­
ступает на установку на.магничивания, где ей придаются тре­
буемые топография магнитного поля и магнитная индукция. 
Далее полоса материала поступает па автоматическую нарезку.

Поскольку на заводах резиновой промышленности нет экст­
рудеров с обогреваемыми зонами, потребовалось разработать 
технологию производства профилированных магнитов с исполь­
зованием шприц-машины. В качестве полимерной основы ком­
позиции была использована комбинация термоэластопласта 
ДСТ-30 с полиизобутиленом в соотноп1ении 40:60. Ниже при­
ведены свойства получаемого магиитнотвердого эластомера:

Условная прочность при растяжении. М Па 5,0 
Относительное удлинение при разрыве, %  50 
Твердость по ИСО. межд. ед. 92
Температура хрупкости, “С -  15
Плотность, кг/м^ 3,4
Ь'дельная сила притяжения, г/см* 55— 60

Технологические свойства композиции позволяют получать 
смеси как в резиносмесителях, так и на вальцах. Профилиро­
ванные магниты получали на шприц-машипе с диаметром шне­
ка 63 мм при температуре корпуса 70, головки — 90 и выходя­
щего профиля — 100 ®С.

Использование композиций на основе термоэластопласта



ИСТ-30 и ДСТ-30 с полиизобутиленом обеспечивает значитель­
но более высокую производительность труда за счет исключения 
процесса вулканизации при производстве магнитнотвердых элас­
томеров, а также возможность роботизации поточного метода 
изготовления полимерных магнитов при их массовом выпуске; 
отходы производства при этом могут вторично перерабатывать­
ся без регенерации.

Наряду с технологией получения магнитных эластомеров из 
термоэластопластов разработана технология получения таких 
материалов и на основе термопластов литьем под давлением. 
Преимущества литьевой технологии особенно проявились при 
замене формовой (викельной) технологии получения полимер­
ных магнитов для магнитной центровки луча кинескопов в те­
левизионных приемниках на литьевую технологию. Для этой це­
ли была разработана композиция, включающая полипропилен 
с добавкой декабромдифенилоксида и 77% (масс.) феррита 
бария.

Композицию перерабатывают литьем на термопластавтома- 
те ДБ-3328 в четырехгнездной литьевой форме по режиму, при­
веденному ниже:

Температура цилиндра по 
зонам, *С

Т, 220-240
Гг 215-235
/"з (бункер) 210—230

Температура формы. ®С 60— 80
Давление литья, М П а  80— 100

Скорость вспрыска, с 2 
Время выдержки в форме, 
с

под давлением 30
при охлаждении 30

Указанный режим используется и для получения заготовок 
центрирующих магнитов других типоразмеров, которые затем 
намагничиваются на установке типа УН-2. Определения откло­
нения электронного луча от центра кинескопа, проведенное на 
установке контроля намагничивания УКМ-2, показали, что ка- 
че:тво магнитов из магнитнотвердых эластомеров на основе 
полипропилена выше, чем на основе каучука СКИ-3, а произ­
водительность труда при этом в 7— 10 раз выше, чем при фор­
мовой технологии.

Г л а в а  6 

МАГНИТНОМЯГКИЕ ЭЛАСТОМЕРЫ

Магнитномягкие эластомеры нашли широкое применение 
в качестве эластичных магнитопроводов (антенн, замыкателей 
высокочастотных магнитных полей ЭВМ , реле, герметичных кон­
тактов, магнитных шунтов в телевидении) и электромагнитных 
экранов.



Основной задачей при создании магнитномягких эластоме­
ров для магнитопроводов и экранов является получение из по­
лимера, ферромагнитного наполнителя и других ингредиентов 
материалов, обладающих достаточно высокой магнитной прони­
цаемостью. малой коэрцитивной силой и различным уровнем 
электропроводности в сочетании с эластичностью и ударной 
прочностью. Поскольку основными компонентами смесей явля­
ются эластомеры и ферромагнитные наполнители, им принадле­
жит главная роль в формировании комплекса магнитных и 
электрических свойств таких материалов. Для аналитического 
определения основных характеристик высокоэластичных магнит­
ных материалов был создан метод, позволяющий рассчитывать 
свойства смесей по соответствующим известным свойствам ис­
ходных компонентов. При этом было использовано понятие 
обобщенной восприимчивости К  [см. формулу (1.2)]. Все ана­
литические зависимости выведены нами для идеализированных 
моделей, к которым предъявлялись следующие требования: 
адекватность реальной системе; отсутствие внутренних противо­
речий в теоретической схеме; возможность получения физически 
правильных и сопоставимых результатов расчета и эксперимен­
та в предельных случаях.

Высокоэластичные магнитные композиционные материалы 
относятся к гетерогенным системам, состоящим из различных 
компонентов, разграниченных поверхностями раздела, и могут 
быть двух типов: матричные (структуры, в которых неконтакти­
рующие между собой частицы одного или нескольких магнитных 
наполнителей вкраплены в полимерную матрицу); статистиче­
ские (структуры с взаимопроникающими компонентами, харак­
теризующиеся непрерывной протяженностью частиц наполните­
ля во всех направлениях).

В структурах первого типа фазы геометрически неравноправ­
ны и соответственно в аналитическом выражении обобщенной 
восприимчивости системы перестановка фазовых индексов ве­
щества. образующего матрицу, и наполнителя приведет к су­
щественному изменению величины обобщенной восприимчи­
вости:

К - - = У { К о .  К : ,  Р 1) ф Р ( К ,  /Со, р„ )  ( 6 . 1 )

(индекс О относится к матричной фазе, а 1 — к наполнителю). 
Например, при равных концентрациях идеального диэлектрика 
и сверхпроводника (р\ = р2 ) в случае, когда матрицу составляет 
диэлектрик, а сверхпроводящее вещество является наполните­
лем, электропроводность материала близка к нулю; в против­
ном случае — электропроводность близка к бесконечности.

В структурах второго типа выполняется соотнощение
К  -  / ' { / С , ,  К , .  Р г ,  р , )  Г { К „  К у .  р „  р , ) ,  ( 6 . 2 )

т. е, смеси обладают инвариантностью при замене компонентов.
Для аня.штического определения свойств композиционных



материалов необходимо установить зависимость коуффициеита 
обобщенной восприимчивости смеси К  от структуры системы, 
обобщенной восприимчивости Ki компонентов и их концентра­
ции р,, т. е.

К К г ............../С;, р „ ................. р;). /  (6.3 )

Зависимость магнитной проницаемости высо^оэластичных 
магнитных материалов от магнитной проницаеморти наполните­
ля и объемного наполнения р с учетом формы частиц и их дис­
персности описывается формулой (4.11) [135].

6.1. ЗАВИС ИМ О СТЬ СВОЙСТВ ЭЛАСТОМЕРОВ 
ОТ ТИПА И СО ДЕРЖ АНИЯ МАГНИТНОГО НАПОЛНИТЕЛЯ

Анализ областей применения изделий из магнитномягких 
эластомеров показывает, что прогресс в их развитии и примене­
нии не всегда связан с повышением уровня их магнитной про­
ницаемости. Так, при создании геофизических приборов для гео­
логоразведки, в частности для магнитной разведки, широко ис­
пользуется метод измерения магнитной восприимчивости горных 
пород и анализа полученных результатов с целью определения 
местонахождения рудных пород и других полезных ископаемых 
Разработанные в настоящее время геофизические индукционные 
приборы типа ИМВ-2, КМК-4, КМВ-11, ТСМК-40 и др. позволя 
ют в полевых условиях проводить измерения магнитной воспри 
имчивости горных пород как в наземных условиях (на образ 
цах), так и непосредственно в скважинах. Однако, поскольку 
метод измерения магнитной восприимчивости полезных ископае 
мых является относительным, необходима градуировка этих при 
боров на моделях сред с известной эталонированной магнитной 
восприимчивостью — эталонах магнитной восприимчивости 
(Э М В ).

Потребность в подобных эталонах испытывают не только 
геологоразведочные организации, но и заводы геофизического 
приборостроения — для метрологии вновь выпускаемых прибо­
ров и комплектации их. Однако единых стандартных эталонор 
магнитной восприимчивости в настоящее время нет, что порож­
дает кустарничество и разнообразие в способах их изготовления 
и поверки. Кроме того, некоторые из указанных выше приборов 
имеют нелинейную амплитудную характеристику, что требует 
достаточно большого комплекта эталонов (к примеру, прибор 
типа ИМВ-2 имеет всего два ЭМ В, что недостаточно для его 
градуировки на всех 5 диапазонах).

В работе [136] содержатся сведения об определении возмож­
ности создания эталонов магнитной восприимчивости на основе 
магнитных эластомеров. Авторы исследовали в качестве ферро­
магнитных наполнителей магнетит, карбонильное железо и фер­
ритовые порошки, а в качестве связующих — гипс, бакелит, 
пластмассы холодного отверждения и резины на основе нату­
рального каучука. При определении перспективности использо­



вания того или иного материала принимались во внимание сле­
дующие соображения; возможность получения однородных и 
изотропных по магнитным свойствам изделий; возможность из­
готовления из данных материалов ряда эталонов с заданной 
магнитной восприимчивостью в диапазоне от 25-10"“* до 
12,56 ед. СИ; высокое удельное объемное сопротивление элек­
трическому току: малое значение остаточной намагниченности; 
возможность получения изделий с хорошими физико-механиче- 
скими свойствами; стабильность магнитных и физико-механиче- 
ских характеристик во времени; простота технологии промыш­
ленного изготовления ЭМ В.

Для создания эталонов магнитной восприимчивости целесо­
образно использовать композиционные эластичные магнитномяг- 
кие материалы на основе^-каучука с магнитиомягким ферромаг­
нитным наполнителем, позволяющие создавать эталоны, удов­
летворяющие указанным выше требованиям {широкий диапазон 
получаемых значений магнитной восприимчивости, достаточная 
однородность и изотропность магнитных свойств, высокое элект­
рическое сопротивление, хорошие физико-механические харак­
теристики. технологичность изготовления изделий).

Магнитная восприимчивость является основной магнитной ха­
рактеристикой магнитномягких эластомеров и описывается в об­
щем виде сложной функцией многих параметров, характери­
зующих [юлимер, ферромагнитный наполнитель и структурные 
особенности получаемых материалов, При этом диапазон значе­
ний магнитной восприимчивости от 2 . 5 - до 12.56 ед. СИ 
должен перекрываться не менее, чем шестнадцатью ЭМ В , номи­
нальные значения которых отражают последовательно возрас­
тающий ряд: 25-10-\ 34-И М . 75-10"\ lM ()- ^  22-Ю-з, 34-1()-з, 
75-10-3, 1 1-10-2, 22-10-2. 34-10-2. 75. 10-2̂ 11-Ю "', 22-10-', 
34-10-', 75*10 ', 11 ед. СИ с допустимым отклонением от ука­
занного ряда не более ± 10% , а расхождение значений магнит­
ной восприимчивости по граням ЭМ В  кубической формы с реб­
ром 60 мм. а также анизотропия магнитной восприимчивости 
по трем взаимноперпендикулярным направлениям, не должны 
превышать ±57о-

Задача создания магнитномягких эластомеров заключается 
в разработке рецептур композиций, удовлетворяющих требова­
ниям. предъявляемым к однородности и анизотропии магнитной 
восприимчивости, в выборе магнитных наполнителей с учетом 
влияния размера и формы частиц наполнителя на однородность 
и анизотропию магнитной восприимчивости, а также в определе­
нии содержания данных наполнителей для создания материалов 
с требуемым значением магнитной восприимчивости.

Как показано в работах [24, 51]. магнитная проницаемость 
магнитномягких эластомеров является функцией размера и фор­
мы частиц и типа ферритового наполнителя. Магнитная прони­
цаемость р и магнитная восприимчивость х связаны соотноше­
нием |д=1+х. Чем выше магнитная проницаемость ферромаг-



нитиого наполнителя, тем выше .магнитная проницаемость маг­
нитномягкого эластомера при одинаковом наполнении. Эта за­
висимость может быть использована для создания магнитномяг- 
кпх эластомеров с большим значением ¡.1 путем выбора типа 
ферромагнитного наполнителя.

Выпускаемые промышленностью ферритовые наполнители 
представляют собой полидисперсные порошки, содержащие час­
тицы с размером от единиц и десятков микрон до нескольких 
сотен микрон и характеризующиеся некоторой функцией рас­
пределения частиц по размеру. Данное распределение можно 
найти с помощью гранулометрического анализа по методу, из­
ложенному в гл. 4,

Ферритовый порошок принято характеризовать либо макси­
мальным размером частиц, либо некоторым средним значением, 
определяемым из вида функции распределения частиц по раз­
меру,—  размером частиц, соответствующим максимальной плот­
ности распределения. При увеличении размера частиц уменьша­
ется влияние их поверхностного слоя, имеющего отличные от 
вещества внутри частицы свойства, например меньшую магнит­
ную проницаемость; при этом магнитная проницаемость магнит­
номягкого эластомера увеличивается,

Как показано в [95], маг{гитным наполнителе.«, обеспечи­
вающим изготовление магнитномягких эластомеров для ЭМ В 
с магнитной восприимчивостью в диапазоне от 75-10“  ̂ до 34- 
•10~' ед. СИ, является порошок никельцинкового феррита 
600НН. Использование данного наполнителя для магнитномяг­
ких эластомеров с х>34-10~' ед. СИ приводит к снижению их 
эластичности, а с х<С75-10“ 3 — затруднено необходимостью вве­
дения очень малого количества наполнителя, не обеспечивающе­
го однородности X по объему ЭМ В. Поэтому для увеличения 
содержания магнитного наполнителя при изготовлении ЭМ В 
с х<75-10“  ̂ вместо порошка никельцинкового феррита 6П0НН 
можно использовать металлуглеродный наполнитель СМ-7, что 
позволяет увеличить содержание наполнителя в композиции, 
В  табл. 6.1 приведены данные о содержании [%  (об.)| магнит­
ных наполнителей в композициях, обеспечивающем значения х 
до 11-10-2 ед с и  следует из данных, представленных

Таблица 6.1. Содержание магнитных наполнителей в зависимости 
от номинального значения магнитной восприимчивости

X. ед. СИ
Никельинн- 
копый фер* 
рит 600НН

.Металлуг­
леродный
напа1ни-

тель
СМ-7

Кярбоннль- 
нс>е жeлeJO 

Р-10
X. ед. си

Никельцин­
ковый 
рит (ЗООНИ

.̂ \eтaллyг-
леродный
наполни­

тель
СМ-7

Карбо­
нильное
железо
Р-10

25-10-^ 0.063 0,156 0,058 22-10*3 0,547 1,36 0,51
34-10-^ 0,085 0,223 0.079 34 10-* 0,84 2. I I 0,78
75-10-^ 0 , 1«8 0,465 0,175 75-10-5 1.8 4.56 1.7
1 Ы 0-3

114

0,275 0.682 0,256 11 10-* 2,63 6.59 2,45



в таблице, единственным наполнителем, обеспечивающим воз­
можность получения однородных по магнитным свойствам маг­
нитномягких эластомеров с малыми номинальными значениями 
магнитной восприимчивости, является металлуглеродный напол­
нитель СМ-7.

Ниже представлены результаты определения содержания 
[%  (об.)] магнитных наполнителей (никельцинковых ферритов 
600НН и 2000НН) в композициях, обеспечивающего значения х 
более 22- К)-' ед. СИ:

у., ед. СИ ооонн 20001̂1.
11.0 69.6 48,8

75-10-» 60,5 42.0
34-10-1 41.0 29,1
22-10-* 31,0 22.85

Требуемое максимальное значение магнитной восприимчиво­
сти (11 ед. СИ ) достигается при содержании в композиции 
48,8% (об.) [83,0% (масс.)] феррита 2000НН, в то время как то 
же значение для композиций с ферритом 600НН может быть 
достигнуто лищь при содержании его 69,6% (об.) [92,2% 
(масс.)]. Таким образом, применение феррита 2000НН для ком­
позиций при изготовлении ЭМ В  с х>34-10~‘ позволяет умень­
шить содержание магнитного наполнителя и одновременно улуч ­
шить технологические свойства композиций.

На основании проведенных исследований ясно, что требуе­
мый ряд номинальных значений х обеспечивается при исполь­
зовании композиций, содержащих магнитные наполнители трех 
типов (табл. 6.2); при этом сохраняются удовлетворительные 
физико-механические и технологические характеристики эласто­
меров.

Используемые в табл. 6.2 коэффициент анизотропии Я, и ко­
эффициент остаточной намагниченности Р , определяются сле­
дующим образом:

=  (х^ н-х;,)/2хг (6 .4 ) ;  С  =  2У^/Хср, (6 .5 )

где Хх, У.у, у.г —  значения х кубического образца Э М В  по осям х, у, г, при 
этом Хх=Ху>Хг; ¡г —  остаточная намагниченность Э М В ; Хср —  среднее зна ­
чение магнитной восприимчивости Э М В , равное

Хер (6-6)
Приведенные в табл. 6.2 результаты были положены в основу 

разработанной рецептуры для ЭМ В . Полимерной основой слу­
жил каучук СКИ-3, в который вводили необходимые ингреди­
енты: вулканизующие агенты, пластификаторы и т. д. В  качест­
ве пластификатора был взят олигоэфиракрилат Д 20/50, исполь­
зование которого позволило уменьшить продолжительность из­
готовления материала, облегчить диспергирование наполнителя 
и уменьшить теплообразование в процессе смешения. Однако 
введение больших количеств пластификатора может отрица­
тельно сказываться на физико-механических характеристиках 
материалов. С целью предохранения магнитномягких материа-



(аблнца 6.2. Содержание магнитною наполнителя & магнитномягких 
эластомерах для ЭМ В

• Содержание наполнителя. Эксперимен­
№

Э М В
Номинальное 
значение х. 

ел. СИ %  (Об.) % ' (масс.)
тальное зна­

чение X, 
ел, СИ

X (?

1 11,0 48,8
2000НН

83.0 10,6 1,04 0.05
2 7510-1 42.0 78.7 76.2-10-1 1.04 0.04
3 3 4 Ю - ‘ 29.1 67,8 32.7-10-» 1,05 0,03

4 2 2 !0-1 31.0
600НН
70,42 23,9-10-1 1,04 0.02

5 11 10-1 18,5 49,14 Ю ,6-10' ‘ 1,04 0,03
6 75.10-* 14,0 39,60 71.9-10-2 1,05 0.05
7 34. Щ-^ 7.3 23,00 32,0-10-* 1,05 0,05
8 22. 10-2 4,95 16,19 21•10-2 1,04 0,06
9 11 10-» 2.63 8.93 10.8-10-2 1,05 0,03

10 75 10-3 1,8 6.19 73,7-10-3 1,00 0,05
11 34 10-3 0.84 2.94 33.9-10-3 1,03 0,05

12 22-10-3 1.36
СМ-7
4,28 22,9-10-3 1.05 0,07

13 ) 1-10-3 0.682 2.16 11.2510“ ^ 1,05 0,07
14 75-Ю-* 0.465 1.48 79,2-10-* 1,04 0,07
15 34-10-^ 0,223 0.71 .39.2-10-* 1.06 0,07
16 25-10-1 0.156 0,50 24,6-10-* 1.06 0.06

лов от разрушения под действием света и озона, а также для 
повышения пластичности и улучшения диспергирования ингре­
диентов в смесь вводили небольшие количества стеариновой 
кислоты, парафина и воска ЗВ-1. В качестве противостарителя 
в рецептуре был использован нафтам-2.

Поскольку для изготовления ЭМ В с заданными номинальны­
ми значениями магнитной восприимчивости используют компо­
зиции, содержащие различные количества магнитного наполни­
теля [от 0,156 до 49,00% (об.)], то изготавливаемые ЭМ В  ку­
бической формы имеют разную усадку, зависящую от содержа­
ния ферромагнитного наполнителя. Для обеспечения более рав­
номерной усадки смесей, содержащих различные количества 
магнитного наполнителя, в смеси, содержащие менее 30% (об.) 
магнитного наполнителя, дополнительно вводили инертный на­
полнитель (мел).

Состав и физико-механические свойства материалов пред­
ставлены в табл. 6.3.

Технологический процесс изготовления изделий из магнит­
номягких эластомеров включает следующие стадии: приготов­
ление смеси; изготовление заготовки; вулканизация в пресс- 
форме. Все эти стадии в той или иной степени влияют на ани­
зотропию магнитной восприимчивости и однородность магнит­
ных свойств по объему изделия [ 100].



Как следует из гл. 5, степень однородности магнитиы.\ 
свойств описывается экспоненциальной функцией времени, зави­
сящей от типа используемого эластомера и содержания напол­
нителя. Например, при использовании изопренового каучука 
СКИ-3 и большом содержании магнитного наполнителя [до 
49% (об.)] продолжительность смешения должна быть не ме­
нее 40 мин; при этом обеспечивается равномерное распределе­
ние наполнителя в полимерной матрице.

Рецептурно-технологические основы получения магнитиомяг- 
ких эластомеров для эластичных магнитопроводов (замыкате­
лей высокочастотных магнитных полей) и данные по эффектив­
ности их использования в запоминающих устройствах Э В М  при­
ведены в работе [24]. (За рубежом подобный вид эластичного 
магнитопровода получил название «кипер».) Магнитопровод из 
магнитномягкого материала, помешенный в запоминающее уст­
ройство таким образом, чтобы обеспечить частично магнитны/ 
путь замыкания магнитных потоков, способен существенно улуч 
щить характеристики запоминающего устройства, причем маг 
нитномягкий материал должен обладать наряду с магнитно! 
проницаемостью достаточно большим электрическим сопротив 
лением и быть эластичным, обеспечивая плотный контакт (ма 
лое магнитное сопротивление между магнитными пленками 
и эластичным магнитопроводом) по всей плоскости запоминаю­
щей матрицы и не создавая при этом механических напряжений 
в чувствительных к ним запоминающих слоях.

Таблица 6.3. Состав (масс, ч.) и свойства магнитномягких 
для изготовления ЭМ В

эластомеров

а
5т
г

и

X

■? 

и = ►- Н — 
X ~ н _X

5и
ч4>
5!

э*X 
&£ а ^с ^
с ?

40
С

с>
>ч
еьО ед

Й '  « Л

о *  5 г § я-
г  * *  5•г я в ® 0 2о  2  н -е- е &

1 11,0 127.0 620.0 0,65 5 ,0 320 10
2 75-10-» 127,0 471,0 ___ _ 0,70 5 ,5 410 8
3 34-10-1 127,0 267,0 ___ _ 0,78 6 ,8 470 15
4 2210-1 127.0 — 302,4 ___ — 0,79 5,1 430 12
5 1 М 0 '1 127,0 — 180,5 ___ 59.8 0,78 7.1 520 12
6 75•10-2 127,0 - 136.6 — 81,4 0,69 6,4 500 24
7 34-10-* 127,0 — 70,5 _ 109,0 0.70 7 .6 460 16
8 22.10 '* 127.0 — 47,9 ___ 121,1 0,73 7,5 460 14
9 11-10-2 127.0 — 25,5 — 133,3 0.71 7.0 450 16

10 75-10-3 127.0 — 17,5 — 1.38,4 0.72 7.4 470 19
И 34-10-3 127,0 — 8,2 — 143,3 0.69 6 ,8 440 16
12 22-10-3 127,0 — ____ 11,84 137,5 0,70 7,2 450 20
13 11-10-3 127,0 — — 5,96 142.9 0,74 6 .8 440 21
14 75-10-* 127.0 — _ 4,05 142,45 0,73 7 .0 440 22
15 34-10-1 127,0 — — 1,93 141,97 0,75 8 ,0 410 20
16 25-10-* 127,0 — — 1,36 141,84 0,70 7 ,9 450 22



Для этой цели был создан магнитномягкнй эластомер на ос­
нове комбинации каучуков СКИ-3 и СКН-18, в которые вводили 
70% (об.) никельцинкового ферритового порошка 600НН с раз­
мером частиц до 100 мкм. Эластичные магнитопроводы для за­
поминающих устройств на основе магнитномягких эластомеров 
изготавливали в вулканизационном прессе в форме пластин 
различных размеров и размещали в запоминающем устройстве 
так, чтобы шины управления оказались между запоминающими 
пленками и магнитопроводом.

При использовании эластичного магнитопровода возрастает 
полезный (информационный) сигнал, наводимый запоминающей 
пленкой в шинах съема сигнала; снижается необходимый уро­
вень токов управления за счет повышения интенсивности магнит­
ных полей в запоминающих пленках; снижается вредное дейст­
вие размагничивающих магнитных полеГ{ от краев запоминаю­
щей пленки и повышается устойчивость хранения информации; 
снижается объем, в котором сосредоточены основные магнитные 
поля запоминающего элемента, вследствие чего габариты запо­
минающего устройства могут быть уменьшены в 4 раза. Измере­
ния непосредственно на матрицах запоминающего устройства 
показали, что общая эффективность работы запоминающего 
устройства повышается более чем в два раза при применении 
эластичного магнитопровода в качестве замыкателя высокочас­
тотных магнитных полей.

Однако использование в магиитномягких эластомерах в ка­
честве магнитного наполнителя порошка никельцинкового фер­
рита 600НН не обеспечивает надежной работы запоминающих 
устройств, так как коэрцитивная сила Не получаемого материа­
ла составляет 160— 200 А/м, а начальная магнитная проницае­
мость Цнач при частоте 25 М Гц  равна 12. Поэтому был использо­
ван никельцинковый ферритовый наполнитель, полученный из 
совместно осажденных гидроксидов, с улучшенными магнитны­
ми свойствами [63]. По этой технологии было освоено производ­
ство никельцинкового феррита 2000НН [57].

Д ля выяснения влияния физико-химических свойств порош­
ков феррита 2000НН на магнитные параметры изделий были из­
готовлены контрольные образцы в виде колец с внешним диа­
метром 22,0, внутренним диаметром П,0±0,1 н высотой 5 мм.

Таблица 6.4. Влияние дисперсности наполнителей на магнитные свойства 
контрольных образцов

Характеристика наполнителей ■Чагнитные своПства образцов

.И5-10‘.
Тлм\1мг) 5,д. м'/'- мкм (̂ -25 МГц)

Ист ("Р” 
//-1600 А/м)

А/м (при 
//-1МЮ А/м)

56,0 0,90 10-20 17,3 17,6 112,0
55,6 0,12 50— 100 25.2 25.5 102,4
55.6 0.06 100-500 33.8 34,3 97.6
55.6 0.02 500-1000 34,5 35.2 92.0



в  качестве полимерной основы использовали водный раствор 
поливинилового спирта. Характеристика этих наполнителей и 
магнитные свойства полученных на их основе контрольных об­
разцов приведены в табл. 6.4. Как видно из таблицы, с увели­
чением размера частиц наполнителя магнитная проницаемость 
контрольных образцов увеличивается, а коэрцитивная сила 
уменьшается. Однако по условиям работы эластичного замыка­
теля в заполняющей матрице Э В М  необходимо использовать 
наполнители с размером частиц не более 100 мкм. Ниже приве­
дены свойства образца магнитномягкого материала, содержа­
щего ферритовый порошок 2000НН с размером частиц 100 мкм:

Х а р а к т е р и с т и к а  н а п о л н и т е . i  я
Количество ферритной фазы. %  
Плотность, г/см*
M s-10  ̂ Тл-мз/(мт)

М а г н и т н ы е  с в о й с т в а  о б р а з ц а
Цнач при f = 25 М Гц  
Цст при //= 1600 А/м 
Яе, А/м
Температура Кюри, К

100
5,23

55,6

30,6
32.5
97.6 

452

Полученные результаты показали, что никельцинковый фер­
рит 2000НН обеспечивает возрастание начальной и статической 
магнитной проницаемостей примерно на 70% при значениях 
удельной поверхности, коър«гитивной силы и температуры Кюри, 
характерных для феррита 600НН. Этот наполнитель был исполь­
зован при изготовлении магнитномягких эластомеров, из кото­
рых получали эластичные замыкатели высокочастотных магнит­
ных полей запоминающих устройств ЭВМ . Данные о свойствах 
магнитных замыкателей и эффективности работы запоминаю­
щих устройств с этими замыкателями, изготовленными по одной 
и той же рецептуре, но с разными наполнителями (600НН и 
2000НН), приведены в табл. 6.5 и 6.6 . Как видно из данных 
таблиц, значения ццач и Цст замыкателей с ферритовым напол­
нителем 2000НН значительно выше: на 40% при Я=1600 А/м

Таблица 6.5. Спонства эластичных магннтных замыкателей

Показатели
Замыкатели 
«I ферритом

Замыкатели с ферритом 
2000 Н Н

600HHÍ
1 2 3

12.0 15,5 15,5 15,6

14,0 17,1 17,0 17.0
9.3 21.0 21,1 21,0

200 80 84 80
400 452 453 453

1.6 1.6 1.6 1.7

Цн«ч при частоте 25 М Гц

при 1600 А/м 
при // = 80 А/м 

Яг при Я=1600 А/м 
Температура Кюри, К  
<5р.,с.1. МГ1а



Таблица 6.6. Эффективность работы запоминающих устройств 
с эластичными магнитными замыкателями

Условия на­
магничива­

ния

Замыкатели 
с ферритом 

600НН

Замыкатели 
с ферритом 

2000НН Условия на­
магничива­

ния

Замыкатели 
с ферритом 

600НН

Замыкатели 
с ферритом 

2000НН
Vа V

Нормальные 1.1 1.0 ),1 },1 Непосрелст- 0 0 1,1 1.1
1.2 1.1 1.1 1.1 венное на- 0 0 1.1 1,1
1,1 1.1 1,1  1.1 магки'гива- 0 ,6 0 5.1 1,1
1.1 1.1 1.1 1.1 ние 0 .9 0 .7 1,1 1.1
1.2 1.2 1.1 1.1 0 0 м 1.1

Н а расстоя­ 0 .6 0.1 1,1 1,1 После раз­ 1.1 1.0 1,1 1.1
нии 10 мм 0.3 0,5 1,1 1.1 магничива­ 1.2 1.1 I, I 1.1

0 ,9 0 ,6 1.1 1,1 ния 1,1 1.1 1.1 1.1
1.1 1.1 1.1 1,1 1.2 1.2 1,1 1.1
1.2 1.2 1.1 1.1 1,1 1,1 1,1 1.1

П р и м е ч а н и е .  И, — адрегный сигнал. мВ, 1/р — разрядный сигнал. мВ.

И вдвое —  в слабых полях (80 А/м); значение Не — в 2,5 раза 
меньше, а температура Кюри на 50 К  выше. Величина адрес­
ных и разрядных сигналов при использовании замыкателей из 
магнитномягких эластомеров с ферритом 2000НН в отличие от 
замыкателей из эластомеров с ферритом 600НН остается посто­
янной (1,1 мВ) при непосредственном намагничивании, намаг­
ничивании на расстоянии и после размагничивания, т. е. маг­
нитные параметры этих замыкателей не зависят от внешнего 
магнитного поля. Это позволяет значительно повысить эффек­
тивность и надежность работы запоминающих устройств ЭВМ  
и не применять экранирующие устройства для защиты от дей­
ствия внешних магнитных полей.

Введение в полимеры ферромагнитных наполнителей приво­
дит также к изменению их электрических свойств. Ранее [137, 
138] была исследована зависимость диэлектрической проницае­
мости магнитномягких эластомеров на основе ряда каучуков от 
содержания никельцинкового ферритового наполнителя. Было 
установлено, что у ненаполненных материалов на основе непо­
лярных каучуков значение диэлектрической проницаемости на­
ходится в пределах 2—3, что обусловлено в основном упругой 
электронной поляризацией. В  материалах на основе каучуков, 
имеющих полярные группы, диэлектрическая проницаемость оп­
ределяется в основном дипольно-релаксационной поляризацией, 
а ее значение составляет 10— 12.

С увеличением содержания ферромагнитных наполнителей 
диэлектрическая проницаемость материалов повышается, при­
чем при одинаковой степени наполнения ее значение для маг­
нитномягких эластомеров на основе каучуков с различным ис­
ходным значением этого параметра возрастает на одну и ту же 
величину [24]. Наблюдаемый эффект происходит за счет вкла­
да диэлектрической проницаемости ферритового наполнителя



в оби!ую диэлектрическую проницаемость магнн тно мягки х э л а ­
стомеров.  На  рис. 6.1 приведена  зависимость  диэлектрической 
проницаемости магнитных эластомеров  на основе  наирита 
Кр-100 от типа и со де рж ани я  ферритовых наполнителей .  Как  
13ИДН0, при введении в каучук  магнитных на п олн ит еле й н аблю ­
дается  рост диэлектрической проницаемости,  причем наи бо ль­
шими значениями диэлектрической проницаемости о б л а д а ю т  м а ­
териалы,  со держ ащ и е медный феррит  И-7 и никельцинковый 
ферритовый наполните.'ть с избытком ионов Ре2+. Это  об ъ яс н я ­
ется тем, что при воздействии электрического поля  вследствие  
различия  электрических свойств  каучуков и ф ерр ит овых  напол­
нителей свободные з аря ды  оседают на гран иц е  их разд ел а ,  а 
поскольку  эти зар яды  остаются  нескомпенсированными,  элект ­
рическое поле иск ажается ,  причем тем сильнее,  чем больш е не- 
скомпенсированных заряд ов .  Следовательно,  диэ лектр ическая  
проницаемость материала  возрастает .

Механизм электропроводности композиционных материалов  
на основе полимеров с раз лич ны ми нап ол н ит еля ми пока еще 
точно не определен.  Од на ко  в [139] установлено,  что д л я  су­
щественного снижения удельного электрического  сопротивления 
полимерных композиционных материалов  не обходи мо  с б л и ж е ­
ние частиц наполнителя  до  непосредственного к о н та к та  или до 
расстояния  менее 1 нм, Ес ли частицы в системе распо ложен ы 
беспорядочно,  то для  этого необходимо на лич ие  б о ль ш их  кон­
центраций наполнителя.  И в том, и в другом с л у ч а е  путь для  
прохождения электрического  тока будет п р е д с та в л я т ь  собой 
электрическую цепь сбли женных  частиц наполнителя .  Введение 
в каучуки ферритовых наполнителей с избытком ионов д в у х в а ­
лентного железа  т а к ж е  приводит  к изменению электрических 
свойств магнитномягких эластомеров .  На  рис. 6.2 приведены

20 40 60 р,%(масс.)
Pfic. 6.i.  Зависимость диэлектрической проницаемости магиитномягки.х эласто­

меров от типа и содерж ания  ферритовых наполнителей:
/ — медниА фер|>ит 11-7; 2 — пикельцкнковыП феррит ОООНН с ичбьпком ионов Ре'+; — 

1!ИкмьцниконыП феррит ÜOOHH

Plie. 6.2. Зависимость удельного объемного электрического сопротивления 
магиитномягких эластомеров от типа и содержании ферритовых наполнителей: 
/-  3 каучук CKII-3 : <—5 — каучук С К Н - 4 0 ;  I ,  4 — никельцинковый фер|>нт ЬООНН; 2. 
■'у ■ иикел1>11,ииковмй феррит liOOHH с избытком  ионов •'(, 6 — мелныЛ феррит 11-7



з ави си мост и удельного  электрического  сопротивления эл астоме ­
ров на основе  каучуков  С К И -3 и СК Н- 40  от со держ ани я порош­
ков медного фер рит а ,  никельцинкового феррита 600НН с избыт­
ком ионов Ре^+ [10% (мол . ) ]  н никельцинкового феррита  600НН  
с недоста тко м ионов Fe^■'' [0,1% (м ол. ) ] .  Анализ  полученных 
дан н ы х  п о к а з а л ,  что введе 1гне ферритовых порошков с избыт­
ком ионов Ре^+ в эластомеры снижа ет  их электрическое сопро­
тивление  на 3— 10 порядков  в зависимости от степени н а п о л н е ­
ния  и т и п а  каучука .  Введение в каучуки металлуглеродных н а ­
полн ителей т а к ж е  приводит  к резкому уменьшению удельного 
эл ект ри ч еског о  сопротивления эластичных магнитных м а те р и а ­
лов,  з а в и с я щ е м у  как  от типа  каучука ,  так  и от типа и с о д е р ж а ­
ния мета ллуглеродн ого  наполнителя  и достигающему 7—8 по­
рядков .

Сл едо ва тельн о ,  при разр а б о т к е  рецептур магнитномягких 
эл асто мер о в  с электр опр ов од яш и ми свойствами необходимо ис­
п ольз ова ть  комбинацию электропроводящих и магнитных н а ­
полнителей,  при этом в качестве  электропроводящих целесооб­
разно  п ри м ен ять  углеродные волокна  или технический углерод,  
а в кач еств е  магнитных — металлуглеродные  наполнители или 
поро шки  ферритов ,  причем д ля  магнитных наполнителеГ! помимо 
магпитны;< свойств ж ел атель н о  наличие электропроводности 
[140, 141].

И с с л ед о в а н и е  влияния соотношения электропроводящего  и 
магнитного  паполнителен при их совместном введении в поли­
мерную композицию на физико-механические парам етры мате ­
ри алов  про водили методом симплексного планирования экспе­
рим ента  по схеме Д-оптима льног о  симплексного плана  третьего 
пор ядка  д л я  трех переменных 1142, 143]; при этом уравнение  
регрессии описыва лось  полиномом третьей отенени.

В кач еств е  переменных планирования  были выбраны: Х\  и 
Хг — с о д е р ж а н и е  наполнителей двух типов, Хз -  содерж ан ие  по­
лим ерн ой основы,  причем Х[ +  Х2 +  Х з =  1,0, а в качестве контро­
л и р у е м ы х — физико-механические  характеристики магнитномяг­
ких эла стом еров .  Матрица  Д-оптимального  плана  имела  вид, 
приведенный в табл .  6.7, при этом содержание  наполнителей

Т аб ли ца  6.7. Матрица Д-оптимального плана третьего порядка 
для  грех переменных

№ ■'̂ 1 Х-г Хз
Индекс 

сноЛстп» .N'0 -VI V̂2 Л'з {Тндекс свойства

1 ,0 0 0 У. 8 0 0,2764 0.7236 Угзз
2 0 1.0 0 Уг 9 0 0.7236 0.2764 -'̂ 223
3 0 п 1.0 Уз 10 0 ,3333 0.3333 0 .3333 .̂ ■̂23
4 0 .2 7 6 4 0,7236 0 У122 1! 0 ,5 0 .5 0 Контрольные
5 0 .7 2 3 6 0,2764 0 112 точки
() 0 ,2 7 6 4 0 0.7236 12 0 ,5 0 0 .5
7 0 .7 2 3 6 0 0,2764 Уцз 13 0 0 ,5 0 .5



Рис, 6.3. Диаграм м а  с о с т а в - -  
свойства по показателю  услов­
ной прочности при растяжении 
для магнитномягких эластоме­
ров на основе каучуков СКИ-3 
и СКН-18 (60 ; 40) от с о д ер ж а ­
ния металлуглеродного напол­
нителя СМ-7 и технического у г ­

лерода П-357Э (ПМЭ-80В)

варьировали в пределах 
от нуля до некоторой ве­
личины рпр, равной 40 
или 50% (об.) в з авис и­
мости от возможности 
введения их в компози- о 
цию, а содержание  напол-
нителей в конкретных Содержание полимерной0€И0бы,%т 
точках плана определ ялось  для  н а п о лн и т е ля  первого типа — 
Р 1/ =  Рпр-^1, для  наполнителя  второго тип а  —  р 2( =  Рпр^2, для  по ­
лимерной основы — Р з /  =  Р п р ^ з + ( 1 — Р п р ) .  г де  I — номер точки 
плана.

Согласно указанной матрице  пл а н и р о в а н и я  эксперимента,  
изготавливали смеси и образ цы из них д л я  измерения  ф и з и к о ­
механических характеристик .  По р е з у л ь т а т а м  испытаний д л я  
данного типа плана  определяли ко э фф иц ие нт ы  уравнений р е ­
грессии для  ка ж до го  из исследуемых свойств  мат е р и а ла  в з а в и ­
симости от со де рж ани я  компонентов в смеси.  В контрольных 
точках плана проводили проверку аде к в а тн о с ти  математической 
модели. По контурным кривым для  ис следу емы х  свойств в ы б и ­
рали оптимальную рецептуру резиновой смеси,  ее изготавлив а­
ли и всесторонне исследовали с целью п р оверк и фактических 
результатов испытаний.

Использование при изготовлении ко мп ози ции комбинации 
наполнителей двух типов позволяет  об есп еч ит ь  требуемые ф и ­
зико-механические характеристики м агни тном яг ког о  эл ас том е­
ра. Учитывая,  что технический углерод я в л я е т с я  усиливающим 
наполнителем,  а металлуглеродный — инертным,  можно предпо­
ложить ,  что существует некоторая о б лас ть  их оптимального  с о ­
держания.  На  рнс. б.З и 6.4 представлены контурные кривые 
зависимости условной прочности при р а с т я ж е н и и  и относитель­
ного удлинения при разр ыве  от со дер ж ан и я  технического угле ­
рода П-357Э и металлуглеродного н а п о лн и т е ля  СМ-7 в ком­
позиции на основе комбинации каучуков С К И - 3  и СКН-18.  А н а ­
лиз контурных кривых показывает,  что в в еде н ие  в композицию 
от 15 до 25% (об.) технического углер ода  П-357Э и 207о 
(об.) металлуглеродного наполнителя  СМ -7  позвол яет  создать 
эластичные мате ри алы с условной прочностью при растяжении 
от 6 до 12 М П а  и относительным удлинением при разрыве  от 
170 до  330%.



ои ,.и Рнс, 6.4, Диаграмма сос­
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лю относительного удлине­
ния при разрыве для маг­
ннтномягких эластомеров на 
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жания  металлуглеродного 
наполнителя СМ-7 и техни­
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Другой метод р ас ­
чета эле ктромагнит­
ных параметров мно­
гокомпонентных си­
стем с использовани- 
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Содержание полимерной основы,%(об.) работе  [144] и осно­

ван на у п о м и н а в ш е м с я  в гл. 1 способе отыскания  обобщ ен­
ной восприимчивости сложной системы в интервале  из­
вестных значени й двух ее крайних состояний: /(макс и /Смим- 
Однако в н а с т о я щ е е  время не существует  убедительных теоре­
тических пр едста влени й для  расчета электромагнитных п а р а ­
метров многокомпонентных систем в широком интервале измене­
ния с о де р ж а н и я  наполнителя.  Можно считать достаточно хорошо 
развитыми мо де л ь н ы е  представления  только  для  области малых 
концентраций наполнителей,  когда взаимодействие  между  со­
седними ч ас т и ц а м и  мало,  и наиболее перспективным путем по­
лучения тре бу емо й аналитической зависимости магнитной про­
ницаемости д л я  магиитномягких эластомеров является  стат ист и­
ческий подход к усреднению по всем возможным взаимным р а с ­
пределениям ч ас т и ц  наполнителя.

При изучении влияния  количества наполнителя  на величину 
магнитной про ницаемости материалов  было  установлено,  что при 
этом од нов ременн о изменяется и коэффициент  теплопроводно­
сти. На  этой основе  были проведены исследования  по сравнению 
аналитической и экспериментальной зависимостей магнитной 
проницаемости и коэффициента теплопроводности от с о д е р ж а ­
ния магнитного наполнителя  в полимерной матрице.  Д л я  иссле­
дования  б ы л и  в ы бран ы  неполярные (натуральный,  изопреновый 
С КИ -3 ) ,  тройн ой этиленпропилендиеновый (С КЭ ПТ)  и п оляр­
ные (бута диен-нитрильные СКН-18,  СК Н-2 6 и СКН-40)  ка уч у­
ки. В кач еств е  наполнителя  использовали порошок никельцин­
кового ф ер р и т а  60 0НН .  Обобщенная  зависимость  магнитной про ­
ницаемости о т  со д ер ж ан и я  ферритового наполнителя  д ля  всех 
типов ка уч уко в  приведена  на рис. 6.5. К а к  видно из этого рисун­
ка, с т ат и ч еска я  магнитная  проницаемость магнитных эл а с т о ме ­
ров не з а в и с и т  от типа полимера и определяется количеством 
наполнителя  и его свойствами.  Магнитная  проницаемость нена­
полненных м а т е р и а л о в  Таким образом,  матери алы х а ­
ракт ери зу ю тс я  небольшой статической магнитной пронтщае-



мостью при содержании ферритового  наполнителя  до 60 %  
(масс. ).  Это объясняется  тем, что н а лич ие  любого по лим ера  
в магнитном м ате ри але  создает немагнитные полимерные п р о с ­
лойки между частицами феррита,  что об условли вает  бо льш о е  
внутреннее размагничивание .  С увелич ением  содержани я ф е р ­
ритового наполнителя  магнитная  пр он ицаем ость  м агн и тн о м яг ­
ких эластомеров  возрастает.

Из  параметров ,  характеризующих те пло физические  свойс тва  
материалов ,  интерес представляет  ко э ф ф и ц и ен т  те пл оп ровод но ­
сти. Его опред еляли  в нестационарном тепловом режиме м е т о ­
дом двух температурно-временных интервалов .  Пог решность  
установки, определенная  по испытаниям станда ртных  о б ра з цо в  
(полиметилм ета кр ила та) ,  не п р ев ы ш ала  3 % .  Образц ы д ля  ис­
пытаний представ ляли собой диски д и а м е тр о м  53 мм и высотой 
4 мм. Зав исимость  коэффициента теплопроводности от с о д е р ж а ­
ния наполнителя  приведена на рис. 6.6. Совместный а н а л и з  
рис. 6.5 и 6.6 позволяет сделать  вывод о  том, что характе р  з а ­
висимости и статической магнитной проницаемости,  и к о э ф ф и ­
циента теплопроводности магнитномягких эласто меров  от с о д е р ­
жа н ия  ферритового наполнителя один и тот  же ,  что хорошо  
согласуется с положениями теории обобщенн ой проводимости.

Д л я  определения возможности применения ана литических 
методов при расчете указанных х а р а к т е р и с т и к  и пр огно зи рова ­
нии свойств м а те р и а л а  применяют уравне ни и Мисн ара  и Оде-  
левского.  Расчет  проводили для  магнит ны х эластомеров  на 
основе каучука  СКИ-3.  Коэффициент  теплопроводности п о л и м е р ­
ной основы опред еляли  экспериментально,  а коэффициент  т е п ­
лопроводности никельцинкового ф ер ри тового  порошка — р а с ч е т ­
ным путем на основании эк спе рим ент альны х данных д ля  дву х  
различных концентраций наполнителя .  Установлено,  что з н а ч е ­
ния коэффициента  теплопроводности магнит ном яг ких эластоме-
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Рис. 6.5. Обобщенная зависимость магнитной проницаемости магиитномягких 
эластомеров от  содержания никельцинкового феррита 600НН

Рис. 6.6. Зависимости ( /  — расчетная, ^ — эксперим ентальная)  коэффициента 
теплопроводности магнитномягких эластомеров от  содерж ания  никельиинко-

вого феррита 600Н Н



ров, рассчитанные по ф орм уле  Оделевского,  совпадают с экспе­
риментальными:

Р
(6 .7 )

где Ai=0 ,58  к Д ж / ( м - ч - г р а д )  — коэффициент теилопроооднсютн неиаполиеи- 
мой смеси на основе каучука  СКИ-3; ?.j =  2 l . l 2  к Д ж / (м  ч град) — коэффи­
циент теплопроводности керамического феррита 600НН ; р — K0viH4ecTB0 на­
полнителя, % (масс.) ;

Это позволяет пр им еня ть  формулу Оделевского  для  прогнози­
рования тепло физич еск их и магнитных свойств магннтномягких 
эластомеров .

Д л я  ряда  о б ла с т е й  применения требуются  теплостойкие м а г ­
нитные эл асто меры .  Б ы л о  исследовано влияние  медного И-7, 
никельцинкового  6 0 0 Н Н  и кобальтового C 02Z ферритовых н а ­
полнителей на те рми че ск ую  и термоокислительную деструкцию 
магнитных э л а с т о м е р о в  на основе диметилметилвинилсилоксано- 
вого каучука  СК Т В -1 .  Ферритовые наполнители вводили в сме­
си на ва льц ах  посл е  введения  вулканизующей группы. Термиче­
скую дес трукц ию и зуч али в среде азота,  термоокислительную — 
на воздухе  мето дом термогравиметрии (ТГА)  и диффер енц и­
ально-термического  а н а л и з а  (ДТА)  на дери ватог рафе  фирмы 
«МОМ» (В енг рия )  при скорости нагрева 5 Х / м и н  в интервале 
температур  25— 500 ®С. При деструкции ма те ри ала  в систему 
подавали осушенный технический азот со скоростью 300 мл/мин,

На кривых Д Т А  материалов ,  как со дер ж ащ и х  ферритовые 
наполнители,  т а к  и не со де рж ащи х их, при старении в среде а зо ­
та нри те м п е р а ту р е  до 400 ®С характерных пиков, свидетельст­
вующих о нал ичии термодеструкции,  не обнаружено.  При с т а ­
рении в воздушн ой среде  на кривых Д Т А  появляются пики, х а ­
ра кт ери зу ю щ и е  пр отека ние  окислительных процессов, В табл.  6.8 
представлены п а р а м е т р ы  деструкции магнитных эластомеров на 
основе СКТВ-1.  К а к  видно из таблицы,  введение в материалы 
на основе СК ТВ -1  ра зл ич ны х ферритов вы зывает  смещение пер­
вого экзотерм ическог о  ника в сторону более  высоких т ем п ер а ­
тур. При этом н а б л ю д а ет с я  повышение стабильности физико-

Таблииа 6.8. П арам етры  деструкции материалов на основе СКТВ-/
на воздухе

Н ап о л н и т ел ь “*
к а у ч у к а Л * * . 'С

П отери  м асс ы , %

Ti 300 с 350 '^С j 400 -'С 500 С

Без наполнителя 350 9 .0 6 .0 9 .0 22.5 39.0
И-7 391 4 ,0 2 .0 2 .5 6 .0 18.0
600НН 379 10.5 7 .0 8 .0 15.5 2 3 ,0
CosZ 370 10,0 7 ,0 7 ,5 } б .О 2 5 .0

• 30 м асс . ч. на 100 м а с с . ч . к а у ч у к а .
Т е м п ер ат у р а  м а к с и м у м а  п ер в о го  эк зо т ер м и ч е ск о го  пика.



механических свойств материалов  со всеми  типами ферритов  
в ненапряженном состоянии. Ниж е  приве дены данные о макси-  
ма.тьном сроке  сохранения  исходных физико-механических х а ­
рактеристик матери алов  на основе СК ТВ -1 (с одерж ани е  н а п о л ­
н и т е л я — 30 масс, ч, на 100 масс. ч. к а у ч у к а )  на воздухе (сут) :

-с 300 °с

Без наполнителя 1.0 0 .3
И-7 3 .5 2 . 5
600НН ;^.з 2 .0
Соз'А 3 .0 2 . 0

Н аб лю да ем ый эффект  можно о б ъ яс н и ть  влиянием оксидов  
металлов,  входящих в состав ферр итовых наполнителей,  на т е р ­
моокисление материалов.  .

6 2. МАГНИТНЫЕ и ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СПЕКТРЫ

пр им ене ние  магнитномягких эл астомеров ,  о с о б е т ю  в у с л о ­
виях воздействия  высокочастотных нам агни чи ваю щи х  полей,  
связано в основном с особенностями изменения  их комплексной 
магнитной проницаемости в широком д и а п а з о н е  частот.

Следует отметить,  что нри отсутствии внешнего э л е к т р о м а г ­
нитного поля равновесным состоянием част иц ферритового н а ­
полнителя,  если частицы не однодоменны,  являе тс я  р авн ая  
нулю результир ующ ая  намагниченность [145, 146]. При н а л о ­
жении внешнего электромагнитного поля равновесное  состояние 
наступит при некоторой средней намагниченности магнит ном яг ­
кого эластомера,  причем по мере увеличен ия  напряженности 
поля направление намагниченности м а т е р и а л а  будет пр и бл и­
ж аться  к направ лению внешнего поля. Т а к о е  изменение  ра в н о ­
весия определяется  двумя фа кторами.  Во-первых,  это процессы 
смещения границ доменов,  приводящие к росту объема тех д о ­
менов, у которых вектор намагниченности /  составляет  острый 
угол с напряженностью поля Н. Во-вторых,  это процессы в р а ­
щения — 1Ю8ороты векторов намагниченности внутри доменов.  
Теоретически частотная  зависимость  магни тны х  спектров м а г ­
нитномягких эластомеров може т  быть удовлетворительно о п и ­
сана  в ра мк ах  модели слабой связи м е ж д у  час тицами н а п о л ­
нителя (модель независимых зерен) с по м о щ ь ю  предложенной 
теории связанных спектров.  При этом будем предполагать ,  что 
отдельные однодоменные частицы при естественном ф е р р о м а г ­
нитном резонансе (ЕФЛ\Р)  будут п о гл о щ ат ь  одну и ту ж е  п о р ­
цию энергии электромагнитного поля и иметь  нулевую собствен­
ную ширину линии поглощения ЛЯ, т. е. ре зон ан сн ая  кривая т а ­
кой частицы представляет  собой 6-функцию.  Та к о е  пре дпо ложе ­
ние оправдано тем,  что Л/У многодоменных частиц обычно во 
много раз превосходит  Л//  однодоменных ч ас ти ц  того же  с о с та ­
ва. Поэтому исследование  Е Ф М Р  отде льных  кристаллитов  и по­
ликристаллов ,  выполненное в [147], я в л яе т с я  той базой,  которая



Рис. 6.7. Магнитные сп ектры  никельцин­
кового феррита  бООНП н магнитиомяг­
кого э л а с т о м е р а ,  с о д е р ж а щ е г о  90%  
(масс .)  э того  ф е р р и т а  и ф ерри та  6000НЛ\:
/ .  2  — ф е р р и т  60 0 Н Н ; •?, 4 — м агк н тн о м ягки й  
э ластом ер  с ф е р р и т о м  бОООНМ: 5. 6 -  магннт-  
номягкнП э л а с т о м е р  с ф ер р ит о м  (ЗООНН; I .  3.

5 — ц ' ;  2, 4.  6 ц "

необходима д ля  создания  ферр и­
тов с з ад ан н ы м и  магнитным ц* 
и диэлектрическими е* спе ктр а­
ми для использования их в к а ­
честве наполнителей в магнитно- 
мягкнх эластомерах .

Экспериментальные исследо- 
/.МГц вания влияния  частоты эл ект ро­

магнитного поля  на магнитные спектры проводили на магиитно­
мягких э л а с т о м е р а х ,  изготовленных на основе натурального,  
бутадиен-нитрильных и хлоропренового каучуков,  содерж ащих 
различные ко ли че ства  порошкообразных магнитных наполните­
лей [148, 149].  Н а  рис. 6.7 приведены магнитные спектры к е р а ­
мического никел ьцинкового  феррита 60 0Н Н  и магнитномягких 
эластомеров,  содержаш.их 64% (об.) порошкообразных нап ол ­
нителей из этого  ф ер р и т а  и марганеццинкового феррита 6000НМ. 
Ка к  видно из приведенных данных, магнитная  проницаемость 
ферритов и м аг нит ном яг ких эластомеров  приобретает комплекс­
ный вид и д ля  всех  материалов  имеет дисперсионный характер 
[150, 151].

При а н а л и з е  резу льтат ов  экспериментального исследования,  
приведенных иа рис. 6.7, было обнаружено,  что изменение д е й ­
ствительной ц '  и мнимой \х" частей комплексной магнитной про­
ницаемости магнитн омяг ких эластомеров  с ростом частоты 
электромагнитного  поля,  взаимодействующего с материалами,  
резко от личается  от аналогичных зависимостей для  ке ра мич е­
ских ферритов ,  порошки которых использовали в качестве н а ­
полнителей.

Общей хара кт ери стик ой  всех магнитных спектров,  приведен­
ных на рис. 6.7, является  существование области  частот, в ко­
торой дей ств и те льн ая  часть ц '  комплексной магнитной прони­
цаемости и у ферритов ,  и у магнитномягких эластомеров  о с т а ­
ется практиче ски  постоянной, однако у магнитномягких эл а с т о ­
меров эта о б л а с т ь  частот в 10— 20 раз  больше,  чем у ке р а м и ­
ческих фе рр ит ов ,  т. е. имеет место значительное  расширение  
важного  д л я  п р ак ти ки  частотного д иа па зо на  по сравнению с 
ферритами.  П р и  этом у магнитномягких эластомеров  значения  
действительной ц '  и мнимой ц "  частей комплексной магнитной 
проницаемости в 10— 20 раз  меньше значений для  кера мич ес ­
ких ферритов .  Это объяс няе тс я  тем, что при переходе от пло т­
ных спеченных о браз цо в  керамических ферритов ,  у которых на-



магничивание обусловлено как в р а щ е н и е м  вектора н а м а г н и ч е н ­
ности доменов,  т а к  и смещением г р а й и ц  доменов,  к п ол им ерн ой  
системе с ферромагнитным на по лни телем  той или иной д и с п е р с ­
ности намагничивание  обусловливается  в основном п р о ц е сс а м и  
вращения вектора  намагниченности домен ов  в многодоменных 
частицах наполнителя .  С увеличением внутреннего р а з м а г н и ч и ­
вания (за счет полимерной основы)  у магнитномягких э л а с т о ­
меров процессы вращения вектора  намагниченности за т р у дн ен ы ;  
вследствие этого действительная ч а с т ь  комплексной м а г н и т ­
ной проницаемости у таких м а т е р и а л о в  меньше, чем у ф е р р и ­
тов, но зат о  она в зависимости от  хими ческого  состава и д и с ­
персности наполнителя  сохраняется  неизменной в более  ш и р о ­
ком д иа паз оне  частот.

Анализ влияния  частоты взаи мо дейс твующ его  поля на м н и ­
мую часть j,i" комплексной магнитной проницаемости м а г н и т н о ­
мягких эластомеров,  х ара кт ери зу ю щую  область  магнитных п о ­
терь на рис. 6.7, показал,  что у м агнит ном ягких э л асто мер о в  
эта область  смещена  примерно на д в а  порядка  по с р а в н е н и ю  
с соответствующими ферритами в сторон у более высоких ч а с ­
тот, причем магнитные потери имеют ме ньш ую  величину,  но з а ­
нимают щирокую область сверхвысоких частот,  Это о б ъ яс н яе т с я  
подавлением в к л а д а  в магнитную проницае мость  м а г н и т н о м я г ­
ких эластомеров  смещения доменных г р а н и ц  (за счет того,  что 
часть объема материала  зан им ает  по лим ерна я  осно ва ) ,  что 
и приводит к уменьшению низкочас тот ных  магнитных п о т е р ь  
(в диа пазоне  0,1 — 10 МГц) и с м е щ а е т  диа паз он с б о л ь ш и м и  
магнитными потерями из высокочастотной области в с в е р х в ы ­
сокочастотную.

Таким об раз ом ,  первый вывод из теории связанных с п е к т ­
ров за клю чае тся  в том, что изменяя химический состав и д и с ­
персность ферромагнитного на по лни теля ,  можно уп равлять  х а ­
рактером магнитных спектров м агнит ном ягких эластомеров.

Закономерности,  установленные пр и анализе  магнит ны х 
спектров мате ри алов  с магнитными наполните лями,  п о з в о л я ю т  
определить граничную частоту /г, при которой однородный сл о й  
магнитномягкого эластомера  толщ иной d  может  быть с о г л а с о ­
ван со свободным пространством, у кот орого  р.—1 и |я=1:

/ г ц ' =  Со,2.Td =  c o n s t ,  ( 6 - 8 )

и резонансную частоту,  при которой магнитные потери и м ею т  
максимальные значения:

( 6 . 9 )

(где / / /  — напряженность  внутреннего магнитного  поля в м а т е ­
риале).

Д л я  аналитического  определения резонансной частоты м а г ­
нитномягких эластомеров  была  и с п оль з ов ан а  формула  С но е к а  
[152],  выведенная  для поликристалла ,  хаотично ор и ен ти р о ван ­



ного  при усливии, что намагниченность обусловл ена  вращением 
в ек то р а  намагниченности и движением «стенок Блоха»:

/ре. V (М,/х') * э (1 У Г /л ). (6.10)

г д е  V —  гиром агнитны й  к о э ф ф и ц и е н т ,  равный 19,4-Ю®; М ,—  нам агниченность  
н а с ы щ е н и я ;  х '  —  д е й с т в и т е л ь н а я  часть  м а гн и тн о й  восприимчивости; 
(1 — У З / л ) — м н ож и тель ,  о т р а ж а ю щ и й  влияние д в и ж е н и я  «стенок  Б л о х а »  на 
р е з о н а н с н у ю  частоту.

Из изложенного след уе т ,  что магннтномягкие эластомеры 
о б л а д а ю т  как дей ствительной,  так  и мнимой частями комплекс­
ной магнитной пр он ица ем ости  в различных обла ст ях  электро­
магнитного спектра ,  и д л я  них справедливы следующие соотно­
шения [84, 153];

2
М ( / ) =  - ‘¡¡у. (6.12)

Используя  эти соотношения,  можно д л я  магннтномягких 
эластомеров ,  зная  о д н у  из величин (ц '  или ¡д"),  получить 
другую.

Эксп ери ментальны е результаты измерения  магнитных спект­
ров  магнитномягких эласто меров  свидетельствует о дисперсии 
действительной ч асти  комплексной магнитной проницаемости ц' ,  
определяемой р е л а к с а ц и о н н ы м и  процессами, а расчет этой вели­
чины по экспе ри мент альн о измеренным значениям мнимой части 
комплексной магнитной проницаемости ц "  — о выраженном ре­
зонансном х а р а к т е р е  дисперсии.  Резонансный характ ер  диспер­
сии соответствует м а те р и а л у ,  в котором выполняется  условие 
слабого  затухания  [154]: / > т “ ' =  /рел (где ¡ — {у/2)  — /У — часто­
т а  прецессии сво бо дно го  электрона;  т — время,  необходимое для  
за ту хан ия  прецессии;  /рел — релаксационная  частота).

Д л я  спина сво бо д но го  электрона (если напряженность 
внешнего вз аим од ейс тву ю щ его  поля в ы р а ж а е т с я  в А/м) резо­
нансная  частота б у д е т  равна:  /рез =  3 ,5 - 1 0 " ^ Я  (МГц) .

При низких ч а с т о т а х  электромагнитного поля динамическая  
намагниченность м а т е р и а л а  изменяется практически в фа зе  
с этим полем и с л е д у е т  за ним без з апа зд ы вани я .  С ростом 
частоты траект ори я ,  о п и сывае м ая  концом вектора  динамической 
намагниченности,  постепенно превращается  из линейной в э л ­
липтическую.  В момент ,  когда вектор динамической намагни­
ченности д в и ж ется  равномерно,  величина его ие меняется,  и он 
сдвинут  по ф а зе  на л / 2  относительно поля, а вектор намагничен­
ности /  соверша ет  кр уго вую прецессию, создаются  условия для  
возникновения  ре з о н а н са .  При дальнейшем увеличении частоты 
круговая  прецессия  о п я т ь  переходит в эллиптическую.  Посте-



пенно эллипс становится все более вы тян ут ым ,  одновременно 
снижается  амплитуда .

Если же  затуха ние  очень велико: / ^ т “ '= / р е л ,  то резонанс 
не возникает,  и частотная зависимость ко мп лек сно й магнитной 
проницаемости переходит в релаксационную кривую.  При этом 
потери максимальны при частоте /=/рел-  Ви д  частотной з а в и ­
симости определяется  значением резонансной или соответствен­
но релаксационной частоты, т. е. той критической частоты,  выше 
которой явления  намагничивания  « п р е к р а щ а ю тс я » ,  поскольку 
намагниченность у ж е  не мож ет  следовать  за  изменениями поля. 
В СВЧ -диапазоне  существует  две области  диспе рсии магнитной 
проницаемости матери алов  (см. рис. 2.1):  1) дисперсии за счет 
естественного ферромагнитного  резонанса,  оп и сываем ог о  прецес­
сией спина электрона  в эффективном поле анизотропии ф е р р и ­
та (процессы враще н ия  векторов намагниченности доменов) ;
2) радиочастотной дисперсии,  описываемой смещением границ. 
В зависимости от типа  и количества на п олн ит еля  д ля  каждого 
мате ри ала  в области сверхвысоких частот  м огут  существовать  
как  две различные области дисперсии, т а к  и одна.  При этом 
мож ет  происходить перекрывание  двух о бла стей ,  но возможно 
и отсутствие механизма смещения границ,  н а п р и м е р  из-за пори­
стости м атери ала  или ограниченности р а з м е р о в  частиц н а п о л ­
нителя.  Критическая  частота д ля  ка ж до го  м е х а н и з м а  (в р а щ е ­
ния и смещения границ) може т  иметь см ы сл  резонансной или 
релаксационной частоты.

Установлено [155] ,  что условие высокой на чаль ной  прони­
цаемости несовместимо с условием высокой критической ч асто ­
ты. Однако наблюд аемые  области  дисперсии не всегда  легко 
связать  с определенными механизмами на магничиван ия .  Это 
объясняется,  с одной стороны, отсутствием точных сведений
о некоторых параметрах ,  зависящих от полик рис та лли чес кой  
структуры частиц наполнителя ,  с другой,  —  тру дно стью опре де ­
ления относительного в к лада  вращен ия и с м е щ е н и я  границ в р е ­
зультирующую магнитную проницаемость.

Кроме того, д ля  магнитномягких э л а с томеров ,  со де рж ащи х  
в качестве наполнителей порошки пол ик рис талли че ск и х ф е р р и ­
тов. характер .магнитных спектров опр ед еляе тся  т а к ж е  д и сп ер ­
сией, обусловленной объемными резонансными я в л е н и я м и , с в я ­
занными с тем, матричную или статистическую структуру имеет 
магнитномягкий эластомер [86] .  Следо вательно,  в а ж н о  у стан о­
вить,  в каких типах магнитномягких э л а с т о м е р о в  существуют 
две  области дисперсии и при каких условия х т а к и е  мате ри алы 
имеют однодисперсионнын магнитный спектр  [156— 158]. С о ­
гласно [158],  условием существования  двухдисперснонного  
спектра  является  выражение:

; /п > 2 .7 5 а > .« ,  (6 .1 3 )

г д е  ^ = / [ / / 2; /1 и / 2 — ча сто ты  максимума аб сорбции  эн е р г и и  э л е к т р о м а г н и т ­
ного  поля  д л я  Н Ф М Р  (све р х в ы с о к о ч а с т о т н а я  о б л а с т ь  д и с п е р с и и )  и д л я д в и -



ж е н и я  д о м е н н ы х  г р а н и ц  (р а д и о ч а с т о т н а я  о б л а с т ь  ди сп ерси и ) ;  п = ( Ч с и — 1)/  
Д х . р — 1):  хсм и Хер —  м агн и тн ы е  восп р и и м ч и в о сти о т  см ещ ен и я  д о м ен н ы х

гра ни ц  и п р а щ е н и я  в е к т о р а  нам агниченности ;  «•= У — 0.5 +  > 0.25 +  0,25 ( ;  
Л / —/макс— /мнн —  ш и р и н а  о бласти  дисперсии естественного  ф ер р о м а гн и тн о го  
р езонанса .

Исходя  из Т О Г О , что частоты /м а к с  и / м н и  зависят  от н а п р яж е н ­
ности ПОЛЯ анизотропии На, введем следующие зависимости:

/мин (Т/2л) Мо^а /макс ^  (Т/2л) Но (Я „  h  Л!*). ( 6 .1 4 )

В качестве  примера  приведем расчет  магнитного спектра  
магнитномягкого  эласто мера ,  сод ерж ащ его  64% (об.) порошка 
медного ф е р р и т а  CuFesO« [158].  Исходными величинами я в л я ­
ются нам агниченность  насыщения М 5 =  244-10^ А/м; 1шш= 
- 0 , 8 1  ГГц; /макс =  9,4 ГГц; / | = 3 , 0  МГц;  ¡2=0,07  ГГц; Цсм =  6; 
Цвр =  7. И с п о л ь з у я  эти данные,  опр еделяют  а —0,695; ^ =  42,6 и 
л =  0,83. П о д с т а н о в к а  полученных значений в уравнение (6.13) 
дает:

С/п =  5 1 . 3 > 2 . 7 5 а 1 . 8 =  1 ,43 .  ( 6 . 1 5 )

Получ ен ны е рез ультаты свидетельствуют о двухдисперсион­
ном х а р а к т е р е  магнитного спектра данного  магнитномягкого 
эл астомера  с бо ле е  ярко  выраженной дисперсией в ра ди о ч ас ­
тотной о б ла сти ,  обусловленной движением доменных границ,  
и наличием дисперсии в сверхвысокочастотной области,  Д л я  
уточнения х а р а к т е р а  дисперсии процессов смещения доменных 
границ и в р а щ е н и я  вектора  намагниченности целесообразно ис­
пользовать  д и а г р а м м ы  К о у л — Коула  [158, 159] для  построе­
ния частотной зависимости комплексной магнитной проницае­
мости в к о о р д и н а та х  ц '  и \ i" .  В рабо те  [158] на основании 
магнитного сп ек тр а  магнитномягкого  эластомера  показано,  что 
к а ж д а я  из у к а з а н н ы х  областей дисперсии не может  быть д о с т а -j 
точно строго оп и сан а  резонансными или релаксационными у р а в ­
нениями, т а к  к а к  для  дисперсии в сверхвысокочастотной обла-. 
сти х а р а к т е р е н  релаксационный процесс смещения,  о пр ед еляе ­
мый одной частот ой максимума абсорбции.  Д л я  процессов см е­
щения до м е н н ы х  границ характерен резонансный процесс; при 
этом р е л а к с а ц и о н н а я  часть этой области может характеризог^ 
ваться  н а б о р о м  частот,  распределенных около некоторого среду. 
него значения .

У к аза н н ы е  дисперсионные процессы рассмотрены нами при 
условии от сут стви я  внешнего подмагничивающего поля. О д н а ­
ко, к а к  с л е д у е т  из теории связанных спектров,  наличие по дмаг ­
ничивающего поля  т а к ж е  до лж но  приводить  к смещению ре зо ­
нансной ч аст от ы  магнитномягкого  эластомера .  При воздействии 
по дм агни чив аю щ его поля (например,  от эластичного магнит а  из 
магнитнот вердого  эластомера  с различной величиной и топ огра ­
фией магнитного  поля)  напряженность  внутреннего магнитногр 
поля в м а т е р и а л е  /У, будет определяться :

И г  - f f ,  (6.16),
гд е  Яо —  н а п р я ж е н н о с т ь  поля ,  с о з д а в а е м а я  нам агниченны м  м а т е р и а л о м .



Тогда уравнение  (6.9) примет вид:

Ь е з -  (7 .2л )(Я о-Ь /У а)  - 3 , 5 . 1 0 - * / / о - | - ( у  МЮл)Яа. ( 6 . 1 7 )

Из уравнения (6.17) следует,  что,  м ен яя  величину п о д м а г ­
ничивающего поля,  можно смещать  по л о ж ен и я  резонансной ч а с ­
тоты не только  за  счет изменения химического  состава,  а т а к ж е  
количества и дисперсности наполнителя ,  но и за  счет с м ещ ен и я  
положения резонансной частоты по ч астотно му диапазону и, с л е ­
довательно.  уп р а в л я ть  магнитным спектром магни тиомягкого  
эластомера.  Это второе следствие  п о д т в е р ж д а е т  ц е л е с о о б р а з ­
ность использования теории связанн ых спектров при а н а л и з е  
магнитных спектров  любых композиционных магнитных м а т е ­
риалов.

На  практике  д л я  увеличения дей ствительной и мнимой ц "  
частей комплексной магнитной проница емости  магнитномягких 
эластомеров  необходимо,  во-первых,  увелич ива ть  степень н а ­
полнения их магнитными на по лни те лями и, во-вторых, в ы б и р а т ь  
наполнители,  о бла д аю щ ие  макс иму мом магнитных потерь в з а ­
данном диа па зо не  частот. Однако в к а ж д о м  отдельном с л у ч а е  
следует находить оптимальное с о д е р ж а н и е  наполнителя ,  при к о ­
тором изделия  из магнитномягких э л а с т о м е р о в  будут о б л а д а т ь  
необходимыми д л я  практического при мен ени я э л е к т р о м а г н и т ­
ными, теплофизическими и физико-механи че скими свой ствами 
[160, 161]. При  этом следует учитывать ,  что характе р  изменения  
магнитных и диэлектрических спектров существенно завис ит  от  
типа магнитного наполнителя.

Н а р я д у  с магнитными потерями ц "  определенный в к л а д  в 
экранирующие свойства  материалов  вн осят  и диэлектр ические  
потери, поэтому необходимо исследо вать  диэлектрические  с п е к т ­
ры магнитномягких эластомеров,  т. е. опред елить  за виси мости 
действительной г  и мнимой е "  частей диэлектрической п р о н и ­
цаемости магнитномягких эластомеров  от  частоты. В табл .  6.9 
приведены результаты исследования частотных зависи мосте й 
комплексных значений магнитной и диэл ект рич еской  п р о н и ц а е ­
мостей эластоме ров  на основе наирита  Кр-100 от типа и с о д е р ­
ж ан ия  наполнителя .  Содержание  магнит ны х наполнителей 
в смесях в а р ь и р о в а л и  от 30 до 90% ( м асс . ) .  К а к  видно из т а б ­
лицы, д ля  магнитномягких эл астомеров  диэ лектр ическая  п р о н и ­
цаемость и в области сверхвысоких частот  значения  м а г ­
нитной ц* и диэлектрической г* прон ицаемостей  соизмеримы.

6.3. ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ ПРИ СВЕРХВЫСОКИХ ЧАСТОТАХ

Н а р я ду  с частотными за вис имо стям и комплексной магнитной 
и диэлектрической проницаемостей м аг нит ном яг ких эл астоме ро в  
ва жн ую  роль д л я  применения этих м а т е р и а л о в  в технике и гра ет  
электропроводность на сверхвысоких частотах .  Особенно это  
Важно для  тонких резинотканевых магни тны х материалов .



Т а б л и ц а  6.9. Р е з у л ь т а т ы  исследования ч а с т о т н ы х  зав исимостей  
ком плексны х з н а ч е н и й  ц ' .  е' и ц " ,  е ' ’ м а гн и т н о м я г к и х  эл асто м ер о в  

н а  о с н о в е  к а у ч у к а  наирит Кр*100
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С о д е р ж а н и е 1а п о л н к т е л я ,  ”1 (м асс . )

30 50 70 90 30 50 70 90 30 50 70 90

и ' 1,10 1,20 1,40 1,60 1,44 2,74 2,67 3,14 1,20 1,50 2,00 2,70
2,0 ц " 1,10 1.50 2,00 2,80 0,41 0,80 1,60 2.35 0,30 0,50 0,70 1.10

3,20 4,00 5.50 7,20 4,71 7,48 14,25 19,92 3,10 4,80 6,50 10,00
е" 0,10 0,15 0.15 0,20 0,30 0,55 0,85 1.14 0,30 0,40 0,50 1,20

м' 1,00 1,00 1.00 1,00 1,30 1.71 2,34 2.69 1,10 1,40 1,80 2,30
и" 0,80 1,30 1,50 2,10 0,50 0,63 1.41 2,13 0,30 0,50 0,80 1.20

3,0 е ' 3,00 4,00 5,60 7,80 6,00 7,54 13,41 18,58 3,10 4,80 6,60 9,80
е ' 0,10 0,15 0.15 0,20 0,20 0,32 0,60 0.85 0,30 0,40 0,50 1,10

и' 1,00 0,90 0,80 0,60 1,10 1,31 1,63 2,05 1,00 1,20 1,30 1,50
и " 0,50 0.70 1,00 1.40 0,30 0,62 1,30 2,30 0,40 0.70 1,10 1,40

5.0 к ' 3,00 4,00 5.50 7,70 4,36 6 , 8 6 11.72 17.85 3.00 4,70 6.60 9.70
к ' 0,10 0.10 0,15 0,15 0,18 0,25 0,42 0,55 0,20 0.30 0,40 1,00

1 , 0 0 0,90 0.80 0,50 1,07 1.28 1,61 1.90 1,00 1,10 1.Ю 1.20
0,20 0,40 0,60 0,80 0.26 0,62 1,33 2,90 0.40 0,80 1,00 1,20

8,0 г' з.сю 4,00 5,50 7,60 4,45 6,51 и , 42 16,00 3,00 4,60 6,30 9,50
е" 0,10 0,10 0,10 0,15 0,04 0,06 0.34 0,48 0,20 0,30 0,30 0,50

м' 1,00 1.00 0,85 0.70 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1.00 1,00
10,0 и ' 0,10 0.20 0,40 0,60 1,00 1.00 1,10 1,30 0,25 0.50 0.60 0,80

г' 3,00 3.80 5,20 7,50 5,10 7.80 12.80 14,20 3,00 4,60 6,40 9,30
е" 0,10 0,10 0,10 0,10 0,03 0.04 0,30 0,40 0,20 0,20 0,30 0,50

На  рис. 6.8 п ред ста влен ы зависимости волнового сопротив-

гую'^.ом

лени я  ¿х от т о лщ и н ы  резинотканевых мате ри ало в  различных т и ­
пов, полученные при частоте  1000 МГц.  Смеси для  получения 
образцов  рези н от к ане вых материалов  изгот авлив али на основе

комбинации каучуков  СК Н -4 0М  и н аи­
рита Кр-100, в которые кроме метал луг­
леродного  наполнителя  СМ-7 д ля  обес­
печения заданного уровня  эле ктропро­
водности вводили до  30% (об.) техниче­
ского углерода П-357Э.  Толщина о б ­
разцо в  составляла  от 0,2 до 1,0 мм. Ка к  
видно,  с увеличением толщины образцов  
их сопротивление при высоких часто­
тах  уменьшается,  следовательно,  оце-

Рис. 6.8, З ави си м о сть  в о л н о в о г о  со п р о ти вл ен и я  от 
т о л щ и н ы  рези н отка н евого  м а т е р и а л а ,  с о д е р ж а щ е ­

го  р а зл и ч н ы е  н аполнители ;
/ —. / — 10,0: 25.0 и .Я .7% ( о б . )  те х н и че ско г о  у гл е р о д а  
П-357Э;  4 — 13,6% (об. ) П-357Э И 18,1% (об. ) м стал л -  
у гл е р о д н о г о  нап о л н и те л я  С.М-7: 5 — 11,4% (об.) П-357Э 

и 6,9% (об . )  СМ-7



кивать  ра злич ны е материалы по э т о м у  п а рам етру  из-за с и л ь ­
ной зависимости сопротивления от  толщ ины не возм ож но.  
Кроме того, полученные данные свидетел ьст вую т о н а р у ш е ­
нии условий (3.35) и (3,36) применим ости формул (3.30) —  
(3.33),  когда  волновое  сопротивление м а т е р и а л а  равно п о в е р х ­
ностному и не зав иси т  от толщины.  П о э т о м у  д ля  оценки э л е к т ­
рического сопротивления частично э л е к тропр ов од ящи х  п о л и м е р ­
ных матери алов  (полупроводящих)  при высоких частотах  в в е ­
дено понятие «псевдоповерхностного» сопротивления о п р е ­
деляемого по формуле;

=  (6.18)

где ¿/ — толщина слоя  материала, м; — волновое  сопротивление м а т е р и а ­
ла (Ом), полученное по формулам (3.30) — (З.ЗЗ).

Величина введена по анал огии с используемым при в ы ­
соких частотах волновым сопротивлением эл ект ропр оводящ их  
материалов  2> .=  1/оЛ (где Л — т о лщ и н а  поверхностного с л о я ,  
а  — электропроводность  материала .  О м / м ) .  Т а к  как д ля  э л е к т ­
ропроводящих материалов  волновое  сопротивление,  как  у к а з ы ­
валось выше,  со вп ад ает  с поверхностным,  то с учетом п р и в е де н ­
ных выше допущений величину бу де м  в дальнейшем н а з ы ­
вать поверхностным сопротивлением. П р и  этом чем выше э л е к т ­
ропроводность материала ,  т. е. чем м ен ьш е  его волновое с о п р о ­
тивление,  тем значение б ли ж е  к фа кт ич еск ому по верхно ст­
ному сопротивлению. Данны е о поверхностном сопротивлении 
резинотканевых материалов  при ч астоте  1000 МГц приведены 
ниже:

С о д е р ж а н и е  н а п о л н и т е л я .
% (об. )

П-357Э СМ-7

10.0 — 190
3 2 .0  — 68
2 5 .0  — 85
13,6 18.1 40
11,4 6 . 9  150

Величина практически не з а в и с и т  от толщины резино-  
тканевого мате р и а ла ,  что позволяет  соп оста влять  р а зл и ч н ы е  
материалы вне зависимости от их т ол щ и н ы .  Следует  о тм ети ть ,  
что данный метод применим для  л ю б ы х  полимерных м а т е р и а ­
лов с достаточно высокой электропроводностью,  при ко торой 
ослабление электромагнитной волны в м ате р и а ле  о б у сл овлено  
токами проводимости,  и выполняются  условия применимости 
формул (3.35) и (3.36). При низкой электропроводности и в ы ­
соких значениях комплексной ди эл ек тр ич еско й и ко мп лек сно й 
магнитной проницаемостей полимерного  м атериа ла  и с п о л ь з о ­
вание  данного метода приведет к полу че нию не истинного, а фик -



тивного сопротив лени я  мате ри ала ,  при котором достигается тот 
ж е  уровень ocлaбv^eния проходящеГ! электромагнитной волны, 
что и у мате ри ало в  с высокой проводимостью, но уж е  за  счет 
магнитных и д иэ лект ри ч еск их  потерь. О д н а к о  и в этом случае 
данный метод п о з в о л я е т  производить сравнительный анализ  
электрического сопр отивл ени я  тонких магннтномягких эла сто ­
меров по «фиктивным» значениям волнового  илн поверхностно­
го  сопротивления.

Глава 7

МАГНИТНОТВЕРДЫЕ ЭЛАСТОМЕРЫ

Развитие  про и зв од ства  магнитнотвердых эластомеров  в н а ­
стоящее  время про ис ходит  по двум основным направлениям:  
внедрение э л астич н ы х магнитов с использованием серийных 
ферритовых на п олни телей и разработка  эластичных магнитов 
с редкоземельными эле ментами.  Достаточно высокие  магнитные 
параме тры эл асти чн ых магнитов,  простота их выпуска с отно­
сительно малы ми к а п и т а ль н ы м и  за трата ми д ел а ю т  этот вид м а г ­
нитных материа лов  весьма перспективным. Выпуск  эластичных 
магнитов с вы сокой магнитной энергией позволит  значительно 
расширить  об ласти  их применения.  Не  случайно более 20 з а р у ­
беж ны х фирм з а н и м а ю т с я  исследованиями,  связанными с ул уч ­
шением свойств магнитнотвердых эластичных материалов,  
а фирма «ЗМ» в С Ш А  в 1975 г. построила зав од  площадью 
8 тыс. м2 д ля  их выпу ск а .

Важную роль в р а з в и т и и  и расширении областей использо­
вания  эластичных магни тны х  материалов  играет  простота тех­
нологии получения из них изделий различной конфигурации,  что 
д л я  некоторых о б л а с т е й  техники значительно важнее ,  чем, н а ­
пример,  достижение  высоких значений (ВН)макс, особенно если 
требуются  магниты т а к о г о  профиля,  который нельзя получить 
ни из металлических магнитных материалов  типа  альнико,  ни из 
керамических ф е рр и тов  (кольцевые магниты д ля  корректировки 
чистоты цвета в теле ви зо ра х ,  магниты для  малога ба рит ных  д в и ­
гателей постоянного т о к а  и т. д.) .  Рекомен дуем ые области при­
менения эластичных магнитов  приведены в табл .  7.1.

Одним из н а п р ав л е н и й  совершенствования  постоянных м а г ­
нитов является по выше ние  их магнитных характеристик ,  кото­
рые  должны соч етат ься  с эластичностью, ударной и механиче­
ской прочностью. Т а к и м  комплексом свойств о б ла даю т  магниты, 
получаемые на основе  магнитнотвердых эластомеров .  Основные 
требования,  п р е д ъ я в л я е м ы е  к магннтнотвердым эластомерам,  
используемым д л я  этой цели,  относятся п реж де всего к гисте- 
резисным свойствам ма те ри ала .  Магнитнотвердые эластомеры



О б л а с т ь  п р и м е н ен и я П рим еры  п р и м е н е н и я Д о с т о и н с т в а

Роторные двигато- Сикхриииые двигатели,  спи­
ли дометры, часы, м икродви га­

тели, проигрыватели 
Транспорт Магнитные подшипники.

транспортерные ленты 
Акустические си- Телефоны, микрофоны, зву- 
стемы коснимающие устройства.

громкоговорители 
Механические си- Затворы, уплотнители ка- 
стемы мер. оборудование станков.

биопротезирование, хирур­
гические магнит11ые элемен­
ты

Возможность получения из­
делий любой формы , бы ст­
родействие, м а л а я  толщ ина  
Эластичность. технологич­
ность, компактность 
Миниатюрность, точность 
геометрических разм еров

Эластичность, стойкость к 
ударным нагрузкам , неток- 
сичность

долж ны  о б лад ать  ярко в ы р а ж е н н ы м и  гистерезисными с в о й с т в а ­
ми, т. е. удовлетворять следую щи м условиям:

собственная  намагниченность тела д ол ж на  со х р ан я тьс я  
в м акс им альн о возможной степени после нам агни чи ван ия  тако* 
го ма те р и а ла  в каком-то на п р ав л е н и и  до состояния  н асы щ ени я  
и выключения внешнего н ам агн и чи ваю щего поля;

остаточная  намагниченность д о л ж н а  быть устойчивой по о т ­
ношению к обратному (р азм агн и ч и ваю щ ем у )  полю и исчезать  
лиш ь при достаточно больших значениях нап ряж енн ос ти в н е ш ­
него магнитного поля, которую принято  наз ывать  коэ рцитивн ой 
силой по намагниченности (или истинной коэрцитивной си л о й ) ;

наибольшие значения магни тно й энергии при з а д а н н ы х  з н а ­
чениях остаточной намагниченности и истинной коэрцитивной 
силы можн о получить, когда  ф о р м а  разм агн ич ив ающ ей ветви 
петли гистерезиса близка к прямоугольной.

Эти три условия и с о с т а в л я ю т  об язате льные  т р е бо ван и я ,  
пре д ъя вл яемые  к магнитнотвердому полимерному м а те р и а л у ,  
из которого можно изготовить постоянный магнит  [162] .

7.1. ЗАВИСИМОСТЬ СВОЙСТВ ЭЛАСТОМЕРОВ ОТ ТИПА 

И СОДЕРЖАНИЯ МАГНИТНОГО НАПОЛНИТЕЛЯ

З а д а ч а  создания  магнитнотвердых эластомеров д л я  п о стоя н­
ных магнитов заключается  в в ы б о р е  полимера  и нап ол н ит еля ,  
позволяющих получать м а т е р и а л ы  с высокими з н а ч е н и я м и  о с ­
таточной магнитной индукции В , ,  коэрцитивной силы Не, м а г ­
нитной энергии (ВЯ)макс и в зависи мости от наз н аче ни я  —  р а з ­
личной эластичности или твердос ти .  Магнитные и ф и з и к о - м е х а ­
нические характеристики магни тнотверды х эла стоме ро в ,  т а к  же  
ка к  и магнитномягких,  о п р е д е л яю тс я  типом поли мера  и м а г н и т ­
ного наполнителя ,  его удельной поверхностью и коэ фф иц ие нт ом



об ъ емн о го  наполнения  [163— 166). Свойства этих материалов 
м о ж н о  изменять  в шир ок и х  пределах,  варьи руя  тип и с о де р ж а ­
ние наполнителя  [89] .

Н а  рис. 7.1 приведены физико-механические  па рамет ры  м а г ­
нитнотвердых эласто меров  на основе каучуков С К И - 3  и СКН-40 
с разл ич ны м сод е р ж а н и е м  феррита  бария.  К а к  следует  из ри ­
сунка ,  эластические и прочностные показатели (в частности,  от­
носительное  удлинение при разрыве  и условная  прочность при 
р а с тя ж ен и и )  с увеличением содержания наполнителя  с н и ж а ­
ются .  Обш.ие зако н ом ер но сти  изменения физико-механических 
свойств  магнитнотвердых эластомеров  в зависимости от степени 
на по лне ния  аналогичны этим закономерностям д ля  магнитно­
м ягки х  эластомеров:  с увеличением содерж ани я наполнителя  
пластические,  прочностные и эластические характерист ики сни­
ж а ю т с я ,  а твердость увеличивается .

Магнитнотвердые эл а с т о ме р ы ,  из которых изготавливают 
эл асти чн ы е  магниты, х а р а к т е р и з у ю т  следуюш,ими за вис им остя ­
ми:  кривой ра зм а гн и ч и в а н и я  В — ]{Н )\  максимальной магнитной 
энергией (В//)макс; пр я м о й  магнитного возвр ата  кв==ЦВ),  
причем кв  согласно [88]  м о ж н о  считать равным реверсивной 
проница емости Цг.

Теоретическая  р а б о ч а я  точка  постоянных магнитов,  вы би­
р а е м а я  при расчете,  л е ж и т  на обобщенной (аналитической)  кри­
вой разма гничивания ,  и в большинстве случаев целесообразно 
р а б о т а т ь  в рабочей точке,  соответствующей ма кс им альн ом у про­
из вед ени ю магнитной ин дук ци и на напряженность  магнитного 
поля ,  т. е. наибольшей плотности магнитной энергии [167].

М акс и м ал ь н о е  зна ч ени е  магнитной энергии (В//)макс, т а к ж е  
к а к  и все остальные м а г н и т н ы е  и физико-механические  х а р а к ­
тер и сти к и  эластичных магнитнотвердых материалов  (при неупо­
рядоченном распо ложе н ии  ч аст иц магнитного наполнителя  в м а ­
т е р и а л е ) ,  определяется  типом магнитного наполнителя ,  его
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Рис.  7.1. Заннсимость физико-мсханнчсских свойств магнитнотвердых эласто­
меров  на основе каучуков С К И -3  (а )  и СКН-40 (б) от содерж ания  феррита

бария:
/ - - у с л о в н а я  п р о ч н о сть  при р а с т я ж е м и н :  ¿  —  о тносительное у д л и н е н и е  при р а з р ы в е ;  9 — , 

э л а с т и ч н о с т ь  ( 3 ) :  ^  — т в е р д о с т ь  по  И С О  ( Т в )  *
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Рис. 7.2. Основные магнитные х а р а к ­
теристики магнитнотвердых эластоме­

ров:
I ■ кр и на«  ])а.1м агн и ч и й ак и я :  2 -  к р и в а я  
маг 'нитлой энергии: — се м ейство  л иний 
м агн н ти о го  в о з в р а т а ;  4 — п р я м а я  м а г н и т ­

ного  во.»врата

удельной поверхностью (т. е. 
размером частиц),  к о э ф ф иц и­
ентом объемного наполнения 
р. При увел1гченин р  магнит­
ные характеристики в о з р а с т а ­
ют.

Измерение пар аметров  к р и ­
вой размагничивания  и линий 
магнитного возврата магнитно­
твердых эластомеров  пров оди­
ли на баллистической уст ано в­
ке БУ-3 (см. гл. 3 ) .  На  рис. 7.2 п ре дс тавлены  характе рны е 
кривая  размагничивания,  семейство  линий ма гни тного  в озв ра ­
та,  кривая магнитной энергии и прям ая  магни тного  возврата . 
Мо жн о отметить,  что для  значений /;<С0,65 общ и й  вид этих 
кривых сохраняется при уменьшении зна чен ий  магнитных п а ­
раметров; при этом кри вая  разм агни ч ив ани я  стано вит ся  более 
прямолинейной.  Из полученных данных следует ,  что с увеличе­
нием содержани я магиитнотвердого на п о лн и теля  в эл астом е­
рах  остаточная индукция Вг, коэрцитивная с и л а  Не и магнит­
ная  энергия {ВН) макс увеличиваются,  а э л астич еск ие  и проч­
ностные свойства (в частности,  относительное  удлинение и 
прочность при растяжении)  ухудшаются .  С л е д у е т  отметить,  
что в области / ? > 0 , 4 5  д л я  каучука  С К Н -4 0  на б л ю д а ет с я  не­
значительное увеличение прочности при р а с т я ж е н и и  (см. рис. 
7 . 1 ,6 ) ,  что согласуется с ра не е  полученными д ан н ы м и  для  ком­
позиций полярных каучуков  с порошком никельци нкового  ф е р ­
рита типа бООНН и, по-видимому,  об ъя с н яе т с я  образовани ем 
связей между частицами наполнителя  и кау чуком.

Таким образом,  в зависимости от тре бовани й,  п р е д ъ я в ля е ­
мых к магнитнотвердым эл астом ера м ,  из кот орых из готавлива ­
ют эластичные магниты, магнитные свойства  этих  материалов  
можно изменять,  варьируя  степень наполнения .

Т а к  как кривые разма гни чивани я  исходных ферр ито в  пр ак­
тически прямолинейны, то, к а к  и следов ало  о ж и д а т ь ,  кривые 
размагничивания  эластичных изотропных магни тно тверды х м а ­
териалов  на их основе т а к ж е  близки к пр ям о й  линии,  т. е. к 
предельной кривой разм агничивания .  Кр ом е  того ,  обнаружено,  
что линии магнитного во зв ра та  идут под незн ачи тельны м углом 
к кривой размагничивания ,  что является  существен ны м досто­
инством магнитнотвердых эластомеров .  Пр и этом следуе т  отме­
тить, что с уменьшением степени наполнения  угол  м е ж д у  кри­
вой размагничивания  и линиями возвр ата  ум ень ш ается .
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Рис. 7.3. Зависимости магнитных ха- 
ракгсфистик магнигнотьердых эласто­
меров на основе каучука С КИ-3 ог 
содержания феррита бария, рассчи­
танные по формулам (7.6) (сплош­
ные .кривые) и экспериментальные 

(точки):
у — м а г н и т н а я  и н д у к ц и я  В^ \  3 — к о э р ц и т и в ­
н ая  сил а  по ин д у к ц и и  .9 — м а к с и м а л ь ­
ное зн а ч е н и е  магн итн ой  э нергии

При аналитическом расче­
те характеристик  эластичных 
магнитов использовались  сле ­
дующие выраже ния д ля  а п ­
проксимации кривых р а з м а г ­
ничивания и прямых магнит­
ного возврата  [88, 168]:

Л =  А, _  ( / / ,  _  Я ) Д Я ,  -  а Я )  ( 7 .1 ) ;  * д ( б , О Д ( 1 - а ) .  ( 7 .2 )

где Я, В  —  текущ ие  значения напряженности и индукции магнитного поля 
в точках кривой размагничивания; i9r— остаточная магнитная индукция. 
Тл; Не — коэрцитивн ая  сила по индукции, А/м; а=2}'ВгНс1В,]На— 
— В гН ^В аН а  —  коэффициент выпуклости (Вй. Я ^ — координаты точки кривой 
размагничивания,  соответствующей максимуму магнитной энергии); кв  — 
прямая магнитного  ьозврата.

Н и ж е  Приведен другой вид в ы раж ени я  д ля  аппроксимации 
кривых р а з м агни чив ани я  и пр ямы х магнитного возврата :

где

(7 .3 )

( 7 .4 )

уЯ, =  Не
1 -

/Яс

(7 .5 )

1 - й

коэрц ити вная  сила по намагниченности; д=Ва1Вг\ ¡ ’̂ На/Нс', 

с=Н^11Вг\ й =  Ис!Вг',
а =  0 ,6 3 5  \ ( к ~  1)/ку. * »= 0 .8  +  Л [0 ,289 +  й (1,38 — 2.08Л)1:

h ^ k ^ J I f , - H ) i k J H c ~ И ) .

Д л я  ана ли тич еск ог о  определения основных магнитных п а р а ­
метров маг нит нот вердых эласто меров  — остаточной магнитной 
индукции Вг, коэрцитивной силы Не и магнитной энергии 
( В Я ) м а к с  на основании экспериментальных данных,  приведенных 
на рис. 7.3, методом наименьших ква дратов  были выбраны с ле ­
ду ющ ие  эм пирич еск ие  зависимости:

я ^ = .  2900р^.^, Я с ^ 1 7 0 0 р ,  ( а Я ) „ а « с =  1.3-10*р».^. (7 .6 )

Фи зи че ск ий  смысл выбр анн ых  коэффициентов в (7.6) оче­
виден: з н ач ен и е  множ ителя  перед р в ы р а ж а е т  предельные з н а ­
чения п а р а м е т р о в  кривой разм агнич ива ни я  при р-*~\, т. е. з а в и ­
сит в основн ом  от со дер ж ан и я  магнитного  наполнителя ,  а п о к а ­



Рис. 7.4. Зависимость магнитной энергии 1д ^ )  ,нйж 1м ^  
магнитных эластомеров на основе каучука 
СКИ-3 от химического состава наполните­

лей;
/  — ф еррит б а 1>кя; ¿  — ф е р р и т  стронция ;  3 — сплав  

релхо.^см ельнм х э л е м ен ти в  5глСо}

40 -

32 -

2Н - 3

16 -

8 - 1,2
^ -------- —

1 - 1  1

затель  степени — зависимость  п а р а ­
метров магнитнотвердых эла ст оме­
ров от дисперсности частиц н а ­
полнителя.  Подо бные предельные
значения соответствовали бы плот- „ .  _____
ной упаковке  частиц с но по- '' Р
лучение такой композиции — з ад ач а  н е р е а л ь н а я ,  и поэто­
му выбранные коэффициенты мож но  с чи та ть  условными.  
В связи с этим следу ет  ограничить при мен им ост ь  формул (7.6) 
степенью наполнения  р = 0,1.

Недостатком формул (7.6) и других изв естны х в литературе  
формул д ля  определения магнитных свойст в  полимерных м а г ­
нитных материалов  является  то, что они чисто  эмпирические.  
Аналитические выр аж ен и я,  связы ва ю щ ие  магнитные свойства 
магнитнотвердых эластомеров  со степенью нап олнения  р, приве­
дены в гл. 4. Экспериментальные з а в и с и м о с т и  м,агнитной э н ер ­
гии магнитнотвердых эластомеров от с о д е р ж а н и я  наполнителей 
из феррита  бария ,  феррита  стронция и с п л а в а  редкоземельных 
элементов $ т С о 5 приведены на рис. 7.4. К а к  видно из рисунка,  
использование более  дорогостоящего ф е р р и т а  стронция не пр и­
вело (по сравнению с ферритом бар и я )  к увеличению ма гни т ­
ных характеристик .  В то ж е  время на п ол н ит ели  из сплавов р е д ­
коземельных элементов резко (в 2— 4 р а з а )  повышают магнит ­
ную энергию магнитнотвердых эластомеров .

7.2. ТЕПЛО- И МОРОЗОСТОЙКИЕ МАГНИТНОТВЕРДЫЕ 

ЭЛАСТОМЕРЫ

Поскольку изделия  из магнитнотвердых эластомеров могут 
эксплуатироваться  в различных темп е р а ту р н ы х  условиях,  при 
вы боре  полимерной основы и состава ко м п ози ц и и  этот факт ор  
необходимо учитывать,

Физико-механические свойства магн ит но тв ер ды х эластомеров  
не являются определяющими,  однако д л я  с о зд ан и я  изделий из 
них необходимо, чтобы их прочность б ы л а  не менее 2,5 М П а.  
Так и е  невысокие значения  прочности допу сти мы,  поскольку 
эластичные магниты не предназначены д л я  использования в у с ­
ловиях высоких деформаций.

Д л я  создания  магнитных эластомеров ,  которые могут э к с ­
плуатироваться  при температурах  до 1 0 0 ®С, используют к а у ч у ­
ки массового назначения с высокой феррит оемко стью.  Анализ  
зависимостей,  приведенных на рис, 7.5, п о к а з а л ,  что введение до 
50% (масс.)  фе рр ит а  бария  во все и с следо ван ны е  смеси пр ак ти ­
чески не вызывает  изменения их пластичности,  однако  дальней-
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С исп ользо ван ием  метода

Рнс. 7,5, Зависимость пластичности ком­
позиций на основе различных каучуков 

от содерж ания  феррита бария:
/  — Н К; 2 — С К И -3 : 5 — БК-2045; 4 ■ - х лоро-  
преноаыП  к а у ч у к  Кр-100; 5 -  С К И -34-С К Н -40 

(60  : 40); С -  С К Н -40

шее повышение концентрации 
наполнителя  приводит к резкому 
ее уменьшению, Наиболее  ф е р ­
ритоемкими являются  компози­
ции на основе  НК,  СКИ-3 и бу­
тилкаучука .
математического  планирования 

эксперимента б ы л  раз работ ан ряд композиций с различным 
уровнем м агн и тн ы х  свойств д ля  различных областей примене­
ния. В нек оторы е  рецептуры д ля  улучшения технологических 
свойств и п о в ы ш е н и я  прочности матер иа лов  вводили олиг оэ фир ­
акри лат  Т М ГФ -1 1.  В табл,  7.2 приведены составы магнитнотвер­
дых эл асто мер о в  на основе различных полимеров (масс.  ч. на 
100 масс. ч. п о л и м е р а )  и их свойства.

О п р е д е л я ю щ и м  требованием при выбо ре  полимера для  со­
здания  тепло-  и морозостойких постоянных магнитов является  
способность наполненного  материала  сохранять  эластичность,  
прочностные сво й с т в а  и работоспособность в интервале темпе ­
ратур от — 60 до  200 °С. При этом и технологические свойства 
должны быть  удовлетворительными.  В качестве полимерной о с ­
новы тепло- и морозостойких магнитнотвердых эластомеров ис­
пользуют тер мо сто й к и е  полисилоксаны [169] ,  в частности си л о ­
ксановые к а у ч у к и  СКТВ-1 и СКТФ Т,  а т а к ж е  фторкаучуки 
СКФ-26 и С К Ф -3 2 .  Д л я  получения ма те ри ало в  с высокими ме­
ханическими хар а к т е р и с т и к а м и  в силоксановые каучуки вводят  
ус иливающие наполнители:  коллоидную кремнекислоту  р а зл и ч ­
ных марок ,  р а з л и ч а ю щ и х с я  способом получения и величиной 
удельной поверхности.  При использовании коллоидной кремне- 
кислоты смеси в процессе хранения быстро структурируются .  Во 
избежание  с т ру кт ури ровани я  применяют стабилизаторы — ди- 
фени лсила ндиол  ( Д Ф С Д ) ,  фто рс од ержа щ ий  низком олеку ля р­
ный диол,  н е к о то р ы е  алкокснсиланы.  Введение стабили зир ую ­
щих д о ба вок  п о зв ол яет  получать ву лка ни за ты  с повышенными 
физико-механи че скими показателями и удовлетворительной те р ­
мостойкостью; морозостойкость и диэлектрические  показатели 
при этом не ск о ль к о  снижаются  [169].

В качестве  магнитного  наполнителя  в этих смесях использо­
вали феррит  б а р и я .  Введение 80—85% (масс. ) ,  или 51— 54% 
(об,),  на п о лн и теля  обеспечивает  достижение  необходимых м а г ­
нитных свойств при сохранении достаточной прочности в у л к а н и ­
затов  и их эластичности,

Н аиб олее  распро ст ранен ным и вулкан из ующ ими  веществами 
для  них я в л я ю т с я  пероксиды бензоила,  2 ,4-дихлорбензоила,  ди-



Таблица 7.2. Состав и свойства магннтнотвердых эластом еров  на основе
различных полимеров

К '^мпоненты 1и п ок азател и 3 4 5 6

К аучук  СКН-40М 90 .0
К аучук  СКИ-3 Ю.О
Бутилкаучук — 
БК-2045
Термоэластопласт —
ДСТ-30
Полиизобутилен —
Олигоэфируретан- — 
эпоксид ПЭФ-Зз 
Эпоксидная смола —
ЭА
Этнлиеллозольв —
Изометилтетра- —
гидрофталевый ан­
гидрид
Ускоритель —
УП-606/2
Оксид цинка , 5 .0
Дитиодиморфолии — 
Тетраметилтиурам' — 
дисульфид 
Неозои Д  
Нафтам-2 
Стеариновая кис­
лота
Стабилпласт-б2 
Параф ин 
Феррит бария 
Технический угле­
род П-514 
Т М Г Ф -И  
Пероксимон р-40

Пластичность, н 
менее
<Jp.yofli МПа. и 
менее
8. %, не менее 50 
Твердость по ИСО 90 
В ,, Тл, не менее 0 .05  
Не, А/м, не менее 3,9'10'* 
(ВЯ)млкс. кДж/м^ 0 ,8  
()• 10-*. кг/м^ 2 .15

С о с т а в
90 .0
10.0

90 .0  —
10.0  —

—  100,0

5 .0 5 ,0 5 . 0
1 .7
1.8

50
90
0,1

6 .4 -)0 ^
2 ,4
2 .94

80
92

0 ,08
4,8-10^

1.2
2 ,40

50
90

0 .1 5
9 , 5 1 0 ^

4 , 0
3 ,2 9

4 0 .0

6 0 .0

30

0.14 
7.9-10* 

3 .6  
3 ,20

100,0

Ю.О

Ю.О
30,6

0 ,3

1,5 1,5 1,5 — —_ .— 1 ,0 _ _
1,0 1.0 1 ,0 2 , 0 —

_ 1 0 ,0
1,0 1.0 1.0 _ _ --

300 .0 656 .0 430 ,0 1093,5 952 603
5 5 ,0 2 0 ,0 4 0 ,0 — — —

32,5 32 ,5 3 2 ,5 .
2 ,0 2 ,0  2 ,0  

С в о й с т в а
0 ,30 0 ,30 0 ,3 0 о .ю 0 .07 —

6 ,0 5 ,0 6 ,0 1 ,5 4 .5 6 .5

30

0,1 
6 , 4 . 10< 

2 ,4  
3 ,0 0

кумила  (обычно 40 % -н ая  смесь с о х л а ж д е н н ы м  маслом — пе- 
роксимон Р-40).

В табл.  7.3 приведены состав и свойс тв а  композиций на о с ­
нове трех марок  силоксановых каучуков,  наполненных п о р о ш ­
ком феррита б ар и я  с удельной поверхностью 0,54 м^/г. К а к  в и д ­
но из данных, представленных в та блице ,  у п р у г и е  и прочностные



Таблица 7.3. Состав и свойства композиций на основе силоксановых 
каучуков и феррита бария

К о м п о н ен ты  и п о к а з а т е л и 1Т 2Т зт 4Т 5Т

СКТВ-1

С о с т а в  

100/14,01 —
СКТФТ-50А Н Т — 1 0 0 1 3 ,6 8 100/13.68 100’13.56 —
С К Т Ф Т -100 Н Т ■' — — - 100/15.84
Пероксимон Р-40 0 ,75 /0 .11 1 .25 /0 ,17 1 .25 /0 ,17 2 ,5 /0 .3 4  1 ,2 5 /0 ,2 0
К оллоидная кремнекис- 4 0 /5 .60 4 0 /5 ,47 — — 2 и / .5 ,1/
лота У-333 
Аэросил 300 , _ ___ 40 /5 ,47 35 /4 .47 _ _

Метилфенилдиметокси- 2 /0 .2 8 5 /0 ,6 8 5 /0 ,6 8 10/1 .35 5 /0 ,7 9
силан СМ-2 
Феррит бария 571/80 585/80 585/80 590/80 505/80

Пластичность, не менее

С в о П с т в а  

0 ,5 5  0,49 0,40 0 .03 0 ,5 5
Ор.усл. М П а.  не менее 4 ,6 1,9 4.1 3.1 1.4
р. % ,  н е  м е н е е 60 50 50 50 50
Твердость по И С О — 82 98 — 63
Вг, Тл 0.105 0,103 0.106 0.108 0,105
Не, А/м 6 3 .7 62. 62.1 66,9 65 ,3
(ВЯ)макс. КДЖ/М® 2,15 2.00 2 ,00 2 ,20 2 ,03

П р и м е ч а н и я .  1) В ч и с л и т е л е  ~  с о д е р ж а н и е  ко м п о н е н т о в  в масс . ч. на  100 масс ,  ч, 
к а у ч у к а ,  в з н а м е н а т е л е  — в % (м асс . ) .  2) Т е о р е ти ч е с к а я  плотность  ком по зици й  с о с т а в л я е т  
2 . 9 8 1 0 ’- 3 . 0 4 - 1 0 ’ кг/м*.

свойства э л а с т о м е р о в  на основе силоксановых каучуков,  со де р ­
ж а щ и х  м и н ер а л ь н ы е  наполнители,  за вис ят  от типа и количест­
в а  напо лни теля .  Морозостойкость материалов  определяется спо­
собностью силокса но вого  эластомера  к кристаллизации.  Менее 
морозостойки м а те р и а лы  на основе диметил-  и метилвинилсило- 
ксановых ка уч уко в .  Введение в полимерную цепь этильных или 
фенильных зв ень ев  за ме дл яет  скорость кристаллизации и сдв и­
гает интервал  процесса  в низкотемпературную область за  счет 
нарушения регулярно сти  строения цепи каучука.

Д а н н ы е  о коэффициентах  морозостойкости таких м а те р и а ­
лов приведены ниже:

- 4 5  "СМ одифицирую щ ее звено в по­
лимере

Диметилси.’ю ксановое  0 .95
М етилвинилсилоксановое —
Метилфенилсилоксановое-Ь —
-1- метилвинилсилоксановое 
Метилтрифторпропилсилокса- —
новое

— 55 в с  _ б 0  ®С —65 °С

0.6
0 .7
1.0

1.0

0.0
0,05
1.0

0,75

0, 0
1,0

0 .5

- 7 0  »С —85 «С —90
Д иметилсилоксановое
М етилвинилсилоксановое —
МетилфенилсилоксановоеЧ- —
-Ьметилвинилсилоксановое 0 .9  
Метилтрифторпропилсилокса-
новое 0 ,0

0.6 0,4



в  качестве полимерной основы д л я  теплостойких магнитно-  
твердых эластомеров  были исследованы т а к ж е  ф т о р с о д е р ж а ­
щие высокомолекулярные каучуки С К Ф - 2 6  и СКФ-32,  х а р а к т е ­
ризующиеся повышенной стойкостью к теп лово му старению и 
действию растворителей,  химической инертностью и н егор ю ­
честью. К недостаткам фторкаучуков  отно сятся  их повышенная  
по сравнению с другими синтетическими к ауч ука м и жес ткость  
и относительно низкая  морозостойкость.  Т ем п ер ату р а  с т е к л о в а ­
ния каучука СК Ф -26  составляет — 22, С К Ф - 3 2  — !8®С [170].  
Магнитнотвердые эластомеры на основе С К Ф - 3 2  могут д л и т е л ь ­
но эксплуатироваться  при 2 0 0 ®С, а на основе  С К Ф - 2 6 —- д л и ­
тельно при 2 5 0 ^ 0  и кратковременно (до  100 ч) при 250— 
300 °С.

В табл.  7.4 приведены состав и свой ства  композиций на о с ­
нове фторкаучуков  этих марок,  на п олн енн ых порошком ф е р р и ­
та бария  с удельной поверхностью 0,54 м ^ г .

Композиции на основе ф то рк аучук ов  с о д е р ж а т  обычно н а ­
полнители, акцепторы галогеноводорода и вулка ни зу ющ ие  а г е н ­
ты, иногда пластификаторы для  об легч ен ия  введения н а п о л ­
нителя в каучук  или замедлители пр еж де вр ем ен но й в у л к а н и ­
зации.

На основании экспериментальных дан н ы х ,  представленных 
в таблицах,  можн о сделать  вывод о  том,  что прочностные пока-

Таблииа 7.4. Состяв и свойства композиций на  основе фторкаучуков 
с порошком феррита бария

Компоненты* и пока.отелн 6Т ST

С о с т а в
СКФ-26
СКФ-32
Бифурги»
СИМ  (салииилальимин меди] 
Оксид циика 
Оксид магния 
Дибутилсебаиниат 
Феррит бария

Пластичность, не менее 
ftp.чел. МПа. не менее 
е. % . Не менее 
Твердость по ИСО 
В ,. Тл 
Wf, кА/м 
(В Н ) ММкС» кДж/м^

м ен а тел е  — в % <масс.).

— 100/15,15 100/16 ,67
100/15 ,27 — —

— 5 / 0 ,7 6 5 / 0 .8 3
5 / 0 .7 6 — —

1 0 /1 ,52 — —
— 1 5 /2 .27 15 /2 ,50

2 0 /3 .0 5 — —
5 2 0 /7 9 .4 0 54 0 /81 .82 480/80

т в а
0,01 0 ,06 0,01
6 ,7 9 .7 6,9

60 .50 50
99 96 99

0 .107 0,108 0 ,103
6 5 ,3 6 6 ,9 62,1

2 .1 5 2 ,2 0 1,99

1 масс. ч. ка 100 масс. ч. каучука, н зна



затели м а т е р и а л о в  на основе фторкаучуков  в 1.5—2 раза  выше 
по сравнению с м а те р и а л а м и  на основе силоксановых каучуков.  
Магнитные свойс тв а  всех исследованных материалов  имеют 
один порядок,  что объясняется  высоким и примерно равным с о ­
д ерж ани ем  ф ерр омагнитного  наполнителя  [80— 82% (м асс . ) ] .

Технология  изготовления магнитнотвердых эластомеров  на 
основе с и лок са н ов ы х и фторкаучуков имеет свои специфические 
особенности.  Т а к ,  д л я  приготовления композиций из фторсилок- 
санового к а у ч у к а  С К Т Ф Т -50Н Т  обычно используют вальцы 
с фрикцией I : 1,1 и 1 : 1,4. Во из бежа ни е  преждевременного 
ра злож ен и я пер ок си до в  и снижения молекулярной массы поли­
мера смешен ие  к а у ч у к а  с магнитными наполнителями проводят 
при комнатной те мпературе .  Д л я  предотвращения структури ро­
вания при мен яют  стаб или заторы ,  например продукт СМ-2, кото­
рый вводят  в к а у ч у к  вместе  с аэросилом;  затем вводятся перок­
симон Р-40 и ф е р р и т  б ари я  (последний рекомендуется вводить 
по во зм ож н ос ти  непродолжительно) .  Д л я  достижения лучших 
свойств ре ко менд уе тся  «вылеживание» композиции после с м е ­
шения перед ву л к а н и з а ц и е й  в течение б— 24 ч при комнатной 
температуре .  В у л к а н и з а ц и ю  формовых изделий из магнитнотвер­
дых эл астоме ро в  прово дя т  в две  стадии.  Первую стадию в у л к а ­
низации пр о в о д я т  под давлением 7,0— 10,0 М П а  в течение 20— 
30 мин при 151 ®С с предварительным медленным повышением 
температуры и о х л а ж д е н и е м  изделий в прессе. На  второй с т а ­
дии — д о в у л к а н и з а ц и и  — изделия  прогревают в термостатах  
с воздушной ци р к у л я ц и е й  и программным подъемом температу ­
ры от 25 до  200 ®С в течение 3 ч. О б щ а я  продолжительность 
термо статир ов ан ия  6 ч.

При изготовлени и неформовых изделий (профилей)  из м а г ­
нитнотвердых э л аст о мер о в  вначале на шприц-машине получают 
зад анные пр о ф и л и  при температуре  корпуса  шприц-машины 
25— 35 ®С, т е м п е р а т у р е  головки 70— 8 0 ®С и скорости ш п р и ц е­
вания 20 об/мин.  З а т е м  сформированные профили подвергают 
вулканиз ации в а в т о к л а в а х  при 1 5 1 ± 3 ° С  (давление пара 
0 ,4 0 ± 0 ,0 2  М П а )  в течение 30 мин. Д о ву лка ни за ци ю  изделий 
проводят  в т е р м о с т а т а х  в течение 6 ч при 200 ®С программным 
подъемом т е м п е р а т у р ы  от 25 до  200 °С в течение 3 ч.

Компо зи ции  из ф то рк ауч ук а  СКФ-26 получают на обычном 
оборудовании резиновой промышленности.  Наиб олее  р а ци она ль­
но применять  в а л ь ц ы  с фрикцией 1 : 1,25 и интенсивным о х л а ж ­
дением. Увели че ни е  фрикции приводит к разогреву смеси. О п ­
тимальное в р е м я  смешения на вальца х  25— 30 мин, Т ем п ер ату ­
ра смешения не д о л ж н а  превышать 50 — 70 ®С; при более вы со­
ких т е м п е р а ту р а х  кау чук  размягчается  и прилипает  к валкам ,  
появляется  оп а с н о с т ь  подвулканизации.  В развальцованный 
каучук с н а ч а л а  в во д ят  бифургин с оксидом магния,  а затем 
в два  эт ап а  п о р о ш о к  феррита  бария.  П ро фил и изготавливают 
на плунжерном  лит ьевом прессе при темпе ратуре  литьевой к а ­
меры 60— 80®С, т е мп ера ту ре  мундштука 80—90®С и давлении



плунжера 10,0— 12,0 МПа.  Перед  ф о р м о в ан и е м  смесь п р о п у с к а ­
ют через подогревательные вальцы.

В улка н из ац и ю  проводят в д ве  с тад ии ;  сначала в  в у л к а н и з а ­
ционном а в т окл аве  под давлением 4,0 М П а  в течение 30 мин ,  
затем термоста тируют в течение 24 ч при 2 0 0 °С. Т е м п е р а т у р у  
в термостате  по выша ют постепенно в течение  3 ч. При этом п р о ­
исходит удал ен ие  летучих веществ,  о б р аз у ю щ и х с я  при в у л к а н и ­
зации.

7.3. МЕТОДЫ НАМАГНИЧИВАНИЯ

Обязательным  условием получения  магнита  с н е о б х о д и м ы ­
ми ха ракте рис тик ами является нама гни чиван ие ,  которое  о с у ­
ществляется  воздействием н а м агни чи ваю щего поля о п р е д е л е н ­
ных топографии и напряженности.

Использ ова ть  д ля  этой цели по ст оянны е магнитные поля  н е ­
целесообразно,  поскольку м агнит нот верды е эластомеры о т н о ­
сятся к высококоэрцитивным м а т е р и а л а м ,  намагничивание к о ­
торых возм ожн о в полях с нап ря ж енн ост ью ,  превыш ающ ей к о ­
эрцитивную силу материала  в 5— 7 р аз ,  что на практике  о с у ­
ществить весьма сложно [171— 175].  П о эт ом у был р а з р а б о т а н  
метод нам агничивания  магнитнотвердых эластомеров  в м о щ н ы х  
импульсных магнитных полях [176] ,  д л я  создания котор ых  и с ­
пользуют конденсаторную установку с импульсным р а з р я д о м  
энергии ба тареи  конденсаторов через  на магни чиваю щи е у с т р о й ­
ства. Н амагнич ива ние  на импульсной установке  имеет р я д  п р е ­
имуществ.  Во-первых,  на магни чи ван ие  импульсным т о к о м  
осуществляется  на всю глубину элас тичного  магнита  б ез  
экранирующего действия скин-э ффе кта ,  т ак  как  магн и т н о т в е р ­
дые эластомеры обладают большим эле ктрическим с о п р о т и в л е ­
нием. Во-вторых,  импульсная у с т ан о в к а  сравнительно э к о н о ­
мична и не тре бует  особых источников  питания.  В-третьих,  с х е ­
ма управления  импульсной установкой м о ж е т  быть а в т о м а т и з и ­
рована  и включе на  в автоматическую поточную линию т е х н о ­
логического процесса изготовления э л астич н ы х  магнитов.

Р а з р а б о та н ы  четыре способа нам агни чи ван ия  э л а с т и ч н ы х  
магнитов (рис. 7.6):

1) д и ам етр ал ьн о е  намагничивание;  ориен тация  векторов  н а ­
магниченности в объеме эластичного  ма гн ит а  коллинеарна  н а ­
правлению д и а м е тр а  магнита;

2) арочное намагничивание;  ор и е н та ц и я  векторов н а м а г н и ­
ченности в об ъе ме  эластичного м а гн и та  вд оль  д у го о б р а з н ы х  
кривых проявляется в образовании на одной поверхности д в у х  
или более чередующихся  полюсов;

3) многополюсное  намагничивание;  ориентация  векторов  н а ­
магниченности в объеме эластичного  м а г н и т а  проявляется  в о б ­
разовании на противоположных его поверхностях  двух или б о л е е  
чередующихся  полюсов;



г щ р р г ,

/4 / ^

Магнит прямоугольной 
срормы Магнит

полособойфорыы

Намагничивающий 
провод 

'  Магнитопровод'
3

Рнс. 7.6. Способы нам агничивания  материалов из магннтнотвердых эластоме­
ров:

/ - “ д и а м е т р а л ь н о е  н а м а г н и ч и в а н и е :  Г — арочное  н а м а г н и ч и в а н и е :  Я — м ногоп олю сн ое  н а ­
магничивание

4) сложное  на магни чиван ие;  ориентация векторов намагни­
ченности в о б ъ еме  эластичного  магнита имеет любое другое 
пространственное  распределение ,  чем при многополюсном и 
арочном намагничивании.

Д иа м е тр а л ь н о е  намагничивание эластичных магнитов,  н а ­
пример трубчатой или кольцевой формы,  производится в соле­
ноиде (н ам агни чив аю щ ее  устройство),  через обмотку которого 
происходит  р а з р я д  конденсаторной бата реи намагничивающей 
установки.  Д л я  ум ен ьш ен и я  потерь нам агничивающего поля го­
товые изделия з а к л ю ч а ю т  в магнитопровод из магнитиомягкого 
армко- жел еза .  П р и  этом качество эластичных магнитов кольце­
вой формы о це н ив аю т  по величине индукции постоянного м а г ­
нитного поля в це нтре  кольца.  Качество эластичных магнитов 
прямоугольной ф о р м ы  характеризуется  (в зависимости от вида 
нам агничивания)  величиной индукции магнитного поля и его 
топографией на пов ерхности магнита,

Э кс пер им ент альны е исследования различ ных  способов н а ­
магничивания  п о к а з а л и ,  что наиболее простым способом полу­
чения магнитного по ля  арочной топографии с образованием 
двух полюсов на одной  поверхности магнита  являе тся  намагни­
чивание полем прямолин ейн ого  провода, по которому проходит 
импульс  тока р а з р я д а  от  конденсаторной батаре и намагничи­
ваю щ ей установки.  Н ам агни ч ив аю щее  устройство (индуктор)  
с  электрически из олир ованн ым проводником располагается^ 
вдоль  рабочей пов ерхности намагничиваемого изделия  на р а в ­
ных расстояниях от кр аев .  При таком виде  арочного на магни ­
чивания  об раз ую тся  д в а  магнитных полюса  на поверхности



магнита.  Аналогично получается  арочное  многополюсное  н а ­
магничивание.

Следует  выделить  три основных нап равления  п р и м ен ени я  
эластичных магнитов.  Первое — это  использование  маг ни тно го  
поля магнитов с разным уровнем эластичности для  м е х а н и ч е ­
ского воздействия  на различные  ферромаг нитные  эл е м е н т ы  
и объекты.  Основная характ ерис тик а  эластичных магнит ов  д л я  
этой области  применения — уде.гьная си ла  притяжения к ф е р р о ­
магнитным телам.  Чем больше эта си ла  при определенном р а с ­
стоянии м е ж д у  ферромагнитным тело м и эластичным м аг ни том ,  
тем эффективнее  проявляется мех аниче ско е  воздействие  э л а с ­
тичного магнита .  К этой об ласти  применения следует  о тн ес ти  
реле с магнитной памятью и эл ектр ическим  уд ерж ан ие м ,  р а з ­
личные виды уплотняющих з а м к о в ,  автоматические  у п р а в л я ю ­
щие и регулирую щие устройства,  а т а к ж е  медицинские м а г н и т ­
ные элементы для  выравнивания  искривлений,  деф ектов  к о с т ­
ных суставов  и т. п. [177, 178].  В этом случае  п о р а ж е н н ы й  
участок поме ща ют на длительное  в р е м я  межд у ф е р р о м а г н и т ­
ным телом в виде пластины и эл астич н ы м  магнитом. П р и  и с ­
правлении,  например,  дефектов грудном клетки эластичный м а г ­
нит в виде пластины помещают под ребра ,  а с внешней ст о р о н ы  
грудной клетки можно подвести и закр еп ить  другой м а г н и т  
либо электромагнит ,  который б у д е т  притягивать  к себе  в н у т ­
ренний эластичный магнит и так и м  образом  в ы п р а в л я т ь  д е ­
фект.

Второе направление — ис п ользо ван ие  эластичных м а г н и т о в  
в отклоня ющи х и корректирующих системах э л е к т р о н н о л у ч е ­
вых трубок,  в устройствах записи и воспроизведения  з в у к а ,  
а т а к ж е  в качестве  магнитотерапевтических элементов при л е ­
чении различных болезней [179— 181].

Третье  н ап рав лен и е— применение  эластичных м агн и тов  
в электромеханических устройствах  с целью п р е о б р а з о в а н и я  
механической энергии в эл ект рич еску ю  (в генераторах)  ил и д л я  
прео бр азования  электрической энер ги и в механическую (в м и к ­
родвигателях ,  стереопроигрывателях  и т. д. ) .

7.4. ПОВЫШЕНИЕ МАГНИТНЫХ ХАРАКТЕРИСТИК 

ОРИЕНТАЦИЕЙ В МАГНИТНОМ ПОЛЕ

Введение  максимально во зм о ж н о го  количества ф е р р и т а  б а ­
рия позволяет достичь значения магнитной энергии без о р и е н т а ­
ции в магнитном поле не более  4,8— 5,6 кДж/м^.

Рассмотрим до каких пределов в о з м о ж н о  увеличение м а г н и т ­
ных характе рис тик  эластичных магнитов ,  содержа щи х,  н а п р и ­
мер, феррит  бария .  Совершенный единичный кристалл  ф е р р и т а  
бария  д о лж е н  дав а т ь  по расчетн ым данн ым  индукцию н а с ы щ е ­
ния, равную 0,4380 Тл. Если р а з д е л и т ь  кристалл  на н е с к о л ь к о  
областей и заменить  некоторые из них полимером,  то о с т а т о ч ­
ная магннтная  индукция снизится  пропорционально у м е н ь ш е -



Рис. 7,7. Петли гистерезиса магнитнотвердых эластомеров, полученных без 
воздействия м агнитного  поля (а) и в магнитном поле (б)

НИЮ объема магнитного  материала .  Следовательно,  магнит на 
основе  полимера ,  с о д е р ж а щ и й ,  например 65 %  (об.) феррита 
бар и я ,  теоретически д о л ж е н  иметь В,, равное  65% от 0,4380 Тл, 
т. е. 0,31 Тл. З н а ч е н и е  65% (об.) вы бран о потому, что 
при таком с о де р ж а н и и  наполнителя  магнитнотвердый э л а ­
стомер еще с о х р а н я е т  хорошие эластические  и проч­
ностные свойства.  О д н а к о  в мате ри алах  неориентирован­
ной структуры,  т. е. при случайном распределении час­
тиц наполнителя ,  м а к с и м а л ь н о е  значение Вг при такой сте­
пени наполнения  д о л ж н о  составлять 0,155 Тл.  В действительно­
сти магнитнотвердые э л а с т о м е р ы  имеют В г = 0 , \4  Тл, т. е. 90% 
от  теоретического з на ч ени я .  Более  высокого значения  Вг можно 
достичь повышением с о д е р ж а н и я  феррита б а р и я  в смеси, но это 
влечет  за  собой ух у д ш е н и е  технологических свойств. Кроме 
того,  машины д ля  л и т ь я  под давлением,  экструдеры,  каландры 
не могут п е р е р а б а т ы в а т ь  смеси,  в которых содержится  более 
70% (об.) кера мич еског о  ферритового порошка,  и быстро изна­
шивают ся ,  поэтому н а и б о л е е  перспективный путь повышения 
В  г — получение магни тнотвердых эластомеров с ориентирован­
ной структурой в магни тно м поле. При этом достигаются м а к ­
си м альн о  возм ож н ые зн аче ния  магнитных параметров ,  близкие 
к деоретич еском у у р о в н ю  0,31 Тл, которое вы ше значений Вг, 
пол уч аемых  в н а с т о я щ е е  время анизотропных керамических 
ф еррит овых магнитов.

Следовательно,  по вы шен ия  магнитных характерист ик  маг­
нитнотвердых э л а с т о м е р о в  можно добиться в результате  ориен­
т а ц и и  частиц на п о лн и теля  в магнитном поле в процессе изго­
товлен ия  материалов .  Е щ е  более эффективно использование по­
ро шко в из сплавов  редко земельных элементов  с высокой м а г ­
нитной энергией в соче тани и с ориентирующим действием сил ь­
ного магнитного поля.



в  качестве полимерной основы при создании таких анизо­
тропных материалов  используют смеси термоп ластичных поли­
м е р о в — термоэластопласта  Д С Т - 3 0  и полиизобу тилена  П-85. 
Применение  термопластичной ма три цы  позволяет по л у ч а ть  м а г ­
нитные материалы с небольшим количеством по ро ш ко в Р З М .  
Кром е того, такие  смеси не с о д е р ж а т  других компонентов,  что 
уменьшает  возможность о ки сле н и я  порошков Р З М  при к о н т а к ­
те с химически активными в е щ е с т в а м и  в процессе изготовления 
магннтнотвердых эластомеров .  Ма кси ма льн ое  ко л и че с т в о »  н а ­
полнителя,  которое можно ввести в композицию, з а в и с и т  от его 
дисперсности и типа полимера  и составляет  50— 70 %  (об . ) .  Р е ­
жим изготовления на в а л ь ц а х  те рмопластичных ко мп ози ци й из 
смеси термоэластопласта  Д С Т - 3 0  и полиизобутилена П-85  в с о ­
отношении 40 : 60 с Р М З  приведен ниже:

В р е м я  з а ­
г р у з к и  и н г р е ­
ди е н т о в .  мнн

Разогрев  полинзобутилена П-85  1
Введение термоэластопласта 3 
ДСТ-30
Постепенное введение порош ка 6 
ЗтСов
Перемешивание и съем 13

продолжи­
тельность
обработки,

мнн
2
3

7

2

Д л я  полученных магнитнотвердых эл астомеров  оц е н и в а л и  
остаточную индукцию {Вг),  коэрцит ивн ую силу по н а м а г н и ч е н ­
ности ( /Яг) и по индукции (в Я г ) ,  магнитную энерги ю (В//)макс,  
а т а к ж е  физико-механические  пок азатели:  условну ю прочность  
при растяж ении и относительное удлинение при р азр ы в е .  М а г ­
нитные характеристики и з м е р я л и  на гис терез исо графе  м а р к и  
УИФ И-400 /5  на образцах  д и а м е т р о м  25 мм и тол щ и н ой  2 мм. 
Физико-механические пок аза те ли опред еляли  в соо твет ствии  с 
ГОСТ  270— 75. Образцы д л я  обоих видов испытании в ы р у б а л и  
из пластинок размером 1 2 0 x 1 4 0 x 2  мм, которые и з г о т а в л и в а л и  
в пресс-форме.  Т а к  как ко мп оз иц и и на основе т е р м о э л а с т о п л а ­
стов не требуют вулканизации,  проводили только пр ессовани е  
образцов  для  придания им тре буе мой  фо рмы при 1 5 1 ± 3 ® С  и 
давлен ии 5— 7 М П а  в течение 5 ±  1 мин.

На  рис. 7.7 и в табл.  7.5 приведены снятые на г и с т е р ез и с о ­
граф е петли гистерезиса и ра ссчи та нн ые  по ним п а р а м е т р ы  маг-

Таблица 7.5. Основные магнитные параметры магннтнотвердых 
эластомеров с РЗМ. рассчитанные по петлям гистерезиса

С о д е р ж а ­
ние З т С о } .  
% (масс .)

Вг, Тл
кЛ/м кА/м 1 к Д ж /м З

I С о д ер ж а -  
Янне 8 т С о 8 ,
II % (м асс .) кЛ/м к А / м

‘^">макс.
к Д ж / м З

Б е з м а г н и т н о г о п и л я В м а г н и т н о м  п о . 1 е

47 0.0375 380 65 0 .58 47 0,0625 380 ПО 1,74
68 0,0800 350 ПО 2.20 68 0,1200 300 180 5 ,4 0
82 0,1900 270 170 8,10 82 0,2800 290 290 2 0 ,2 0
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5 - 0 Ь 4 50 0 ,1 9 131,3 708,2 6 .37 28.0 24
2 5-01-4 60 0 .2 0 151,2 756,0 7 ,64 16,0 22
3 5 - 0 ) - 4 65 0 ,24 171,1 779.9 10,30 18,0 15
4 5 -09-12 50 0.21 147,2 379,6 8 .3 6 33,0 23
5 5 -09-12 60 0 ,2 8 198.9 636,6 14,32 21 .0 20
6 5 -0 1 -5 60 0 ,1 3 230.8 1014,6 18,46 18,0 22
7 ПК С -37  «Р» 50 0 .19 131.3 540.0 6 .37 26,0 25
8 П К С -37  «Р» 60 0 .2 0 133.7 477,5 6 .76 19,0 20
9 П К С -3 7  «Р* 65 0 ,24 139,3 400,3 7 .80 16,0 14

нитнотверды х эластомеров ,  соде рж ащ их  47, 68  и 82% (масс.) 
п о р о ш к а  З т С о з ,  полученных к а к  без воздействия  магнитного 
поля  при их изготовлении,  т а к  и в магнитном поле. Магнитные 
и физик о-механические  свойст ва  магнитнотвердых эластомеров , 
с о д е р ж а щ и х  Р З М  р аз л и ч н ы х  марок,  приведены в табл .  7.6. И с ­
поль зов ан ие '  порошков Р З М  позволяет в 3— 4 р аза  увеличить 
м а г н и т н ы е  хар ак терис ти ки  материалов.

П о с к о л ь к у  м агни тно тверды е эластомеры с Р З М  о бла даю т  
д о в о ль н о  высокими зн ач ен и я м и  коэрцитивной силы и магнитной 
энергии,  д ля  их на м а гн и ч и в а н и я  требуются чрезвычайно м ощ ­
ные  н ам агни чи ва ю щи е поля.  К а к  было показано ранее,  д ля  н а ­
магни ч ив ани я  таких м а т е р и а л о в  до насыщения необходимо в ы ­
по лне н ие  условия  (где //макс — мэк с и м а ль н а я  вели­
чина  на магни чи ваю щего по ля  в рабочей зоне, Не  — коэрцитив­
на я  с и л а )  [182].  Д л я  нам агничивания  до насыщения постоян­
ных магнитов ,  с о д е р ж а щ и х  порошок феррита бария ,  требуются 
м а г н и т н ы е  поля с энергией 640—-960 кА/м, для  насыщения маг ­
нитов,  с о де р ж а щ и х  пор ош ок  8 т С о 5, необходимы магнитные 
пол я  с энергией 2000— 4800 кА/м. Создать  т аки е  поля с по­
м о щ ь ю  электромагнитов  довольно трудно,  методы импульсногб 
н а м а г н и ч и в а н и я  требуют с л о ж н ы х  и дорогостоящих установок.  
Н о  д а ж е  при исп ользовании намагничивающих полей с высо­
кой энергией нельзя получить  магниты с м аксимальн о высокой 
магнитной  энергией, если намагничивать до насыщения неори^ 
ен ти р о ван н ы е  форм ован ны е  изделия.  ' 

М а т е р и а л ы ,  магнитные характеристики которых приведены 
в т а б л .  7.6, на м агни чи вали в гистерезисографе УИФИ-400/5,  
н а п р яж е н н о с т ь  магнитного поля  которого составляет  2000 кА/м. 
С  ц е л ь ю  дальн ейшего  повышения магнитных характеристик  
магн нт но тв ер ды х эл асто мер о в  были опробованы различные спо-



собы изготовления образцов ,  при которых пр ои сх о ди т  ориента­
ция частиц магнитного п ор ош ка  с помощью постоянного или 
импульсного магнитных полей.  Исследования  пр овод ил и на об­
разца х  №  8 (см. табл.  7.6).

1 способ. Образцы изг отавливали прес сованием в вулкани­
зационном прессе без воздействия  магнитного поля .  Н а м а г н и ­
чивание проводили в гистерезисографе постоянн ым магнитным 
полем напряженностью 2000 кА/м.

2 способ. Образцы изг отавливали прес сованием в магнит­
ном прессе. Образцы вы д ер ж и в ал и  под д а в л е н и е м  при 150®С 
в течение 15 мин, при этом на композицию воздействовало 
магнитное поле на п ряж енн остью 200 кА/м. Н а м а г н и ч и в а н и е  об­
разцов  проводили в гистерезисографе постоянн ым магнитным 
полем напряженностью 2000 кА/м.

3 способ. Образцы изг отавливали в магни тном прессе. На 
нагретую до 150?С композицию воздействовало постоянное  маг­
нитное поле нап ряженностью 2000 кА/м, затем  на гр е в  откл ю ч а­
ли,  воздействие поля с о хр аня лось  до о х л а ж д е н и я  смеси.  После 
этого образцы нам агничивали до насыщения и мп уль сн ы м маг­
нитным полем.

4 способ. Образцы изготавлив али в магнит ном  прессе. На 
нагретую до 150°С смесь воздействовало  пе ременн ое  магнит­
ное поле напряженностью 2000 кА/м (при этом д ав л е н и е  от­
сутствовало) .  После 10— 12 циклов  с интервалом 10 с включали 
постоянное магнитное поле нап ряженностью 2000 кА/м, по­
д ав а л и  давление  и отключ али нагрев.  Воздействие  постоянного 
магнитного поля сохранялось  до охлажд ени я смеси.  После  это­
го образцы намагничивали до  насыщения им п у ль с н ы м  магнит­
ным полем.

Результаты испытаний образцов ,  изготовленных  по приве­
денным способам,  представлены в табл.  7.7. Видно,  что ориен­
та ц и я  частиц порошка во в р е м я  прессования д а ж е  с л абы м  маг­
нитным полем порядка  200 кА/м (2 способ) п о з в о л я е т  ув ел и ­
чить магнитную энергию м а те р и а ла ,  нап олненного  порошком 
$ т С о 5, в два раза.

Сочетание ориентации переменным магни тным полем на п­
ряженностью 2000 кА/м и постоянным магнит ным  полем нап­
ряженностью 2000 кА/м увеличивает  магнитную эн ерги ю ма те ­
риал а  более чем в 6 раз.

Необходимо отметить,  что порошок З т С о з  д ос таточ н о д е ­
фицитное  и дорогое сырье,  что существенно о г р а н и ч и в а е т  воз­
можности его использования  д л я  массового про и зв од ства  э л а ­
стичных постоянных магнитов.  В то ж е  время м агни тно тверды е 
эластомеры на дешевом сыр ье  — феррите б а р и я  — имеют,  как 
у ж е  было отмечено, невысокие магнитные хар а к т е р и с т и к и .  Маг-



Т абли ца  7.7. Зависимость магнитных характеристик ма 1нитн0твердых 
эластом еров  от способа изготовления и намагничивания

С п о с о б  и »- 
г о т о в л е н и я

В , .  Тл АЫ А/м к Д ж / м -

1 0 .2 0 13,3610-» 4.80- 6 ,76
2 0 .2 7 1 9 ,0 9 1 0 ^ 4,69-105 13.13
3 0 .45 27.06-10^ - 35,81
4 0 ,5 6 29.55-10^ — 41.38

нитная  эн ер ги я  таких м ате р и ало в  находится на уровне  4,8— 
5,6 к Д ж / м ^ .  Сравнительно низкий уровень магнитных свойств 
таких м а т е р и а л о в  объясняется  невысокими исходными х а р а к ­
т ер и сти ка м и  порошка феррита  бария .  Повышение магнитных 
х а р а к т е р и с т и к  материалов ,  наполненных порошком феррита 
бари я ,  м о ж е т  быть  достигнуто введением в композицию неболь­
ших ко ли че ств  порошка 8 ш С о 5. Из  смесей, сод ерж ащи х 
55% (об.) толь ко  феррита б а р и я .  50% (об.) феррита  бария  
и 5% (об .)  по рош ка ЗтСо.^ м а р к и  ПКС-37 «Р>, 40% (об.) ф е р ­
рита б а р и я  и 15% (об.) З т С о й  марки ПКС-37 «Р»,  были изго­
товлены и намагничены об ра зц ы по четырем способам,  описан­
ным выше.  З н ач е н и я  (бЯ)макс (кД ж /м^ )  этих образцов  с р а з ­
личным соотношением феррита  б ари я  и ЗтСОй [% (об .)]  при­
ведены ни же :

ТЛ!Ь 40/15

1 1.75 3,02 3.18
2 2 .6 3 3 .1 8 3.98
3 3.58 4.14 4.93
4 3 ,82 5 .57 8 ,75

Из приведенны х данных видно, что введение в композицию 
на ряду с феррит ом  бария  5% (об.) порошка З т С о з  позволяет 
повысить  магнитную энергию примерно в 1,5 раза ,  а за м ен а  , 
15% (об.)  ф ер р и т а  бария на ЗтСо.ч повышает  магнитную энер­
гию бо ле е  чем в 2 раза.

П р о в е р к а  стабильности магнитных свойств магнитнотвердых  ̂
э л а с том еро в ,  наполненных по рош кам и Р З М ,  была  проведена  на 
о б р а з ц а х  №  7 (см. табл.  7.6),  изготовленных и намагниченных 
по 1 и 2 способам.  В течение одного года образ цы хранили^; 
в п ом ещ ени и при комнатной температуре ,  после чего вновь бы-. '  
ли и зм ер ен ы  их магнитные парам етры.  Результаты испытаний* 
приве дены ниже:  (числитель — до хранения,  зна мена тель  — , 
п о с л е ) : .

1 слск'об 2 с11010б ,,

Вг. Тл 
/ ,//(, кЛ/м 

кЛ/м 
{ВН )у,ям, кДж/м®

О,^9 /0 .19  О,3 /0 ,3
, , 753 0  489.4/530

1!?' 143.2 2 00 ,9 /214 .9  
6.37У6.37 16 ,7 /15 .9



Видно, что за  год магнитные па раметры  мате ри ало в ,  содер­
ж а щ и х  порошок $ т С о 5  марки ПКС-37 «Р»,  пр ак тичес ки не из­
менились.

Таким образом,  что уровень  магнитных свойс тв  магнитно­
твердых эластомеров,  наполненных п о р о ш к а м и  Р З М ,  в очень 
большой степени зависит  от исходных м агн и тн ы х  х а р а к т е р и ­
стик порошка,  а т а к ж е  способа изготовления  и на ма гн и чива ­
ния материала.  Применение  в качестве н а п о лн и т е ля  порошков 
Р З М  требует создания  мощных на м а гн и ч и в а ю щ и х  устройств,  
которые смогут намагни чиват ь  м ате ри ал ы  до  насыщения.  
Только при этом могут реализовываться  высоки е  исходные маг­
нитные характеристики,  присущие таким нап ол н ит еля м .  Д о п о л ­
нительной трудностью при разр або тк е  матер иа лов ,  н а ­
полненных порошками Р З М ,  является в ы со к ая  способ­
ность этих порошков к окислению, что м о ж е т  приводить  к сни­
жению их магнитных характеристик .  И з г о т о в ле н и е  и хранение  
порошков Р З М  проводят  в инертной среде ,  в то  время как  по­
лучение композиций происходит на воздухе ,  что способствует 
окислению порошка.  Одним из путей п редохране ни я  порошков 
Р З М  от окисления  является  нанесение на ч ас ти ц ы  порошка з а ­
щитных покрытий различных типов, т. е. м о д и ф и к а ц и я  поверх­
ности частиц наполнителя .

Г л а в а  8 

СТАБИЛЬНОСТЬ СВОЙСТВ 
МАГНИТНЫХ ЭЛАСТОМЕРОВ ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ 

РАЗЛИЧНЫХ ФАКТОРОВ

Магнитные эластомеры,  т а к  ж е  к а к  и л ю б ы е  другие  поли­
мерные материалы,  подвержены н е о б р а ти м о м у  изменению 
свойств под воздействием различных внешних фа к то р о в  в про­
цессе эксплуатации и хранения.  Изучение  изм ен ен ия  свойств 
магнитных эластомеров  и прогнозирование  этих изменений 
в процессе старения  при длительном хр ане ни и и эксплуатации,  
а  т а к ж е  установление  сроков,  в течение к о т о р ы х  происходят  до ­
пустимые изменения их свойств, имеет о г р о м н о е  практическое 
значение.

Р азл ич аю т  следующие основные виды с т ар е н и я :  тепловое,  
световое и озонное, а т а к ж е  светоозонное.  О с но вн ой  причиной 
теплового старения  магнитных эластоме ров  при температурах  
ниж е 150°С является  окислеиие  их п олим ерн ой основы ат м о ­
сферным кислородом.  Проце'-" окисления  с о п р о в о ж да е т ся  д е ­
струкцией или структурирог  «ем м ак р о м о л е к у л ,  от соотноше­
ния скоростей которых зависят  изменения с т р у к т у р ы  и механи­
ческих свойств материала .  Это соотношение  опр ед еляе тс я  хи-



мнческим строен ие м полимера,  концентрацией кислорода  и тем­
пературой ок и слен ия .

И сп ы тан и я  магнитных эластомеров  на естественное старение  
можно п р ов одит ь  по ГОСТ 1140— 65. Количественным крите ри­
ем оценки стойкости к старению являе тся  обычно отношение 
прочности,  относительного  удлинения и других показателей по­
сле старен ия  к их значениям до  старения.  В настоящее  время 
для  этих цел ей применяют т а к ж е  методы физической и хи ми ­
ческой р е л а к с а ц и и  напряжения.  Кроме того, оценку ряда  
свойств п р о и з в о д я т  по эталонам (изменение цвета)  или услов­
ным щ к а л а м  (нап ри мер,  степень растрескивания) .

Влияни е  ингредиентов,  входящих в состав магнитных э л а ­
стомеров,  на процесс старения достаточно сложно.  Так,  ма гни т ­
ные н ап олн нт ели  в определенных условиях могут играть роль 
про тивостарителей,  т а к  как часть образующихся  в процессе 
окисления  пер ок си до в  нейтрализуется  на их поверхности. О д ­
нако о дн овре м ен н о они способны адс орбировать  на поверхно* 
сти пр отиво старите ли,  которые при этом не проявляют своего 
защитного  дей стви я .  С увеличением степени наполнения ко л и ­
чество а дс ор бир ов анн ог о  противостарителя  резко возрастает.  
С ледовательно ,  в наполненных полимерах содержание  з а щ и т ­
ных веществ  с увеличением степени наполнения  до лж н о  в о з р а ­
стать. Установ лено,  что увеличение содержани я наполнителя  
может  п ри во ди ть  к ухудшению свойств ма териала  в процессе 
старения ,  приче м композиции с грубодисперсным нап олните­
лем более п о д в е р ж е н ы  старению, чем композиции, соде рж ащ и е  
высокодисперсный наполнитель.

Скорость  оки сле н ия  материалов  значительно возрастает  под 
действием механич еских  напряжений,  возникающих при стат и ­
ческих и м н ог ок рат ны х деформациях.  При  растяжении может  
происходить оз онн ое  растрескивание  эластичных материалов ,  
которое а к т и в и р у ю т  тепло и свет. Свет  очень активно д ейс тву ­
ет почти на все  известные в настоящее  время каучуки к а к  в 
вакууме,  т а к  и в присутствии кислорода . Последействие  света 
проявляется  при окислении не только каучуков,  но и м а те р и а ­
лов  на их основе.  Эфф ект  последействия в значительной степе­
ни о с л а б е в а е т  в ок раш енных  и отсутствует в наполненных по­
лимерах .  О д н овр ем ен н ое  действие света  и тепла сказ ыв ается  
на увеличении скорости старения  не аддитивно,  а значительно 
сильнее,  т. е. п роя вляет ся  синергический эффект.

Поско льк у  на  изделия  из магнитных эластомеров в процес­
се хранения  и эксплуата ци и действуют многочисленные и р а з ­
нообразные ф а к т о р ы  (кислород и озон, ультрафиолетовое  из лу ­
чение и тбпло,  морской туман и плесневые грибки),  то создать  
такие методы испытаний,  которые полностью имитировали бы 
совокупность всех воздействий,  практически невозможно.  П о ­
этому о сн овн ая  цель испытаний — обеспечить возможность чет­
кого в ы дел ени я  влияния  ка ж до го  из видов старения  в отд ел ь­
ности по ус к о р е н н ы м  методикам.



8.1. УСКОРЕННЫЕ МЕТОДЫ ОЦЕНКИ 
СТАВИЛЬНОСТИ СВОЙСТВ МАГНИТНЫХ ЭЛАСТОМЕРОВ

Факторы,  воздействующие на м а г н и т н ы е  эластомеры в с л у ­
чае искусственного старения могут б ы ть  существенно ин те н си ­
фицированы,  т. е. проведены ускоренные испытания.  Это д о с т и ­
гается увеличением давления ки слород а ,  концентрации о зо н а  
и т. п. Од на ко  ускорение старения д о л ж н о  лим итироваться  тем,  
чтобы хара кт ер  процессов, про тек аю щи х  в полимере  при п о в ы ­
шении температур ы и давления  ки слород а ,  существенно не м е ­
нялся.  Поск ол ьк у  магнитные эл а с т о м е р ы  п ред ста вл яю т собо й 
сложную систему, состоящую из по лим ера ,  большого к о ли че ст ­
ва магнитного наполнителя  и других ингредиентов,  то под д е й ­
ствием кислорода  и тепла  в них п р о т е к а е т  ря д  па р а л л е ль н ы х  
реакций с различ ным и темпе ратурны ми коэффициентами,  что 
при изменении температуры может  пр и во ди ть  к изменению с о ­
отношения между  этими реакциями,  т. е. по существу к и зм е н е ­
нию хара кт ера  процесса.

Наиболее  распространенный метод ускоренного с т а р е н и я — 
старение  в термостатах  (печах) .  Д л я  проведения  теплового  
старения  необходимы точность п о д д е р ж а н и я  температуры,  н а ­
личие обмена  воздуха ,  устранение в л и я н и я  летучих к о м п он ен­
тов, В С С С Р  стойкость к тепловому с т ар е н и ю  определяют по 
ГОСТ 9.024— 74, который пр ед ус м ат рив ает  полный обмен в о з ­
духа  в термостате  не менее 3 и не бо ле е  10 раз  в течение I ч, 
поддержание  температуры в рабочем о б ъ е м е  с точностью ±  I ®С 
в интервале  до 149®С и ± 2 '’С от 150 до  2 4 9 ®С. Сущ ест вую т  
т а к ж е  способы испытаний, которые п р ед у см ат р и в аю т  п р о в е д е ­
ние ускоренного старения  в кислородной бомбе  при 7 0 ®С 
и давлении кислорода  2,1 М П а ,  а т а к ж е  ускоренные ис п ытан и я  
в воздушной бомбе  при 127 ®С и д а в л е н и и  6 МПа,  Од на ко  при 
испытаниях в кислородной и воздушной бо мб е  не моделируетс я  
реальный процесс теплового старения ,  т а к  как  соотношение  
процесса структурирования  и дестр укц ии при одном и том ж е  
составе полимерной композиции в зн ач и тел ьн о й  мере з а в и с и т  
от концентрации кислорода:  увеличение  концентрации к и с л о ­
рода вызывает  усиление деструкции и о с л а б л я е т  стр у к ту р и р о ­
вание. Таким об разо м,  повышение д а в л е н и я  кислорода п р и в о ­
дит к изменению характе ра  структурных изменений в п о л и м е ­
рах. И хотя эти методы сокр ащ аю т в р е м я  на проведение и с п ы ­
таний,  но с возрастанием скорости ис п ыт ан и я  у м ен ьш ается  
точность прогнозирования  изменения свойств.

Ра з р а б о та н ы  т а к ж е  методы ускоренного  атмосферного  с т а ­
рения в уст ано вка х  «Ксенотест».  При  этом изме ряют с т ат и ч е ­
ский модуль м а те р и а л а  при 10%*ной д еф о р м ац и и .

Специфическим испытанием,  пр и м ен я ем ы м  для  м а те р и а ло в  
на основе каучуков,  является определени е  их (стонкости к о з о н ­
ному растрескиванию. Существует много методов  оценки-.сопро­



тивления таких м а т е р и а л о в  озонному растрескиванию; ио сте­
пени растрескивани я ,  по времени появления  трещин,  ио увели­
чению элект рич еског о  сопротивления или удлинения под посто­
янной нагрузкой.  К  наиболее  объективным показателям отно­
сятся  время до о б р а з о в а н и я  трещин и скорость  их разрастания.  
Простым и уд обным являе тс я  также  метод оценки умень ше ­
ния внутренних н а п р я ж е н и й  при постоянной статической де ­
формации р а с т я ж е н и я  материала .  Ускоренные испытания на 
стойкость к о зон но му растрескиванию весьма приблизительно 
позволяют судить о работоспособности мате ри ало в  в атм осфер­
ных условиях,  т а к  к а к  в реальных условиях материалы подвер­
гаются еще и воздей стви ю солнечного света.  В этом отношении 
более  совершенным являе тся  испытание на светоозоностойкость 
1183].

Д л я  решения пра ктических задач необходимы количествен­
ные методы, с п о м о щ ь ю  которых можно было  бы устанавливать 
сроки хранения  и экспл уа та ц ии  полимерных материалов,  в том 
числе и магнитных эластомеров .  Основной подход к созданию 
таких методов основ ывает ся  на принципе  экстраполяции 
и сводится к пересч ету  показателен,  ха ракт еризу ю щи х свойства 
мате риалов  при повышенных температурах ,  на температуру 
хранения.

Д л я  применения метода  экстраполяции к магнитным эла сто ­
мерам необходимо установить  такие  па рам етры  магнитных э л а ­
стомеров,  которые бы ли  бы чувствительны к процессу старения 
и в то ж е  время из м ен ял и сь  бы адекватно с пар аметрами ,  х а ­
рактериз ую щими работоспособность  изделий из них как при 
хранении,  т а к  и в эксплуатац ии;  найти метод повышения с ко ­
рости изменения  этих  па раметров  (при этом в процессе испы­
тания  не д о л ж н а  изм ен ят ьс я  сама  природа  процессов, происхо­
дящ их в м а т е р и а л е  при хранении или эксплуатации готовых 
изделий) ;  ус тан ов ит ь  критические значения  выбранных п а р а ­
метров.  Эти п а р а м е т р ы  долж ны  изменяться во времени моно­
тонно.

Методика  уско ренн ого  определения сроков  сохранения ос­
новных свойств пол им ер н ых материалов  из каучуков распрост­
раняется  только  на м ат ер и алы  из каучуков  общего назначения 
и пр ед усмат рив ает  испытания  при тем пе ратурах  до 110®С. И с ­
пытания  при бо ле е  высоких температурах  недопустимы, так  как 
в ненасыщенных к а у ч у к а х  общего назначения  при температу-  ‘ 
рах выше 110°С изм ен яет ся  не только скорость,  но и природа  
протекающих хими чес ких реакций. Д л я  теплостойких каучуков 
испытания  на с т а р е н и е  следует  проводить в интервале  темпе­
ратур 110— 200 ®С.

Прогн оз и ро ван ие  изменения  свойств полимерных м ате р и а ­
лов  в резул ьт ат е  термического  старения при хранении в д е ф о р ­
мированном и нед еф ормированном  состоянии в условиях,  ис­
ключающих воздейс тви е  прямых солнечных лучей и атмосф ер­
ных осадков ,  пр о во д ят  по ГОСТ 9.033— 74. Метод заключается



в выборе  тако го  показателя  м а т е р и а л а ,  который с у щ е с т в е н н о  
и монотонно изменяется в про цессе  термического с т ар е н и я  при 
нескольких повышенных т е м п ера ту ра х ,  и экстраполяции п о л у ­
ченных дан ны х  на заданную темп ер ату р у .  В качестве т а к и х  по ­
казател ей могут использоваться относительна я  о стат о ч н ая  д е ­
формация,  на п ряж ен ие  в процессе  релаксации,  о тн оси тельн ое  
удлинение при разрыве,  прочность при растяжении,  т в е р до с т ь ,  
сопротивление разрыву,  условно-равновесный модуль и с т а т и ч е ­
ский модуль.  Из  диэлектрических характерист ик  ч у в с т в и т е л ь ­
ным к старен ию является тан ген с  угла  диэлектрических  по ­
терь.

Д л я  изучения процессов с т ар е н и я  и стабилизации п о л и м е ­
ров используют т акж е  метод я де р н о го  магнитного р е з о н а н с а .  
При этом изм еряю т  поглощение ра д и о в о л н  в образце  в е щ е с т в а ,  
помещенном в магнитное поле. Ш и р и н а  линии и а м п л и т у д а  с и г ­
нала  Я М Р  эластомеров  чувствительны д а ж е  к н ебольш и м  и з ­
менениям в их структуре,  что п о зв оляет  использовать  м е т о д  
Я М Р  д ля  изучения кинетики с тар ен и я .

Следует  отметить,  что бо льш и н ств о  методов пригодны д л я  
оценки стабильности свойств ненаполненных,  мало-  и с ред н е -  
наполненных полимерных ком позиций,  сведений ж е  о с т а р е ­
нии и методах  его оценки д л я  высоконаполненных п о л и м е р о в  
и магнитных эластомеров о п у б л и к о в ан о  крайне  мало.  Это  с в я ­
зано  с тем,  что с увеличением с о д е р ж а н и я  наполнителя  ж е с т ­
кость полимерных композиций р е з к о  возрастает,  и т р а д и ц и о н ­
ные методы оценки старения т а к и х  материа лов  с т ан о в ятс я  н е ­
чувствительными.

8.2. ПОКАЗАТЕЛИ СТАБИЛЬНОСТИ СВОЙСТВ 
МАГНИТНЫХ ЭЛАСТОМЕРОВ

Изучение  процесса старения  магнитных эластомеров  в к л ю ­
чает  исследование  изменения их магнитных и ф и з и к о - м е х ан и ч е ­
ских характ ери стик  во времени и под влиянием по в ы ш е н н ы х  
температур.  Рассмотрим изм енение  основных п а р а м е т р о в  м а г ­
нитных эласто меров  при старении.

Магнитная  восприимчивость — это,  как  уже  было  с к а з а н о ,  
показатель,  характеризующий способность  магнитных м а т е р и а ­
лов к намагничиванию.  При одинаковом напряженности в н е ш ­
него магнитного  поля чем в ы ш е  магни тна я  восприимчивость ,  
тем более намагниченным о к а з ы в а е т с я  вещество.

Магнитную восприимчивость о п р е д е л я л и  на астатическом м а г ­
нитометре МА-21, обеспечивающем д и апа зо н измерения м а г н и т ­
ной восприимчивости от М 0 ® д о 1 — 3 ед. СИ. Д л я  изм ере ни й и с ­
пользовали образцы магнитных эл астомеров  на основе к а у ч у ­
ков С К И - 3  и СКН-40,  наполненных металлоуглеродным н а п о л ­
нителем СМ-7 в виде куба со сто рон ой 24 мм. С тарени е  п р о в о ­
дили в термост атах  в воздушной среде  при 90®С. Д а н н ы е  и з ­
мерений магнитной восприимчивости в процессе с тар ен и я  при-



Таблица Ц.1. Изменение магнитной восприимчивости магнитных 
эл астом еров  в процессе старения

Содержа­
ние напол­
нителя,
% (об.)

До старе­
ния 5 сут 10 сут 20 сут 30 сут 45 сут 60 сут

С К И -3

30 0,0153
0,0140

0.0201
0,0365

0 ,0 i55
0,0152

0,0153
0.0191

0,0169
0,0182

0,0151
0,0142

0,0146
0,0148

50 0,0244
0,0245

0,0503
0,0499

0,0255
0,0268

0,0299
0,0323

0,0270
0.0313

0,0236
0,0252

0,0256
0,0252

60 0,0303
0,0283

0,0451
0,0581

0,0315
0,0281

0,0366
0,0332

0,0272
0,0273

0,0305
0,0281

0,0284
0.0273

30 0,0149
0,0146

0,0257
0,0424

С К Н -4 0  
0,0156 0,0182 
0,0166 0,0181

0,0175
0,0182

0,0154
0,0175

0,0157
0,0158

50 0,0251
0,0254

0,0419
0,0418

0,0261
0,0258

0,0371
0,0288

0.0246
,0,0247

0,0243
0,0256

0,0260
0,0274

60 0,0553
0,0496

0,1222 
0,0855

0,0571
0,0507

0,0642
0,0686

0.0525
0,0506

0,0499
0,0514

0,0566
0,0520

ведены в табл .  8.1. И з  т а б л и ц ы  видно, что магнитная  восприим­
чивость  магнитных м а т е р и а л о в  практически не меняется после 
с т ар е н и я  в течение 60 сут  при 90®С.

Оп ы т  применения магнит ны х эластомеров  показывает,  что 
п о к а з а те л и  магнитных свойс тв  за 15—20 лет  изменяются  не бо­
л е е  чем на 1—2 % ,  а по р асче там  за 50— 70 лет  — не более чем 
на  27о от пер воначального  значенйя.  Это свидетельствует  о том, 
что оценивать  процессы с тар ен и я  и сохранение работоспособно­
сти магнитных м а т е р и а л о в  по магнитным па ра м е т р ам  нельзя.

Твердость.  И ссл ед о в а н и е  изменения твердости (ГОСТ 
20403— 75) магнитных эл астом ер ов  в проиессе старения  прово­
д и л и  на образцах  ма гн и т н ы х  эластомеров на основе каучуков 
С К И - 3 ,  СКН-18  и С К Н - 4 0  в виде шайб диаметром 50 мм и т о л ­
щи но й 6 мм. Старе ние  пр ово дили в воздушной среде  при 70, 90 
и 110®С. Резу льта ты с т а р е н и я  магнитных эластомеров ,  нап ол­
ненных метал лугл ер одн ым наполнителем СМ-7 и никельцинко­
в ы м  ферритом 600 Н Н  представлены в табл .  8.2 и 8.3. Анализ 
ре зу льт ат ов  показывает ,  что  твердость магнитных эластомеров  
з а в и с и т  от типа кау чука ,  тип а  и количества наполнителя  и д о ­
ст и г а ет  при высоком на п олн ени и очень больших значений.  Так,  
твер дость ,  с о с та в л я ю щ а я  70 уел. ед., достигается у материала  
на  основе каучука  С К Н - 1 8  при введении 80®/о (масс.)  [43% 
(об . ) ]  ферритового п о р о ш к а ,  в случае использования каучука  
С К Н - 4 0  и м ета ллуглеродного  наполнителя СМ-7 — при введе­
нии 50% (масс.) [25% (о б . ) ]  наполнителя.

Твердость  во времени изменяется  монотонно и при малых 
степ еня х  наполнения  этот  по к аза те аь  является достаточно чув-



Таблица 8-2. Изменение твердости (уел. ед.)  магнитных эластомероп 
наполненных м еталлуглеродным наполнителем СМ-7, 

в процессе старения при 9 0 ’’С

С о д е р ж а н и е  
н а п о л н и т е ­

л я .  % (об .)

Д о  с т а ­
рения 30 су т 1Г) гут 60 с у т

С о д е р ж а н и е  
н а п о л н и т е ­

л я .  % (об. )

Д о  с т а ­
рения 30 с у т 45 с у т 60 с у т

С К И -3 С К Н-40
30 44 46 45 44 30 62 76 78 яз
50 66 68 68 .74 50 90 94 94 95
60 74 76 78 69 60 94 94 94 95
Таблица 8.3. Изменение твердости (уел. ед .)  магнитных эластом еров  

на основе каучука СКН-18, наполненных никельцинковым ферритом 600НН,
в процессе старения*

Гл>держание 
иап плннтеля.  

•'в (масс.)

Д о  старо- 
иня 5 с у т 10 с у т 20 с у т 30 с у т 40 сут 30 с у т СО с у т 80 с у т

5 40 41/46 42/49 44/51 45/52 46/52 46/56 45/56 45/59
10 41 41/46 42/50 44/51 46/52 45/53 47/56 46/56 47/57
30 43 45/50 48/52 48/54 50/55 49/57 51 /60 50/62 50/70
50 50 51/54 52/55 52/57 53/60 53/62 54/66 5 ; /6 9 54/79
60 52 54/57 57/60 56/64 56/67 58/72 58/74 58/78 59/86
65 55 57/59 58 '62 60/67 60/72 60/75 62/78 62/НО 61/87
70 60 60/63 61/67 62/72 62/74 63/80 64/83 63/85 64/88
75 64 65/67 65/69 65/76 65/78 67/82 67/84 68/86 69/89
80 69 70/73 71/75 71/8:^ 71/85 73/86 74/89 74/90 74/92
90 89 89/94 90/94 90/95 92/95 92/96 92/96 92/96 92/97

• Ч и с л и т е л ь  - при 70*С. з н а м е н а т е л ь  — при 1 10“С.

ствительным,  что позволяет пр им еня ть  его д л я  оце н ки  процес­
сов старения .  Однако,  начиная  с соде рж ани я на п о лн и теля  25 — 
30% (об.) (в зависимости от типа  кау чука) ,  т в е рд ос ть  м а те ­
риалов  имеет высокие на ч аль ны е  значения  и. следо вате льно,  
малые  пределы для  изменения  во времени, что не позволяет  
применить этот показатель д л я  оценки процессов с т ар е н и я  вы- 
соконаполненных магнитных эластомеров .

Прочность при растяжении оценивали д ля  магни тны х э л а ­
стомеров на основе каучуков  на и рит  Кр-ЮО, С К И - 3 ,  СКН- 18 ,  
С КН-4 0  и С К Э П Т  в соответствии с ГОСТ 270— 64. С та рени е  
этих материалов  проводили в воздушной среде  при 70 и 9 0 ®С. 
Резу льтаты старения  магнитных эластомеров ,  на п о лн ен н ы х  н и ­
кельцинковым ферритом и металлу гл еро дным на по лни телем  
СМ-7, представлены в табл.  8 .4— 8.6.

Из  приведенных данных видно,  что прочность  магнитных 
эласто меров  зависит от типа  каучука  и наполнителя .  Никель-  
цинковый феррит и мета ллуглеродный наполн ите ль  С М -7  я в ­
ляют ся  неактивными наполнителями.  С увеличением количества  
наполнителя  прочность м ате р и ало в  на основе к а у ч у к о в  С К И - 3  
н наирита  уменьшается.  Пр оч но сть  матери алов  на основе  к а у ­
чуков С К Н -4 0  и СК ЭПТ д о  со дер ж ан и я  на п о лн и теля  80% 
(масс.)  остается практически неизменной.  О т м еч а е тс я  некото-



Т аб ли ца  8.4. Изменение прочности при растяжении ( М П а )  магнитных 
эластом еров  на  основе каучука  СКН-18, наполненных никельцинковым 

ферритом 600НН, в процессе старения при 70*’С

С о д е р ж а ­
ние н ап о л ­

н и тел я . 
%  (м асс .)

До ста­
рения 5 су т 10 с у т 20 с у т 30 сут 40 су т 60 с у т ЙО с у т 100 с у т и о  с у т

5 2.2 1.3 2,0 1.4 1,8 1.4 1.8 1.5 1.7 1.7
30 1.9 1.2 1,4 1.3 1.5 1.3 1.6 1.5 1.1 1,4
50 1.9 1.4 1,6 1.3 1.5 1.4 1,7 1.6 1.4 1.6
70 2.2 1,9 1.6 1,6 1,6 1,6 1.8 1.7 1.2 1.5
80 1.8 1.6 1.7 1.3 1,7 2.0 2.2 2 ,3 1.6 1.9
90 5 ,2 3,1 3.7 3,2 3,7 5,2 5,0 5 ,3 4.4 5.0

рое в о зр астан и е  прочности при содержании наполнителя  более 
80 %  (масс . ) .  В процессе стар ен ия  прочность магнитных эла сто­
меров  изменяется  незначительно.  Поэтому данный  показатель 
я в л яе т с я  недостаточно чувствительным для  оценки процессов 
с т ар е н и я  таких материалов .  Кроме того, анализ  данны х п о с т а ­
рени ю магнитных эл астоме ро в  различных типов показал ,  что 
п о к а з а те л и  прочности ха ракт еризу ю тся  значительным ра зб р о ­
сом,  во зр астаю щ им  с увеличением степени наполнения ,  темпе­
р а т у р ы  и про должительности старения.  Абсолютные значения  
этого  по к а з а те л я  незави симо  от  степени наполнения  и продол­
ж и те льн ост и  старения ук ла д ы в а ю т с я  в поле ра зброса  п ар ам ет ­
ра. П о э т о м у  оценивать  с т а р е н и е  магнитных эластомеров  по 
прочности при ра стя ж ени и не представляется возможным.

Относительное  уд лин ени е  при разрыве определяли в про­
цессе старен ия  -магнитных эластомеров  на основе каучуков 
(ЗКИ-З,  наи рит а  Кр-ЮО, С К Э П Т ,  СКН-18 и СКН-40 ,  наполнен­
ных никельцинковым фе рр ит ом  или металлуглеродным напол­
ни тел ем  СМ-7,  на воздухе при 70, 90, 100 и П О Х  (Г ОСТ  270— 
75) .  Р е з у л ь т а ты  измерений представлены на рис. 8.1 и 8.2. Из  
рис ун ков  видно,  что м агни тны е  эластомеры на основе каучука  
С К И - 3  и наирита  имеют высокие  исходные значения  относи­
те ль н ого  удлинения при разрыве ,  скорость его изменения 
в пр оц ессе  старения  д о вол ьн о  велика и возрастает  с повышени­
ем т е мп ерату ры .  Магни тны е  эластомеры на основе С К Э П Т  име­
ют нев ысокие  исходные зн аче ния  относительного удлинения,  
изм ен ен ия  этого по к а з а те л я  в процессе старения  незначитель­
ны, т а к  к а к  С К Э П Т  я в л яе т с я  теплостойким каучуком.

Относит ельно е  удлинение  уменьшается с увеличением с о ­
д е р ж а н и я  наполнителя ,  особенно резко при введении более 
70 %  (масс . )  наполнителя .  При содержании наполнителя  90% 
(м асс . )  относительное уд лин ени е  материалов  на основе всех 
исс ледо ван ны х  каучуков не превышает 50%.  Следу ет  отметить,  
что введение  в смесь небольшог о количества ферритового по­
р о ш к а  {10% (масс . ) !  з а м е д л я е т  процессы старения  (рис. 8.3).  
Из  рис.  8.3 видно,  что Ке магнитных эластомеров,  соде рж ащи х



Таблица 8.5. Изменение прочности при растяжении ( М П а )  магнитных 
эластомеров на основе различных каучуков, наполненных никельцинковым 

ферритом 600НН, в процессе старения при 9 0 ‘’С

<лд<-ржа- 
ине н ап а 1 - 

н и тел я ,
% (мисс.)

Д о  ста­
рения 1 су т 3 су т 5 с у т 10 су т 1."> су т 20 с у т 25 с у т 30 с у т 35  су т

10 16.7 22,0 25,1
С к  И-3 

10,3 21.4 13.0 18.0 15.3 9.1 5.8
30 17.7 16.3 17.7 16.1 17,2 16.9 13,8 13.6 10.6 3 .9
(Ю 13,0 12.5 12,1 11.3 10.4 11,8 11.2 Ю.1 8 .8 7.5
65 10.2 10.5 10.9 9 .6 10.9 9,6 7.9 6 .5 6 . 8 5.6
70 7,0 8 J 6,3 6 .2 6.1 7.8 8.3 4 .3 4 .2 3.9
75 7.2 6,9 8.4 6 .6 5,1 5.9 4.4 4 ,8 4,1 3.4
80 6.1 ' 6.9 7.0 5 .5 5.6 5.2 4.4 3 .5 3.5 2.8
90 1.3 2.3 2,3 2.7 2.4 2.7 2.7 3 ,0 3.1 3,0

10 2.9 4.4 3,9
С К Н -4 0  

4.4 3.5 4.8 3.4 3 ,8 3 .9 3,6
30 2.4 3.2 3.1 3 .7 3.3 3,3 2,3 3 .0 3.2 _
50 2.6 5.0 3.6 3 .2 3.5 4.3 3.4 4. 1 3.6 3,9
60 2,8 4.0 3.7 3 .6 3.0 3.5 2.3 3.1 3 .3 3.7
65 1.8 3.4 4.1 3 ,8 3.6 3.2 3.5 3 .8 4.0 3.2
70 1,5 3.8 3 . J 2 .9 3.8 2,8 3 .3 3 .6 3 .0 3.4
75 2.8 2.8 2.8 2.6 2.7 2.5 2,5 2 .5 2 .3 2.4
80 2.2 2.0 2,3 2 .5 2. 1 1,9 2.5 2 .3 2 .3 2,4
90 3.3 3.5 3.5 3 .9 3.8 4.1 4,1 4 .4 4 .3 —

10 15,6 14.0
Н

11,0
а  и р и 

13.4
т  Кр-100 

14.7 13,4 13.7 13.4 15.7 11,9
30 10.7 13,0 12.5 12.9- 11.8 11.4 11,3 10.2 10.9 Ю.О
50 9,9 9.3 9 .3 9 .9 9.8 9 ,0 9 .2 9 .0 Ю.О 9.0
60 5.9 7.6 8.0 6 ,9 7.3 6,7 7.1 7.(5 7.0 7.4
65 5.3 6,0 5.3 5.2 5.9 6. 1 4 .8 6 .6 6.2 6.3
70 4.8 5,0 5.5 5 .8 4 .9 5.3 5.5 5 .3 6.2 4.9
75 4.8 4.8 5.0 4 .5 3.5 3.6 3.8 3 ,7 3 .3 4.0
80 4.1 3,5 2.7 3.2 2.3 2.1 3.0 2 .8 2.9 3.8
90 5,8 6,9 7.4 7.4 7.0 7.7 7.7 7 .8 8,3 8.4

10 1,9 1.7 \ А
С К Э П Т  
2.1 1.9 2,0 1.9 2 ,0 2 . 0 2 . !

30 2,1 2,3 2 .3 2 .0 2 .2 2 ,5 2.2 2 .3 2.4 2 .4
50 1.1 2.0 2.0 2 .7 2.8 2,8 2 ,5 2 ,5 2 .8 2 .8
60 2 , 6 2 , 6 2.5 2 .5 2 ,6 2,5 2,5 2 .6 2 .8 2 .5
65 1.1 2.7 2.6 2 .6 2,7 2.7 2 .0 2 ,5 2 .2 2.5
70 2,3 2.6 2.7 2 .0 2 ,7 2.7 2 .7 2 ,6 2 .7 2 .7
75 2.2 2.2 2.3 2 ,3 2.3 2.3 2 .3 2 .2 2 .3 2.2
80 2.1 2 . 2 2,3 2 .3 2.4 2.4 2.3 2 ,5 2,4 2,7
90 4,0 4.1 4.0 4.1 3 ,7 4.2 4,4 4 .3 4 .5 4 .5

ДО 50— 70% (масс.) наполнителя ,  изменяется т а к  ж е ,  к а к  в слу ­
чае ненаполненных смесей. Очевидно,  поскольку феррит овый 
ооро1иок является неактивным наполнителем,  с т р у к т у р а  эласто-  
мернои матрицы в таких м а т е р и а л а х  сходна со стр ук ту ро й не- 
наполненного  материала,  что и об условливает  то ж дест венн ост ь  
процессов старения.  Напо лне ни е  (Золее 707о (масс . )  приводит



Т аб ли ц а  8.в. Иэменение прочности при растяжении (М П а )  магнитных 
эластомеров на основе различных каучуков, наполненных металлуглеродным 

наполнителем СМ-7, в процессе старения при 90 ®С

Содержа­
ние напол- 
НИТ(-ЛЯ,

% (м асс.)

Д о  старе­
ния .т сут 10 сут 15 сут '20 сут •_’.т сут :м) сут ЗЗ сут 40 сут .50 сут 60 сут

70 9 ,3 9 ,2 8 ,3

С К И - 3

7 . 3  - 5.1 3, 6
85 3 , 6 3, 7 3 . 0 2 , 7 — 2, 8 — 1.8 — _ —

20 2 . 8 2, 6 2 . 3
С К  Н-40 

2 ,6  - 2 ,3 2 .5
35 3 ,3 2 ,8 2 ,6 2 ,8 — 2 ,7 — 2 ,8 — — —
70 5 ,7 6 .4 6 ,5 6 .6 — 7 .0 — 7,1 — — —
85 5 ,0 5 .7 6,1 6 ,8 - 7 ,6 — 8 .7 — — —

30 7.4 7 .6
И а и р и 

6 .7  -

т  К р-100  

6.1 — 6,1 5 .9

Я
1

: Г 9 '50 5 .3 4 .7 5.4 — 3,9 — 4 .3 — 4 .8 3 ,6
70 4 .5 4 .7 5 .0 6 .0 — 6 .7 — 7 .3 6 .7 7 .9

К зн а ч и т е л ь н о м у  ускорению старения .  Так,  коэффициент  стар е ­
ния ма гни тны х  эластоме ров  на основе наирита,  содержащего- '  
50% (масс . )  наполнителя ,  после  выдержки при ПО'^С в течение^' 
20 сут  сос тавля ет  0,62, а при содержании наполнителя  80%'* 
( м а с с . ) — 0,28.

Извест но,  что увеличение степени наполнения,  особенно б о - ’ 
масс.)  приводит к резкому ускорению изменения^'

-И
лее  50%

1 -2  о/с-ю %

8 8

в

к

1
2

1 1 1 1 1  J-------
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Рнс. 8.1. Изменение относительного удлинения при разрыве магнитных эл а - '  
стомеров, наполненных 80% (масс.) никельцинкового феррита 600НН, в про*-

цоссе старения при 90 “С:
/  -К р -1 0 0 ;  2 — С К Э П Т ;  ; ) - С К П - 3 :  4 -  С К И -40  иН

Рис. 8.2. Изменение относительного удлинения при разрыве магнитных зл асто -’ 
меров на основе каучука С К И -3  с различным содержанием [% (масс.)] ни­
кельцинкового  феррита 600Н Н  в процессе старения при 90 ( / —4) и ИО'ТР'

( / ' ^ ' ) :  П«
I ,  г  —  10; 2 .  2 '  — 70; .7, ,Ч' — 80; 4.  Г — 40 Т-,

О ю /5 20 25 % сут  О Ю 15 20 25



Х,сдт

Рис. 8.3. Изменение коэффициента старения по относительному удлинению при 
разрыве магнитных эластомеров на  основе каучуков С К Н -1 8 М  (а )  и Кр-ЮО 
(б) при различном содержании [% (масс.)) ннкельиинкового феррита  600НН 

в проиессе старения при И О Х :
I — б е з  н ап о л н и т е л я :  2  —  10; Д -  50; 4 — 70; 5 — 80

СВОЙСТВ полимерных ма те ри ало в  в процессе с т а р е н и я .  Д л я  ма ­
териалов  на основе каучука  С КН -18М  с р а з л и ч н ы м  с о д е р ж а ­
нием никельцинкового феррит а  по кривым и з м е н ен и я  ко эф фи­
циента старения  во времени при различных т е м п е р а т у р а х  в со­
ответствии с ГОСТ 9.035—74 были рассчитаны з н а ч е н и я  к а ж у ­
щейся  энергии активации,  которые для  м а те р и а л о в ,  с о д е р ж а ­
щих меньше 70% (масс.)  наполнителя ,  н а ход ятс я  в пределах 
87990— 96370 Д ж /м о л ь ,  а при содержании на п о лн и теля  70—80% 
(масс.)  составляют 67040—75420 Д ж/ моль .  Эти результаты 
под тверж даю т тот факт,  что содер жа ние  н а п о л н и т е л я  влияет 
на скорость старения  магнитных материалов.  В и д и м о ,  введение 
ферритового порошка в больших количествах  в ы з ы в а е т  из ме­
нение структуры каучука  и об разование  зн а ч и т е л ь н о го  коли­
чества дефектов ,  что с н и ж а е т  энергию акт и в а ц и и  старения  
и приводит  к быстрым и глубоким стру кту рны м изменениям 
в материале.  Кроме того, значительную роль в уско рени и про­
цессов старения  играет  кислород,  сорбированный на поверхно­
сти частиц наполнителя . Определенное  влияние  на старение  
ок азы вает  и тип магнитного наполнителя  (рис.  8 .4) :  старение  
магнитных эластомеров,  со дер ж ащ и х  м ета л л у гл ер о д н ы й  напол­
нитель,  протекает быстрее,  чем старение  м а т е р и а л о в  с ферри- 
трвыми наполнителями.

Таким образом,  относительное  удлинение при р а з р ы в е  маг­
нитных эластомеров , с о д е р ж а щ и х  до 70% (масс. )  наполнителя ,  
н процессе термического с тар ен и я  изменяется  существенно 
н монотонно, что позволяет использовать  этот  п о к а з а т е л ь  для  
прогнозирования  изменения свойств  магнитных э л а с т о м е р о в  во 
времени при повышенных темпе ратурах  в процессе  ускоренного 
старения  (рис. 8.5).  Од на ко  по изменению д а н н о г о  показател я



Рис. 8.4. Зависим ость  коэфф1ШИс*нта старения по относительному удлинению 
при р а зр ы в е  магннтных эластомеров на основе каучука СКН-40, содержащего 
50 (а )  и 8 0 %  (масс.) (б) и а п о л т 1теля, от продолжительности старения при

9 0  X :
/  н н к ел ь ц и н к о й ы П  фе|)|>нт 600 Н Н ; 2 — м е т а л л у гл е р о д н ы й  и а п о л и н т е л ь  СМ-7

н е в о з м о ж н о  оценить ст арение  магнитнЕях эластомеров , содер­
ж а щ и х  б о ле е  70% (масс.)  наполнителя ,  исходные значения  от­
носительного  удлинения которых невелики (10—5 0 % ) .

М о д у л ь  изгиба . Анализ  свойств высоконаполненных магнит­
ных э л а с т о м е р о в  и существующих методов исследования  с тар е ­
ния по л и м е р н ы х  материалов  показал ,  что наиболее чувстви­
тельным к старен ию показател ем  д ля  таких ма териа лов  я в л я ­
ется м о д у л ь  изгиба.  Он позволяет  резко повысить чувствитель­
ность изм ерен и й за  счет увеличения  деформации об раз ца  при 
не б ол ьш и х  нап ряж ен ия х  и без  заметных краевых эффектов 
(в о т ли чи е  от деформаи.ии с ж а т и я ) .  На  этой основе был р а з р а ­
ботан новый  метол, позволяющий оценивать изменение эл асти­
ческих свойс тв  высоконаполненных |70 —90% (масс . ) ]  магни т­
ных э л а с т о м е р о в  в процессе старения.  Выбор в качестве п о к а ­
за т е ля  д л я  оценки изменения  этих свойств модуля изгиба,  х а ­
р а к т е р и з у ю щ е г о  жесткость мате ри ала  при изгибе при малых 
от но сит ельн ых удлинениях,  обоснован тем, что разброс по к а за ­

ла
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Рис. 8.5. Запнснм ость  коэффициента старения по относительному удлииеник: 
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Рис. 8.6. Общий вид прибора для 
оценки прочности магнитных эласто­

меров при изгибе:
/  — т р а в е р с а ;  ?  — ко р п у с ;  3 — упор; 4 — н а ­
правляющий паз ;  5 — образец; б — нижний 
зажим; 7 — шкив п о в о р о тн о го  устройства ; 
в  — ш к а л а ;  9 — у к а з а т е л ь  и з г и б а  о б р аз ц а ;

/О — тросик: / I  — в ер х н и й  з а ж и и

телей прочности при изгибе 
ниже,  чем разброс  других ф и ­
зико-механических показате ­
лей.  Это очень в аж н о,  та к  как 
выше было отмечено возра­
стание  ра зб роса  показателей 
прочности и относительного 
удлинения при ра зр ы в е  м а г ­
нитных эластомеров  с увели­
чением со дер ж ан и я  феррито­
вого наполнителя  [184, 185].

Сущность метода испыта­
ний высоконаполненных м а г ­
нитных эластоме ров  з а к л ю ч а ­
ется в йзгибе консольно з а ­
крепленного о б р аз ц а  (полоска 
1 2 0 X 1 0 X 2  мм) и измерении усилия  из ги ба  при заданн ых  у г ­
л а х  деформации.  В качестве основы д л я  со зд ан ия  методики и 
прибора  для  испытаний магнитных э л а с т о м е р о в  на изгиб и с ­
пользован стан дар тн ый  метод оп ределен ия  жесткости ка ртона  
при изгибе (ГО СТ 9582—60).

Прибор  (рис. 8.6} сконструирован т а к и м  образом,  что он 
легко крепится на траверсе разры вно й машины.  Скорость и с ­
пытания  за дае тся  и лимитируется ско р о стью  движе ния т р а в е р ­
сы. Усилие изгиба  образца фиксируется  с помощью силоизме-  
рителя.  Д л я  увеличения точности о п ред елен ия  усилия  изгиба  
используют безинерционный си лоиз ме ри те ль  электронной р а з ­
рывной машины 2001-0,5Р. Прибор в ко мп лек те  с машиной  
обеспечивает измерение усилия  изг иба;  постоянную скорос ть  
деформации в широком интервале ; ф и к с а ц и ю  усилия  изги ба  
при задан ном  угле;  фиксацию угла  при з а д ан н о м  усилии; и з ­
гиб образца  на угол до 60® с точностью ± 1 * ;  запись  процесса  
испытания в м асш табе  2 : 1.

Модуль  изгиба  рассчитывают по фо рмуле:
=  (8-1)

где Р — изгибающее усилие; I— расстояние между опорой и точкой прило­
жения усилия; ß — коэффициент силового подобия; /  — момент инерции.

Приведенная  формула  позволяет  в ы чи слят ь  модуль из ги ба  
наполненных и армированных пол им ер н ых ма териа лов  при к о н ­
сольном нагружении образца.

Исследованиями и расчетами д л я  высоконаполненных м а г ­
нитных эластомеров  установлена  з ав и си мо сть  ко э фф иц ие нт а



силового подобия  от  угла изгиба. Коэ фф ици ент  силового по до­
бия рассч и тывали при условии, что д ля  изотропного м а те р и а ­
ла  модуль  р а с т я ж е н и я  равен модулю с ж а т и я  (£'р =  £‘сж). Это 
соответственно при водит  к равенству £ ‘нэг =  £'р из формулы:

^изг =  2£р/(1 1/ )■ 2)

Зн ач ени я  ко э фф и ц и ен та  силового подобия  д ля  магнитных 
эластомеров пр и ведены ниже:

Угол изгиба,  гр ад  Ю 20 30 40 50 
р 1.2 1,7 2 . 2  2 ,6  3 ,0

В табл .  8.7 приведе ны данные об изменении модуля  изгиба 
в процессе с т ар ен ия ,  а т а к ж е  показано,  что разброс  п о к аза те ­
лей не пр е в ы ш а е т  20 %.  Расчет  числа  образцов ,  необходимого 
для  испытания,  по к а з а л ,  что для  получения  результатов  испы­
тания  с ве ро ятн ость ю  0,99 и отклонением 20% от среднего з н а ­
чения необходимо испытать  три образца .

На рис. 8.7 представлены данные об изменении модуля  и з ­
гиба магнитных эласто меров  в зависимости от про д ол жи тель­
ности старе ни я  и температуры.  Анализ этих результатов  п о к а ­
зывает,  что до  определенного  значения  ( « 1 4 0  М П а )  модуль 
изгиба при всех темп ер ату р ах  изменяется  монотонно,  затем н а ­
блюдается  его р е з к о е  возрастание,  и он быстро достигает к р и ­
тических значений  (300—400 М П а ) ,  после достижения которых 
материал  по лно стью  те ряет  эластичность и образцы при изгибе 
разрушаются .

Существенное  изменение  модуля изгиба  в процессе стар е ­
ния и монотонный хар а к те р  его возрастания  предполагают воз ­
можность пр огноз иро вания  изменения указанного  показателя  
при старении [186] .

Таблица 8.7. Изменение модуля изгиба магнитных эластомеров 
в процессе старения при 90 °С

Продолжи­
тельность
старения,

сут

Толщина
образца.

мм

Изгибающее усилие 
(Н) при угле изгиба

М ол
(М П

уль изгиба 
А) при угле 
изгиба Среднее значе­

ние. МПа
20“ { 30“ 40° 20° 30’ 40°

Д о  стар е н ия 1 .9 8 0 ,0 2 0 0 .0 3 2 0 ,046 4 3 , 3 4 3 .4 4 2 .6 43,1
1 ,8 5 0 .0 1 4 0 .0 2 4 0 .032 3 7 ,2 38 ,1 3 6 .3 3 7 .2 "̂ 7 А
1 ,98 0 ,0 1 4 0 ,0 2 2 0.032 3 0 ,3 2 8 ,5 2 9 ,4 2 9 .4 О/ , т

1 .79 0 ,0 1 4 0 .0 2 2 0 .032 41 .1 3 8 ,6 40,1 3 9 .9

6  сут 1 .9 7 0 .0 5 4 0 .0 9 2 0 .116 118 .9 120.9 109.2 116.3
1 ,7 8 0 . 0 7 6 0 .1 2 0 0 .148 2 2 6 ,6 2 1 1 .4 188,6 145,6 1 00 А
2 ,2 4 0 .0 7 8 0 .1 1 2 0 ,140 116 .7 100.0 8 9 .5 102.4 («А»0

1 .9 8 0 ,0 6 4 0 .0 9 4 0 .128 138,7 121,6 118.6 126.6

10 сут 1 .9 0 0 , 1 0 6 0 .1 6 0 0 ,200 2 5 8 .7 2 3 3 .2 2 0 8 ,7 2 3 3 .5
2 . 0 0 0 ,1 2 2 0 ,1 9 6 0 ,244 2 5 6 ,4 2 4 6 .0 2 1 9 .3 2 4 0 ,6 о н  к
1 .9 2 0 , 1 1 8 0 ,1 6 8 0 .224 2 8 0 .3 2 3 8 ,2 2 2 7 ,4 2 4 8 .6

¿-г 1 .0

1 .9 3 0 .1 0 6 0 .1 8 0 0 .232 2 4 7 .9 2 5 1 .4 2 3 2 .0 2 4 3 .8
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Рис. 8.7. Зависимость модуля изгиба высоконаполненных магннтных э л а с т о ­
меров от продолжительности старения при 70*С  ( / ) ,  80 [2),  90 (3) и 100®С

(^1
Рис. 8.8. Зависимость l g l /тгр. от 1/Г для  магнитны х эластомеров на основе  

наирита, содержащих 80% (масс.)  наполнителя

О брабо тку  результатов испытаний модул я  изгиба в ы с о к о ­
наполненных ма те ри ало в  проводили в соответствии с Г О С Т  
9.033—74. Поскол ьк у  исследуемый м а т е р и а л  сохраняет э л а с т и ­
ческие свойства до достижения в проце ссе  старения  зна ч ен ий  
модуля изгиба  130— 160 МПа ,  после чего скорость старения р е з ­
ко возрастает,  что быстро приводит  к полной потере э л а с т и ч н о ­
сти, то предельным значением м од ул я  изги ба  ( £ и з г . п р )  для  р а с ­
чета срока хране ния  магнитного э л а с т о м е р а  выбрано 140 М П а .  
По графику зависимости модуля из ги ба  от  пр од олжите льнос ти  
старения (см. рис. 8.7) определяют в р е м я  дости же ния  п р е д е л ь ­
ного значения  модуля  изгиба при 100, 90 и 80°С, равное  с о о т ­
ветственно 19, 32 и 67 сут (тг£). З а т е м  строят  за вис и мо сть  
lg 1/тг£ от 1/Г (рис. 8.8) и полученную п ря м ую  пр о д о л ж а ю т  д о  
пересечения с перпендикуляром к оси абсцисс  из точки, с о о т ­
ветствующей значению 1/То (То — з а д а н н о е  значение т е м п е р а ­
туры).  В данном  случае То — т е м п е р а т у р а  хранения,  р а в н а я  
25®С (298 К)- Таким образом м о ж е т  бы ть  найдено з н а ч е н и е  
ординаты,  равное  —3,65 (см. рис. 8 .8) ,  и вычислено вр емя  д о ­
стижения ¿ ‘изг.пр при 25 Т ,  равное  4464 сут, что соответствует  
12 годам. Это значит,  что значение  м о ду л я  изгиба высоко на-  
полненного магнитного эластомера,  р а в н о е  140 М П а ,  в п р о ц е с ­
се хранения  на воздухе  при 25 °С бу де т  достигнуто ч е р е з  
12 лет.

Таким об раз ом ,  на основании д а н н ы х  о модуле изгиба м о ж ­
но прогнозировать  работоспособность высоконаполненных м а г ­
нитных материалов .

8.3. СТАБИЛЬНОСТЬ МАГНИТНЫХ СВОЙСТВ 
ЭЛАСТИЧНЫХ МАГНИТОВ, МАГНИТОПРОВОДОВ И ЭКРАНОВ

Эластичные магниты,  В качестве  на п олн ителя  при п о л у ч е ­
нии эластичных магнитов используют в основном ферр ит  б а ­
рия. Б ари ев ы е  ферритовые порошки и спеченные к ер ам и ч ески е



магниты из них и м е ю т  отрицательный те мпературный ко эф фи­
циент остаточной магнитной индукции, равный  0,2%ЛС.  [187].  
Таким образом,  при охлажд ении спеченных магнитов  из ферри ­
та бария  от 25 д о  — 60 ®С потери магнитной индукции могут с о ­
ст авлять  » 1 7 % .

Исследо вания  стабильности остаточной намагниченности 
эластичных м агн и тов  на основе термоэ ластопласта  ДСТ-30,  н а ­
полненных 90% (масс . )  феррита бар ия ,  которую оценивали 
косвенно по си ле  магнитного  притяжения намагниченных об­
разцов  таких м а г н и т о в  к ферромагнитным телам (ее измеряли 
до  и после в ы д е р ж к и  эластичного магнита  при нормальной т е м ­
пературе  в-течение  3; 6; 9 и 12 мес.; при 5 0 ®С в течение 15, 30, 
45 и 60 сут; при — 40®С в течение 2 ч) показали,  что этот по­
к аза тель  пр ак тически не изменяется [188].  Од на ко  изделия на 
основе т е р м о э л ас т о п л а с т а  ДСТ-30 могут эксплуатироваться  при 
температурах  не в ы ш е  50 ®С. Поэтому интерес представляли 
исследования  те рм ос таби льн ос ти  эластичных магнитов из м а г ­
нитнотвердых э л а с т о м е р о в  на основе более  термостойких к ау­
ч у к о в — б ут и лк а у ч у к а  БК-2045 и силоксанового СКТ,  содер­
ж а щ и х  порошок ф е р р и т а  бария.  Ст аби льн ость  магнитных 
свойств эласт ичн ых магнит ов  на основе бутилкаучука ,  с о д е р ж а ­
щего 90% (масс.)  нап ол н ит еля ,  оценивали по изменению м а г ­
нитной индукции на  его  поверхности. Ма гн ит ы выдерживали 
в камерах  н а г р е в а н и я  и охлаждения;  индукцию измеряли по­
сле  выемки о б р а з ц о в  из камер при нормальной температуре.  
Стойкость  э л астич н ы х  магнитов к т ерм оуд ару оценивали по­
сле  трех циклов попеременн ого  воздействия на образ цы те мп ер а ­
тур 100 и — 60®С в течение 1 ч. При определении устойчивости 
о б раз цо в  к низким т е м п е р а ту р а м  их в ы д ер ж и в а л и  при —40°С 
в течение 2 ч. к выс оки м — при 100®С в течение 100 ч. Р е з у л ь ­
таты  измерения п о к а з а л и ,  что магнитная  индукция эластичных 
магнитов на основе  бути лка учу ка  при испытаниях на термо ­
удар ,  морозо- и термо стой к ос ть  практически не меняется.

Бы ла  т а к ж е  и с следо ва н а  термостабильность эластичных 
магнитов  на основе  силоксанового  каучука  СКТВ-1.  Стойкость 
к  термоудару оц е н и в а л и  по изменению магнитной индукции на 
поверхности н ам агни че нн ог о  образца после трех циклов по­
переменного о х л а ж д е н и я  образцов  до — 50®С (1 ч) и н агре ва ­
нии до 50®С (1 ч) .  П р и  испытании на морозостойкость образцы 
вы дер ж ив али при — 5 0 ®С в течение 4 ч, на термостойкость — 
при 100*С в течение  100 ч. Результаты испытаний магнитов на 
основе  каучука  С К Т В - 1 .  наполненных 80% (масс.)  феррита 
б ар и я ,  позволили с д е л а т ь  вывод о термостабильности эластич­
ных магнитов на ос нов е  силоксанового каучука .

Таким образом,  эти испытания показали,  что эластичные 
магниты морозо- и термос тойки,  их магнитные свойства с т а ­
б ил ьны  при воз действии термоудара ,  а т а к ж е  длительного н а ­
гревания .  Д л я  оценки магнитных свойств постоянных магнитов 
в условиях э к с п л у а та ц и и  они были установлены в релейных



Термоудар Морозостой­
кость

Термостой­
кость

3 , 7 - 4 , 3 2 .7 —3,5 3 . 0 - 3 , 7
3 , 9 - 4 . 5 3 .0 —4.0 2 . 9 - 3 . 5

1 .6 - 1 .2 5 1 . 4 - 2 , 3 1,0—2.3
1 . 2 - 2 . 1 1.3—2,4 1 , 3 - 2 , 4

системах контактного  типа в качестве  источников  постояннык 
магнитных полей,  где прошли к ли м ат и чески е  испытания  по р е ­
жи м ам ,  аналогичным описанным вы ш е д л я  магнитов на ос нов е  
бутилкаучука .  Оценку эксплуатационной надежности п о с т о я н ­
ных магнитов  производили по из ме н ен ию  чувствительности р е ­
ле. выражен но й через напряжение  отпу ск ан ия  (¿/отп) и н а п р я ­
жение  с р а ба т ы в а н и я  (¿^ср).

В
до  испыгакнй 
после испытаний

и„п, В
до испытаний 
после испытаний

Испытания показали,  что реле,  уко мп лек то ван ны е э л а с т и ч ­
ными магнитами,  сохраняют работ оспособность  при п о в ы ш е н ­
ной и пониженной температурах,  а т а к ж е  при воздействии т е р ­
моудара;  нарушений контактирования реле  во время и п ос ле  
испытаний не наблюдалось;  изм енение  чувствительности р е л е  
в процессе испытаний и после их з а в е р ш е н и я  находится  в п р е ­
дел ах  нормы.

Кроме того,  была  проведена о ц е н к а  стабильности м а г н и т ­
ных свойств магнитотерапевтических бу ж ей ,  изготовленных на  
основе каучука  СКТВ-1.  Стаби льно сть  магнитных свойств б у ­
жей оценивали по изменению магн ит но й индукции на их п о ­
верхности при воздействии т е р м о у д а р а  и отрицательных т е м п е ­
ратур.  Испы тани я  на стойкость к т е р м о у д а р у  включали т р и  
цикла  попеременного  воздействия т е м п е р а ту р  —50 и 50®С (по
1 ч),  при испытании на морозостойкость об ра зц ы в ы д е р ж и в а л и  
при — 50®С в течение 4 ч. И сп ы тан и я  по к азали ,  что о стат о ч н ая  
магнитная  индукция магиитотерапевтических бужей в этих у с ­
ловиях практически не меняется,  что особенно важ н о  при их  
стерилизации.

Магнит ная  индукция и коэ рц ит ив н ая  си ла  магнн тнотвердых 
эластомеров  практически не из м е н яю тс я  после х р а н е н и я  
в скл адских условиях в течение 2 лет.

Следует  отметить,  что из-за того,  что ферриты имеют о т р и ­
цательный температурный коэффи циент ,  при ра зр або тк е  и з д е ­
лий из магнитнотвердых эластомеров с такими  н а п ол н ит еля м и,  
которые будут  длительно эк сп л у а ти р о в а ть с я  при воздейс тви и 
отрицательных температур,  нео бходи ма  дополни тельная  п р о в е р ­
ка стабильности их рабочих х а р а к т е р и с т и к  непосредственно п р и  
охлаждении.

Эластичные магнитопроводы и эк р а н ы .  При работе  э л а с т и ч ­
ных магнитопроводов  и экранов из на гни тно мягких э л а с т о м е ­
ров в высокочастотных слабых п о л я х  больш ое значение  и м е е т  
стабильность  их магнитной проницае мост и как  в отсутствие  
внешнего постоянного магнитного по ля ,  т а к  и при э к с п л у а т а ­
ции в ре жи ме  подмагничивания.  В первом случае  о  с т а б и л ь н о ­



сти магнитной про ницаемости можно судить по значению ко­
эффициента а м п л и т у д н о й  нестабильности проницаемости

(8.3)

где ца|,  цаг — ам п л иту д н ая  магнитная проницаемость прн напряженности 
поля Н\ н Н]-. Цн —  нач а л ьн а я  магнитная проницаемость. .

Коэффициент  ам пл ит удно й нестабильности зависит  от фор­
мы кривой н ам а г н и ч и в а н и я  магнитиомягкого м ате ри ала  и опре ­
деляется его физико-химическим составом и структурой.

Во втором сл уч ае ,  при наличии постоянной составляющей 
магнитного поля,  обусловленной режимом работы изделий из 
магнитномягких эл асто ме р о в  или влиянием внешних магнит­
ных полей, о с таб и л ьн о ст и  магнитной проницаемости можно с у ­
дить  по величине об р ат и м о й  магнитной проницаемости цобр:

Мобр — *^^!иакс- (8 .4)

Н а  магнитную проницаемость  изделий из магнитномягких 
эластомеров  могут  в л и я т ь  продолжительность  и условия эксп­
луатации.  Это в л и я н и е  мож ет  быть оценено по относительному 
изменению магнитной проницаемости в течение заданного вре­
мени. Так ,  эла стич н ый  магнитопровод,  магнитная  проницае* 
мость которого в теч ени е  года изменяется не более чем 0,1— 
0 ,2%,  считается стаб ил ьн ы м.

С целью ус тан о в л ен и я  влияния типа каучука  на стаб ил ь­
ность магнитных свой ств  эластичных магнитопроводов  и э к р а ­
нов исследовано из мен ен ие  магнитной проницаемости магнит­
номягких эл асто мер о в  на основе каучуков  наирит  Кр-ЮО, 
СК Н-1 8  и СКТВ-1,  наполненных 85% (масс. )  медьсод ерж аще­
го феррита И-7. И з м е р е н и е  магнитной проницаемости проводи­
ли на образ цах  в виде  тороидов толщиной 2 мм с внутренним 
диаметром 12 мм и н а р у ж н ы м  диаметром 40 мм. Число витков 
намагничивающей об-мотки составляло 100, измерительной — 
60; на м агни чиваю ще е поле  1600 А/м при токе 1,3 А. Магнитную 
проницаемость  и з м е р я л и  на баллистической установке  БУ-3 
с использованием те р м о с т а т а  от установки «Резонанс»  д ля  н а ­
гревания  об раз цов  о т  25 до  100®С и о х л а ж д е н и я  от 100 до 
2 5 ®С. Р езу льт аты  испыта ний приведены ни же  (в числителе — 
значения  магнитной проницаемости при нагревании,  в зн а м е н а ­
т е л е — при о х л а ж д е н и и ) ;

КГГОО С К Н -1» СКТВ-1

2 5 “С 6 ,6 3 /6 .6 4  4,82/4,68 7 ,05/7 ,18
6 .5 3 /6 .5 0  4,73/4.68 6 .87/6 .87

7 5 *С 6 ,8 4 /6 ,8 5  4.50/4.68 6,73/6,91
100®С 6 .6 7 /6 .6 7  4,62/4,62 6 .78 /6 ,78

С целью у стан ов лен ия  влияния типа наполнителя  на термо­
стабильность  м агнит ном ягких эластомеров были исследованы 
материалы на основе наи рит а ,  наполненные 70% (масс.) медь­



содерж ащ его  феррита И-7, никельци нковог о  600НН и к о б а л ь т о ­
вого С о22. Результаты измерений магнитной проницае мос ти  
магнитномягких эластомеров при т е м п е р а ту р а х  от 25 до  1 0 0 ®С 
приведены ниже:

и-7 о о о н и  С о , г

2 5 Х  4,05/4,05 4 ,6 5 /4 ,4 5  3,25/.3,25
50°С 4,05 4,0! 4 ,6 5 /4 ,5 5  3 ,25/3,25
7 5 Х  3,91/4,01 4 .5 0 /4 ,5 4  3 ,25/3 .25

100“С 4 .0 2 4 .0 2  4 ,6 8 /4 .6 8  3 .18/3 ,18

С целью определения  стойкости эластичных м а г н и т о п р о в о ­
дов и экранов  к термоудару были проведены измерения м а г н и т ­
ной проницаемости магнитномягких эластомеров  на о сн ове  
различных каучуков  (на измерителе  добротности Е9-5А).  Н и ж е  
приведены результаты испытаний магни тномягких э л а с т о м е р о в  
на основе изопренового каучука,  наполн енн ых 85% (масс .)  н и ­
кельцинкового феррита 600НИ:
Г, X  20 О - 2 0  - 5 0  -2 0  О 20 40 80 ЮО

7,12 7.16 7,21 7,26 7,23 7 ,20  7,16 7,11 7,01 6 .9 6

Таким образом,  анализ при веде нн ых  данных п о к а з ы в а ет ,  
что магнитномягкие эластомеры о б л а д а ю т  достаточной т е р м о ­
стабильностью по магнитной проницае мост и в ин тервале  т е м ­
пературы от 25 до  100°С. а т а к ж е  устойчивостью к т е р м о у д а р у  
ст — 50 до 100®С независимо от т и п а  каучука ,  типа и к о л и ч е ­
ства магнитного  наполнителя.

8.4. СВОЙСТВА МАГНИТНЫХ ЭЛАСТОМЕРОВ 

ПРИ ДИНАМИЧЕСКИХ ВОЗДЕЙСТВИЯХ

При выборе  материала  и конструкции магнитных э л е м е н ­
тов радиоэлектронной и другой а п п а р а т у р ы  необходимо у чпт ы-  

^вать влияние  деформационных н а г р у з о к  на их свойства  и, в 
'частности, на свойства магнитных эластомеров .  А н ал и з  р а б о т  
' (на пр им ер  [189. 190]) .  в которых приведены статические и д и ­
намические характеристики н аи бо л ее  часто применяемых фер-  

^ритов (никельцинковых и м а р г а н е ц ц и н к о в ы х ) , показал ,  что п р о ­
водимые исследования  прочностных характерист ик  ф е р р и т о в  
в зависимости от статических и д и н ам и ч ески х нагрузо к  не и м е ­
ют систематического характера ,  а в некоторых сл уча ях  и м е ю ­
щиеся д ан ны е  противоречивы. Про тив ореч и я  объясн яю тся  те м.  
что исследования  проводят на о б р а з ц а х  различных р а з м е р о в ,  
полученных по различной технологии,  и используют р а з н ы е  м е ­
тоды испытаний.  На  прочность хрупких материалов ,  к к о т о ­
рым относятся и ферриты, больпгое влияние  о к а з ы в а ю т  д е ф е к ­
ты структуры, в частности по верхн ост ные  трещины,  к о т о р ы е  
появляются при их получении под воздействием д а в л е н и я  
и температуры [191, 192]. Т а к и м  воздействиям п о д в е р г а ю т с я  
ферритовые порошки в эласто мерно й матрице ,  поэтому необхо-  
|Димо знать,  как изменяются м а г н и т н ы е  парам етры  к е р а м и ч е ­
ских ферритов в области упругих д еф о р м а ц и й  {193].



Влияние  меха ни ч ески х напряжении на магнитные свойства 
ферритов  обусловлены т а к  называемым магнитоупругим э ф ф ек ­
том, обратным э ф ф е к т у  магнитострикиии [194].  При появлении 
н ферромагнитном о б р а з ц е  механических на п ряж ени й д а ж е  при 
отсутствии внешнего магнитног о  поля происходит  изменение 
магнитных свойств. Эти изменения определяются  тем, что воз- 
и и к а ю ш а я  при этом уп р у г а я  деформаиия вызывает  перерас­
пределение  ориен таций самопроизвольно намагниченных о б л а ­
стей (доменов) м а т е р и а л а ,  а также изменение  абсолютного 
зн аче ния  его намагниченно сти  [195]. Эти пропессы д ля  любого 
ферромагнитного  т ела  неизбежно сопров ож даю тся  дополни­
тельной деф орм ац и ей магнитнострикционной природы. Кроме 
того,  при упругой д е ф о р м а ц и и  зависимость на п ря ж ени я  от д е ­
ф орм аци и магнитного м а те р и а л а  под влиянием внешнего маг­
нитного поля нес ко льк о  меняется,  Это т а к ж е  связано  с прояв ­
лени ем  механострикции и приводит к отклонению от закона Гу­
ка (рис. 8.9).

Н а  рис. 8.10 п р е д с та в л е н а  зависимость относительной м а г ­
нитной проницаемости марганеццинкового феррита  от д еф о р м а ­
ций раст яж ен ия  и с ж а т и я .  Ка к  видно я з  рисунка,  деформаиия 
р а с тя ж ен и я  приводит к уменьшению Цотн феррита ,  а при д е ­
ф орм аци и с ж ати я  эта зависимость  имеет экстрема льный  х а р а к ­
тер .  что обусловлено перестройкой структуры материала .  С л е ­
довательно,  действие  упруги х напряжений зав иси т  от их х а р а к ­
тера  и величины, от т и п а  ферромагнитного мате ри ала ,  т. е. от 
величины и знак а ,  его магнитострикиии,  а т а к ж е  от соотноше­
ния магнитоупругой,  кри сталлографической и других видов ма г­
нитной анизотропии,  в том числе и вызванной внутренними и 
вне шними на п р яж е н и я м и .

/̂ огпн

Рис. 8.9, Влияние внешней механической нагрузки на механострнкцию (ОЛ — 
д л я  ферритов в сильном м агн и тном  поле, ОВС— при отсутствии магнитного

поля)

Риг. 8.10. Влияние деф орм аций  растяжения и сжатия на относительную маг­
нитную прон ицаем ость марганениннконмх ферритов
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Рис. 8.11. О б р азец  из магнитномягко­
го эластомера для  оценки изменения 
магнитной проницаемости при р а ст я ­

жении

Рис. 8.12. Устройство для оценки и з ­
менения магнитной проницаемости 
магиитномягких эластомеров при р а с ­

тяжении:
/ — образец нз магннтномягкого эластоме­
ра; 2 —катушка индуктивности; J —меде- 

формируемый тонкостенный цилиндр

Необходимо отметить, что ма гн ит ны е спектры м арг ане цц и н-  
ковых ферритов  при сжатии с м е щ а ю т с я  в область  б о ле е  вы с о ­
ких частот,  никельцинковых — в о б ласт ь  низких частот .

Д л я  определения изменения  основной магнитной х а р а к т е р и ­
стики магнитномягкого эл ас т о м е р а  — магнитной п р о н и ц а е м о ­
сти ц  в зависимости от д еф орм аци и ра стя жен ия и с о д е р ж а н и я  
магнитного наполнителя  м о ж е т  быть  использован метод и з м е ­
рения индуктивности катушки с цилиндрическим магн и тн ы м  
сердечником,  изготовленным из этого ма териала .  Д л я  о б е с п е ­
чения в процессе эксперимента  неизменности поперечного  с е ­
чения ка туш ки намотку пр ои зводя т  не на катушку,  а на н е м е ­
таллический тонкостенный ци лин др ,  который при р а с т я ж е н и и  
не подвергается  деформации.  О б р а з е ц  д ля  испытаний п о к а з а н  
на рис. 8.11. Об раз ец  подвергали действию р а с т я г и в а ю щ и х  н а ­
грузок от 5 до  50Н на разры вно й машине типа РМ У-0,005 ,  при 
этом интервал  деформаций с о с т а в л я л  от О до 100%.  Д л я  з а ­
крепления  исследуемых об раз цов  в разрывной м аш и н е б ы л о  и з ­
готовлено немагнитное приспособление  (рис. 8.12).

Индуктивность  катушки устройства,  при веденного  на 
рис. 8.12, измеряли с помощью измерителя  до бротности типа  
Е 9-4 при частоте 5 МГц; м агни тну ю  проницаемость м а г н и т н о ­
мягкого эластомера  рассчитывали с учетом и зм ен яю щ егос я  по­
перечного сечения образца при ра стя ж ен ии  и неизменном п оп е ­
речном сечении катушки:

Иотн =  1 -Ь (nVO Sol -  5к/5о. ( 8 .5 )

где Цотн — относительная магнитная проницаемость образца  м агн и тн о м я гк о ­
го эластомера;  цо — абсолютная магнитная  пр1оиииаемость, р а в н ая  4л- 
•10“ ’ Гн/м; L — индуктивность катуш ки , Гн; п — число витков к ат у ш к и ;  I —



дл и н а  катуш ки, м; К 1 — коэффициент, зависящий от отношения длины к а ­
туш ки I к диаметру ее обм отки  cf: например, если //¿»«О.б, то Х £=0,52 ;  
5о — пл о щ ад ь  поперечного сечения образца, м*; 5« — площ адь поперечного 
сечения катушки, м*.

Д л я  а на лиз а  зависи мости  магнитной проницаемости магнит­
н о м я г к и х  эластомеров  от  содерж ани я наполнителя  и д е ф о р м а ­
ции р а с т я ж е н и я  рассмотри м модель этого м ате р и а ла  со следу ю­
щ и м и  допущениями:  о б ъ ем  материала  постоянен;  частицы фер ­
ро магни тно го  на п ол н ит еля  распределены в м ате р и а ле  ра вно ­
м ерно и упорядоченно в верши нах  простейщей кубической ре­
шет к и;  частицы на п о лн и теля  имеют форму цилиндров  с д и а ­
м етр ом  и высотой, р а в н ы м и  а;  частицы наполнителя  имеют 
о д и н а к о в у ю  ориентацию,  причем образующие цилиндров р ас ­
п о л о ж е н ы  вдоль  линии на п равл ен и я  при лож ения ра стя ги ваю­
щ его  усилия;  частицы на п олн ите ля  имеют относительную м а г ­
н итну ю проницаемость  \хг.

С л е ду е т  отметить,  что д и а м е т р  образца  в процессе р а с т я ж е ­
ния меняется  в за виси мост и от  величины растя гив аю щег о уси­
лия .  Р а с че т  н ап ря ж ени й а,  возникающих в о б р аз ц а х  магнитно­
мягк ог о  эластомера ,  пр ово дили с учетом изменяющегося  попе­
речного  сечения о б р аз ц а  в процессе дефор мации по формуле:

о= тр /5 о ,  (8.6)
где  Тр —  растягиваю щ ая нагрузка. Н.

С учетом допущений,  при нятых при ра зра бот ке  модели маг­
ни тн ом ягк ого  эл астомера ,  число частиц N 1 магнитного наполни­
т е л я  на единицу длины  (в единичном объеме)  равно:

Л̂ £. =  ® / - д а ( ! / а ) ,  (8 .7 )

где  р — коэффициент объемного наполнения; а — размер частицы.

П р и  этом расстояние  м е ж д у  частицами составляет:

\ ~ N L a  1 - / 4 р М  
0 =  П =  • (8-8)

^  4 р /л

Л и н е й н у ю  д еф о р м ац и ю  растя ж ен ия  или с ж а т и я  об раз ца ,  бу­
д е м  х а р а к т е р и з о в а т ь  коэффициентом /С, который связан,  н а ­
п р и м ер ,  с относительным удлинением при ра зр ы ве  следующим 
о б р аз о м :

К  =  е / 1 0 0 + 1 .  (8 .9 )

П р и  /С>1 имеем деформацию растяж ения ,  а при / С < 1 — сжатия.  При а н а ­
л изе  зависимости магнитной проницаемости от деформации растяжения для 
м агиитном ягких эластомеров с малым содержанием магнитного наполнителя 
( в ар и ан т  I) ,  для  которых справедливо  условие при растяжении едини­
цы длины образца  в К  раз коэффициент  линейной деформации промежутка 
м е ж д у  частицами К 1 будет равен  К , т. е. коэффициенту линейной деформа­
ции м атери ала .  Д л я  материалов с большим содержанием магнитного напол­
ни теля  (вариант  II) .  для которы х расстояние между частицами наполните­
л я  Ь сопоставимо с размером частицы а, прн растяжении единицы длины об­



разца в К  раз коэффициент линейной деформации пром еж утка  м е ж д у  части­
цами К  будет равен:

( а + Ь ) К - а  ^  , 8 . , О,

^ 1 — |^4р/л

Магнит ная  проводимость магнитномягкого э л а с т о м е р а  рм 
определяется  суммой магнитных проводимостей ч ас ти ц  ф е р р о ­
магнитного наполнителя  н полимерной основы рм^. При 
этом магнитная  проводимость линейной цепи м а г н и т н ы х  ч а ­
стиц, число которых на единиц е  длины об раз ца  р а в н о  N 1 , в з а ­
висимости от содержания на п ол н ит еля  и с учет ом ф орм ул  
(8.6) — (8.9) будет в ы р аж атьс я  следу ющи м об раз ом:  

вариа нт  I
1 1

Рм N 1 4а  АЬКх

в ар и ан т  II
1 1

Рм =  —
4а  4&АСц

.1-—^

п р и  этом магнитная пр оводим ость  рм^ всех ли н е й н ы х  цепей 
магнитных частиц в единичном объеме м ате р и ала ,  ч ис ло  кото­
рых на единицу площади поперечного  сечения о б р а з ц а  равно
Л’5 =  У ( 4 р / п ) 2  (1/а^) будет составлять :  

ва р и ан т  I

л  МоИг» 4р/л
рм1 =  л̂ 5рм =  - ;-------------------;----- ; (8-13)

^  1 +  ц,/С1 1 -  ? / 4р/л

вар и ан т  И

РМ) =  Л̂ 5Рм (8.14)

При определении магнитной проводимости по л и м ер н о й  ч а ­
сти единичного объема,  свободной от линейных це пей  м а г н и т ­
ных частиц,  площадь  поперечного  сечения этой ч ас т и  5п будет:

5„ =  1 -  ^5  (ла*/4) I -  ( л /4 )  1 ( 4 р /я ) » .  (8.15)

При ана лиз е  зависимости магнитной пр они цае мо сти м а г н и т ­
номягких эластомеров от с о д е р ж а н и я  на п олн ите ля  и д е ф о р м а ­
ции рас тяж ения необходимо учитыва ть  к о э фф и ц и ен т  попереч­



ной д е ф о р м а ц и и  образца .  В первом варианте  при ра стя ж ени и 
е д и н и ц ы  длины об раз ца  в К  р а з  полимерная часть  единичного 
о б ъ е м а  т а к ж е  растя гив аетс я  в К  раз,  при этом ее поперечное 
сеч ен ие  деформ иру ется  ( сж и мается )  с коэффициентом попе­
речной д еф орм аци и К\. И с х о д я  из предположения о малости 
о б ъ е м а ,  занятого  линейным и цепями с магнитными частицами,  
по сра в н е н и ю  с объемом полимерной части, который принима­
ется  постоянным,  д ля  К\ м о ж н о  записать:

Ку =  \!К. (8.16)

Во втором варианте  при растяжении  единицы длины о б р а з ­
ц а  в /С р а з  полимерная  часть ,  т а к  же  как  и в первом варианте,  
д е ф о р м и р у е т с я  в К раз ,  но д л я  коэффициента поперечной д е ­
ф о р м а ц и и  К\ в этом с л у ч а е  с учетом несжимаемой части по­
пе ре чного  сечения единичного объема,  занятой линейными це­
пя ми с магнитными ч ас ти ц ами  наполнителя,  будем иметь:

_  1//С-Л^.я(яаУ4)_  1 - /С (л /4 )Г (4р 'я )»

* I — (яо*/4) /с 11 — (я 4) 1 '(4р/я)* 1

П р и  этом д ля  магнитной проводимости полимерной ч а­
сти едини чного  объема с учетом зависимостей (8.15) и (8.16) 
по лучим:  

в а р и а н т  I

Рм, =  (Ио//<*) i 1 -  (л./4)Г(4р,я)*1. (8. J8)

в а р и а н т  И

Рм, =  (Цо'/С») [ 1 -  /С (л/4);  '•(4р/л)*1. (8.19)

Р а с с м о т р и м  магнитную проводимость рм единичного объема 
м а гн и тн о м я гк о го  эл астомера ,  которую при условиях р а с т я ж е ­
ния  его  в К  раз  и постоянства  объема при деф ормац и и можно 
п р е д с т а в и т ь  в виде:

Рм ~  =  РМ| Ч" Рм^- (8.20)

П о д с т а в и в  ( 8 . П ) ,  (8.12) и (8.17) в (8.18) и (8.19),  нетрудно 
п олуч и ть  д л я  магнитной проницаемости |Хг>тн магнитиомягкого 
э л а с т о м е р а  следующие в ы р а ж е н и я :  

в а р и а н т  I

я  _______ /С*Ц/-(я/4) у^4р/л
^1отн= 1 -  —  r(4 p M )* -f —  :■ (8-21)

4 1 - Ь ц Д ( 1 - ? / 4 р / л )

в а р и а н т  II

я 3 (я/4) г'^4р/я 
Мотн -  1 -  а:—  " /(4 р /л > а  Ч - --------• (8-22)

О т м ет и м ,  что для  /С=1,0,  т. е. при отсутствии деформации,  
в ы р а ж е н и я  д л я  jaoth для  об оих  вариантов совпадают,  чего 
и с л е д о в а л о  ожидать.



Рнс. 8.13. Аналитические зависимости магнитной 
проницаемостн магнитномягких эластомеров от 

содержания капо.1НИтеля:
/  р в с ч е г  по  <«.?!) и (Л.22) д л я  м в т е р и в л а  с ф ерритом  
ОООНН: 2 — р ас ч ет  по (8.23) д л я  м а т е р и а л а  с ф ерритом  
6 0 0 Н Н ; Д - р а с ч е т  по (8.21) м )«.22) д л я  м а т е р и а л а  с 
ф е р р и т о м  2000НН: 4 -  р а с ч е т  по (8 .2 3) д л я  м ат е р и а л а  

с ф ер р и т о м  2000НН

Проверку Правильности выбора  моде­
ли магнитномягкого эл астомера ,  а сле ­
довательно,  и правильности определения  
(Дотн можно провести путем сравнения 
Цотн, определяемой по ф о рм ул ам  (8.21) 
и (8.22),  с результатами,  полученными 
из уточненной формулы Лих тенеккера  
[136] вида:

Цотн =  (ф ф )^ .  ( 8 .2 3 )

где с — коэффициент,  завис ящ ий  от 
формы и размеров  частиц магнитного
наполнителя;  цф — магнит ная  проницаемость  керамического 
феррита ,  из которого получены частицы ма гни тного  наполни­
теля;  при использовании никельцинковых ф е р р и т о в ы х  порош­
ков типа  600НН и 2000НН величина сцф р а в н а  соответственно 
55 и 70.

Полагая ,  что ц/ =  с^ф, по формулам  (8.21) и (8.22) можно 
рассчитать значения  магнитной проницаемости Цотн магнитных 
эластомеров  в зависимости от  содержани я м агни тного  наполни­
теля  р  (рис. 8.13). Ре з у л ь т а ты  расчетов,  пр ив еде нные  на 
рис. 8.13, свидетельствуют о том, что ф о р м у л ы  (8.21) ,  (8.22) 
и (8.23) достаточно хорошо согласуются д р у г  с другом,  что 
свидетельствует о правильности выбранной мо де ли магнитно­
мягкого  эластомера.

Анализ  результатов  ра сче тов  зависимости магнитной прони­
цаемости Цотн от величины деформации,  про веден ны х  по ф о р ­
мулам (8.21) и (8.22) при |Дг =  70 и 0 , 5 ^ / С ^ 2 , 0  (рис. 8.14),  
позволяет  сделать  вывод о  том, что в с л у ч а е  малонап олнен ных  
магнитномягких эластомеров  при растяжении,  т. е. при увели­
чении К, следует о ж и да ть  увеличения  Цотн, а в с л у ч а е  высоко­
наполненных — ее уменьшения.

Н а  рис. 8.15 представлены зависимости относ ительного  изме- 
нения  магнитной проницаемости о п р е д е л яе м о й  (в %) по 
формуле

~  (!‘отн —  Ц о т н - / ( - 1 )/Иотн*/С= 1  ( 8 .2 4 )

от коэффициента деф ормац и и К  и с о д е р ж а н и я  магнитного  на* 
полнителя  р, рассчитанные по форм улам (8.21) ,  (8.22) и (8.24) 
д ля  случая  цг =  70; 0 , 5 ^ / С ^ 2 , 0 .

Отметим,  что д ля  высоконаполненных м а т е р и а л о в  зависи* 
мость магнитной проницаемости от д еф о р м а ц и и  и степени на-



Рис. 8.14. Аналитические зависимости магнитной проницаемости магнитномяг­
ких эл а стом еров  от деформации и содерж ания магнитного наполнителя: 

пунктир  — м о д е л ь  м ал о и а п о л н е н н о г о  э л а с т о м е р а  ( в а р и а н т  I ) : спл о ш ны е л и н и и  — м о дел ь  
вы с о ко н ап о л н ен н о г о  э л а с т о и е р а  ( в а р и а н т  И )

Рнс. 8.15. Аналитические зависимости относительного изменения магнитной 
проницаемости магнитномягких эластомеров от деформации и содержания

магнитного напо.1нителя

полнения м о ж е т  быть определена  не во всем исследованном ин­
тер в ал е  зн ач ен и й  К  из-за ограничения  деформации предельно 
допусти»^ыми, при которых величина  коэффициента линейной 
или поп еречной деформации теряет  физический смысл (стано­
вится о тр и ц а т% 1ьной).  П оявлен ие  подобных ограничений со гл а­
суется с экспе‘{)иментом, т ак  к а к  для  высоконаполненных м а ­
териал ов  вел ич ин а  относительного удлинения при ра зр ы ве  мала  
и у в ели ч и ваетс я  с уменьшением содержани я наполнителя.

Д л я  эк спе рим ент ально го  определения зависимости измене- 
«ния магнитн ой проницаемости дефо рмаци и (растяжения)  и со­
д е р ж а н и я  магнитного  наполнителя  были изготовлены цилинд­
рические о б р а з ц ы  из магнитномягких эластомеров на основе 
каучука  С К Н - 4 0 М  и ферритов  60 0Н Н  и 2000НН. Д а н н ы е  о з а ­
висимости ц  эластомеров  от со де рж ани я  наполнителя  приве­
дены ниже:

С о д е р ж а н и е  н а п о л н и т е л я . С о д е р ж а н и е  н ап ол нител я .
% (ов)/% (м асс . ) м % (об) /%  (м асс ,) 1̂

600НН 2000НН
8 /3 0 1.9 8/30 1,95

16/50 2 ,4 5
16/50 2 ,4 24/60 2 ,7 5

30/70 3 ,55
30/70 2 .9 45/80 4 ,2 5

Н а  рис. 8.16 приведены результаты экспериментального ис­
следо вания  в лия ни я  дефор мации растяжения на относительное 
изменение магнитной проницаемости материала  на основе к ау ­
чука С К Н - 4 0 М  и феррита 2000НН.  И з  сравнения эксперимен-



Рис, 8 .16 . Э ксперим ентальны е зависим ости 
относительного изменения магнитной про- 
иицаемостн м аги и тн ом ягки х  эл астом еро в от 
деф ормации и со дер ж ан и я  м агнитн ого  н а­

полнителя

тальных и теоретических (рис.
8.15) зависимостей относительного 
изменения магнитной проницаемо­
сти от деформации и содержания 
ферритового наполнителя следует,  
что принятая модель магнитномяг­
кого эластомера лишь приближен­
но описывает структуру  реального 
гетерогенного материала .  Тем не 
менее формулы (8.21) и (8 .22) ,  по­
лученные на основании анализа  
свойств данной модели, могут быть 
применены для  качественной оцен­
ки влияния деформации на магнит­
ные свойства таких материалов.

Изменение магнитной проницае­
мости материала  при его деформации можно объяснить вз а им ­
ным перемещением частиц ферритового наполнителя ;  величина 
и характер  этого изменения являются  сл ожной функцией сте­
пени деформации, содержания  и типа ферритового наполнителя 
и свойств полимерной основы.

Д л я  определения влияния остаточной деформации,  возника­
ющей при многократном сжатии образцов из магнитномягких 
эластомеров,  на их магнитные свойства был использован метод 
измерения магнитной восприимчивости м атер и ал о в  с помощью 
прибора ИМВС-1.  Образцы изготавливали из композиций на ос­
нове нитрильного ка у ч у ка  СКН-40М с со д ер ж ан и ем  никельцин­
кового феррита 2000НН 8, 30 и 45% (об . ) .  Образцы подверга­
ли предварительной статическом деформации ест = 4% и после­
дующей динамической деформации ео = 3 0 % .  Динамическое  н а ­
гружение проводили в три цикла.  Р е з у л ь т а т ы  испытаний по ка ­
зали,  что материалы с 8% (об.) ферритового наполнителя в ы ­
дер жали 115 тыс. циклов до разрушения,  с 3 0 %  (об.) — 65 тыс. 
циклов и с 45% (об.) — 11 тыс. циклов. С л е д у е т  отметить,  что 
магнитная проницаемость магнитномягких эластомеров умен ь ­
шается с увеличением числа циклов н а груже ния .

Таким образом,  установленные закономерности позволяют 
прогнозировать поведение магнитных эл асто мер ов в различных 
условиях эксплуатации под влиянием д а в л е н и я  и динамических 
воздействий. Взаимосвязь  механических на пряжений с измене­
нием магнитной проницаемости магнитн омягких эластомеров,



опред ел яемая  по формуле
¿|1/ц =  (1/л) )1„Х„о, ( 8 .2 5 )

где —  и з м е р я е м а я  м агн и тн ая  проницаем ость; — исходная ма гнит ная  про­
ницаемость: >.0 —  н ач ал ьн ая  м агнитостри кци я; о  — механическое н а п р я ж е ­
ние.

позволяет использовать  такие  материалы для  измерения м е х а ­
нических нап ряжени й,  индикации трещин и дефектов,  измере­
ния глубины электрохимической обработки металлов н т. д.

Г л а в а  9

ВЛИЯНИЕ МАГНИТНЫХ ПОЛЕЙ НА ПОЛУЧЕНИЕ 
И СВО ЙСТВА ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ

В настоящее время при создании композиционных матери а ­
лов на основе полимеров широко применяют различные методы 
физического воздействия ,  позволяющие улучшить свойства по­
луч аемых  м ат ер иал ов .  К таким методам относятся воздействие 
ионизирующих излучений, приводящее к возникновению силь­
ного электрического  поля в диэлектрике ,  изменение фотопро­
водимости и радиационной электропроводности полимеров под 
влиянием магнитного поля, изменение свойств полимеров,  
в частности адгезионной прочности, при наложении внешнего 
магнитного поля,  а т а к ж е  изменение скорости и направления 
химических реакций в магнитном поле [196— 199].

9 1. МАГНИТОЧУВСТВИТЕЛЬНОСТЬ ЭЛЕКТРОННЫХ ПРОЦЕССОВ 
ПРИ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЯХ

Проблема влияния магнитного поля на протекание химиче­
ских реакций и зд а в н а  привлекала  внимание исследователей,  од­
нако до нед авн ег о  времени отсутствие физически обоснованных 
механизмов дейст вия  магнитного поля на элементарные акты 
химических реакций значительно тормозило эти исследования.  
Цел енап ра вл енны е исследования в этой области стали воз­
можными только  после выяснения механизмов влияния внешне­
го постоянного магнитного поля на направление химических 
процессов и свойст ва  получающихся продуктов.  С тех пор по­
явилось большое число экспериментальных примеров, под­
твер жда ющих  предложенные  механизмы.  В настоящее время 
ясно, в к а ки х  химических реакциях можно ожидать  заметного 
влияния магнитного поля, и сформулированы условия,  необхо­
димые д л я  его максимального  проявления.

Установлено [2 00 ] ,  что влияние магнитного поля на химиче­
ские реакции объя с няется  образованием промежуточных комп­
л е к с о в — свободных  ради кал ов  (радикальных пар) ,  облад аю ­



щих парамагнетизмом и имеющих несколько спиновых состоя­
ний. Это связано с тем,  что у  электрона о д н о м у  значению спи­
нового квантового числа 5  отвечают д в а  спиновых состояния 
с различными проекциями спина на з ад а н н о м  направление.  
Число спиновых состояний определяется к в ан то вы м  числом и 
равно 2 5 + 1 .

Спиновые угловые моменты, св я за нные с внутренним дви­
жением частицы и определяемые спиновым кв ан товы м  числом, 
могут векторно ск лады ваться ,  д а в а я  с у м м а р н ы й  спин 5 ^ ,  что 
и происходит в органических молекулах.  При этом ди амагнит ­
ные молекулы со держ ат  четное число спаренных  электронов. 
У них суммарный спин 5}; =0 ,  магнитное квантовое число 
М8к, которое являетс я  проекцией спинового углового момента 
на выделенное направление г,  равно нулю, число спиновых со­
стояний составляет  2 5 2 + 1  =  1. Это состояние получило н а з в а ­
ние синглетного и обозначается 5. В свободных радик ал ах  или 
ион-радикалах кроме четного числа спаренных электронов име­
ется один неспаренный электрон, следовате льно  5^ = 4 2 . 
Мзк = ±.Ч2, число спиновых состояний равно 2> т. е. радикал на ­
ходится в дублетном состоянии О. В триплетном состоянии мо­
лекулы Т два  электрона имеют такую ориентацию спинов, что

= 1 ,  ^̂ 5/с = ± 1 ,0 ,  а число спиновых состояний равно трем 
и они обозначаются к а к  7^,  Т-, То-

Впервые влияние магнитного поля на р ад и к ал ьн ы е  реакции 
было установлено при взаимодействии пентафторбензилхлори- 
да  с я-бутиллитием:  соотношение продуктов  реакции изменя­
лось на десятки процентов при наложении внешнего магнитного 
поля с индукцией 1,5— 2 Тл [201, 202] .

Распределение радикальных  пар по спиновым состояниям 
не является  равновесным,  т а к  ка к  в момент образования и за 
время спин-решеточной релаксации Т] р а д и к а л ь н ы е  пары д о л ж ­
ны были бы иметь суммарный спиновой момент ,  равный с у м ­
марному спиновому моменту исходных частиц.  Однако взаимо­
действие магнитных моментов радикальных  пар с внутренними 
магнитными полями обусловливает возм ожно ст ь  переходов 
м е ж д у  различными спиновыми состояниями.  Это приводит 
к появлению продуктов реакции, природа которых зависит от 
спинового состояния радикальной пары.  Н а ло ж ен и е  внешнего 
магнитного поля в зависимости от м ех ан и зм а  магнитного в за и ­
модействия облегчает или, наоборот, з а т р у д н я е т  переходы м е ж ­
д у  спиновыми состояниями,  что приводит к изменению в м а г ­
нитном поле соотношения м еж д у  получ ае мыми продуктами.  
В этом и заключается  сущность магнитных эффектов в химиче­
ских реакциях.

Свободные ради кал ы — это активные промежуточные части-, 
цы, представляющие собой продукты р а с п а д а  молекул .  К а жды й  
фрагмент при радикальном распаде м о лек у л ы  облад ает  неспа­
ренным электроном,  что обусловливает  многие его отличитель­
ные свойства.  Образование продукта рекомбинации двух  сво-



бодных р а д и к а л о в  (/?—Н') возможно только при антипарал* 
лельной ориентации спинов электронов (принцип П аул и ) .  
Т ака я  ориент ация обеспечивает реакционноспособное (синглет- 
ное) состояние рад икал ов 5 ,  которое описано выше. Кроме то­
го, во зм ожна  п а р ал л ельн ая  ориентация спинов, которой отвеча­
ют три нереакционноспособных (триплетных) состояния {То, 

Т-) .  Если при распаде  молекулы Н— Н' образовалась  рад и­
каль ная  пара  в  триплетном состоянии то рекомбинация 
в радикальной п ар е  произойти не может  (в данном случае  ре­
акция за п ре щ е н а  по спину) .

Как  сейчас  установлено,  спиновый запрет  может  быть снят 
магнитными взаимодействиями в рад икал ах ,  и этот процесс з а ­
висит от индукции внешнего магнитного поля. Таким образом,  
магнитное поле м о ж ет  менять долю реакционноспособного синг­
летного состояния и тем с ам ы м  изменять соотношение путей 
образования продуктов  внутриклеточной рекомбинации рад и­
калов К— Н' и рекомбинации радикалов в растворе (Н— К') .  
(Н'—Р ' ) .  В  соответствии со спиновым запретом рекомбинация 
в триплетных рад икал ьн ых  парах  не происходит, и радикалы 
К*, Р''» диффундируют в раствор.  Предположим,  что в ходе ре­
акции о б р а з о ва л а с ь  рад ик ал ьная  пара,  со держ ащ ая  д ва  неспа­
ренных электр она .  В зависимости от способа проведения р е а к ­
ции эти электр оны  могут  находиться в синглетном или триплет­
ном состоянии. С лед ует  отметить,  что три компоненты триплет- 
ного состояния (Г+, То, Т-)  в отсутстие магнитного поля имеют 
одинаковую энергию.  При наложении внешнего магнитного по­
ля  меняется  скорость  переходов м еж д у  реакционноспособным 
(синглетным)  и нереакционноспособным (триплетным) состоя­
ниями. Эти переходы ( т а к  наз ыва ема я  интеркомбинаиионная 
конверсия в радикал ьной паре) согласно существующим пред­
ставлениям м о гу т  быть обусловлены к а к  электронно-ядерным 
сверхтонким взаимодействием (С ТВ) ,  т а к  и зеемановским в з а и ­
модействием (при различных ¿^-факторах свободного электро­
на р ад и кал а  или ион-радикалов в паре) .  Оба этих механизма 
сводятся к то м у ,  что частоты прецессии двух  электронных спи­
нов различаются .  При этом сверхтонкое взаимодействие з а к л ю ­
чается в том,  что магнитные ядра ,  входящие в состав р а д и к а ­
лов, создают внутреннее  магнитное поле, действующее наряду  
с внешним на электронные спины. Вследствие этого эффектив­
ное магнитное поле и, следовательно,  частоты прецессии раз ­
личны дл я  электронных  спинов в радикальной паре.

Приведенные качественные рассуждения подтверждаются  
строгими теоретическими расчетами [203— 205] .  Теория пока ­
зывает ,  что х ар ак тер н ы ми  параметрами,  определяющими вели­
чину магнитного эффекта,  являются  константы СТВ,  разность 
частот прецессии радикалов  пары — —^2 и время жизни 
пары. Магнитный эффект,  следовательно,  зависит от магнитно- 
резонансных х а р актер и сти к  радикалов,  вязкости растворителя 
и температуры реакции.  Уменьшение подвижности радикалов



должно приводить к увеличению влияни я магнитного поля на 
рекомбинацию радикалов .  Теоретические оценки по ка зываю т ,  
что заметных эффектов магнитного поля можно ож и дат ь  в не- 
нязких жи дкостях  (т]55?10' ‘ ' с) то лько  при сравнительно в ы с о ­
ких значениях индукции магнитного поля (В > 0 ,1 2 5  Тл) или 
аномально больших константах СТВ.  Од нако  следует иметь в в и ­
ду,  что в парах,  содержащих п арам агнитн ые  ионы, \ g  д о с т и г а ­
ет больших значений (до нескольких единиц) .  Такие пары  я в ­
ляются характерными для  биохимических окислительно-восста­
новительных реакций.  В этом сл у ч а е  и сл аб ые магнитные по­
ля могут о к а з ы в а т ь  заметное влияние на химические реакции.

9.2. ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОГО ПОЛЯ Н А  ВУЛКАНИЗАЦИЮ

Поскольку механизм влияния магнитного поля наи более  
хорошо исследован для  процессов, происходящих с у ч асти ем  
свободных радикалов ,  целесообразно рассмотреть вл иян и е 
внешнего магнитного поля на такой радикал ьный процесс,  к а к  
вулканизация [206— 208].

Вулканизацию проводят в с р едах  с высокой вязкостью,  
где подвижность радикалов очень м а л а .  Д л я  расчета вер оятн о­
стей рекомбинации радикальных пар ( Р П )  при вулка низа ци и 
в магнитных полях с различной магнитной индукцией исп оль­
зовали экспоненциальную модель рекомбинации РП.  Р е к о м б и ­
нация РП включает  ряд элементарных процессов. Р а д и к а л ы  
каждой пары могут  рекомбинировать,  но с рекомбинацией кон- 
курирует процесс распада пары на д в а  независимых р а д и к а л а .  
Одновременно в РП происходят синглет-триплетные переходы,  
которые в конечном счете влияют на вероятность р е ко м б и н а ­
ции РП,  и именно эти переходы я в л яю т с я  ответственными з а  
магнитные эффекты, и. ка к  было пока за но  выше, именно они 
магниточувствительны.  Указанные процессы схематически м о ж ­
но изобразить следующим образом:

i ------  г -------
R-R' R-- -R'  ----- ». R.. R'.

рекомбина- РП п синпетном (Л) и три* распад  РП на 
цня PII гиетноч (Г )  состояниях дна радикала

Распад РП и столкновения на реакционном радиусе о п р е д е ­
ляются молекулярным движением. Если нет детального о п и ­
сания микроскопической картины д в и ж е н и я  рад ик ал ов  вн у тр и  
РП,  то целесообразно воспользоваться простейшей моделью — 
т а к  называемой экспоненциальной, которая  по существу  я в ­
ляется  фенологической, Эта  модель о т р а ж а е т  основные п ро­
цессы, в которых участвует  РП. В р а м к а х  этой модели м а т р и ­
ца плотноспг РП р удовлетворяет кинетическому урав нен ию

dpidi «  -  iA-i  [Я.  р] -  —  р -  (К/2) {Рр -I рР). ( 9 . 1 )
Тс

Первое слаг аемое в правой части этого уравнения о п и с ы в а ­
ет спиновую динамику.  Я  — спин-гамильтониан РП. Вто рое 
слагаемое описывает  распад РП,  Тс — среднее  время ж и з н и



РП.  Последнее с л а г а е м о е  описывает рекомбинацию РП.  Р — 
оператор проектирования в синглетное состояние,  /( — констан­
т а  скорости рекомбинации РП в синглетном состоянии. 

Вероятность рекомбинации РП равна:

Р„(/)Л = /Ср„ (9.2)
О

(р55 — населенность синглетного терма Р П ) .  Интегрируя (9.1) 
по времени, получаем систему линейных уравнений с посто­
янными коэффициентами д л я  элементов усредненной матрицы 
плотности р:

( 9 . 3 )

(ро — начальное состояние РП) .  Решая это уравнение при з а ­
данном Н, можно найти р«« и рассчитать вероятность рекомби­
нации.

Реализация описанной программы сопряжена  с решением 
очень большого числа уравнений,  если рад икал ы  пары содер­
ж а т  много магнитных ядер .  Например,  при наличии п  протонов 
система (9.3) с о д е р ж и т  (2"+^)* уравнений д л я  элементов р. 
З а д а ч а  существенно упрощается,  если сверхтонкое взаимодей­
ствие в РП р а сс м а т р и ва т ь  в рамках  полуклассического при­
ближения.  П редполаг аетс я ,  что при наличии достаточно боль­
шого числа магнитных ядер ( ^ 5 — 10) локальное поле сверх­
тонкого взаимодействия  можно рассматривать  к а к  внешнее 
магнитное поле по отношению к  спинам неспаренных электро­
нов. В зависимости от конфигурации ядерных спинов это ло­
кальное поле разное д л я  разных РП. Предполагается ,  что ло ­
кальное поле имеет гауссово распределение с дисперсией

( 9 . 4 )
и

г д е  Ом —  константы  свер хто н ко го  взаим одействия неспаренных электронов РП  
с  ядерн ы м  спином /*.

Расчеты вероятности рекомбинации РП проводят следую­
щим образом. В ыбир ают случайное значение р и ориентацию 
локального магнитного поля и затем д л я  к а ж д о го  такого с л у ­
ч а я  решают сист ему  (9 .3 ) .  Затем склад ываю т результаты,  по­
лученные дл я  конкретных значений внешнего магнитного поля.

В соответствии с обсуж даемой моделью вероятность реком­
бинации опр едел яетс я  следующими парам етрами:  тс — среднее 
время жизни Р П ;  К  — константа скорости рекомбинации РП 
в синглетном состоянии;  ^|, — ^ 'факторы неспаренных 
электронов РП ;  \ g = g \— ^2 — разность ^-факторов;  Ва — ин­
д укц и я  внешнего магнитного поля; — средне­
квадратичные отклонения локальных полей радикалов ,  кото­
рые равны вторым моментам сверхтонкой структуры спектров



Э ПР радикалов пары (^-факторы и разброс локальных полей 
определяются магнитно-резонансными п а р а м е т р а м и  радикалов 
пары) .

Молекулярное движение и вязкость системы  определяют Тс. 
Р ади калы  пары не находятся  все вр е м я  в непосредственном 
контакте своими валентными электронами,  поэтому К  пр ед­
ставляет  собой эффективную константу.  Если бы валентные 
электроны все время находились в реакционной зоне, то кон­
станта  К была бы истинной константой рекомбинации /Со. Если 
обозначить через то среднее время жизни РП  в реакционной 
зоне, то {209, 210]

к  к  «  Ко. ( 9 . 5 )

Таким образом,  в обсуждаемой феноменологической модели 
РП /( и Тс являются  варьируемыми п а р ам етр а ми .  Ясно, что тс 
должно расти с ростом вязкости.  П оскольку  Ко не может  пре­
вышать частоту колебаний ядер,  то /Сг^10‘^— 10'® с" ' .

Д л я  проведения теоретических расчетов  влияния внешнего 
магнитного поля на вероятность рекомбинации рад икальны х 

пар, возникающих в процессе вулканизации ,  учеными Институ­
т а  химической кинетики и горения СО АН С С С Р  в рамках  э к с ­
поненциальной полуклассической модели б ы ла  выбрана систе­
ма полиизопрен — сера — каптакс  (или комплекс  к а п такса  
с серой).  При нагревании в этой системе протекают следующие 
реакции:

N X

5 , - 5 —

комгыекс I вкса с серой

: )

С - 5 - г З х - 3 —с

N

3 )  - С Н - С  С Н - С Н г -  -I- 5 , - 3 —С
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К ак видно из приведенной схемы ,  главную роль в процессе  
вулканизации играют четыре приведенных ниже рад икала :

N

5
N

' Ч .

С - 5

/
С - 5 - 5 .

СН,
I

— С Н —С - С Н —СН г— 

С Н ,

—СН  —С СН—С Н ^ -

Появляющиеся  в процессе вул ка низаци и  соединения о б р а ­
зуются за счет рекомбинации диффузионных рад икальны х пар  
с некоррелированными спинами участв ую щих  в них р а д и к а л о в  
( та к  н азыва ем ые Р-пары) :

N

I)
/

С - 5 —5.

СН,

2 )  —СН^—С Н = С -С Н —

N

V СНя

— С Н — С - С Н ~ С Н г —

СН,
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4 ) —СНа— С Н  = С —СН—  — СН — С = С Н — СНз

Как видно, взаимодействие радикальных пар при вулка ни­
зации по схем ам  1 и 3 приводит к образованию реакционно­
способных промежуточных продуктов,  а по схемам 2 и 4 — 
межм олекулярн ых ' связей .

Константу скорости рекомбинации РП в расчетах принима­
ли равной 10® С“ ' (мономолекулярная  р еак ц и я ) ,  а среднее вре­
м я  жизни РП Тс оценивали по формуле йЬ !0  [203] ,  где й  — 
толщина реакционного слоя,  (принимали равной 0,2 А),  Ь — ра ­
диус  реакционной -зоны ( »  10 А) ,  П — коэффициент диффузии.

Д л я  макси ма ль но го  приближения результатов  теоретиче­
ских расчетов вероятности рекомбинации радикальных пар 
в зависимости от внешнего магинтного поля к реальным усло ­
виям необходимо у ч и ты вать  одну особенность процесса в у л к а ­
низации, которая практически не встречается в других рад и­
кальных реакциях.  Это изменение вязкости системы в ходе 
вулканизации.  Т а к  к а к  вязкость т] с вя за на  с коэффициентом 
диффузии О ур авнением  С т о к с а — Эйнштейна 0  = кТ,Ъпт\Р (где 
/? — размер частиц ) ,  а коэффициент диффузии, ка к  у ж е  отме­
чалось выше, входит в формулу для оценки т , ,  то изменение 
вязкости системы в ходе  вулканизации будет  означать и из­
менение Тс-

Изменение вя зкости  смесей в процессе вулканизации при­
нято описывать в единицах вязкости по Муни. За  единицу 
вязкости по Муни принят  момент сопротивления сдвигу М, 
равный 0,083 П а - с  [2 11 ] .  Пользуясь обобщенной кривой изме­
нения вязкости по Муни в зависимости от времени нагрева ­
ния смеси в процессе вулканизации,  можно определить в я з ­
кость смеси, а сл едовательно,  и тс в любой момент времени.

В табл.  9.1—9.4 приведены результаты теоретических рас ­
четов зависимости вероятности рекомбинации приведенных вы ­
ше радикальных пар от внешнего магнитного поля при значе­
ниях вязкости по Му ни  20, 18, 15, 12, 10, 12, 15\ 20, 25 и 30 М 
(звездочкой отмечен момент начала подвулканизации системы).  
Соответствующие значения  Тг составляли;  1,73* 10“ ,̂ 1,56-10"^, 
1 , 30 -Ю Л  1 . 0 4 - 1 0 8 , 6 5 - 1 0 - ® .  1,04-10 ^  1,30-10-^*, 1,73-10 \  
2.16- 10-^ и 2,60- 10-7 с.

Влияния магнитного поля ь' (%)  обычно оценивают по фор­
муле;

е  =  (р п — рг) 100/рл ( 9 .6 )

гд е  (1/. — вероятность  реком би нац ии  РП  в сильном поле; р? — вероятность 
рекомбинаций РП  в сл аб о м  поле.

Из значений вероятностей рекомбинации, приведенных 
в табл.  9.1—9.4, видно,  что для различных РП значения маг-



Таблица 9.1. Зависимость вероятности рекомбинации РП

N СНз

С—S — Sx —СН—С = С Н —CH j—

от индукции магнитного поля при вулканизации

Магнитная  
И Н Д У К Ц И Я  
внешнего 
п о л я х  10 *. 

Тл

П о д в у л к а н н з а ц и я В у л к а н и з а ц и я

20 М* т \ I5M 12.М tOM 12М I5M 20М 25М зом

0 .5 0,669 0,665 0,657 0 .642 0 ,626 0,642 0,657 0 ,669 0 ,672 0,699
10 0,720 0,716 0,707 0 ,692 0 ,675 0,692 0 ,707 0 ,720 0 ,722 0,719
20 0,710 0,707 0,698 0 ,682 0 ,666 0,682 0 ,698 0 ,710 0 ,713 0,710

100 0,522 0,517 0,506 0 .490 0 ,4 7 5 0,490 0 ,506 0 ,522 0 ,530 0,533
200 0,418 0,417 0,413 0 ,406 0 ,399 0,406 0 ,413 0 ,418 0 .419 0,417
500 0,360 0,363 0,367 0 ,368 0 ,368 0.368 0,367 0 .360 0 .350 0,338
800 0.358 0.363 0,368 0,371 0 ,372 0,371 0 ,368 0 ,358 0 ,346 0,332

1000 0,362 0,367 0.372 0 ,376 0 ,377 0,376 0 .372 0 ,362 0 .349 0,334
1500 0.375 0,380 0,388 0 ,393 0 ,395 0,393 0 .388 0 ,375 0 .360 0.344
3000 0,405 0.412 0,421 0 ,430 0 ,435 0,430 0,421 0 ,405 0 ,387 0,368

В язко ст ь  по Муни.

Таблица 9.2. Зависимость вероятности рекомбинации РП

СНз СНз
I . . 1

—СНа—С Н = С —СН-------СН—С = С Н —СНа—
от индукции магнитного поля при вулканизации

Магнитная 
индукция 
внешнего 

полях 104, 
Тл

Подвулканнзация Вулканизация

20М 1вм I5M J2M ЮМ I2M J5M 20М 25М 30м

0 .5 0,763 0,761 0,755 0,743 0 ,729 0,743 0,755 0 ,763 0,762 0 .755
10 0,766 0,764 0,758 0,746 0 ,733 0,746 0,758 0,766 0,764 0,758
20 0,762 0,761 0,755 0 ,743 0 ,729 0,743 0,755 0,762 0,761 0 ,755

100 0,601 0.596 0,585 0,568 0 ,533 0,568 0,585 0,601 0 ,608 0 ,610
200 0,481 0,478 0,471 0,461 0,451 0,461 0,471 0,481 0,484 0,484
500 0,386 0,388 0,391 0,391 0,390 0,391 0,391 0,386 0,378 0,369
900 0,368 0 ,3 7 2 0,377 0,380 0,380 0,380 0,377 0,368 0,357 0,344

1000 0,364 0,368 0,373 0,377 0 ,378 0,377 0,373 0,364 0,351 0 ,337
1500 0,359 0,364 0,370 0,374 0 ,375 0,374 0,370 0,359 0,346 0,330-
3000 0,356 0,361 0.368 0,372 0,374 0,372 0,368 0,356 0 ,342 0,326

нитного эффекта меняются от 50 до 196%, т. е. влияние м а г ­
нитного поля на процесс вулканизации значительно.

В табл .  9.1 приведены значения вероятности рекомбинации 
РП,  возникающих в процессе вулканизации на стадии 3  (см.



с х е м у  на с. 187) .  О б р а зу ю щ и й с я  на этой стадии продукт
N

" ^ С - 5 - 5 х  СН,

'5 —с:н—1:=сн—сн,-
Т аб л и ц а  9.3. З ави с и м о с ть  вероятности рекомбинации РП

N СН,

^ С — 5  — С Н -С * = С Н — СНа—
/  I

S  . S ,

о т  индукции м агн и тн о го  поля при вулканизац ии

М агн и тн ая 
и ндукци я 
внеш него 
п о л я -104, 

Тл

П о д в у л к а н н за ц и я В ул кан и зац и я

20М I8M 15М 12М ЮМ I2M I5M 20М 25М з о м

0 .5 0 ,1 6 7 0 ,1 7 5 0 ,1 8 7 0 ,1 9 9 0 ,2 0 7 0 ,1 9 9 0 ,1 8 7 0 ,1 6 7 0 ,1 4 7 0 ,1 2 6
10 0 .1 6 8 0 ,1 7 6 0 ,1 8 8 0 .2 0 0 0 ,2 0 7 0 ,2 0 0 0 .1 8 8 0 ,1 6 8 0 ,1 4 9 0 ,1 2 8
20 0 ,1 7 3 0 .1 8 0 0 ,1 9 1 0 ,2 0 2 0 ,2 0 9 0 ,2 0 2 0 .191 0 ,1 7 3 0 ,1 5 4 0 ,1 3 5

100 0 ,2 6 1 0 .2 6 2 0 ,2 6 4 0 ,2 6 4 0 ,2 6 3 0 .2 6 4 0 ,2 6 4 0 ,2 6 1 0 ,2 5 4 0 ,2 4 5
200 0 .3 4 2 0 .3 4 4 0 ,3 4 6 0 ,3 4 4 0 ,3 4 0 0 ,3 4 6 0 ,3 4 6 0 ,3 4 2 0 .3 3 3 0 ,3 2 1
500 0 ,3 9 8 0 ,4 0 4 0 ,4 1 2 0 ,4 1 8 0 ,421 0 ,4 1 8 0 .4 1 2 0 .3 9 8 0 ,3 8 2 0 .3 6 3
800 0 ,4 0 7 0 ,4 1 4 0 ,4 2 4 0,432 0,437 0 ,4 3 2 0 ,4 2 4 0 .4 0 7 0 .3 9 8 0 ,3 7 0

1000 0 ,4 0 9 7 ,4 1 6 0 ,4 2 6 0 ,4 3 6 0 ,441 0 ,4 3 6 0 ,4 2 6 0 .4 0 9 0 .3 9 1 0 ,3 7 1
1500 0 .4 1 1 0 ,4 1 9 0 .4 2 9 0 ,4 3 9 0 ,4 4 5 0 ,4 3 9 0 ,4 2 9 0 ,4 1 1 0 .3 9 2 0 .3 7 3
3000 0 ,4 1 3 0 ,4 2 0 0 ,43 1 0 ,4 4 1 0 ,4 4 8 0 .441 0 .43 1 0 ,4 1 3 0 ,3 9 3 0 ,3 7 3

Т аб л и ц а  9.4. З ави си м о сть  вероятности рекомбинации РП

С И , СН,

C H i- C H = C - - С И — - С Н - С =
1

C H - C H ¡—

01 иядухции м агн и тн о го  поля при вулканизац ии

М агн и тн ая 
и н дукц и я 
внеш него 

п о л я х  10« , 
Тл

П о д в ул кан н зац и я В улкан и зац и я

20М \т I5M 12М ЮМ I2M 15М 20М 25М ЗОМ

0 .5 0 ,4 0 6 0 ,41 1 0 .4 1 8 0 .4 2 3 0 .4 2 5 0 ,4 2 8 0 ,4 1 8 0 .4 0 6 0 ,39 1 0 .3 7 5
10 0 ,7 1 5 0,711 0 ,70 1 0 .6 8 5 0 .6 6 7 0 .6 8 5 0,701 0 ,7 1 5 0 .7 1 9 0 .7 1 6
20 0 ,7 0 3 0 .7 0 0 0 ,69 1 0 .6 7 5 0 .6 4 9 0 ,6 7 5 0 ,69 1 0 ,7 0 8 0 .7 0 7 0 .7 0 4

100 0 ,5 2 0 0 ,5 1 5 0 ,5 0 4 0 ,4 8 9 0 .4 7 5 0 ,4 8 9 0 ,5 0 4 0 ,5 2 0 0 .5 2 8 0 .5 3 0
20 0 0 ,4 1 8 0 .4 1 7 0 ,4 1 3 0 .4 0 6 0 .4 0 0 0 ,4 0 6 0 ,4 1 3 0 ,4 1 8 0 .4 1 8 0 ,4 1 7
500 0 ,3 6 0 0 .3 6 3 0 ,3 6 7 0 .3 6 8 0 .36 8 0 ,3 6 8 0 ,3 6 7 0 .3 6 0 0 .3 5 0 0 .3 3 9
800 0 ,3 5 7 0.361 0 ,3 6 6 0 ,3 6 9 0 .3 7 0 0 .3 6 9 0 ,3 6 6 0 ,3 5 7 0 ,3 4 4 0 .3 3 9

1000 0 ,3 6 0 0 .364 0 ,3 7 0 0 ,3 7 4 0 .3 7 5 0 .3 7 4 0 ,3 7 0 0 .3 6 0 0 ,3 4 7 0 .3 3 Í
1500 0 .3 7 5 0 .38 0 0 .3 8 7 0 .3 9 2 - 0 .39 4 0 ,3 9 2 0 .3 8 7 0 ,3 7 5 0 ,3 6 0 0 .3 4 3
3000 0 ,4 0 4 0 ,411 0 .4 2 0 0 ,4 2 9 0 ,4 3 3 0 ,4 2 9 0 ,4 2 0 0 ,4 0 4 0 ,6 8 6 0 .3 6 7



ответственен в дальнейшем з а  генерацию радикалов ,  имеющих 
полисульфидную цепь (стадия  6 ) :

•5. СНз

- С Н — С - С Н —СНг—
Появление в системе т а к и х  радикалов  крайне выгодно,  т а к  

к а к  именно в результате их рекомбинации образуются  поли- 
сульфидные сшивки, Теоретические расчеты по ка зыв аю т ,  что 
магнитные поля порядка 1 мТл должны повышать концентра­
цию таких радикалов в течение всего процесса вул ка низаци и.

В табл.  9.2 приведены значения вероятности рекомбинации 
РП,  возникающих на стадии 4. Эта реакция приводит к ги­
бели сраз у  двух  радикальных частиц,  д а в а я  при этом линей­
ную цепь без полисульфидной цепочки. Из таблицы видно,  что 
чем больше индукция магнитного поля, тем меньше вероят ­
ность рекомбинации этой РП.

Табл.  9.3 содержит значения вероятностей рекомбинации 
РП,  возникающих на стадии 6. Этот процесс приводит к гибе­
ли сразу  двух  радикалов,  в том числе одного с полисульфид- 
ными связями.  Из таблицы видно, что с уменьшением инду к­
ции внешнего магнитного поля вероятность гибели этих р ад и ­
калов снижается .

В табл .  9.4 приведены значения вероятности рекомбинации 
наиболее важной для процесса вулканизации рад икал ьн ой  па ­
ры (стадия  7 ) ,  в ходе которой образуются полисульфидные 
связи.  Максим ал ьная  вероятность рекомбинации этой пары до ­
стигается  в поле напряженностью 1 мТл.

Приведенные выше данные  показывают,  что внешнее м а г ­
нитное поле позволяет у п р а в л я т ь  процессом вулка низа ци и ,  
увеличивая  или уменьшая в ы хо д  тех или иных продуктов  
212— 214] .

9.3. МЕТОДЫ ОЦЕНКИ ВЛИЯНИЯ МАГНИТНОГО ПОЛЯ 
НА ВУЛКАНИЗАЦИЮ

В настоя1цее время ка к  у  нас в стране,  т а к  и з а  рубежом 
влияния магнитного поля на процессы полимеризации и вул ­
канизации оценивают методами магнитного резонанса  и р а в ­
новесного набухания,  о тр аж аю щ его  густоту пространственной 
вулканизационной сетки.

К явлен иям  магнитного резон анса (215—220) о тн о сятся ; яд ер н ы й  м агн и т­
ный резонанс; электронный п ар ам агн и тн ы й  резонанс; ф ерром агн итны й  р езо ­
нанс (к  нем у относятся явления м агн и тн ого  резонанса в  сп и н овы х  си стем ах  
ф ерромагнетиков, антиф ерромагнотиков и ф ерритов).

М агнитны м  резонансом 1215— 2 2 0 ) н азы ваю т явлен ие, ко то р о е  н аб л ю д ает ­
ся  в си стем ах  частиц, обладаю щ их к а к  магнитны ми , т а к  и м ехан и ч ески м и  м о ­
м ентам и. Р езон ансн ая частота ан ал о ги ч н а  характер и сти чески м  ч ас то т ам  а т о м ­
ных спектров и находится обычно в  вы сокочастотной (д л я  я д е р и ы х  спинов) 
или в сверхвы сокочастотной (д л я  электр о н н ы х  спииоп) о б л а ст я х . С ущ н о сть  
магнитного  резонанса заклю ч ается  в  том . что прн налож ении на вещ ество ,



ГОЛ(*ПЖЯ{Ц<^ ПЯр”' ' ' ‘'''НИ1НЫР « т р я  ПОГТ«)ЯННОГ0 МЯ'"ЧИТНПГО ло^^я г  ин д укц и ­
ей Во и перп ен ди кулярн ого  к н ем у  слаб ого  вы сокочастотного  поля с и н д у к ­
цией В\, н аб л ю дается  эффект поглощ ен ия энергии последнего . Э то св язан о  
с тем , что  в  пеш естве. помещ енном во  внешнее м агнитное поле, происходит 
о р и ен тац и я  м агнитн ы х м оментов эл ектро н о в к атомны х ядер . С и стем а м а г ­
нитны х м о м ен тов, состояние терм один ам ического  р авновесия которой н а р у ­
ш ено внеш ним магнитным полем , через некоторое врем я за  счет релаксации 
п ер ехо ди т  в новое равновесное со сто ян и е .

Б л а г о д а р я  то м у , что м агн и тн ы е моменты  атомов, электронов н атомны х 
я д е р  В сегда  однозначни св язан ы  с  механическими м ом ентам и , их поведение 
в м агн и тн о м  поле напоминает д в и ж е н и е  намагниченных гироскопов. Б удучи 
помещ енны м и во внеш нее м агн и тн ое поле, они начинают со верш ать  прецес­
сионное дви ж ен и е  во кр уг н ап р авл ен и я  вектора магнитной индукции этого 
поля. В заи м о дей стви я  в вещ естве  н акл ад ы ваю т  определенный отпечаток на 
х а р а к т е р  этой  прецессии. Ч асто та  прецессии магнитных м ом ентов атом ов, 
эл ектр о н о в  и атом н ы х ядер  в  ср ед н и х  магнитных полях л еж и т  в  р ад и о д и ап а ­
зоне. П о это м у  во зд ей ствуя  на си с т е м у  моментов переменным магнитны м  по­
л ем , м о ж н о  компенсировать за  счет его  энергии релаксационны е потери и 
привести  си стем у  в состояние стаци он арн ого  равновесия. Э то состояние м о­
ж е т  зн ач и тел ьн о  о тличаться  от  со сто ян и я  терм одинам ического  равновесия, 
если ч ас то та  переменного поля б л и зк а  к частоте прецессии м ом ентов во 
внеш нем поле (магнитны й р езо н ан с).

Если ч асто та  переменного п о ля со вп адает  с частотой прецессии ядр а  
п д ан н о м  постоянном поле, то  изм ен яю тся  углы  м е ж д у  нап равлени ем  оси 
м о м ен та  я д р а  и направлением  постоянного  поля, сл едо вател ьн о , м еняется  
н ам агн и ч ен н о сть  вещ ества.

Д и а м а гн и т н ы е  вещ ества , в ко то р ы х  все электронны е моменты  количе­
с т в а  д в и ж е н и я  скомпенсированы , б уд у ч и  внсссны в сильное м агнитное поле, 
м о гу т  приобрести ядерн ую  п ар ам агн и тн ую  восприимчивость. П ар ам агн и тн ая  
я д е р н а я  во сп ри им чивость— р е з у л ь т а т  ориентации ядерн ы х  м агнитн ы х м о ­
м ен то в  во  внеш нем постоянном поле.

Ф и зи ч еск ая  основа ядерн ого  резонансного  м етода закл ю ч ается  в  то м .ч то  
яд р о  о б л а д а е т  собственны м постоянны м  механическим моментом количества 
д в и ж е н и я  и связан н ы м  с ним м агн и тн ы м  моментом и что взаим одействие 
я д е р  с  внеш ним полем имеет к в ан то вы й  хар актер . Д л я  м агнитн ы х полей 
с и н дукц и ей  В о = ! Тл резонанс в  электронны х си стем ах  н аб л ю дается  в об­
л асти  ч ас то т  10^ М Гц (ди ап азон  С В Ч ) , в  то  врем я к а к  ядерны й резонанс 
н аб л ю д а ет ся  на ч асто тах  10 М Г ц  (вы сокочастотны й ди ап азо н ). М ож но , к о ­
нечно, и зм ен и ть  /, изменив Во, о д н а к о  лучш е пользоваться сам ы м и сильны ­
ми м агн и тн ы м и  полями, т а к  к а к  при этом во зр астает  величина поглощ ае­
м ы х  к в а н то в .

С ПОМОЩЬЮ ЯМР-спектроскопии исследуют процессы ядер- 
ной магнитной релаксации,  ст руктур у  и конформацию макро­
м о ле к ул  в растворе,  молекулярную подвижность,  а т а к ж е  
строение ка учуков  и химические превращения в процессе их 
в у л ка н и за ц и и  в магнитном поле.

М е т о д ы  регистрации спектров ЯМР в твердом теле (кросс­
поляризац ия  и вращение об р азц а  под магическим углом) все 
шире применяются в последнее  время для  исследования поли­
меров и эластомеров,  поскольку  они дают прямую информацию
о с т р у к т у р е  и не требуется  растворение или набухание образ­
цов в растворителе.  Од нако  пр{{ кросс-поляризации нельзя на ­
б л ю д а т ь  истинного соотношения интегральных интенсивностей 
линий различных групп в макромолекулах .  В вулканизованных 
э л а с т о м е р а х  сигналы концевых групп молекулы довольно м а ­
л ы  по сравнению с си гналами основных звеньев,  поэтому срав ­
нение сигналов такого спек тр а  приводит к ошибкам,



в  связи с этим целесообразнее использовать не отношения 
интенсивностей наблюдаемых при кросс-поляризации сигналов ,  
а отношения полных '^С-намагниченностей,  которые вы числ яю т 
по формуле:

•/ср =  "z ~z П (¿cp/T'ipH —  ^/7'сн)]®*Р ( ^ср/^1рн)> ( 9 .7 )  
• —  ‘  C H // ip H

гд е  Уср —  намагниченность 'Ю; Т е н — в р ем я  кр осс-релаксаи ни ; f ip H  —  вр ем я  
протонной спин-решеточной релаксац и и  во  враш аю и 1ей ся си стем е к о о р д и н а т ; 
/ер —  длн на кросс-поляризаиионного и м п ул ьса .

Выражение  для  *^С*намагниченности получено без уче та  
Г|рс — времени углеродной спин-решеточной рел акса ции во 
вращающейся системе координат,  т а к  к а к  оно значительно 
больше 7i,,H для  большинства соединений. Значения вс е х  п а ­
раметров,  приведенных выше,  можно селективно изм е р ят ь  
в кросс-поляризационных экспериментах ,  а затем получ ат ь  ко ­
личественные соотношения сигналов концевых групп м а к р о м о ­
лекул в спектрах  Я.МР, Этот метод позволяет достигнуть  в ы с о ­
кой воспроизводимости в измерениях ,  что особенно в а ж н о  при 
исследовании влияния магнитного поля на структуру  и свой ст ва  
вулканизованных эластомеров.

Электронный парамагнитный резонанс (Э П Р )  д а в н о  у ж е  
стал традиционным методом исследования п ар а м а гн и т н ы х  
центров и макрорадикалов в полимерах и к а уч уках  (221, 222] .  
При использовании этого метода  д л я  анализа  п ар а м а гн и т н ы х  
центров в вулканизованных эласто м ер ах  количественной о б р а ­
ботке спектра сильно мешает широкий сигнал от наполнителей,  
который накла дыва ет ся  на довольно узкие  сигналы от э л а с т о ­
меров. Д л я  того чтобы определить концентрацию п а р а м а г н и т ­
ных центров в образце, необходимо использовать с т а н д а р т  
с известной концентрацией р ади кал ов ,  а т а к ж е  образ цы  э л а ­
стомеров,  вулканизованных без наполнителя.  Т а к а я  м ет одика  
позволяет изучать зависимость концентрации р ади кал ов  в о б ­
разце от индукции магнитного поля,  в котором протекал  про­
цесс вулканизации.

Эта  ж е  методика может быть использована дл я  изучения 
влияния магнитного поля на старен ие эластомеров.  Хорошо из­
вестно, что старение вулканизованных эластомеров — р а д и к а л ь ­
ный процесс, причем при упругой деформации в ы с о к о м о л е к у ­
лярного соединения вероятность р а с п а д а  радикалов  у в е л и ч и в а ­
ется.  Применение метода Э П Р  дл я  изучения процессов с т а р е ­
ния и, в частности, механической деструкции полимеров су лит  
большие перспективы; с его помощью можно ср а в н и в а т ь  кон­
центрации парамагнитных центров в только что изготовленных 
и искусственно состаренных эластомерах ,  в у л ка н и зо ва н н ых  
в магнитных полях с различной индукцией, т. е. у с т ан о ви ть  
влияния магнитного поля на скорость  старения полимерных 
материалов.



Д руг им  методом д л я  изучения влияния магнитного поля на 
свойства  материалов я в л я е т с я  метод равновесного набухания.  
П оскольку  физические и механические свойства вулканизован- 
ЕЕых эластомеров сильно з а в и сят  от густоты вулканизационной 
сетки ,  эта величина м о ж ет  быть с успехом использована для  
изучения влияния магнитного поля на процесс вулканизации 
и свойства  получающихся материалов.  Густота сетки \* (кон­
центрация сшивающих свя зей  в полимере) определяется у р а в ­
нением:

Уг -  /Уг̂  -I- 1п (1 -  Уг)
VoiVr^'^-V/2)

( 9 .8 )

гд е  X — константа Х агги н са , х ар актер и зую щ ая взаи м одей стви е noviHMepa 
с р аство р и тел ем ; Vo — мольны й объем  растворителя; V, —  объем ' полимера, 
н аб ух ш его  в растворителе.

Иногда удобно по льзоваться  величиной обратного н аб ух а ­
ния 1/Q. которая с в я зан а  с Кг соотношением (223) :

К , =  1,[1 +  Q (( .,/ M . ( 9 .9 )

гд е  р , и |ij — п логи (кти  полим ера и растворителя.

Если проанализировать  выражения  (9.8) и (9.9 ) ,  то стано­
вится  ясно, что Кг~ i/Q. поэтому для изучения концентрации 
сш ивок в полимерных системах необходимо исследовать обе 
величины.  Значения индукции магнитного поля 5 ,  1/Q и v мо­
г у т  быть измерены с достаточно высокой точностью и воспро­
изводимостью,  что особенно важно  при изучении влияния м а г ­
нитного поля на образова ние сшивок в процессе вулка н и за ­
ции.

В работе [2231 приведены данные о влиянии магнитного 
поля на густоту сшивок при структурировании 1,4-полибута­
ди ен а  пероксидами.  При исследовании этой реакции установле­
на зависимость величины 1/Q от индукции внешнего магнитного 
поля .  На густоту сшивок влияет  т а к ж е  продолжительность 
структурирования  (табл .  9 .5 ) .

Т аблица 9.5. Средине зн ач ен и я  1/Q и стан дартн ы е отклонения 5  
в  реакции  стр уктур и р о ван и я  1 ,4-полнбутаднена дибензоилпероксидом

Прололжитель- 
иость реак11ии, 

мнн
I/V и|)и Во—0 а I.Q при 

S o - 1,2 Тл S

5 0.2:^70 0.0016 0,2333 0 .00 53
15 0 ,:ю 5 8 0 .0024 0 .2 9 9 9 0 .00 22
40 0.3216 0 .0039 0 ,3 1 4 5 0 .00 14
50 0,3218 0 .00 13 0.3165 0,0013
60 0 .31 64 0.0011 0 .3 1 1 2 0 ,0 0 4 9

Пр и м е ч а н и е .  Концентрация днбензоилиерокснла Н иоль/100 г полимера; Г< 
115®С



9.4. МОДИФИКАЦИЯ СВОЙСТВ ПОЛИМЕРНЫХ М АТЕРИАЛОВ 
В МАГНИТНЫХ ПОЛЯХ

Одним из перспективных направлений ул учшения  свойств 
полимерных материалов я в л я е т с я  применение различных фи­
зических методов воздействия :  сверхвысоких давлени й,  повы­
шенных температур,  электрических и магнитных полей. Исполь­
зование магнитных полей — эффективный способ управления 
структурой и свойствами полимерных материалов .

В работах [224— 22б| было показано,  что использование 
постоянного однородного магнитного поля индукцией от 0,1 до 
0,8 Тл в процессе переработки полимеров позволило получить 
термореактивные материалы с улучшенными прочностными по­
ка за те лям и  за счет создания ориентированного состояния в м а ­
териале.  Так,  при магнитной обработке эпоксидной смолы 
ЭД-5  в смеси с отвердителем — полиэтиленполиамином в м а т е ­
риале происходят структурные изменения,  что по дт ве рждает ся  
наличием оптической активности пленки эпоксидной смолы 
ЭД-5,  наблюдаемой в поляризованном свете.  Зона  пленки, ко­
торая  подвергалась воздействию неоднородного постоянного 
магнитного поля в процессе отверждения ,  имеет яр ко  в ы р а ж е н ­
ную светлую окраску в поляризованном свете,  в то время как  
зоны, не подвергавшиеся воздействию магнитного поля,  почти 
полностью поглощают поляризованный свет.  Появление  опти­
ческой активности пленок смолы ЭД-5 св идетел ьствует  об упо­
рядоченности макромолекул .  Из результатов  исследований, 
приведенных в работе ( 22 7] ,  следует,  что в однородном посто­
янном магнитном поле эффекты упрочнения полимерных м ате ­
риалов слабее,  чем при обработке  неоднородными магнитными 
полями. Это объясняется тем,  что в неоднородном магнитном 
поле кроме сил, ориентирующих молекулы в направлении по­
ля ,  действуют т а к ж е  силы, перемещающие м о л е к у л у  за счет 
градиента индукции внешнего магнитного поля.

При получении изделий из термопластичных материалов 
путем их термомагнитной обработки было показано,  что м а г ­
нитное поле способствует повышению прочности, в частности 
изделий из полиэтилена. При этом прочность при растяжении 
изделий из полиэтилена низкой плотности при термомагнитной 
обработке  в магнитном поле индукцией до 0,4 Тл возрастает  
больше, чем прочность изделий из полиэтилена высокой плот­
ности. Это, по-видимому, св я з ано  с различной степенью раз- 
ветвленности макромолекул .  Кроме того, при воздействии внеш­
него магнитного поля н аб лю дает ся  значительное улучшение 
диэлектрических свойств и микротвердости изделий.

При исследовании изменения ха рактера  молекулярно й под­
вижности в полиэтилене под влиянием магнитного поля по ка ­
зано (228] ,  что при этом происходит изменение структуры 
и свойств полиэтилена. Влияние  магнитного поля на с тр уктур у  
и молекулярную подвижность в полиэтилене оценивали по из­
менению тангенса угла механических потерь, который зависит



от типа и интенсивности молекулярного движения .  В большин­
стве с л у ч а е в  « р а з мо р а ж и ва н и е»  каждого вида молекулярного 
дв и ж ен и я  приводит к появлению максимумов на температурной 
зависимости коэффициента механических потерь, поэтому лю ­
бое изменение энергии межмолекулярного  взаимодействия  
д олжно с к а з ы в а т ь с я  на величине и характере  механических 
потерь. Известно,  что у  полиэтилена имеются три области те м ­
ператур,  в  которых наиболее четко проявляются релаксацион­
ные процессы:  области а -релак сации ( 5 0 ®С и выше) ,  р-релак- 
сации* (от — 40 до 0®С) и у -релаксаиии (ниже — 100®С). Как  
правило,  а -релаксационные процессы связаны с подвижностью 
м акр о м о л еку л  в кристаллических областях полимеров, а р-пе- 
реход — с  движением относительно длинных сегментов цепи 
в аморфных областях .  В рез ульта те  воздействия магнитного 
поля на полиэтилен высокой плотности наблюдается смещение 
р-перехода в  сторону более высоких температур.  Смещение 
р-перехода объясняется  увеличением межмолекулярного в за и ­
модействия ,  что приводит к затормаживанию подвижности 
кинетических сегментов,  ответственных за релаксационный пе­
реход. Полученные данные позволяют сделать вывод об увели­
чении м еж молекул яр ного  взаимодействия  в аморфных облас­
тях,  причиной чего может  быть  уплотнение упаковки или упо­
рядочение этих областей при кристаллизации их во внешнем 
магнитном поле, что приводит к изменению свойств готовых 
изделий из полиэтилена.

Воздействие внешего магнитного поля на свойства электро­
проводящих полимерных материалов и магнитных эластомеров,  
а  т а к ж е  релаксационные переходы в полимерных материалах  
при воздействии магнитных полей впервые были изучены 
В. Е. Г у л е м  [229, 230) .  П оскольку  наиболее чувствительным 
к релаксац ио нн ым переходам параметром является  тангенс у г ­
л а  диэлектрических потерь, то исследовали изменение этого 
п о ка з а т е л я  в магнитных полях с индукцией до 0,7 Тл в широ­
ком интер вале  температур.  В качестве объектов исследований 
были в ы б р а н ы  полиметилметакрилат  и поливинилхлорид, т. е. 
полимеры,  резко отличающиеся дру г  от друга  по полярности 
и степени кристалличности.  Показано,  что при воздействии по­
стоянного магнитного поля в области температуры стеклования 
диэлектрические потери сн ижаю тся ,  что связано с ориентацией 
м акр о м о л екул  в постоянном магнитном поле. Увеличение 
диэлектрических  потерь в области  температуры стеклования 
при воздействии пульсирующего магнитного поля обусловлено 
тем,  что ориентация сегментов макромолекул вследствие высо­
кой частоты  воздействующего магнитного поля затруднена.  
Изменение диэлектрических свойств  полимеров после воздейст­
вия магнитного поля тем заметн ее ,  чем выше их полярность. 
Тангенс  у г л а  диэлектрических потерь полиметилметакрилата  
зависит т а к ж е  от индукции воздействующего магнитного поля.

Физико-механические свойства  полимерных материалов мо­



гут  измениться при воздействии магнитного поля в процессе от­
верждения .  В работах  (231, 232]  приводятся результа ты  иссле­
дования возможности направленного изменения с т р у к т у р ы  и 
свойств сшитого полимера из эпоксидного олигомера  Э Д -5  пу­
тем воздействия магнитного поля.  Показано,  что зависимости 
изменения физико-механических характеристик эпоксидного 
связующего от индукции магнитного поля имеют э к с т р е м а л ь ­
ный хар актер  с рядом макси му мов  и минимумов через  к а ж д ы е  
0,06—0,07 Тл при изменении индукции магнитного поля в ди ­
апазоне от О до 0,7 Гл. Повышение физико-механических х а ­
рактеристик при этом может  достигать  20—30%.

Улучшения свойств ненаполненных и наполненных те рмо­
пластичных полимеров т а к ж е  можно достичь за счет во здейст ­
вия постоянного магнитного поля.  Например,  при введении 
в полиэтилен высокой плотности трехблочного т ер м о эла сто ­
пласта ИСТ-30,  увеличивающего молекулярную подвижность 
полиэтилена,  прочность изделий,  получаемых в магнитном по­
ле, повышается на 80%.  Одной из причин повышения прочност­
ных показателей изделий из ненаполненных полиолефинов под 
воздействием магнитного поля являетс я  упорядочение с т р у к т у ­
ры и ориентация надмолекулярных образований в направлении 
действия поля в момент кристаллизации,  что п о д тве р ж д ается  
данными ИК-спектроскопии и электронной микроскопии.  В р а ­
боте [225] показано,  что воздействие  магнитного поля приво­
дит к изменению надмолекулярной структуры кристаллических 
полимеров.

При изучении влияния постоянного магнитного поля на ки ­
нетику фотоокисления эластомеров на основе к а у ч у ко в  СКИ-3  
и СКД-1 ,  инициированного ультрафиолетовым излучением,  у с ­
тановлено, что магнитное поле з а м ед л яет  фотоокисление э л а ­
стомеров (кинетику фотоокислеиия оценивали по изменению 
оптической плотности полос поглощения групп СО и ОН ) .

Использование магнитного поля в процессе вул ка низаци и  
эластомеров (о чем уже шла речь выше) приводит к у л у ч ш е ­
нию их технологических и эксплуатационных свойств [233— 
235] .  При проведении исследований по определению в о з м о ж ­
ности улучшения эксплуатационных свойств мат ериал ов  на ос­
нове различных промышленных кауч уков  при изготовлении их 
в магнитном поле в качестве методов оценки изменения свойств 
были использованы масс-спектрометрия и рентгеноструктурный 
анализ.  Д л я  проведения исследований был изготовлен в у л к а ­
низационный пресс, обеспечивающий возможность воздействия  
на получаемый материал одновременно магнитного поля р а з ­
личной индукции, давления и температуры.  С лед ует  напомнить,  
что в начальной стадии процесса вулканизации композиции н а ­
ходятся в вязкотекучем состоянии и можно о ж и д а т ь  наиболь­
шего ориентирующего эффекта магнитного поля. Кроме того, 
вулканизация — это химическая  реакция и, сл едовательно,  ее 
направление и скорость д о л ж н ы  зависеть от индукции внешн е­



го магнитного поля. Плиты пресса имеют размеры  2 0 0 x 2 0 0 мм, 
изготовлены из магнитномягкой стали с высокой магнитной 
проницаемостью ( « а р м к о »  железо)  и сл у ж а т  полюсами м а г ­
нитной системы,  состоящей из двух  мощных соленоидов,  м а г ­
нитопроводов и блока  питания.  Направление воздействия м а г ­
нитного поля при вулканизации в прессе совпадает  с напра в­
лением приложения да влени я .  Изменяя силу тока ,  проходящего 
через соленоиды,  можно регулировать  индукцию магнитного 
поля м е ж д у  плитами пресса.  (М аксимальная  индукция магнит­
ного поля при зазоре м е ж д у  плитами б мм со став ляла  0,25 Тл; 
при дальнейшем увеличении зазор на к а ж д ы е  5 мм индукция 
поля уменьшает ся  примерно на 0,01 Тл. ;

Д л я  вулканизации в магнитно.м поле были сконструирова­
ны т а к ж е  специальные пресс-формы, особенность которых з а ­
кл ю чается  в том. что они позволяют концентрировать магнит­
ный поток от соленоидов в получаемом эластомере,  для  чего 
отдельные части пресс-форм выполнены из иеферромагнитных 
металлов .

Наиболее  простым способом оценки скорости вулканизации 
я в л я е т с я  метод измерения степени набухания в бензоле, 
с помощью которого можно рассчитать густоту вулка низаци­
онной сетки.  Были исследованы смеси на основе изопренового 
к а у ч у к а  СКИ-3  без наполнителя  и с 50 масс.  ч. технического 
у гле ро д а  ПМ-50.  Образцы вулканизовали на прессе, описанном 
выше,  в магнитном поле индукцией 0,15 Тл в течение 5 мин 
при 130±5®С.  Влияние магнитного поля оценивали по измене­
нию отношения равновесного набухания С?наб к начальному 
Рнач. Д л я  ненаполненных смесей это отношение составило 5,7 
и 5,2 соответственно без воздействия  магнитного поля и в м а г ­
нитном поле, для  н ап ол н ен н ы х — 3,6 и 3.4. Таким образом, 
приведенные данные могут  быть использованы дл я  ха рак тери­
стики изменения густоты сетки и свидетельствуют о том, что 
магнитное  поле влияет на свойства эластомерных материалов 
при их вулканизации.

Изменение теплофизических характеристик эластомерных 
м а т е р и а л о в  т а к ж е  св идетел ьствует  о влиянии магнитного поля 
на получение и свойства эластомерных материалов.  Ниже при­
ведены данн ые об изменении коэффициентов теплопроводности 
к  и температуропроводности а  материалов на основе каучуков 
С К Н - 4 0  и СКН-26,  вулка низованных без воздействия магнит­
ного поля (числитель) и в поле с В = 0 ,1 5  Тл (з наменатель) :

>.. Вт/(м гр а д )  а .  м ^ с  ).. В т ' (м - г р а д )  о .  мУс

СКН-40 СКН-26
0 ,260/0 .296  1 .31/1,24 0,244/0.254 1,26/1.18

П оскольку  механизм химических превращений в полимерах 
изучаю т путем исследования кинетики процессов деструкции 
и а н а ли з а  выделяющихся  при этом продуктов,  то влияние м а г ­
нитного поля на изменение структуры эластомерных материа-



Рис. 9 .1. Кинетика вы делени я п р о дукто в  с м ассовы м  числом 64 ( а )  н 40 (б) 
в р езул ь тате  торм ораспада вулкаиизаииониой сетки  м ат ер и ал о в , полученных 
в отсутстви е магнитного поля (/ ) и в  магнитном поле с ин дукц и ей  0 .18 Тл (2)

лов При их вулканизации проводили масс-спектрометрическим 
методом, который заключается  в определении с о став а  и коли­
чества летучих продуктов при термораспаде  материалов .

Исследования проводили с помощью радиочастотного резо­
нансного масс-спектрометра ИПДО-1 на с м е с я х  на основе 
изопренового ка учука  СКИ-3 ,  которые вулка н и зо ва ли  при воз­
действии постоянного магнитного поля индукцией 0,18 Тл и без 
воздействия поля. Образцы массой 2,6 г по двергали терми­
ческому разложению в масс-спектрометре при тем перату ре  от 
20 до 4 0 0 ®С со скоростью нагрева  8®С/мин при начальном в а ­
кууме 65-10"^ кПа.  Получаемы е на сп ек тр ограммах  результаты 
сопоставляли с данными д л я  соответствующих вещ ес тв  с мас­
совыми числами от 100 до 17 атомных единиц массы .  При этом 
учитывалось,  что интенсивность пиков пропорциональна скорос­
ти выделения веществ при термодеструкции.  Р е з у л ь т а т ы  этих 
исследований представлены на рис. 9.1. На рис. 9 . 1 , а  приведе­
ны данные по кинетике выделения продуктов термораспада  
вулканизационной сетки, т. е. выделения серы (м ассово е  число 
64) .  Энергия активации те рмораспада  вулканизационной сетки 
для  материалов,  свулканизованных в магнитном поле, состав­
ляет  89,58 кДж/моль,  а дл я  материалов,  изготовленных без 
магнитного поля, — 74,09 кДж/моль .  На рис. 9 . 1 , 6  представле­
на зависимость термораспада  материалов с вы дел ен ием  продук­
та с массовым числом 40. Энергия  активации термораспада  
материалов,  изготовленных в магнитном поле, в этом случае 
составляет  Ю.О кДж/моль,  а без воздействия магнитного по­
л я — 6,19 кДж/моль.  Кроме того, установлено,  что при термо­
деструкции материалов,  изготовленных без воздействия  м а г ­
нитного поля, выделяется больщее количество продуктов  р аз ­
ложения .  чем из образцов,  изготовленных с применением 
магнитного поля, что свидетельствует  об увеличении прочности 
струк туры материалов,  полученных в  магнитном поле.



Таки м  образом,  метод масс-спектрометрии являетс я  доста­
точно эффективным для  оценки структурных превращений 
в м а т е р и а л а х ,  вулканизованных в магнитном поле.

Д л я  подтверждения протекания структурных превращений 
в м а т е р и а л а х ,  полученных при одновременном действии магнит­
ного поля,  дав лени я и температуры,  были проведены рентгено­
с т р ук т у р н ы е  исследования этих материалов.  В частности, опре­
д еляли  изменение интегральной интенсивности излучения,  про­
шедшего через образцы эластомеров,  подвергнутых воздейст­
вию магнитного поля индукцией 0,18 Тл в угловом диапазоне 
от 10 до  30° во взаимно перпендикулярных направлениях.  По­
лученные данн ые свидетельствуют о появлении в эластомерах ,  
подвергнутых воздействию магнитного поля, анизотропных 
стр ук тур ,  что имеет большое практическое значение дл я  с о зд а ­
ния изделий,  обладающих улучшенными свойствами в одном 
направлении.

Оценивая  влияние магнитного поля на полимерные м а т е ­
риалы,  можно ожида ть  взаимосвязи м еж ду  структурой таких 
м ат ериал ов  и их способностью к  намагничиванию при получе­
нии в магнитном поле. Д ел о  в том, что органическим соедине­
ниям с двойной или тройной связью,  ароматическим кольцом 
и др у ги м и  особенностями структуры присущи соответствующие, 
строго определенные значения магнитной восприимчивости. 
М а гн и тн ая  восприимчивость молекул ,  лишенных собственного 
электронного магнитного момента,  содержит две  составляющие:  
чисто ди ам аг нитн ую  и парамагнитную,  связанную с асимметри­
ей электронн ых облаков  мол ек ул ,  которая под влиянием внеш­
него магнитного поля в процессе вулканизации может  дефор­
мироваться .  что должно привести к проявлению у полимерных 
мат ериал ов  остаточной намагниченности.

Вли ян ие магнитного поля на свойства таких материалов 
оценивали по изменению магнитной восприимчивости образцов 
в виде ку би ко в  размером 7 0 X 7 0 x 7 0  мм и по их остаточной 
намагниченности.  Измерение магнитной восприимчивости про­
водили на магнитометре  МА-21.  Результаты измерений магнит­
ной восприимчивости ка учуков  и ингредиентов ( к - 10®. ед.  СИ)
п р е д с т а в л е н ы  н и ж е :

К а у ч у к и л-Хинонлноксим 1 0 ,9 ± 1 .9
Н К —5 ,1 ± 0 .6 С ера 3 .9 ± 1 .5
С К И -3 2 7 .9 ± 4 ,1 Тиурам 3 ,8 ± 0 ,5
С К Н -1 8 - 3 . 1 5 ± 0 . 7 А льтакс 4 ,2 ± 1 .1
С К Н -2 6 - 3 , б ± 0 , 7 К ап такс - 8 . 7 ± 0 . 8
С К Н -4 0 —4 .6 7 ± 1 ,0 С у.1ьф енамнд-Ц 1 0 .0 5 ± 1 .8
С К Э П -4 0 - 5 , 7 6 ± 2 . 2 Стеарин - 8 , 1 5 d - 0 .б
Н ан р и т 9 .6 7 ± 1 ,2 Каолин 1 4 6 ± 1 .0
С К Э П Т -40 - 7 , 6 ± 2 . 2 О ксид магния 8 0 .4 ± 2 ,5
Б К -2 045 32,9±2,2 Д ибути лф талат - 7 . 5 ± 0 , 6
С К Ф -2 6 -4 ..3 5 = Ь 0 .7
С К М С -3 0 З .ЗГ= Ь0.7
С К Д -1 И ,6 4 ± 0 ,4
С К Т В -1 1 3 ,3 1 ± 0 ,4



Как видно, каучуки и ингредиенты в зависимости от их хи­
мической природы обладают либо диамагнитной (о триц атель­
ные значения ) ,  либо парамагнитной (положительные значения)  
пссприимчивостью.

Д л я  оценки влияния магнитного поля на с т р у к т у р у  эласто ­
меров ненаполнениые вул ка н и заты  на основе натурального  
ка учука ,  бутадиен-нитрильных (СКН-18,  СКН-26 ,  СКН-40 ) ,  
наирита ПНК.  бутадиен-метилстирольных (С КМ С-ЗОАРКМ-15)  
и б ути лкау чу ка  (БК-2045) изготавливали в  опти мал ьных для  
ка ждо го  ка у ч у ка  условиях вулканизации с одновременным воз­
действием магнитного поля индукцией 0,18 Тл. Влияние магнит­
ного поля оценивали по остаточной намагниченности м а т е р и а ­
ла ,  связанной с его суммар ны м магнитны^< моментом и с т р у к ­
турой. Поскольку приложенное магнитное поле должно 
обеспечивать ориентацию м акр о м о лекул  по силовым линиям 
этого поля, остаточную намагниченность измеряли по всем 
граням образцов кубической формы.  Было установлено,  что м а ­
териалы,  свулканизованные без воздействия магнитного поля, 
практически не обладают остаточной намагниченностью.  Однако 
при внесении в измерительную ячейку магнитометра  образцов 
нз этих ж е  материалов,  свулк анизова нн ых в магнитном  поле, 
было обнаружено резкое увеличение остаточной намагниченно­
сти образцов с четко выраженной анизотропией, совпадающей 
с направлением силовых линий приложенного при в у л к а н и з а ­
ции поля. Намагниченность пр о яв лял ась  только на д в у х  проти­
воположных гранях образца,  которые при вулка низа ци и распо­
лаг ались  перпендикулярно сил овым линиям магнитного поля.  
При этом наблюдалась  полярность этих граней,  х а р а к т е р н а я  
дл я  намагниченных веществ.  Д р у г и е  грани кубических образ ­
цов, свулканизованных в магнитном поле, отклонений стрелки 
магнитометра  не вызывали,  что свидетельствует  об отсутствии 
остаточной намагниченности. Р езул ьта ты  измерения остаточной 
намагниченности (А/м) матери алов приведены ниже:

Н К 0 ,4 0  С К Н -18 0 ,2 3
СКМ С-ЗОАРКМ -15 0 .3 4  С К Н -26 0 .3 4
БК -2045 0 ,1 1  С К Н -40 0 ,5 8
Н аирит ПНК 0 ,6 0

Таким образом,  при вулканизации в магнитном поле в вул- 
канизатах  появляется остаточная намагниченность,  причем н а ­
блюдается  ярко выраженная  анизотропия приобретенных м а г ­
нитных свойств.  Аналогичные образцы невулканизованных  м а ­
териалов и чистых каучуков.  вы дер жа н н ые  в магнитном поле, 
т а к ж е  проявили способность к  намагничиванию,  о д н а к о  аб со ­
лютное значение остаточной намагниченности было зн а чи тель ­
но меньше.

Из приведенных выше д ан н ых  т а к ж е  видно, что с уве личе­
нием содержания акрилонитрила в бутадиен-нитрильных к а у ч у ­
ках  наблюдается  рост их остаточной намагниченности,  а из
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Рнс. 9 .2 . Влнянне ириеН1кр>Ю1Цс1и 
магнитного поля прн вулканизац ии  
на остаточную  м агнитную  индукцию, 
коэрцитивную  си лу и м агнитную  энер­
гию магнитнотвердого  эл астом ера в 
отсутствие поля (/ ) и в магнитном 

поле с индукцией 1 Тл (2 )

всех исследованных каучуков  
наибольшая остаточная н а м а г ­
ниченность проявляется  у по­
лярных каучуков .  Это, по-ви- 
димому,  связано с тем,  что 
полярные группы,  содержа-

1,5 i o  %5 Щиеся в этих к а уч уках ,  обла- 
дают большим парамагнетиз-  

Г   ̂ МОМ и легче ориентируются
под воздействием магнитного поля. При этом остаточная на ­
магниченность не свя зана  с ферромагнитными примесями в них, 
а по яв ляе тся  только при вулканизации в магнитном поле.

Н а р я д у  с использованием магнитных полей дл я  получения 
полимерных материалов с  улучшенными свойствами одним из 
ва ж н ей ш и х  направлений их применения являетс я  создание 
анизотропных эластичных магнитов с повышенными магнитны­
ми характеристиками (по сравнению с изотропными ма гнит а­
ми) з а  счет ориентации частиц  магнитного наполнителя.  Ис­
пользование ориентирующего действия магнитного поля позво­
л яе т  т а к ж е  уменьшать содер жание  магнитного наполнителя 
и у л у ч ш а е т  эластические свойства магнитных эластомеров при 
сохранении их магнитных свойств.  Влияние воздействия м а г ­
нитного поля при вулкани зации магнитнотвердых эластомеров 
на основе изопренового к а у ч у к а  СКИ-3,  содержащих  85% 
(м а с с . )  порошка феррита бария,  оценивали по изменению ос­
таточной магнитной индукции Вг, коэрцитивной силы Не и м а г ­
нитной энергии (5// )макс (рис.  9.2).  Как  видно из рисунка,  в у л ­
канизаци я магнитнотвердых эластомеров с применением м а г ­
нитного поля приводит к увеличению магнитных характеристик 
на 20— 30%.  Аналогичные данные получены при изготовлении 
в ориентирующем магнитном поле магнитнотвердых эласто ме­
ров,  со дер жащих  наполнители из редкоземельных элементов 
типа сам арий  — кобальт.  Вулканизация магнитномягких э л а ­
стомеров в магнитном поле т а к ж е  позволяет получать  анизо­
тропные материалы,  обладающие более высокими значениями 
магнитной проницаемости в направлении магнитного поля.

Т аки м  образом,  проводя вулканизацию магнитных эласто­
меров на основе высокомолекулярных или жи дких  каучуков  
в магнитном поле, можно получать магнитные материалы со 
значительно более высокими показателями магнитных свойств, 
что расш иряет  возможности их применения и способствует ин­
тенсификации технологии получения магнитных эластомеров.



Г л а в а  10 
ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ 

МАГНИТНЫХ ЭЛАСТОМ ЕРОВ

Магнитные эластомеры нашли очень широкое применение 
в самых различных областях — начиная от физики и кончая 
биологией и медициной. При этом можно выделить  д в а  основ­
ных направления использования изделий из магнитных  э л а с т о ­
меров:  постоянные магниты и магнитопроводы.  Опыт исполь­
зования постоянных магнитов из магнитных эласто мер ов в м а г ­
нитофонах, телевизорах,  микродвигателях ,  зв у ко с н и м а т е лях  и 
системах связи показал,  что их преимущество перед магнитами 
из магнитнотвердых ферритов или металлов з а к л ю ч а е т с я  в ос­
новном в простоте технологии получения изделий практически 
любой формы без дополнительной обработки.  Д р у г и е  их пре­
имущества  особенно четко выявил ись  при создании п р о т яж е н ­
ных неоднородно намагниченных плоскостей, которые нашли 
применение для  интенсификации и управления различными 
электрохимическими технологическими процессами. В этих с л у ­
чаях  необходимо обеспечить воздействие магнитного поля на 
значительные объемы, особенно при создании м агнитодиэлект ­
рических экранов для  выборочной электрохимической обработ­
ки изделий больших размеров и сложной формы (2 3 7 ) ,  при 
использовании эффекта силового объемного взаимодействия ,  
возникающего вследствие поидеромоторных сил, обусловленных  
электро- и магнитогидродинамическими явлениями (238) .

Особое значение имеет использование не за мкнуты х  м а г н н т ­
ных систем на основе магнитных эластомеров,  имеющих мно­
жество разноименных полюсов в одной плоскости и создающих 
неоднородные магнитные поля в области приэлектродных сл о ­
ев жидкости,  для  интенсификации электрохимической очистки 
сточных вод, а т а к ж е  для  обеспечения воздействия неоднород­
ных магнитных и электрических полей на уровень маг нито гид­
родинамических эффектов в водных растворах (239, 240] .

Применение изделий из магни тных эластомеров в настоящее 
время осуществляется по двум  основным направлениям:

1) создание магнитов из магнитнотвердых эл асто мер ов с ис­
пользованием наполнителей из магнитнотвердых ферритов,  
аморфных сплавов типа ТЬРег или редкоземельных элементов ;

2) создание магнитопроводов и экранов нз ма гнит но мягких  
эластомеров,  содержащих порошки магнитномягких ферритов 
и нити из аморфных сплавов типа I■'e4oNi4oPмBб.

Первые образцы магнитных эластомеров — магнитные рези ­
ны на основе каучуков с ферритовыми наполнителями — были 
получены в 50-х годах в Японии. С 1962 г. у нас в стран е  н а ­
чато производство магнитов кольцевой формы на основе н а ­
турального.  а затем синтетического изопренового к а у ч у к а  
СКИ-3 [241.



П олимер

Размер ч ас ­
тиц напол­

нителя, 
мкм

й , .  Тл JH ^ ■ \ 0 -\  А/м
Тл-А.'м

Х лорированны й полиэти­
лен

1 .6 0 .1 8 1 ,48 5 .9 2

Х лорсульф ированны й по­
лиэтилен

1 .6 0 .1 7 1 ,48 5 ,3 2

Х лорирован ны й  полиэти­
лен

1 .8 0 ,1 8 2 ,0 6 .0 8

Х лорсульф ированны й по­
лиэтилен

1 ,8 0 ,17 1 ,28 5 ,4 8

Х лорирован ны й  полиэти­
лен

1 .7 0 ,1 8 1 ,76 6 ,0

Х лорсульф ированны й по­
лиэтилен

1 ,7 0 .17 1 .8 5 .4

Вып у с кае м ы е  в настоящее время за рубежом магнитнотвер­
ды е  эл асто мер ы  о хваты ваю т диапазон значений максимальной 
магнитной энергии (ВЯ)макс от 1,59 до 14,4 кДж/м^.  В табл.  
ЮЛ приведены свойства магнитнотвердых эластомеров (53, 
58 ] ,  и зг ота вл ива ем ых  на основе хлорированного полиэтилена 
фирмы « Д о у  Кемикл»  и хлорсульфнрованного полиэтилена мар ­
ки Хайпалон-45 с ферритом бария .  В табл.  10.2 показано,  как  
з а в и с я т  магнитные свойства  магнитнотвердых эластомеров от 
технологии их получения.

Постоянные магниты на основе магнитнотвердых эластоме­
ров н ах о д я т  широкое применение во всех областях современной 
техники.  Во всех случ аях  основной функцией постоянного м а г ­
нита я в л я е т с я  создание в рабочем пространстве магнитного по­
ля .  При этом магнитное поле, создаваемое намагниченным м а г ­
нитнотвердым эластомером,  может  использоваться для  преоб­
разов ания  электрической энергии в механическую с целью из­
менения путей потоков электронов в проводниках,  полупро­
водни ках  или в а к у у м е  (магнитные диоды, электронно-лучевые 
т р у б к и ) ,  а т а к ж е  для  преобразования механической энергии

Т аб л и ц а 10.2. З ави си м о сть  м агнитн ы х свойств м агнитн отверды х 
эл асто м ер о в  о т  способа получения

Способ получения Н аполнитель в , .  Тл
,//£•10-'.

А .Ч Тл'А/м

0 ,1 2 ,4 1 .6

0 ,1 6 2 .4 4 .4
0 ,2 2 3 ,0 4 8 .8

Л и ть е  пол д ав л с - Ф еррит стр он ц и я 
нием
П рессован и е Ф еррит б ар и я
П рессован и е с  То ж е  
ори ентаци ей  ч ас ­
тиц н ап олн и теля



Р и г. !0 .1 . К р и вая  разм агни чи вани я и л и ­
нии во зв р ата  д л я  эластичны х м агн и то в

в электрическую с целью с о з д а ­
ния потока электронов ( г е н е р а ­
торы, микрофоны).  Кроме того, 
магниты из магнитнотвердых 
эластомеров могут использо­
ваться  дл я  изменения физиче­
ских свойств некоторых м а т е р и а ­
лов:  электрического сопротивле­
ния, модуля  упругости,  н а п р а в ­
ления и скорости вращения пло­
скости поляризации света,  м а г ­
нитной проницаемости в пере­
менных электромагнитных полях,  
структуры жидкокристалличе ­
ских полимеров,  а т а к ж е  р а з м е ­
ров и объема (магнитострикция) .  

Магниты из магнитнотвердых
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эластомеров используют 
и для  притяжения ферромагнитных тел и притяжения или от­
талкиван ия  других магннтов.  Поскольку сила взаимодействия  
м е ж д у  д ву м я  полюсами магнитов обратно пропорциональна 
к в ад р ату  расстояния м еж ду  ними (закон обратных кв а д р а т о в ) ,  
рассмотрим механическую раб оту  и силу магнитного п р и т я ж е ­
ния в системах с магнитами из магнитнотвердых эластомеров 
на примере взаимодействия эластичного магнита  с фер ромаг ­
нитным телом (якорем) из магннтномягкого м а т е р и а л а  (рис. 
10.1).  Учитывая ,  что основной характеристикой магнитнотвер­
дых материалов является кр и в а я  размагничивания (участок  
петли гистерезиса магнитнотвердого эластомера ,  л е ж а щ и й  во
II квадранте ,  магнитное состояние магнита будем  х а р а к т е р и ­
зовать рабочей точкой на кривой размагничивания.  Если м а г ­
нитная система работает на притяжение ,  рабочая точка  на кри­
вой размагничивания смещ ается  вправо,  а при отта лкивании  — 
влево.  Рассмотрим случаи,  когда  ферромагнитное тело удал ено  
от эластичного магнита.  Тогда рабочая  точка его на д и а г р а м ­
ме состояния соответствует точке  Аа (см. рис. 10.1) .  По мере 
приближения тела к полюсам эластичного ма гнит а  ( за зор  6 
уменьшается ) ,  рабочая точка будет  перемещаться  по линии 
возврата  и при плотном прилегании тела к полюсам (зазор 
равен нулю) будет соответствовать  точке А. При приближении 
ферромагнитного тела к полюсам эластичного ма гни та  появится 
ощутимая  сила действующая на тело, а в процессе переме­
щения будет  произведена механи ческая  работа,  пропорциональ­
ная площади 5оЛ(,яо(см. рис. 10.1):



З а п а с  магнитной энергии в системе прн этом уменьшается  
на ве-1ичнну

- м̂ех =  (10-2)
гд е  к — коэф фициент, зави сящ и й  от м асш таб а  и выбранной систем ы  единиц 
и зм ер ен и я ; — объем м агн и та  (Км**/ц5м, гд е  /м — длнна м агн и та . 5 «  — 
п л о ш адь поперечного сечения м а гн и т а ) .

Мех анич еск ая  работа производится за счет уменьшения з а ­
паса  магнитной энергии в системе ,  т. е.

^^мех ~  — ^^магн* (1 0 .3 )

Сила притяжения ,  д ей ствующая на ферромагнитное тело со 
стороны эластичного магнита ,  равна :

=  dA yl^ yJd (>  = t  — ^-4магн/^^Й* ( ' 0 - 4 )

Сила ,  действующая на ферромагнитное тело при нулевом 
зазоре ,  составляет:

Ч  =  (1 0 .5 )

гд е  5 а  —  площ адь поверхности соприкосновения ф ерромагнитного тела 
с  м агн и то м .

Если = 5 м .  то последняя  формула принимает вид:
=  ( 10.6)

К а к  сл едует  из формулы (10.6) ,  сила притяжения пропор­
циональна магнитной индукции материала  эластичного магнита 
и площади полюсов. Следовательно,  измерив индукцию и пло­
щ а д ь  полюсов эластичных магнитов,  можно определить силу 
притяжения ,  которую обеспечивает эластичный магнит,  и ис­
сл е д о в а т ь  топографию магнитного поля эластичного магнита.

10.1. ЭЛАСТИЧНЫЕ МАГНИТЫ ДЛЯ ТРАНСПОРТА 
На  м а г н и т н о й  ПОДУШКЕ

В последние годы появилось новое направление использова­
ния магнитов,  основанное на отталкивании их одноименных по­
люсов и приводящее к свободному парению намагниченных тел 
под действием магнитных сил. Это явление получило название 
«л е ви т ац и я» .  По существу ,  создается  магннтная подушка,  и те ­
ло парит н ад  опорой без всякого контакта с ней за счет в з а ­
имного отталкивания магнитов,  расположенных дру г  к  другу  
одноименными полюсами. Если раньше эффект левитации ис­
пользовали в машиностроении и приборостроении, то в настоя­
щее вр ем я  показана возможность  применения магнитной по­
ду ш ки  на транспорте,  поскольку  сил, соз да ваем ых  постоянны­
ми магнитами ,  вполне достаточно для  поддержания в 
подвешенном состоянии значительного груза  на определенной 
высоте  (рис. 10.2). Основные преимущества таких систем з а к л ю ­
чаются  в том. что. будучи р аз  намагниченны, магнитнотвер- 
лые эластомеры не требуют в дальнейшем в течение длитель-



Рис. 10.2. П ринципиальная сх ем а  нспа1ьзи ван и я м агнитиий подуш ки:
;  магннтная  11Ио;)а нз сдвоенных ферритовых магнитов 2ВА: 7 — направляю щие нз маг- 
интномягкого матери ала ;  5 — эласти чная  намагниченная л е н т а  из магнитиотвердого э л а ­

с т ом ер а ;  4 — силы магнитного о т т а л к и в ан и я

Рнс, 10.3. З ависим ость удельной  подъемной силы в си стем е  магнитного  под­
веш ивания с опорным керам ическим  магнитом из ф ерри та б ар и я типа 2Б.\ 
и намагниченной лентой из магнитнотвердого  эл а ст о м е р а  от р азм ер а зазора

м е ж д у  ними

НОГО времени нí{кaкffx затрат энергии на со здание  магнитной 
иодушкн. Являясь  достаточно экономичными и надежными 
в эксплуатации,  такие  магниты при условии обеспечения высо­
кой остаточной намагниченности в сочетании с эластичностью 
могут найти широкое применение в магнитных конвейерах без 
механического трения и при создании различ ны х транспортных 
средств на магнитной подушке.

Увеличение подъемной силы систем магнитного подвешива­
ния с лентами из магнитнотвердых эластомеров обеспечивает­
ся повышением их магнитных характеристик ,  а т а к ж е  создани­
ем анизотропных магннтных материалов.

На рис. 10.3 приведена зависимость удельной подъемной 
силы в системе магнитного подвешивания с опорным керами­
ческим магнитом из феррита бария типа 2БЛ и намагниченной 
лентой из магнитнотвердого эластомера от величины зазора 
м е ж д у  ними. Как  видно из рисунка,  эта сила  при нулевом з а ­
зоре составляет 600 Н/м2. что позволяет при соответствующем 
увеличении ^faгнитныx показателей магнитнотвердых эластоме­
ров рассчитывать на увеличение удельной подъемной силы до 
1500—3000 Н/м^

10.2. МНОГОПОЛЮ СНЫЕ ЭЛАСТИЧНЫЕ МАГНИТЫ 
ДЛЯ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ МЕТАЛЛОВ

Одной из самых  новых и важных областей использования 
магнитов из магнитных эластомеров я в л я е т с я  машиностроение,  
где их применяют, в частности, дли электрохимической обра-



ботки металлов .  Метод электрохимичогкой обработки деталей,  
особенно крупногабаритных,  изготаалинаемых из труднообра­
б аты ваем ы х  металлов ,  сложной формы с повышенными требо­
ваниями к точности в условиях серийного и массового произ­
водства существенно расширяет технологические возможности 
обработки мета ллов  и обеспечивает интенсификацию произ­
водства.  При этом необходимый профиль вытравливания м е т а л ­
ла  при электрохимической обработке достигается диэлектри­
ческим экранированием поверхностей обрабатываемых деталей 
за счет у с тан о вки  на них магнитных экранов-трафаретов.  Д л я  
изделий из п ар а-  и ферромагнитных материалов такие  экраны- 
трафареты изготовляют из армированных и иеармированных 
эластичных магнитов.

Кроме экранирования применение намагниченных траф ар е­
тов из магнитнотвердых эластомеров приводит к ускорению 
электрохимической обработки за  счет изменения кинетики 
электродных процессов прн воздействии неоднородного магнит­
ного поля на с тр ук туру  и интенсивность конвективных потоков 
вблизи поверхности электрода.  Известно (241),  что градиент 
электромагнитных  сил в направле1!ии, перпендикулярном по­
верхности т е л а ,  определяется главным образом спадом индук­
ции магнитного поля за пределами объема,  заключенного м е ж ­
ду  полюсами.  Индукция магнитного поля снижается по экспо­
ненциальному закону  и уменьшается в 2,7 раза  на расстоянии 
порядка расстояния меж ду  полюсами. Если это расстояние со­
ставляет .  например,  1 см, то градиент электромагнитных сил 
около тела  характеризуе тс я  расстоянием порядка 1 см.

Созд ать  поле электромагнитных сил с большим градиентом 
можно при использовании пластин из магнитнотвердых эласто ­
меров, на одной из поверхностей которых располагаются чере­
дующиеся по з н а к у  магнитные полюса (многополюсные магни­
т ы ) ,  м е ж д у  которыми расположены чередующиеся по поляр­
ности электр оды .  Градиент сил в таком случае характеризуется  
расстоянием,  равным по 1юрядку  расстоянию меж ду  полюсами. 
В (242, 243) показано,  что при условии, когда градиент плот­
ности тока  Д / ^ 0 ,  или Лб=?5=0. или при выполнении того и д р у ­
гого условия одновременно в объеме электролита и в приэлект­
родных о б л а с т я х  возникают вихревые токи, геометрия которых 
определяется  геометрией системы,  в которой происходит элект ­
рохимический процесс,  и зависит от градиента АВ и Л/ в про­
странстве рабочего объема.

Использование эластичных магнитных пластин-трафаретов 
при электрохимической обработке обеспечивает повышение про­
изводительности тр уда ,  упрощает технологию нанесения на 
металлы рисунков ,  С1[мволов. цифр электрохимическим спосо­
бом. Кроме того,  такой способ позволяет производить выбо­
рочную электрохимическую обработку и неферромагнитнЕях ме­
таллических деталей,  которые помешают м еж д у  двум я  много­
полюсными намагниченными пластинами из магннтнотвердых



Рис. 10.4. Технологическая схем а электрохимической о б р аб о тки  м еталлической  
детал и  с использованием ди электрических  экр ан о в-тр аф ар ето в  из н ам агни чен ­

ных м агн и тн отвер ды х  эл астом еро в :
/ — .металлическая  д етал ь  сферической формы ; 2 — ванна  с э л ек т р о л и то м ;  электрод- 

инструмент ; 4 — кольцевой  б а н д а ж :  5 — тр аф арет

эластомеров,  повернутыми д р у г  к другу  разноименными полю­
сами.

В качестве примера на рис. 10.4 приведена технологическая  
схема  электрохимической обработки металлической детали 
с использованием диэлектрических экранов-трафаретов  из на ­
магниченных магнитнотвердых эластомеров.  Д е т а л ь  имеет сфе­
рическую форму, ее диаметр  230 мм, толщина стено’К 0,8 мм, 
выполнена из парамагнитной стали Х18Н10Т после предвари­
тельного полирования ее наруж ной поверхности. Элек тр охими­
ческую обработку проводят в ванне с электролитом — водным 
15%-ным раствором ЫаМОз. Электрод установлен на расстоя­
нии 20 мм от поверхности дет ал и.  С внутренней стороны детали 
устанавливают кольцевой б а н д а ж  толщиной 3 мм  из магнитно­
твердого эластомера,  имеющий миогополюсное намагничивание 
и создающий на поверхности детали магнитное поле с индукци­
ей 50 мТл. На наружной поверхности д ет ал и  напротив б а н д а ­
ж а  устанавливают трафарет  с вырезанным рисунком (см. 
рис. 10.4,6) из такого ж е  намагниченного магнитнотвердого 
эластомера  толщиной 1 мм,  причем б а н д а ж  намагничен по 
нормали к поверхности с чередованием полюсов.  При нало­
жении на деталь  б а н д а ж а  и трафарета они притягиваются  
др у г  к  другу ,  а следовательно,  и к поверхности дет ал и.  Если 
использовать и трафареты,  и бан дажи ,  намагниченные с чере­
дованием полюсов вдоль их поверхности, то при наложении на 
обрабатываемую деталь  и смещении вдоль нее трафарета  
в направлении чередования полюсов (по стрелке  на рис. 10.4, в )  
противоположно намагниченные полюса притя гиваю тся  д р у г  к 
друг у ,  обеспечивая однозначное положение тр а ф а р е т а  с плот-



Рис, 10.5. М агнитож идкостное уплотнение с 
эластичным MaiHHTuM:

I — эластичный N81 кнт: 3 -  полости, заполненные 
ферромагнитной жидкостью; 3 — уплотняющий

вал

ным прижатием его к детали.  Это 
гарантирует  хорошее качество 
электрохимической обработки и ис­
ключает проникновение электроли­
та  к  полированной поверхности. 

С л е д уе т  отметить,  что качество обработки повышается при з а ­
мене тр а ф а р е т а  из намагниченного магнитнотвердого эласто ме­
ра на траф ар ет  из магнитномягкого эластомера,  который за 
счет достаточно высокой магнитной проницаемости хорошо при­
тя ги в а е т с я  к намагниченному б а н д а ж у  из магнитнотвердого 
эластомера .  При такой технологии обеспечивается высокая 
точность трафаретной электрохимической обработки при анод­
ном растворении тонкостенных изделий из парамагнитных ме­
та ллов с криволинейной поверхностью за счет достижения на­
деж но го  прилегания трафаре та  к обрабатываемой поверхности 
и однозначного расположения на поверхности детали тонко­
стенных а ж ур н ы х  элементов вырезанного рисунка на трафаре­
те из магнитномягкого илн магнитнотвердого эластомера.  Съем 
м е т а л ла  толщиной 0,04 мм при плотности тока 0,8 А/см^ при 
такой технологии занимает  3 мин [244] .

Н а р я д у  с нанесением рисунков,  цифр и других символов на 
металлические  поверхности разработанная  технология электро­
химической обработки с применением магнитных эластомеров 
позволяет  в такой важной отрасли народного хозяйства,  как  
машиностроение,  обеспечить рост производительности труда  
при электрохимической зачистке,  гравировании, фрезеровании 
больших поверхностей,  перфорации отверстий и т. д.

10.3. ЭЛАСТИЧНЫЕ МАГНИТЫ ДЛЯ МАГНИТОЖИДКОСТНЫХ 
УПЛОТНЕНИИ

Еще одной важной областью применения магнитов из м а г ­
нитнотвердых эластомеров являются  магнитожидкостные уп­
лотнения |245|. Это качественно новый тип уплотнительных 
устройств,  действие которых основано на способности ферро­
жидкостей (коллоидных растворов ферромагнитных материалов 
в жидкости-носителе)  намагничиваться  в магнитном поле, при­
чем их намагниченность зависит от магнитной индукции при­
ложенного поля и содержания ферромагнитного наполнителя 
в жидкости .  Основным элементом такого уплотнения является  
источник магнитного поля из магиитнотвердого эластомера,  
а гермет изация рабочего з а з о р а  осуществляется феррожид­



костью (рис. 10.5).  Уплотнение состоит из эластичного много­
полюсного постоянного магнита с полостями м еж д у  полюсами, 
заполненными ферромагнитной жидкостью,  находящейся в кон­
такте  с магнитным или немагнитным валом.  Полости о б р а ­
зуют в сопряжении м еж д у  поверхностью магнита  и валом к о л ь ­
цевой зазор,  уплотняемый ферромагнитной жидкостью.  Б л а го ­
даря  высокоэластнчности материала  ма гнита  зазор м еж д у  
полюсами магнита и валом постоянен, что обеспечивает с т а ­
бильность перепада давлений при биении вал а .  Намагничи ва ­
ние магнитнотвердого эластомера осуществ ляетс я  по методике,  
изложенной в гл. 7. мощным импульсным магнитным полем 
от установки ЛМ-5384 через индуктор,  который помепиют в 
полость изделия.  При такой схеме намагничивания рабочая 
длнна магнита равна  длине средней линии сечения магнита,  
м прн этом намагничивающая сила маг ни та ,  равная  произве­
дению коэрцитивной силы материала  на длину магнита,  и с о ­
ответственно индукция магнитного ноля в зазоре  больше, чем 
прн любой другой схеме намагничивания.  Еще одно преимуще­
ство такого уплотнителя состоит в том,  что из профильной 
ленты магнитотвердого эластомера можно созда ть  многорядное 
кольцевое уплотнение для  вала  любого д и а м е т р а  с нескольки­
ми уплотняющими зонамн но длине ва л а .  При герметизации 
вала из магнитномягкого материала  магнитный поток з а м ы к а ­
ется по пути полюс магнита — вал — нолюс магнита.  При этом 
полюса магнита постоянно находятся  в  контакте  с поверх­
ностью вала .  Ферромагнитная  жидкость  уд ерж и вается  в зоне 
контакта магнитным полем и используется  для  герметизации 
и смазки.

При герметизации немагнитного в а л а  магнитный ноток 
эластичного магнита  замыкается  по пути полюс магнита  — 
магнитная жидкость  — полюс магнита.  При такой конструкции 
уплотнения перепад давления меньше, чем в первом случае .  
Такое магнитожидкостнос уплотнение с эластичным магнитом 
может быть использовано для  уплотнения валов  компрессоров,  
насосов, турбин, приборов, а при электронно-лучевой сва рке  
труб большого диаметра  оно позволяет произвести локальное 
вакуумирование.

Магнитожидкостные уплотнители с эластичными многоряд ­
ными источниками магнитного поля имеют существенные пре­
имущества перед обычными резиновыми уплотнителями:

исключается или уменьшается до мин им ум а поверхностный 
контакт м еж д у  движущимися и неподвижными деталями,  в р е ­
зультате  чего предотвраи1ается износ соприкасающихся по­
верхностей. резко снижаются потери на трение и уменьшается  
количество выделяемого тепла;

отсутствует утечка  уплотняемой среды:
не требуется дополнительная с м а з к а ;
конструкция уплотнителей относительно проста,  не тр е б у е т ­

ся тщательная обработка  поверхности;



Рнс. 10.6, К о н стр укц и я  поляри зованн ого  реле (а)  и реле с магнитной пам ятью  
(6 )  с поперечно намагниченными эластичны ми магнитам и :

/ — к а т у ш к а ;  2 магнитномягкиП сердечник ; Я - эластичные магниты

восстанавливают уплотняющую способность в случае  а в а ­
рийного прорыва  уплотняемой среды;

уплотнители могут  работать  долгое время без перезарядки 
благодаря  отсутствию уноса ферромагнитной жидкости;

сохраняют уплотняющую способность при радиальных сме­
щениях ва л а  (биение в а л а ) ;

не требуют постоянного обслуживания ,

10.4. ЭЛАСТИЧНЫЕ МАГНИТЫ И МАГНИТОПРОВОДЫ 
ДЛЯ КО М М УТАЦИОННЫ Х ЭЛЕМЕНТОВ СИСТЕМ СВЯЗИ

В телефонных и информационных системах магнитные м а ­
териалы используют в основных коммутационных элементах  
квазиэлектронных АТС — магнитоуправляемых герметизиро­
ванных ко нтакта х  — герконах.  Создан ряд  устройств авто м а ­
тической ко ммутации с использованием эластичных магнитов 
различных типов из магнитнотвердых эластомеров 1246). На 
основе магнитоуправляемого  герметичного контакта,  работаю­
щего на з а м ы ка н и е ,  разработаны миогоконтактные реле двух  
серий, в которых з ал о ж е н а  возможность сочетать замыкающие 
и разм ыкающие контакты  в любом соотнощении. По принципу 
работы эти реле де л ят с я  на поляризованные однопозиционные 
реле, к которым относятся  реле типов РПС-49,  РПС-51.  РПС-53,  
РПС-55 и поляризованные д в ух п о з н и н о н н ы е  реле с магнитной 
памятью РПС-50 ,  РПС-52,  РПС-54,  РПС-56 (рис. 10.6.)

В конструкциях реле первого типа используют эластичные 
магниты в виде  поперечно намагниченных пластин, свернутых 
после намагничивания в трубку ,  которые одевают на с те клян ­
ную ам пулу  геркона та к ,  чтобы эластичный постоянный магнит 
охватывал к а ж д ы й  размыкающий геркон с одной стороны се­
верными полюсами,  обращенными к поверхности геркона,  
а с другой — южн ыми (см. рис, 10,6, а ) .  Размыкание  замкнуто '  
го геркона происходит при подаче в управляющую катуш ку 
электрического тока  такого направления,  при котором поток 
катушки Фу направлен  навстречу потокам эластичных постоян­
ных магнитов Фм- Возврат  в исходное состояние происходит



при выключении тока.  Благодаря  высокой коэрцитивной с и л е  
(не менее 72 кА/м) такие  реле хар актеризуются  высокой устой­
чивостью к размагничивающему действию управляющих  м а г ­
нитных полей ’ка туш ек  реле.

В реле с магнитной памятью эластичные постоянные магни­
ты охватывают герконы с одной стороны: се вер ным полюсом— 
замыкающие герконы,  южным — раз м ы каю щ ие  (см.  рис. 10.6, б) .  
Срабатывание геркона происходит при подаче  импульса тока 
в управляющую катущку ,  создающую в ее сердечнике  магнит­
ный поток Фу  такого направления,  при котором магнитный по­
ток катушки реле суммируется  с латем  эластичного магнита 
Фм. Срабатывание размыкающего контакта  происходит при 
подаче в управляющую ка ту ш ку  импульса т о к а  [фотивополож- 
ного направления.  С помощью управляющих импульсов тока 
достигается необходимое состояние контакта ,  которое сохраня­
ется и после прохождения импульса;  происходит самоблокиров­
ка — магнитное запоминание.

Н а р яду  с использованием в релейных сист е м а х  эластичных 
магнитов ряд  конструкций реле содержит и эластичные магни­
топроводы. Так,  в системах связи с герметичными реле типа 
РЭС-64,  РЭС-55,  РГК-11 и РГК-12 эластичны е магнитопрово­
ды выполняют функции магнитопотокоподводов.  электроизоля­
ционных прокладок,  амортизаторов и з а г л у ш е к ,  предохраняю­
щих стекло баллона от заливочного ко м п а у н д а .  Д о  разработ-/ 
ки таких эластичных магнитопроводов в г ерметичных реле ис­
пользовали обычные полимерные материалы.

К основным преимуществам использования эластичных м а г ­
ннтов и магнитопроводов в герконовых реле  относятся повыше­
ние их чувствительности,  снижение энергопотребления и обес­
печение амортизации по отношению к стеклянной  ампуле  гер­
кона.

10.5. ЭЛАСТИЧНЫЕ МАГНИТЫ И М АГНИТОПРОВОДЫ  
ДЛЯ РАДИОЭЛЕКТРОННОЙ ТЕХНИКИ

Широкое применение полимерные маг нитн ые мат ер иа лына -  
шли при разработке  различных типов магнитостатических 
устройств,  предназначенных для  сведения тр ех  лучей в центре 
электронно-лучевой трубки (в кинескопах цветных телевизоров) 
и в устройствах,  работающих совместно с магнитными откло­
няющими системами (рис. 10.7).  На рис. 10.8 показаны виды 
магнитных линз, получаемых с помощью эластичны х магнитов 
в магнитостатических устройствах,  состоящих из шести н а м а г ­
ниченных диаметрально эластичных магнитов кольцевой формы.

Наибольшее практическое применение эластичные  магниты 
из магнитнотвердых эластомеров находят  в т ак и х  электронных 
системах,  где постоянный магнит должен  повторять  кривизну 
и неровности контактирующих поверхностей.

Существующая технология изготовления эластичных магни­
тов кольцевой формы из магнитнотвердых резин методом на-



Рис. 10.7. Общий ви д ки ясско п а  с 
эластичны ми магнитам и  кольцевой 

формы:
/ — кинескоп ; 2 — отклоняющая  си стем а ;  
■3— »ластич ны е  магниты (6 ш т у к ) :  4 — 

электронная  пушка

резки ИЗ предварительно свул- 
канизованного викеля (деталь  
в виде трубы,  поперечное се­
чение которой соответствует 
профилю магнита)  не обеспе­

чивает высокой производительности тр уда ,  поэтому была раз ­
работана  л и т ь е в а я  технология получения полимерных магни­
тов на основе ферропропилена,  представляющего собой г р а ­
нулированный полипропилен, содержащий 70% (масс. )  порош­
ка феррита бар ия .

По сравнению с методом прессования метод литья под д а в ­
лением на термопл астоавтоматах  ДБ-3328 с использованием 
многоместной стационарной литьевой пресс-формы имеет ряд  
преимуществ .  Во-первых,  это вы сокая  производительность за 
счет на грева  мат ериала  вне литьевой формы, что позволяет 
впрыскивать  расп лав  в охлажденную фирму, и за счет сокра ­
щения цикла  изготовления одного магнита .  Во-вторых — высо­
кая  точность раз мер ов готовых магнитов и чистота поверхности, 
в-третьих,  — возможность  автоматизировать  процесс получения 
кольцевых полимерных магнитов.  Магниты, изготавливаемые 
из магнитнотвердых эластомеров прессовым методом, имеют 
разброс по толщине до 0,2 мм;  при толщине магнита 1— 2 мм 
это составля ет  10— 20%.  Такой разброс резко ск азывается  на 
магнитных свой ствах  магнита и соответственно на отклонении 
электронного л у ч а  кинескопа. Магниты из ферропропилена, 
получаемые л итьем  под давлением,  имеют допуск по толщине 
±0 ,05  мм,  что невозможно достигнуть прн получении магннтов 
методом прессования.

Широкое применение эластичные магниты находят  при про­
изводстве рад ио аппаратуры .  Одним из элементов такой ап п а ­
ратуры я в л я е т с я  электропроигрывающее устройство, основной 
узел которого — электропривод.  Перспективным являетс я  
электропривод ,  в котором активный слой ротора расположен 
непосредственно на вращающемся диске  проигрывателя.  Д л я  
этой цели м о ж е т  быть использован магнитнотвердый эластомер,  
из которого формуется кольцо с большим числом намагничен-

Рнс. 1 0 8  В илы  м агн н тн ы х  линч. пол\-чаомых с  п о ч о ть ю  эластичны х магннтов 

Л Ь



ных участков ( д о  120 полюсов) по периметру  кольца. М а гн и т ­
ное взаимодействие полюсов ротора с бегущим магнитным по­
лем неподвижных катушек статора приводит во вращение диск  
двигателя .  Т а ка я  конструкиия электропривода  обеспечивает 
бесп1умную работу  устройства и ул у ч ш а е т  качество воспроиз- 
ве.гения.

Д л я  других устройств,  в которых необходимо иметь источ­
ник движения ,  например в вычислительной технике  или детских 
игрушках,  применяются микродвигатели.  Микродвигатели,  из­
готавливаемые по существовавшей ранее  технологии, имели 
статорные м а г н и т ы — основной элемент конструкции микродви­
г а т е л я — на основе керамических материалов .  Такие к е р а м и ­
ческие магниты,  полученные спеканием при 1200"С, имеют р я д  
недостатков,  в частности низкая у д а р н а я  прочность и х р у п ­
кость. Кроме того, д л я  улучшения ка че ства  (юверхности магни-  
10В их необходимо шлифовать. К внутренней поверхности м и к ­
родвигателя керамические магниты креп ят  с помощью клея .

Д л я  ук а занны х  целей разработаны эластичные полосовые 
магниты на основе термоэластопластов  с порошком феррита 
бария,  которые изготовляют с ориентацией в магнитном поле. 
Они незначительно отличаются по магнитным свойствам от к е ­
рамических магнитов и ие требуют дополнительных устройств 
для  крепления,  т а к  к а к  установленный в цилиндрический с т а ­
тор полосовой магнит держится  за счет упругости м ат ер иал а .

Благодаря  использованию эластичных магнитов в микродви­
гателях  и стереопроигрывателях  существенно сокращается  т е х ­
нологический процесс их изготовления,  возрастают ка чество  
и надежность,  а производство становится более выгодным.

хМагнитнотвердые эластомеры нашли широкое применение 
в качестве арретируюших магнитов при создании нового типа 
резистивного преобразователя для уровнемеров жидких сред  — 
планарно-контактного преобразователя линейного перем еще­
ния (П К П ).  Принцип действия ПКП основан на магнитном 
управлении сопротивлением планарного резистора упругим  
контактным элементом с бегущей волной. Основным достоинст­
вом ПКП явля е т с я  высокая  надежность ,  обусловленная н а л и ­
чием в конструкции прижимного к о н т акта  в виде бегущей в о л ­
ны (в отличие от скользящего к о н т акта  в существующих р е ­
зистивных преобразователях) ,  позволяющего в несколько р а з  
увеличить срок сл у ж б ы  ПКП.

Использование в ПКП магнитнотвердых эласто.меров п о ­
зволяет упростить конструкцию, использовать  промежуточные 
преобразователи и обеспечить вы сокую линейность ПКП при 
преобразовании неэлектрических величин в электрический с и г ­
нал, например дл я  контроля уровня тодл ива ,  масла ,  во ды  и 
других жидких сред  в различных приборах и ус тройствах  
[2471.

Кроме магнитнотвердых эластомеров широкое применение 
в радиоэлектр(ижой технике находят  магнитномягкие  эластоме*



ры. Оли c.'i>/Kdi исновой д ;1я создания эластичных магнитопро­
водов (шунтов)  в  отклоняющих системах телевизоров,  в запо­
минающих устройствах  ЭЦВ М, а т а к ж е  дл я  создания электро­
магнитных кранов .

При раз р аб о тке  новых систем телевизоров особое внимание 
уделяется  компл ексу  кинескоп — отклоняющая система,  т а к  как  
в результате  асимметрии  отдельных частей кинескопа и откло­
няющих систем проявляется  их влияние на один из основных 
параметров этого комплекса  — остаточное несведение луча.  Д л я  
устранения т ак и х  дефектов в отклоняющих системах могут 
быть использованы шунты (магнитопроводы) из магнитномяг­
ких эластомеров,  раз м ещ аем ы е  непосредственно м еж д у  горло­
виной кинескопа и отклоняющей системой.

Качество эластичного магнитопровода ■ для  запоминающих 
устройств Э В М  оценивается  его влиянием на рабочие х ар акте ­
ристики элементов памяти (импульсные характеристики запи­
си. считывания и разрушения информации).  При разработке  
таких магнитопроводов была установлена четкая корреляция 
м еж д у  этим влиянием и магнитной проницаемостью магнитно- 
.мягких эластомеров .  При этом подтвердились данные о том, 
что эффективность эластичного магнитопровода в запоминаю­
щей матрице сильно зависит от изменения его магнитной про­
ницаемости в диап азо не  от 1 до 20; дальнейшее повышение 
магнитной проницаемости магнитопровода почти не с к а з ы в а ­
ется на эффективности запоминающего устройства [248J.

Разработанный д л я  запоминающих устройств эластичный 
магнитопровод п р е д ста вл яет  собой магнитномягкий эластомер 
на основе изопренового СКИ-3 н нитрильного СКН-18 к а у ч у ­
ков, наполненный порошком никельцинкового феррита 2000НН 
с размером частиц до 100 мкм. Магнитопровод прессуют в ви­
де  пластин толщиной 0,6 мм и размером 8 0 X 8 0  или 120Х 
X  140 мм.

Измерения непосредственно на матрицах запоминающего 
устройства пока зали,  что общая эффективность работы запо­
минающего элем ента  повышается не менее чем в д ва  ра за  при 
применении эластичного магнитопровода со следующими х а ­
рактеристиками: относительной статической н динамической 
(при частоте 25 М Г ц )  проницаемостями — не менее 17 и 15 со­
ответственно, коэрцитивной силой — не более 80 А/м, относи­
тельной диэлектрической проницаемостью 8 —9.5. Чем меньше 
коэрцитивная сила ,  тем вы[це качество эластичного магнитопро- 
вода - з ам ы кателя  высокочастотных магнитных полей :ianoMH- 
нающих устройств.

Эластичные магнитопроводы для запоминающих устройств 
Э В М  сохраняют работоспособность в интервале  температуре от 
— 40 до 70®С, npvt влажности 95—98%,  уд ар ны х  нагрузках  
с ускорением до 12 и вибрацией 5—80 Гц |249, 250] .

Большое практическое  значение имеет раз работка  магнит­
ных лент из по лужестк их  магнитных эластомеров,  мредназна-



Рис. 10.9. П ринципиальная схема исполь­
зован ия ленты  из полуж естко го  м агн и т­
ного эл астом ера в  магнитном деф екто ­

скопе:
/ — за го то в ка ;  2 — счи ты ваю щ ая  го ловка ; 3 — 
бесконечная  петля  магннтнЬЙ ленты; н а ­
правляющие ролики: 5 — стирающая головка ; 
$ — прижимной ролик; 7 -  намагикчиваюший 

магнит

ценных ДЛЯ магнитной дефекто­
скопии— неразрушающего конт­
роля качества  изделий из сплош­
ного металла  при массовом их 
выпуске.  Метод магнитной д е ­
фектоскопии основан на том, что 
изделие из мета лла  предвари­
тельно намагничивают,  а затем после уд аления  из магнитного 
поля (илн снятия  намагничивающего поля )  индикатором, в к а ­
честве которого используется магнитная  лента  из по лужестко ­
го магнитного эластомера,  сканируют ее  поверхность (рис.  
10.9). Остаточная магнитная индукция в контролируемом и з ­
делии образует  поле рассеяния над дефектом,  Эффект в з а и м о ­
действия индикатора-ленты с магнитным полем заклю чае тс я  в 
локальном намагничивании участков  ленты,  находящихся  в по­
ле рассеяния дефекта  изделия.  Регистрация  этих полей на л е н ­
ту  получила название «магнитографического метода»  [251] .

10.6. ЭЛАСТИЧНЫЕ МАГНИТНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ ДЛЯ МЕДИЦИНЫ

Важное применение магнитные эласто мер ы  нашли в м е д и ­
цине в качестве магнитотерапевтических средств,  а т а к ж е  н е ­
токсичных магнитных элементов при биопротезировании и с о ­
здании искусственного сердца [252] .  В настоящее время д л я  
получения таких элементов,  используемых при наружном при­
менении и контакте  с кровью, ра зр абота н  ряд  нетоксичных 
магнитнотвердых эластомеров на основе силиконового к а у ч у к а  
и бутилкаучука  с ферритом бария,  разрешенных к применению 
М3 СССР.

Эластичные магнитные элементы д л я  медицины имеют р а з ­
личную форму и конфигурацию, однако  получаются они по о д ­
ной и той ж е  технологической схеме и различаются  только м е ­
тодом намагничивания.

Д л я  наружного применения разр абота ны  эластичные маг* 
нитные пластины из магнитнотвердых эластомеров с Вг — 
= 120 мТл, Яс = 60 кА/м и (5//)макс = 3  кДж/м^ с большим чис­
лом чередующихся полюсов на малой площади намагниченной 
до 35 мТл поверхности (магнитофоры) ,  которые обеспечивают 
глубину проникновения магнитного поля в биообъект не более  
2—3 мм. М а л а я  глубина проникновения магнитного поля о б ъ ­
ясняется тем,  что при малом расстоянии м е ж д у  полюсами ( д о ­
ли мм) магнитные силовые линии з а м ы к а ю т с я  по кр а тча й ш ем у  
пути и на расстоянии 3 мм от поверхности магнитофора вели*



В ,и Та Рие. 10.10. С н аА ен и е индукции м а 1нм1ни- 
го  поля от эластичного  м агкитотераиев- 
тнческого эл ем ен та по глубине проник- 

новсння в  биообъект

чина индукции поля составляет 
1 мТл, поэтому их используют 
только дл я  поверхностного воз­
действия на биологические объ-

Эластнчные магнитные пластины, имеющие расстояние 
меж д у  полюсами значительно большее, чем у магнитофоров 
(порядка  4—6 м м ) ,  обеспечивают глубину проникновения м а г ­
нитного поля в биообъект  до 10 мм, причем на расстоянии 10 мм 
от поверхности м а гн и та  индукция магнитного поля составляет
1 мТл (рис. 10.10).  К а к  видно из рисунка,  индукция магнитно­
го поля существенно снижается  с увеличением глубины про­
никновения в биообъект.  Аналогичная зависимость наблюдает­
ся  при удалении эластичного магнита от поверхности биообъ­
екта.

Эластичные магни ты  с диаметральным намагничиванием 
обеспечивают глубину проникновения порядка  15—20 мм (ин­
дукция магнитного поля составляет 1 мТл на расстоянии 20 мм 
от поверхности м а г н и т а ) .

Д л я  создания эластичных магнитотерапевтических элемен­
тов (ЭМЭ) с большей глубиной проникновения магнитных по­
лей в биообъекты используются магнитнотвердые эластомеры,  
содержащие наполнители из сплавов  самарий — кобальт.  
В табл.  10.3 приведены характеристики трех типов магнитно­
твердых эластомеров ,  из которых изготавливают эластичные 
магнитотерапевтические элементы.

Магнитные эластомеры  для  медицины бывают трех видов 
(рис. 10.11):  дл я  наруж ного  применения; дл я  внутреннего при-

Т аб ли ц а 10.3 . С во й ства  м агнитн отверды х эластом еров 
д л я  м агнитотерап евтнческих элем ентов

Тип С остав в , .  мТл I дИ̂ , кЛ/м кДжУм̂

ЭМ Э-1 С иликоновый к а у -  120 60
чук С К Т В -[+ 5 0 %
(об .) ф еррита б а ­
рия

Э М Э -2 Б у ти л к а у ч у к  160 120
ГЖ -2045+ 64%
(о б )  ф еррита б а ­
рия

Э М Э -3 Т ерм оэласто- 350 200
п л ас т+ 6 0 %  (о б .)  
сп л ава  с а м а р и и —* 
ко бальт

100

210



Зластичнь'в магнитные элементы для медицины

I
Дл(г наружного 
применения Йиплантируемые Рассасыбаюшиеся

бутилкаучук Силиконовый паучун Биособнрстумый сопопцмер
дзеррит бария феррит барии (реррит барио

и д

Рнс. 10.11. Эластичные магнитные' эл ем ен ты  д л я  медицины

менения и имплантации; р асс асы ваю щ иеся  магниты. При ра:^- 
работке магнитов для каждой области  применения опред ел яю т
11.x требуемые характеристики,  форму и способы пзготовлепия.

Д л я  первых двух  областей применения разработай р я д  
профилированных магнитов в виде [ыастин.  трубок,  муфт,  к о ­
торые памагнишгваются в и.мггульсных мап/итных полях с и н ­
дукцией 1.0 Тл. Д л я  наружных аппликаций прн магиитотерапии 
применяют изделия с индукцией магнитного поля на по ве рх но с­
ти от !0  до 50 мТл.

На основе магиитнотвердого эласто мер а  из силиконового 
1>,аучука СКТВ-1 ,  содержащего 50% (об.) порошка феррита б а ­
рия. созданы эластичные магпптогерапевтпческие б уж и ,  к о т о ­
рые предназначены для  лечебного воздействия  прн у р о л о г и ­
ческих. проктологических и гинекологических з а б о л е в а н и я х  
[253|, диаметром 9, 17 и 22 мм.  длиной до 300 мм, с олпвооб-  
разпыми или полусферическими концами.  При необходимости 
буж  может  быть укорочен или раз делен  на две части. На к а ж ­
дом б у ж е  нанесены метки, расположенные ия расстоянии 1 см 
друг  от друг а  и служащие для  определения глу6иЕп>1 вв е д е н и я  
б у ж а  в (юлость.

Намагничивание бужа обеспечивается  специальными и н д у к ­
торами, причем имеются д ва  в а р и а н т а  распределения полюсов.  
Картина магнитного поля в виде  линий равной магнитной ин­
дукции при одном из вариантов намагничивания ггредставлена  
на рис. 10.11. Картина снята с гюмошью миллитесламетра  типа 
Ф 4 3 5 5  по методике,  описанной в работе  1254]. На поверхности 
б уж а  имеется множество полюсов,  возле которых м а к с и м а л ь ­
ная магнитная индукция достигает  55 мТл, однако па расстс^я-



НИИ 0,5 см от поверхности б у ж а  она сниж ается  от 15—20 мТл, 
а на расстоянии 2—4 см составляет 1 мТл. При введении б у ж а  
в  полость тела магнитное поле существенно приближается 
к  очагу  поражения,  поэтому интенсивность поля в очаге намно­
го превышает ту,  ко то р ая  была  бы достигнута при воздействии 
на проекцию органа с поверхности тела.  Таким образом обес­
печивается воздействие магнитным полем на глубоко располо­
же нные  ткани.

Экспериментальные б у ж н  успешно прошли испытания 
в клиниках Москвы и Витебска .  В процессе испытаний было 
установлено,  что они о к а з ы в а ю т  противовоспалительное,  боле­
утоляющее действие,  стимулируют процессы васкуляризации.  
улучшаю т трофику тканей,  ускоряют рассасывание отеков.

Перспективность применения эластичных магнитотерапевти­
ческих бужей обусловлена  их низкой стоимостью и простотой 
эксплуатации:  их можно  использовать не только в  клинических 
и амбулаторных усл ови ях ,  но и при оказании врачебной помо­
щи на дому.

Д л я  заживления т р а в м  кровеносных сосудов (рис. 10.11) 
используют трубчаты е магниты с индукцией магнитного поля 
7— 10 мТл [255]. На внутренней поверхности этих магнитов на ­
ходится северный полюс, а на наружной — южный.  Во время 
операции эластичный магнит  надевают непосредственно на 
травмированный кровеносный сосуд на месте выполненного 
шва или вшитого искусственного протеза.  Использование э л а ­
стичных магиитотерапевтических элементов ускоряет  з а ж и в л е ­
ние тр авм  кровеносных сосудов и предотвращает послеопера­
ционную гиперкоагуляцию.

Рассасывающиеся  маг ниты  на основе биосовместимых со­
полимеров с магнитными наполнителями, армированные капро­
новым или лавсан овым  волокном,  используются в нейрохирур­
гии (рис. 10.11). Онн выполняются  в виде муфт и имеют на 
внутренней стороне топографии магнитного поля с чередующи­
мися северным и ю ж н ы м  полюсами с индукцией от 20 до 
30 мТл. Муфта может  бы ть  наложена на магистральный крове­
носный сосуд.  При имплантации в течение первых б—8 недель 
рассасывающийся м аг нит полностью сохраняет свои магнитные 
свойства ,  нормализуя  кровоток.  Далее  начинается постепенное 
рассасы ван ие магнита ,  сопровождающееся высвобождением 
частиц магнитного наполнителя ,  индукция магнитного поля по­
степенно снижается ,  и через  3—4 мес. после имплантации про­
исходит рассасывание муфты и частицы магнитного наполни­
те л я  инкапсулируются соединительной тканью (256}. С лед ов а ­
тельно.  эластичные маг нитн ые элементы различной геометри­
ческой формы могут  с л у ж и т ь  удобными источниками магннт­
ных полей с различной топографией и индукцией и зада ча  з а ­
клю чается  в раз р аб о тке  научно обоснованных рекомендаций 
по их использованию. Новые возможности дл я  медицины от­
кр ы л о  использование магнитных жидкостей в сочетании с э л а ­



стичными магнитами.  Способность магнитных жидкостей течь 
и уд ерж иваться  в областях с максимальной концентрацией 
внешнего магнитного поля позволяет  осуществлять  магнитный 
транспорт и удержание л е к а р с т в  в очаге заболеван ия  с по­
мощью системы магнитная ж и д ко с т ь  — эластичный магнит .

Дальнейший прогресс в области получения и применения 
магнитных эластомеров и изделий из них определяется  исполь­
зованием перспективных полимеров,  а т а к ж е  наполнителей из 
редкоземельных материалов,  нитей из аморфных спл авов ,  во­
локнистых металлоуглеродных наполнителей и со вершенство­
ванием технологии получения эласту.чных магнитов,  м а гн и т о ­
проводов и экранов,  включая ориентацию в сильных м а г н и т ­
ных полях.

П РИ Л О Ж Е Н И Е  1. М етоды  изм ерени я магнитны х п ар ам етр о в  
магнитнотверды х эл асто м ер о в  прн постоянном токе

О сновными магнитными п ар ам етр ам и  м агнитн отверды х эл асто м ер о в  я в ­
ляю тся ко эр ци ти вная сила по нам агни ченн ости  /Не, ко эр ци ти вная си л а  по 
индукции «П е, о статочи зя м агнитн ая и н дукц и я  Вг и м ак си м ал ь н ая  м а гн и тн ая  
энергия (ВН)млкк. Д л я  измерения эти х  п ар ам етр о в  исгю льзую т ги стер сзи со - 
граф  УИ Ф И -400/5 или баллистическую  у с т а н о в к у  БУ-3.

В основу работы  гистерезнсограф а полож ен принцип изм ерения м а гн н т ­
ных п ар ам етр о в  материалов в з ам к н у т о й  м агнитной цепи, о б р азо ван н ой  поло­
сам и  эл ектр о м агн и та  ФЛ-1 и и зм ер яем ы м  образц ом . Э л ектр о м агн и т  обеспечи­
в ае т  в  зазо р е  10 мм напряж енность м агн и тн ого  поля не м енее 20-10® А/м. 
О бразцы  д л я  измерения магнитных п ар ам етр о в  изготавли ваю т в ви д е  ди ско в  
ди ам етр о в от 25  до  40 мм и толщиной о т 4 до  5. Число и зм ер яем ы х  о б р азц о в  
долж но  бы ть не менее 3.

И змерение остаточной магнитной ин дукци и  Вг основано на ин дукционном  
м етоде с граф ическим преобразованием  р езул ь тато в  измерений в в и д е  петли 
гистерезиса, являю щ ейся основной хар актер и сти ко й  стати ч ески х  м агн н тн ы х  
п арам етров м агнитнотворды х эл асто м ер о в . О статочную  индукцию  по построен­
ной петле ги стерези са определяется по ф орм уле:

6;. =  0,005/Ч -41М б ,

гд е  В , — о стато ч н ая  индукция и ссл ед уем о го  о бразц а, Тл; -4у4|— о тр езо к , из­
меряем ый по петле гистерезиса, пропорциональны й удвоен н ом у значен ию  Вг, 
мм; Мв — м асш таб  записи магнитной и н дукц и и , Тл/мм.

При изменении индукции м агн и тн ого  поля м е ж д у  полю сами э л е к т р о м а г ­
нита Ф Л -1 с  помощью блока уп р ав л ен и я  з а  вр ем я I (с ) в  и зм ерительно !) 
ячейке с исследуем ы м  образцом, помеш енны м м е ж д у  полю сами, и н д уц и р уется  
эл ек тр о д ви ж ущ ая  сила е  (В ) , пропорци он альная это м у изменению . И ндукц ию  
магнитного поля В в измерительной яч ей к е  определяю т по ф ормуле

I
В = (1 / 5 ш )  ес//,

О

гд е  ш — число витков обмотки в изм ерительной  ячейке: 5  — п л о ш адь сечечи я 
о бразц а, м^.

И з этой ф ормулы  следует, что о ст ато ч н ая  индукция и ссл едуем о го  о б р азц а  
м о ж ет  бы ть определена путе.ч изм ерени я н ап р яж ен и я  на в ы х о д е  и зм ер и тел ь ­
ной ячейки в  момент отсутствия т о к а  в  электро м агн и те, С игнал  с в ы х о д а  из­
мерительной ячейки поступает через и зм ер и тель  магнитного  п о то ка  н а  д в у х -  
коордннатный самопиш ущ ий потен циом етр , в  котором п р ео б р азуе тс я  и 
строится граф ически в  виде петли ги стер ези са .



/
И змерение коэрцитивной си лы  но намагниченности и коэ1>ц»1Тнвиой

си лы  по индукции вИе о сн о взн о  на использовании эф ф екта Х олла с ^ а ф и ч е -  
ск н м  преобразованием  р е зу л ь т а то в  измерений в ви де петли ги стерези уа. И схо­
д я  из построенной петли ги стер ези са , коэрцитивную  си л у по намагниченности 
}Нс (кА /м ) определяю т по ф ор м уле /

;Яс=0,05ДЛ,Л<„. /
г д е  Д Д ]— о тр езок , и зм ер яем ы й  по петле ги стерези са, пропор|йнональный 
уд во е н н о м у  значению  ;Я с , м м : Мн  — масш таб записи по нап ряж ённ ости  маг- 

, 'и ти о го  поля, кА/мм,
М асш таб  записи по н ап р яж ен н о сти  магнитного поля Мн рассчиты ваю т 

^|) ф орм уле
М н  =  //„/Их/100.

г д е  //о — вы бранны й п редел  изм ерени я напряж енности магнитного  поля 
(4  кА /м; 40 кА/м; 400 кА / м ); М * —  масш таб двухкоо рди н атн ого  потенциомет­
р а  по ко ор ди н ате  х, мВ/см.

Н а изм ерителе н ап ряж ен н ости  магнитного поля в  зависим ости  от м агннт­
ны х п ар ам етр о в  о бр азц а у с т ан а в л и в аю т  следую щ ие пределы :

4 кА/м —  д л я  образцов с  //с о т  О до  4  кА/м;
40  кА/м — д л я  образц ов с Я с  о т  4 до  40 кА/м;
40 0  кА/м — д л я  образц ов с  Не о т  40  до 400 кА/м

И схо дя  из построенной петли  ги стерези са , коэрцитивную  си лу по индукции 
аИс (кА /м ) рассчиты ваю т по ф орм уле

вЯс =  0,05Б£1М//.
г д е  £ £ | — отрезок , и зм ер яем ы й  по петле гистерезиса, пропорциональный 
уд во ен н о м у  значению  д/Ус, мм .

П ри измерении п ар ам етр о в  м агнитн отверды х эластом еро в датчи к Х олла 
у с т ан а в л и в аю т  м е ж д у  полю сами электром агн ита и изм еряю т напряж енность 
м агн и тн о го  поля. Н ап р яж ен н о сть  магнитного поля эл ектр о м агн и та , при кото­
рой происходит полное р азм агн и ч и ван и е исследуемого о б р азц а , помешенного 
в  м еж полю сн ое пространство  эл ектр о м агн и та , р авна коэрцитивной силе м ате­
р и ал а  о б р азц а . Н ап р яж ен н о сть  м агнитн ого  поля Н (А/м) определяю т путем 
и зм ер ен и я  н ап ряж ен и я на в ы х о д е  д а т ч и к а  Холла по ф ормуле

Я  ==
гд е  Ол — вы ходн ое н ап р яж ен и е д а т ч и к а  Холла, В; / — то к  питания датч и ка . 
А ; V —  чувстви тельн о сть  д а т ч и к а , мВ/А*.

С и гн ал  с  в ы х о д а  д ат ч и к а  Х о л л а  через измеритель нап ряж енн ости  м агнит­
ного поля поступает  на д в ух к о о р д и н атн ы й  самопиш ущ ий потенциометр, в  ко ­
тор ом  п р ео б р азуется  граф ически в  ви де  петли гистерезиса.

Н ап р яж ен н о сть  м агнитн ого  п о л я , со здаваем ого  м е ж д у  полюса.ми эл ектро ­
м а гн и т а , д о л ж н а  быть:

не менее 3 Не д л я  о б р азц о в  с  Не о т  0 ,6  до  10 кА/м;
не менее 5 Не д л я  о б р азц о в  с  Не о т  10 до 20 кА/м;
не менее 10 Не д л я  о б р азц о в  с  Не от 20 до  400 кА/м.

П ри измерении стати ч ески х  п ар ам етр ов м агнитнотверды х эластом еров на 
балли сти ч еской  устан о вке  Б У -3  использую т пермеаметр сильны х магнитных 
полей . О бразцы  д л я  измерений представляю т собой цилиндры диаметром  
7  м м  и длиной 20  мм , на ко то ры е н ам аты ваю т  измерительную  о бм о тку , состоя­
щ ую  нз 4 ви тко в провода П Э В  д и ам етр о м  от 0,2  до  0 ,3  мм.

О б р азец  помещ аю т м е ж д у  полю сными наконечниками п ерм еам етр а силь­
н ы х  полей т а к , чтобы и зм ер и тел ьн ая  обмотка находилась в  центре межполю с- 
н о го  п р о стран ства . О тбр асы ваю щ ее устройство  с катуш ко й  измерения нап ря­
ж ен н о сти  магнитного  поля у с т ан а в л и в аю т  так , чтобы вер ти кал ьн ая  ось трубы  
у с т р о й с тв а  со вп ад ал а  с центром  о б р азц а . При этом  к о л о д к у  ш тепсельного 
р а з ъ е м а  измерительной к ат уш к и  пропускаю т через ниж нее о тверсти е и верти­
к а л ь н ы й  прорез трубы  о тб р асы ваю щ его  устройства и соедин яю т со второй



ЛСч'
тю лодкоА  ра;1ъем а. Выоор и;1мерительной катуш ки  п р о и зво л яг с  уч ею м  ¿к а ч е ­
ния .б а ,1листической постоянной гал ьван о м етр а  и п р ед п о л агаем ы х  значений 
напряж енности магнитного поля с  т ем , чтобы получить до стато ч н о е по вели- 
чине отк^юисние «лайчи ка» гал ь ван о м етр а  В ертикальн ую  т р у б у  о тб р асы ваю ­
щ его устройства опускаю т так и м  о бразом , чтобы ичмерительнан  к атуш к а  
б ы л а п р и ж ата к о бр азц у, при э т о «  плоскость ви тков к а т у ш к и  д о л ж н а  бы ть 
п ар аллелы !^  плоскости полюсных наконечников.

Д л я  гр8дуировки балли стического  гал ьван о м етр а  о п р едел яю т  ди эл ектр и ­
ческую  постоянную  гал ьван о м етр а  Сг.: »

Сс =  ч̂шц/б Я-
гд е  ¿м н н — действи тельная в за и м н а я  (ш дуктивность (прн использовании к а ­
туш ки  взаимной индуктивности  типа Р536 Гс; /л — ток 
(/б = 0,01 А ); ( I -  отклонение « з ай ч и к а *  гал ьван о м етр а , мм .

После проведения гр адуи р о вки  баллистического  га л ь в а н о м е т р а  регулиро­
вочное устройство  перм еам етра си льн ы х  полей во эврап 1а е т с я  в  исходное (соот­
ветствую щ ее минимальному т о к у )  положение.

П РИ Л О Ж ЕН И Е 2. М ето ды  измерения м агн и тн ы х  п ар ам етр о в  
магнитном ягких эл асто м ер о в  при постоянном т о к е

О сновными магнитными п ар ам етр ам и  м агн н тн ом ягки х  эл асто м ер о в  я в л я ­
ю тся стати ч еская  .магнитная прониц аем ость Цст, ко эр ц и ти вн ая  си ла Не и м а г ­
нитная индукция И при задан н о й  нап ряж енн ости  нам агничиваю щ его  
поля, М агнитны е парам етры  и зм ер яю т баллистическим м ето до м  на устан он ке 
БУ -3 с использованием образцов кольцевой  фор.иы с  п р ям о уго л ьн ы м  сечение.'и 
р азм ером  2 2 x 1 1 x 5  мм. С л е д уе т  о тм ети ть , что все  р асчетн ы е ф орм улы , кото­
рыми пользую тся при определении Цсг, Не н В вы веден ы  д л я  зам кн уто й  цепи 
и однородного распределения м агнитн ого  поля в о б р азц е . Р азн о сть  м е ж д у  
н ар уж н ы м  и внутренним ди ам етр ам и  образцов д о л ж н а  б ы ть , к а к  правило, 
небольш ой. Чем больш е э та  р азн о сть , тем  больш е р азл и ч аю тся  плотность 
нанесения намагничиваю щ ей и измерительной обмоток по н а р у ж н о м у  и внут- 
рением у ди ам етр ам  образца. Н еправильное нанесение о бм о то к  на образец  
м о ж ет  д а т ь  больш ую  онгибку в определении статических м агн и тн ы х  п ар ам ет ­
ров. Чтобы магнитное поле в о б р азц е  было однородн ы м , п лоскость витков 
обмотки до л ж н а строго со вп ад ать  с плоскостью  сечения о б р азц а .

Число витков намагничиваю щ ей обмотки  Ш1 о п р едел яю т по ф ормуле

к», =  И^ср 0 ,4 / .

гд е  Н —  задан н ое значение нап ряж енн ости  магнитного п о л я , А/м; (/ср— сред* 
НИИ ди ам етр  обмотки, м; / — з а д а н н о е  значение силы н ам агн и чи ваю щ его  то­
к а , А,

Число нитков измерительной обмотки  ы'2 определяю т по ф орм уле

= С'баз 5цЯ,
гд е  Сб — балли стическая п о стоян ная гал ь ван о м етр а , о п р е д е л я е м а я  в  процессе 
измерений; — задан н ое отклонение «зай ч и ка»  б алл и сти ч еского  гал ьван о м ет ­
ра, мм (в  пределах  50-—100 м м  ш к а л ы ); 5  — п лощ адь поперечного сечения 
о б р азц а , см2; — ориентировочное значение статической  м агнитн ой  проница­
емости м агнити ом ягкого  эл асто м ер а ; N — задан н о е  зн ач ен и е налояж сн иости  
.магнитного л ач я , А/м.

Баллистическую  постоянную  гал ьван о м етр а  Сб о п р едел яю т  по форму.№

Са г= ¿щиц/б, ® I

гд е  ¿МИН — коэффициент взаим ной  индукции (при исполь.ю вании катуш ки  
взаим ной индуктивности типа Р 5 36  ¿м ни ’= 0 ,01 Г с); /б — то к  (/ о » 0 ,0 1 А ) ; 
и — отклонение «зай ч и ка»  гал ь в ан о м ет р а , мм,
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М агн и тн ую  пндукнню  tí, стати ч ескую  м агн н п .ую  npOHHiiaeMOOtb Hci 

и коэрг1нтивную  си лу //i м агн н тн о м ягки х  эластомеров определяю т п /  ф орму­
лам

R -  - Пег -  B/W,

íícp

гд е  /г т о к . при котг>ром м агн н тн ая ин дукци я В в  образце р авна нулю,

П РИ Л О Ж Е Н И Е  3. М етоды  изм ерения магнитных парам етров 
м и гн итном нгких эластом еро в в ди ап азон е частот от 0.1 до  150 М Гц

Д л я  и зм ер ен и я магнитных сп ектр о в  в  диапазоне частот от 0,1 до  150 М Гц 
и спользую т njHpoKOAHanasoHHbifi и зм еритель добротности типа ИПФМ -1 
с набором 20  л вухко н тур н ы х  и о днокон турн ы х вы сокочастотны х п ерм еам ет­
ров. В ы со коч астотн ы й  д вух ко н тур н ы н  перм еаметр  п р ед ставл яет  собой 
тран сф ор м ато р , во вторичную  о б м о тк у  которого , нмеюн1>ю ви д тороидального  
в и тк а , п о м ещ ается  изм еряем ы й обра.зец ил м агннтн ом ягко го  эл астом ера . К о­
эффициент трансф ормации перм еам етр о в в зависимости от частоты , на кото ­
рой п р о во д ят  изм ерения, со ст авл я ет  о т  1 на частотах  больш е 30 М Гц до 
1000 на ч ас то те  0,1 М Гц. С помощ ью  измерителя добротносги определяю т 
им педанс (во л н о во е  сопротивление) первичной обмотки л о г о  трансф орм атора. 
Т ак  к а к  к а ж д ы й  перм еаметр  кал и б ро ван  на одной ф иксированной частоте, 
то  весь н абор  п о зволяет  проводить измерение в диала.ю ие часто т от 0,1 до 
150 М Г ц . Н а  ч асто тах  от 50  до  150 М Г ц  оптимальный коэффициент трансф ор­
маций п е р м еам е тр а  близок к единице. В этом случае трансф орматор стано- 
нится и.злишним, поэтом у в ítom  ди ап азо н е частот использую т о днокон тур ­
ный п ер м еам етр , представляю щ ий собой короткозам кнуты й  отрезок ко ак си ал ь ­
ной линии. Д л я  оценки м агннтны х свойств магнитном ягких эластом еров 
указан ны .м  м етодом  обозначим через г  часть комплексного волнового 
сопроти влен ия эл ем ен та электрической цепи перм еам етра, ко то рая приходится 
на п р о стран ство , предназначенное д л я  заполнения образцом м агнити ом ягкого  
эл асто м ер а . П осле »несения о бр азц а в одноконтурны й перм еаметр  его  волно­
вое сопроти влен ие увеличится в ц р аз  и будет  равно п г . Д ействи тельную  ц ' 
и мнимую  |.|" части  комплексной магнитной проницаемости магиитн ом ягки х  
эл асто м ер о в  на ч асто тах  от 0.1 до  40  М Г ц  рассчитываю т по ф ормулам

С к — С|1
'-о —‘-д:

J —  . . .  ' {Q x Q .i )C , -C „  I с., -  (Q, <?,) Ck 
Q* Ck— t̂> Qx -Cx (}v' 1)

гд е  Л л = 0 ,46 0 6  Л lg  (&/а) (Л — вы со та  о бр азц а , см , Ь — н ар уж н ы й  ди ам етр  
о б р азц а , см . а  — внутренний ди ам етр  о б р азц а , с м ) : к  — константа п ерм еам ет­
ра, п р и веден н ая  в паспорте: (?2.г — добротн ость перм еам етров, приведенная 
в п асп о рте; Qx. С г — резонансны е добротность н ем кость п ерм еам етр а с 
р азо м кн уто й  вторичной обм откой ; ^о, С о — то ж е  с зам кнутой  вторичной об­
моткой и с  помещ енны м в перм еам етр  о бр азц ом ; (?«. С« — то ж е  с зам кн уто й  
вторичной о бм о тко й , но без о бразц а.

Н а ч а с то т а х  о т  40 до  150 М Г ц  м ' »  И“" рассчиты ваю т по ф ормулам

,  _±_ С, - С . ,

■ С̂ С’„ ■ ' ’
I {Q^Q„)C^,-C„ , .

С , - С ,
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