
ГЛАВА 3. НЕМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 
ТЕПЛОЭНЕРГЕТИКИ И ЭНЕРГОСБЕРЕЖЕНИЯ 

В атомной и обычной теплоэлектрической энергетике, а так- 
же в целях энергосбережеьшя, используется большое разно- 
образие материалов (см. Ш. 1 и 2). Условно их принято дсшать 
на две группы — металлические и неметаллические. Каждая 
группа характеризуется своим химическим составом, свойства- 
ми и имеет вполне определенные (различающиеся) области 
наиболее эффективного применения. В данной главе будут изу- 
чены основные виды неметаллических материалов. 

Понятие неметаллических материалов включает в себя боль- 
шой ассортимент таких веществ, как неорганические и оргатш- 
ческие вещества полимерного типа (в том числе различные 
виды пластмасс), композиты и керамики на неметалдшческой 
основе, еишакатные и специальные стекла, стеклокерамики, 
графит, Каучуки и резины, клеи, герметики, лакокрасочные и де- 
коративные покрытия, каменные (природные) материалы, дере- 
во, минеральные и синтетические смолы (например, битум), ко- 
торые широко и давно используются в целях энергосбережения 
в силовых и ограждающих конструкциях разного назначения. 

Неметаллические материалы служат важным дополнением 
к металлическим в качестве конструкционных материалов, 
в некоторых случаях с успехом заменяя металлы и сплавы, 
а иногда обладая абсолютно уникальньняи свойстваьш. Приме- 
нение неметаллическш: материалов обеснешавает значитель- 
ную энергетическую, технологическую и экономическую эф- 
фективность. Достоинством многих из них, при относительной 
дешевизне и меньшей энергоемкости, является сочетание часто 
не сочетаемых в металлических материалах свойств: более вы- 
сокая прочность и жесткость, стойкость к нагреву и негорю- 
честь, химическая стойкость и инертность, неподверженность 
деградации (стареютю), эластичность и малая плотность, про- 
зраішость к электромагнитному излучению в равлигшых обла- 
стях спектра, особые электрические и магнитные свойства и др. 

3.1. Общие сведения о неметаллических 
неорганических материалах 

Многие важнейшие неметаллические неорганические ма- 
териалы незаменимы в определенных практических применени- 
ях. Например, большинство из них работают при высоких тем— 
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нературах. В реззатьтате двигатели внутреннего сгорания из ком- 
позитов либо керамики могут обходиться без водяного охлаж- 
дения, что невозможно при изготовлении их из металлических 
сплавов. Обтекатели ракет вообще делают только из неметал- 
лических материалов (на основе графита, керамик и компози- 
тов). Трудно представить современные ограждающие кон- 
струкции без неметаллических материалов — керамик (бетон, 
кирпич), композитов (железобетон), пластмасс, стекла и др. 
Одновременно следует отметить достаточно высокую техно- 
логичность получения и меньшую, чем у металлов, энергоем- 
кость многих видов неметаллических материалов и эффектив- 
ность при использовании. Трудоемкость при изготовлении из- 
делий некоторых неметаллических материалов в 5—6 раз ниже, 
а стоимость в 4—5 раз дешевле по сравнению с металлически- 
ми, В связи с этим применение неметаллических материалов 
в разных отраслях экономики, включая энергетику и энерго- 
сбережение, непрерывно возрастает. 

К неметаллическим неорганическим материалам (РП-[М) 
можно отнести две большие группы природных и синтетиче- 
ских веществ — минеральные (керамики, композиты) и некра- 
отшшичеекие материалы полимерного типа с каркасоподоб- 
ной структурой (стекла, ситаллы, некоторые виды пластмасс), 
а также их композиции. 

Основой природных и синтетических минеральных мате- 
риалов являются главным образом оксиды и бескислородные 
соединения металлов и неметаллов. Многие из прикладных 
неорганических материалов содержат различные соединения 
кремния с другими элементами, позтому указанные материа- 
лы объединяют общим названием силикатные. В то же время 
широко распространены не только соединения кремния, но и 
чистые оксиды и бескислородные соединения таких металлов, 
как алюминий, магний, цирконий, & также их композиции с ок- 
сидом кремния (в керамиках, кирпиче, бетонах, минеральной 
нате, стеклах и др.), обладающие часто более ценными при- 
кладными свойствами, чем обычные силикатные материалы. 
Минеральные материалы применимы в широком диапазоне 
температур (от высоких до низких), они негорючи, их свой- 
ства не деградируют в процессе эксплуатации (долговеч- 
ность), коррозионностойки. Однако у них достаточно высокая 
плотность, часто повышенная хрупкость и незластичность, 

К неорганическим полимерным материалам относятся ми- 
неральные и синтетические стекла, стеклокерамики (напри- 
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мер, ситаллы), обладающие атомной структурой каркасного 
типа, и дРугис нехристаллические вещества. Отметим, что 
иногда под керамикой понимают любые поликристаллические 
(зернистые) материалы, получаемые спеканием неметшшиче- 
ских порошков природного или искусственного происхожде- 
ния. Такое определение исключает из числа керамических 
материалов стекла и металлокерамики. Однако, как будет по- 
казано ниже, закристаллизованные стекла подобны керамике, 
но присутствие в них фазы с полимсрспсщобной структурой 
каркасного типа нередко позволяет их рассматривать одновре- 
менно и как стекло, и как керамику. Для этого вида ННМ так- 
же характерна негорючесть, высокая стойкость к нагреву, хи- 
мическая стойкость, отсутствие склонности к старению, а так— 
же высокая твердость при значительной сопротивляемости 
сжимающим нагрузкам. Однако они весьма хрупки, плохо 
переносят термоудары (резкое изменение температуры), слабо 
сопротивляются растягивающим и изгибаюшим нагрузкам 
и существенно тяжелее по сравнению с органическими поли- 
мерными материалами. 

Многие из ННМ известны и широко используются с древ- 
них времен, например фарфор (применяемый как стеклокера- 
мика для электрических изоляторов), каменные строительные 
материалы и др. 

Неметаллические неорганические материалы имеют ряд 
особенностей: 

- широкое распространение — в отличие от металлов, спла- 
вов, а также органических полимеров, сырье для произведства 
аптогих ННМ буквально лежит под ногами, поскольку земная 
кора состоит из оксидов, среди которых основную роль играют 
силикаты. Отсюла и часто используемое название этой группы 
материалов — силикатные. Однако существуют 1-П-Пн/1, получае- 
мые из природных оксидов других элементов (алюминия, маг- 
ния, циркония, железа, кальция) и синтетических высокочи- 
стых кислородсодержащих и бескислородных соединений; со- 
единения металлов с кислсрОДом и неметаллами. К числу по- 
следних, например, относятся сиалоны, состоящие из кремния, 
алюминия, кислорода и азота; 

- обширный набор ценных физико-химических свойств — 
большинство из них, в отличие от металлов и органических по- 
шямеров, характеризуется очень высокой стойкостью к окисле- 
нию, нагреву, резким перепадам температур, различным видам 
химических и механических воздействий; 
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- изделия из ННМ менее токсичны, их ПРОИЗВОДСТВО мень- 
ше загрязняет окружающую среду (в большинство из них вхо- 
дят природные компоненты в отличие от многих органических 
веществ и материалов). 

Важным качеством ННМ является то, что утилизация ОТ- 
служивших свой срок изделий из них не составляет серьезной 
проблемы и часто свОдится лишь к их измельчению и повтор- 
ному использованию в производстве. 

Главные характеристики многих ННМ — способно сть рабо- 
тать при очень высоких температурах, высокая сопротивляе- 
мость нагрузкам (значительная твердость, прочиость, износо- 
стойкость), химическая стойкость, низкий кОЭффРЩиснт тре- 
ния и некоторые другие, что обеспечивает очень широкие воз- 
можности для их применения. Практически нет областей 
человеческой жизни, где бы не использовались ННМ. 

В решении проблем защиты окружающей среды ННМ 
играют Огромную роль. Большинство вредных неорганиче- 
ских веществ, включая радиоактивные, после капсулирования 
в Ш-[М становятся неопасиыми или существенно менее опас- 
ными, с одной стороны. С другой стороны, Такие изделия 
из ННМ, как катализаторы, фильтры, мембраны, позволяют 
не допускать Образования или попадания вредных веществ 
в окружающую среду. Эффективная теплоизоляция ограждаю- 
щих конструкций разного рода защитными покрытиями 
из ННМ снижает энергозатраты на отопление зданий и соору- 
жений, уменьшая тепловое загрязнение окружающей среды. 
Высокотемпературиые печи, созданные с использованием 
термостойких ННМ, позволяют сжигать органические отходы 
практически без выделения вредных газов, вплоть до разложе- 
ния таких сверхстойких токсинов, как диоксины. 

Разнообразие образуемых структур и, соответственно, фи- 
зико-химических свойств ННМ обеспечивает у изготовленных 
из них материалов и изделий обширный набор повышенных 
и уникальных рабочих характеристик. 

По структуре ННМ псдразделяют иа монокристалличе- 
ские, поликристаллические (литые, керамические, порошко- 
вые), аморфные, в том числе стеклообразные (витроиды), сте- 
клокристаллические (например, ситаллы) и полимерообраз- 
ные (с атомной структурой каркасного типа). 

По набору свойств, которые и Определяют области приме- 
нения в энергетике и энергосбережении, К НИМ можно отне- 
сти следующие материалы: 
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- конструкционные; 
- для ядерной энергетики (ядерное топливо; узлы термоядер- 

ных установок, контейнеры для радиоактивных веществ и др.); 
- для тепловой энергетики (жаростойкие; жаропрочные, 

огнеупорные; коррозионностойкие); 
- для возобновляемой энергетики; 
- аккумуляторные; 
- акустические; 
- сорбенты; 
- вяжущие; 
‹- фрикционные и антифрикционные; 
- абразивные; 
- с особыми электрическими свойствами (полупроводнико- 

вые‚ электропроводящие; электроизолирующие (диэлектрики); 
сверхпроводящие; пьезоелектрические; сегнетоэлектрические; 
конденсаторные; твердые электролиты; для терморезисторов 
и нагревателей и др.); 

- с особыми магнитными характеристиками (матнитомят- 
кие; матнитожесткие; низко- и высокочастотные ферромагне- 
тики и др.); 

- для волоконной оптики с особыми оптическивш (для линз 
и фильтров; отражающих и просветляющих покрытий; экранов 
в системах энергоаффективного освещения); фотоэлектродны- 
ми; люминесцирующими; электрохромными; фотоэлектропро- 
водящими и другими свойствами (в системах управления для 
достижения анергоэффективности и энергосбережения); 

- с особыми теплофизическими характеристиками (тепло- 
изолирующие; теплопроводящие). 

В отдельную группу иногда выделяют неорганические ма- 
териалы с сенсорными свойствами; применяемые в датчиках 
температуры; давления; расхода; концентрации; влажности; 
рН среды и др. Ко многим неорганическим материалам предъ- 
являются очень высокие требования по чистоте (например; 
к ядерным; полупроводниковым; оптическим (для волоконной 
оптики) и др…) 

3.2. Неорганические стекла и стеклокерамики 

Неорганические стекла — твердые аморфные (иногда поли- 
мероподобные с атомной структурой каркасного типа) матери- 
алы; получающиеся в результате переохлаждения расплавов 
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неорганических оксидов, водных растворов солей, а также по- 
сле сверхбыстрого охлаждения металлических расплавов. 

Неорганические стекла по структуре и физико-химическим 
характеристикам отличаются как от кристаллов, так и от жид- 
костей (рис. 3.1). Материалы из этого класса ННМ находятся 
в структурном состоянии, которое можно рассматривать как 
промежуточное между жидким и твердым. В отличие от кри- 
сталлических твердых тел, стекла находятся в некристалличе- 
ском или аморфном (стеклообразном, витроидном) состоя- 
нии, которое не обладает дальним порядком. Часто неоргани- 
ческие стекла характеризуются атомной структурой каркас- 
ного тина (рис. 3.1, а), что сближает их с полимерами. Однако 
стекло отличается от переохлажденной жидкости, где атомы, 
являющиеся ближайшими соседями (находящимися в первой 
координационной сфере), распределены неупорядоченно. 
В стеклах координационное число, как правило, сохраняется 
(рис. 3.1, а), хотя атомы во второй и более далеких коор- 
динационных сферах расположены случайным образом. 
Другивш словами, в обычных стеклах существует бштжний 
порядок, но отсутствует наБЛЮДаемый в кристаллах Дальний 
порядок (периодичность отсутствует), именно поэтому стекла 
изотроины и рентгеноаморфны (не дают рефлексов на рентге- 
нограммах). 

С поштмерами некоторые стекла сближает каркасный вид 
атомной структуры, а также тот факт, что они не имеют опреде- 

н 6 

. . ' № # 

О — нон водорода; ' — ион кревннтя; 

Рнс. 3.1. Двумерная схема строения чистого оксида кремния в стеклообраз- 
ном (о) и кристаллическом (б) состояниях (на схеме изображены лишь три из 

четырех атомов кислорода, окружающих каждый атом кремния) 
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ленной температуры затвердевания или плавлеъшя. При охлаж- 
дении расплав стекла из жидкого состояния сначала переходит 
в вязкое (при температуре Т В„), а затем в твердое (при темпера- 
туре ТТН). Температурный интервал Т В—ТТБ, в котором происхо- 
дит данныи переход, называется интервалом стеклования. 

В неорганических стеклах кроме каркасной структуры ча- 
сто формируются образования в виде кластеров или атомных 
комплексов с размерами от 0,5 до 2 им, а также включения раз- 
мерами 5—100 нм технологического или ликвационного проис- 
хождения, Стекла, изготовленные из расплавов неорганиче- 
ских оксидов и водных растворов солей, с механической точки 
зрения во многом подобны неравновесным кристаллическим 
веществам, но с термодинамической — существенно более не- 
устойчивы (метастабилвны). В силу этого стекла при опреде- 
ленных условиях склонны к кристаллизации. Данный процесс 
часто называют росстекловывонвам или старением стекло. 

В случае правильно организованного процесса охлаждения 
переход жидкого стекла в стеклообразное состояние не сопро- 
вождается кристаллизацией, скачкообразным изменением 
удельного объема и механических свойств (как при образова- 
нии обычных кристаллических твердых тел). Однако ниже 
температуры перехода в стеклообразное состояние ТТН ряд 
свойств стекла претерпевает изменение. Например, коэффици- 
ент термического расширения (наклон зависимости удельного 
объема от температуры) в стеклообразном состоянии несколь- 
ко меньше, чем в жидком. 

Процесс перехода жидкость—стекло при нагреве и охлажде- 
нии может быть обратимым, если при охлаждении не проис- 
ходит кристаллизации. Как отмечено выше, температура ТВ — 
ато температура перехода из жидкого состояния в вязкое, 
а ТТв — температура перехода из вязкого состояния в твердое. 
Интервал стеклования ТБ—ТТЕ для неорганического стекла за.- 
висит от химического состава и скорости охлаждения и обыч- 
но не превышает 373—473 К. 

В процессе стеклования при охлаждении из расплавленно- 
го состояния стекло приобретает жесткость благсдаря посте- 
пенному возрастанию вязкости. Типичные зависимости вязко- 
сти 11 от температуры Т показаны на рис. 3.2 в виде технологи- 
ческой шкалы вязкости. Данная шкала служит основой для 
определения ключевых температурных режимов получения 
стекол — варки, формования, термообработки и др. 
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Характерные температуры 
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Рис. 3.2. Технологическая шкала вязкости 

Характеристические температурные области изменения 
вязкости показаны справа — твердое состояние, отжиг, размяг- 
чение (ниже Ттв) и отжиг, область рабочих температур (стекло- 
вание, спекание) и др. Температура размягчения, определяемая 
по методу Литтлтона (удлинение нити при нагревании под дей- 
ствием собственной массы), соответствует вязкости 10636 На - с. 

Как показано на рис. 3.2, в температурном интервале от 293 
до 1773 К вязкость стекол изменяется примерно на 18 поряд- 
ков (см. логарифмы вязкости т] в средней части диаграммы). 
В твердом состоянгш вязкость составляет около 1019 На - с, тог- 
да как в расплавлением со стоянии — 10 На * с. При низких тем- 
пературах (до ТТН) вязкость меняется незначительно. Наиболее 
резкое ее снижение происходит в интервале 1015—107 Па - с. 
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Теьшературный ход вязкости расплавленных стекол (в об- 
ласти температур выше ТЕ) может быть приближенно выражен 
уравнением Френкеля — Андраде: 

11 = А ехр (ЕП/%БВ; 

где ЕТ| — энергия активации; ісБ — постоянная Больцмана; А — 
константа по порядку величины равна 10—4— 10 5 На с и зави- 
сит от химической природы вещества; может быть рассчитана 
из уравнения Эйнштейна: 

А=№ЫИ 

где Н — число Авогадро; И — постоянная Планка; У— мольный 
обьем. 

Энергия активации в интервале стеклования зависит 
от теьшературы. В общем случае повышение температуры со- 
провождается увеличением свободного объема, необходимого 
для перемещения частиц; что обусловливает уменьшение Еп. 

Как отмечено выше, стеклообразное состояние термодина- 
мически неравновесно. Оно может возникнуть только в случае 
подавления диффузии атомов и; как следствие; кристаллиза- 
ции. Это достигается путем быстрого охлаждения через тем- 
пературный интервал стеклования, расположенный непосред- 
ственно за термодинамической точкой затвердевания ТЕ; т.е. 
интервал, в котором начала бы образовываться кристалличе— 
ская фаза, если бы расплав выдеряшвался при ней достаточно 
долго для достижения равновесия. Таким образом, при ком- 
натной температуре структура стекла и его свойства в боль- 
шой мере зависят от скорости охлаждения расплава в указан- 
ном интервале температур. 

В силу метастабильности стекла имеют тенденцию к пере- 
ходу в более равновесное; кристаллическое состояние за дли- 
тельный период времени. Данный переход получил название 
старения (росстеклоеыеяння). В результате обычные сили- 
катные стекла за счет старения теряют прозрачность вслед- 
ствие появления в аморфном стекле зерен кристаллической 
фазы; на границах которых часть света отражается (что и соз- 
дает зффект помутнения стекол). При температуре окружаю- 
щей среды для проявления аффекта старения необходимы сот- 
ни лет. 

В стеклокерамиках ускорения расстекловывания добива- 
ются специальными методами. 
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3.2.1 . Основные характеристики минеральных 
неорганических стекал 

К минеральным неорганическим стеклам относятся аморф- 
ные твердые растворы особого вида, которые получаются при 
затвердевании сложных расплавов высокой вязкости, состоя- 
щих из кислотных и основных оксидов. Неорганические стек- 
ла принято различать по составу и функциональному наз- 
начению. 

По составу выделяют одно- или многокомпонентные неор- 
ганические стекла, состоящие из различных оксидов, галоге- 
нидов, халькогенидов и других компонентов. Однокомпонент- 
ные галогенидные неорганические стекла выпускают, главным 
образом, на основе таких стеклообразующих компонентов, как 
БеР2, 21134 или ВаР2. Многокомпонентные составы фторбери- 
латных стекол содержат также фториды А1, (За, Ма, Зг, Ва. 
Многокомпонентные промышленные неорганические стекла 
получаются из хлоридов, бромидов и иодндов различных ме- 
таллов. Халькогенидные неорганические стекла содержат бес- 
кислородные соединения типа Аа—Х, (Зе—Ае—Х, Ое—БЬ—Х, Ое— 
Р—Х, где Х = 5, Зе, Те. 

В состав так называемой стекломассы силикатном стекол 
обязательно входит оксид кремния, а также стеклообразую- 
щие оксиды (в первую очередь В2О3 и Р205)- Последние обла- 
дают кислотными свойствами и способствуют формированию 
у оксида кремния аморфной (полимероподобной) атомной сет- 
ки (см. рис. 3.1). Отметим, что в Периодической системе зле- 
ментов Менделеева входящие в стекломассу элементы Зі, В и 
Р расположены в соседних группах. В ряде случаев в стекло- 
массу включают также оксиды германия и мышьяка. 

Для придания стекломассс нужных физико-химических 
свойств в нее вводят модифицирующие оксиды На, К, Ьі, Са, 
Ма, Ва; для придания дополнительных функциональных ха- 
рактеристик (в том числе цвета, температурной стойкости 
и др.) — оксиды А1, Ре, РЬ, Ті, Ве и др. Отметим, что такие ве- 
щества, как сера, селен и флюорид свинца (не являющиеся ок- 
сидами), также могут образовывать стекла. 

Важнейшими свойствами стекол являются их особые опти- 
ческие характеристики: прозрачность, отражение, рассеяние, 
поглощение и преломление света. Обычное неокрашенное 
стекло пропускает до 90% света, отражает приблизительно 8% 
и поглощает около 1% света в видимой и частично инфракрас- 
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ной областях спектра, практически полностью поглощает уль- 
трафиолетовое излучение. Чистое кварцевое стекло, наоборот, 
характеризуется прозрачностью для света ультрафиолетового 
диапазона. Стекло с добавками оксида свинца поглощает рент- 
геновское излучение. 

Механические свойства стекол характеризуются высоким 
сопротивлением сжатию (500—2000 МПа), но низким преде- 
лом прочности ов при растяжении и изгибе (лишь 30—90 МПа). 
Твердость стекла по Виккерсу равна 5—7 единиц (у алмаза она 
составляет 10 единиц). Модуль упругости Е стекол также не- 
высок (45—100 МПа). 

Разнообразные области применения стекол обусловлены 
неповторимым и своеобразным сочетанием их физических 
и химических свойств, которыми не обладают никакие Другие 
материалы Только стекло объединяет в себе важные характе- 
ристики, без которых нельзя изготовить колбы электрических 
ламп накаливания: прозрачность, теплостойкость, механиче- 
скую прочность, хорошую свариваемость с металлами и деше- 
визну. До изобретения специальных полимеров и пластиков, 
вероятно, не из чего было изготавливать химическую посуду. 

Все отмеченные выше свойства стекол являются следствием 
их аморфности и не свойственны кристаллическим материалам. 

По функциональному назначению неорганическое стекло, 
которое находит применение в энергосбережении и энергети- 
ке, можно разделить на следующие виды: 

- строительное и архитектурно-строительное (листовое, 
армированное, блоки, пакеты, профишарованное неорганиче- 
ское стекло, пеностекло, стеклянные трубы); 

- техническое (оптическое, химическое лабораторное, алек- 
тротехштческое, светотехническое, злектроизоляционное и т.д.) ; 

- стекловолокно; 
- специальное (лазерное, фотохромное, оптически- и маг- 

нитоактивное, для ультразвуковых линий задержки и т.д.); 
- жидкое; 
- эмали и покрытия; 
- стеклокерамики (ситаллы). 

3.2.2. Производства силикатных стекал 

Традиционная технология промышленного способа полу- 
чения неорганических стекол состоит в предварительной под- 
готовке компонентов (дробление, сушка, просеивание), а затем 
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в приготовлении из них смеси (шихты) с нужным содержани- 
ем компонентов. В зависимости от назначения неорганическо- 
го стекла и придания ему нужных свойств шихта для его изго- 
товления дополнительно ссдержит различные оксиды и мине- 
ралы. Затем осуществляется процесс образования стекла (вар- 
ка), формование из него изделий, их отжиг и последующая 
обработка (термическая, химическая, механическая либо их 
комбинация). 

Смесь оксидов (шихта), из которой варится стекло, Делится 
на несколько частей. Основными из них являются стекломас- 
со… (она, как правило, включает оксид кремния в виде кремне- 
зема или песка) и стсклооброзосотали (В203 и Р205). Послед- 
ние и придают стеклу аморфную (сетчатую, полимерообраз- 
ную, каркасную) атомную структуру (см. рис. 3.1, а). Кроме 
того, в состав стекол вводятся модификатора: сетки (каркаса) 
стекла, к которым относятся основные оксиды щелочных 
(сода №120, К20) и щелочно-земельных (МЁО, известь СаО) 
металлов. Также в состав включают промежуточные оксиды, 
например глинозем (оксид штюминия) и оксид бериллия, ато- 
мы которых сами не способствуют формировантпо атомного кар- 
каса стекла, но могут встраиваться в структуру уже образован- 
ной сетки. В стекломассу (шихту) часто дополнительно введят 
оксид свинца (поташ), борньп'дт ангидрид и другие химические 
соединения. Шихта может содержать осколки стекла (молотый 
кварц) от предыдущих варок. В зависимости от назначения сте- 
кол в нее вводят осветлители и обесцвечиватели №4)2504, 
№2504, ЫаС], А5203 и А5205 в сочеташти с (М Н 4)2ЪТСЭ3, плавико- 
выи шпат, красители, глушители, восстановители и другие 
специальные вещества. В качестве красителей в стекла добав- 
ляют красящие вещества: зеленую краску придает селен, со- 
единения Со, Мо, а также С1'2О3 и СнО; желтую — (3103, МЮ, 
№203; синюю — 0.10 и СоО; фиолетовую — №0 и МпЕОЗ; розо- 
вую — СоО, МПО; коричневую — №203, РеЗ; красно-рубино- 
вую — коллоидные частицы меди и золота. 

Формирующий стекломассу стеклооброзутощий песок (ок- 
сид кремния, кремнезем) имеет кристаллическую атомную 
структуру (см. рис. 3.1, 6). Большинство неорганических сте- 
кол содержат от 60 до 80 вес.% кварцевого песка. Для варки 
высококачественньтх бесцветных неорганических стекол его 
надо очищать специальными физическими и химическими 
способами. Дробление кварцевого песка осуществляют до раз- 
мера зерен порядка 200—500 мкм. 
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Стекло варится путем выдерживания шихты при высоких 
температурах (от 1473 до 1873 К) в течение 12—96 ч. Такой ре- 
жим обеспечивает притенение необходимых химических реак- 
ций, в результате чего шихта приобретает свойства стекла, 
Стекло получается после быстрого охлаждения расплава (для 
подавления процесса кристаллизации). 

Процесс варка стекла строится на основе диаграммы, 
представленной на рис. 3.2, и состоит в получении однородно- 
го расплаьа. Его условно разделяют на следующие стадии: об- 
разование силикатов, стеклообразование, осветление‚ гомоге- 
низация и охлаждение. 

На первой стадии — образовании саликатоа — происходит 
формирование силикатов и других промежуточных соедине- 
ний вследствие плавления эвтектическтш смесей и солей. Си- 
ликаты и непрореагировавшие компоненты вместе с жидкой 
фазой представляют собой на этой стадии плотную спекшую- 
ся массу. Для большинства неорганических силикатных стекол 
первый этап завершается при 1373—1473 К. 

На второй стадии — стеклообразоеаниа (протекает при бо- 
лее высокой температуре (1473—1 5 23 К)) — остатки шихты рас- 
творяются так, что происходит взаимное растворение силика- 
тов и образуется относительно однор0дная стекломасса. 
Обычно шихта силикатных стекол содержит около 18% хими- 
чески связанных газов (СО? 502, 02 и др.), поэтому она насы- 
щена газовыми включениями (пузырьками). 

На третьей стадии — осестлснаи — в течение нескольких су- 
ток при температуре 1773—1873 К Происх0дит удаление из рас- 
плава газовых пузырькон Для ускорения процесса использу- 
ются добавки, которые снижают поверхностное натяжение 
жидкой стекломассы. 

На четвертой стадии — гомогенизации — одновременно 
с процессом осветления идет выравнивание состава расплава, 
осуществляемое путем механического перемешивания жидкой 
стекломассы мешалками из огнеупорных материалов. 

На пятой стадии — охлаждении — происходит превраще- 
ние стекла в изделие (формовании). Данная операция идет 
в течение нескольких секунд или минут в горячем и полу- 
жидком состоянии, в результате чего стекло охлаждается 
и затвердевает. При необходимости дальнейшей обработки 
оно нагревается. 

На сташш охлаждеъшя проводят подготовку стекломассы 
к формоваъшю. Для этого температуру равномерно снижают 
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на 673—773 К, чтобы достшнуть необходшлую вязкость стекла. 
Формование издедшй из стекломассы осуществляют на специаль- 
ных стеклоформуюпптх машинах путем прокатки, прессования, 
Ш-іТЬЯ, выдувания, вытягивания и других методов (рис. 3.2). 

Прессование применяют в производстве архитектурных Де- 
талей; выдувание — для создания электровакуумных изделий; 
вытягивание — при изготовлении оконного и технически ли- 
стового стекол, трубок, труб, стержней, стеклянных волокон; 
прокотку — при производстве листового строительного стекла 
толщиной 3 мм и более; литья а формы — при изготовлении 
крупногабаритных изделий. 

Характеристические Температуры, при которых возможны 
те или иные описанные выше технологические операции 
со стеклом, определяются значениями вязкости на диаграмме 
3.2. Так называемая рабочая тамператра обычно соответ- 
ствует вязкости порядка 103 Нс/м2. Вблизи зтой температуры 
выполняются многие операции, связанные с формовкой, на- 
пример прессование и вытягивание. 

Вязкость около 108 На * с соответствует точке размягчения, 
когда стекло начинает заметно течь под действием собствен- 
ного веса. Точное значение вязкости, соответствующее данной 
точке, зависит от плотности стекла. Вблизи температуры раз- 
мягчения возможна ручная обработка. 

Тамперотдфе отжига, при которой в стекле снимаются 
внутренние напряжения, соответствует вязкость 1013 На ' с. 
Температура, ниже которой возможно быстрое охлаждение 
стекла без создания внутренних напряжений, называется точ- 
кой напряжения. Ей соответствует вязкость порядка 1014 На * с. 

В расплавленном состоянии стекло может быть вытянуто 
в длинные нити, которые обладают гибкостью при высокой 
температуре. В этом состоянии из общей массы стекла с по- 
мощью погруженного в него инструмента можно извлечь не- 
большой сгусток, который либо подцепляется концом стекло- 
дувной трубки, либо разливается в формы для получения от- 
ливок или прессовок. Для придания изделию при обработке 
осесимметричной формы заготовки вращаются с постоянной 
скоростью. Готовые стеклянные изделия подвергаются про- 
цессу отжига со стадией медленного охлаждения для релакса- 
ции напряжений. 

Помимо традиционного метода получения стекол применя- 
ют ряд специфических процессов. Одним из них является, 
в частности, золь—ааяь-процесс, позволяющий при значительно 
более низкгш теьшературах получать неорганические стекла 
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высокой чистоты и однородности. Существуют три основных 
метода его практической реализации: 

- первый метод — приготовление растворов на основе особо 
чистых растворимых солей и гидроксидов металлов, а таютіе 
металлоорганичеркщ соединенгш; переход от раствора к золю ; 
переход к гелю , после чего происходит высушивание геля 
с образованием аморфной порошкообразной шихты и ее плав- 
ление с образованием стекла; 

- второй метод — поликонденсацня (полимеризация) гелей 
и последующее их уплотнение на стадии термической обра- 
ботки. Переход золь-гель-стекло в данном случае включает три 
стадии: 

- раствореъше исходных алкоксидов металлов М(ОЕ)„ 
с образованием гомогенных водных или органических рас- 
творов (М—Бі, А1, В, Ва, Ті и т.д.; В — СНЗ, СЗНБ, еды„ и — 
степень окисления металла); 

- гидролиз алкоксидов и поликонденсация предукгов, 
приводящая к образованию золя, а затем твердого геля, 
по реакции 1140010П + вНЁО : М(ОН) + пНОН; 

- сушка геля при нагреве и переход геля в стекло; 
- третий метод — гелирование золей, приготовленных из кол- 

лоидных дисперсий оксидов. 
Описанными выше золь-гель-методами получают стеклян- 

ные заготовки, трубы и волокна для оптических световодов 
и других элементов волоконной оптики, а также лазерной тех- 
ники. 

Халькогенидные и галогенидные неорганические стекла 
(как и металлические, см. ч. 2) изготавливают быстрым охлаж- 
дением расплавов. При этом часто используют сверхвысокие 
скорости охлаждения (105—108 К/с), описанные в ч. 2. Стекло 
в расплавлением состоянии легко соединяется с металлами, 
поэтому отдельные части сложного изделия можно соединять 
друг с другом после повторного нагрева, благодаря которому 
также обеспечивается чистота соединяемых поверхностей. 

* Золь — высокодисперсная коллоидная система (коллоидный раствор) с 
жидкой (лиозоль) или газообразной (аэрозоль) дисперсионной средой, в объ- 
еме которой распределена другая (дисперсная) фаза в виде капелек жидкости, 
пузырьков газа или мелких твердых частиц, размер которых леяшт в пределе 
от 1 до 100 нм (10-9—10-7 м). 

**Гель — структурированная система, состоящая из высоко- и низкомоле- 
кулярных веществ. Наличие трехмерного полимерного каркаса (сетки) сооб- 
щает гелям свойства твердого тела (отсутствие текучести, способность со- 
хранять форму, прочность и способность к деформации). 
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Большинство неорганических стекол относится к силика- 
там. Кратко рассмотрим особенности их атомной структуры. 
Основной структурной единицей многих стекол служит имею- 
щий вид тетраэдра полиздр $і04, образованный четырьмя ани- 
онами кислорОДа, между которыми расположен меньшии 
по размеру катион. В стеклообразном состоянии возникает не- 
каженная, образующая каркас трехмерная сетка (см. рис. 3.1, а), 
в которой соседние тетраэдры соединены атомами кислорода, 
находящимися в вершинах. В кристаллическом кремнеземе 
эти тетраэдры формируют правильную решетку кристалличе- 
ского твердого тела (см. рис. 3.1, 6). 

Искажение сетки достигается либо быстрым охлаждением 
расплава, либо введением оксида-модификатора, например ок- 
сида натрия (заштрихованные атомы натрия показаны 
на рис. 3.3, я). Как видно, крупные ионы натрия не встраива- 
ются в сетку, а находятся в междоузлиях, образуя ионные свя- 
зи с окружающими атомами. Лишние катионы кислорода при- 
соединяются к сегке, способствуя ее искажению. Это проис- 
ходит потому, что из-за избытка отрицательных ионов кисло- 
рода часть связей разрывается, ослабляя прочность сетки. 
В результате координация атомов в ячейках каркаса изменяет- 
ся (рис. 3.3, а) по сравнению с той, что показана на рис. 3.1, а. 

и б 

Рис. 3.3. Стекло: 
и — содержащее модификатор сетки (оксид натрия), дающий атомы натрия (натрий— 
кремнеземистое стекло); 5 — содержащее промежуточный оксид (глинозем) и дающее 

атомы алюминия (гаиноаем—кремнеаемиетое стекло) 
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Как следствие, это приводит к уменьшению вязкости сте- 
кломассы и снижению температуры размягчения Т В. Напри- 
мер, добавление к кремнезему 15 вес"/Ь Ыа20 и 10 вес.% СаО 
понижает температуру размягчения с 1873 до 973 К. Стекла 
такого состава называются натрий-кальциевыми. Они широко 
используются в качестве оконных стекол, при изготовлении 
колб электрических ламп и др. Простота производства и по- 
следующей обработки данного типа стекол обусловливает 
их относительно небольшую стоимость. 

Влияние на структуру стекла промежуточных оксидов схе- 
матически показано на рис. 3.3, 6. Катионы промежуточного 
оксида (например, алюминий, поступающий из глинозема 
А1203) имеют малые размеры и могут образовывать тетраэ- 
дрическую группу типа 135,104, которая способна заместить по- 
лиздр 5і04 в сетке каркаса. Валентность алюминия ниже, чем 
у кремния (+3, а не +4), поэтому для сохранения злектроней- 
Тральности каркаса в нем необходимо присутствие ионов Ще- 
лочных и щелочно-земельных металлов. 

Способность оксидов формировать стеклообразную кар- 
касную структуру определяется следующими правилами: 

- атом кислорода не может быть связан более чем с двумя 
катионами атомов металлов; 

- число атомов кислорода, которые окружают каждый катион, 
доляшо быть как можно меньшим (равным четырем или нюке); 

- полиздры, образованные атомами кислорода вокруг кати- 
она, должны соединяться друг с другом вершинами, а не ре- 
брами или гранями; 

- для обеспечения существования трехмерной сетки (кар- 
каса) не менее трех вершин каждого полиэдра (тетраэдра) 
должны быть соединены с соседними. 

Существуют конкурирующие теоретические модели фор— 
мирования силикатных стекол, которые приводят к отклонени- 
ям от этих правил. Кинетическая модель рассматривает обра- 
зование стекла через формирование зародышей. Ее основны- 
ми параметрами являются энергия активации зарождения 
кристаллитов, вязкость, температура ликвидуса, а также кон- 
центрация дефектов, которые действуют как центры зарожде- 
ния кристаллитов. Согласно кинетической теории, жидкие 
стеклообразователи приводят к повышению вязкости, что 
и препятствует атомам и молекулам образовывать кристалличе- 
скую решетку. Вязкость жидких стекол близка к 102 На - с, что 
существенно отличается от вязкости нормальных жидкостей 
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10"2 На - с. Данная особенность обычно связывается либо 
с большой молекулярной массой (как в высокополимерах), 
либо сильным межмолекулярным взаимодействием. Кристал- 
лическое состояние стеклообразователей всеГДа характеризу- 
ется низким координационным числом (равным числу бли- 
жайших соседей в модели плотнейших шаровых упаковок). 
В связи с этим плотность и свободная энергия стеклообразно- 
го и кристаллического состояний близки. 

3.2.3. Типы силикатных стекал 

Силикатное стекло, состоящее из одного только кремнезе- 
ма, варится при температуре порядка 2273 К. Его принято на- 
зывать плоаланьш кварцам или кварцевым стеклом. Это про- 
стейшее стекло по своим химическим и физическим свой- 
ствам обладает следующими характеристиками: 

- высокой прочностью при температурах вплоть до 1273 К; 
- низким коэффициентом теплового расширения, что при- 

дает кварцевому стеклу стойкость к быстрому изменению тем- 
пературы (термоудару); 

- весьма высоким объемным и поверхностным удельным 
электрическим сопротивлением; 

- высоким коэффициентом пропускания электромагнит- 
ного излучения как в видимой, так и в ультрафиолетовой 
областях. 

В то же время высокая стоимость кварцевого стекла (вслед- 
ствие энергоемкости процесса из-за высокой температуры вар- 
ки) ограничивает его применение изделиями специального на- 
значения (химической лабораторной посудой, колбами ртут- 
ных ламп, компонентами оптических систем, работающих при 
высоких температурах, и др.). 

Добавление соды в кремнезем позволяет получать натрие- 
ао-силикатные стекло с температурой плавления примерно 
на 1173 К ниже, чем чистый кремнезем, поскольку оксид на- 
трия действует как сильный флюс. Такие стекла весьма вос- 
требованы промышленностью, однако из них нельзя изготав- 
ливать многие изделия, потому что эти стекла растворяются 
в воде. Данный недостаток натриево-силикатных стекол мож- 
но устранить добавлением в шихту извести, а также неболь- 
ших количеств таких оксидов, как МЁО, 1111203 и ВаО. Пример- 
но 90% производимого стекла является известковым, посколь- 
ку оно относительно легкоплавкое, технологично (хорошо пе- 
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рерабатывается в издештя), а компоненты шихты для него 
относительно недороги. 

(Теннисные стекло изготавливают сплавлением оксида 
свинца с кремнеземом, содой или поташем, а также с малыми 
добавками других оксидов. Свинцово-натриево (калиево)- 
силикатные стекла дороже известковых, однако они плавятся 
еще легче и более просты в изготовлении. Диэлектрические 
свойства этих стекол очень высоки, что делает их одними 
из лучших изолирующих веществ для электротехники и сило- 
вой злекгроники. Высокое содержание оксИДа свинца приво- 
дит к сильному улучшению таких важных для некоторых оп- 
тических приложений параметров, как показатели преломле- 
ния и дисперсии света. 

Стекла с высоким седержанием $і02, низким ссдержанием 
щелочного металла и значительнои концентрациеи оксида 
бора называются боросмикотньши. Борный ангидрид дей- 
ствует как флюс для кремнезема, так что содержание щелоч- 
ного мегалла в шихте может быть резко уменьшено без чрез- 
мерного повышения температуры плавления стекла. Бороси- 
ликатные стекла марки пирекс обладают стойкостью к термо- 
удару в 2—5 раз более высокой, чем у известковых ШШ свшщовых 
стекол. Пирекс применим в электротехнике, а также намного 
превосходит другие стекла по химической стойкости. Такое 
сочетание свойств пирекса позволило использовать его для 
производства промышленных труб, рабочих колес центробеж- 
ных насосов и др. 

Существует множество других типов стекол специального 
назначения — алюмосиликотные, фосфатные, дорожные и др. 
Им можно придавать разнообразную окраску, что позволяет 
использовать их при изготовлении осветительного оборудова- 
ния, линз, светофильтров и для других Целей. 

3.2.4 . Физика-химические свойства и применение стекал 

Оптические свойства. Самое важное свойство стекол — 
их прозрачность в определенных областях спектра электро- 
магнитного излучения. Оксидные неорганические стекла ха- 
рактеризуются высоким коэффициентом прозрачности Ш'О (! — 
интенсивность света, прошедшего сквозь стекло; [с — интен- 
сивность света, падающего на поверхность стекла) в видимом 
диапазоне длин волн. Например, для обычного оконного неор- 
ганического стекла прозрачность составляет 0,83—О,90, а для 
оптического — 095—039. 
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Прозрачность является следствием того, что после охлаж- 
дения из жидкого состояния стекло, как правило, не содержит 
газовых пузырей, трещин и кристаллитов и других внутрен- 
них границ раздела, размер которых близок к длине световой 
волны. Именно данные дефекты служат источником рассеяния 
злектромагнитного излучения в керамиках и композитах, по- 
лученных спеканием. Показатель преломления стекол можно 
варьировать соответствующими добавками. 

Высокая прозрачность неорганических стекол сделало 
их незаменимыми для остекления зданий и транспортных 
средств, изготовления ламп различного ассортимента и назна- 
чения, осветительной аппаратуры, волоконно-оптических ли- 
ний связи, зеркал и оптических приборов (включая лазерные), 
химической аппаратуры, лабораторной посуды и др. 

В зависимости от состава и условий получения неоргани- 
ческие стекла могут приобретать способность преломлять, 
рассеивать и поглощать электромагнитное излучение не толь- 
ко в видимой области (свет), но и в ультрафиолетовой, инфра- 
красной и рентгеновской областях спектра. Некоторым неор- 
ганическим стеклам свойственна фоточувствительность, т.е. 
способность изменять коэффициент поглощения под действи- 
ем видимого света, а также жестких, в том числе ядерных, из- 
лучений (ультрафиолетового, рентгеновского, оь- и Б-частиц, 
нейтронов). Такие стекла используют для производства фото- 
хромных неорганических стекол и для изготовления энергосбе- 
регающих стекол в стеклопакетах; аппаратуры и приборов для 
радиационной техники и т.п. Наиболее высоким светопропу- 
сканием в инфракрасной области обладают а_люмофосфатные 
и халькогенидные стекла, повышенным — силикатные стекла. 
Ультрафиолетовые лучи интенсивно поглощаются неоргани- 
ческими стеклами, содержащими оксиды РЬ, Ре, Ті, а рентге- 
новские и оъ-лучи — неорганическими стеклами с высоким со- 
держанием оксидов РЬ или Ва. 

Неорганические стекла, содержащие ионы галогенов (на- 
пример, с добавками ВеР2), отличаются уникальным комплек- 
сом оптических характеристик, высокои устоичивостью к деи- 
ствию жестких излучений, а также противостоят воздействию 
агрессивных сред (фтористых, фторводородных). Например, 
неорганические стекла на основе фторидов & и На прозрачны 
в видимой и инфракрасной областях спектра. Халькогенидные 
неорганические стекла обладают электронной проводимостью 
и применяются в качестве переключателей или элементов за- 
поминающих устройств. 

211 



Плотность промышленных неорганических стекол колеб- 
лется от 2,2 до 8,0 г/смз. Ее низкие значения характерны 
для боратных и боросиликатных неорганических стекол. 
Среди силикатных наименьшей плотностью обладает квар- 
цевое стекло. Введение в состав неорганического стекла ок- 
сидов щелочных металлов приводит к повышению его плот- 
ности. В частности, при зквимолекулярной замене одного 
оксида другим плотность стекла возрастает в рядах 
Ьі20 —› №2120 —› К2О и МЁО ‹: СаО { 510 { ВаО { РЬО. 
Плотность последних неорганических стекол достигает 
8,0 г/смз. 

Механические свойстве. С точки зрения отклика на меха- 
нические воздействия стекла относятся к вязкоупругим сре— 
дам. Известно, что по механическим свойствам они подобны 
твердому телу Гука в случае быстрого приложения механиче- 
ской нагрузки. При малых скоростях деформации они ведут 
себя, как жидкости Ньютона. В последнем случае напряжения 
сдвига 6 в стеклах пропоршональньт скорости деформации, а не 
деформации, как это следует из закона Гука для твердых тел. 

Какие свойства стекла преобладают — упругие или вязкие — 
зависит от отношения продолжительности нагружения к вре- 
мени релаксации. Для стекол Ст' # 30 Г Н/м2, вязкость при 
комнатной температуре составляет 1] З 1013 Нс/м2. Отсюда для 
времени релаксации получаем величину 1: с 330 с. Это означа- 
ет, что при обычных непродолжительных нагрузках (напри- 
мер, при ударе) стекло проявляет упругие свойства и легко 
разрушается при комнатной температуре. При температурах, 
возможных для ручной обработки (673—873 К), вязкость 
уменьшается до 107 Нс/м2, что ведет к уменьшению 1: до 
3,3 * 1044 с. В этих условиях при нормальных скоростях де- 
формации стекло проявляет себя, как вязкая жидкость. 

Важным последствием вязкого (ньютоновского) поведения 
стекол является то, что их можно растягивать без образования 
шейки (в отличие, например, от металлических кристаллов, 
см. ч. 2). 

Если поведение стекла описывается закономерностями для 
твердых тел Гука, то оно ведет себя как хрупкое тело и его 
прочность ограничена наступлением разрушения. В результа- 
те такое стекло не обладает пластичной деформацией и весьма 
чувствительно к ударным механическим воздействиям. 

Значение модуля упругости Е различных неорганических 
стекол колеблется в пределах 44,2—87,2 ГПа. Наибольшее его 
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значение характерно для низкоЩелочных алюмосиликатных 
стекол с высоким содержанием оксидов Ве, М3 и Са, наимень- 
шее — для боро- и свинцовосиликатных стекол с высоким со- 
держанием оксидов В и РЬ. Модуль упругости кварцевого 
стекла близок к 73,2 ГПа. Ударная вязкость силикатных стекол 
составляет 1,5—2,О кН/м, в то же время сопротивление сжатию 
достигает 0,5—2,5 ГПа (такое же, как у чугуна). 

Предел прочности стекла на растяжение обычно очень 
мал — около 100 МН/мЁ, причем НаБЛЮДаются значительные 
отклонения от средней величины. Большие напряжения 
(… 10 ГН/м2), приблизительно равные теоретической проч- 
ности (Е/ 10) и 7—10 ГН/м2 (см. ч. 2), стекло может выдержи- 
вать при сжатии. 

Для ориентировочного расчета теоретической прочности 
были предложены уравнения, устанавливающие связь между 
отвар и модулем Юнга. Например, для случая одноосного рас- 
тяжения створ = (0,1—О,2)Е . Зная молуль Юнга, на основании 
этого уравнения можно ориентировочно оценить створ, которая 
оказывается равной 7—18 ГПа. 

Прочность неорганического стекла на изгиб равна 30— 
120 МПа. Малая прочность при растяжении связана с возник- 
новением поверхностных трещин, действующих как локаль- 
ные концентраторы напряжений. Согласно теории прочности 
Гриффитса (см. ч. 1), техническая прочность хрупких материа- 
лов (в том числе и стекла) определяется качеством поверхно- 
сти, в частности наличием на поверхности большого числа 
микродефектов, получивших название «трещины Гриффитса». 
Микротрещины, по Гриффитсу, в материале представляют 
собой локальные нарушения целостности поверхностного 
слоя в виде узкой трещины с эллиптическим закруглением ра- 
диуса р в вершине. Появление трещин в приповерхностном. 
слое вызывает резкое снижение прочности стекла. Образова- 
ние трещин происходит вследствие разрыва химических свя- 
зей Зі—О—Бі за счет абразивного действия твердых частиц (на- 
пример, частиц пыли) или контакта с поверхностями твердых 
тел, а также химического взаимодействия с влагой и газами 
воздуха. 

Стекло не может деформироваться пластически, позтому 
высокие локальные напряжения в устье трещины приводят 
к ее распространению с очень высокой скоростью, причем не- 
большая поверхностная знергия излома целиком определяется 
упругой энергией окружающего материала. Обнаружено, что 
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евежеприготовленные стеклянные волокна обладают высоким 
пределом прочности на растяжение, а именно 4 ГН/м2 (срав- 
нимым с приведенным выше теоретическим пределом). Одна- 
ко на воздухе он постепенно уменьшается, приближаясь к не- 
которой равновесной величине, зависящей от размера волок- 
на: чем больше образец, тем меньше предел прочности. Это 
явление связывается с возникновением поверхностных тре- 
щин в результате взаимодействия с парами воды и частицами 
пыли или даже в результате манипулирования образцами. 

Другим важным параметром при оценке прочности стекол 
служит длительность нагружения, поскольку чем дольше про- 
ходит испытание, тем меньше напряжение разрушения, Дан- 
ный зффект называется статической усталостью. Например, 
при трехсекундном цикле нагружения после испытаний стек- 
ла в течение 1 мес. такое напряжение может составить лишь 
1/3 напряжения разрушения. 

Статическую усталость обычно связывают с действием на- 
ров воды, а не с какой-либо вязкой деформацией, которая мо- 
жет развиться во время продолжительных испытаний. Дей- 
ствительно, при испытаниях стекол в вакууме обнаруживается 
существенно меньший эффект падения разрушающего напря- 
жения. 

В результате влияния всех перечисленных факторов допу- 
стимое напряжение при растяжении деталей из стекла обычно 
примерно на 10% ниже среднего предела прочности при кра- 
тковременных испытаниях (оно снижается до 10 МН/м2). Од- 
нако Даже при таких напряжениях при работе со стеклом не- 
обходимо избегать повреждений поверхности и возникнове- 
ния концентрации локальных напряжений вблизи отверстий, 
острых углов, соединений и опор стеклянных изделий. 

Одним из способов значительного увеличения разрушаю- 
щих напряжений при растяжении (хотя и на порядок меньших 
теоретической прочности) является создание высоких оста- 
точных сжимающих напряжений на поверхности стекла. При 
этом распространение трещин блокируется до тех пор, пока 
суммарное локальное напряжение (разность между приложен- 
ным растягиваюшим и остаточным сжимающим напряжения- 
ми) в их устье не становится положительным. Создание в стек- 
ле поверхностных сжимающих напряжений обычно достига- 
ется путем его отжига, закалки и химического упрочнения. 

Наиболее известным и первым способом повышения проч- 
ности является термическая закалка. Она состоит в нагреве 
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стекла до температуры вблизи точки размягчения Тв и после- 
дующем быстром охлаждении под потоком воды («водяным 
душем»). При такой термообработке поверхностный слой 
стекла охлаждается быстрее его объема, так что стекло теряет 
способность к изменению размеров (сжатию или удлинению) 
за счет вязкого течения. После полного охлаждения и восста- 
новления однородного распределения температуры расширив- 
шаяся приповерхно стная область стекла подвергается сжатию. 
При этом напряжения сжатия обычно достигают 200 МН/м2, 
вследствие чего среднее напряжение разрушения закаленных 
стекол может в 4—6 раз превысить п очность отояокенных, до- 
стигая значений порядка 400 МН/м . Закалка также приводит 
к снижению разброса результатов испытаний и статических 
усталостных эффектов. В результате закалки рабочие напря- 
жения стекол увеличиваются до 100 МН/мЁ, что в 10 раз пре- 
вышает соответствующие значения для обычных необрабо- 
таьптых стекол. 

Химические способы упрочнения заключаются в обработ- 
ке поверхности неорганических стекол газовыми реагентами 
(например, 803), в расплавах солей щелочных металлов (ион- 
ный обмен), поверхностной рекристаллизацией, нанесением 
полимерных и других покрытий. Возможно также упрочнение 
неорганических стекол травлением их поверхности различны- 
ми химическими реагентами, которые удаляют или «залечива- 
ют» трещины, выколки и другие дефекты. 

При высокотемпературном химическом упрочнении по- 
верхностный слой также формируется путем внедрения ионов 
вещества, козффишеш термического расширения которого 
меньше, чем у стекла. В данном способе упрочнения неорга- 
нических стекол при их нагреве до 773—973 К производят 
замену катионов Ыа+ или К+ на катионы Ьі+, что снижает 
коэффициент температурного расширения. В результате при 
охлаждении до комнатной температуры приповерхностный 
слой стекла сжимается меньше и в нем могут возникать сжи- 
мающие напряжения до 500 МН/м2. При этом прочность уве- 
личивается в 2,0—2,5 раза, а термостойкость в 1,5—2,0 раза. 

Низкотемпературное химическое упрочнение происходит 
благодаря вхождению (диффузии) в стекло более крупных ио- 
нов, что и приводит к возникновению поверхностных сжима- 
ющих напряжений. Например, при низкотемпературном (673— 
723 К) замещении ионов щелочных металлов меньшего радиу- 
са (Н+) на ионы большего радиуса (на Ыа+ или К’) в стекле 
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формируется сжатьп‘і поверхностньп‘і слой толщиной порядка 
20—40 мкм. 

Химическое упрочнение несколько дороже, но оно может 
создавать более высокие сжимающие напряжения и позволяет 
обрабатывать стекло меньшей толщины. 

При термической обработке неорганических стекол при 
973—1273 К упрочняющий эффект может достигаться вслед- 
ствие поверхностной кристаллиэации. Некоторые типичные 
величины, характеризующие прочностные и дРУГие характе- 
ристики стекол, приведены в табл. 3.1. 

Габелия З.}. Допустимые рабочие напряжения в стеклах с различной 
обработкой поверхности 

Стекло, 

Необра- Терьшчески БЁПДБЕЁЕШУТОЕ Стекло— 
Харакгеристика ботанное закаленное со Чемпера- кера- 

стекло стекло ТУРНПЁ №п— мика ческои обра- 
ботке 

Средний предел прочности 100 210 390 185 
на растяжение, МНЕм2 

Напряжение, при котором 3? 160 300 125 
происходит деформация 
растяжением на 2%, МШМ2 

Коэффициент статической 0,4 0,75 0,25 0,75 
усталости 

Коэффициент надежности 2,5 2,5 2,5 2,5 

Рабочие напряжения, №№ 6 48 90 37 

Электрические свойства неорганических стекол. Данные 
свойства зависят от состава и рабочей температуры. В резуль- 
тате неорганические стекла могут быть диэлектриками, полу- 
провошшками или проведниками электричества, Большая 
группа оксидных неорганическщ стекол (силикатных, берат- 
ных, фосфатных) относится к классу изоляторов, хотя некото- 
рая проводимость всзможна благоларя мшрашиги ионов (напри- 
мер, натрия или калия) сквозь незамкнутую сетку каркаса. Но- 
сителями заряда в оксидных неорганических стеклах являются 
катионы щелочных и щелочно-земельных металлов, поэтому 
их электропроводность, как правило, возрастает с увеличением 
ссдержания этих ионов и при повышении теьшературы. 
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Стеклянные изоляторы используются в высоковольтных 
линиях электропередачи. Пригодность электротехнических 
неорганических стекол для работы в тех или иных температур- 
ных условиях зависит от их состава и оценивается по темпера- 
туре (Т К 1 00), при которой неорганическое стекло имеет удель- 
ную электрическую проведимость 1,00 — 10'5 См — м'1. Для при- 
меняемых в электротехнической промышленности кварцевых 
стекол величина ТК…О = 873 К, а дЛЯ дРУГНХ — 503—793 К. 

Диэлектрическая постоянная стекла. Введение оксида 
свинца в кремнезем повьппает это значение с 4 до 10. Почти 
идеальным изолятором является кварцевое стекло. Диэлектри- 
ческая проницаемость в традиционных промышленных неор- 
ганических стеклах обычно мала и зависит от природы моди- 
фикатора. Самое низкое его значеъше (3,8—4,О) имеет кварце- 
вое стекло и стеклообразный оксид бора (В203). При введении 
в неорганические стекла ионов щелочных и тяжелых металлов 
(Ва, РЬ), обладающих высокой поляризуемостью, их диэлек- 
трическая проницаемость возрастает из-за влияния ионной 
поляризации. 

Дизлектрическая проницаемость возрастает также при уве- 
личении температуры выше 200 °С и при действии частот 
до 50 Г Д. Диэлектрические потери $3 8 наиболее низки для си- 
ликатных стекол. К примеру, для кварцевого стекла при 
293 К и частоте 1010 Гц ’[3 6 = 0,0001. Для закаленных неорга- 
нических стекол 1:3 В в 1,5—2,0 раза выше, чем для отожжен- 
ных. Электрическая прочность (напряжение пробоя) неорга- 
нических стекол в однородном электрическом поле достщает 
высоких значений ( 104—105 кВім). 

Тепловые свойстве стекол. Теплопроводность стекла 
на несколько порядков ниже теплопроводности кристалличе- 
ских керамик того же состава. Например, для силикатных не- 
органических стекол коэффициент теплопроводности со став- 
ляет 0,6—1,34 Вт/(м ' К). Это обусловлено тем, что прохожде- 
ние через стекло волн, связанных с тепловыми колебаниями 
атомов, существенно затруднено их неупорядоченной струк- 
турой, в частности незамкнутостью сетки каркаса (см. рис. 3.3, 
и). По тем же причинам коэффициент термического расшире- 
ния кварцевого стекла (порядка 5,5 * 10—7' К_1) существенно 
ниже, чем у металлов (… 1С!"5 К'1). Термическое расширение 
быстро возрастает при введении модификаторов. Например, 
для нат ий-кальциевого стекла он составляет примерно 
8,7 * 10“ К'1. Еще более высокое значение имеют свинец- 
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содержащие стекла. Боро силикатные стекла (пирексы) харак- 
теризуются более низким коэффициентом расширения 
(… 3 - 10'6 К"), что делает их пригодными для использования 
в условиях термических ударов. В экстремальных условиях 
такого рода следует применять плавленый кремнезем, хотя 
он значительно Дороже. 

Термостойкость стекол, т.е. способность сохранять механи- 
ческие и иные характеристшаи при нагреве, существенно зави- 
сит от их состава. Для обычных силикатных стекол термостой- 
кость лезкит в температурном диапазоне 373—473 К, для пирек- 
са она близка к 280 °С, для кварцевого стекла — около 1273 К. 

Удельная теплоемкость силикатных неорганических сте- 
кол при комнатной температуре находится в диапазоне 0,3— 
1,05 кДж/(кг - К). 

Химическая стойкость. Неорганические стекла обладают 
химической стойкостью к действию влажной атмосферы, 
воды, кислот (НР, Н3Р04) Различают четыре гидролитических 
класса химическои стоикости, оцениваемои по количеству ще- 
лочей и других растворимых компонентов, перешедших в рас- 
твор при кипячении неорганических стекол в воде или раство- 
рах кислот. Наибольшей химической стойкостью обладают 
кварцевое, боросиликатное (не более 17 вес"/п 3203) и алюмо- 
силикатное стекла. Химическая стойкость неорганических 
стекол существенно возрастает также и при введении в состав 
тугоплавких оксидов Ті, 21", №, Та, 511. Стойкость неорганиче- 
ских стекол к реагентам с рН ‹: 7 повышают путем специаль- 
ной обработки или защиты поверхности пленками кремнийор- 
ганических соединений, фторидами МЁ, оксидами А1 и 211. 
По убыванию интенсивности разрушающего действия на стек- 
ла неорганические химические реагенты располагаются в сле- 
дующий ряд: НР ?=- Н3 РО4 } Растворы щелочей } Растворы 
щелочных карбонатов } НС1 } Н2504 ?> Вода. Максимальная 
потеря массы неорганических стекол на 100 см2 поверхности 
в растворах кислот (кроме НР и Н3Р04) составляет около 
1,5 мг, в то время как в щелочных средах возрастаег До 150 мг. 

3.2.5. Стеклокерамики (ситемы) 

Стеклокерамиками (в русскоязычной литературе использу- 
ется термин аятоллы) — поликристаллические материалы, 
приготовленные контролируемой кристаллизацией стекла с 
сохранением в них небольшого количества полимероподоб- 
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ных фаз каркасного типа. Этот класс материалов характеризу- 
ется сочетанием физических и механических свойств, превос- 
ходящим свойства стекла и традиционных керамик (см. ниже). 
Кроме того, методы производства стеклокерамик (с использо- 
ванием технологии формовки стекол) имеют ряд преимуществ 
перед способами производства обычных керамик. Кратко рас- 
смотрим основные уникальные харакгеристики данного спе- 
циального типа материалов. 

Стеклокерамики обычно получаются из светочувствитель- 
ньгх стекол, в которых под действием ультрафиолетовых лучей 
и последующей термической обработки выпадают кластеры 
меди, серебра и золота. После этого нагрев выше некоторой 
температуры приводит к кристаллизации стекла, которая за- 
рождается на выделившихся металлических наночастицах. 
Число центров кристаллизации очень велико, а их распределе- 
ние по стеклу равномерно, позтому возникающая при кри- 
сталлизации керамика характеризуется мелкозернистой струк- 
турой, однородным составом и отсутствием пористости. Ме- 
ханическая прочность и электрическое сопротивление таких 
керамик высоки. 

В результате исследований был найден ряд составов и уста- 
новлены катализаторы, которые позволили проводить кристал- 
лизацию без ультрафиолетового облучения. Например, обнару- 
жено, что металлические наноцентры кристаллизации возни- 
кают при содержании металлов подгруппы пластины в диапа- 
зоне концентраций 10’3—10_1%. Кроме того, такими центрами 
могут также служить выделения различных оксидов. К пршяе- 
ру, при охлаждении силикатного стекла можно выделить 
из раствора до 2—20% мелкодисперсного оксида титана. 

Описанньп‘і выше механизм приводит к тому, что техноло- 
гия формовки стеклокерамик из стекломассы состоит из двух 
стадий. На первой стадии создается большое число центров 
кристаллизации, а на второй — температура повышается, что- 
бы вызвать рост кристаллитов. Последний зтап продолжается 
до тех пор, пока останется не более 2% стеклообразной фазы, 
обволакивающей кристаллические зерна. Необходимо соблю- 
дать некоторую осторожность, чтобы не допустить растрески- 
вания, коробления или образования слишком крупных кри- 
сталлитов. Типичный размер кристаллитов (зерен) в стеклоке- 
рамиках высокого качества лежит в диапазоне 20—1000 им. 

В процессе термообработки стекла по описанной выше 
технологии свойства стеклокерамики изменяются. Она стано- 
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вится непрозрачной (в отличие от стекла) из-за рассеяния све- 
та на границах раздела между появившимися кристаллитами 
и оставшейся стеклообразной фазой, которые описываются 
различными показателями преломления. Поверхность приоб- 
ретает некоторую шероховатость. Изменение объема достига- 
ет 3%. Коэффициент термического расширения обычно умень- 
шается, однако его можно варьировать в широких пределах — 
от 104 до Н}—5 К_1, подбирая равным термическому расшире- 
нию металлических деталей, в паре с которыми керамика 
работает. Можно даже получить отрицательный коэффициент 
термического расширения. При исчезновении большей части 
стеклообразной фазы теплопроводность стеклокерамики резко 
увеличивается, но никогда не достигает значений, характер- 
ных для непрозрашчьш кристаллических оксидов, Температу- 
ра размягчения повышается приблизительно от 773 до 1273 К. 
Электрические свойства в целом улучшаются благодаря повы- 
шению электросопротивления и снижению тангенса угла ди- 
электрических потерь. 

Вероятно, самым важным эффектом является по крайней 
мере двукратное увеличение средней механической прочно- 
сти — приблизительно от 100 до 200 МН/м2 и иногда даже 
больше. Это обстоятельство, по-ВИДимому, связано с лучшей 
сопротивляемостью поверхности повреждающим воздействи- 
ям. Из-за уменьшения разброса механических свойств рабочее 
напряжение можно увеличить более чем вдвое. Резко возрас- 
тает и сопротивление термическому удару, что обусловлено 
улучшением ряда влияющих на данное свойство параметров. 
Твердость по Виккерсу невысока — около 700, однако сопро- 
тивление абразивному износу исключительно велико и близко 
к сопротивлению сапфира (чистого кристаллического оксида 
алюминия). 

В настоящее время стеклокерамики все больше использу- 
ются для изготовления сосудов, работающих при высоких 
температурах в условиях термических ударов (в данном слу- 
чае, они близки к такой керамике, как фарфор). Хорошее со- 
противление абразивному износу, возможность создания глад- 
кой поверхности и способность свариваться с металлами ста- 
ли причиной применения некоторых стеклокерамик для несу- 
щих поверхностей и крьшьчаток насосов. Использование 
стеклокерамик в качестве изоляторов связано с их высокой 
электрической прочностью и возможностью подобрать козф- 
фициент термического расширения, согласующийся с терми- 
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ческим расширением несущих металлических частей. Стекло- 
керамики используют и в качестве подложек при производстве 
печатных электронных плат и других электронных узлов, так- 
же продолжаются поиски других потенциальных областей 
их применения. 

3.3. Керамические материалы 

Керамика представляют собой сложную гетерогенную не- 
равновесную систему, состоящую из неорганических поли- 
кристаллических (гранулированных) веществ с ионной, кова- 
лентной или металлической химической связью, получаемую 
спеканием порошковых смесей разной природы (минеральньтх 
и синтетических оксидов, нитридов, карбидов и т.п., тугоплав- 
ких металлов и сплавов и др.). 

Существует большое количество видов природных и син- 
тетических керамических материалов, которые обладают чрез- 
вычайно большим разнообразием функциональных свойств, 
что и привело к их широкому распространению. К керамикам, 
применяемым в целях энергосбережения, относятся строи- 
тельный кирпич, черепица, фарфор, фаянс, цемент, бетон. Для 
других целей (приборостроение, электро- и радиотехника, 
электроника используются специальные керамики — магнит- 
ные, злектротехнические, сверхпроводяшие и др.). В качестве 
конструкционных применяются инструментальные керамики, 
в том числе керметы (металлические или металшсарбидные 
системы) и т.п. 

3. 3.1. Общие сведения о керамических материалах 

В древности керамиками называли обожженные изделия 
(глиняную посуду и художественные изделия, фарфор, фаянс, 
черепицу и кирпичи), сырьем для производства которых слу- 
жили разные сорта глины. Глина состоит из кристаллитов ги- 
дратированных алюмосиликатов, т.е. соединений, содержащих 
в различных пропорциях каолин А1203, кремнезем ЗіО2 и кри- 
сталлизационную воду Н2О, а также ряд специальных доба- 
вок. После формовки пластичной вязкой массы, изготовлен- 
ной из смеси глины и воды, сырые керамические изделия об- 
жигаются при высокой температуре для того, чтобы удалить 
воду, а главное, обеспечить условия для протекания различных 
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химических реакций. Микроструктура готового изделия, как 
правило, состоит из кристаллитов тугоплавких компонентов, 
в первую очередь оксидов, которые заключены в стеклообраз- 
ную (нехристаллическуто) матрицу. 

В настоящее время термин «керамики» приобрел более ши- 
рокое значение. Кроме традиционных материалов, изготовляе- 
мых из глины, обозначают новые виды материалов, получае- 
мые прессованием и термообработкой чистых оксидов, карби- 
Дов, нитридов и их смесей, К данной группе относят также 
цемент и бетон, керметы (прочные карбидные частицы в ме- 
таллической матрице или твердые сплавы, получаемые из ме- 
таллических порошков). В некоторых классификащаях к ним 
относят стекла и стеклокерамики (ситаллы), поскольку многие 
из них тоже включают минеральные оксиды. 

Цемент состоит из сложных соединений извести СаО, 
кремнезема 8і02 и глинозема А1203, которые взаимодействуют 
с водои во время схватывания и твердения цементнои смеси 
и превращения его в бетон. Цемент готовят обжигом клинке- 
ра — мелкомолотой смеси известняка с некоторыми сортами 
глин. Размеры частиц определяют как сорт цемента, так и вид 
будущего бетона. Для превращения цементного порошка в бе- 
тон его смешивают либо с мелким песком и водой, получая це- 
ментный раствор, либо с песком, дробленой горной породой 
(наполнителем) и водой, которые после затвердевания превра- 
щаются в бетон. 

Цемент и бетон являются сложными (гетерогенными) кера- 
мическими системами, химия которых достаточно хорошо 
разработана и изучена (см. ниже). Бетон применяется для са- 
мых различных целей — от сооружения ограждающих кон- 
струкций (жилых зданий) до производства контейнеров высо- 
кого давления в ядерных реакторах и защитных сооружений 
в АЭС. Годовое потреблеьше бетона на душу населения 
во много раз превышает потребление стали. 

В керамическую промышленность, работающую в интере- 
сах энергосбережения и энергетики, кроме цемента и бетона 
входит производство строительных и огнеупорных кирпичей, 
черепицы, электротехнического фарфора и др. Примерно 
со второй половины ХХ в. (после Второй мировой войны) 
к керамической отрасли стали относить и производство так 
называемых машиностроительных и инструментальных мате- 
риалов. Это связано с тем, что машиностроение (в том числе 
энергетическое), атомная техника и электроника, а также про- 
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изводство обрабатывающих (например, режущих) инструмен- 
тов выдвинули ряд новых требований, которые было невоз- 
можно удовлетворить с помощью традиционных, главным об- 
разом металлических, материалов. Только высококачественные 
керамики нового типа оказались пригодными к тяжелым акс- 
плуатационным условиям их работы в высокотемпературных 
печах для металлургии, двигателях автомобилей, самолетов, 
ракет и т.п. В результате керамики получили быстрое развитие 
и применение как класс высокотехнологических материалов 
не менее важных, чем металлические сплавы, стекла, полиме- 
РЫ И дР- 

К новым инструментальным видам керамик, получивших 
название керметов или порошковых сплавов, в первую оче- 
редь относятся материалы, получаемые методами порошковой 
металлургии — прессованием и обжигом таких порошковых 
веществ, как оксиды, карбиды, нитриды и их смеси. Ранее по- 
добные вещества использовались только как абразивные мате- 
риалы, к которым, например, относятся корунд (глинозем, ок- 
сид алюминия) или карборуид (карбид кремния). Благодаря 
усовершенствованию технологии эти вещества производятся 
во все более чистом виде в кристаллическом состоянии (без 
присутствия стеклообразной фазы), имеют пористость, как 
правило, меньше 0,5%, в результате чего их плотность практи- 
чески близка к теоретической. 

Обычно к керметам относят материалы двух типов: 
- первый тип — керамики, включающие частицы кристалли- 

ческой порошковой массы из тугоплавких твердых оксидов, 
карбидов и нитридов (количество которой составляет не менее 
5—15 вес.%), заключенных в металлическую матрицу; назначе- 
ние металла — формирование пластичной матрицы для сцепле- 
ния твердых частиц в единое изделие с целью преодоление 
их хрупкости. Такие керметы близки к композиционным мате- 
риалам, 

- второй тип — керамики, состоящие из спрессованньш 
и термообработанных (спеченных) порошков тугоплавких ме- 
таллов; керметы данного типа могут заменять тугоплавкие 
сплавы, которые невозможно или очень трудно получать ме- 
таллургическими методами (плавлением); в ряде случаев 
в керметы вводят добавки разного рода углеродных материа- 
лов (графита, нанотрубок, графенов и др.). 

Сочетание исключительно высокой твердости с наличием 
(хотя и ограниченно) ударной вязкости, которое сохраняется 
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и при высоких температурах, привело к широкому примене- 
нию керметов со значительным содержанием твердой фазы 
для изготовления режущего инструмента (резцы, фрезы, сверла). 
Керметы с большим содержанием металла могут быть пригод- 
ны в качестве высокогемпературных конструкционных мате- 
риалов, например для изготовления лопаток газовых турбин 
и других деталей энергетических устройств, требующих высо- 
кой жаропрочности. 

Наряду с инструментальными и конструкционными кера- 
миками во второй половине ХХ в. стали интенсивно разраба- 
тываться керамики для электроники, радио- и оптоэлектрони- 
ки, обладающие особыми электрическими (в том числе сверх- 
проводящими), диэлектрическими, магнитными и оптически- 
ми свойствами. 

3.3.2. Керамические материалы на основе оксидов металлов 

Состав классических керамик. Классические керамики 
(кирпич, фарфор, черепица и др.), которые с древности ис- 
пользуются в строительстве и для бытовых целей, изготовля- 
ются из трех основных компонентов — глины, кремнезема 
и полевого шпата. Разнообразие свойств классических кера- 
мических материалов обусловлено их химическим и мине- 
ралогическим составом, протекающими в них химическими 
реакциями, а также атомной и зеренной структурой. 

Глиняная смесь состоит в основном из гидратированных 
смесей соединений оксида алюминия №1203 и кремнезема 
(кварца) $і02. В малых количествах пшны ссдержатся также 
такие оксиды, как СаО, №203, РеО, Ма20, К2О, М30 и Ті02. 
Для получения кирпича и других классических керамик на ос- 
нове глин к А1203 и $і02 добавляют полевой шпат, который об- 
ладает более низкой температурой плавления, чем глины 
и кремнезем. Во время обжига шпат формирует стеклообраз- 
ную фазу (как в рассмотренных выше стеклокерамиках-ситал- 
лах), связывающую огнеупорные кристаллические компонен- 
ты из глины и кремнезема в единое целое. 

Основными химическими соединениями, которые входят 
в любой из трех оставляющих классическую керамику мине- 
ралов, являются оксиды $іО2, №1203 и полевой шпат. В резуль- 
тате формирование керамики всегда включает два типа химиче- 
ской связи между атомами — ионную и ковалентную (см. ч. 1). 
Именно ковалентная связь придает керамикам прочность 
и твердость. 
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Рис. 3.4. Атомные структуры кремнезема БіО2 в ферме криотобалита (о) 
и отеклообравного кварца (6) 

На рис. 3.4 показан типичный пример разной структуры од- 
ного и того же вещества — оксида кремния $і02. Если его рас- 
плавить и охлаждать медленно, то получатся кристаллы кристо- 
балита (рис. 3.4, с). Если же расплав охлаждать быстро, то фак- 
тически образуется силикатное стекло (рис. 3.4, 6). В кристал- 
лической решетке кристобалита атомы кремъшя (черные 
кружки) занимают те же места, что и атомы углерода в кристал- 
лической решетке алмаза, но между каждьнш двумя атомами 
кремния размещается атом кислорода. Структура аморфного 
оксида представляет собой искаженную структуру кристоба- 
лита, в которой три кольца из шести атомов кремния в каждом 
(см. рис. 3.4, а) трансформируются в Два кольца с четырьмя и в 
одно кольцо с восемью атомами кремния (см. рис. 3.4, 6). 

Оксид алюминия А1203 в природе распространен как гли- 
нозем. Чистый оксид алюминия может находиться в несколь- 
ких кристаллических формах: ‹:а-і—"Ы12С'3 (корунд), у-А1203‚ 
б-А1203‚ 9-А1203‚ х-А1203 и др. Типичный пример атомной 
структуры корунда показан на рис. 3.5. 

К полевым иЩатам относится семейство минералов в виде 
каркасных ашомосипикатов калия, 
натрия и кальция. Двойные калие- \ „_ 
во-натриевые шпаты называют 963.1 
шелогшыми, а кальциево-натрие- ( & & &  
вые — платиоклазаьш (рис. 3.6). 
Калиевый полевой шпат чаще @ @ @  
всего представляет собой гидра- 
тированную смесь — соединение Р 3 5 С 

- не. . . труктура оксида алю- К20‚ СаО, №203 и 8102. Щелоч- миния (корунда) 
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КАіЗі 30 3 
Ортоклаз Микрокщш 

ЫаАШіЗ ' ' ' ' ‘ С&А1251203 

Альбнт Андезнн Бнтовннт 
Олигоклаз Лабоадоо Аноптит 

Рис. 3.6. Области существования твердьтх растворов полевых щпатов 

ные полевые шпаты и плагиоклазы являются наиболее распро- 
страненными породообразующиьш природными минералами 
в верхней части земной коры, на долю которых приходится око- 
ло 50% ее массы (60—65% объема). Как видно из рис. 3.6, группы 
щелогщых полевых нщатов и плагиоклазов представлены серия- 
ми высокотемпературных твердых растворов типа ортоклаз 
(Ог) — альбит (АЬ) и альбит (АЬ) — анортит (Ап). 

Таким образом, керавшки фактически являются твердыми 
растворами разных оксидов, атомы в которых способны взаим- 
но замещаться и тем самым давать широкие возможности для 
вариации их свойств. Например, отдельные кристаллиты ко- 
рунда, А1203, размещеъшые в мягкой матрице (возможно, меди), 
могут использоваться в качестве абразивных частиц для шли- 
фовки и полировки разных материалов. Поликристаллические 
образцы 153,1203 обладают хорошей прозрачностью в видимой 
области спектра, поэтому могут служить Для изготовления оп- 
тических окон, способных работать при высоких температурах 
и давлениях. Кристаллы №1203 с примесью титана (сапфир) 
приобретают голубой цвет, прозрачны в инфракрасной области 
спектра и применяются в оптоэлектронике. Кристаллы 1911203 
с примесью хрома (рубин) используются в лазерах. 

В производстве строительных керамических материалов 
(кирпича и черепицы) обычно применяется природная глина, 
которая наряду с названными тремя компонентами содержит 
и многие другие. В производстве фарфорофаянсовых изделий 
(которые, например, используются в электротехнике) фазовый 
со став контролируется очень тщательно, что требует примене- 
ния более чистых сортов глин, кварца и полевого шпата. 

Наиболее огнеупорный компонент классических керамик — 
кварц. Двумя другими распространенными формами оксида 
кремния являются триднмит и кристобшнт. Каждый из трех 
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минералов имеет высокотемпературнуто и тшзкотемператур- 
ную модификации. 

В кремнеземе четыре атома кислорода всегда образуют тет- 
раздр, в центре которого находится атом кремния (при отно- 
шении атомных радиусов кремния и кислорода, равном 0,37). 
В различных кристаллических формах кремнезема четыре 
вершиньт тетраэдра соединяются разными способами, образуя 
весьма сложньте структуры. В силикатньтх глинах тетраэдры 
могут быть соединены по-разному — одним, двумя или тремя 
расположенньтми в вершинах атомами кислорода, что приво- 
дит к существованию разнообразных слоистых структур. 

Многие кристаллические формьт кревшезема испытывают 
различные фазовые превращения мартенситного типа (см. ч. 2). 
Превращения сопровождаются значительными изменениями 
структуры и идут крайне медленно из-за их высокой энергии 
активации. Последняя расходуется на разрыв связей, диффу- 
зию и образование зародышей новой фазы. 

Такие формы кремнезема, как кварц, тридимит и кристоба- 
лит, имеют по две и более структурные модификации, перехо- 
ды между которыми также осуществляются по мартенситному 
механизму. Однако эти превращения протекают с большей 
скоростью, что очень важно для технологии керамических ма- 
териалов. Для производства керамик особо важное значение 
имеет отб-превращение кварца при температуре 846 К, кото- 
рое сопровождается изменением объема, что может приводить 
к растрескиванию. 

Наиболее используемыми для изготовления обычных кера- 
мик являются три вида глин — каолинит А1203 * 25і02 * 2Н20, 
монтмориллонит А1203 * 4$і02 * пН2О и мусковит (слюда) 
К20 - 3А1203 ' 6$і02 - 2Н20. Рассмотрим кратко их кристалли- 
ческие структуры, которые обычно строятся на различных 
комбинациях слоев 5і205, составленных из сопряженных вер- 
шинами тетраэдров 8і04 и слоев А1О(ОН). 

В каолинитовых глинах атомы кислорода, выступающие 
из слоя $205, соединены со слоем А1О(ОН) так, что получаю- 
щаяся структура имеет состав 151,1203 * 2$і02 - 2Н20 (рис. 3.7, а). 
В другом важном виде глин — монтиориалоните — слой 
АЮ(ОН) заключен между двумя слоями 55203 (рис. 3.7, 6). 
Межслоевое расстояние в монтмориллоните значительно 
больше, чем в каолините (соответственно 1,5 и 0,72 нм). Эта 
разница отвечает за способность монтмориллонита поглощать 
значительные количества кристаллизационной воды, которая 
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Рис. 3. ?. Кристашптчсскнс структуры трех мтп-тсралов пшны (гидрагированныс 
алюмосиликаты): 

:: — каоштннт 31203 — ЗБЮЕ - 2Н20; б — монтморнллоннт А1203 - 45і02 — 111-120; В — №- 
сковит (слюда) К20 … ЗЫЁОЗ — іЕіЗіС!2 ‚ ЗНЁО 

внедряется в пространство между слоями. В мусковите (наи- 
более распространенном минерале группы слюд) слои слабо 
связаны друг с другом ионами калия (рис. 3.7, в). Именно по- 
тому слюду можно расщеплять так, что получается атомно- 
гладкая поверхность, причем ионы калия находятся практиче- 
ски в равных пропорциях к каждой из сторон. 

Размеры частиц глины весьма малы. Обычно они имеют 
форму тонких пластин, что является следствием кристалличе- 
ской структуры минералов. Частицы каолинита состоят 
из плоских шестигранников толщиной 50 нм и поперечными 
размерами 1—5 мкм. Уменьшение размеров частиц глины по- 
вышает ее пластичность. 

При добавлении воды глина образует коллоидную суспен- 
зию, что и обусловливает пластичность глиняных формовоч- 
ных смесей. В формировании водяной пленки вокруг мине- 
ральных частиц решающую роль играют электрические заря- 
ды и то, что частицы глины имеют форму тонких пластин. При 
некоторых концентрациях воды глины упруги при низких на- 
пряжениях. Однако если напряжение превосходит предел те- 
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кучести‚ то глины пластически деформируются со скоростью, 
пропорциональной избыточному напряжению. 

Еще одним компонентом традиционных керамик, как 
указано выше, является полевой шпат‚ который представляет 
собой алюмосиликат щелочных металлов, состоящий чаще 
всего из смеси калиевого КЁО “№1203 - 65і02‚ натриевого 
№2120 ' А1203 * б$і02 и кальциевого СаО 'А1203 -28і(312 поле- 
вого шпата. Каждый из них может существовать в нескольких 
кристаллических формах. Полевой шпат содержится в кера- 
миках в небольшом количестве, но оказывает существенное 
влияние на их свойства„ поскольку из него во время обжига 
образуется жидкая фаза с низкой температурой плавления, ко- 
торая связывает остальные (более тугоплавкие) компоненты. 

Изогемпературное сечение тройной диаграммы состояния 
БіОЕ—А1203—К20 представлено на рис. 3.8. На рис. 3.9 показа- 
ны два двоиных вертикальных сечения троинои диаграммы 
на рис. 3.8: разрез и идет от состава К20 *А1203 * 45і02 (лей- 
цит) до $‚і02 (кварца) и включает также состав, соответствую- 
щий калиевому полевому шпату К20 'А1203 * 68і02; разрез 
б идет от глинозема до кремнезема через состав, соответству- 
ющий муллиту №4203 * 25і02. 

Типичная смесь для приготовления фарфора (в том числе 
злектротехнического) в исходном состоянии содержит по 
25 вес.% кварца $102, пластичной (мягкой) глины, фарфоро- 
вой (грубой) глины А1203 - 2‘5і02 ' Н2О и калиевого полевого 
шпата А1203 - бБіО2 * К20. После обжша состав фарфоровой 
керамики изменяется и содержит 65 вес.% $02, 30 вес.% 
1511203 и 5 вес.% К2О (см. сечение тройной диаграммы состоя- 
ния на рис. 3.8). 

Увеличение доли полевого шпата приводит к большей низ- 
котемпературной плотности керамик и полупрозрачности. 
Увеличение содержания глины существенно облегчает фор- 
мовку, улучшает механические и электрические свойства, 
но требует более высокой температуры обжига. 

Основные технологические принципы получении шасси- 
неских керамик. Технология получения керамических изде- 
лий из глины включает несколько стадий: изготовление глиня- 
ного теста, формовку, сушку и термообработку (обжиг). Для 
изготовления глиняного теста в виде тестообразной суспензии 
к сухой формовочной смеси обычно добавляется до 30 об.% 
воды. После придания глиняному тесту нужной формы сырые 
изделия высушиваются при умеренном нагреве. 
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Рис. 3.8. Сечение тройной шашрамьш состояния 8102 —А1203 — КЯО с ортого- 
ромбической (Орт) и гексагональной (Гекс.) структурой фарфоров 

До высушивания частицы глины отделены друг от друга 
водяной пленкой. В процессе сушки обьем воды постепенно 
снижается. При уменьшении содержания (испарении) воды 
примерно до 20 об.% частицы глины начинают соприкасаться 
и скорость испарения резко уменьшается. Усадка глины (кото- 
рая может достигать 25 об.%) в процессе неравномерной суш- 
ки может приводить к короблению и растрескиванию изделий. 

После сушки изделия обжигают при определенной темпе- 
ратуре, которая зависит от содержания глины. При умеренном 
ссдержании глины обяшг обычно проводят при температуре 
1473 К. В случае повышенного содержания глины теьшерату- 
ру обжига повышают. 

Во время обяшга в обжигаемой смеси протекают разно- 
образные химические реакции (на обычно не доводят до состоя- 
ния равновесия), природа которых очень слояша и зависит от ее- 
става глин. Разлигшые соединения, образующиеся в системе в ре- 
зультате зтих реакций, отмечены на тройной диаграъояе равнове- 
сия и на ее двойшьо: вертикштьньш сечениях на рис. 3.8 и 3.9. 
В каждой области на диаграмме (см. рис. 3.8) указаны также так 
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Рис. 3.9. Вертшсалвные разрезы тройной диаграммы Бі‘Э2 — 1911203 — К20, 
приведенной на рис. 3.3: 

с — разрез Као — МЕОЗ— 4$і01 — ЗЮЗ; 6 — разрез БШ}2 — 311203 

называемые первичные фазы, которые кристаллизуются первы- 
ми при охлаждении расплава данного состава. На линиях, разде- 
ляющих области сушествоваъшя первиъптвв; фаз, выделяются Две 
фазы, а в точке пересечеъшя зтих линий образуется тройная зв- 
текгика. Отметим, что точка., представляющая состав полевого 
шпата, лежит вне области выделения первичной фазы, соответ- 
ствующей данному составу. Это связано с инкогцруэнтным плав- 
лением шпата по перитекгической реакции при тевшературе 
1423 К. Одинаковые обозначения на рис. 3.8 и 3.9 позволяют ин- 
терпретировать хоц протекающих реакций при нагреве смеси. 

В узком температурном интервале вблизи 723 К происхо- 
дит удаление связанной кристаллогидратной воды, в результа- 
те чего квазисоединение метакаолинит А1203 - 2$Ю2 оказыва- 
ется в реакционноспособном аморфном состоянии. Кварц пре- 
терпевает (ЪБ-превращение при температуре 846 К (при 
охлаждении происходит обратное превращение). Между тем- 
пературой 1273—1473 К наблюдается разложение метакаоли- 
нита на муллит 3141203 - 25Ю2 и аморфный кремнезем, причем 
процесс протекает в две или даже три стадии. Промежуточны- 
ми фазами в данном случае являются «дефектная» шпинелв 
2А1203 - 23і02 и муллитоподобная фаза №1203 * 2$і02. Муллит 
выделяется в виде очень мелких кристаллитов, заключенных 
в матрице из аморфного кремнезема. 
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При температуре 1373 К полевой шпат начинает постепен- 
но плавиться. Отметим, что двойная звтектика из полевого 
шпата и кремнезема плавится при температуре 1263 К, а трой- 
ная звтектика, содержащая небольшое количество муллита 
(или метакаолинита), — при 1258 К. Низкая температура плав- 
ления звтектик приводит к тому, что под действием поверх- 
ностного натяжения жидкий полевой шпат заполняет пустоты, 
в результате чего сжатие смеси достигает 40 об.%. Затем на- 
чинаются реакции между полевым шпатом и минералами гли- 
ны. Глинозем проникает в фазу, состоящую из полевого шпата, 
и на границе раздела растут кристаллы муллита. Ионы щелоч- 
ных металлов шаффундируют в аморфньгй кремнезем и обра- 
зуют однородную стеклообразную фазу. Возможно также не- 
которое растворение кристаллов кварца. 

Типичная микроструктура злекгротехнической фарфоровой 
керамики после охлаждения расплавлегшой массы до комнатной 
теьпгературы состоит из кристаллитов исходного кварца, острые 
углы и ребра которых несколько округлены из-за того, что оьш по- 
крыты стекловидной плегпсой из полевого ншага. Внутри послед- 
ней могут находиться иглообразньге преципитаты (выделеьшя) 
мушшта, оставпшеся от пшны. В результате в фарфор имеет зна- 
чительные пористость (до 20 об.%) и кошачество ьшкрогрещин. 

3.3.3. Свойства оксидных керамик 

Физические свойства оксидных керамик (как классиче- 
ских, так и других) определяются их составом и технологией 
получения. Наиболее ценными качествами оксидных керамик, 
которые и привлекают к ним внимание как к конструкцион- 
ным материалам, являются их прочность, химическая и тер- 
мическая стойкость (табл. 3.2). Кроме того, поскольку боль- 
шинство керамик состоит из оксидов металлов, их дальней- 
шее окисление, как и другие химические реакции, уже практи- 
чески невозможны. Именно поэтому они не подвержены 
горению (окислению), 

Эти свойства оксидных керамик обусловлены присутстви- 
ем ковалентной составляющей в химической связи. Наивыс- 
шей температурой плавления, равной 4423 К, из всех извест- 
ных неорганических веществ обладает карбид гафния. Это 
свойство является причиной того, что некоторые керамики 
широко используются для футеровок печей и высокотемпера- 
турных реакторов. 
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Таблица 3. 2. Сравнение температур плавлении оксидных керамнк 
и ТУГППЛЗБКНЕ МЕТЗЛЛПВ 

Керамика или металл ТПП, К Керамика или металл ТПП, К 

Карбид гафния 4423 Оксид бериллия 2843 . 
Карбид тантала 4123 Карбид кремния 2773 
Графит 4073 Циркон 2768 

Карбид циркония 3793 Ниебий 2741 
Карбид ниобия 3773 Карбид бора 2723 
Вольфрам 3643 Оксид алюмиьшя 2323 
Нитрид тантала 3623 Оксид хрома 2263 
Бернд гафния 3523 Терстернт 2103 
Карбид титана 3393 Хром 2103 
Оксид тория 3383 Муллит 2083 
Берил циркония 3303 Титан 2073 
Бернд тантала 3273 Платина 2045 
Тантал 3269 Оксид креьпшя (кристобаштт) 1988 
Борид титана 3253 Оксид титана 1878 
Карбид вольфрама 3123 Палладий 1827 
Оксид магния 3071 Железо 1800 

Оксид циркония 3043 Кобальт 1763 

Нитрид бора 3003 Никель 1728 
Молибден 2895 

Механические свойства. Прочность химических связей 
определяет не только высокую температуру плавления, не и 
прочность и твердость керамик. Керамика характеризуются 
относительно высокими значениями предела прочности 
на сжатие и высокой жесткостью. Предел прочности на растя- 
жение мал вследствие влияния микротрещин Подобные свой- 
ства во многом противополояшы свойствам металлов. Меха- 
нические и физические свойства некоторых распространен- 
ных керамик приведены в табл. 3.3. 

Высокая прочность химических связей обусловливает ет- 
сутствие взаимного скольжения атомных слоев и, соответ- 
ственно, низкую пластичность керамик (они хрупки). В связи 
с этим при приложении внешней нагрузки керамики хорошо 
сохраняют свою форму, но если нагрузка достигает некоторо- 
го порогового значения‚ материал сразу разрушается (в отли- 
чие от пластичных металлов). 
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Как показано в ч. 2, механизм пластического течения в кри- 
сталлических структурах состоит в движении дислокаций 
по определенным системам скольжения. И если в металлах 
дислокации могут легко перемещаться под действием низких 
напряжений (из-за ненаправленности металлических связей), 
то ковалентные (направленные) и ионно-ковалентные меж- 
атомные связи в керамиках обусловливают высокое сопротив- 
ление их движению. Величина барьера Котрелла, который 
надо преодолеть дислокации для осуществления движения, за- 
висит от отношения б/К, где 6 — модуль сдвига, а К — модуль 
объемного (всестороннего) сжатия. Данное отношение опре- 
деляется выражением 

с/к= 3(1 _ 21») / 2(1 + и), 
где в — коэффициент Пуассона. 

Для металлов и и 0,3 и О/К = 0,37, а в случае керамик и = 0,1 
и СПС = 1, Следовательно, предел текучести, при достижении 
которого начинается движение дислокаций, в керамиках суще- 
ственно выше, чем в металлах. В керамиках он приближается 
к напряжению, при котором они разрушаются. Именно поэто- 
му кристаллические ковалентные керамики хрупки. 

В чисто ионных керамиках связи менее направлены, 
их энергия определяется суммарным электростатическим вза- 
имодействием чередующихся цепочек положительных и отри- 
цательных ионов. В связи с этим сопротивление движению 
дислокаций достаточно низкое, пластическое течение в ион- 
ных монокристаллах получает значительное развитие. Однако 
оно выше, чем у металлов, поскольку в ионных кристаллах 
скольжение возможно по меньшему числу плоскостей, тогда 
как для металлов характерно наличие многих систем скольже- 
ния (см. ч. 2). Данные различия обусловлены тем, что ионы 
одного знака не могут быть бшажайшими соседями, потому 
что в таком случае решетка теряет устойчивость. В результате 
поликристаллическис вещества с ионным типом химической 
связи становятся более хрупкими, чем металлы, поэтому ион- 
ные поликристаллы склонны к образованию трещин по грани- 
цам кристаллитов, хотя и более пластичны, чем ковалентные 
кристаллы, 

В большинстве керамик отсутствие пластичности приво- 
дит к низким значениям предела прочности на растяжение, ко- 
торые намного меньше величины теоретической прочности 
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для хрупких кристаллов. Последняя, согласно теории прочно- 
сти хрупких кристаллов (см. ч. 1), равна Е/ 10 (Е — модуль 
упругости). Экспериментально также установлено, что кера- 
мические материалы гораздо лучше выдерживают напряжения 
сжатия, чем сдвиговые: 

псж } (траст } беда“ 

Это соотношение, как и сам факт хрупкого разрушения, на- 
шло хорошее объяснение на основе рассмотрения дефектов 
в керамиках. К основным видам дефектов в керамиках отно- 
сятся точечные дефекты (примеси, одиночные вакансии), ва- 
кансионные поры (колонии вакансий), а также микро- и нано- 
трещины. 

Согласно теории Гриффитса (см. ч. 2), хрупкие материалы 
разрушаются не при теоретическом значении Е/ 10 разрушаю- 
щего напряження, а при некотором меньшем напряжении, при 
котором инициируются небольшие трещины внутри кристал- 
ла или на его поверхности. Поскольку трещины являются кон- 
центраторами напряжений (см. ч. 2), возникает их быстрое 
разрастание. Это развитие трещины в керамике схематически 
показано на рис. 3.10, о—в. На конце (вершине) узкой острой 
трещины возникает максимум напряжения растяжения 
п = РУБ, где Р' — сила, растягивающая кристалл; Б — пло- раст ___ 
ЩЗДЬ ППВБРХНПСТИ, ПП КПТПРПИ ПРПИСХПДИТ 11831115113 КРИСТЗЛЛЗ. 

:: б с 
Р ‘ —  _)”Р 

Рис. 3.10. Схематическое изображение формирования и распространения тре- 
щин в керамшсе (о, б, в) в металле (а, д, а) под действием растягивающих на- 

пряжений (показаны стрелками) 
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нимальна, а следовательно, значение 
{траст максимально. 

Если образец подвергать сжимаю- 
щему усилию (рис. 3.11), то оно бу- 
дет компенсировать орт„ Если же, 
наоборот, растягивать или подвергать 
КРИСТНЛЛ СДВИГУ, ТП ВНЕШНББ УСИЛИВ 

В вершине трещины величина &' ми- ] 
1 

складывается с внутренним, и трещи- деда 
на будет расширяться вплоть до раз- 
рушения образца (рис. 3.10, а—в). Рас. З.Ы. Схема приложе- 

В образце из пластичного металла НИЯ разрушающих усилий и 
(РИС- 3101 3—е) Трещина ПРИ дефор керамическому образцу: 
мации расширяется, а угол при д 3 ' “дВШЁПЁ усилий 2: 4 ' 

СНПШЦЗЮЩВБ УБЕШНБ ее вершине увеличивается (трещина 
затупляется, см. ч. 2). Это вызывает уменьшение напряжения, 
и связи слева и справа от трещины рвутся, поскольку ослаб- 
ляются. Далее они восстанавливаются, атомные плоскости 
смещаются. В результате размер образца увеличивается 
(рис. 3.10, а), т.е. он деформируется. 

Количественно хрупкость кристаллической керамики ха- 
рактеризуют вязкостью, которая для керамик равна примерно 
1—2 МПа/м“? Напомним, что вязкость для металлов составля- 
ет примерно 40 МПа/иш. Другие дефекты — примеси и микро- 
поры — также являются концентраторами приложенного на- 
пряжения. Они ослабляют прочность межатомных связей, ко- 
торые легко рвутся, поэтому пластическая деформация связей 
вокруг точечных дефектов затруднена. В результате на дефек- 
тах начинают развиваться трещины. 

Понимание роли дефектов в хрупком разрушении стимули- 
ровало поиск путей повышения прочности керамик. 

Первый способ повышения прочности керамик сводится 
к устранению таких дефектов, как поры, агломераты, химиче- 
ские примеси, которые являются источниками зарождения 
трещин. Для этого исходный порошок тщательно очищают 
и очень тонко размалывают с последующей плотнейшей упа- 
ковкой при прессовании. Технологическая схема состоит 
из следующих операций: осаждения из раствора частиц окси- 
да металла, например Ті02, весьма малого диаметра ({ 1 мкм). 
Затем готовят специальную суспензию из Данных частиц в ор- 
ганическом веществе (например, метаноле) с добавками поли- 
мера, который адсорбируется на частицах и предотвращает 
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их слипание в агломераты. Полученный порошок подвергают 
«контролируемой упаковке» (основная операция) с последую- 
щим спеканием. В результате материал должен иметь плот- 
ность, совпадающую с теоретической, т.е. он должен быть 
практически сплошным (беспористым). 

Кроме традиционного прессования при большом давлении 
в пресс-формах с последующим спеканием в печах, применя- 
ют спекание в нагреваемой пресс-форме (спекание под давле- 
нием), динамическое прессование взрывом, электрофорез 
(движение частиц порошка с органополимерной оболочкой 
в электрическом поле) и др. 

Важная операция в приведенной технологической схеме 
повьтшения прочности классической керамики — уменьшение 
размеров частиц для формовочной смеси (получение тонкого 
порошка). Помимо традиционного механического помола, 
применяется метод выщелачивания, а также лазерные техно- 
логии. Последние основаны на диссоциации органометалли- 
ческих молекул типа А1(СН3)3, В(СН)3 или молекул хлоридов 
типа $іС14 под влиянием лазерного излучения с энергией кван- 
тов, превышающей энергию диссоциации 9 облучаемых мо- 
лекул. В данном случае происходит фотолиз молекул, и части- 
цы металла осаждаются в виде мелкодисперсного порошка 
на специальную подложку из газа органометаллического или 
хлоридного соединения в реакционной камере. Затем осаж- 
Денный порошок легко собирается с подложки. 

В области спекашитя усилия исследователей и технологов на- 
правлены на повьппение прочности сцеплеьптя опрессованных 
частиц. При этом всегда существуют трудноразрешимые про- 
блемы, связанньте с возникновением пористости и распухания 
керамического образца вследствие эффекта Киркендаля (послед- 
ъшй связан с разштчием коэффициентов встрегшой Диффузии 
разных элементов). Еще одной проблемой является формирова- 
ние в оксидных керамиках дефектной структуры с кислородны- 
ми вакансиями, приводящей к возюжновешпо вакансионной по- 
ристости, что происходит за счет частищтош восстановления 
оксидов либо оксидных оболочек образующих керамику частиц. 
В кераьшческом материале в области контактной границы твер- 
дых частиц последние насыщены вакансиями и даже вакансион- 
ньпяи порами, ослабляющими протшость спекания. Отсюда по- 
нятно, что дЛЯ УЛУЧшеьпы спекаштя необходимо «залечить» ва- 
кансии и заполнить поры. Это достигается путем спекания 
с участием химических реакций в жидкой фазе. Например, 
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в шихту из спекаемьш порошков ЗіС или 8і3Ы4 добавляют окси- 
Ды редких металлов, реагирующих с 8і02, который всегда при- 
сутствует или же добавляется специально. При нагревают в ре- 
зультате реакции ттша КЁСО3 + БіО2 —› К2$і0г3 + СО2 или 
СаСО3 + ЗЮ'2 —› СаЗіО + СО2 образуются жидтше сшпшаты 
К2$і03, СаЗіОЗ, спосо ствуюшие лучшему спеканию за счет за- 
полнения вакансионной пористости. Таким образом, первый 
путь повышеьшя прочности керамических материалов традтщи- 
оьптый, но с усовершенствованием способов очистки поропшов, 
их уплотнения и спекания. Второй способ повышения прочно- 
сти керамик сводится к повышению разрушающего напряже- 
ния до величин, близких к теоретическому пределу Е/ 10. Для 
этого необходимо либо увеличивать пластичность (например, 
путем легировании) до такого значения, чтобы микротрещины 
не приводили к преждевременному разрушению, либо устра- 
нять причину зарождения микротрещин и торможения их ро- 
ста под нагрузкой. В настоящее время наметилось несколько 
методов решения данной проблемы: 

- использование тщательно приготовленных тонких сте- 
клянных и керамических волокон (типа вискерсов, см. ч. 2), 
у каждого из которых прочность близка к теоретической. Что- 
бы реализовать подобную прочность, волокна заключают 
в пластичную металлическую или пластмассовую матрицу 
(что будет рассмотрено в п. 3.5); 

- перестройка кристаллической структуры под давлением. 
Экспериментально установлено, что, например, тетрагональ- 
ный диоксид циркония 2102 под давлением переходит в моно- 
клинный. Данное структурное превращение стимулируется 
в устье острой трещины, где из-за малой площади (малого ра- 
диуса кривизны) возникают большие напряжения (см. ч. 2). 
Объем моноклинной модификации кристаллического 2102 
на 3—5% больше, чем тетрагональной, поэтому расширяющие- 
ся зерна ЕГО сжимают трещину, и она дальше не распростра- 
няется (рис. 12). Соответствующий способ упрочнения кера- 
мики состоит во включении в керамику 2102 тетрагональной 
структуры в виде распределенных частиц. Трещина образуется, 
в ее острие происходит структурное превращение, и дальше 
она не развивается. В результате применения этого метода со- 
противление хрупкому разрушению возрастает до 15 МПа/мш. 
Разумеется, такой способ упрочнения пршоден лишь в ограни- 
ченных случаях с теми компонентами керамического материа- 
ла, которые испытывают структурные превращения под давле- 
ъшем без изменения химического состава; 
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- увешачение угла в вершине трещины (их затугшенрш) 
по аналогии с их поведением в металлах (см. рис. 3.10, 3—е). Для 
реадшзации механизма повьпиения стойкости к трещинообразо- 
ваншо кераьшки подвергают специальной технологической об- 
работке, в процессе которой в них формируется множество вш- 
кро- и нанотрещии (рис. 3.13). Как показано на рис. 3.13, острие 
(вершина) Одной из трещин в процессе своего развития (разрас- 
тания) достигает микро- или нанотрещины и «затупляется», 
а указанная трещина перестает распространяться дальше. 

:: — с тетрагоналвной 
кристалшшеской 
СТРУКТУРПЁЗ 

' — с моноклш-Шой 
кристаллической 
струкотпй 

Рис. 3.12. Схемы упрочнения керамики включениями моноклинной 
модификации 2102 (о) и волокон (б) 

Многие керамики эксплуатируются при высоких темпера- 
турах, позтому важное значение имеет их способность проти- 
востоять термическим ударам (быстрому изменению темпера- 
туры), при которых возникают термические напряжения. При- 
рода появления таких напряжений, которые становятся причи- 

ной разрушения керамики, может быть разная. 
Например, керамики с некубической структу- 
рой кристаллической решетки обладают анизо- 
тропней термического расширения. В этой свя- 
зи при резком изменении температуры поли- 
кристаллической керамики между ее зернавш, 
кристаллические решетки которых ориентиро- 

Рис‘ 3; 15,1 схема ваны случаино по отношению друг к другу, 
упрочнения ЕЁ и возникают механические напряжения. Отме- 
ршннн микрд- тим, что быстрое изменение температуры мо- 

трещинами жет также приводить к неравномерному тепло- 
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ному расширению разных зерен даже без влияния фактора ани- 
зотропии (происходит вследствие возникновения температур- 
ных градиентов, что часто связано с низкой теплопроводностью 
керамик). Термический удар при быстром охлаждении керамик 
с поверхностными дефектами (шероховатостями) обычно опас- 
нее того, что происходит при быстром нагреве. При быстром 
охлаждении даже небольшие шероховатости (в основном свя- 
занные с границами кристаллитов) становятся концентратора- 
ми напряжений и могут превращаться и трещины. 

Одной из причин разрушения керамик при термических 
ударах могут быть неоднородности состава по объему. Появ- 
ление неоднородностей возможно как в исходной керамике, 
так и в процессе ее функционирования. Например, огнеупор- 
ные керамики, применяемые Для футеровки мартеновских пе- 
чей, способны взаимодействовать с веществами, которые вы- 
деляются в процессе плавки. Если такая керамика не обладает 
химической инертностью к этим веществам, состав ее поверх- 
ности будет изменяться. В результате этого она, например, мо- 
жет становиться более хрупкой и склонной к формированию 
поверхностных трещин, т.е. терять способность противосто- 
ять термическим ударам. 

Из теории термоупругости следует, что для оценки сопро- 
тивления термическим напряжениям наиболее важным пара- 
метром, определяющим термическую стойкость керамическо- 
го материала, является отношение упругой деформации при 
разрушении к некоторой «термической» деформации. При за- 
данном градиенте температуры такая термическая деформа- 
ция — зто деформация, обусловленная термическим расшире- 
нием, а параметр, который характеризует термическую стой- 
кость, — величина ств/ЕЦ, где “в — напряжение, при котором 
происходит разрушение; Е — модуль Юнга; ог, — ТКР. Однако 
если градиент температуры возникает вследствие ее быстрого 
возрастания (например, из-за воздействия внешнего теплового 
потока), то параметром, устанавливающим стойкость, служит 
отношение оБШЕо, где к — коэффициент теплопроводности. 
Механические свойства отдельных видов керамик приведены 
ранее в табл. 3.3, согласно которой для металлов характерна 
высокая сопротивляемость термическому удару (зто обьясня- 
ется большой величиной к и малой величиной Е), тогда как 
не все керамики обладают данным свойством. 

Еще один подход к проблеме изучения сопротивляемости 
термическому удару основан на критерии хрупкого разруше- 
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ьшя Гриффитса (см. ч. 1). Он состоит в том, что вместо напря- 
жения, при котором начинается разрушение, рассматривается 
способность образовавшейся трещины к катастрофически вы- 
сокой скорости распространения путем быстрого превраще- 
ния упругой энергии деформации вещества в поверхностную 
энергию излома. Из теории Гриффитса следует, что для обе- 
спечения высокой сопротивляемости термическому удару не- 
обходим материал, сочетающий низкий предел прочности 
и большой модуль упругости с высокой энергией разрушения. 
Отметим, что такое сочетание свойств противоположно тому, 
что вытекает из теории термоупругости. 

Электрические, магнитные и оптические свойства обыч- 
ных керамик весьма разнообразны, но рассматриваются здесь 
очень кратко, поскольку лучшими свойствами обладают так 
называемые специальные керамики (могут содержать не толь- 
ко оксиды), описание которых дано ниже. 

Значительная ширина запрещенной зоны у многих класси- 
ческих оксидных керамик приводит к тому, что они обладают 
свойствами диэлектриков, поскольку в них отсутствуют сво- 
бодные электроны. В связи с этим большинство керамик ши- 
роко используется в электротехнике в качестве изоляторов. 
Керамики с узкой запрещенной зоной обладают свойствами 
полупроводников. 

Как следует из природы химической связи, многие веще- 
ства с ионным типом химической связи содержат электриче- 
ские диполи, которые взаимодействуют между собой, а также 
могут изменяться под действием внешних воздействий (тем- 
пературы, механических деформаций, электрического поля). 
В некоторых керамиках, например в титанате бария ВаТіОЗ, 
диноль-динольное взаимодействие способно приводить 
к спонтанной поляризации (ориентации) диполей и явлению 
сегнетоэлектричества (см. ч. 1). 

Наличие магнитных моментов у атомов отдельных керамик, 
суще ствование которых связано со спином электронов, и взаи- 
модействие между ними ведет к ферромагнетизму целого 
класса керамик, получивших название ферритов (см. п. 3.3.6). 
Последние как непроводящие или слабо проводящие магьшт- 
ные материалы находят применение во многих высокочастот- 
ных устройствах. 

Примеси в ряде керамик полупроводникового тина приво- 
дят к тому, что они могут поглощать падающее на них элек- 
тромагнитное излучение, а затем вновь его испускать в виде 
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когерентного пучка, в котором все волны находятся в фазе 
и распространяются в одном направлении. Такие материалы 
могут быть использованы в качестве активных элементов 
твердотельных лазеров и мазеров, а также в оптоэлектронике 
(светоизлучающие диоды и др.). 

Кристаллические структуры керамик многочисленны 
и разнообразны. Они изменяются от кубической структуры 
М30 до слоистой структуры слюды и волокнистой структуры 
асбеста (водного силиката магния). Подобные структуры ча- 
сто обладают низкой симметрией, которая может быть причи- 
ной пьезоэлектрических свойств — образования статического 
заряда в результате механической деформации. В качестве 
примера назовем кварц (одну из кристаллических форм $і02), 
которыи находит применение в электронных генераторах ко- 
лебаний. Отсутствие у большинства керамик свободных элек- 
тронов служит причиной того, что керамические материалы 
плохо проводят не только электричество, но и тепло, поэтому 
из них часто изготовливают теплоизоляторы. Упомянутые осо- 
бенности строения обусловшшают также прозрачность высо- 
кокачественных высокоплотных керамик. При обычных мето- 
дах производства у них сохраняется значительная остаточная 
пористость, которая делает их полупрозрачными, а чаще не- 
прозрачными. 

3. 3.4 . Цемент и бетон 

Одним из важных видов материалов, относящихся к кера- 
ьшкам (наряду с фарфором, кирпичом и черепицей), которые 
широко применяются в энергетике и энергосбережении при 
создании ограждающих конструкций разного типа, является 
бетон. Для его приготовления используется цемент, состоя- 
щий, как уже отмечалось, из смеси следующих соединений: 
извести СаО, глинозема 1511203 и кремнезема ЗіОЗ. Для полу- 
чения бетона цемент смешивают с заполнителями (песком, 
грубыми кусками дробленой горной породы и т.п.) и водой. 
Цемент с водой образует тестообразную пластичную массу, 
которая формуется и после протекания сложных химических 
реакций схватывания превращается в бетон — твердый хруп- 
кий материал с высокой прочностью на сжатие. 

Процесс твердения цементной смеси и превращения ее в 
бетон сопровождается рядом химических реакций, связанных 
в первую очередь с присутствием в ней извести. Отметим, что 
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известковый раствор фактически является историческим пред- 
шественником бетона, поскольку он как керамический матери- 
ал известен и используется уже свыше 5000 лет в строитель- 
стве домов. Кратко рассмотрим процесс превращения цемента 
в прочный бетон, начиная с протекающих в известковом рас- 
творе реакций. 

Для получения из известкового раствора прочного керами- 
ческого материала сначала необходимо получить негашеную 
известь СаО (путем нагрева известняка или мела СаС03 ДЛЯ 
удаления из них диоксида углерода). Затем ее смешивают с во- 
дой, в результате чего получается гидроксид кальция 
СаЮН)2 — гашеная известь. Протекающая реакция гашения 
экзотермична, она сопровождается большим выделением теп- 
ла и приводит к увеличению объема на 20%. После гашения 
известь представляет собой белый порошок с размерами ча- 
стиц порядка 2 мкм. При избытке воды из него получается хо- 
рошо диспергированная тестообразная масса, которую можно 
смешивать с песком и формовать. При высыхании известково- 
го раствора формируется твердый материал невысокой проч- 
ности, состоящий из частиц песка, сцепленных между собой 
слоем извести. Последующее твердение этого материала про- 
исходит благодаря взаимодействию известкового слоя, сцепля- 
ющего частицы заполнителя (песка), с углекислым газом воз- 
духа, при котором вновь образуется карбонат кальция. 

Таким образом, процесс превращения известкового раствора 
в строительный материал связан со следующими реакциями: 

- обяои или прокалшваьше известняка — СаСО3 —› Сао + СОЗ; 
- гашение извести — Сао + Н20—›Са(ОН)2; 
- карбонизация (схватывание и упрочнение) извести — 

Са(0Н)2 + СО2 —› чСаСО3 + Н2О. 
Процесс схватывания и упрочнения известкового раствора 

с заполнителем происходит медленно и начинается с поверх- 
ности. В толстых слоях схватывание никогда не достигает цен- 
тра, что существенно снижает прочность материала как цело- 
го. Кроме того, оно не может осуществляться под водой. 

Известковый раствор, который твердеет благодаря реакции 
с водой и остается твердым под водой, называют гидравличе- 
ской известью. Ее получают при перемешивании гашеной из- 
вести с мелкодисперсным и позтому черезвычайно реакцион- 
носпособным кремнеземом (например, вулканическим пеплом 
либо раздробленными в тонкий порошок черепицей или кир- 
пичом). В гидравлической извести, широко используемой еще 
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древними римлянами, формируется дикальцш'і-силикат 
2СаО - 8і02, который медленно твердеет при гидратации 
по тому же механизму твердения, которыи описан ниже для 
цементов. 

Первый цемент был получен еще в Х‘ЛП в., когда было об- 
наружено, что добавление в обяшгаемый известняк некоторо- 
го количества глины также позволяет получать гидравличе- 
скую известь. Этот материал стал предшественником совре- 
менного цемента, однако в отличие от него содержит свобод- 
ную негашеную известь, которая при гашении разрушает 
продукт обжига, позволяя избежать помола. Благодаря обжигу 
при более высоких температурах и применению флюсов со- 
временный цемент характеризуется высоким содержанием 
трикальций-силиката ЗСаО ' 5і02. Именно данное вещество 
обеспечивает более быстрое твердение цементной смеси и по- 
лучение более прочного, чем на основе одной гашеной изве- 
сти, керамического материала — цемента, 

Цементы состоят в основном из силикатов и алюмината 
кальция. Их типичный состав: 65 вес.% СаО, 20 вес.% ЗЮЗ, 
5 вес.% №203 и примерно 10 вес.% других веществ, включая 
Ре203. Первый цемент получил название портландцемента 
(от наименования местечка Портланд-Билл на южном берегу 
Аъплии, где имеется известняк, по составу близкий современ- 
ному цементу). 

При производстве цементов материалы, содержащие из- 
весть (известняк, мел или ракушечник), перемешиваются 
с глиной (смесь кремнезема и глинозема). Оксид железа Ре203 
обычно содержится в сырье или добавляется специально. Ис- 
ходная смесь подвергается тонкому измельчению (помолу) 
и обжигается во вращающейся печи при температуре около 
1773 К. 

Помол осуществляется сухим, мокрым или комбинирован- 
ным способами. При мокром способе известняк и глину из- 
мельчают в мокром состоянии при влажности 50—60 об.%: при 
комбинированном — сырьевые компоненты измельчаются 
в мокром состоянии, а перед обжигом высушиваются. 

Обжиг сырьевой смеси осуществляется во вращающихся 
печах длиной 70—240 м и диаметром 3—4 м. В процессе обжига 
более легкоплавкие глинозем и оксид железа образуют жид- 
кую фазу, в которой растворяются, в реакцию с ней вступают 
тугоплавкие известь и кремнезем. В результате возникают ди- 
кальций- и трикальций-силикаты, которые выпадают из рас- 
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плана в виде кристаллитов. Полученное вещество было назва- 
но клинкер. Наличие жидкой фазы существенно для хода про- 
цесса формирования клинкера, так как скорость реакций 
в твердой фазе, например при обжше содержащего глину из- 
вестняка, очень мала. Для производства же цемента важно, 
чтобы в нем после обжига не оставалось свободной гашеной 
извести, которая будет разрушать бетон из-за гидратации. 

Ниже в порядке уменьшения содержания перечисляются 
соединения, являющиеся продуктами описанных выше реак- 
ций получения клинкера, а затем обычного портландцемента 
(приведено также их типичное объемное содержание): 

- трикальций-силикат ЗСаО ' ЗіО2 (45%); 
- дикальций—силикат 2Са0 * БіО (30%); 
- трикальций алюминат ЗСаО ' 1203 (10%); 
- тетракальций-ашомоферрит 4 СаО -А1203 - Ре203 (10%); 
- остальное (5%). 
Соотношение между перечисленными соединениями 

в клинкере — минералогический восток — определяет скорость 
твердения бетона и выделение тепла в нем, а также сопротив- 
ление действию воды, содержащей сульфатные соединения. 
К полученному клгшкеру Добавляют несколько процентов гип- 
са СаБчО4 * 2Н2О, а затем смесь размалывают в очень тонкий 
порошок, который и является цементом. Роль гипса состоит 
в ограничении скорости гидратации трикальций-алюмината. 
При отсутствии гипса частицы схватываются слишком быстро. 

Происходящие при смешении частиц цемента с водой реак- 
ции гидратации очень сложны. Для полной гидратации и до- 
стижения наибольшей прочности обычно смешивают около 
двух весовых частей цемента с одной частью воды. Следует 
подчеркнуть, что твердение бетона не связано с процессом ис- 
парения воды. В действительности часто необходимо прини- 
мать специальные меры для того, чтобы до окончания гидрата- 
ции предотвратить поверхностное испарение и до ступ воздуха 
в твердеющий бетон. Однако избыточная вода также нежела- 
тельна, поскольку она приводит к пористости бетона и тем са- 
мым к уменьшению его прочности, хотя и облегчает процесс 
перемешивания и укладки цемента. 

Конечными продуктами гидратации цемента при формиро- 
вании бетона являются соединения, приведенные в табл. 3.4, 
Различные промежуточные реакции слишком сложны и здесь 
не рассматриваются. 

Самый важный продукт гидратации — гидрат трикальций- 
дисиликата, более известный как тоберморитоомй гала, со- 
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стоящий из наночастиц дикальций-силиката и трикальций-си- 
ликата. В тоберморите (высушенном геле) размер частиц 
обычно составляет величины порядка 10 им, а размер зерен 
в сухом цементном порошке — около 10 мкм. Затвердевший 
портландцемент содержит также кристаллитьт гидроксида 
кальция и непрореагировавшие частицы цемента, которые 
оказались изолированными от воды поверхностными слоями 
нерастворимых продуктов гидратации, что является причиной 
повторной, более слабой реакции схватывания в превращен— 
ном в тонкий порошок затвердевшем цементе. 

Благодаря процессу адгезии, вследствие формирования 
ионных связей между частицами тоберморита в тоберморито- 
вом геле и частицами других веществ в цементном порошке, 
составные части бетона формируют твердую массу. Эти спе- 
цифические силы адгезии очень велики, в том числе из-за мел- 
кодисперсного состояния частиц в геле, и, следовательно, раз- 
витости удельной поверхности, которая достигает примерно 
3 - 105 м2ікг. Уникальная комбинация свойств тоберморитово— 
го геля (высокие удельные сильт адгезии) и большая удельная 
поверхность обусловлившот высокие значения силы сцепле- 
ния между частицами в затвердевшем цементе (бетоне). 

Изменения структуры и свойств материала начинаются 
сразу после смешивания цемента с водой, а затем непрерывно 
продолжаются из-за целой серии параллельных реакций, по- 
этому принято выделять следующие основные стадии превра- 
щения цементной смеси в бетон: 

- первая стадия — способность водно-цементного теста 
поддаваться обработке (формовке, укладке) практически не из- 
меняется, кроме того, она может поддерживаться непрерыв- 
ным перемешиванием; 

- вторая стадия — начинается процесс схватывания, тесто 
делается менее мягким. В обычном портландцементе схваты- 
вание начинается не позднее чем через 30 мин и завершается 
менее чем за 10 ч. На стадии схватывания цементное тесто те- 
ряет пластичность и превращается в хрупкое твердое тело; 

- третья стадия — протекают различные хшшческие реакции, 
которые ведут к упрочнению (твердешио) цементной смеси 
и превращению ее в бетон. Зависимость прочности бетона разно- 
го состава от времени показана на рис. 3.14. Продолжительносгь 
этой стадии достигает обычно 25—30 дней, хотя хшшческие про- 
цессы упрочнеьшя могут длиться Юдами, В начале и в конце Про- 
Цесса твердешчя преобладают разные тгшы реакшій. Наиболее 
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высокая скорость гидраташщ контроштруемая добавками гипса, 
у ашомгшата кальция ЗСаО -А12О ‚ после чего в реакцию вступает 
тргжальщнй-сишшат ЗСаО * ЗЮЗ. гидратация же 2Са0 * ЗЮ2 зани- 
мает существенно больншй период времени. 

_-
 

П
ро
чн
ос
ть

 

. -  
2 сут 3 сут 1 год Бремя 

Рис, 3.34. Зависимость прочности бетона иа портландцемента от времени 
твердения: 

} — обытшьтй цемент; 2 - быстротвердеющий цемент; 3 — стойкий цемент в содержащей 
сульфаты среде; 4 — цемент с малым тепловым эффектом 

Составы портландцементов подбираются таким образом; 
чтобы обеспечить получение бетонов с широким набором 
свойств. Как уже упоминалось, минералогический состав (от- 
носительная концентрация соединений в юшнкере) играет бо- 
лее важную роль; чем относительное содержание оксидов в це- 
лом В табл. 3.5 приведены тииигшые составы цементов различ- 
ного назначения. Из табл. 3.5 следует; что для более быстрого 
твердения (например; достижения почти полной прочности за 
3 дня); доля ЗСаО * ЗіО2 доляша увеличиваться. Для этого повы- 
шают отношение содержания извести к кремнезему в исходной 
смеси; а также подвергают клинкер, а затем и цементную смесь; 
более тонкому измельчению и тщательному перемешиванию. 

Удельные тепловыделения при гидратации соединений 
трикальций-алюмината ЗСаО *А] 03; трикальций-силиката 
ЗСаО * $102 и дикальций-силиката %СаО * $102 соответственно 
равны 870; 500 и 260 Дж/г. Таким образом; при использовании 
первых двух соединений в бетоне при строительстве больших 
сооружений (гидроэнешростанций, дамб и др.) выделяющееся 
во время гидратации тепло может приводить к возникновению 
температурных градиентов и последующему растрескиванию. 
В данном случае необходимо применять сорта цементов с ма- 
лым тепловым эффектом гидратации; что достигается умень- 
шением содержания ЗСаО - А1 03 и ЗСаО * ЗЮ2 и соответ- 
ствующим возрастанием доли 22Са0 * $02; поскольку взаимо- 
действие последнего с водой сопровождается меньшим тепло- 
выделением и протекает медленнее. 
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Затвердевшшй цемент часто подвергается химической кор- 
розии. Это происходит при наличии его прямого контакта 
с грунтовыми водами или горячей водой в гидротермальных 
станциях, содержащими, например сульфат кальция. Соедине- 
ния серы взаимодействуют с кристаллитами гидроксида каль- 
ция и гидрата-алюмината кальция, образуя продукты, которые 
обладают почти вдвое большим объемом. Следовательно, стой- 
кий к воздействию сульфатов цемент должен содержать мало 
ЗСаО -А1203 и много 4Са0 11%,120З - Ре304. 

Важнейшим показателем прочности бетона является пре- 
дел прочности на сжатие ос. Он зависит от многих факторов, 
в частности от своиств и относительного содержания компо- 
нентов бетона — цемента, песка, грубого заполнителя и воды. 
Прочность бетона зависит также от способа перемешивания 
компонентов, температуры и влажности окружающей среды и, 
конечно, от продолжительности выдерживания. 

Прочность на растяжение бетонов слишком мала и не пред- 
ставляет никакой практической ценности. При испытаниях 
на относительную прочность все перечисленные факторы 
должны быть определены точно. Отношение содержания воды 
к цементу имеет большое практическое значение, так как с уве- 
личением доли воды в цементном тесте прочность бетона бы- 
стро падает (рис. 3.15) из-за увеличеъшя его пористости. Одна- 
ко, чем меньше содержание воды, тем труднее перемешивать 
и укладывать бетон из-за низкой пластичности цементной сме- 
си. В связи с этим для полной ги- 
дратации (и соответственно дости- ”я 50 _ 
жения максимальнои для каждого ш _ 
конкретного сорта бетона прочно- ;, 40“ 
сти) отношение массы воды к мас- _ 
се цемента должно быть равным 30— — 
0,4. В данном случае 0,25 необхо- 20 _ 90 “УТ. 
димо для обеспечения химического 23 _ 
взаимодействия, а 0,15 — для фор- …- ? 
мирования тоберморитного года. 3 _ 

Размеры частицы заполнителя 0 - ' ' 
и его объем необходимо подбирать 0:4 0,6 0,8 г 
так, чтобы плотнейшим образом 
заполнить 0С ЗНСТВП П и фа _ Рис. 3.15. Зависимость преде- 

Пр Тр р Р ла прочности бетона на сжатие 
мовании бетона, что позволяет по- „с …— ШНПШЁННЯ массы впды „ 
лучить плотный материал с мини- массе цемента ? и времени вы— 
мальным количеством дорогого держки (БУШ!) 
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цемента. Обычно для плотнейшей упаковки частиц бетона ис- 
пользуют несколько их фракций с различными размерами — 
от 50 до 0,25 мм (условно принято считать заполнитель гру- 
бым, если размер частиц превышает 5 мм). Количество цемен- 
та должно быть достаточным для полного покрытия и связы- 
вания всех частиц заполнителя. В наиболее распространенных 
смесях обычных бетонов отношение объемов цемента, песка 
и заполнителя составляет 1 : 2 : 4. 

3.3. 5. Карме ты 

Достижения материаловедения в значительном повышении 
прочности и снижении хрупкости привели к использованию 
в машиностроении конструкционных керамических материа— 
лов. Последние часто называют минералокерамиками, метал- 
локерамиками или керметами. Керметы применяются для 
изготовления режущего (металлообрабатывающего) инстру- 
мента и деталей двигателей. На начальном этапе материалове- 
дения керамик одним из главных преимуществ этого инстру- 
ментального материала было то, что в нем отсутствовали де- 
фицитные и дорогостоящие компоненты. Основным компо- 
нентом, используемым при изготовлении металлокерамики, 
являлся технический глинозем (диоксид алюминия), который 
подвергался спеканию при высоких температурах, обычно 
вьпце 2223 К. Твердость такой металлокерамики довольно вы- 
сока, а теплостойкость после специальной термообработки со- 
ставляет 1373—1473 К. К тому же окисляемость металлокера- 
мики намного превосходит твердые сплавы, хотя по механиче- 
ским свойствам она им уступает. Именно потому обработка 
металлокерамик должна происходить без ударов и примене- 
ния быстрого охлаждения. 

Большинство современных керметов состоит из частиц 
кристаллического твердого оксида, карбида или нитрида туго- 
плавкого металла, которые часто связаны в одно целое метал- 
лической матрицей. Первым примером такого типа керметов 
был карбид вольфрама в кобальтовой матрице. В ряде случаев 
к керметам относят также тугоплавкие сплавы, полученные 
не плавлением компонентов, а методами порошковой метал- 
лургии. При этом спреесованные порошковые смеси из туго- 
плавких металлов проходят высокотемпературную термообра- 
ботку для интенсификации процессов диффузии. Часто керме- 
ты первого типа называют цементироаонньши карбидоми или 
твердьши сладкими (иногда просто керамикаьш). 
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Керметы изначально разрабатывались в качестве материа- 
лов для изготовления режущего инструмента, хотя в дальней- 
шем их технические функции существенно расширились. 
В связи с этим перед изучением методов получения и структу- 
ры керметов рассмотрим основные свойства, которыми они 
должны обладать для изготовления резцов, фрез, сверел, 
фильер волочильных станков: 

- переносимость высоких локальных концентраций напря- 
жений (сжимающие напряжения вблизи режущей кромки ин- 
струмента;, растягивающие напряжения в точках, удаленных 
от режущей кромки); 

- стойкость к высоким температурам, быстрым темпера- 
турным изменениям (локальные термоудары) и резким про- 
странственным перепадам (Градиенты) температур, возникаю- 
щих при трении режущих кромок об обрабатываемую деталь, 
поскольку инструмент должен сохранять прочность и проти- 
востоять окислению; 

- высокая стойкость к истиранию, ведущему к износу ин- 
струмента; 

- диффузия и адгезионное взаимодействие между материа- 
лом инструмента (керметом) и материалами обрабатываемых 
деталей должны быть минимальными. 

Критичность каждого из перечисленных свойств, а следова- 
тельно, выбор вида и состава материала для изготовлеъшя режу- 
щего инструмента зависит от конкретных условий его работы, 
а также от типа обрабатываемых деталей. Отметим лишь, что 
высокий предел прочности на сжатие и большая твердость при 
повышенных температурах, которые часто считаются наиболее 
важными критериями для выбора материала инструмента, отра- 
жают только часть предъявляемых к ним требоваштй. В связи 
с этим простые закаленные высокоугперодистые (до 0,6— 
1,4 вес.% С) инструментальные стали (самый распространен- 
ньп‘і материал для несложных условий эксплуатации — использо- 
вание в штатах, требующих лишь сопротивления износу и спо- 
собности сохранять острые кромки) при изготовлении из них 
металлорежущего инструмента обнаруживают ряд недостатков: 

- быстрое падение твердости при увеличении температуры 
свыше 473 К; 

- ограниченное сопротивление износу, которое хотя и воз- 
растает с повышением концентрации углероца, но за счет по- 
вышения вязкости; 

- закаливание в воде, что ведет к короблегшю и растрески- 
ванию при термообработке. 
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_ ЩС + Расплав Расплав 
М 
на“ 1873 ' 

Ё Температура спекания 
и _ _ _ _ _ _ _  _ _ _ # —  

Е 
д 1453 — 1593 К 7 + Расплав Т 

_ “ТС + ? 

1013 | | | | | | | | | 
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Рис. 3.16. Квазибьшарная диаграмма состояния системы 1ЧЩЗ—Се 

Замена этих простых высокоуглеродистых сталей легиро- 
ванными (или недефермирующимися) инструментальными 
отелями, как правило, включающими вольфрам и марганец, 
резко улучшило режущие свойства инструмента. В так называ- 
емых быстрережущих сталях (креме железа содержат 18 вес.% 
Ш, 4 вес.% Ст, 1 вес.% \? и 0,7 вес.% С) горячая твердость воз- 
растает во время нагрева до 873 К, в результате чего скорость 
резания увеличивается с менее чем 1 м/мин до белее ЗО м/мин. 

Быстрее развитие инструментальных материалов связано 
е переходом от твердых сплавов на основе железа (сталей) 
к керметам. Первым керметом такого рода был твердый квази- 
бинарный сплав карбида вольфрама с кобальтом, диаграмма 
состояния которого представлена на рис. 3.16. Использование 
кермета состава ЩС — (6—20) вес.% Со в резцах токарных стан- 
ков увеличило скоре сть резания до 300 м/мин при сохранении 
высокого сопротивления износу и вязкости (выдерживании 
микроударов режущих кромок при эксплуатации). Он приме- 
няется также в буровом инструменте. 

Структура данного типа керметов имеет следующий вид. 
Карбид вольфрама является твердой хрупкой керамикой и об- 
ладает простой гексагональной кристаллической решеткой 
(рис. 3.17), Кобальт, будучи пластичным металлом с гексаго- 
нальной плетноупакеванней структурой, при расплавлении 
смачивает карбидную фазу `ЧЧС и образует с ней прочные адге- 
зионные связи. Хотя в целом основа кермета (\\/С) остается 
хрупкой, наличие в нем кобальта увеличивает примерно на по- 
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Рис. 3.1 ?. Кристаштические структуры монокарбида вольфрама (д) и кобальта (б) 

рядок достижимую пластическую деформацию и поглощен- 
ную до разрушения энергию по сравнению с чистым карбидом 
вольфрама. 

Производство керметов типа “ГС—Со осуществляется в не- 
сколько стадий. Сначала получают тонкие порошки (с разме- 
рами порядка микрометров) карбида вольфрама и кобальта пу- 
тем мокрого помола в шаровых мельницах. Затем изготавлива- 
ется их смесь с нужным сочетанием компонентов, которая 
либо прессуется, а затем подвергается высокотемпературной 
обработке в печах (спекается), либо сразу подвергается горя- 
чему прессованию (спеканию под давлением). Спекание изде- 
лий проводится при температуре чуть ниже температуры плав- 
ления кобальта (около 1673 К). 

Изучим механизм получения прочного кермета, рассматри- 
вая его как квазибинарный сплав (см, рис. 3.16). Очевидно, 
что при температуре спекания атомы вольфрама и углерода 
диффундируют из КМС в твердый кобальт. Несмотря на то что 
температура спекания лежит ниже температур плавления 
ШС (2873 К) и Со (1765 К), при сплавлении компонентов (Со 
и “"С в присутствии свободного углерода) в результате пери- 
тектической реакции (она не показана на рис. 3.16) образуется 
жидкая фаза. При достижении содержания ‘ЛС в кобальте при- 
мерно равным 30 вес.%, кермет переводится полно стью в жид- 
кое состояние Полученный расплав, проникая в пустоты 
спрессованной смеси и растворяя все большее количество 

255 



\УС, способен смачивать оставшиеся (нерастворенные) части- 
цы карбида вольфрама, пока при 50 вес.% “7С не будет до- 
стигнут равновесный состав квазибинарного сплава КЧС—Со. 
Во время спекания спреесованной заготовки происходит так- 
же рекристаллизации, приводящая к росту зерен “ШС, и умень- 
шение объема примерно на 50% (за счет снижения числа пор). 
При охлаждении жидкая фаза затвердевает при температуре 
примерно 1593 К по звтектической реакции с выделением зе- 
рен карбида Дальнейшее выделение частиц карбида набшода- 
ется в твердом состоянии при понижении температуры керме- 
та до комнатной температуры, при которой “ЛС практически 
нерастворим в кобальте. 

На самом деле проце сс формирования кермета значительно 
сложнее, чем описано выше, исходя из квазибинарной диа- 
граммы (см. рис. 3.16). В частности, это отражает изотермиче- 
ское сечение при 1673 К диаграммы фазовых состояний трой- 
ной системы ХУС—Со—С, представленной на рис. 318. Из диа- 
граммы следует, что за реальное время спекания редко дости- 
гается равновесие компонент, а большинство изменений 
фазового состава кермета при этом определяется кинетикой 
различных реакций, происходящих в твердом состоянии. Кро- 
ме того, карбИД вольфрама не всегда является эквиатомным 
(“Г С), а обязательно содержит свободный графит и (или) со- 
единение иной стехиометрии (№2С). При спекании тройная 
звтекгнка обусловливает появление некоторого количества жид- 

Рис. 3.13. Изотермическое сечение диаграммы равновесия тройной системы 
ЧГ— Со — С при 1673 К: 

1 — троі'шая звгсктика; 2 — расплав 
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кой фазы при такой низкой температуре, как 1553 К, тогда как 
двойная эвтектика Со—С плавится при более высокой темпера- 
туре (1588 К). Как видно из диаграммы на рис. 3.18, возможно 
также образование множества других фазовых состояний (на- 
пример‚ пц Въ №№)- 

Схематичное изображение типичной микроструктуры кер- 
метов на основе карбида вольфрама, соответствующее опи- 
санному выше процессу их образования, дано на рис. 3.19. 
Здесь демонстрируется структура кермета, состоящего из мел- 
ких частиц карбида вольфрама (иногда с добавками карбидов 
титана и тантала), которые окружены кобальтом. В таких кер- 
метах обычно присутствуют три фазы: вытянутые темные ча- 
стицы \УС, серые частицы неправильной формы — частицы 
твердых растворов ТіС—ТаС—“ТС и светлая кобальтовая связу- 
ющая оболочка. Данный материал широко используется для 
резания чугуна и цветных металлов. 

С момента создания керметов типа “ГС—Со для изготовле- 
ния режущего тшструмента был предложен ряд более сложных 
композиций, в которых карбид вольфрама. полностью или ча- 
стично заменяется другими карбидами, например ТіС, ТаС, 
МоС и др. Такие керметы дали лучшие результаты при высо- 
коскоростном резании стали. При добавлении в них карбони- 
трида титана и дополнительно ТаШЬ)С, Мо2С и ЧС получают 
керамики, используемые в инструменте для бурения скважин. 
Очевидно, что в керметах с низким содержанием кобальта (не 
выше 6 вес.%) частицы карбида не могут быть разделены 
сплошной оболочкой из кобальта. В этом случае считается, 
что карбидные кристаллиты формируют сплошной трехмер- 
ный каркас. Присутствие тонкой цементирующей пленки при 
Несколько больших содержаниях кобальта хорошо объясняет 

Рис, 319. Микроотруктура кермета карбид—металл со структурой ядро— 
оболочка 
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возрастание моду2ля сдвига от 500 МН/м2 в чистом спеченном 
КНС до 1,7 Г1-1/м2в кермете Хотя пластическая деформация 
тонкой пленки ограничена соседними твердыми частицами 
“7С, пленка все же препятствует перемещению трещин через 
непрерывную карбидную фазу. Эксперименты показывают, 
что при еще более высоких содержаниях кобальта частицы 
ЩС заключены (погружены) в кобальтовую матрицу. 

Физические свойства инструментальных материалов при- 
ведены в табл. 3.6. 

Таблица 3,6. Сопоставление физических свойств различных 
инструментальных материалов 

Быстрорезкущая сталь [{ м 0113,11“!3 — 3311203 — 
Свойство Ре — 13 все.“/Ь “" — 4 вес,% $$$—Ёж 1 вес,% 10 вес,% 

Сг— 1 вес,% у— 0,0 ж.к ‹: що Тіо 
Размер частиц, мкм 10 2 З 2 

ЕЁЁЁЁЁЁЁЁШ 3500 1600 600 600 

ЕЁЁЁЁОЁЁЁЁ? 4100 4500 3000 3500 

Твердость, у.е. 740 1300 1570 1660 

темп ЁРЗТУРЗ К; Е : ая 600 900 1000 1000 

Развитие применеьшя керметов показывает, что штструменты 
из шах позволяют существеъпю повысить скорость резания при 
высокой дошовечности резцов, это знатшт, что КПД резцов повы- 
шается, а энергетическая составляющая в стоимости изготавли- 
ваемого издештя существенно снижается. Тем самьпи использова- 
ние инструментов из керметов способствует энергосбережению. 

В последние 20—30 лет значительные усизшя были направле- 
ны на разработку керметов на основе высокотемпературных 
конструкционньп; материалов, пршаеъшмых для изготовления 
лопаток газовых турбин. Здесь более важными свойствами, чем 
твердость и сопротивление износу, являются сопротивление 
термическим ударам, предел ползучести и ударная вязкость при 
высоких температурах. В связи с этим соотношеъше между 
твердой частью кермета и металлом изменяется в направлении 
увеличения доли металлической фазы, количество которой до- 
стигает 30—80 вес.%. До настоящего времеъш получеъше необхо- 
димых свойств оказывается невыполнимой задачей. Изначаль- 
но виимание уделялось главным образом созданию керметов 
на основе твердых оксидов, особенно А1203—Сг и А1203—Сг—Мо, 
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поскольку они характеризуются наилучшей стойкостью против 
окисленшх. ИЗ карбшшных керметов только матерншты на основе 
ТіС имеют сопоставимое сопротивление окислению и несколь- 
ко лучшие механические свойства. В табл. 3.7 представлены ха- 
рактеристики некоторых оксидньпс и карбиднык керметов, со- 
ППСТВВЛБННЫХ С ИЗВЁСТНЫМ ТВЕРДЬЕМ НРШБЛВБЬ1М сплавом. 

Таблица 3, ?. Сопоставление высокотемпературиык конструкционных 
материалов на основе керамики 141203, керметов на ее основе 

и металлического сплава Ыі—С—Сг 

Материал 
Состав 
материала, 
вес.% 

Керами- 
ка №203 

Керн еты 
Сплав- 

ЛТ1Б ЛТ2 К163Б 40Н 
ШШПНЪШ 

(Ыі—С—Сг) 
781203 99 18 15 
ТіС 57 54 
Сг 60 25 10 
Ні 30 40 55 
97 60 
Мо 20 5 
Другие коьшоненты 2 вес.% 

но, 
20 вес.% 

Со 

Свойства материала 
Плотность 3,9 5,9 6,0 8,8 6,0 3,0 
Коэффициент терми- 
ческого расширении, 
106 К—1 

7,2 8,9 8,5 8,4 19,7 

Теплопроводность, 
Вті'(ы - град) 

30 17 34 13 

Предел прочно сти 
на разрыв, МШМ22 

293 К 
1273 К 
1423 К 

310 310 

125 

390 

200 

510 

310 

1120 950 1250 
125 

100-часовое разру- 
шашщее напряже- 
ние, МЫ!/мд: 

1173 К 
1273 К 

240 
220 

250 
135 

210 
80 

Ударная вязкость, 
Дж/сыЁ 

0,34 0,25 0,37 13,5 14,2 24 

Окисление (увеличе- 
ние массы при 
1273 К за 100 ч}, ьнтгі'сы2 

1,66 0,80 10,4 28,9 1 ,43 
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Создание высокотемпературных керметов с небольшой 
плотностью и повышенной термо- и износостойкостью позво- 
лило использовать их для изготовления деталей двигателей 
и лопаток турбин, что дало возможность повысить КПД ма- 
шин и энергетических установок. Еще одной перспективной 
областью применения высокотемпературных керметов являет- 
ся производство механических уплотнений и втулок в клапа- 
нах автомобильных Двигателей и вентилях в горячих водопро- 
водных линиях. Это помогает экономить расход воды (а следо- 
вательно, и энергии), который обычно значителен при исполь- 
зовании резиновых или фибровых уплотнений. 

Важное преимущество керметов — их стойкость к химиче- 
ским воздействиям, что позволяет с успехом использовать кер— 
меты также в вентилях трубопров0дов, предназначенных для 
перекачки агрессивных жидкостей. 

3. 3. 6. Специальные керамики 

Термин «специальные керамики» в данном пункте приме- 
няется для различных композиций на основе кристаллических 
и аморфно-кристаллических оксидов, карбидов и нитридов 
с очень низкой (близкой к нулевой) пористостью. Такие кера- 
мики обладают рядом уникальных свойств и могут приме- 
няться в ядерных реакторах (оксиды бериллия и урана), специ- 
альных подшипниках и инструментах (например, карбид бора 
с самой высокой твердостью среди всех известных веществ), 
при изготовлении нагревателей, огнеупорных покрытий 
и абразивов (карбид кремшш), лопаток газовых турбин и под- 
шипников (нитрид кремния). Керамики на основе титаната ба- 
рия позволяют увеличивать диэлектрическую проницаемость 
до 1000—10 000, 

Количество специальных керамик настолько велико, что 
провести их полное обсуждение практически невозможно. 
Рассмотрим лишь некоторые основные классы специальных 
керамик: инструментальные, электротехнические (на основе 
глинозема), сегнето- и пирозлектрические, магнитные (ферри- 
ты) и высокотемпературные сверхпроводящие кераьшки, а 
также керамику для контейнеров хранения радиоактивных ма- 
териалов и отходов. 

Инструментшчьные керамики. Механические свойства 
керамик на основе глиноземов определяются их микрострукту- 
рой, в том числе рассмотренной выше зависимостью величи- 
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Рис 320. Пример зависимости предела прочности тлинозема на поперечньп‘і 
изгиб 50 от размера зерна (? 

ны зерна от пористости материала. На рис. 3.20 показана связь 
предела прочности на изгиб с размером зерен у керамик с ну- 
левой пористостью (99,9% А1203). Указанная зависимость по- 
лучена зкстраполяцией предела прочности на изгиб 8 у не- 
скольких образцов с постоянной величиной зерна, но различ- 
ной пористостью Р. Прочность при нулевой пористости 50 на- 
х0дилась путем экстраполяции зависимости Е(Р) по известному 
экспоненциальному закону 

8 = Зоехр (—ЬР)‚ 

где Ь — константа, подбиравшаяся для каждого размера зерна. 
Представленная на рис. 320 зависимость показывает, что 

прочность при нулевой пористости зависит от размера зерен 
6 по закону 

$0 = сон:-11: * 6—13. 

Такой закон указывает на меньшую зависимость 80 от вели- 
чины зерна‚ чем следует из известной эмпирической формулы 
Холла — Петча (см. ч. 2), где предел прочности поликристал- 
лических металлическш: материалов пропорционален С"“? 
Необходимо отметить, что в технически чистых сортах глино- 
зема, за исключением наиболее чистых, не обнаруживается 
простой связи между их прочностью и содержанием или плот- 
ностью А1203. Последнее указывает на существенное влияние 
микроструктуры керамик на их своиства. 

Для керамш: на основе глинозема характерны высокие зна- 
чения твердости и сопротивления абразивному износу при на- 
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греве, а также высокое сопротивление окислению при темпе- 
ратурах выше 1273 К (химическая инертность) и способность 
сохранять размеры изделий вплоть до высоких температур. 
Плохая смачиваемость глинозема металлами обусловливает 
небольшие скорости износа инструмента на основе данных 
керамик. Это позволяет использовать глиноземистые керами- 
ки при изготовлении быстрорежушего инструмента и сальни- 
ковых уплотнений, несмотря на пониженные по сравнению 
с твердыми сплавами пределы прочности на растяжение 
и сжатие (см. табл. 3.6 и 3.7). 

Элсктротехнические керамики. В электротехнике исполь- 
зуются чистые и низкопористые глиноземистые керамики 
на основе корундц (о…-А1203) и сапфира. 

В кристаллической решетке корунда атомы кислорода обра- 
зуют слегка искаженную гексагональную плотноупакованную 
решетку, а атомы алюминия занимают междоузлия октаздриче- 
ского тгша. Для соблюления стехиометрии (нужного соотноше- 
ния числа атомов алюминия и кислорода) необходимо, чтобы 
одно междоузшю из трех в элементарной ячейке осталось неза- 
полненным. В связи с этим атомы алюминия форьшрую/г слои 
из незамкнутых шестиугольников (рис. 3.21). В последователь- 
но чередующихся слоях атомы алюьшния расположены точно 
друг над другом, а существование шестиугольников с незаня- 
тыми центрами означает, что повторяющаяся структурная еди- 
ница состоит из шести слоев атомов кислорода и шести слоев 
атомов алюминия. На рис. 3.21 показана только половина такой 
единицы. Чистый корунд является белым ШШ полупрозрачным 
веществом. При легировании он приобретает цвет. Например, 
добавление Ті02, Сг203 и МЁО придает корунду соответствен- 
но голубой (данный тип кристаллов называется сапфиром), 
красный (рубгш) и желтый (сапфир) цвета. 

Рис. 3.21. Кристашшческая структура корунда Ц'ЫяОз (с:—в): 
А, В — слон 02_; С], СЕ , СЗ — слон №13+ 
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Микроструктура электротехнической керамики из глинозе- 
ма пониженной степени чистоты (95 вес.% А1203) показана 
на рис. 3.22. Добавление в глинозем силикатов щелочно-зе- 
мельных металлов приводит к формированию вокруг кристал- 
литов корунда стекловидных прослоек. Подобные материалы 
пониженной чистоты дешевле, однако, как правило, они обла- 
дают худшими свойствами. На рис. 3.22 демонстрируется ми- 
кроструктура глинозема без стекловидной фазы, но со значи- 
тельной пористостью. 

Рис. 3.22. Мшсроструктура глннозема без травления (о) и после травления (6) 

На рис. 3.23 отражена зависимость размера зерна корунда 
в глиноземах, содержащих более 99 вес.% А1203, от пористо- 
сти, регулируемои путем из- 
менения давления и темпера- @, № 
туры прессования. Обнару- 
жено, что пористость ниже 
2% приводит к быстрому воз- …, _ 
растаншо размера зерен. 
Этот эффект подавляется при 30 ' 
добавлении 0,1 вес.% МЁО, 
что после спекания приводит 
к получению глинозема вы- 40 - 
сокой (близкой к теоретиче- 
ской) плотности и мелкозер- 
нистой структуре (с размера- 
ми порядка 1—2 мкм). О 1 2 51% 

Бысокоплотный техниче- , 
ски чистый глинозем (более ЁЁИЗ'ЗЁЕЁПЁРЁЛЁЁЁСЁЁЩ РЁЗЁ; 

о 99 330- А] А1203) И ВЫСПКО' высокочистого (... 99,9 вес.%) глино- 
глиноземистая керамика (со- аема 
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держащая около 85 вес.% А1203) нашли применение в электро- 
технике благодаря удачной комбинации электрических, меха- 
нических и химических свойств. Электрические свойства 
такого материала характеризуются высоким электросопротив- 
лением, средними значениями диэлектрической проницаемо- 
сти порядка 5—10, хорошей электрической прочно стью (напря- 
жения пробоя до 200—250 кВ/см) и очень малыми диэлектри- 
ческими потерями на высоких частотах ($3 5 ‹: 10—3). Тем- 
пература плавления глинозема Достаточно высока (2323 К), 
поэтому его рабочие температуры могут превышать 1273 К. 
Малые диэлектрические потери и значительная механическая 
прочность при высоких теьщературах позволяют применять 
глинозем для изготовления колб микроволновых ламп, плат 
для электронных схем и других изделий электроники. Полу- 
прозрачный глинозем обладает высокой стойкостью к воздей- 
ствию щелочных металлов, в связи с чем его используют в на- 
триевых лампах, обладающих высоким КПД при температу- 
рах вплоть до 1273 К. 

На рис. 3.24 и 3.25 представлены зависимости диэлектри- 
ческих свойств технического глинозема, содержащего порядка 
88 вес.% А1203, от плотности и температуры. Как видно, ди- 

в 

_ в 
93 10 :; } : 

- 60 Е 
40- 

9,5" ' Ъ 20- 
ц'ъ 101 

9,1- Е“ 5 
_ 4 

2 
8,7- 

… | | | 
в 3 | ! | ! ! | 2??? 3?3 4133 573 613 

, 3,4 3,5 3,8 р, гісмз Температура, К 

Рис. 3 .24 . Зависимость дИ- Рис. 3.25. Зависимость тангенса угла потерь 
электрической проницаемо- $3 8 от температуры для электротехничесШ 

сти а от плотности р керамьш из глинозема 1911203 разной тьщстоты: 
} — 98,5 вес.%; 2 — 88 вес.%; 3 — 99,9 вес_%; # — 93 
вес.%; 5 — 98,8 вес.%; 6 — монокристалдшческнй 

сапфир 
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электрическая проницаемость глинозема растет при повыше- 
нии его плотности (см. рис. 3.24). Тангенс угла потерь имеет 
тенденцию к увеличению как при нагреве, так и при увеличе- 
нии концентрации примесей (см. рис. 3.25). Отметим, что 
классическая фарфоровая керамика (включающая полевой 
шпат, кварц и глину) не может быть использована в качестве 
высокотемпературных изоляторов (например, в свечах зажига- 
ния, где происходит нагрев до 2773 К). Это обусловлено тем, 
что кварц плохо выдерживает термические удары (из-за струк- 
турного перехода при температуре 846 К), а полевой лшат, об- 
ладающий ионной проводимостью, дает утечки тока при вы- 
соких температурах. 

Увеличение в фарфоровой керамике содержаштя глинозема 
(например, №1203 * 5і02, который при обжиге распадается 
на 3А12О3 - ЗіО2 и кварц) и замена легкоплавкого полевого 
шпата тальком (ЗМЁО * ‹48і02 — НЗО) позволяют снизить кон- 
центрацию кварца до 5 вес.% и повысить температуру обжига 
до 1628 К (при одновременном снижении стоимости произ- 
водства). 

Повышение содержания оксида алюминия обеспечивает 
благоприятное сочетание теплофизических и электрофизиче- 
ских свойств электротехнической керамики на основе гшшо- 
земов: уменьшение коэффициента термического расширения; 
улучшение термической стабильности, теплопроводности 
и изоляторных свойств; увеличение электрической прочности 
при высоких температурах; повышение сопротивления терми- 
ческим и механическим ударам; рост коррозионной стойкости 
в атмосфере продуктов сгорания двигателей. Это позволяет 
использовать такие керамики в свечах зажигания автомоби- 
лей, которые работают в более жестких условиях, чем боль- 
шинство обычных изоляторов. 

Саги ето- и пирожектрическая карти икс. Сванетоал актри- 
ки относят к диэлектрическим кристаллам со спонтанной по- 
ляризацией, когда дипольный момент 

Ё = 8(Е)Ё 

(нелинейно зависящий от напряженности электрического по- 
ля) норникает даже при отсутствии внешнего электрического 
поля Е либо сохраняется после его снятия (см. ч. 1). 

В первом случае начальный дипольный момент обусловлен 
асимметричным расположением ионов в кристаллической ре- 
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шетке (вдоль определенных кристаллографических направле- 
ний). Он существует при всех температурах, пока есть такой 
тип кристаллической решетки. 

Во втором случае дипольный момент индуцируется внеш- 
ним магнитным полем и сохраняется при его снятии. 

В отличие от подавляющего числа диэлектрических мате- 
риалов у сегнетоэлектриков диэлектрическая проницаемость 
а = ЛЕ) является функцией электрического поля и достигает 
очень высоких значений. 

Спонтанная поляризация впервые была обнаружена в со- 
единении КЫаС4Н406 * 4Н20, получившем название сегнето- 
вой соли. Как показали эксперимент, спонтанная поляриза- 
ция в сегнетовой если существует лишь в ограниченном ин- 
тервале температур — от Ты: 255 К до Т,:2 = 297 К. При Т <: Т „] 
ионы, формирующие электрические диполи в сегнетоэлектри- 
ке, «заморожены» (их трудно переместить в пространстве 
и переориентировать внешним полем). При Т > ТЖ22 поляриза- 
ция зарядов (диполей) исчезает вообще вследствие теплового 
движения (колебаний) ионов. Отметим, что в области суще- 
ствования сегнетоэлектрического состояния диэлектрики об- 
ладают также пироэлектрическим эффектом. Он заключается 
в изменении поляризации и, как следствие, возникновении 
ЭДС при нагревании (или охлаждении) материала. Данный 
эффект в сегнетоэлектриках не следует путать с явлением пи- 
роэлектричества в аирсэлектрикох, т.е. веществах, у которых 
уже изначально есть дипольный момент безо всякой принуди- 
тельной электризации. 

Наиболее распространенными сегнетоэлектриками в тех- 
нике являются титанаты бария ВаТіО3 (рис. 3.26), титанат 
свинца РЬТіОЗ, ниобат лития ЦЪТЬОЗ и др. 

Экспериментально показано, что для возъшкновеъшя сегне- 
тоэлектричества необходима некоторая внутренняя деформация 
(смещение разных атомных подрешеток в кристалле) или разу- 
порядочение кристаллической решетки. Например, в ВаТіО3 
существует сдвиг подрешеток титана и бария относительно 
подрешетки кислорода (рис. 3.26, д). При приложении элек- 
трического поля, особенно в процессе изготовления кера- 
мики, электрические моменты ионов (диполи) в зернах по- 
ликристалла переориентируются так, что их направление 
из случайного становится упорядоченным и в материале 
устанавливается разделение зарядов: на одной грани скапли- 
ваются отрицательные заряды, а на другой — положительные 
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Рис. 3.26. Структура тнтаната бария при отсутствии (о) и наличии (6) элект— 
рического поля 

(рис. 3.26, 6). Кроме внутренней деформации, связанной со 
смещением подрешеток, поляризация сегнетоэлектрика может 
быть обусловлена переходом ионов из неупорядоченного 
в упорядоченное состояние. Например, в кристаллах ЫаЪЮ2, 
если отсутствует электрическое поле, ориентация комплексов 
ЫО2 в пространстве случайна (неупорядоченное со стояние ди- 
полей) (рис. 3.27, с). При наложении внешнего электрического 
поля достаточной напряженности все диполи начинают ориен- 
тироваться вдоль поля (рис. 3.27, 60. 

Сегнетоэлектрики находят наиболее широкое практическое 
применение в качестве диэлектрических слоев в конденсато- 
рах. Это обусловлено тем, что даже в поляризованном состоя- 
нии сегнетоэлектрик обладает высокиьш изоляторными свой- 
ствами (высокой диэлектрической проницаемостью), но в 
то же время он способен накапливать электрический заряд. 
Отметим, что если в кристалле еегнетоэлектрической керами- 
ки заряды ионов распределены несимметрично относительно 
его центра, механическая деформация может привести к сдви- 
гу катионов и анионов относительно друг друга. Это измене- 
ние поляризации приводит к созданию на поверхности таких 
кристаллов значительного электрического заряда, т.е. к пьезо- 
электрическому эффекту. Возможен и обратный эффект, когда 
под влиянием приложенного электрического поля происходит 
деформация кристалла. Такие сегнетоэлектрические керамгпси 
получили название пьезокерлиик. 
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Рис. 3.2?. Разориентированное (случайное) расположение коьшлексов МО2 до 
воздействия электрического поля (с) и их упорядочение в поле (6) у оегнето- 

электрика ЫаН02 

В некоторых пьезоэлектрических материалах при механи- 
ческих воздействиях возникают электрические напряжения 
До 103—104 В и выше. Такие кристаллы могут быть использо- 
ваны в устройствах электропитания (ранее применялись в по- 
левых телефонах), или поджига газа (бытовые газовые зажи- 
галки), или паров бензина (в свечах зажигания двигателей 
внутреннего сгорания). Обратный пьезоэлектрический эффект 
позволяет использовать некоторые пьезокерамики для изго- 
товления сверхчувствительных датчиков и механизмов пере- 
мещения (например„ в туннельных и атомно-силовых микро- 
скопах), создания ультразвуковых колебаний (например, 
в кварцевых часах) и т.п. 

Взаимодействие света с электрическими диполями сегне- 
тоэлектрических керамик помогает изменять коэффициент 
преломления световых пучков при приложении электрическо- 
го поля и тем самым управлять их интенсивностью. Послед- 
нее свойство позволило использовать такие керамики в моду- 
ляторах света. Пироэлектрики применяются также при изго- 
товлении детекторов инфракрасного излучения черезвычайно 
высокой чувствительности, что позволяет фиксировать очень 
малые изменения температуры (до 10'6 К). 

Магн нтнме керамики К данному классу керамических ма- 
териалов относятся в первую очередь ферриты, используемые 
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в электро- и радиотехнике, в том числе при высоких рабочих 
частотах переменных электрических и магнитных полей. В ч. 1 
было показано, что магнетизм вещества зависит от характера 
взанм0Действия магнитных моментов атомов, составляющих 
кристаллическую решетку. При этом соседями в кристалличе- 
ской решетке такого вещества могут быть разные по своей 
природе атомы. Взаимодействие между моментами данных 
атомов в зависимости от межатомного расстояния приводит 
к их ориентации либо в одном направлении (ферромагнетизм), 
либо в противоположных (антиферромагнетнзм и ферримаг- 
нетизм). Ферромагнетизм, например, реализуется в {ть-железе 
(см. ч. 1). В случае равенства магнитных моментов соседних 
ионов и их антипараллельной ориентации вещество становит- 
ся антиферромогнитнвш, например у хрома. Ферримогне- 
тазы наблюдается, когда противоположно ориентированные 
магнитные моменты на соседних ионах не равны, что приво- 
дит к их неполной компенсации друг другом в случае антипа- 
раллельного расположения. Материалы такого рода называют 
ферритами. 

Многие ферриты получат из природного магнетита 
Ре304, который представляет собой двойной оксид РеО - №203 
(см. ч, 2). В этом случае между собой соседствуют ионы желе- 
за Ре2+ и Без+ с неравными магнитными моментами, распола- 
гающимися в двух разных подрешетках. Магнитные свойства 
магнетита определяются взаимной ориентацией данных мо- 
ментов. 

Схематическое (антипараллелвное) расположение векторов 
магнитных моментов и суммарный магнитный момент насы- 
щения феррита в зависимости от температуры представлены 
на рис. 3.28. Как видно, при нагреве 
и достижении критической температу- №і 
ры Кюри ТК ферримагнетик теряет маг- 
нитные свойства и обладает нулевьш 
магнитным моментом. 

Кристаллическая сгрукщра магнети- “ 
та относится к структуре типа обращен- Ё..- "" 
ной пшинели (рис. 3.29), когда более *’ 
крупные по размеру анионы (кислород) 
образуют плотноупаковаъшую кубиче- 
СКУЮ РеШеТКУэ В ішух типах МВЖДОУЗЛИЁ Рис. 3.28. Температурные 
КШПРПЙ на каэкдую МПЛЁ Ё'ЁО БЁ203 зависимости магнитного 
приходятся один катионЁ е +  и два иона момента насыщения М, 
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. Ре3+. Один тип междоузлий харак- 
теризуется координационным чис- 
лом 4, а другой — координационным 
числом 8. 

В синтетических ферритах 
двухвалентные ионы железа часто 
замещают двухзарядными металли- 
ческими катионами МБЪ, 2п2+ 
и Сп2+ и др., так что общая формула 

Рас. 3.29. Схематическое изо- вещества будет Ме2+0 - 13320 3_ Вне- 
бРЭ-ЖБННВ МЁГНВТНТН СП СТРУК' дряясь в междоузлия, эти ионы по- 

ТУР'Э" шпинат зволяют подстать электрические 
и магнитные характеристики фер— 

ритов под Требуемые значения. В таких ферритах одна подре- 
шетка состоит из половины Ре3+-ионов, а другая — из второй 
половины Ре3+-ионов и катионов М32+-замещаюшего металла. 
Перспективны и более сложные ферриты На основе твердых 
растворов Модо ' №203, например типа ЬіхМп1_х0 - №203, 
2п1_хМпхРе203 и др. 

Ферриты имеют существенные отличия от металлических 
ферромагнитных материалов, поскольку сочетают высокие 
магнитные параметры (малую коэрцитивную силу, большое 
значение магнитной восприимчивости и т.п.) с хорошими ди- 
электрическими свойствами. Удельное электрическое сопро- 
тивление ферритов достигает значений порядка 103 Ом ' см, 
что на шесть порядков больше, чем у железа. 

Магнитомягкие ферриты характеризуются очень узкой пет- 
лей гистерезиса и намагничиваются пропорционально прило- 
женному магнитному полю. Высокое сопротивление ферритов 
исключает возникновение вихревых токов, которые ответ- 
ственны за перегрев сердечников, изготовленных из магнито- 
мягкого железа. В связи с этим они применялись в сердечни- 
ках трансформаторов, работающих на частотах выше 100 кГц. 

Ферриты, содержащие катионы марганца и магния, позво- 
ляют создать практически прямоугольную петлю гистерезиса 
(рис. 330), что ранее использовалось в ячейках памяти вычис- 
Шательных устройств. 

К важнейшим применениям ферритов в электротехнике 
и радиотехнике относятся сердетшики катушек индуктивности, 
Трансформаторы, дроссели, магнитные антенны и магнитопро- 
воды, способные работать на высоких равшочастотах. Добавле- 
ние бария к магнетиту способствовало созданию группы ферри- 
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тов типа ВаО * (Ре203)6‚ обладаюпшх, В 
наоборот, большой козрцитивной силой 
Нк, превышающей 80 кА/м. Такие мате- вост 
риалы (например, магнадюр ВаР е12019) 
используются для изготовления посто- 
янных магнитов. 

Саедхнроаодящдя керамики. В 1986 1: .. 
была впервые получена керамика на ос- 
нове лантана, бария и оксида меди. Не- 
обычно высокая температура сверхпро- 
водящего перехода То = 35 К данной ке- 
рамики не только превысила темпера- 
туру кипения жидкого гелия (4,2 К), Рид 3_39_ ПРШЩОУГ„№_ 
НП И ПКЗЗШ1ЗСЬ на 12 К ВЫШС, чем у ЛУЧ- ная петля гистерезиса у 
ших из известных на то время сверх- БПЫШНЛЬНЫХ фБРРРГШВ 
проводников (см. ч. 1). В 1987 г. появи- 
лась керамика на основе иттрий-бариевого оксида меди 
с Т с = 93 К, что превысило температуру кипения жидкого азо- 
та (77 К). С этого момента керамические материалы такого 
рода получили название высскотемпературных сверхпровод- 
ников (ВТСП), в отличие от низкотемпературных сверхпрово- 
дников (НТСП) на основе металлов и металлическш; сплавов 
и химических соединений. 

Было установлено, что для ВТСП-керамики из иттрий-ба- 
риевого оксида меди оптимштьным является состав, в котором 
Т, На и Со вьщерживаются в отношенгш 1 : 2 : 3 соответствен- 
но. Исследования показали, что значения пошасго положитель- 
ного заряда в таком соединении„ составлеъптом из зарядов ио- 
нов ТЗЁ Ва2+ и Св”, Сид, СИЗ-|_, могут достигать от 10 до 16. 
Число положительных и отрицательных зарядов в кристалли- 
ческой решетке должно быть равно, а заряд иона кислорода 
составляет 2—‚ поэтому на кажлые Шесть ионов металла в со- 
единении должно приходиться от пяти до восьми атомов кис- 
лорода. В сверхпроводящей фазе большую долю из всех ионов 
меди составляют ионы Снг“, в связи с чем окончательная хи- 
мическая формула соединения 1 : 2 : 3 имеет вид ТВа2Си30615‚ 
т.е. характеризуется недостатком кислорода. 

Структурные исследования подтвердили, что ВТСП- 
соединения 1 : 2 : 3 имеют структуру искаженного перовскита 
(рис. 3.31) с недостатком атомов кислорода. Для такой струк- 
туры характерна слоистость кристаллической решетки — пери- 
оды решетки по двум направлениям составляют 0,28 им, а по 
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третьему — 1,2 нм. Расчеты по- 
казывают, что электроны прово- 
димости сосредоточеньт в слое 
медь—кислород (сжирныео свя- 
зи на рис. 3.31) в результате не- 
рекрытия а?!-оболочек атомов 
меди с р-оболочками атомов 
кислорода. К сожалению, одно- 
значная теоретическая интер- 
претация явления ВТСП пока 
отсутствует. Природа сил меж- 
электронного притяжения пока 
не ясна, хотя доказано, что и в 
ВТСП-керамиках сверхпрово- 
димость обеспечивается купе- 
ровскими электронными пара- 
ми. Считается, что помимо 

° _ О; . _ СН; @ _ Ва; & '  _ ?  ЭЛЁКТРОН'ЭЛЁКТРОННЁГП ПРИТЯ- 

жения через фононы существу- 
ет и другой (или другие) меха- 
низмы взаимного притяжения 
электронов. По-вилимому, од- 

ной из первых областей, в которьтх ВТСП может вызвать зна- 
чительньтй эффект, является электронная техника, поскольку 
почти нулевые джоулевы потери при достаточно вьтсоких 
плотностях тока могут быть использованы для повышения 
плотности элементов в интегральных схемах до 108 сМ'2. 

Одним из тлавньтх направлетптй применения ВТСП может 
также стать наземньп‘і'т транспорт. Вполне реальна перспектива 
изготовлештя злектродвшателя с ВТСП-материалом, который 
по габаритам в 10 раз меньше обыгптото злектродвшателя той 
же мощности. Реальную перспективу в связи с использованием 
ВТСП приобретают такие разработки, как транспорт на магнит- 
ной подвеске, накопитезпт электроэнергии, магнитогцдродштами- 
ческие генераторы (МГ Д-генераторы) и штнии электропередачи. 

Кершипко для контейнеров хранения радиоактивном 
материалов и отходов. Определив развитие Энергетики как 
способ повышения жизненного уровня общества, было отме- 
чено, что одним из сдерживающих факторов развития ядерной 
энергетики является сложность захоронения радиоактивньтх 
отходов. Общепринятый подход к разработке материалов для 
этих целей состоит из трех стадий: 
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- отходы вводят в относительно нерастворимое хиьшчески 
стойкое вещество; 

- вещество заключают в герметичный контейнер; 
- контейнеры хоронят в сухой и стабильной геологической 

структуре. 
Для первой стадии применялись и применяются борсодер- 

жашие керамики и стекла. Главное требование, предъявляемое 
к таким материалам, — их высокая способность к поглощению 
нейтронов и у-квантов. Среди элементов Периодической та- 
блицы Менделеева наибольшей поглощающей способностью 
нейтронов обладают такие легкие элементы, как Н, Ш, В. Но в 
них при поглощении нейтронов происходят ядерные реакции, 
результатом которых является вторичное “;(-излучение. По этой 
причине защитный материал должен содержать, наоборот, тя— 
желые элементы, главным образом РЬ, поскольку поглощение 
т-квантов подчиняется экспоненциальному закону 

№ = Мдехр(—ші), 

где № — плотность *у-квантов после поглощения, №0 — плотность 
у-квантов до поглощения; ог… — коэффициент поглощения; (і — 
плотность ослабляющего вещества. 

Применение чистого свинца оказывается нецелесообраз- 
ным из-за значительной текучести защитной кладки, состоя- 
щей из свинцовых кирпичей, даже под влиянием собственного 
веса. Более эффективными защитными материалами от у-излу- 
чения являются оксид свинца РЬО и более сложные оксиды 
типа 2РЬ0 * РЬ504. Они обладают высокими плотностями, до- 
статочно высокими рабочими температурами и технологичны 
в процессах изготовления порошка, а также при его прессова- 
нии и спекании. Перед прессованием эти оксиды смешивают 
с борсодержащими веществами, например с В203, В4С, с бо- 
ратами и боридами металлов типа МВО3 МВ или МВ2. Входя- 
щие в данные соединения металлы М должны давать очень 
низкий уровень вторичного у—излучения. После спекания по- 
добные смеси превращаются в плотную, низкопористую кера- 
мику. Для ее качественного изготовления необходимо приме- 
нять все те меры повышения качества конструкционной кера- 
мики, о которых шла речь выше. 

Несмотря на все усилия, керамики из бор- и свинецсодер- 
жащих веществ имеют много недостатков, основным из кото- 
рых является недостаточная хшиическая стойкость. Следует 
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указать на еще более низкую стойкость остальных известных 
и широко применяемых материалов, например бетонов разных 
составов. По этой причине во многих случаях и бетоны, и бор- 
свинцовая керамика используются, скорее, на второй стадии 
в виде герметичных контейнеров. Для первой стадии общепри- 
знано, что лишь борсиликатное стекло хорошо удерживает ра- 
диоактивные отходы. В конце 70-х гг. ХХ в. была открыта абсо- 
лютная нерастворимость в воде минералов СаТіО3 и СаЕгТі2ОТ. 
В то же время атомы кальция в СаТіч‘Э3 и циркония в СаЕгТі207 
способны замещаться атомами радиоактивных элементов 
(например, урана и тория) с образованием твердых растворов. 
Такие твердые растворы (да и сами исходные минералы) могут 
образовываться в результате твердофазных химических реак- 
ций при спекании керамики из оксидов титана, циркония 
и кальция с добавками радиоактивных веществ. 

3.4. Органические материалы 

Основой органических материалов являются полимеры, 
производимые на их основе пластмассы и резины, а также 
древесина. Полимеры бывают синтетические и природные 
(натуральные). К встречающимся в природе полимерам отно- 
сятся натуральный каучук, целлюлоза, слюца, асбест, природ- 
ный графит. Однако ведущая группа полимерных материа- 
лов — синтетические полимеры, получаемые в процессе хими- 
ческого синтеза из низкомолекулярных соединений. Возмож- 
ности создания новых полимеров и изменения свойств уже 
существующих очень велики. Синтезом можно получать поли- 
меры с разнообразными свойствами и даже создавать материа- 
лы с зарансе заданными характеристикаьш. 

341.1. Полимеры 

Полимеры — синтетические или природные вещества (не- 
органические и органические, аморфные и кристаллические), 
состоящие из «мономерных звеньев», соединенных хими- 
ческими или координационными связями в длинные макро- 
молекулы, которые состоят из многочисленных элементарных 
звеньев (мономероа) одинаковой структуры. Полимер — зто 
высокомолекудшрное соединение: количество мономерных 
звеньев в полимере (степень полимеризации) должно быть 
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достаточно велико. В результате молекулярная масса мономе- 
ров может быть от нескольких тысяч до некольких миллионов. 
‚Во многих случаях количество мономеров (звеньев) может 
считаться достаточным, чтобы отнести молекулу к полимерам, 
если при добавлении очередного мономерного звена молеку- 
лярные свойства не изменяются. При таких больших размерах 
макромолекул свойства полимеров определяются не только 
химическим составом макромолекул, но и их взаимным рас- 
положением и строением. 

Макромолекулы полимера представляют собой цепочки, 
состоящие из отдельных повторяющихся структурных фраг- 
ментов — мономерных звеньев, включающих несколько ато- 
мов. Поперечное сечение такой цепи составляет несколько де- 
сятых нанометра, & длина — тысячи нанометров. Именно пото- 
му макромолекулам полимера свойственна гибкость, которая 
ограничена размером сегментов — жестких участков, состоя- 
щих из нескольких звеньев. Гибкость макромолекул является 
одной из отличительных особенностей полимеров, определя- 
ющих их прикладную значимость. 

Макромслекулы полимеров характеризуются прочными 
химическими связями в самих макромолекулах и относитель- 
но слабыми (типа ван-дер-ваальсовыми) между ними. Атомы, 
входящие в макромолекулу, чаще всего связаны ковалентными 
связями. Вдоль цени энергия этих связей в среднем составляет 
250—330 кДж/моль. Напримси дЛя С—С-связей она равна 80, 
для С—О-связей — 79 и для С—Ы-связей — 66. Энергия связей 
между ценными молекулами имеет электростатическую при- 
роду и обычно не превышает 37 кДж/моль (же. в 10—50 раз 
меньше). Однако в реальных полимерах такие взаимодействия 
имеют большое значение вследствие значительной протяжен- 
ности цепевидных макромолекул. Наиболее сильные межмо- 
лекулярные взаимолействия осуществляются посредством во- 
дородных связей (они лишь в 4—1 0 раз слабее ковалентных). 

Макромолекулы полимеров могут иметь одинаковый хими- 
ческий состав, но различаться по размерам Данное явление, 
вызывающее сильный разброс физико-химических характери- 
стик материала, называется поладисперсностью. 

Макромолекулы могут быть построены из одинаковых 
по химическому строению мономеров или разнородных моно- 
мерных звеньев. В первом случае соединения называются ео- 
мопояммерями (или полимерами). К ним относятся, например, 
поливинилхлорид (в нем повторяются структурные фрагмен- 
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ты типа (—СН2—СНС1—)п, натуральный каучук и др. Высокомо- 
лекулярные соединения, молекулы которых содержат несколь- 
ко типов повторяющихся группировок, называются сополиме- 
рями или гетеронолимершии. Иногда макромолекула вещества 
может состоять из чередующихся крупных химически сдно- 
родных отрезков (блоков) разного состава — блок-сополимеры. 

В процессе синтеза к главной молекулярной цепи, состоя- 
щей из одних мономеров, часто добавляют («прививают») от- 
резки из других мономеров. В данном случае получают так на- 
зываемые привитые сополимеры. Когда основная цепь по- 
строена из одинаковых атомов, полимер называют самоцен- 
наш. Если же он построен из атомов разного типа, то его 
называют гетероцспным. 

Большое значение имеет стереорегулярность полимера, 
когда все звенья расположены в пространстве в определенном 
порядке. Это придает материалу повышенные по сравнению 
с нерегулярными полимерами физико-химические свойства. 

Полимер образуется из мономеров в результате реакций 
полимеризации или поликонденсации. К полимерам относятся 
многочисленные природные органические соединения: белки, 
нуклеиновые кислоты, полисахариды, каучук и другие органи- 
ческие вещества. В большинстве случаев понятие полимер 
применимо к органическим соединениям, однако существует 
и ьшожество неорганических полимеров. Многие полимеры по- 
лучают синтетически на основе простейших соединений эле- 
ментов природного происхождения путем реакций полимери- 
зации, поликонденсации и химических превращений. Названия 
полимеров получаются из названия мономера с приставкой 
поли-: полиэтилен, полипропилен, поливинилацетат и т.п. 

Природные органические полимеры образуются в расти- 
тельных и животных организмах. Важнейшими из них явля- 
ются полисахариды, белки и нуклеиновые кислоты, из кото- 
рых в значительной степени состоят тела растений и живот- 
ных и которые обеспечивают само функционирование жизни 
на Земле. Считается, что решающим этапом в возникновении 
жизни на Земле явилось образование из простых органиче- 
ских молекул более сложных, высокомолекулярных структур. 

К природным полимерным материалам относятся кожа, 
меха, шерсть, шелк, хлопок и т.п, Они применяются для изго- 
товления одежды и технических целей. Такие связующие, как 
цемент, известь, г.гшна, которые образуют при соответствую- 
щей обработке трехмерные полимерообразные материалы, 
широко используются в строительстве. 
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Промышленное производство цепных полимеров развива- 
лось в двух направлениях: либо путем переработки природ- 
ных органических полимеров в искусственные полимерные 
материалы, либо синтезом искусственных полимеров из орга- 
нических низкомолекулярных соединений. В первом случае 
производство полимеров базируется на целлюлозе. Именно 
на ее основе был создан цаалулоид — первый полимерный ма- 
териал. Простые и сложные эфиры целлюлозы по-прежнему 
применяют для получения пленок, волокон, лакокрасочных 
материалов и загустителей. 

Производство синтетических полимеров началось с баке- 
литовой смолы — продукта конденсации фенола и формальде- 
гида, превращающихся при нагревании в трехмерный поли- 
мер. Бакелит долгое время применялся для изготовления кор- 
пусов электротехнических приборов, аккумуляторов, телеви- 
зоров, розеток и прочего, в настоящее время чаше используется 
как связующее и адгезивное вещество. 

В середине ХХ в. началось промышленное производство 
синтетического каучука, а затем полистирола, поливинилхло- 
рида, полиметилметакрилата и полиэтилена высокого давле- 
ния. Полистирол и поливинилхлорид являются прекрасными 
электроизолирующими материалами. Без полиметилметакри- 
лата (органического стекла под названием плексиглас) было 
бы невозможно массовое самолетостроение. 

В 50-х гг. ХХ в. было разработано полиэфирное волокно, 
на основе которого получают такие ткани, как лавсан № по- 
лиэтиленгерефталат, а также искусственную Шерсть (полипро- 
пилен и нитрон). Открытие в середине 50-х гг. ХХ в. катализа- 
торов и их быстрое промышленное освоение привело к появле- 
нию таких полимерных материалов, как полипропилен и поли- 
этилен низкого давления, а также стереорегулярных полимеров, 
способных к кристаллизацгш. Затем бьши получены полиуре- 
таны — наиболее распространенные герметики, адгезивные 
и пористые мягкие материалы (поролон), а также полисилокса- 
ны — элементоорганические полимеры, обладающие более вы- 
сокими по сравнению с органическими полимерами термо- 
стойкостью и эластичностью. 

Классификация полимеров. Для удобства изучения взаи- 
мосвязи между составом, структурой и свойствами полимеров 
их принято классифицировать по различным признакам 
(составу, форме макромолекул, фазовому состоянию, полярно- 
сти связей, отношению к нагреву). 
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По химическому составу все полимеры подразделяют 
на органические, злементоорганические и неорганические. 

Органические полшиеры составляют наиболее обширную 
группу полимеров. Природными органическими полимерами 
являются смолы и каучуки. 

Если в гомоцепном полимере основная молекулярная цепь 
образована только углеродными атомами, то он называется 
карбоцепным полимером. Углеродные атомы соединены с дру- 
гими атомами либо атомами водорода, либо органическими 
радикалами. 

В гетероцепных полимерах, когда кроме углерода в основ- 
ной цепи присутствуют атомы других элементов, свойства су- 
щественно изменяются по сравнению с гомоцепньпии. Напри- 
мер, наличие атомов кислорода в макромолекулах способству- 
ет повьппению гибкости цепи, что приводит к увеличению ала- 
стичности полшиеров (например, для волокон, пленок). Атомы 
фосфора и хлора повышают жаро- и огнестойкость. Атомы 
серы придают газонепроницаемость (что важно для герметиков 
и резин). Присутствие атомов фтора, даже в виде радикалов, 
придает полимерам высокую химическую стойкость. 

Некоторые карбоцепные и гетероцепные полимеры могут 
иметь систему сопряженных связей типа 

...—СН=СН—СН=СН—СН=СН—.… 

Энергия сопряженных связей составляет 420—4300 кДж/моль. 
Она существенно превышает энергию одинарной связи, позто- 
му полимеры более устойчивы при нагреве. 

Эламантоораанические полимеры создаются только синте- 
тически и содержат в составе основной цепи атомы кремния, 
титана и алюминия, которые сочетаются с органическими ра- 
дикалами метального, фенильного и зтильного типов. В при- 
роде таких полимеров нет, Представителями данной группы 
полимеров являются кремнийорганические соединения, кото- 
рые имеют следующий вид: 

К Е  

Между атомами кремния и кислорода существует сило- 
ксановая связь, прочность которой достигает 360 кДж/моль. 
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В результате этого кремнийорганические смолы и каучутш 
весьма термостойки, хотя их упругость и эластичность мень- 
ше, чем у органических. Полимеры, содержащие в основной 
цепи титан и кислород, называются полититаноксанами. 

Органические радикалы придают злементоорганическим 
полимерам прочность и эластичность, а неорганические ато- 
мы сообщают повышенную термостойкость. 

К синтетическим неорганическим полимером часто относят 
силппсагные стекла и керамики, рассмотренные вьппе. К природ- 
ным неоргаъпшесютм пошлаерам относятся слюда и асбест. В со- 
ставе этих соединений нет углеродного скелета. Их основу со- 
ставляют различные оксиды креьпптя, алюминия, магния, каль- 
ция и др. К неорганическим полимером относится также природ- 
ный графит, представляюпплй собой карбоцепной полимер. 

В конкретных технических материалах используются как 
отдельные виды полимеров, так и сочетание различных групп 
полимеров между собой и с другими видами материалов. По- 
следние называются композиционными (например, стеклопла- 
стики) и будут рассмотрены далее. 

Своеобразие свойств полимеров обусловлено структурой 
их макромолекул. По форме макромолекул полимеры делятся 
на линейные (цеповидные), разветвленные (частный случай — 
звездообразные), сетчатые (пространственные — плоские, лен- 
точные, гребнеобразные и др.). 

Линейные макромолекулы полимера представляют собой 
длинные (зигзагообразные или закрученные в спираль) цепоч- 
ки (рис, 332, о). Гибкие макромолекулы с высокой проч- 
ностью вдоль цепи и слабыми межмолекулярными связями 
обеспечивают эластичность материала, способность его раз- 
мягчаться при нагревании, а при охлаждении вновь затверде- 
вать. Многие такие полимеры растворяются в растворителях. 
На физико-механические и химические свойства линейного 

Рис. 3.32. Схематическое изображение макромолекул полимеров разного типа: 
а — линейные (цепные); б — разветвленные; а — плоские (двухмерные); а — сетчатые 

(трехмерные), @ — сетчатые гексагональные (графитоподобные) 
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полимера влияет плотно сть упаковки молекул в единице объе- 
ма. При плотной упаковке возникает более сильное межмоле- 
кулярное притяжение, что приводит к повышению плотности, 
прочности, температуры размягчения и уменьшению раство— 
римости. Линейные полимеры являются наиболее подходящи- 
ми для получения волокон и пленок (например, полиэтилен, 
полиамиды и др.). 

Розветаленные мокромолакулы полимера (рис. 3.32, 6), фак- 
тически также являясь линейными, отличаются наличием бо- 
ковых ответвлений, препятствующих сближению макромоле- 
кул, т.е, их плотной упаковке. Подобная форма макромолекул 
предопределяет пониженное межмолекулярное взаимодей- 
ствие и, следовательно, меньшую прочность, пониженную 
термостойкость (более низкие температуры плавления) и по- 
вышенную растворимость (полиизобутилен). К разветвлен- 
ным относятся, в частности, привитые полимеры, у которых 
неодинаков состав основной цепи и редко расположенных бо- 
ковых ответвлений. 

Сетчатые (пространственные) полимеры разного типа 
(плоские, трехмерные и гексагональные) образуются при со- 
единении («сшивке») макромолекул между собой в поперечном 
направлении прочными химическими связями непосредствен— 
но или через химические элементы, либо радикалы. В резуль- 
тате такого соединения макромолекул образуется сетчатая 
структура с различным типом элементарных ячеек в сетках. 

К сетчатым полимерам относятся пластинчатые полимеры 
с плоскостным двухмерным строением (рис. 3.32, в), которые 
теряют способность растворяться, плавятся при более высо- 
ких температурах и обладают большой упругостью (например, 
эластичные резины). Сетчатые полимеры могут образовывать 
не только двухмерные, но и объемные (трехмерные) сетки 
(рис. 3.32, 3). Такие полимеры отличаются твердостью, а так- 
же термической и химической стойкостью. 

Сетчатые полимеры лежат в основе многих конструкцион- 
ных неметаллических материалов. Примером такого природ— 
ного полимера является графит, обладающий пространствен- 
ной сетчатой структурой гексагонального типа (рис. 3.32, (3). 
Иногда образование пространственной структуры сопрово- 
ждается даже возникновением хрупкости (сухие смолы). 

По фазовому состоянию полимеры подразделяют на аморф- 
ные, кристаллические и аморфно-кристаллические. 
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В результате рентгеноструктурного и электронно-микро- 
скопического анализа установлено, что макромолекулы в по- 
лимерах могут располагаться не только хаотично, но и иметь 
упорядоченное строение. Структуры, возникающие в резуль- 
тате различной сборки (порядка в расположении) молекул, на- 
зывают надмолекулярными. Упорядоченность при формирова- 
нии структуры полимеров определяется гибкостью линейных 
и разветвленных (с короткими ответвлениями) звеньев макро- 
молекул. Последняя придает макромолекулам способность из- 
менять свою форму, перемещаясь по частям (например, путем 
изгибов или поворотов). Большое влияние на структуру ма- 
кромолекул оказывают межатомные химические связи в цепи 
(они задают жесткость цепи) и силы межмолекулярного взаи— 
модействия (устанавливают способность скольжения макро- 
молекул относительно друг Друга). 

Аморфные полимеры оцнофазны, могут быть построены 
из цегшых молекул, собранных разными способами и обра- 
зующих надмолекулярные структуры. В одном из вариантов ма- 
кромолекулы аморфного полимера собираются в структурные 
элементы — пачки. Они состоят из ьшогих рядов макромолекул, 
которые способны перемещаться относительно соседних струк- 
турных элементов (пачек), чтобы расположиться последова- 
тельно друг за другом, не образуя упорядоченной структуры. 

Аморфные полимеры могут быть также построены из пе- 
пей, свернутых в клубки — глобулы. Глобулярная структура не- 
которых полимеров ухудшает механические свойства, повы- 
шая хрупкость полимеров из-за возможности разрыва связей 
по границам глобул. При повьппенных теьшературах глобулы 
разворачиваются, формируя линейные структуры, что способ- 
ствует повышеншо механических характеристик полимеров, 
Процесс формирования пространственньш (надмолекуляр- 
ных) структур (в виде пачек, глобул и др.) в полимерах имеет 
флуктуапионную природу, в связи с чем такие полимеры тер- 
модинамически неравновесны (нестабильны) и характеризу- 
ются относительно небольшим временем жизни. 

Кристаллические полимеры образуются в том случае, если 
составляющие макромолекулы структурные элементы (напри- 
мер, пачки) могут перестраиваться и в них при соответствую- 
щих условиях возможен фазовый переход с образованием про- 
странственной решетки (упорядочение). Кроме того, гибкие 
пачки могут складываться в так называемые ленты путем мно- 
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гократного поворота пачек на 180“. Ленты, соединяясь друг 
с другом своими плоскими сторонами, могут формировать 
стопки пластин, которые формируют правильные кристалло- 
подобные структуры. 

В некоторых случаях, когда образование из более мелких 
структурных элементов правильных объемных кристаллов за- 
труднено, могут возникать сложные агрегаты в виде шариков 
с радиально-лучистым строением — сфероішты. Применитель- 
но к полимерам, сферолиты состоят из лучей, образованных 
путем чередования кристашшческих и аморфных областей. 
В процессе ориентации гибких структурных элементов цепно- 
го типа в полимерах могут формироваться фибриллярные 
структуры, состоящие из микрофибрилл. 

К кристаллизующимся полимерам относятся полиамиды, 
полипропилен, полиэтилен и Др. В отличие от металлических 
кристаллов, кристаллизация полимеров всегда осуществляется 
в некотором интервале температур. В обычных условиях пол- 
ной кристаллизации полимеров не происходит. В результате 
реальные полимеры, как правило, имеют двухфазную структу- 
ру, состоящую из кристаллической и аморфной фаз. Наличие 
кристаллической фазы придает полимерам повышенную тер- 
мостойкость, жесткость и прочность. 

Полимеры принято разделять по полярности звеньев ма- 
кромолекул, влияющей на их растворимость в различных жид- 
костях. Полярность звеньев полимера определяется наличием 
в их составе диполей. Полимеры, звенья которых обладают 
значительной полярностью, называют полярными (аидрофняь- 
наши), полимеры с неполярными звеньями — неполярньши (ги- 
дрофобньщи). Полимеры, каждое звено которых содержит как 
полярные, так и неполярные группы атомов, называют амфи— 
фильньиии. 

Причина возникновения диполей у звеньев макромолекул 
полимеров состоит в следующем. У неполярной макромолеку- 
лы плотность электронов, формирующих межатомные связи 
в звеньях, распределена симметрично между атомами, позто- 
му у таких молекул центры тяжести разноименных зарядов 
ионов совпадают и диполь не образуется. У полярной молеку- 
лы распределение плотности злектронов Сдвинуто в сторону 
более злектроотрицатепьного атома, В результате центры тя- 
жести разноименных зарядов не совпадают, что и приводит 
к образованию диполя. 
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Полярность вещества принято оценивать по величине сред- 
него дипольного момента р, равного произведению элементар- 
ного заряда (заряд электрона) ‹; на среднее расстояние ! между 
центрами тяжести всех положительных и всех отрицательных 
зарядов. Легко показать, что средние значения дипольного мо- 
мента р = ‹; - ! имеют порядок 5 - 10—27 Кл - см. Эта величина 
иногда называется единицей Дебаж Например, для связей 
С—Н, С—Ы, С—О, С—Р, С—С] значения р в единицах Дебая соот- 
ветственно равны 0,2; 0,4; 0,9; 1,83; 2,05. 

Условиями возникновеъшя полярности у полимеров являют- 
ся присутствие в группах атомов, образующих мономерные 
звенья, полярных связей (группировок типа С—Ё, С—С1, С1—ОН 
или Р—ОН) и асимметрия их структуры. Например, неполяр- 
ный полиэтилен имеет сиьпяетричное расположение атомных 
групп СН2 в мономерах, позтому дипольные моменты связей 
атомов взаимно компенсируются (табл, 3.8). У полипропилена 
дипольные моменты групп С—Н и С—СН3 равны, и он неполя- 
рен (табл. 3.8). У фторопласта-4 дипольный момент р связи 
С—Р значителен, но сумма моментов равна нушо, так как они 
компенсируют друг друга. В связи с этим фторопласт-4 также 
неполярен. У поливинилхлорида мономер несиьщетричен, 
а дипольные моменты С—Н, равные 0,20, и С—О, равные 21,0513, 
взаимно не компенсируются. 
Таблица 33. Основные характеристики широкоизвестных полимеров 

Полимер Группа атомов Симметрия Полярность 
в мономерных звеньях мономерных звеньев 

Полиэтилен — СН2 — СН2 — Симметричны Неполярньгй 

Полштропилен —СН2 — СНСНЗ — То же То же 

Фторопласт-4 — СР2 — СВЕ — Несньпяетричны >> 

Поливинилх- 431-12 — СНС1 — То же Полярный 
лорид 

Полярность существенно влияет на свойства полимеров. 
Так, неполярные полимеры (как правило, на основе углеводоро- 
дов) являются хорошими высокочастотными дизлектриками. 
Механические свойства неполярных полимеров при низких, 
температурах ухудшаются незначительно, так что они облада- 
ют хорошей морозостойкостью (например, полизтилен не ста- 
новится хрупким вплоть до температуры 203 К). Полярность, 
увеличивая силы межмолекулярного притяжения, придает по- 
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лимеру жесткость и термостойкость, но ухудшает его диэлек- 
трические свойства (затрудняя процессы переполяризации). 
В связи с этим диэлектрики на основе полярном полимеров мо- 
гут работать без потерь только в ограниченной области низких 
частот. Кроме того, полярные полимеры характеризуются низ- 
кой хладостойкостью (например, полихлорвинил не может ис- 
пользоваться при температурах ниже 283—293 К). 

По отношению к нагреву все полимеры принято разделять 
на термопластичные и термореактивные. 

Термоплостичные полимеры (термотосты) при нагрева- 
нии размягчаются (некоторые даже плавятся), а при охлажде- 
нии затвердевают. Данный процесс обратим, т.е. никаких даль- 
нейших химических превращений материал не претерпевает. 
Структуры макромолекул у таких полимеров относятся к ли- 
нейным или разветвленным. Представителями термопластов 
являются полиэтилен, полистирол, полиамиды и др. 

Термореоктиеные полимеры на первой стадии образования 
имеют линейную структуру и при нагревании размягчаются 
(без плавке-шая). Затем вследствие протекания химических ре- 
акций затвердевают (необратимо меняя свою химическую 
структуру) и в дальнейшем остаются твердыми. Молекулы 
термореактивных полимеров после отверждения характеризу- 
ются нелинейной структурой, полученной путем сшивки (типа 
вулканизация) цепных полимерных молекул. Примером тер- 
мореактивных полимеров служат фенолоформальдегидные, 
глифталевые и другие смолы. 

Упругие свойства термореактивных полимеров выше, чем 
у термопластов, однако они практически не обладают теку- 
честью, вследствие чего имеют более низкое напряжение раз- 
рушения. 

Основные характеристики полимеров. Особенности строе- 
ния полимеров оказывают определяющее влияние на их физи- 
ко-химические свойства. Вследствие высокой молекулярной 
массы они не способны при нагревании переходить в газо- 
образное состояьше (испаряться) или образовывать ннзковязкие 
жидкости. Те из них, которые обладают термостабильной про- 
странственной структурой, даже не размягчаются при повы- 
шении температуры. С увеличением молекулярной массы рас- 
творимость полимеров уменьшается. При молекулярной массе 
порядка (3—4) * 105 и низкой полярности полимеры раствори- 
мы в некоторых растворителях. Процесс растворения протека- 
ет Достаточно медленно, через стадию набухания с образова- 
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нием очень вязких растворов. Если молекулярная масса вели- 
ка или присутствуют высокополярные группы, то полимер 
становится нерастворимым ни в одном из органических рас- 
творителей. 

Механические свойства полимеров (упругость, прочность, 
ударная вязкость) зависят не только от их структуры, но и 
от физического состояния, температуры, влажности и т.д. При- 
сущая полимерам полидисперсность приводит к значительно- 
му разбросу их механических свойств. 

Под действием механической нагрузки полимеры могут на- 
ходиться в трех физических состояниях — стеклообразном, вы- 
сокоэластическом и вязкотекучем. Какое из этих состояний 
реализуется, зависит от температуры, которая определяет ха- 
рактер движения атомов и подвижности макромолекул, и, как 
следствие, структуру полимера. 

В стеклообразном (твердом) состоянии атомы, входящие 
в состав молекулярной цепи полимера, могут совершать лишь 
колебательное движение около положений равновесия, а дви- 
жения звеньев и перемещения макромолекул как целого 
не происходит. 

Высокоалостичсское состояние (наблюдается только у вы- 
сокополимеров) характеризуется их способностью к большим 
обратимым изменениям формы при невысоких механических 
нагрузках. Такому состоянию присущи не только колебания 
атомов в звеньях, но и колебания самих звеньев. В результате 
колебательного движения звеньев макромолекулы приобре- 
тают способность изгибаться. 

В аязкотекучаи состоянии вся макромолекула как целое 
обладает подвижностью (способностью изгибаться и сколь- 
зить относительно друг друга), поведение полимера под на- 
грузкой подобно жидкости с очень высокой вязкостью. 

Возможность перехода из одного физического состояния 
в другое при изменении температуры определяется структу- 
рой полимеров. Например, полимеры с линейной или развет- 
вленной структурой макромолекул могут переходить с ростом 
температуры из стеклообразного в вязкотекучее состояние. 
В то же время полимеры с трехмерной пространственной 
структурой могут находиться только в стеклообразном состоя- 
нии. Сетчатая структура с большими размерами структурных 
элементов дает возможность при увеличении температуры пе- 
реводить полимеры из стеклообразного в высокозластическое 
состояние. 
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Зависимость деформации от напряжения для линейных 
и сетчатых полимеров различна. Линейные полимеры в стек- 
лообразном состоянии обладают некоторой подвижностью 
фрагментов цепи, поэтому они не так хрупки, как другие типы 
полимеров. 

Характер физического состояния полимера проявляется 
в поведении диаграмм растяжении о(е)Т при разных температу- 
рах, зависимостях деформации при постоянной нагрузке от тем- 
пература:—3035, а таюке зависимостях деформации е(Т)Щ {, раз- 
вивающеися за определенное время 2? при заданном механи- 
ческом напряжении о, от температуры. Зависимость е(Т)Щ т 
называется термомахоннческой кривой. Примеры кривых де- 
формации Ще):г представлены на рис. 3.33 и 3.34. 

Как видно из рис. 3.33, кривую деформации о(е) стекло- 
образного полимера при нормальных (комнатных) температу- 
рах можно условно разделить на две области. При малых де- 
формациях (в области 1) она схожа с законом Гука — линейна. 
Под действием больших механических напряжений стекло- 
образные полимеры в области И становятся эластичными, по- 
скольку в них развиваются значительные деформации. Данное 
явление вынужденной эластичности наблюдается после до- 
стижения так называемого нредаао вынужденной эластично- 
сти сшндл, когда зависимость о'(е) проходит через максимум. 
После этого кривая о(а) имеет вил, подобный «площадке теку- 
чести» у металлов (см. ч. 2). 

Влияние температуры на характер зависимости о(з)Т при 
разных температурах и постояннои скорости растяжения пред- 

! *” Д 111 Ё Ё 
а 5 31 | | “- Ё 1 . п . а ш . . ш 
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ДБФПРМБШШ Деформация 

Рис. 3, 33 . Диаграмма растяжения по- Рис. 3. 34. Зависимости дефор- 
лимера в стеклообразном еостоянъпт: мацнн от напряжения при тем- 
1 — область упругих деформаций; [[ — об- ПЁРЗТУРЩ Т1 { Т; { Тэ, дЛЯ 
ласть вынужденной высокоэластнческой НМПРФНПГП ППЛНМЁРЗ (ТЕРМО- 

деформацни пласта) 
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ставлено схематически на рис. 3.34. Здесь виден переход 
от упругого со стояния при низкой температуре Т 1 к упругозла- 
стичному при более высокой температуре Т ; а затем к зла- 
стичному (как у резин) при самой высокой температуре Тз- 
Зависимости данного типа характерны для таких аморфных 
термопластов; как полиметилметакрилат; полистирол; поливи- 
нилхлорид и др. 

Средние температуры переходных областей между разны- 
ми физическими состояниями полимера называются темпоро- 
троми перехода. Так; температура перехода из стеклообраз- 
ного в высокоэластическое состояние (и обратно) получила 
название температуры стеклования Т СТ. В примере; приве- 
денном на рис. 3.34; она лежит между температурами Т1 и Т 2. 

Ниже ТЕТ лежит температура перехода в хрупкое состоя- 
ние — температура хрупкости Тк д.р Ниже Тк рполимер разру- 
шается хрупко (при очень малой величине деформации в); по- 
скольку он приобретает плотную структуру (: прочными меж- 
молекулярными связями; теряя все преимущества; обуслов- 
ленные гибкостью цепей. На рис. 3.34 она близка 
к температуре Т1 (чуть выше нее). Заметим; что для полиме- 
тилметакрилата Тст = 373 К; а Тмр = 283 К; для полистирола 
ТСТ= 373 К; & Т @ =  363 К; для поливинилхлорида ТЕТ = 354 К; 
а ТЕР =183 К; для резины на основе натуральногоТ каучука 
ТЩ=Р211К;аТкр=19ЗК 
ТВ диапазонер температур между Т Ш, и ТЕР; когда полимер 

находится в высокозластическом состоянии; диаграмма растя- 
жения и(с) имеет вид 8-обра3ной кривой. На рис. 3.34 она со- 
ответствует тевшературе Т 2. Это состояние характеризуется 
значительными обратимыми деформациями (сотни процен- 
тов). После снятия нагрузки молекулы в результате действия 
межмолекулярных сил принимают первоначальную равновес- 
ную форму. В области; соответствующей данному состоянию; 
развиваются как упругая; так и высокозластическая деформа- 
ции. Упомянутые выше высокие деформации полимеров в со- 
стоянии вынужденной эластичности проявляются в диапазоне 
температур между Т др и ТС,], Выше Т“;Т после снятия нагрузки 
такие полимеры полностью восстанавливают свою исходную 
фпрмх 

Температура перехода из высокозластического состояния 
в вязкотекучее (и обратно) называется тамперотрой текуче- 
сти Т На рис. 3.34 она находится ниже температуры Т 3. Те- 

ТБН 

кучесть обусловлена тем; что при повышении температуры 
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увеличивается гибкость макромолекул вследствие интенсифи- 
кации теплового движения атомов. В связи с этим даже не- 
большие механические напряжения вызывают перемещение 
отдельных звеньев макромолекул и их ориентацию (поворот) 
в направлении действующей силы. В пределах температуры 
Ттек, кроме упругой и высокоэластической деформации, возни- 
кает также и пластическая. 

Кристаллические полимеры характеризуются температу- 
рой кристаллизации Ткр, ниже которой они становятся тверды- 
ми, находясь в одном из перечисленных выше физических со- 
стояний (полностью ШШ частично). При нагреве выше ТК13 
кристаллическая часть полимера плавится, а аморфные обла- 
сти переходят в высокоэластическое (или вязкотекучее) состо— 
яние, что отражается на виде термомеханической кривой. 

Узлы сетки полимеров с большими размерами структурных 
элементов препятствуют относительному перемещению поли- 
мерных цепей. В связи с этим при повышении температуры 
расширяется высокоэластическая область, а вязкого течения 
не наступает. В данном случае верхней границей существова- 
ния высокоэластической области полимера становится темпе- 
ратура его химического разложения Т Д,. 

Рассмотренные температурные переходы имеют большое 
значение, поскольку определяют основные характеристики 
полимеров. Например, в тех применениях, где необхсэдима вы- 
сокая прочность, изделия из полимеров (волокна, пленки 
и лаки) должны находиться в стеклообразном состоянии. Для 
получения резин необходимы высокоэластические полимеры, 
сохраняющие способность к значительным обратимым дефор- 
мациям под нагрузкой в широком диапазоне температур. При 
необходимости технологической переработки полимеров тре- 
буются температуры, при которых они находятся в вязкотеку- 
чем состоянии. 

Ориентационнос упрочнение. Макромолекулы и элементы 
надмолекулярных структур в полимерах, находящихся как 
в кристаллическом, так и в стеклообразном состояниях, можно 
ориентировать в пространстве. Обычно это достигается в про- 
цессе растяжения с малой скоростью полшаера, нагретого 
выше температуры стеклования Тег когда он нах-сдится в высо- 
коэластическом или вязкотекучем состоянии. После достиже- 
ния нужной степени ориентации макромолекул полученная 
струкгура фиксируется путем охлаждения полимера ниже ТВТ. 
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Принято различать одноосную и многоосную (она произво- 
дится одновременно в нескольких направлениях) ориентацию. 
Первая чаще применяется для получения волокон и труб, 
а вторая — в процессе изготовления пленок. 

Процесс ориентации макромолекул и элементов надмоле- 
кулярных структур в полимерах сопровождается повышением 
их механической прочности и температуры стеклования, а так- 
же снижением температуры хрупкого разрушения Т„р по срав- 
нению с этими параметрами в исходном (неоцентированном) 
материале. Возникающая при ориентации анизотропия поли- 
мера приводит к увеличению в 2—5 раз прочности на разрыв 
в направлении ориенташаи макромолекул и ее снижению 
на 30—50% в перпендикулярном направлении. Модуль упруго- 
сти в направлении одноосной ориентации увеличивается при- 
мерно в 2 раза. Прочность высокополимеров сочетается с до- 
статочной упругостью, поскольку звенья макромолекул в них 
могут обратимо перемещаться без разрушения. Отметим, что 
с течением времени структура ориентированных кристалличе- 
скщ полимеров не меняется, а аморфные ориентированные 
полимеры, чаще всего, в дальнейшем деградируют (особенно 
при нагревании) в них исчезает ориентация макромолекул 
и элементов надмолекулярных структур.. 

Раадкспционные свойства полимеров. Многие свойства по- 
лимеров зависят от времени действия и скорости приложения 
механических нагрузок, что обусловлено особенностями строе- 
ния образующих полимер макромолекул. Под действием при- 
ложенных напряжений происх0дит как распряьшение и «рас- 
кручивание» цепей, так и перемещение макромолекул, пачек 
и других надмолекулярных структур. Подобные изменения 
в структуре полимера называются конформацией. Процессы 
конформации имеют активационную природу (см. выражение 
(3.1)) и характеризуются определенной длительностью — араме- 
нами релаксации т. В связи с этим установление равновесия — 
релаксация — нагруженного полимера достигается не сразу. Ки- 
нетика релаксационного процесса выражается соотношением 

дХ= М„ехр—Ф‘ дт), (3.1) 
где АХ и АХО — отклонения измеряемой величины от равновес- 
ного зиачеиия в данный момент времени ; и в начальный мо- 
мент : = 0; т — время релаксации (для простых релаксирующьш 
систем величина постоянная). 
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Активатшоьптьп‘і характер релаксации мехатптчесюіх свойств 
может быть объяснен на основе флуктуационной теории проч- 
ности полимеров, согласно которой разрыв химических связей 
в полшмерах происхстшт вследствие тепловых флуктуаций, 
а приложенное растягивающее напряжение способствует даютс- 
му процессу. В связи с этим процесс изменения механических 
свойств полимера протекает во времени, а его скорость опреде- 
ляется соотношением энергий межмолекулярных связей и те- 
пловых флуктуаций. Любое упрочнение структуры полимера 
(например, из-за ориентационных процессов) приводит к более 
согласованному сопротивлению линейных молекул их разрыву. 

Экспериментальные исследования показывают, что для по- 
лимеров в высокоэластическом состоянии время релаксации 
при конформационных изменениях т я: 10—4—1045 с, а при пере- 
мещенгш самих макромолекул и нашиолекулярньш структур 
оно может достигать суток и даже месяцев. Примером послед- 
него служит полимер, переходящшй в ориентированное состоя- 
ние при полученгш волокон. В обычных условиях макромолеку- 
лы полимера в волокнах очень долго не переходят в равновес- 
ное (неориентированное) состояьше, поэтому такие процессы 
рслаксацшт могут не учитываться. Однако если волокно доста- 
точно упруго, то при растяжении проявляются быстрые релак- 
сационные процессы вследствие конформационных изменений. 

Для эластичных полимеров из-за релаксационных процес- 
сов кривые о(е), измеренные при увеличении и снижении на- 
грузки, часто не совпадают, т.е. появляется гистерезис. У этих 
материалов релаксация проявляется также при изучении изме- 
нения относительного удлинения (или сжатия) образцов 
во времени при постоянном приложенном механическом на- 
пряжении. Под действием приложенного внешнего напряже- 
ния 6 = совет в образце начинают происходить конформация 
в результате распрямления («раскручивания») цепей, приводя- 
щая к высокоэластической деформации, а также перемещения 
макромолекул относительно друг друга (вязкого течения). 
Но указанные процессы изменения формы образца (их иногда 
называют ползучестью, см. ч. 2) протекают медленно, и обра- 
зец находится в неравновесном состоянии до тех пор, пока че- 
рез какое-то время не будет достигнуто равновесие между 
6 = совет и тепловым движением, деформация не достигнет 
максимальной (равновесной) величины. Как показывают экс- 
перименты, деформация полимеров при конформации состоит 
из обратимой и необратимой частей, поэтому после снятия на- 
грузки образец частично восстанавливает исходную форму — 
упругое посл едействие. 
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Еще одним проявлением релакса- 
ции является уменьшеъше напряже- 
ния во времени до равновесного зна- 
чения при условии неизменности де- 
формации. Например, в нагруженном @ 
линеином полимере с течением вре- ;; 
меъш под деиствием теплового дви- 
жения начнется самопроизвольное —- Деформация перемещение макромолекул, в ре- 
ЗУЦЬТЗТС чего величина ПРИЛПЖЁННО' Рис. 3.35. Влияние скорости 
го первоначального напряжения бу- Уприложения механической 
Дет постепенно уменьшаться. Для нагрузки на характер КРНВЩ 
всех полимеров характерно повьппе- Расщешш … } Уз 3“ Уз) 
ние предела прочности с увеличени- 
ем скорости нагружения (рис. 3.35), при этом с уменьшением 
скорости нагружения увеличиваются модуль упругости и дли- 
на участка «текучести» (влияние неупругих деформаций воз- 
растает). 

Старение полимеров. Под старением полимерных материа- 
лов понимается самопроизвольное необратимое изменение 
(деградация) важнейших технических характеристик, проис- 
ходящее в результате сложных физико-химических процессов, 
которые развиваются в материале при эксплуатации и хранении. 
Факторами, определяющими старение полимеров, являются 
воздействие влажности, теплоты, кислорода, озона, света и т.п. 
Процесс старения ускоряется при многократных деформаци- 
ях. Менее существенно на старение влияет влажность. 

Старение обусловлено сложными цепньняи реакциями, 
протекающими под действием перечисленных выше внешних 
факторов и приводящих к образованию свободных радикалов 
(реже ионов). Они сопровождаются деструкцией (разрушени- 
ем) полимера и (или) его структурированием. Достаточно ча- 
стой причиной старения является окисление полимера атмо- 
сферным кислородом, или озоном. Если преобладает деструк- 
ция, то полимер размягчается с выделением летучих веществ 
(например, при старении натурального каучука). При структу- 
рировании полимера в процессе старения повышается его 
твердость и хрупкость, но снижается эластичность (бутадие- 
новьтй каучук, полистирол). При нагреве до 473—773 К и выше 
без доступа кислорода происходит термическое разложение 
(пиролиз) органических полимеров, которое сопровождается 
испарением летучих веществ. 
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3.4.2. Пластмассы 

Пластмассы (или пластики) — искусственные материалы, 
получаемые на основе органических полимерных связующих 
веществ с наполнителями. Из-за наличия полимерного связу- 
ющего эти материалы способны при нагревании размягчаться 
и становиться пластичными, что позволяет придавать им за- 
данную форму под действием давления. В зависимости 
от природы связующего потімерного вещества, типа веще- 
ства-наполнителя и величины прилагаемого давления переход 
пластмассового изделия в твердое состояние осуществляется 
‚либо при его Дополнительном нагреве, либо в процессе после- 
дующего охлаждения. 

Общая характеристика пластмасс. Обязательным компо- 
нентом большинства пластмасс является связующее вещество, 
в качестве которого при получении пластмасс используются 
синтетические смолы, а также Эфиры целлюлозы. Другой важ- 
ный компонент значительной части пластмасс — наполнитель, 
в качестве которого применяются порошкообразные, волокни- 
стые и другие вещества как органического, так и неорганиче- 
ского происхождения. После пропитки наполнителя связую- 
щим получают полуфабрикат, его опрессовывают в монолит- 
ную массу. Наполнители придают материалу повышенную 
механическую прочность и другие специфические свойства 
(фрикционные, антифрикционные и т.д.). 

Для повышения пластичности в полуфабрикат обычно до- 
бавляют пластификаторы в виде органических веществ с вы- 
сокой температурой кипения и низкой температурой замерза- 
ния (например, олеиновую кислоту, стеарин, дибутилфталат 
и др.). Пластификатор делает пластмассу эластичной, что об- 
легчает придание изделиям нужной формы. 

Наконец, исходная коъшозиция может содержать отвердите- 
ли либо замедлители (ингибиторы) термореактивных связую- 
щих, а также красители (минеральные пигменты и спиртовые 
растворы органических красок, служащие для декоративных 
целей). ИШ'ибиторы предохраняют пластмассовые полуфабри- 
каты от преждевременного (самопроизвольного) отверждения. 

Свойства пластмасс зависят от таких параметров компози- 
ций, как состав, форма и размеры частиц компонентов (связу— 
ющего, наполнителя, пластификатора, ингибитора и Др.), 
а также их количественного соотношения. Варьирование этих 
параметров позволяет изменять характеристики пластиков 
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в достаточно широких пределах. Детально данные вопросы 
будут рассмотрены в п. 3.5. 

По характеру связующего вещества пластмассы псдразде- 
ляют на термопластичные (термопласты), получаемые на ос- 
нове термопластичных полимеров, и термореактивные (реак- 
топласты), получаемые на основе термореактивных смол. 

Многие пластмассы, главным образом термопластичные, со- 
стоят только из связующего вещества (полимера), например по- 
лиэтилен, органические стекла и др., именно поэтому указан- 
ный вид пластмасс будет рассмотрев в данном разделе. Осталь- 
ные пластмассы, в которых используются наполнители и кото- 
рые фактически являются композитаьш, будут изучены в и.… 35. 

Т ермоллпстичные пластмассы. В основе термопластич- 
ных пластмасс лезкат полимеры с линейной или разветвленной 
структурой, в состав которых иногда вводят пластификаторы. 
Среди термопластичных пластмасс весьма распространены 
как неполярные, так и полярные пластики, 

Рассмотрим сначала неполярные термопласты, к которым 
относятся полиэтилен, полипропилен, полистирол и фторо- 
пласт-4. 

Полиэтилен, состоящий из цепочек типа —СН2—СН2—, явля- 
ется продуктом полимеризации этилена (бесцветного газа) 
и относится к кристаллизующимся полимерам. По плотности 
полиэтилен подразделяют: 

- на полиэтилен низкой плотности; полимеризуется при 
высоком давлении и содержит до 55—65 об.% кристаллической 
фазы; 

- полиэтилен высокой плотности; имеет более высокую 
степень кристалличности (до 74— 95 об.%) и получается при 
низком давлении. 

Чем выше плотность и кристалшачность полиэтилена, тем 
выше его механическая прочность и Термостойкость, Термо- 
стойкость полиэтилена не превьппает 333—373 К, а морозо- 
стойкость достигает 343 К и ниже. Полиэтилен химически сто- 
ек и при нагреве устойчив к воде, ацетону и спирту. При нор- 
мальных (комнатных) температурах полиэтилен нерастворим 
ни в одном из известных растворителей. Нестабилизированный 
полиэтилен склонен к старению, для защиты от которого в него 
введят стабилизаторы и ингибиторы. Например, 2—3 об.% сажи 
замедляют процесс старения примерно в 30 раз. Под действи- 
ем радиации (ультрафиолет, |З- и “д’-излучения) полиэтилен 
твердеет, приобретая значительную прочность и термостой- 
кость. 
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Полиэтилен применяют для изготовления труб, литых 
и прессованных контейнеров, чехлов, вентилей и прочего, 
а также пленок для изоляции проводов и кабелей и защиты ме- 
таллов от влаги и других агрессивных сред, вызывающих кор- 
розию. 

Полипропилен, состоящий из цепочек типа —СН2—СНСН —, 
является производной этилена со значительным обьемом сте- 
реорегулярной структуры, которая получается при использо- 
вании металлоорганических катализаторов, Он представляет 
собой нетоксичный материал с высокими физико-механиче- 
скими свойствами. По сравнению с полиэтиленом данный 
пластик обладает большей, чем полиэтилен, жесткостью и тер- 
мостойкостью, сохраняя форму до температур порядка 423 К. 
В то же время полипропилен нельзя применять при темпе- 
ратурах ниже 253 К. При нормальных температурах пленки из 
пропилена более прочны и газонепроницаемы, а волокна — 
эластичны, прочны и химически стойки по сравнению (: поли- 
этиленовыми. Нестабилизированный полипропилен, как и по- 
лиэтилен, подвержен быстрому старению. 

Полипропилен применяют для изготовления труб, кон- 
струкционных деталей автомобилей, мотоциклов, холодиль- 
ников, корпусов насосов, различных емкостей и др. Полипро- 
пиленовые пленки используют для тех же целей, что и поли- 
зтиленовые. 

Полистирол, состоящий из цепочек типа —СН2—СНС6Н5—, 
имеет аморфную структуру и обладает значительной проч- 
ностью. Вследствие высокой твердости полистирол механически 
хорошо обрабатывается, но склонен к образованию трещин. 
По дизлектрическим характеристикам он близок к полиэтилену. 

Полистирол химически стоек к кислотам и щелочам, не- 
растворим в спиртах, бензине, маслах, воде. Однако будучи 
неполярным, он растворяется во многих неполярных раство- 
рителях типа бензола или дихлорэтана. Из-за присутствия 
в макромолекулах фенильного радикала СёН5 полистирол бо- 
лее стоек к радиации по сравнению с другими термопластами. 
Недостатками полистирола являются его невысокая термо- 
стойкость и склонность к старению в нестабилизированном 
состоянии. 

Блок-сополимер стирола с синтетическим каучуком дает 
акрилонитрилбутадиенстирольньпй (АБС) полистирол, у которо- 
го ударопрочность в 3—5 раз больше (достигая 3,5—б,5 кгс/№2), 
а относительное удлинение в 10 раз выше, чем у обычного по- 
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листирола. Такие сополимеры отличаются повышенной тер- 
мостойкостью (до 373—398 К) и химической стойкостью. Од- 
нако диэлектрические свойства этих пластиков ниже, чем 
у обычного полистирола. Из полистирола изготовляют Детали 
радиотехнических и электронных приборов, корпуса и другие 
детали машин, сосуды для жидкостей и химикатов, пленки для 
злектроизоляции (например, стирофлекс). АБС-пластики при- 
меняются для изготовления прочных труб, в автомобилестрое- 
нии, электронной технике и т.д. 

Фторопласты (политетрафторзтилен, фторопласт-4), со- 
стоящие из цепочек политетрафторзтилена —СР2—СР2—, отно- 
сятся к насьппенным полимерам с макромолекулами в виде 
зигзагообразных спиралей. Наличие аморфной фазы, находя- 
щейся в высокозластическом состоянии, придает фторопла- 
сту-4 относительную мягкость. Разрушение фторопластов 
происходит при температуре выше 688 К. Нагрев до темпера- 
тур не выше 523 К слабо влияет на механические свойства 
фторопластов, поскольку скорость их кристаллизации мала, 
значит их можно длительно эксплуатировать при температу- 
рах до 523 К. 

Температура стеклования фторопласта-4 равна 393 К. Этот 
пластик не охрупчивается даже при теьшературах до 4 К. Высо- 
кая термостойкость фторопласта-4 обусловлена высокой энерги- 
ей С—Р-связей. Кроме того, вследствие небольшого размера ато- 
мы фтора образуют плотную оболочку вокруг С—С-цепи, защи- 
щая ее от хшшческих реагентов, что обеспетптвает высокую хи- 
мическую стойкость материала. Таким образом, фторопласт-4 
стоек к действию растворителей, кислот, щелочей, окислителей. 
Практически фторопласты разрушаются только под действием 
расплавленных щелочных металлов (каштя, натрия) и элемен- 
тарного фтора. Они не смачиваются водой. 

Фторопласты малоустойчивы к облучению. Они относятся 
к наиболее высококачественным дизлекгрикам, чьи свойства 
слабо изменяются в широком диапазоне температур. Фторо- 
пласт-4 обладает очень низким коэффициентом трения (поряд- 
ка 0,04), который не зависит от температуры вплоть до 600 К, 
когда начинает плавиться кристаллическая фаза. Недостатка- 
ми фторопласта-4 являются хладотекучесть (вследствие ре- 
кристаллизации), выделение токсичного фтора при высокой 
температуре и трудность его переработки (из-за низкой пла- 
стичности). Он хорошо механически обрабатывается режущи- 
ми инструментами. 
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Таблица 3.9. Плотность, рабочие температуры 

Рабочая температура, [{ Предел прочности, 

Т а ала Плотность, 
"Ш м Тери гісмз макс-и- мшшмаль- при при 

мальная ная растяженшт сжатии 

Полиэтилен 0318—03?» 378—381 203—233 0,84—1,75 1,25—2,1 
и шоке 

ПЭБД, ПЭНД 0,949—036 393—398 203 и ниже 1,95—4,5 2—3,б 
Полтшропилои 0,9—0,92 423 258 2,5 6 
Полистирол 1,05—1,1 353 263 3,5—4 10 
Фторопласт-4 2, ] 5—2,3 5 523 4 1 ,4—3 ,5 2 

Фторопласт-4 применяют для изготовления труб и сосудов 
для химикатов, деталей вентилей, кранов и насосов (уплотни- 
тельных прокладок, манжет, сильфонов), злектрорадиотехни- 
ческих и радиодеталей, антифрикционных покрытий на ме- 
таллических подшипниках и втулках и др. Из фторопластов 
изготавливают волокна и пленки, которые не горят, химически 
стойки, что позволяет использовать их для производства емко- 
стей, рукавов, спецодежды, диафрагм и т.д. 

Некоторые механические характеристики неполярных тер- 
мопластичных пластмасс приведены в табл. 3.9. 

Рассмотрим теперь полярные термопластичные пластмас- 
сы, к которым относятся фторопласт-З, органическое стекло, 
поливинилхлорид, полиамиды, полиуретаны, полизтиленте- 
рефталаты и др. 

Фторопласт-3 (фторяон-З) относится к полимерам типа 
трифторхлорзтилена. Он является кристаллическнм полиме- 
ром, состоящим из цепочек —СР2—СРС1—. В отличие от фторо- 
пласта-4 в каждой второй группе СР2-цепочки атом фтора за- 
менен атомом хлора. Это нарушает симметрию звеньев макро- 
молекул и делает материал полярным. В результате диэлектри- 
ческие свойства несколько снижаются, но материал становится 
более пластичным, что облегчает его превращение в изделия. 

Медленно охлажденный после формования фторопласт-3 
содержит до 80—85% кристаллической фазы, а закаленный — 
до 30—40%. При температуре 588 К начинается термическое 
разрушение материала, позтому интервал рабочих температур 
данного полимера лежит в диапазоне от 168 до 343 К. Хладо- 
текучесть у фторопласта-3 хуже, чем у фторопласта-4. По хи- 
мической стойкости он уступает политетрафторзтилену, 
но достаточно стоек к воздействию кислот, окислителей, рас- 
творов щелочей и многих органических растворителей. 
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и прочностные характеристики термоплаетпв 

идущий Относи- Удельное Тангенс Диалек- тельиое ,}, _ объемное угла Электриче- при _ дариая триче _ _ _ удли сопротив диалект ская проч 
статиче- нение при Ежи?" ская ление, рическик ность, 
ВКПМ разрыве, БМ ПРПШЩЁЬ 1015, потерь при кВімм 
изгибе % №№“ Ом-см кг'5 Гц, кг4 
1,2—1,7 150—600 Не лома- 2,2—2,3 100 2—3 45—60 

ется 
2—3,8 100—900 33—30 2,1—2,4 100 2—5 45—60 
7—8 100—400 10—22 2,2 10 2—5 28—40 

5—10 0,4—3,5 100 2,5—2,7 1 3—4 20—25 
1,1—1,4 250—350 1,9—2,2 1000 2—2,5 35—40 

Введение модификаторов в пшштрифюрхлорзтилен повыша- 
ет термостойкость (до 423—443 10 и аластиштость материала, та- 
ъшм образом, фторопласт-ЗМ легче формуется, чем фторопласт-3. 

Фторопласт-3 используют как низкочастотный диэлектрик, 
Кроме того, из него изготовляют трубы, шланги, клапаны, иа- 
сосьт, защитные покрытия металлов и др. 

Органическое стекло (полиметщметокралот) относится 
к прозрачным термопластам на основе сложных эфиров акри- 
ловой и метакриловой кислот, которые обладают аморфной 
структурой. Его прозрачность в видимой области достигает 
92%, а в ультрафиолетовой — 75% (у силикатных стекол лишь 
0,5%). Кроме того, материал имеет примерно в 2 раза мень- 
шую плотность (порядка 1,18 г/смз), чем неорганические си- 
ликатные стекла, при достаточной прочности. Он отличается 
высокой стойкостью к воздействию атмосферы. При 353 К ор- 
ганическое стекло начинает размягчаться, а в диапазоне тем- 
ператур 378—423 К появляется пластичность, что позволяет 
формовать из него различные детали, 

Механические свойства органического стекла зависят 
от температуры. Его недостатком является невысокая поверх- 
ностная твердость (легко царапается). Органическое стекло 
стойко к действию разбавленных кислот и щелочей, углеводо- 
родных топлив и смазок, не растворяется в эфирах и кетоиах, 
органических кислотах, ароматических и хлорированных 
углеводородах. Старение органического стекла в естествен- 
ных условиях протекает медленно. 

Увеличение термостойкости и ударной вязкости полиме- 
тилметакрилата достигается вытяжкой в разных направлениях 
в пластичном состоянии (процесс называется ориентировкой 
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стекла). Ориентировка в несколько раз увеличивает ударную 
прочность и повышает стойкость к трещинообразованию. По- 
верхностная твердость и термостойкость органического стек- 
ла Достигаются несколькими способами: сополимеризацией, 
или привитой полимеризацией с другими полимерами; полу- 
чением частично сшитой структуры (термостабильные стек- 
ла); применением многослойных стекол (триплексов) на осно- 
ве органических стекол (типа поливинилбутираля), склеенных 
прозрачной пленкой, 

Критерием, определяющим пригодность органических сте- 
кол для эксплуатации, является не только их прозрачность, 
прочность и поверхностная твердость, но и наличие на по- 
верхности и внутри материала мелких трещин. Причина по— 
следних — внутренгше напряжения, возникающие при охлаж- 
дении материала после формовки, вследствие низкой тепло- 
проводности (больших градиентов температуры) и высокого 
коэффициента линейного расширения. 

Органическое стекло используют в самолетостроении, ав- 
томобилестроении Из него производят светотехнические де- 
тали, оптические линзы и др. На основе полиметилметакрила- 
та получают самоотверждающиеся пластмассы, из которых 
можно изготавливать штампы, литейные модели и абразивный 
инструмент. 

Поливинилхлорид — полярный аморфньпй пошлиер, состоящий 
из макромолекул с химической формулой —СН2—СНС1—СН2—. 
Пластмассы на его основе имеют хорошие злектроизоляцион- 
ные характеристики, стойки к химическим и атмосферным 
воздействиям, негорючи. 

Непластифицированный твердый поливинилхлорид полу- 
чил название винипласта. Винипласты обладают высокой 
упругостью и механической прочностью. К их недостаткам 
относятся низкая длительная прочность, невысокая рабочая 
температура под нагрузкой (не более 333—343 К), большой ко- 
эффициент линейного расширения (бд—8,0)- 10“5 1/К, хруп- 
кость при низких температурах (ТД) #263  К) 

Введение пластификатора в поливинилхлорид повышает 
его морозостойкость до 223 К и температуру размягчеъшя 
До 43 3—468 К. 

Из непластифицированных поливинилхлоридов изготовля- 
ют трубы для псдачи агрессивных газов, жидкостей и воды, 
защитные покрытия для электропроводки, деташя вентиляци- 
онных систем, теплообменников, защитные покрытия для ме- 
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таллических емкостей, облицовочные плитки для гальваниче- 
ских ванн, в строительных материалах. Пленочные материалы 
применяют для изоляции проводов и кабелей, консервации 
двигателей, изготовления средств защиты при работе с радио- 
активными веществами. Из винипластов получают трубы, пе- 
чатные валики, уплотнительные прокладки. Их также исполь- 
зуют для покрытия тканей (например, конвейерных лент). 

Полиамиды представляют труппу пластмасс, в состав ма- 
кромолекул которых входят амидная —ЫН—СО— и метиленовая 
—СН2— группы, повторяющиеся от 2 до 10 раз. Общая формула 
полиамидов имеет следующии вид: 

_пн—со—(сн2ън—со—(сн2ъ 
Полиамиды (капрон, нейлон и др.) относятся к кристалли- 

зующимся полимерам, в которых отдельные звенья макромо— 
лекул располагаются таким образом, что между группами 
СО и МН, принадлежащими различным звеньям, возникает во- 
дородная связь. Это и способствует образованию регулярной 
структуры и повышению температуры плавления до 483— 
537 К. При одноосной ориентации получаются полиамидные 
волокна, нити и пленки высокого качества. 

Свойства разных видов полиамидов довольно близки. 
У них низкая плотность, предел прочности на разрыв для пле- 
нок составляет 10—50 Н/мм2, а для волокон — 600 Н/мм2. От— 
носительное удлинение лежит в диапазоне от 10 до 350%. По- 
лиамиды имеют низкий коэффициент трения (ниже 0,05) и мо- 
гут работать продолжительное время на истирание. Кроме 
того, они обладают высокой ударопрочностью и способны по- 
глощать вибрацию, стойки к высокой влажности, а также 
к щелочам, бензину, спирту. 

К недостаткам полиамидов относится их гигроскопичность 
и подверженность старению вследствие окисляемости (особен- 
но при переработке смол). Устойчивость полиаьшдов к свету по- 
вьппается введеъшем стабиш-тзаторов. Для улучшения антифрик- 
ционных свойств в них вводят наполнители (например, графит). 

Из полиамидов изготовляют антифрикционные покрытия 
металлов, шестерни, втулки, подшипники, болты, гайки, шки- 
вы, маслобензопроводы, уплотнители гидросистем, колеса 
центробежных насосов, турбин, турбобуров и т.д. Полиамиды 
широко используют в злектротехнической промышленности. 

Полиуретаны содержат макромолекулы уретановой груп- 
пы —Ъ1Н—СОО—, кислород которых сообщает полимерам гиб- 
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кость и эластичность. Им присуща высокая стойкость к воз- 
действию атмосферы. Морозостойкость полиуретанов дости- 
гаег 203 К. Верхний предел рабочих температур составляет 
393—443 К, хотя при высокой влажности он снижается до 373— 
383 К. Свойства полиуретана достаточно близки к свойствам 
полиамидов. Из полиуретана вырабатывают пленочные мате- 
риалы и волокна, которые малогигроскопичны, химически 
стойки и обладают низкой теплопроводностью. В зависимости 
от применяемых наполнителей полиуретаны могут обладать 
различными свойствами, быть твердьши, эластичными и даже 
термореактивными. 

Полиэтилентерефталоты (лавсан, майлар) относятся 
к сложным полиэфирам с химической формулой 

юн,—сн2юсоюоо— 
Полизтилентерефталат является кристаллическим полиме- 

ром, однако при быстром охлаждении расплава можно полу- 
чать аморфный полимер, который при нагревании свыше 
353 К опять начинает кристаллизоваться. 

Присутствие кислорода в основной цели сообщает мате- 
риалу хорошую морозостойкость (до 203 К). Наличие бен- 
зольного кольца увеличивает температуру плавления до 528— 
530 К, что повышает Термостойкость, в том числе в условиях 
высокой влажности. Механическая прочность при растяже- 
нии составляет примерно 17,5 Н/мм2, модуль упругости — по- 
рядка 3500 Н/мм . При ориентации полимера его прочность 
возрастает. 

Полизтилентерефталат является неплохим дизлектриком 
и обладает сравнительно высокой химической стойкостью. 
Из него изготовляют ткани, пленки, шестерни, кронштейны, 
приводные ремни и др. 

Поликарбонат (дифлон) — сложный полиэфир угольной 
кислоты. Он относится к кристаллизующимся полимерам, ко- 
торые при плавлении и последующем охлаждении могут пере- 
ходить в стеклообразное состояние, становясь прозрачными. 
Свойства поликарбонатов своеобразны — им присуща проч- 
ность, жесткость и гибкость одновременно. По прочности при 
разрыве материал близок к винипласту и отличается высокой 
ударной вязкостью. При длительном нагревании, вплоть 
до температуры размягчения, образцы сохраняют свои разме- 
ры и остаются эластичными при низких температурах 
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Поликарбонат химически стоек к растворам солей, разбав- 
ленным кислотам и щелочам, топливу, маслам, но разрушает- 
ся в концентрированных щелочах. Он не старост при длитель- 
ном воздействии све'га, нагрева и вакуума, хорошо выдержива- 
ет термоудары. Поликарбонат имеет ограниченную стойкость 
к ионизирующим излучениям. 

Из поликарбоната изготовляют гибкие и прочные пленки, 
а также шестерни, подшипники, автодетали, радиодетали 
и т.д. Его можно использовать в криогенной технике, в том 
гшсле в контакте с жидкими газами. 

Полифодилльдегид относится к линейным полимерам, ма- 
кромолекулы —СН2—О— которого содержат кислород. Он обла- 
дает повышенным содержанием кристаллической фазы (до 
75%) и в силу этого Чрезвычайно плотной упаковкой, что Дает 
высокую жесткость, твердость, ударопрочность и упругость 
одновременно, а также стойкость к влаге (воде), минеральным 
маслам и бензину. Данный пластик может использоваться 
в температурном диапазоне от 233 до 403 К. Сочетание ука- 
занных свойств позволяет применять полиформальдегид для 
изготовления зубчатых передач, шестерен, подшипников, кла- 
панов, деталей автомобилей и т.д. 

К термостойким полярным пластикам относятся аромати- 
ческий полиамид, полифениленоксид, полиимиды и др. В них 
фениленовые звенья чередуются с гибкими амидными и суль- 
фидными фрагментами, что повышает температуру эксплуата- 
ции до 673 К. Использование гибких устойчивых гетероци- 
клических звеньев позволило создать новый класс полимеров 
с жесткими цепями, у которых структуры устойчивы до тем- 
ператур не ниже 873 К. Среди этого типа пластиков известен 
ароматический полиамид типа фенилоно, который содержит 
фенильные радикалы, соединенные группами —1\ТН—СО—. Дан- 
ный линейный гетеропепной полимер способен кристаллизо- 
ваться при Т Ш и 703 К и длительно работать при температуре 
523—533 К. Также он хладостоек (работает даже при жидком 
азоте) и имеет повышенную стойкость к химическим реаген- 
там и радиации. По сравнению с обычными полярными термо- 
пластиками (например, капроном) фенилон обладает более 
высокой усталостной прочностью и износостойкостью. Из фе- 
нилона можно изготавливать подшипники, уплотнительные 
детали запорных устройств (клапанов, вентилей и др,), зубча- 
тые колеса, детали электро- и радиоаппаратуры, а также раз- 
личные виды пленок, волокон и даже бумаги (номекс). 
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К цшроко применяемым ароматическим гетероцикличе- 
ским полимерам относятся линейные полиимиды, у которых 
цепь макромолекул содержит имидные циклы и ароматиче- 
ские ядра, соединенные гибкими связями типа —0— и —СО—. 
В зависимости от структуры полиимидьт могут бьтть как тер- 
мопластичными, так и термореактивными. Они отличаются 
достаточно широким диапазоном рабочих температур (от 73 
до 573 К). 

Полиимидные изделия имеют высокие механические ха- 
рактеристики, хорошо сопротивляются ползучести и по проч- 
ности не уступают лавсановым. Они характеризуются хоро- 
шими электроизолянионныьш свойствами, а также обладают 
стойкостью к радиации. Полиимиды стойки к действию рас- 
творителей, масел, а также слабых кислот и оснований, но раз- 
рушаются при длительном воздействии кипящей воды и водя- 
ных паров. Они могут длительно работать в глубоком вакууме, 
в том числе при высоких температурах. Полиимидные прессо- 
ванные детали обладают низким козффициентом трения 
и стойко стью к истиранию. 

В виде пленок полиимиды применяют для изоляции про- 
водов и кабелей, печатных плат, электронно-вакуумной тепло- 
вой изоляции. Прессованные Полиимидные материалы можно 
использовать для изготовления конструктивных элементов, 
в том числе антифрикционного и электроизоляционного на- 
значения. 

3.4.3. Высока упругие полимерные материалы 
(каучуки и резины) 

Существуют высокоупругие природные полимеры — каучу- 
ки, на основе которых изготавливаются резиновые материалы. 
Присутствие в резине каучука (природного или искусственно- 
го) в качестве главного исходного компонента придает ей как 
техническому материалу главное свойство — высокую эластич- 
ность, которая отличает резину от любых ДРУГИХ. материалов. 
Резины получаются путем специальной обработки (вулканиза- 
ции) смеси из каучука, вулканизирующих веществ (серы, селе- 
на, некоторых перокеидов, тиурама и др.), а также различных 
наполнителей и специальных добавок. 

Получение резин. Любой каучук является непредельным 
высокополимерным соединением с двойной химической 
связью между углеродными атомами в элементарных звеньях 
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макромолекулы. Молекулярная масса каучуков достигает 
(4,0—4,5) - 105. Структура макромолекул линейная или слабо- 
разветвленная и состоит из отдельных звеньев, которые имеют 
тенденцию сворачиваться в клубни, чтобы занять минималь- 
ный объем. Однако, поскольку этому препятствуют силы меж- 
молекулярного взаимодействия, макромолекулы каучука обла- 
дают извилистой или зигзагообразной формой Такая структу- 
ра приводит к тому, что под действием небольшой механиче- 
ской нагрузкн макромолекулы стремятся выпрямиться 
(изменяют свою конформацию), что и является причиной ис- 
ключительно высокой эластичности каучука. По свойствам ка- 
учуки напоминают термопластичные полимеры. Наличие 
в молекулах каучука непредельных связей позволяет, при 
определенных условиях, переводить его в термостабильное 
состояние с образованием пространственно-сетчатой структу- 
ры, чему способствуют вулканизаторы. Присоединение двух- 
валентной серы из вулканизатора к двойной связи образует 
«мостики» между нитевидными макромолекулами каучука (в 
поперечном направлении), в результате чего получается про- 
странственно-сетчатая структура, присущая резине. Именно 
данный процесс химического взаимодействия каучука с серой 
и называется вулканизацией. 

В зависимости от количества вводимой серы получается 
различная густота сетки полимера, при введении относитель- 
но небольшого количества (менее 5 об.%) в каучуке образу- 
ется редкая сетка с крупными структурными элементами, так 
что резина получается высокоэластичной. С увеличением отно- 
сительного содержащая серы сетчатая структура измельчается, 
и резина становится более твердой (менее эластичной). При 
максимально возможном насыщении каучука серой (до 30 об.%) 
из каучука формируется твердый материал, называемый збо- 
патом. 

Термическая устойчивость и прочность каучука в результа- 
те вулканизации зависит от характера образующихся межмо- 
лекулярных связей. Наиболее прочными связями с энергией 
262,3 кДж/моль являются С—С-связи, & наименее прочными 
(115,5 кДж/моль) — полисульфидные связи типа —С—8—С—. 
Формирование сетчатой молекулярной структуры с помощью 
этих связей влечет за собой резкое возрастание прочности 
на растяжение и эластичности полимера (каучука). Пластич- 
ность (в виде остаточных деформаций резины) в данном слу- 
чае почти полностью исчезает. К примеру, натуральный кау- 
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чук имеет предел прочности ов равен 1,0—1,5 Н/ммЁ, а после 
вулканизации “в увеличивается до 35 Н/мм2. Вулканизация 
также повышает твердость и сопротивление износу у каучу- 
ков. В отличие от многих каучуков резины не растворяются, 
а лишь набухают под действием растворителей и более стойки 
к химикатам. Они имеют более высокую термостойкость. На- 
туральный каучук размягчается при температуре 363 К, тогда 
как резина выдерживает температуры более 373 К. 

Свойства резин существенно изменяются при взаимодей- 
ствии каучука с кислородом. В связи с этим при вулканизации 
на воздухе одновременно протекают два процесса — структу- 
рирование каучука под действием вулканизатора (например, 
серы) и его деструкция под влиянием окисления и температу- 
ры, что особенно характерно для резин из натурального каучу- 
ка_ У синтетических каучуков процесс вулканизации сопрово- 
ждается полимеризацией за счет формирования под действием 
кислорода и температуры межмолекулярных углеродных свя- 
зей, упрочняющих термостабильную структуру, что дает по- 
вьппение прочности. 

Современная физическая теория упрочнения каучука объ- 
ясняет повышение его прочности не только наличием межмо- 
лекулярных сил связи в нем, но и возникающими связями 
между каучуком и частицами наполнителей, а также образова- 
нием непрерывной цепочно-сетчатой структуры наполнителя 
вследствие взаимодействия между его частицами. 

Кроме вулкаъшзаторов в каучук вводят допонительные ин- 
гредиенты: ускорители процесса вулканизацгш, активаторы, 
противостарители, пластифшсаторы, наполнители и красители. 

К ускоритаяям процесса вулканизации относятся такие ве- 
щества, как полисульфиды, оксиды свинца, магния и др., ко- 
торые влияют на режим вулканизации и изменяют свойства 
вулканизатов Ускорители в составе резиновой смеси прояв- 
ляют свою наибольшую активность в присутствии оксидов 
некоторых металлов (цинка и др.), получивших название 
активаторов, 

Противостаритави (антиоксиданты) предназначены для 
замедления процессов старения резины, которые ведут к сни- 
жению ее эксплуатационных характеристик. Противостарите- 
ли имеют как химическую, так и физическую природу. Первые 
тормозят окисление каучука в результате окисления их самих 
или за счет разрушения образующихся пероксидов каучука. 
Действие противостарителей второго типа (типа парафина или 
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воска) связано с формированием защитных пленок на поверх- 
ности каучуковой фазы. 

Введение в исходную смесь пластификаторое (парафина, 
вазелина, стеариновой кислоты, битума, дибутилфталата, рас- 
тительных масел и др.) в количестве порядка 8—30 вес.% об- 
легчает формовку исходной резиновой смеси, увеличивая эла- 
стические свойства каучука и, как следствие, самой резины. 
Эти вещества способствуют также повышению морозостойко- 
сти резины. 

По воздействию на структуру и свойства каучука наполни- 
тели делятся на два типа: 

- активные (усиливающие) — углеродные частицы (сажа), 
кремнекислота (белая сажа), оксид цинка и др.; улучшают та- 
кие механические свойства резин, как прочность, твердость 
и сопротивление истиранию. 

- неактивные (инертные) — мел, тальк, барит; вводятся для 
удешевления стоимости резин из-за снижения доли дорогого 
каучука в смеси. 

Достаточно часто в состав резиновой смеси добавляются 
продукты переработки старых резиновых изделий и отходов 
резинового производства (регенераты), которые повышают ка- 
чество резины, снижая ее склонность к старению, и уменьша- 
ют ее стоимость. 

Минеральные или органические красители вводятся для 
окраски резин, например для поглошеъшя ультрафиолетовой ча- 
сти солнетшого излучения (защита резин от светового старения). 

Резиновые материалы обладают целым набором важных 
качеств: небольшой плотностью, высокой газо- и водонепро- 
ницаемостью, стойкостью к истиранию, химической стой- 
костью, а также электроизолируюпшми свойствами. В результа- 
те перечисленной совокупности прикладных свойств резины 
могут применяться для амортизации и демпфирования вибра- 
ций, уплотнения и герметизации сосудов, труб, шлангов и дру- 
гих изделий в условиях вакуума, газовых и жидких сред; хи- 
мической защиты деталей машин; покрышек и камер колес 
в транспортных средствах (самолетов, автомобилей) и т.п. 

Физика-мщнпческие свойства резин :: их применение. 
При растяжении резъпты происходит разрыв цепей вулканизаци- 
онной сетки. При этом более слабые и легко перегрушшровыва- 
ющиеся связи способствуют релаксацрш перенапряжеъшй и 
облегчают ориентацию главных цепей. Более прочные связи со- 
храняют целостность сетки при высоких степенях деформации. 
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і . Для каучуков и резин харак- 
терньт большие деформации при 
сравнительно низких напряжени- 
ях. При комнатных температурах 
резиньт способны достигать прак- 
тически обратимых относитель- 
ных удлинений вплоть до 1000%. 
Модуль упругости резин с е- 
ственно ниже (иногда в 10 104 

Рис. 3.36. Диатрамма растяжение— раз), чем У других материалы-”э 
восстановление резины при по- И лежит В пределах 051_1 КГС/ММ2— 
станиной скорости деформации: Механические свойства обу- 
АЬ'СЕЧ—работараспокештяЩБСБЕё — СЛПВЛСНЫ СОПТНОШЁНИВМ ЭНЕРГИИ 
работа необратимо рассеянная; МБЖМПЛЕЗКУЛЯРНПШ (МВЖЕТПЬШОШ) 
ЕБСР'Е — возвращенная работа ЕЗЕЪИМПДБЙСТВЪШ И ЭНЕРГИИ ТЕПЛПВП- 

го движештя атомов и звеньев це- 
пей. В связи с этим одной из особенностей резин как техническо- 
го материала является релаксационный характер деформации, 
поскольку напряжения зависят ег времени действия силы и ско- 
рости деформирования. Напряжение в процессе релаксации до- 
стигает равновесного значения. Релаксация приводит к гистере- 
зисному характеру диаграмм растяжения (рис. 3.36). При ком- 
натной температуре время релаксации может достигать значе- 
ний до 10‘1 с и более. При работе резиньт в условиях многократных 
растягивающих нагрузок часть механической энергии теряется 
на внутреннее трение как между макромолекулами внутри кау- 
чуковой фазы, так и между молекулами каучука и частицами 
различньтх добавок. Трение преобразуется в теплоту и является 
причиной гистерезисньтх потерь. 

При нагревании время релаксации сокращается (вслед- 
ствие увеличения амплитуды колебаний атомов и молекул), 
позтому механические свойства резин сильно зависят от тем- 
пературы. Одна из особенностей резин — малая сжимаемость. 
Механическое поведение резин определяется упругими (высо- 
козластическими) свойствами в состоянии равновесия и ре- 
лаксационньтми характеристиками. Большое влияние на доп- 
говечность резин оказьтвает также старение. 

Как отмечено выше, резинам присущи очень высокие зна- 
чения обратимых деформаций — порядка 1000% и более, тогда 
как, например:… для стали они не превышают 1%. В процессе 
деформации в резинах может происходить перестройка струк- 
турньтх элементов в поле межмолекулярного взаимодействия 
(физическая релаксация и распад), а также перегруппировка 
химических связей (химическая релаксация). 
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Резины на основе полярных каучуков имеют большие вре- 
мена релаксации. Введение в резины некоторых веществ, на- 
зываемых мягчителями, убыстряет релаксацию за счет умень- 
шения энергии связей между молекулами. Релаксацию также 
замедляют частицы активных наполнителей вследствие сорб- 
ции на них молекулярных цепей каучука. В результате по- 
движность молекул становится ограниченной (ее жесткость 
возрастает) и состояние равновесия не наступает. 

После снятия нагрузки с образца резины его восстановле- 
ние представляет собой изменение величины деформации 
во времени. Поскольку внутренние силы в резине приходят 
в равновесие медленно, то упругое последствие в статических 
условиях сохраняется в течение длительного времени, что 
проявляется в виде остаточной деформации. Восстанавливае- 
мость резины характеризует ее эксплуатационные качества. 

Прочность резины зависит от регулярности строения поли- 
мерной основы и энергии взаимодействия между звеньями 
ее молекул., Переход в кристаллическое состояние облегчается 
при деформации резины, так как при этом происходит ориен- 
таштя молекулярных цепей. В процессе деформации быстро 
кристшшизуются натуральный каучук, бутилкаучук, хлоро- 
прен и другие, поскольку даже без наполнителей прочность 
у них приблизительно равна 20—30 Н/мм2. 

По гистерезисной диаграмме деформации вычисляется по- 
лезная упругость резины как отношение работы, возвращен- 
ной деформированным образцом, к общей работе, затрачен- 
ной на данную деформацию (рис. 3.36). 

В условиях переменных циклических нагрузок (динамиче- 
ское ногрженоо) свойства резины определяются упругогисте- 
резисными и усталостно-прочностными характеристиками, 
Эти свойства необходимо учитывать при использовании рези- 
ны в шинах, муфтах, рессорах, амортизаторах, где они являют- 
ся решающими для работоспособности, надежности, долго- 
вечности изделий. Резины из натурального каучука (по сравне- 
нию с искусственным) отличаются малым внутренним трени- 
ем, которое уменьшает гистерезис. 

Усталостно-прочностные свойства резин определяются 
их утомляемостью @стояостью), когда разрушение происхо- 
дит поц действием относительно небольших переменных ме- 
ханических напряжений. Усталость вызывает старение резин, 
усиливающееся под воздействием света, теплоты, агрессив- 
ных сред и т. п. Число циклов нагружения, которое образец ре- 
зины выдерживает без разрушения, называется усталостной 
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выносливостью. Усталостное разрушение возрастает под дей- 
ствием озона, вызывающего растрескивание поверхностного 
слоя некоторых типов резин. Озонному растрескиванию почти 
не подвержены резины на основе бутилового и хлоропреново- 
го каучука. По работоспособности при нагревании резины 
из синтетического каучука выше, чем из натурального, вслед- 
ствие пониженной химической стойкости последнего. 

Для обеспечения высокой усталостной прочности резины 
необходимы ее большая прочность, малое внутреннее трение 
и хорошая химическая стойкость. При повышенных темпера- 
турах (423 К) органические резины теряют прочность после 
нескольких (1—10) часов нагревания, тогда как синтетические 
резины могут при такой температуре работать долгое время. 
Прочность силоксаиовой резины при комнатной температуре 
меньше, чем у органических резин, однако при 473 К их проч- 
ности становятся одинаковыми, а при температуре 523— 
573 К прочность силоксана даже выше. Особенно ценны рези- 
ны из синтетического каучука при длительном нагревании. 

Воздействие отрицательных температур вызывает сниже- 
ние и даже полную утрату высокозластических свойств резин 
вследствие их перехода в стеклообразное состояние и возрас- 
тания жесткости на 3—4 порядка. 

Как отмечено выше, старение резины наблюдается при хра- 
нении и эксплуатации резиновых изделий под воздействием 
как механических, так и немеханических факторов. Воздей- 
ствие механических деформаций, света, температуры, кисло- 
рода из воздуха и озона активизирует химические реакции 
окислеьшя и другие изменения каучука. Наихудшие показате- 
Щі при термическом старении имеют резины из натурального 
каучука и на хлоропреновом каучуке, тогда как резины из син- 
тетического каучука, наоборот, несколько упрочняются. Физи- 
ко-механические свойства каучуков и резин даны в табл. 3,10. 

Применяемые в энергетическом машиностроении и энер- 
госбережении детали на основе резин обычно Делят на следу- 
ющие группы: уплотнительные; вибро- и звукоизолируюшие, 
противоударные; силовые (шестерни, корпуса насосов, муф- 
ты, шарниры); трубопроводы для транспортирования жидко- 
стей и газов (сильфоны, муфты, патрубки и др.); фрикционные 
колеса; резинотканевые изделия (напорные рукава. для топли- 
ва, масла, воды, газов, а также гибкие трубопроводы в воздуш- 
ных тормозах); шины, в которых амортизационная способ- 
ность обеспечивается как сжатым воздухом, так и эластиче- 
скими свойствами шинных материалов. 
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3.4.4. Клеящие полимерные материалы 

Клеи — коллоидные растворы пленкообразующих полиме- 
ров, способные при затвердевании образовывать прочные 
пленки, хорошо прилипающие к различным материалам. 

Клеевые соединения по сравнению е другими видами не- 
разьемных соединений (заклепочными, сварными и др.) име- 
ют ряд следующих преимуществ: 

- возможность соединения различных материалов (метал- 
лов и сплавов, пластмасс, стекол, керамики и др.) как между 
собой, так и в различных сочетаниях; 

- стойкость клеевых швов к коррозии, в том числе в воз- 
душной атмосфере; 

- герметичность соединения, возможность соединения тон- 
ких материалов; 

- снижение стоимости производства; 
- экономия энергии и значительное упрощение технологии 

изготовления изделий. 
Недостатки клеевых соединений: 
- относительно низкая длительная теплостойкость (для не- 

дорогих клеевых композишп'ёі не выше 623 К), обусловленная 
органической природой пленкообразующего полимера: 

- невысокая прочность склейки при неравномерном отрыве; 
- необходимость в ряде технологий проведения склейки 

при подогреве; 
- склонность к старению. 
В то же время ряд новых (но более дорогих) клеев на осно- 

ве кремнийорганических и неорганических полимеров позво- 
ляет обеспечить длительную работу изделий при температу- 
рах до 1273 К и выше, однако большинство из них не обладает 
достаточной эластичностью клеящего слоя. 

Прочность склеивания зависит от адгезии, когезии и меха- 
нического сцепления пленки с поверхностью склеиваемых ма- 
териалов. 

Адгезиви? (нраааноемостью) называется способность клее- 
вой пленки прочно удерживаться на поверхности склеиваемых 
материалов. Для объяснения физико-химической природы ад- 
гезии используются: 

- адсорбционная теория — рассматривает адгезию как чисто 
поверхностный процесс, аналогичный адсорбции, когда плен- 
ка удерживается на поверхности материала в результате дей- 
ствия межмолекулярных сил; 
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- электрическая теория — основана на электростатическик 
и ван-дер-ваальсовых силах, благодаря которым между клее- 
вой пленкой и склеиваемым материалом формируется двойной 
электрический слой; 

' ДИффузионная теория — предполагает, что при образова- 
нии связи между неполярными полимерами электрический ме- 
ханизм адгезии невозможен, и адгезия обусловливается взаи- 
мопроникновением макромолекул поверхностных слоев в ре- 
зультате их взаим0диффузии. 

Коеезия представляет собой собственную прочность плен- 
ки, которая определяется как работа, затрачиваемая на преодо- 
ление сил хиьшческой связи между частицами внутри одно- 
родного тела. Кроме полярных функциональных групп на кле- 
ящие свойства полимеров оказывают влияние молекулярная 
масса и структура макромолекул. 

Прочность склейки можно повысить путем механического 
сцепления пленки клея с шероховатой поверхностью материа- 
ла. Для реализации этого механизма часто перед склейкой по- 
верхности деталей механически обрабатывают для повыше- 
ния шероховатости поверхности. 

На процесс склеивания влияет природа склеиваемых мате- 
риалов. Так, полярные материалы требуют применения поляр- 
ных клеев. Адгезиониые свойства металлических материалов 
различны и убывают в следующем порядке: сталь, бронза, 
алюминиевые сплавы, медь, железо, латунь. При склеивании 
пластмасс лучшим клеем является раствор или расплав этого 
же пластика, Если пластмассы неполярны и не растворяются 
в стандартных растворителях (полиэтилен, фторопласт-4, по- 
липропилен), то характер их поверхности изменяют механиче- 
ским или химическим путем. 

В состав клеящих материалов входят следующие компо- 
ненты: пленкообразующее вещество (основа клея, которая 
определяет его адгезионные и когезионные свойства, основ- 
ные физико-механические характеристики клеевого соедине- 
ния); растворители, создающие определенную вязкость клея; 
пластификаторы для устранения усадочиых явлений в пленке 
и повышения ее эластичности; отвердители и катализаторы 
для перевода пленкообразующего вещества в термостабиль- 
ное состояние; наполнители для уменьшения усадки клеевой 
пленки, повышения прочности склеивания и, следовательно, 
возможности менее точной подгонки поверхности и экономии 
клеящих материалов. 
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В качестве пленкообразующего вещества в основном пршиеня- 
ют сшттетические смолы, а таюке № .  Наштучшие показатели] 
достигаются при пршиененъш в качестве пленкообразующего ве- 
щества полярных термореактивных смол (фенолоформальдегид- 
ной, эпоксидной и др.). Растворителями обьпшо служат старты, 
ацетон, бензин, а наполнителями — разлитаиые пороцпси, волокна, 
ткани. В термостойше клеи в качестве напошппелей вводят по- 
рошообразные ашоьппшй, оксид ашошпшя и оксид кремния. 

Металлические порошки, как правило, Добавляют для по- 
вышения теплопроводности клеевых соединений, тонкие по- 
рошки серебра, меди, никеля и графита — для сообщения плен- 
ке электропроводности. 

Классификация клеев. Основные классификации клеящих 
веществ базируются на таких характеристиках, как тип пленко- 
образующего вещества (смоляные, резиновые, каучуковые); 
универсальность адгезиоъпчых свойств (например, клеи типа 
БФ, склеивающие различные материалы), клеи с избиратель- 
ной адгезией — белковые, резиновые); стойкость к нагреванию 
(обратимые (термопластичные) и необратимые (термостабиль- 
ные) пленки); условия отверждения (холодая и горячая склей- 
ка); агрегатное состояние (жидкие, пастообразные, пленоч- 
ные), назначение (конструкционные силовые и неснловые). 

Чаще всего используют классификацию по пленкообразую- 
щему веществу. Смоляные клеи могут быть термореактивны- 
ми и термопластичными. Термореактивные смолы (феноло- 
формальдегидные, эпоксидные и др.) дают прочные и тепло- 
стойкие пленки, применяемые для склейки силовых конструк- 
ций из металлов и неметаллических материалов. Клеи 
на основе термопластичных смол (поливинилацетата, акрила- 
тов и др.) имеют невысокие прочностные характеристики, 
особенно при нагревании, что позволяет использовать их лишь 
для несиловых соединений неметаллических материалов. 

Резиновые клеи, в которых основным пленкообразующим 
веществом является каучук, отличаются высокой эластич- 
ностью и применяются для склеивания резины с резиной или 
резины с металлами (табл. 3.11). 

Свойство клееных соединений. Клеевые соединения наибо- 
лее зффективно работают на сдвиг (1: = 0,6—3 КГС/ММЁ). В них 
могут происходить равномерный и неравномерный отрыв 
и отдирание (отслаивание) у кромки шва. В случае неравно- 
мерного отрыва прочность соединения в несколько раз мень- 
ше, чем при равномерном отрыве. При сжатии прочность клея 
в 10—100 раз больше, чем при растяжении. 
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Прочность склейки существенно зависит от теьшературы, 
причем большое влияние оказывают вид клея и характер на- 
пряженного состояния. Коэффициент Пуассона клея и равен 
0,3; модуль Сдвига С — 0,38Е; модуль упругости Е — 200— 
400 кгс/ммз; удлинение отвержденной пленки — около 3,5%. 

Теплостойкость клеев различна. Фенолокаучуковые и эпок- 
сидные клеи работают длительно (до 30 000 ч) при температу- 
ре 423 К и выше. Полиароматические и злементоорганические 
клеи выдерживают температуру 473—673 К в течение 2000 ч; 
карборансодержащие клеи — до 873 К в течение сотен часов. 

Клеящие материалы со временем стареют. В условиях зкс- 
плуатации и при хранении склеенных изделий наступает 
охрупчивание клея, которое протекает тем быстрее, чем выше 
температура. Увеличение жесткости клея вызывает возраста- 
ние концентрации напряжений, вследствие чего прочность на- 
дает. Наиболее высокой термостабильностью обладают поли- 
имидные и полибензимидазольные клеи. Некоторые клеи при 
действии переменных температур теряют 8—2О% прочности. 

Выносливость — число циклов до разрушения клеевого 
шва — зависит от вида клея. В среднем при несимметричном 
цикле нагрузки число циклов нагружения 106—10? 

3.4.5. Древесные материалы 

№еаесина является одним из самых распространенных ма- 
териалов, с давних времен используемых в качестве конструк- 
ционного материала в различных отраслях человеческой дея- 
тельности (в первую очередь в строительстве), и применяется 
как в натуральном виде, так и в виде разнообразных древес- 
ных материалов. 

К достоинствам древесины как конструкционного материа- 
ла относятся достаточно высокая механическая прочность; 
высокая удельная прочность (вследствие небольшой плотно- 
сти); сопротивление ударным и вибрационным нагрузкам. Те- 
плофизические свойства древесины характеризуются малой 
теплопроводностью и в 2—3 раза меньшим, чем, например, 
у стали, температурным коэффициентом линейного расшире- 
ния. Древесина имеет высокую химическую стойкость к ряду 
кислот, солей, масел, газов. Важные свойства древесины — лег- 
кость механической обработки (в том числе гнутья), способ- 
ность к склеиванию, возможность быстрого механического со- 
единения гвоздями и шурупами. 
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Наряду ‹: указанньляи достотшствами древесина обладает 
рядом недостатков, ограничивающих ее применение как кон- 
струкционного материала: гигроскопичностью, которая явля- 
ется причиной отсутствия у деталей из древесных материалов 
стабильности формы, размеров и прочностных свойств, меня- 
ющихся с изменением влажности; склонностью к поражению 
грибковыми заболеваниями; отсутствием огнестойкости; низ- 
ким модулем упругости; анизотропией механических свойств 
из-за волокнистого строения; неоднородностью строения, 
в результате которой свойства материала различны не только 
в пределах одной породы, но и в пределах одного ствола. 

Строение древесины. Древесина состоит из органических 
веществ: 43—45% целлюлозы (СБНЮОБ), 19—29% лигнина, 
остальное — низкомолекулярные углеводы и другие компонен- 
ты. Доля неорганической составляющей древесины не превы- 
шает 1—2%. 

Свойства древесины обусловлены волокнистым строени- 
ем. Ее строение и свойства обычно изучают по трем разрезам: 
торцовому (поперечному), перпендикулярному к волокнам; 
радиальному, проходящему через ось ствола; тангенциально- 
му, идущему вдоль ствола на некотором расстоянии от него 
(рис. 3.37), 

Механическая прочность как хвойных, так и лиственных 
пород определяется строением древесины, шириной годич- 
ных колец, долей летней зоны и др. На свойства древесных 
материалов влияет наличие в древесине 
различных дефектов структуры. 

К дефектам, которые снижают физико- 
механические свойства древесины, отно- 
сят отклонения от нормального строения, 
повреждения микологического (грибково- 
го) и механического (сучки, трещины, на- 
клон волокон, червоточины — поврежде- 
ния насекомыми) характера. Микологиче- | 3 
ские повреждеъшя древесины — паразит- ""'“ 
ные повреждения. Для развития грибков 
требуются определенные условия: темпе- 
ратура 275—277 К, влажность 30—60% Рис. 3.3 7. Основные 
и наличие воздуха. В результате грибко- РЮРЁЗЫ “ТВ“-да дерева 
вого поражения древесина разрушается, “ Щ Щ№ш 
превращаясь в труху, гниль. При ее не- " _ "тереть… “при“ вый); 2-радиштьный; 3 — 
ПРЗВНЛЬНОМ ХРВНЁНИИ ЧЕСТП ВОЗНИКЗБТ тангенш—тальный 

|_ 
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синева, которая быстро распространяется и проникает вглубь 
материала, Сама по себе синева на физико-механические свой- 
ства древесины существенного влияштя не оказывает, Однако 
при сильном развитии может вызвать поражения более опас- 
ными грибками. 

Физические сеойетео древесины. Для древесины как кон- 
струкционного материала основное значение имеют такие фи- 
зиче ские характеристики, как влажность, объемная масса и из- 
менение размеров и формы изделий. 

Влажность дреееснны оценивается как выраженное в про- 
центах количество заключающейся в ней веды: 

на = [(на — то)/то] 100%, 

где не — масса образца (в граммах) с данной влажностью; то — 
масса высушенного при (373 :|: 5) К образца (в граммах). 

Вода, содержащаяся в древесине, бывает двух видов: сво- 
бодная (капиллярная), заполняющая внутренние пустоты, 
и связанная (тигросконическая), находящаяся в клеточных 
оболочках. Таким образом, влажность древесины складывает- 
ся из связанной и свободной влаги. При высыхании древесина 
теряет сначала свободную воду, а затем связанную. 

Состояние древесины, при котором в ней имеется только свя- 
занная влага, называется точкой повышения волокон. Для раздшч- 
ньтх пород максимальное количество связаьшой влаги в деловой 
древестше колеблется от 23 до 30%; в свежесрубленной влажность 
может достигать 50—1ОО%; в воздушно-сухой, пролежавшей дол- 
гое время на воздухе, — 10—20%; в коьшатно-сухой, пролежавшей 
длительное время в ковшатных условиях, — не вьлне 7—1 0%; влаж- 
ность абсолютно сухой древесины имеет нулевое значение. 

Влажность, отвечающая условиям производственното по- 
мещения, называется производственной. За стандартную влаж- 
ность древесины принята влажность 15%, которая представля- 
ет собой среднюю влажность воздушно-сухой древесины. 
В связи с этим для обеспечения сравнения все свойства древе- 
сины обычно определяются на образцах древесины со стан- 
дартной влажностью 15%. Произведственная влажность долж- 
на быть близка к эксплуатационной или на 2% ниже (и против- 
ном случае древесина будет усьтхать). 

Изменение размеров и формы (усушка, разбухание, коробле- 
тпте) изделий из древесины обычно происходит из-за изменеютя 
ее влажности. При высыхании древесины из нее вначале удаля- 
ется свободная влата, так что размеры клеток не изменяются 
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(уменьшается только масса воды). После достюкения точки на- 
сыщения волокна стенки волокон древесины наъшнают терять 
связанную влагу, и размеры изделия в процессе сушки сокраща- 
ются. Именно поэтому усушкой древесины называется выража- 
емое в процентах уменьшение линейных размеров и объема 
древесины при высыхании. Усунша зависит от направления от- 
носительно оси ствола дерева: наименьшая происходит вдоль 
волокон, а наибольшая — в тангенциальном направленгш. 

Усушка играет отрицательную роль, поскольку служит 
причиной появления в древесине внутренних напряжений, вы- 
зывающих трещины и коробления (рис. 3.38), что необходимо 
учитывать при изготовлении деталей. 

Древесина разных порол имеет одинаковый химический 
состав, поэтому плотность вещества, образующего стенки 
клеток, принимается равной 1,54 кг/мЗ. Для практических це- 
лей важно знать объемную массу т, которая зависит от влаж- 
ности материала и коэффициента объемной усушки. Среднее 
значение плотности всей древесины составляет 0,98 кг/мз. Бо- 
лее легкими породами являются сосна, ель, пихта, липа, оси- 
на, ольха; очень тяжелыми — граб, груша, самшит. Чем больше 
объемная масса, тем плотнее древесина и тем лучше она со- 
противляется механическим нагрузкам. 

Механические свойства древесины. Как отмечено вьппе, 
в силу анизотропности строения древесины ее механические 
свойства зависят от влажности и других факторов. В связи 
с этим для определенности характеристики механических 
свойств в расчетах деревянных конструкций на прочность от- 
носят к древесине, не имеющей дефектов и при одинаковой 
влажности РУ, равной 15%. Механические свойства наиболее 
распространенных пород древесины для такой влажности 
приведены в табл. 3.12. 

7 

а 

Рис. 3.38, Виды коробления пиломатериалов: 
} — нзменеьше формы поперечного сечения деревянных брусков; 2 — поперечное короб- 
леьше доски; 3 — продольное коробление доски, 4 — коробление косослойной доски 
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Таблица 3.12. Основные механические свойства наиболее 

Предел прочности, 

при ПРН при скалывании вдоль 

Порода пбъ- № ЁЁ; „Щ- ЁЁ ЁЁ? вдаль … „„„„м ЁЁ" 
“”Л“" "$7199 компонента ШШ кон коьшонента 

Хвойные 
Лиственница 0,63 5,4 12,2 9,34 0,94 0,32 

Сосна 0,5 1 4,1 10,0 7,53 0,69 0,67 
ЕЛЬ 0,46 3,9 10,6 7,17 0,6 0,62 

Кедр 0,44 3,6 3,20 6,43 0,6 0,64 
сибирстотй 
Пихта 0,39 3,4 7,61 6,07 0,5 0,57 

Лиственные 

Граб 0,31 5,3 13,4 12,1 1,41 1,77 
Дуб 0,76 5,1 — 3,91 1,10 1,25 
Клен 0,70 5,2 _ 10,5 1,13 1,29 
Ясень 0,69 4,9 13 ,9 10,3 1 ,2 1 ,22 
Бук 0,63 4,7 11,7 9.53 1,06 1,32 
Береза 0,64 4,6 16,1 9,67 0,3 1 ,02 
Липа 0,50 3,9 11,5 7,75 0,7 0,74 
Осина 0,50 3,7 12,0 6,36 0,5 0,73 

Укажем срешше значеъшя пределов протест древе сины 
вдоль волокон: в радиальном направлеъпш он о 34,2—54,9 Шьш2; 
в таъпенциальном направлении 553 с 76—160 Німм2 (в отдель- 
ных случаях до 270 Н/мм2); ов поперек волокон (торцевое на- 
правление) ниже в 6—30 раз, чем вдоль. Сопротивление сдвигу 
в плоскости волокон (продольное направление — скалывание) 
невелико и составляет (1/6—1/3)сгв_р, & сопротивление на. изгиб 
оНЗГ в 1,5—2,0 раза больше, чем ”нр' Модули упругости при 
растяжении н сжатии примерно равны, причем в продольном 
направлении их значение в 10—30 раз больше, чем в попереч- 
ном. Вдоль волокон Е и (1,17 — 1,53) - 104 Н/мм2. 

Прочность древесины зависит от скорости нагружения: 
чем меньше скорость нагружения, тем ниже предел прочно- 
сти. При ударных нагрузках сопротивление изгибу вязких по- 
род (ясеня, дуба) в 1,5—3 раза выше, чем хрупких хвойных по- 
род (сосны, ели, пихты). 
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распространенных пород древесины при влажности 15% 

10 Німм2 
Удельная Твердость, Модуль упругости вдоль 
работа при 10 Нз’мм2 волокон, 104 Шьем—2 

ЁЁЁЁ радиальная $$$, трк—Ш при ПР" при 
Ш'Ш'3М2 компонента компо— НПМПП_ сжатии растя- изгибе неита неита жении 

ППРПДЫ 

0,27 2,80 2,78 4,03 1,40 1,45 1,47 

0,20 2,17 2,23 2,62 1,17 1,17 1,22 
0,20 1,73 1,68 2,41 1,42 1,43 1,06 
0,14 _ _ 2303 _ _ _ 

0,14 1,67 1,64 2,48 1,25 1,25 1,01 

породы 

0,48 7,01 7,17 8,25 — — — 

0,46 5,36 5,68 6,53 1,40 1,40 1,51 
0,37 5,06 5,37 6,90 — — — 
0,43 5,34 6,09 7,32 1,50 1,40 1,28 
0,39 3,94 4,03 5,56 — — — 
0,45 3,36 3,00 4,23 1,58 1,81 1,51 
0,28 1,56 1,63 2,34 — — — 
0,41 1,75 1,83 2,41 1,26 1,54 1,10 

Со временем сопротивление древесины механическим на- 
грузкам постепенно снижается, достигая некоторого предела 
долговременного сопротивления, при котором деревянная де- 
таль может работать неопределенно долгое время. Для всех 
видов напряженного состояния древесины величина длитель- 
ного сопротивления принимается равной 2/3 от предела проч- 
ности. При вибрационных нагрузках необходимо учитывать 
усталость (или выносливость) ‚древесины. Предел выносливо- 
сти оуст всегда меньше статического предела прочности от, 
Отношение о „Т,/о при изгибе составляет для разных пород 
величины от (124 до 0,38 

Защита древесины от уаиамснения, загнивания и воспламе- 
нения. В условиях. эксплуатации или хранения древесины 
на открытом воздухе ее влажность может значительно увели- 
чиваться и вызывать загнивание деревянных елементов. Для 
бОРЬбЫ С ЭТИМ НБДПСТЕЪТКПМ ПРИМЁНЯЮТ ГИДРОИЗОЛЯЦИПННЫВ 

319 



прокладки, лакокрасочные и антисептические покрытия. Ан- 
тисептирование производят путем промазки, опрыскивания, 
пропитки под давлением водными растворами минеральных 
солей (фтористого натрия, хлористого цинка, медного купоро- 
са и др.) и спиртовыми растворами оксидифенила. 

Древесина легко воспламеняется от огня при температуре 
порядка 603—743 К. Для повышения ее огнестойкости приме- 
няют пропитку специальными химическими веществами — ан- 
типиренами, покрытие огнезащитными красками. В качестве 
антипиренов используют аммониевые соли, а также если фос- 
форной или борной кислоты. Огнезащитные силикатные кра- 
ски на основе жидкого стекла и перхлорвиниловых лакокра- 
сочных покрытий негорючи и нетеплопроводны. 

Разновидности древесных материалов. Материалы из на- 
туральной древесины применяют в виде пиломатериалов и за- 
готовок. В зависимости от размеров поперечного сечения раз- 
шачают бруски, ширина и толщина которых свыше 100 мм; 
бруски шириной не более двойной толщины; доски — более 
двойной толщины. 

Пиломатериалы хвойных пород (особенно сосны) наиболее 
распространены, поскольку обладают высокой прочностью, 
и меньше подвержены загниванию. Из лиственных пород ис- 
пользуются дуб и ясень, так как хорошо поддаются гнутью 
(бук и береза служат их заменителями). Хвойные и твердые 
лиственные породы применяют для силовых нагруженных де- 
талей, мягкие породы (липа) — для несиловых конструкций. 
Хвойные пиломатериалы и заготовки из древесины использу- 
ют в судостроении, авто- и железнодорожном транспорте и т.д. 

К древесным материалам относят шпон, фанеру, прессован- 
ную древесину, а также древесно-стружечные и древесно-во- 
локнистые плиты. Шпон — широкая ровная стружка древесшчы 
(толщина листов от 0,55 до 1,5 мм), получаемая путем лущения 
или строгания. Шпон является полуфабрикатом для изготовле- 
ния фанеры, древесных слоистых пластиков и гнутых деталей. 
Шпон с Красивой текстурой (дуб, бук и др.) используется в ка- 
честве облицовочного материала для изделий из древесины. 

Фанера — листовой материал толщиной от 1 до 12 мм, кото- 
рый получается путем склейки слоев шпона. В зависимости 
от типа клея и степени водостойкости выпускается фанера 
следуюших марок: ФСФ — на фенолоформальдегидном клее 
с повышенной водостойкостью; ФК — на карбамидном клее; 
ФБА — на альбуминоказеиновом клее со средней водостой- 
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костью; ФБ— на белковом клее ограниченной водостойкости 
У березовой фанеры вдоль волокон ов равна 65—80 Н/ммЁ. 

Прессованния древесина получается при горячем прессова- 
нии брусков, досок, заготовок, при этом она подвергается спе- 
циальной термообработке в уплотнением состоянии Прессо- 
ванная древесина имеет следующие свойства: объемную массу 
1,1—1,42 кг/мЗ, предел прочности вдоль волокон при растяже- 
нии — 140—230 Н/мм2 „при сжатии— 90—130, при изгибе — 150— 
200 Н/мм2' , ударную вязкость— 600—800 Н см/см2. 

Прессованная древесина является заменителем черных 
и цветных металлов и пластмасс. Она широко применяется 
для изготовления деталей машин, работающих при ударных 
нагрузках (кулачков, сегментов зубчатых передач, подшипни- 
ков, втулок и тд.). Вкладыши из древесины по сравнению 
с бронзовыми имеют вдвое меньший износ, снижается расход 
смазочного масла. 

№евесно-стружечные плиты изготовляют горячим прес- 
сованием древесного шпона со связующим, их толщина свы- 
ше 10 мм. Плиты вьшускают однослойными (ПС-1, ПТ-1), 
трехслойными (ПС-3, ПТ-З) и облицованными специальным 
шпоном, фанерой или бумагой (ЭС, ЭМ) 

Древесно- стружечные плиты легкие, имеют объемную мас- 
су 0, 35—0, 45 кг/м, прочность отв — 5 Н/мм2 и коэффициент 
теплопроводности Ж.; … 0,17 кДж/(м ч К), что придает ши хоропше 
теплоизоляционные свойства. Для тяжелых и сверхтяжелых 
плит объемная масса достшает 0 ,75—1, 1 кг/м3 и ов— 21—53 Н/ьли2. 
Древесно- стружечные плиты применяют в строительстве и в 
других целях. 

№еаесно—еолокнистые плиты производят из древесных во- 
локон (размельченной древесины), иногда с добавками связу- 
ющих составов. Под действием высокой температуры и боль- 
шого давления древесные волокна спрессовываются в изо- 
тропный прочный материал. 

Плиты подразделяют на мягкие пористые (М-4, М-12, 
М—2О), полутвердые (ПТ-100), твердые (Т-350, Т-400) и сверх- 
твердые (СТ-500). В обозначении марки плит цифры означают 
прочность ов в килограмм-силе на квадратный сантиметр. 
В промышленности выпускают также акустические плиты, 
имеющие коэффициент звукопоглощения О,2—0,3 при частоте 
колебаний 300 Гц и О,4—О,5 — при 1000 Гц. Древесно-волокни- 
стые плиты применяют в строительстве, для облицовки пасса- 
жирских вагонов, внутренней отделки автобусов, в радиотех- 
нической промышленности и т.д. 
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3.5. Композиционные материалы 

Традиционно применяемые металлические и неметалличе- 
ские материалы в значительной мере достигли своего предела 
конструктивной прочности. Вместе с тем развитие современ- 
ной техники требует создания материалов, надежно работаю- 
щих в сложной комбинации силовых и температурных полей, 
при воздействии агрессивных сред, излучений, глубокого ва- 
куума и высоких давлений. Зачастую требования, предъявляе- 
мые к материалам, могут носить противоречивый характер. 
Удовлетворить данные требования можно путем использова- 
ния композиционных материалов. 

Композиционнььм материалом (КМ) или композитом на- 
зывают объемную гетерогенную систему, состоящую из силь- 
но различающихся по свойствам и взаимно нерастворимых (в 
пределе — химически невзаимодействующих) компонентов, 
строение которой позволяет использовать преимущества 
(свойства) каждого из них. В отличии от многих гетерогенных 
сплавов, подавляющее число КМ находится в термодинамиче- 
ски неравновесном состоянии. Принцип строения КМ был за- 
имствован у природы. Типичными композиционными мате- 
риалами являются стволы деревьев, стебли растений, кости 
человека и животных. 

Композиционные материалы позволяют иметь заданное со- 
четание разнор0дных (часто взаимоисключающих друг друга 
в равновесном состоянии) свойств, которые нельзя достичь 
в металлических сплавах: высокой удельной прочности и жест- 
кости, жаропрочности, износостойкости, теплозащитных 
свойств и др. В результате применение КМ помогает создавать 
ранее недоступные, принципиально новые конструкции. 

Благодаря КМ стал возможен новый качественный скачок 
в увеличении мощности двигателей при уменьшении их мас- 
сы, снижении габаритов и массы различных силовых кон- 
струкций, повышении весовой эффективности транспортных 
средств и авиационно-космических аппаратов, повышении 
знергозффекгивности ограждающих конструкций и др. 

Важными характеристиками КМ, используемых в указан- 
ных применениях, являются удельная прочность оВ/р и удель- 
ная жесткость Е/ р, где ов — временное сопротивление разрыву, 
р — плотность материала; Е — модуль нормальной упругости, 
Как видно из рис. 3.39, по этим параметрам КМ превосходят 
все известные конструкционные сплавы. 
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Рис. 3.39. Взаимосвязь удельной проч- Ед.-103, хм 
ности и удельного модуля упругости не- 
которых металлических и компози- 
ционных материалов, армироваииьш 

волокнами (до 50 об.%): 8’0 
} — алюминий; 2 — титан и сталь; 3 — титан, Ф.. 
армированный бериллиевой проволокой; 4 — 4 - 4`°°_ 6 
титан, армированнвпй волокнами БіС; 5 — ти- 3 д 5 
тан, арьшрованнвп‘і волокнами борсика {ЗіСі 
ВДЦ); б — алюлшний, армированный борны- 2 ' 
ми волокнами; ? — эпоксидная смола, арми- 31362 
рованная волокнами графита; 8 — эпоксидная 

& смола, армированная борнывш волокнами 
О 20 40 60 30 

“в ХР: КМ 

Композиционные материалы, используемые в силовых кон- 
струкциях, обычно со стоят из двух компонентов — сравнитель- 
но пластичного материала (матрицы) и более твердых и проч- 
ных дисперсных компонентов (наполнителей). Свойства 
КМ зависят от свойств матрицы, наполнителей и прочности 
связи меЖДу ними. 

Матрица связывает композицию в монотштнвпй материал, 
придавая ей форму, и служит для передачи внеппшх нагрузок 
к прогпнтм напошштелям. В зависимости от материала матрицы 
разшитчают следующие виды КМ: с металлической матрицей, или 
меташптческие ковшозшшоънтые материалы (МКМ), с поющер- 
ной — полимерные ковшозшшоъшые материалы (ПКМ) и с кера- 
ашческой — кераъшчесгсие композиционные материалы (ККЪД). 

Ведущую роль в упрочнении КМ играют напошштели, ко- 
торые часто называют упрочнителями. Послешчие имеют вы- 
сокие значения прочности, твердости и модуля упругости. 
По типу упрочняющих наполнителей КМ подразделяют на Дне- 
персНо—упрочиеииые, волокнистые и слоистые (рис. 3.40). 

Рис. 3.40. Схематическое изображение дисперсно-упрочненньтх (о), волокни- 
стых (б) и слоистых (3) Ш 
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В дисперсно-упрочненные № искусственно вводят мел- 
кие равномерно распределенные тугоплавкие частицы карби- 
дов, оксидов, нитридов и других твердых веществ, которые 
не взаимодействуют с матрицей и не растворяются в ней 
вплоть до температуры плавления фаз. Чем мельче частицы 
наполнителя и меньше расстояние между ними, тем прочнее 
КМ. В отличие от волокнистых в дисперсно-упрочненных 
КМ основным несущим элементом является матрица. Ан- 
самбль дисперсных частиц наполнителя упрочняет материал 
(затрудняет пластическую деформацию) за счет сопротивле- 
ния движению дислокации при действии нагрузки. Эффектив- 
ное сопротивление движению дислокации создается вплоть 
до температуры плавления матрицы, благодаря чему дисперс- 
но-упрочненные КМ характеризуются высокиьш значениями 
жаропрочности и сопротивления ползучести. 

Упрочняющим наполнителем (арматурой) в волокнистых 
КМ могут быть волокна различной формы: нити, ленты„ сетки 
разного плетения. Армирование волокнистых КМ может осу- 
ществляться по одноосной‚ двухосной и трехосной схемам 
(рис. 3.41, а). Прочность и жесткость таких материалов опре- 
деляются свойствами армирующих волокон, воспринимаю- 
щих основную нагрузку. Армирование волокнами дает более 
прочные КМ‚ но дисперсное упрочнение технологически лег- 
че и дешевле. 

Слоистые КМ (рис. 3.41, 6) получают из чередующихся 
слоев наполнителя и матричного материала (типа сандвич- 
структуры). Слои наполнителя в таких КМ могут иметь раз- 
личную ориентацию. Возможно также использование череду- 
ющихся слоев наполнителей из разных материалов, обладаю- 
щих различными механическими свойствами. Для слоистых 
композиций обычно применяют неметаллические материалы. 

Помимо обеспечения прочности и монолитности конструк- 
ции матрица должна обладать необх0димсй пластичностью 
и быть работоспособной в той температурной области, для ко- 
торой предназначен КМ. 

Дисперсно-упрочнснные КМ. При дисперсном упрочнении 
частицы твердого наполнителя блокируют процессы движения 
дислокаций в матрице. Эффективность упрочнения при усло- 
вии минимального взаимодействия с матрицей зависит от вида 
частиц, их формы и объемной концентрации, а также от равно- 
мерности распределения в матрице. Применяют дисперсные 

324 



Рис. 3.41. Скематическое изображение армирования волокнистых (и) 
н слоистыя (б) КМ 

частицы тугоплавкщ фаз типа 141203, $02, ВЫ, ЗіС и др., 
имеющие малую плотность и высокий модуль упругости. Дис- 
персно-упрочненные КЬА обычно получают меТОДами порош- 
ковой металлургии, важным преимуществом которых является 
изотропноств свойств в различных направлениях. 

В промышленности распространены дисперсно-упрочнен- 
ные КМ на алювшниевой и никелевой основах. Характерными 
представителями этого вида КМ являются материалы типа 
САП (спеченная алюминиевая пудра), которые состоят из алю- 
миниевой матрицы, упрочненной дисперсными частицами ок- 
сида алюминия. Алюмишаевый порошок получают распылени- 
ем расплавленного металла с последующим измельчением 
в шаровых мельницах до размера не более 1 мкм в присутствии 
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кислорода. С увеличением длительности помола пудра стано- 
вится мельче и в ней повышается содержашае оксида алюми- 
ъшя. Дальнейшая технология производства изделий и полуфа- 
брикатов из САП включает в себя холоднее прессование, пред- 
варительное спекание, горячее прессование, прокатку или вы- 
давливание спеченной алюминиевой заготовки через фильеры 
(формы) для получегшя готовых изделий, которые затем можно 
подвергать дополнительной термической обработке. 

Композиционные материалы из САП удовлетворительно 
деформируются в горячем состоянии при практически любом 
содержании упрочнителя. Композишаонные материалы с со- 
держанием А1203 не выше 6—9 об.% могут деформироваться 
при комнатных температурах, из них холодным волочением 
можно получить фольгу толщиной до 30 мкм. Данные матери- 
алы также хорошо обрабатываются резанием и обладают вы- 
сокой коррозионной стойкостью. 

Марки САП обычно содержат 15—23% №203: САП-1 — 6—9 об.%; 
САП-2 — 9—13; САП-З — 13—1 8 об_%. С увеличением объемного 
содержания оксида алюминия прочность КМ возрастает. При 
комнатной температуре характеристики прочности КМ типа 
САП следующие: для САП-1 ов = 280 МПа, “о 2 = 220 МПа, 
для САП-3 ов— — 420 МПа, “о 2 = 340 МПа. 

Композиционные материалы типа САП обладают высокой 
жаропрочностью и превосходят по этому параметру все де- 
формируемые алюминиевые сплавы (см. ч, 2). Даже при тем- 
пературе 773 К они имеют “в не ниже 60—1 10 МПа. Жаропроч- 
ность объясняется тормозящим действием дисперсных частиц 
оксида алюминия на процесс рекристаллизации. 

Характеристики прочности КМ типа САП весьма стабиль- 
ны. Испытания САП-3 в течение двух лет показали практиче- 
скую неизменность свойств как при комнатной температуре, 
так и при нагреве До 773 К. При 673 К прочность САП в 5 раз 
выше прочности стареющих алюминиевых сплавов. 

Влияние температуры испытаний на механические свой- 
ства КМ типа САП показано в табл. 3.13. 

Композиционные материалы типа САП применяют в энер- 
гетике для изготовления деталей с высокой удельной проч- 
ностью и коррозионной стойжостью, которые работают при 
температуре до 573—773 К. Из них изготавливают штоки 
поршней, лопатки компрессоров, оболочки тепловыделяющих 
элементов и трубы теплообменников. 
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Таблица 3.13. Прочностные характеристики КМ типа САП при разных 
температурах испытаний 

Параметр Значение 

Т ШШ, К 293 373 473 573 673 773 

спд, МПа 265 235 190 155 120 105 

он, МПа 380 315 235 175 130 105 

б, % 7,0 6,5 5,0 3,5 2,0 2,5 

Волокниетме КМ Наиболее важным критерием выбора 
матричного материала для волокнистых КМ служит рабочая 
температура его эксплуатации. Для КМ, применяемых при 
температурах ниже 473 К, используют полимерные матрицы. 
К таким композитам относятся стеклопластики, армирован- 
ные короткими стеклянными волокнами в матрице из поли- 
эфирной смолы. Стеклопластики применяют для изготовления 
корпусов автомобилей, некоторых типов приборов. В качестве 
матриц также используют термореактивные полимеры, в кото— 
рых поперечные связи между основными цепями формируют 
жесткую структуру с трехмерной сеткой. Такими полимерами 
являются эпоксидные смолы, которые благодаря поперечным 
связям имеют более высокую Термостойкость. При изготовле- 
нии подобного рода КМ волокна подвергают поверхностной 
обработке, улучшающей адгезию, и протягивают через ванну 
с полимерной смолой. Смола скрепляет волокна в ленты, кото- 
рые собирают затем в слоистый (подобный фанере) листовой 
материал или же наматывают в более сложные формы, Со- 
бранный в листы или намотанный материал отверждается пу- 
тем термообработки. Слои можно укладывать с чередованием 
направления волокон (формируя в клетчатую структуру КМ), 
что придает материалу жесткость. 

Недостаток простых слоистых КМ — возможность их 
расслоения из-за отсутствия поперечного армирования в каж- 
дом отдельном слое и между слоями, поскольку трещины, 
формирующиеся в объеме такого КМ, легко распространяют- 
ся между слоями. Для устранения данных недостатков изго- 
тавливают КМ с тканым армированием. 

Для работы при более высоких температурах применяют 
металлические матрицы с малой плотностью — алюминий, 
магний, титан. Металлические КМ обладают рядом преиму- 
ществ перед полимерными: лучшей изотропией и большей 
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стабильностью свойств в процессе экслуатации, более высо- 
кой эрозионной стойкостью. 

Пластичность металлических матриц сообщает конструк- 
ции необходимую ударную вязкость, способствующую бы- 
строму выравниванию локальных механических нагрузок. 
Высокая теплопроводность металлических КМ предохраняет 
их от локальных перегревов, что особенно важно для таких из— 
делий, как наконечники ракет, ведущие кромки крыльев и дни- 
гатели_ Высокая электропроводность металлических КМ по- 
зволяет использовать их для защиты от злектромагнитного из- 
лучения, молнии, снижает опасность статического электриче- 
ства. Важным преимуществом металлических КМ является 
высокая технологичность процесса изготовления, формовки, 
термообработки и формирования соедштений. 

Для наиболее высоких рабочих температур в качестве ма- 
тричного материала используют некоторые виды керамик. 
При этом отсутствие у них пластичности частично компенси- 
руется армирующими волокнами, тормозящими распростра- 
нение трещин в керамике. 

Применение в качестве матричного материала аморфного 
углерода, а в качестве армирующего материала — волокон из 
кристаллического углерода (графита) позволило создать ком- 
позит, выдерживающий нагрев до 2773 К. Недостаток угле- 
родной матрицы состоит в возможном окислении и уносе мас- 
сы с поверхности изделия потоком газов (абляции). Для пре- 
дотвращения окисления и абляции такие КМ покрываются 
тонким слоем карбида кремния. 

Помимо высоких прочности и жесткости, основным требо- 
ванием, предъявляемым к волокнам для КМ, является хорошее 
смачивание материала волокна расплавленной матрицей в 
процессе изготовления композита. Важное условие — слабое 
взаимодействие волокна с материалом матрицы и его высокая 
окислительная стойкость. 

Для армирования металлических КМ обычно используют 
непрерывные волокна: углеродные (УВ), борные (В), оксида 
алюминия (№203), карбида кремния (БіС), карбида бора (В„С), 
нитрида бора (ВЫ), диборида титана (ТіВд), оксида кремния 
(5і02). В качестве волокон для изготовления КМ часто приме- 
няют металлическую тонкую проволоку из стали, вольфрама, 
титана, молибдена и бериллия. Реже используют нитеВИДные, 
специально выращенные кристаллы разных материалов. 
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Наибольшее распространение для армирования металличе- 
ских КМ получили непрерывные или дискретные углеродные 
и борные волокна. Свойства некоторых армирующих волокон 
приведены в табл. 3.14. 

Таблица 3.14. Свойства армирующих волокон для КМ 

Параметр 
Тип волокна Основа 

р, гісмз ев, ГПа Е, ГПа и, 1045, к—1 

`Углерод ПАН 1 ,?—2,0 1,7—3 ,2 170—5 17 —1 ,0—1,5 

Вискоза 1 ,6—1 ,8 0,6—3 ,2 400—525 — 

Пек 2,0 1,1—2,1 380—200 —1,3 

Карбид На № 3,15 3,1—3,4 420—450 3,3—5,0 

Еремин” На на 3,05 3,45 400-420 _ 

Бор На Щ 2,49 3,52 400 4,8—5,0 

На УВ 2,25 3,32 380 — 

Бор — карбид На “’ 2,50 2,9 400 4,9 
кремнии 

Оксид — 3,90 3,9—4,3 380—500 8,5 
алюминия 

Композиты изготавливают разными методами, например 
волокна на основе бора обычно получат его осаждением 
на нагретые тугоплавкие металлические нити (проволоки). 
Осаждение идет из газовой фазы при диссоциации галоидных 
соединений, типа треххлористого бора ВС13, на основу 
из вольфрамовой нити толщиной 12 мкм, нагретой до 1373— 
1473 К, В процессе осаждения (в течение 1—2 вши) бор диф- 
фундирует в вольфрамонуто основу, образуя бориды вольфра- 
ма на волокне. Общий диаметр борного волокна достигает 
100—150 мкм. Строение КМ в виде ленты толщиной 0,5 мм, 
содержащей волокна бора в алюминиевой матрице, показано 
на рис. 3.42. 

Сырьем для получения высокопрочных и высокомодуль- 
ных углеродных волокон служат такие полимеры ‹: высоким 
содержанием углерода, как полиакрилнитрил (ПАН) и реже — 
пек и вискоза. Волокно типа ПАН выдавливают через филве- 
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Рис. 3 . 42. Микрофотографня КМ типа алюминий—бор 

ры малого диаметра и затем подвергают пиролизу в инертной 
атмосфере при температуре около 2273 К. Углеродные волок- 
на вьшускают в виде нитей, содержащих до 10 000 элементар- 
ных волокон диаметром порядка 7 мкм. Медуль упругости 
и прочность таких волокон сохраняются неизменными при на- 
греве до 873 К. 

Также способами получения волокнистых КМ являются 
пропитка пучка волокон жидкими расплавами металлов с низ— 
кими температурами плавления (например, алюминия и маг- 
ния), плазменное напыление, горячее прессование, иногда 
с последующей гидроэкструзией или прокаткой заготовок. 
При армировании непрерывными волокнами типа сэндвич- 
композиций, состоящих из чередующихся слоев алюмгшиевой 
фольги и волокон, применяют прокатку, горячее прессование, 
сварку взрывом, диффузионную сварку. 

Отливку прутков и труб, армированных высокопрочными 
волокнами, получают из жидкометаллической фазы. В случае 
изготовления полимерного КМ пучок волокон непрерывно 
протягивается через ванну с жидким веществом (алюминием, 
магнием или смолой), где он пропитывается под давлением. 
При выходе из пропиточной ванны волокна соединяются 
и пропускаются через филверу, формирующую пруток или 
трубу. Этот метод обеспечивает высокое наполнение компози- 
та волокнами (до 85%), их однородное распределение в попе- 
речном сечении и непрерывность процесса. 

Для многих видов волокон разработаны технологические 
Процессы нанесения покрытий с Целью обеспечения их луч- 
шей смачиваемости, оптимального взаимодействия волокна 
с матрицей, а также стойкости к окислению (для предотвра- 
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щения образования окалины). Например, борные волокна 
(типа борсик) защищаются от химического взаимодействия 
с расплавами титана и алюминия путем создания на поверх- 
ности диффузионного барьера из карбидов кремния или 
бора. Из-за высокой окислительной способности углеродных 
волокон на их поверхность также наносят специальные по- 
крытия, а процессы переработки осуществляют в защитной 
атмосфере. 

Углер0дные волокна обладают отрицательным значением 
температурного коэффициента линейного расширения, благо- 
даря чему появляется возможность при соответствующей 
укладке волокон получать близкие к нулю значения коэффици- 
ента расширения у такого КМ. 

Волокна карбида кремния получают методом химического 
осаждения из паровой фазы на подложку из борного или угле- 
родного волокна. Эти волокна имеют хорошую теплостой- 
кость, стойкость к окислению и мало реагируют с металлом. 

Слоистые КМ'. Материалом матриц для композитов со сло- 
истым строением служат пластмассы, металлы или керамики. 
В качестве наполнителей применяют полимерные волокна, 
ленты из натуральных и стеклотканей и другие материалы. 
Например, в строительстве, машиностроении и т.д. широко 
распространены ламинаты, изготовленные из смол, которые 
армированы полимерными волокнами или стеклотканью. 

К слоистым КМ относятся абляпионные материалы, изго- 
товленные на базе фенолформальдегидных смол с углеродным 
или стекловолокном. В данных материалах часто используется 
стеклоткань, которая при многослойном нанесении обеспечи- 
вает тепловую защиту и высокие механические свойства изде- 
лий, например тонкостенных труб, втулок и др. 

Встречаются композиты, в которых слоистым связующим 
являются алюминиевые, титановые, медные, никелевые и ко- 
бальтовые листы и фольги, а слоями, определяющими специ- 
альные свойства и применение, — керамика, интерметаллид- 
ные соединения или другие металлические материалы. 

Слоистые КМ на основе керамических матриц используют 
в системах, работающих в экстремальных условиях (теплоизо- 
ляпионные покрытия в космических аппаратах). Компонентами 
этого типа КМ чаще всего являются керамики, углерод и ме- 
таллы (например, корунд, пиролитический графит, карбиды, 
оксиды, нитриды в композиции с алюминием, медью, тита- 
ном, никелем, кобальтом, танталом, железом). 
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Сеейетее :: применение КМ. Физике-механические свой- 
ства основных компонентов КМ приведены в табл. 3.15 (также 
см. табл. 3.14). 

Хорошая совмесшмость матршты с аришрзцоцпщ элементом, 
высокие прочностные свойства борного волокна и дщовлетвори- 
тельная пластигшость материала. матрицы определяют высокие 
удельные значеъшя прочности и жесткости металштческих 
КМ (отношение временного сопротивления разрыву и модуля 
упругости к плотности) в сочетаъши с хорошей технологично стью 
и конструкциошюй надежно стью иадешай из этого материала. 
Таблица 3 . 1 5 . Физико-меканические свойства основных компонентов Ш 

Параметр 
Тиц волокна —а 

Р: бв: НБКР: ЕЁР: Ц: 1“ : Т : 

гісмз МПа Е“ ГПЗ км 103 км К [Ён 

Матрица 2,63—2,8 250—БТЗ 69—73 20 2,5 11—13 423 
из Аі-сплава 
Углерод 2,1—2,3 850170 360135 90 20 1,0—3,6 ??3 
Бор 2,6 18005330 2501140 70 10 6,0 813 
Оксид 2,85—2,9 1600/3511 2301140 56 7 6,1 573 
кремния 
Бор — оксид 2,7—2,а 1400/3211 Цонко 50 - — — 
кремния 
Оксид 3,4 1200 26011140 34 7 — — 
алюминия 

Для создаъптя металлических КМ с еще меньшей плотностью 
применяется магний. Композиционные материалы на основе 
магния на 30% легче, чем упрочняемые сплавы алюминия. 
Металлические КМ на основе магъшя имеют хорошие удельные 
свойства, стабильный температурньл'Ёі коаффишитент линейцтого 
расширения в широком диапазоне температур, что достигается 
за счет комбинаций свойств матрицы и волокна и регулируется 
в зависимости от конкретных условий использования. Такие 
материалы можно получать в форме отливок, включая плоские 
плиты, трубы, прутки и изделия специальной формы. 

Системы «углеродные волокна — алюминий» и «углерод- 
ные волокна — магний» перспективны для использования 
в авиакосмических аппаратах благодаря высоким значениям 
удельной прочности и жесткости, малому температурному ко- 
эффициенту линейного расширения и сравнительно высокой 
теплопроводности (для отвода тепла). 

Металлы с высокой пластичностью и прочностью хорошо 
совмещаются с высокопрочными. и жесткими волокнами 
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с низкой плотностью и пластичностью, образуя КМ с повы- 
шенной жесткостью и малой массой. Примером такой комби- 
нации может служить титан, армированный волокнами бора 
или карбида кремния. Однако данные системы имеют пони- 
женную усталостную прочность из-за остаточных напряже- 
ний, высокой реакционной способности титановой матрицы, 
приводящей к химическому взаимодействию между волокна- 
ми и матрицей при высоких температурах в процессе изготов- 
ления. Свойства металлических КМ на основе титановой ма- 
трицы представлены в Табл. 3.16. 
Таблица 3.16. Свойства металлических КМ на основе титановых сплавов 

С й Титановые Армирующие волокна 

“° №3 сплавы в его век; 
|), гі'ом3 4,5 3,3—3,5 3,8—4,0 3,7—3,9 
ов, МПа 500—1200 1500 17201650 1400550 
Е, ГПа 27 0 2503900 2903200 
{гуд, км 2,6 43 46 3? 
Еуд- 103, км 9 6,5 7,5 7,5 
П"алия К _ _ ' _ 
Т №, К 763 923 973 2715—2783 

Вштяние температуры испытаьпая на удельную Прочность 
и жесткость КМ показано на рис. 3.43. На рис. 3.44 приведены 
тгпшчные свойства КМ на основе алюминиевого сплава, арьш- 
рованного борным волокном (с покрытием из карбида кремния). 

Прочность и модуль упругости, а также сопротивление ма- 
териалов удару для сднонаправленных КМ на основе алюми- 
ния, магния и титана повышаются по мере увеличения в ком- 
позиции объемного содержания волокон. 

Для очень высоких температур, например в камерах сгора- 
ния реактивных двигателей, используются системы, содержа- 
щие молибденовую и вольфрамовую проволоку в матрицах 
из титана и суперсплавов. Наибольшей прочностью при тем- 
пературе 1366 К обладает проволока из сплава Й—Ее—НЁ—С, 
что в 6 раз выше прочности никелевых или кобальтовых су- 
персплавов при такой же температуре. 

Большие перспективы открываются с развитием процессов 
объемного армирования металлических КМ. В частности, для 
последних объеьшое армирование дает существенный вы- 
игрыш в ударной вязкости. Волокнистые КМ типа А1203/А1 
с трехмерным армированием поглощают почти такую же энер- 
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материалов от температуры: 

} — ВКАЦ 2 — ЧВЕМЁ; 3 — ВГП; 4 — ТВіАі; 5 — ЗіСП і; 6 — Ті; ? — А1; 3 — заштргегенанная 
область ееегне'гетнует данньш разных авторов дла КМ типа угнерешіее нелегснек'пешг- 

мерная смела 

ств, МПа Е, ГПа 

300 

250 

200 

1 50 

100 

0 10 20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70 30 
Вернее волокне, об.% Вернее волокне, об.% 

Рис. 3.44. Занненмеегь временного еенретннленнн разрыву (е) н модуля упру- 
гости (6) береашемннненоге КМ вдоль (1) н поперек (2) осн армирования ет 

объемного содержания бернеге нелекна 

гше при ударных нагрузках, как и чистый алюминий. Кроме 
того, армирование по толщине, ебеспечнваемее трехмерной 
волокнистой структурой, предотвращает расслоение н терме- 
знт распространение трещин. 

К недостаткам металшачеешх КМ относятся их сравнительно 
высокая стоимость (она в несколько раз превосходит стоимость 
полимерных кеъшознтен) и сложность технологии изготовления. 
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В связи с этим необхошШо сни- я 40 
жеъше себестоимости металличе- :; 
ских КМ за счет совершенствова- Ё 
ния технологии, что позволит ис- ; 20 ' 
пользовать их уншсштьньте свой- Ё 
ства в ряде конструкций, Ё 0 - | | ' 

например В авиак'д’смическпи … 1900 1900 1990 2000 Годы технике. Детали из боропластика 
“ бПРОЁШВЬППШЯ применяются Рис. 3.45. Потенциальная зкономня 
ЬШОГЁШИ ЕЮЬШЕНИЯЪРШ ПРИ ИЗЮ- Массы ЗВНШШСЬПТЧЁСШЩ КПНЩУК- 
ТПВЛеНИН шрИЗОНТВЛЬНЫХ И вер- ций при использованшт разшачгтьш 
тикальиьтх стабилизаторов, ру- конструкционных материалов: 
лей, элементов хвостового опере- 1, 2 - алюьнн-шевые сплавы; 3 - Ті _- 
НИЯ, лопастей ВШ-[ТОВ И др 10 об.% А1 — 2 об.% Ч—Ре; 4 — „РЦ—Ц; 

5 — порошковые материалы; 6 — метал- Области использования ме- лические км 
таллических КМ непрерывно 
расширяются. Помимо улучшения технических характеристик 
многих ответственных изделий, применение металлических 
КМ способно приводить к экономии массы до 20—30% 
(рис. 3.45). Например, современные А1—Ьі-сплавы имеют этот 
показатель на уровне 10—15%. 

Как видно из рис. 3.45, детали конструкций из бореалюми- 
ниевых КМ дают снижение массы на 30—40%, обеспечивая бо- 
лее высокую длительную и усталостную прочность при нагре- 
ве до 773 К по сравнению с титановыми сплавами. Примене- 
ние бороалюминия в ракетно-космической технике позволяет 
уменьшить массу летательных аппаратов на 20—50%, что су- 
щественно увеличивает полезную нагрузку. 

Использование металлических КМ из алюминия, армирован- 
ного смесью коротких волокон А1203/ $і02 диаметром порядка 
3 вши и дшшой до 10 мкм в различных соотношеъшях, позволи- 
ло повысить протшость, модуль упругости при увеличении мас- 
совой долш волокон 10120 и износостойкость при росте доли во- 
локон БЮТ Данный тип 3КМ можно применять вместо дорогих 
ншселевьтх сплавов при изготовлении накладок поршней, что по- 
зволяет повысить теьшерагуру в камере сгорания двигателя и его 
мощность. За счет увеличения износостойкости порлшей безре- 
монтный пробег автомобиля увешачивается до 300 тыс. км. 

Правильный выбор материалов с целью экономии массы 
летательных аппаратов космической техники играет определя- 
ющую роль, поскольку такая экономия приводит к уменьше- 
нию стоимости вывода космического аппарата на орбиту 
на сумму, превышающую затраты на стоимость элементов 
конструкции из данных материалов. 
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ГЛАВА 4. СПЕЦИАЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ ЭНЕРГЕТИКИ 
И ЭНЕРГОСБЕРЕЖЕНИЯ 

Среди новых направлений развития энергетики особое вни- 
мание специалистов привлекают способы и устройства, обе- 
спечивающие прямое преобразование различных видов энер- 
гии в электрическую (а не только в тепловую), которая в опре- 
деленной мере может рассматриваться как универсальная. 
К ним относятся, к прюяеру, преобразование солнечного излуче- 
ния в электрическую энергию в солнетптых батареях, преобра- 
зование энергии органического или ядерного топлива в элек- 
трическую в топливных элементах, термоэлектрогенераторах и 
др. ; преобразование кинетической энергии плазменных пото- 
ков (получаемых либо при сжигании топлива, либо в магнито- 
гидродинамических генераторах) и др, Данные направления 
активно разрабатываются во многих странах мира. Естествен- 
но, для их реализации требуются специальные материалы, об- 
ладающие определенным набором функциональных свойств. 

Материалы первого типа должны обеспечивать сам 
эффект прямого преобразования одного вида энергии (сол— 
нечной, тепловой, химической или иной) в электрическую с 
наибольшим КПД. Например, в солнечных элементах — это 
моно- или поликристаллический кремний, аморфный крем- 
ний, полупроводниковые плетпси (Сс1Те, Спад, Са)52, пленочные 
гетероструктуры) и др., которые должны обладать высоким 
временем жизни носителей заряда и, следовательно, иметь 
минимальное количество дефектов структуры (центров ре- 
комбинации электронов и дырок). 

Материалы второго типо используются при создании соот- 
ветствуюпш устройств и систем, образуюпшх энергетическую 
инфраструктуру и обеспечивающих наиболее эффективную 
работу энергетических агрегатов на базе материалов первого 
типа и последующее применение полученной электроэнергии с 
нашиеньшими потерями. Материалы второго тгШа должны 
обладать большим набором функциональных свойств (часто 
взаимоисюпочаюших друг друга): высокой жаростойкостью 
(например, в камерах высокотемпературной плазмы магнитоги- 
дродинаьшческих генераторов и в вьтсокогемперагурных тер- 
моэлектрогенераторах) и одновременно жаропротптостью, кор- 
розионной стойкостью (топливные элементы), стойкостью к 
солнечной и космической радиации (материалы солнечных ба- 
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тарей) и т.д. Контактные материалы для солнечных и термо- 
электрических элементов должны иметь максимально низкое 
электрическое сопротивление. С другой стороны, энергоэф- 
фекгивные термоэлекгрические материалы, кроме высокого ко- 
эффициента термо-ЭДС, должны обладать высокой электропро- 
водностью и одновременно низкой теплопроводностью (что в 
обыгшых материалах получить весьма затруднительно). 

4.1. Материалы фотпвпльтаики 

Рост промышленного производства, сопровождаемый исто- 
щением запасов ископаемых источников энергии и ухудшени- 
ем экологической обстановки, вызывает необходимость поис- 
ка новых способов энергообеспечения, в том числе с примене- 
нием возобновляемых источников энергии (ВИЗ). Среди ВИЭ 
наиболее значимым потенциалом обладает гелиоэнергетика — 
энергетика, основанная на непосредственном использовании 
энергии солнечного излучения. Необходимо отметить, что мощ- 
ность солнечного излучения, достигающего поверхности Зеьши, 
более чем на 4 порядка превышает текущие потребности чело- 
вечества в электроэнергии. 

Важной частью гелиоэнергетики является фотовольтаика — 
энергетика, основанная на непосредственном превращении энер- 
гии солнечного излучения в электроэнергию. В наши дни сетчеч- 
ные элементы (СЭ) — устройства, преобразующие посредством 
фотовольтаического эффекта энергию оптического излучения в 
электрическую, — находят все более широкое применение в ка- 
честве источников энергии. Одно из основных препятствий для 
развития наземной фотовольтагши — высокая стоимость СЭ, в 
большей степени обусловленная ценой фотоакгивното матери- 
ала. В этой связи приоритетным направлением фотовольтаики 
являются разработки новых подходов к конструкции и произ- 
водству СЭ, а таюке создание специальных фотоактивных ма- 
териалов с заданными физическими свойствами. 

4.1.1. Фа газель таический эффект и принцип работы 
солнечного элемента 

Важнейший способ преобразования солнечного излучения 
в электричество основан на фотовольтаическом эффекте, от- 
крытом А.-Э. Беккерелем в 1839 г. и объяснением в 1905 г. 
А. Эйнштейном. Работа практически всех СЭ строится на фо- 
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товольтаическом эффекте в полупроводниковом р-п-переходе, 
заключающемся в реализации двух процессов: поглощении 
излучения в полупроводнике, сопровождающемся генерацией 
электронно-дырочных пар, и пространственном разделении. 
фотогенерированных носителей заряда встроенным электри- 
ческим полем р-п-перехода. 

Оптическое излучение при взаимодействии с полупро- 
водником частично поглощается, частично отражается от по- 
верхности, частично проходит без поглощения. Доли проходя- 
щей, отраженной и поглощенной энергии оценивают соответ- 
ствующими коэффициентами: 

- коэффициент пропускания: 

Ш/ пад; 
- коэффициент отражения: 

РТМ/Щ; 
- коэффициент поглощения: 

=РРпогл/ пад * 

где РПР — мощность прошедшего излучения; Рпад — мощность 
падающего излучения; РЩ — мощность излучения, отраженно- 
го от поверхно сти; і'-`*"П,_‚,_ГЛ — тт"мощность поглощенного излучения. 

Показатель поглощения и равен значению обратного рас- 
стояния от поверхности, на котором первоначальная мощность 
падающего излучения ослабляется в е раз. На глубине х: 

Р(х) = еще—Щ; 

п=——111Р(х) 
х Рпад 

где Р(х) — мощность излучения, проникшего на глубину х. 
Зависимость показателя поглощения от длины волны пада- 

ющего излучения абы) называют спектром поалощения. 
Работа СЭ основана на так называемом собственном (или 

межзонном) поглощении излучения в полупроводнике, соот- 
ветствующем затрачивантпо энергии фотона на разрыв валент- 
ной связи и переходу электрона из валентной зоны в зону про- 
водимости. В результате такого процесса в зоне проводимости 
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появляется свободный носитель заряда — электрон; в валент- 
ной зоне также появляется свободный носитель заряда — дыр- 
ка; т.е. в результате собственного поглощения фотона полу- 
провсщником возникает электронно-дырочная пара. снобсщных 
носителей заряда. Для перевода электрона в зону проведшие- 
сти необходимо, чтобы энергия поглощенного фотона превы- 
шала ширину запрещенной зоны: 

Е№ = т 2 ЕЁ; 

где Е рд — энергия падающего фотона; й— постоянная Планка; 
12— частота электромагнитных колебаний излучения; Ех_ Ш—и- 
рина запрещенной зоны. 

Таким образом; спектр собственного поглощения в длинно- 
волновой области имеет четко выраженную границу; называе- 
мую красной границей фотоэффекто: 

МР = сЬ/ПЕЕ; 

где с — скорость света. 
При собственном поглощении оптические переходы могут 

быть как прямыми без изменения кназиимпульса электрона (в 
прямозонных полупроводниках); так и непрямыми с изменени- 
ем квазиимпульса электрона (в непрямозонных полупроводни- 
ках). Прямозонными называются полупроводники; у которых 
энергетический максимум валентной зоны и энергетический 
минимум зоны проводимости соответствуют одному и тому же 
значению квазиимпульса. Непрямозонными называются полу- 
проводники; у которых энергетический максимум валентной 
зоны и энергетический ьшнимум зоны проводимости соответ- 
ствуют разштчным значениям квазиимпульса (рис. 4.1). 

Вероятность непрямых оптических переходов существенно 
меньше; чем вероятность прямых оптических переходов. Свя- 
зано это с тем; что прямые переходы возможны при двухча- 
стичном взаимодействии электрон—фотон; тогда как для не- 
прямых переходов необходимо участие третьей квазичастицы; 
например фонона. Соответственно; поглощательная способ- 
ность оптического излучения (т.е. величины показателя или 
коэффициента поглощения) у прямозонных полупроводников; 
как правило; на порядки выше; чем у непрямозонных. 

Приншш образования р-н-перехода проиллюстрирован на 
рис. 4.2. Электронный полупроводник (полупроводник п-типа 
проводимости) содержит некоторое количество примесных 
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Энергии, Е 1 Энергия, Е ‘ 

Е Ев + Ед.?“ 
С | Г " Поглощение 

И Й : ' фонона 
Ъ" “1 2 : : ЕЕ — Е Р 

| | 

№ ЕР ‚\ |и— _— 
Кнавштьшулвс, ;: Квавиимпулвщ ;: 

Рао. 4.1. Зоннал структура прямовоинык (о) и иепрлмоаоннык (б) полупро- 
водников 

Рис. 4.2. Образование р-и-переиода 

атомов донорного типа, которые при комнатной температуре 
практически все ионизованы, т.е. имеется ”0 свободных равно- 
весных электронов и такое же количество неподвижных поло- 
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жительно заряженных ионов. В дырочиом же полупроводнике 
(полупроводнике р-типа проводимости) имеется рд свободных 
равновесных дырок и столько же неподвижных отрицательно 
заряженных ионов. В полупров0дьшке п-типа проводимости 
электроны являются основными носителями заряда, & дырки — 
неосновными, в то время как в полупроводнике р-типа прово- 
димости электроны — неосновные, а носители заряда дырки — 
основные. 

При контакте р- и гэг-полупроводников в них вследствие гра- 
диента концентраций электронов и дырок возникает диффузи- 
онный поток электронов из полупроводника п-типа в полупро- 
волник р-типа и, наоборот, поток дырок из р- в гэг-полу- 
проводник. Электроны, перешедшие из п-области в р-область, 
рекомбинируют с дырками вблизи границы раздела. Анало- 
гично рекомбинируют дырки, перейдя из р-области в 
п-область. В результате вблизи р-п-перехода практически не 
остается свободных носителей заряда — по обе стороны от р-н- 
перехода образуется сформированный неподвижными ионами 
двойной заряженный слой (слой обеднения, или область про- 
странственного заряда (ОПЗ)). Электрическое поле ОПЗ про- 
тиводействует дальнейшему процессу диффузии основных 
носителей заряда в обедненную область. Такое состояние яв- 
ляется равновесным и при отсутствии внешних возмущений 
может существовать сколь угодно долго. В случае освещения 
данной структуры при условии, что энергия кванта превышает 
ширину запрещенной зоны полупроводника, оптическое излу- 
чение, поглощаемое в полупроводнике, создает пары элек- 
трон—дырка, которые могут быть разделены в пространстве 
электрическим полем ОПЗ, являющимся барьером для основ- 
ных носителей заряда, но способствующим дрейфу неоснов- 
ных. Разделение зарядов встроенным электрическим полем 
р-н-перехОДа есть, по определению ЭДС. Таким образом, по- 
глощение света полупроводниковой структурой с р-п—пере- 
ходом приводит к возникновению фото-ЭДС, а при существо- 
вании внешней цепи — фототока в этой цепи. 

Схема типичного СЭ представлена на рис. 4.3. Наиболее 
распространенным типом СЭ является полупроводниковый 
диод, состоящий из двух слоев различных видов проводимо- 
сти (электронной — п и дырочной — р) и металлических контак- 
тов к Данным слоям. Лицевой контакт (контакт к освещаемой 
поверхности) делается прозрачным или сетчатым, контакт к 
тыльной поверхности — сплошным. На лицевую поверхность 
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Слой гг.-типа 035 мкм 

350 мкм 

Область обеднения Тыльный 
контакт Слой р-типа 

Рис. 4.3. Схема кремниевого монокристаллического СЭ 

наносится специальное покрытие, защищающее слой полу- 
проводника от внешних воздействий и уменьшающее отраже- 
ние падающего излучения, а также скорость поверхностной 
рекомбинации носителей заряда. 

Полупроводниковьп‘і материал должен быть в состоянии 
поглощать большую часть излучения солнечного спектра. Для 
того чтобы внести вклад в фототок, генерированные излучени- 
ем неосновные носители заряда должны достигнуть ОПЗ до 
своей рекомбинации (т.е. за время жизни). Таким образом, глу- 
бина залегания р-п-перехода от поверхности должна соот- 
носиться с глубиной проникновения для излучения конкрет- 
ного полупроводника. Даже для такого слабо поглощающего 
полупроводника, как кремний, оптимальная глубина залегания 
р-и-перехода составляет около 0,5 мкм, что накладывает опре- 
деленные требования к конструкции СЭ и материалам для их 
создания. Например, тонкий слой п-типа проводимости будет 
иметь относительно большое сопротивление, поэтому для 
снижения потерь на злекгросопротивление требуется высокое 
значение электропроводности фотоактивного материала для 
создания данного слоя и хорошо продуманная контактная ли- 
цевая сеть. 

При освещении СЭ на основе р-п-перехода через него про- 
текает дрейфовый фототок неравновесных неосновных носите- 
лей заряда. Равновесные основные носители, в свою очередь, 
не могут преодолеть потенциальный барьер перехода и оста- 
ются в области ГВНБРНШіИ. В результате разделеьшя оптически 
генерируемых носителей концентрации дырок в }:)-области и 
электронов в и-области повышаются, что приводит к компенса- 
ции объемного заряда неподвижных примесных ионов ОПЗ. 
Потенциальный барьер перехода уменьшается на величину 
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фото-ЭДС (напряжения холостого хода). Снижение потенци- 
ального барьера приводит к току диффузии основных носите- 
лей через переход, который направлен навстречу фототоку. 
В стационарном состоянии плотность тока диффузии ]дуравна 
плотности дрейфового тока, состоящей из плотности фототока 
ірд и плотности теплового тока переХОДа ]… т.е. выполняется 
условие динамического равновесия: 

"‘-‚ід— = Ра +10. 

Разность }ду— 30 представляет собой плотность тока диода и 
обозначается как ]д. В идештьном р-п-перекоде плотность тока 
диффузии и плотность теплового тока связаны соотношением 

% = ходит—ткут, (4.1) 
исходя из уравнения (4.1).1'0 еще называют плотностью токо 
насыщения диода, тогда 

ур}! =}“, : ][)(еиос/Уг —1)‚ 

где ПОС — напряжение холостого хода; УТ = КБТ/е — тепловой 

потенциал. 
Напряжение холостого хода может быть выражено через 

фототок: 

сас = УТ ша + №№). 
Однако ПОС (при любом .]Рді) не превышает контактной раз- 

ности потенциалов р-п-перехода, так как при полнои компенса- 
ции злектрического поля разделение носителей прекращается. 

Если элеКТрОДы СЭ замкнуты на внешнюю нагрузку, то на- 
пряжение между ними И будет меньше Нос: и ток диода не 
будет компенсировать фототок. В данном случае возникнет 
ток через внешнюю нагрузку с плотностью в приближении 
Идеального диода: 

; = „гдд — {„ = дд — 10(ЩеП/Ё5Ти— и (4.2) 

Уравнение (4.2) описывает вольт-амперную характеристи- 
ку (ВАХ) идеального СЭ, для него плотность тока короткого 
замыкания 136: №. 

343 



соединенные генератор тока и идеаль- 
ный ДИОД (рис. 4.4). 

Р““ 4-4- эквивалентна” При выводе формулы ВАХ СЭ ис- 
‘ж'ма идеальнпш СЭ: пользовалось уравнение для идеально- 

Е'ШПРШНШШНБ нагрузки го диода, что не всегда оправдано. 
В связи с этим ее часто преобразуют введением в знаменатель 
Экспоненты коэффициента А, учитывающего рекомбинацион- 
ные процессы в ОПЗ: 

2—11? Эквивалентная схема идеального 
РИ“ УаФ СЭ представляет собой параллельно 

1=1рд —1„№П/Аісвть— 1ь. 
Однако и данное выражение еще не достаточно согласуется 

с экспериментом. Поскольку СЭ имеет большую площадь, то 
необходим учет параллельного сопротивления НР (сопротив- 
ления утечки). Высокие значения плотности тока, протекаю- 
щего через СЭ, заставляют принимать во внимание последова- 
тельное сопротивление КБ. Соответственно преобразуется и 
эквивалентная схема СЭ (рис. 4.5). 

оффе % он 
Рис. 4. 5. Эквивалентная скема СЭ 

анг 
1, 

Генератор тока моделирует возникающий при освещении 
ток {№, паршшельный ему диод учитывает инжекционный ток 
(„761,1 и .} ()*) Последовательное сопротивление КБ состоит из со- 
противлений контактных слоев сопротивлений каждой из р-и 
н- -областей элемента, переходных сопротивлений металл—по- 
лупроводник, параллельное сопротивление Е Р отражает воз— 
можные каналы утечки тока, параллельные р-п-переходу. 

Согласно рис. 4.5, получаем уравнение, достаточно хорошо 
описывающее ВАХ СЭ: 

е иж  ла … 1:1‚1—10 ехр ( 5) —1 — 5 . Р АЁБТ яр 
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На рис. 4.6 представлен общепринятый способ изображе- 
ния ВАХ СЭ. Напряжение холостого хода ПОС — это макси- 
мальное напряжение, возникающее на разомкнутых выводах 
СЭ при его облучении солнечным светом. Плотность тока ко- 
роткого замыкания ‚136 — плотность максимального тока, про- 
текающего через выведы СЭ при их коротком замыкании. 

Точка максимальной 
мощности 

ПМ ПОСП 

Рис. 4.6. Вольт-амперная характеристика СЭ 

Важнейшая характеристика СЭ — КПД — определяет эффек- 
тивность преобразования энергии солнечного излучения в 
электроэнергию: 

Р Р 
где Р М- максимальная выходная электрическая мощность СЭ; 
Р — мощность падающего на СЭ излучения; 5 — площадь СЭ; 
]? — коэффициент (фактор) заполнения, или коэффициент фор- 
мы ВАХ: 

где „ТМ и ПМ — плотность тока и напряжение, соответствующие 
точке наибольшей мощности Р М. 

Поскольку СЭ преобразует в электроэнергию энергию опти- 
ческого излучения с конкретньш спектральньш составом — спек- 
тральным составом солнечного излучения, то еще одной ваяшей- 
шей карактеристтжой СЭ является его епеюпрняьння чувстви- 
тельность. Под спектральной чувствительностыо СЭ поъшмают 
зависимость др„ или 156 от длины вошяы падающего излучения, 
нормированную на оптическую мощность падающего излучения 
даштой длины волшы. Причшіа спектральной селективности СЭ 
заключается в том, что оптическое излучение различных длин 
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волн прошжает в полупровошпш на разную птубину (рис. 4.7) и 
создает свое распределение генерированнык светом пар алек- 
трон—дырка. При этом глубина проникновения определяется дли- 
ной вошты падающего излучения и значением показателя погло- 
щения полупроводника на данной длине воштьт, Соответствеьшо 
отношение доли разделенных полем ОПЗ влектронно—дырочньш 
пар к общему числу генерироваьшьж излучением электрон-ды- 
рочных пар (квантовая эффективность СЭ) будет устанавливать- 
ся расположением ОПЗ (см. рис. 4.3) и глубиной проникновения 
излучения на разштчнык длинах волн (рис. 4.7). 
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РПС, 47. ПРПНИШПВЕНИЕ ППТИЧЕСКПГО ИЗЛУЧЕНЪШ РЕЗЛИЧНЫЕ дПИН ЕППН 

в кремнии 

% 1,0 
0,8- 

% …“ 
ЁЁ 0,6- Идеальный СЭ 

Щ ея 054- 
Ш Е ___ 

@ Ё 0,2 ' Реальныи СЭ 
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Длина волны, ьпсм Красная граница 

фотовффекта 

Рис. 4.8. Спектральная чувствительность кремниевого СЭ 

Таким образом, величина …ТРЬ помимо электрических и он- 
тических свойств фотоактивного полупроводника зависит так- 
же от спектрального состава падающего излучения и про- 
странственного расположения ОПЗ. 

На рис. 4.8 приведен пример спектральной чувствительности 
стандартного кремниевого СЭ в сравнении с идеальной спек- 
тральной чувствительностыо СЭ. Спектральная чувствитель- 
ность ограничена для длинных волн невозможностью поглоще- 
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ния фотонов с энергиями меньше энергии запрещенной зоны. 
Коротковоштовое исшучение имеет большую энергию (энергия, 
превышающая ширину запрещенной зоны, не применяется СЭ, 
рассеиваясь в виде тепла). Невозможность использоваъшя фотонов 
‹: энергией меньше ширшты запрещеьшой зоны полупровотщника 
и излишек энергии коротковолновых фотонов являются знатна- 
тельным источштком потерь энергии в однопереходных СЭ. 

4.1.2. Требования :: фотоапионым материалом для создания 
волне чного элемента на основе полупроводникового 

р-п-порохода 
На рис. 4.9 приведены зависимости теоретически достижи- 

мого КПД гомогенного СЭ от ширины запрещенной зоньт фото- 
акгивного материала и данные о практически достигнутом КПД. 
Показатель атмосферного влияния на интенсивность солнечного 
излучения, доходящего до земной поверхности, который называ- 
ется отмосферной массой АМ, определяется по формуле 

1 АМ=і— 
уд зіпЭ’ 

где у — атмосферное давление; уд — нормальное атмосферное 
давление (101 ‚3 кПа); 8 — угол высоты Солнца над горизонтом. 

35 

30 — _ 
_, "'—ч- АМ1‚5 

"'и- 
г . ‘т- Ё 25 _ : "“ "'—... _ Ё ”; ‚, аАЕ \ 

Ы «* мг \ “Ё 20 - ' "ч.. ямке - 
Ё (лоз **... 
по ‹. \ \  Ё 15 — ств _ і саге "'—д - 
|: 01635 СШ {& ан ч`|` 
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0,5 1,0 1,5 2,0 25 
Ширина запрещенной зоны, эВ 

Рис. 4.9. Зависимость теоретически деетшкимого КПД СЭ от ширины запре- 
щенной зоны материала (293 К): СШ — Сц1п$е2; (316$ — Си(1п‚6а)8е2; (3163$ — 

СЦ(1п‚6а)(5‚$е)2 
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С одной стороны малое значение ширины запрещенной 
зоны Ея помогает полезно использовать большую часть спек- 
тра излучения Солнца, т. е. повысить величину ]„ ,что приво- 
дит к увеличению КПД; с Другой стороны, уменьшение ЕЕ на- 
прямую ведет к снижению ПОС, от величины которого также 
зависит КПД. Большее значение ЕЕ позволит создать СЭ с 
большим значением напряжения холостого хода, но такой зле- 
мент будет иметь низкое значение фототока так как фотоны с 
энергий меньше Ее не будут поглощаться в полупроводнике 
В соответствии с этим зависимость теоретически достижимо- 
го КПД от Е 3 имеет максимум. 

Как видно, эффективность кремниевых СЭ (почти 90% 
всех производимых СЭ) еще не достигла теоретического пре- 
дела, но уже вплотную приблизилась к нему, причем значение 
Ех кремния достаточно близко к оптимальному Высокая зф- 
фективность кремниевых СЭ при их относительно невысокой 
стоимости достигнута блаГОДаря хорошему уровню развития 
кремниевой микроалектронной промышленности. Однако 
дальнейшего существенного улучшения характеристик крем- 
ниевых СЭ либо удешевления их производства не предвидит- 
ся. Связано это не со значением Ея кремния а с тем что по- 
глощательная способность оптического излучения у кремния 
невысока, поскольку он является непрямозонным полупровод- 
ником. Тот факт, что поглощательная способность у непря- 
мозонных полупроводников значительно меньше, чем у пря- 
мозонных, имеет серьезные последствия с точки зрения мате- 
риалоемкости производства СЭ. Например, 90% оптического 
излучения поглощается в 1 мкм (ЗаАз (прямозонный полупро- 
водник), для поглощения такой же доли оптического излуче- 
ния в кремнии требуется уже 100 мкм. В данном случае для 
того, чтобы фотогенерированные носители заряда могли до- 
стичь ОПЗ р-п-перехода, необходимо большое значение диф- 
фузионной длины неосновных носителей заряда. Таким обра- 
зом, материал должен быть очень высокой чистоты и высоко- 
го кристаллического совершенства. В силу изложенных физи- 
ческих ограничений можно сказать, что несмотря на 
доминирующую роль кремния, перспективы рынка фотоволь- 
таики — за прямозонными полупроводниками. 

Особое внимание (среди прямозонных полупроводников) 
следует обратить на так называемые твердые растворы, напри- 
мер Сн(1п,6а)(8,$е)2, электрические и оптические параметры 
которых (в том числе и Е Ё) зависят от относительной концен- 
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трации компонентов твердого раствора. Так, Ея твердых рас- 
творов Сн(1п,6а)($, Бе)2 при варьировании относительной кон- 
центрации Нива (соотношение взаимозаменяемых элементов 
в катионной подрешетке) и 8/56: (соотношение взаимозаменяе- 
мых элементов в анионной подрешетке) изменяется в широ- 
ком диапазоне от 1,0 до 2,4 эВ и может быть согласована с он- 
тимальным значением 1,2—1,б ЭВ. 

Поиск новых материалов для создания СЭ продолжается до 
сих пор_ Основные критерии, которым должен соответство- 
вать идеальный материал для фотовольтаики, можно сформу- 
лировать следующим образом: 

- прямозонный полупроводник; 
- значение ншршты запрещештой зоны в диапазоне 1,2—1,б зВ; 
- материал нетоксичный и легкодоступный для производ- 

ства в промьппленном масштабе; 
- технологии осаждения материала на большие площади 

должны быть простыми и легковоспроизводимыми; 
- высокая эффективность фотозлекгропреобразования; 
- долговременная стабильность физических свойств. 
Материалов, которьте одновременно бы удовлетворяли всем 

перечисленным кретериям, до сих пор не найдено, Наиболее 
важньпя требованием, как указано вьипе, является высокий ко- 
эффициент поглощеьшя света. В последнее время множество ис- 
следований посвящено тонкопленочным материалам: для созда- 
ния СЭ достаточно пленки фотоактивного материала толщиной 
порядка 1 мкм, что позволяет резко снизить материалоемкость 
производства по сравнению с кристаллическим кремнием. 

Скорее всего, в ближайшем будущем для материалов фото- 
вольтаики наиболее вероятны три пути развития: 

1) дальнейшее доминирование монокристаллического или 
поликристаллического кремния; 

2) развитие технологий получения кремниевых пленок 
средней толщины, таких как ленточный кремний или креьший 
на подложках из других материалов; 

3) промышленное производство тонкопленочных материа- 
лов таких, как сж.-Зі, СКЗЗБ или СсіТе. 

В долгосрочной перспективе также возможен вьпюд на веду- 
щие позиции новых концепций конструкции или новых матери- 
алов СЭ (тандемные или органические СЭ). В данный момент 
сложно сказать, какой их этих путей более вероятен в будущем. 
Скорее всего, несколько типов СЭ будут сосуществовать в тече- 
ние длительного периода и найдут свою нишу на рынке. 

349 



С общей точки зрения преимуществом фотовольтаики 
можно считать то, что существует множество возможностей, 
потенциально способных привести к созданию эффективных, 
стабильных и недорогих СЭ. 

4.1.3. Кристаллический кремний 

Монокристдшлическнй кремний. Впервые кремниевые 
СЭ были разработаны в лаборатории А. Белла в 1954 г. Их ос- 
новное применение — источники электроэнергии для летаю- 
щих космических аппаратов. Производство кремниевых СЭ 
базируется на огромном опыте и высоких стандартах техноло- 
гий получения кристаллического кремния (с-Бі), изначально 
разработанных для транзисторов, а затем и для интегральных 
схем. Это относится в том числе к качеству и доступности мо- 
нокристаллического кремния высокого совершенства. Б пер- 
вые годы для производства кремниевых СЭ использовался 
только монокристаллический кремний, выращенный методом 
Чохральского (Си—Зі). Данный материал до сих пор играет 
определяющую роль на рынке СЭ. На рис. 4.10 показан прин- 
цип получения кремния методом Чохральского. 
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Рис. 4.10. Принцип получения монокристалштческого кремния методом 
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Пошжристашптчестолй кревошй помещают в кварцевый тигель, 
который, в свого очередь, находится в графитовом титле, и затем 
расплавляют в атмосфере инертного газа путем шалушшонного 
нагрева. В расплав погружается небольшая затравка монокристал- 
лического креатин, затем она медлеъпто вьпягивается из расплава, 
одновременно вращаясь вокруг своей оси для обеспечения более 
равномерного распределетшя тевшературы н примесей по объему. 
Ишпшашя процесса выраппитваьшя путем введеъптя в расплав 
затравочного кристалла требуется для получеъшя необкоштмой 
структуры и кристаллографиче ской ориенташш. При сматшваъши 
затравки расплавом из-за поверхностного натяжетптя в №№ 
на поверхности затравочното кристалла сначала образуется тонкий 
слой неподвижного расплава. Атомы в этом слое выстраиваются в 
упорядоченную квазикристалштческуто решетку., продошкающуто 
кристшвшческуоо решетку затравочного кристалла. Таким обра- 
зом, вьфаппитваемьпі сшпок получает ту же кристадшическдло 
структуру„ что и исходный за- 
травочнъп'і кристалл. @ Держатель 

Расплав кремъшя исклто- подаваемого цилиндра 
шттелвно реакционноспосо- 
бен и взаимодействует с боль- 
шинством элементов, образуя ПОДЗВЗВЪШИ цилиндр 
силициды. Только диоксид 
кремния ЗіО2 может быть ис- 
пользован в качестве матери- Плавление 
ала ТИГЛЯ, ППТОЩ ЧТО БШ 

продукт реакшш — моноок- 
сид кремъшя БіО — легко ис- 

_._- Катушка ВЧ-натрева 
Зона расплава 
Кристаллизация 

паряется из расплава. Тем не 
менее в выращенном мето- Монокрист чес … 
дом Чокральского монокри- кремний 
сталлическом кремнии со- 
держится достаточно штото ‚, Шейка 

101Т_1018 "' кислорода ( атомов ;. З а тр анк а 
на 1 см3)‚ что приводит к зф- |?! 
фешам деградации Времет-Ш Держатель затравки 
яшзни носителей заряда. ( | ) 

Альтернативнвш методом 
выращивания МОНПКРИСТЕЛ- Рис. 4.11. Принцип получения моно- 
ЛПБ КРБМНИЯ ЯВЛЯЕТСЯ МЁТПД @ПШЗЛШіЧВСКПГП КРВЫЪШЯ МБШДПЫ 
зонной плавки (рис. 4.11). зонной плавки 
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Стержень из высокой степени очистки, но поликристапли- 
ческого кремния плавится путем индукционного нагрева, и из 
зоны расплава вытягивается монокристалл кремния. Получен- 
ный методом зонной плавки кремний (Ря—Бі) обладает исклю- 
чительной чистотой вследствие отсутствия тигля, однако явля- 
ется более дорогостоящим в сравнении с Ся—Бі. В частности, 
Ри—Бі имеет очень низкое загрязнение кислородом, которое 
нельзя предотвратить в Си—Бі из-за использования кварцевого 
тигля, 

Рекорштая эффективность кремниевых СЭ была доступну- 
та именно благодаря применению Ри—Бі. Однако для промыш- 
ленного производства СЭ, где себестоимость имеет первосте- 
пенное значение, метод зонной плавки оказывается слишком 
дорогим. 

Последние разработки в области усовершенствования ме- 
тода Чокральского заключаются в использовании магнитного 
поля, которое взаимодействует со свободными электронами 
кремния и тормозит конвективные потоки расплава. За счет 
этого перенос кислорода из ттппя стен сведен к ьшнимуму. 
Кроме того, в данном случае в выращенном кремнии (МСя—Бі) 
распределение примесей более равномерно. 

Для производства СЭ, так же, как и других полупроводни- 
ковык устройств, выращенные стержни кремния должны быть 
распилены на пластины тошциной 0,2—0,5 мм. Это дорогостоя- 
щий процесс, так как кремний является очень твердым матери- 
алом и для распиливания применяются пилы с алмазным по- 

крытием лезвия. Еще ОДНИМ недо- 
статком процесса является то, что до 
50% материала теряется во время 
распилки. Специально для пластин 
СЭ был разработан способ, основан- 
ный на использовании многопрово- 
лочной пилы (рис. 4.12). Благодаря 
данному способу могут быть полу- 
чены пластины монокристалличе- 
ского кремния со сьшжением потерь 
материала примерно до 30%. 

На протяжении многих лет было 
Рид „ „‚_ Процесс резки известно, что эффективность СЭ на 
кремниевого стержня на пла- ЁСНОВЁ (33—51 деТРЗДИРУЁТ ПДД 1303- 
стины с помощью многопро- действием света. Данный эффект не 

водочной ШШШ позволял производить СЭ с эффек- 
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тивностью выше 15%, причина чего была неизвестна. В то же 
время для СЭ на основе Бя—Бі такой эффект не наБЛЮДается. 
Однако по экономическим соображениям в производстве СЭ 
используется только Си—Бі. Выяснение причин такой деграда- 
ции и способов ес предотвращения является хорошим приме- 
ром важности научных работ в области материаловедения. 

Было установлено, что при освещении Ся—Зі происходит 
деградация времени жизни нео сновных носителей заряда. Под 
воздействием излучения время жизни уменьшается со време- 
нем по экспоненциальному закону, стремясь к некому конеч- 
ному значению. Также обнаружено, что деградация может 
быть полностью нивелирована термообработкой при темпера- 
туре около 473 К. Этот эффект очень похож на эффект Стебле- 
ра — Вронского в СЭ на основе аморфного кремния. Помимо 
того, различными исследовательскими гругшаьш были полу- 
чены следующие данные: 

- в легированном бором Рз—Бі р-типа, не содержащем кис- 
лорода и других примесей, эффект деградации времени жизни 
носителей заряда не НаБЛЮДается; 

- в легированном бором Ря—Бі р-типа, специально загряз- 
ненном кислородом, эффект деградации времени жизни на- 
блюдается, как и в Сх—Бі; 

- в легированном фосфором Ря—Бі п-типа, специально за- 
грязненном кислор0дом, эффект деградации времени жизни не 
наблюдается; 

- в легированном фосфором Ста—Зі п-типа, содержащем кис- 
лород, эффект деградации времени жизни также не наблюдается; 

- в не содержащем кислорода легированном бором МСя—Зі 
р-типа эффект деградации времени жизни носителей заряда не 
наблюдается; 

- в легированном галлием Сх—Зі, содержащем кислород, 
эффект деградации времени жизни также не НаБЛЮДается. 

Данные наблюдения позволяют Сделать предположение, 
что бор и кислород являются основными компонентами мета- 
стабильных дефектов, лежащих в основе деградации времени 
жизни в Сх—Бі. 

На рис. 4.13 и рис. 414 приведены данные о корреляции 
между концентрацией дефектов в Сх—Зі и концентрациями 
бора и кислорода. Концентрация электрически активных де- 
фектов определяется по степени деградации времени жизни 
путем измерения начального объемного времени жизни то 
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Рис. 4. 33. Зависимость нормированной коъщентрации дефектов от концентра- 
ции примеси бора в Ся—Зі с концентрацией кислорода (5,6 — 1,0} - 1017 чем—3 
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Рис. 4.14. Зависимость нормированной концентрации дефектов от концентра- 
ции кислорода в легированном бором Св—Зі с удельным сопротивлением 

0,9—1,3 Омсм 

(после термообработки при 473 К) и деградированного време- 
ни жизни Та (после освещения в условиях АМ1,5 в течение 30 ч). 
Сечение захвата электронов ‚дефектами неизвестно, поэтому 
можно определить лишь нормированную концентрацию де- 

'.'д' 

фектов № = опг,д№,. Если предположить, что метастабиль- 
ные дефекты полностью деактивируются на этапе термообра- 
ботки и полностью активируются на этапе освещения, кроме 
того, на все другие, вероятно, имеющие место дефекты термо- 

* 

обработка / освещение не влияют, то №,. может быть определе- 
на следующим образом: 
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: (бгезртдггез "' бабам!) _ бггзртмгг-Б‘ ’ 

где бп И 53.33 _ ЭЛЁКТРОННЫЁ СБЧБНИЯ ЗЗХВЗТЗ МЁТЗСТЗБИЛЬНЬШ 

ДБфВКТОВ И ПСТЗПЬНЬ1Х ДВфЁКТПБ СППТВВТБТВЁНН0; №№, — ТВПЛОВНЛ 

скорость; №, и №№, — концентрации метастабильных дефектов 
и остальных дефектов соответственно. 

Как видно, концентрация дефектов растет примерно линей- 
но с ростом концентрации бора, в то время как с увеличением 
концентрации кислорода концентрация дефектов увеличивает- 
ся Гораздо сильнее. Точная природа этих дефектов пока не 
установлена, однако основываясь на уже известных экспери- 
ментальных данных, можно выделить три основных способа 
избавления от эффекта деградации времени жизни: 

- использование кремния с очень низким содержанием кис- 
лорода или не содержащего кислород, такого как МСи—Зі или 
Ря—Зі. Однако стоимость данного кремния значительно выше, 
чем Си—Зі; 

- применение (Зи—Зі п-типа проводимости. В принципе 
можно использовать Ся—Бі п—типа в качестве основы СЭ, но это 
повлечет за собой полное изменение нынешнего технологиче- 
ского цикла производства СЭ; 

- замена бора галлием для получения Сх—Бі р-типа прово- 
димости. Данный подход представляется весьма перспектив- 
ным. Единственный недостаток — низкий коэффициент сегрега- 
ции галлия в кремнии, что приводит к большому градиенту 
удельного сопротивления по длине выращенного кристалла 
Си—Бі. 

Мультикрпстжличеокий кремний. Стоимость кремния 
составляет значительную часть стоимости СЭ, позтому много 
усилий было направлено на уменьшение зтих расходов. Более 
дешевым аналогом рассмотренным технологиям получения 
с-Бі является технология литья, разработанная в 70-х гг. ХХ в. 
Кремнш'іі сначала расплавляют, а затем выливают в графито- 
вый тигель, покрытый БіО/Біы (рис. 4.15). 

Последующее контролируемое охлаждение позволяет по- 
лучить мультикристаллический кремний (: большими размера- 
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ми кристаллических зерен. Их ве- 
штчгша обычно составляет 1—10 №1. 
Пластины кремния получают упо- 
ьшнаемым ранее способом расш- 
ла. Мультикристаллический крем- 
ний применяется только для созда- 
ния СЭ, которые дешевле СЭ на 
основе монекристаллического 
кремния, однако имеют белее низ- 
кую эффективность. Это связано с 
худпшм качеством мультикристал- 

3 ла в сравнении с монокристаллом 
из-за наличия множества границ 
зерен монокристаллов, из которых 

__ 10 состоит мультикристалл. Границы 
зерен создают дополнительные де- 
фектные уровни в запрещенной 

Рис. 4.15, Тигепьдляшттья №- ЗПНЕ': ППЛУПРПВОДНШШ, ЯВЛЯЯСЬ ЛП- 
ТИКРНБТНЛЛНЧБСКОШ кремния: кальными центрами с высокой ско- 

! — тигель предварительной плав- РООТЬЮ РБКПМБРШНЦИИ, ЧТП ПРИБО- 

Е"; А' ? _ “НЩШНПННЫБ нагревать дит к уменьшеншо времени жизни шт; 3 — корпус нагревателя; 4 — во- „ _ 
ронка; 5 _ крышка тигля для кри- НПБИТБЛВИ заряда. КРПМБ' ТОШ, гра— 
ЁТШЁНЗЗШШ; & — кожух нагревате- ЪШЦЫ зерен СШЖаЮТ КПД СЭ, СОЗ- 

’;"; №3332 ;ЁЩЁЁ‘ЁЁЁЁ; давая ШУНТИРУЮЩИБ №№! ТЕКУ- 
щения ‚ШШ щего через р-п-переход тока. 

Преимуществом такой техно- 
логии является то, что блоки крем- 

ьшя сразу могут быть изготовлены квадратной формы. На эта- 
не изготовления квадратных пластин, требуемых для произ- 
водства СЭ, это позволяет существенно уменьшить расход ма- 
териала в сравнении с кристаллами цилиндрической формы, 
получаемыми метоцами Чохральского или зоьшой плавки. 

Вследствие контакта с тиглем мультикристаллический 
кремний имеет высокое седержание примесей, что снижает 
время жизни носителей заряда. Такое же влияние оказывают и 
точечные дефекты. Наряду с ними на рекомбинацию носите- 
лей заряда в мультикристаллическом кремнии влияют и такие 
крупномасштабные дефекты, как границы зерен и дислока- 
ции. Установлено, что электрическая активность крупномас- 
штабных дефектов в кремнии определяется в первую очередь 
характером их взаимодействия с атомами легирующих и фоне- 
вых примесей, а также с точечными дефектами. Сравнительно 
недавно было продемонстрировано, что в поликристалличе- 
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ском кремнии, содержащем малое количество фоновых при- 
месей, границы зерен и дислокации практически не влияют на 
рекомбинацию носителей заряда, В связи с этим улучшение 
свойств поликристаллического кремния может быть достигну- 
то как уменьшением вхождения примесей в кристалл на этапе 
роста, так и «вытягиваниемв мобильных примесей геттером, 
сформированным на поверхности. В качестве примера можно 
рассмотреть гетгерирование фосфором во время его диффузии 
для создания слоя п-типа проводимости. Неподвижные же то- 
чечные дефекты могут быть пассивированы водородом, кото- 
рый имеет высокий козффициент диффузии в кремнии и спо- 
собен проникать на глубину, сопоставимую с толщиной пла- 
стины, при невысоких (около 573 К) температурах. Водород 
может образовывать комплексы со многими типами дефектов, 
устраняя их электрическую активность. Водород вводят в пла- 
стины кремния посредством обработки в водородной плазме 
либо в результате нанесения водородсодержащего покрытия 
(например, слоя нитрида кремния). 

При развитии технологий мультикристаллического крем- 
ния большое значение имеет эффективность СЭ на его основе. 
Казалось бы, что эффективность не так важна, если производ- 
ство СЭ очень дешево. Однако реальный рынок фотовольтаи- 
ки показывает, что СЭ должны иметь минимальный КПД око- 
ло 10% для того, чтобы быть востребованными. 

Ленточный кремний. Целью технологии производства 
кристаллического кремния в виде лент являются снижение 
производственных затрат за счет исключения дорогостоящего 
процесса его распилки на пластины и в то же время сведение к 
минимуму его количества за счет уменьшения толщины слоя. 

Полученные ленты кристаллического кремния в случае до- 
статочно высокого качества могут быть использованы непо- 
средственно как пластины для создания СЭ. При низком каче- 
стве даиные ленты применяются для механической подложки, 
на которой с помощью эпитаксии выращивают высокочистый 
фотоакгивный слой кремния. 

Из множества способов получения ленточного кремния для 
фотовольтаики выделим наиболее развитые и способные за- 
нять определенную нишу на рынке фотовольтаики: 

- метод Степанова (рис. 4.16), в котором лента кремния вы- 
тягивается из расплава через фильеру (формующий элемент). 
Обычно (в данном случае) фильера представляет собой пи- 
линдр с двойными стенками с зазором 0,1—0,3 мм. Через зазор 
и вытягивается лента, которая затем разделяется на квадратные 
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Рис. 4.16. Получение ленточного 
креапшя методом Степанова 

пластины с помощью лазера. 
Полученные таким образом 
пластины кремния имеют вол- 
нистую поверхность и по каче- 
ству проигрывают Си—Зі. До- 
стоинством данного способа 
является то, что потери матери- 
ала составляют менее 10%; 

- сгршпшпё‘і метод, когда тер— 
мостойвше провода протягивают- 
ся через расплавленньлЁі кремшй, 
образуя мехщу собой ленты муль- 
тшозисталшаческого кремния, ко— 
торые загем нарезается на ква- 
дратные пласшны (рис. 4.17); по- 
зволяет получать пластины крем- 
ния тозшлшой около 100 внем; 

- выращивание ленты на подложке. Основное отличие дан- 
ного метода состоит в том, что кристаллизация кремния проис- 
ходит не параллельно, а перпендикулярно направлению вытя- 
гивания ленты. Кристаллизация происходит из расплава на 
охлажденную подложку, которая протягивается вдоль нижней 
части тигля (рис. 4.18). Это приводит к росту столбчатых зерен 
перпендикулярно плоскости вытягивания и обеспечивает вы- 

Граиица | 
кристаллиз 

Раеплав 
кремния 

Тигелв 

Струна 

Рис. 4.17 7. Получение лент щотьтшфиеташшчеокого крешптя струъшым методом 
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Литейная Кремниевая 
рамка лента 

Расплав кремния Граница Подложка 
кристаллизации 

Рис. 4.18. Получеьше ленточного кремния методом выращивании на подложке 

сокую скорость вытягивания, следовательно, и высокие темпы 
производства. Однако материал, полученный данным методом, 
все еще не является коммерчески доступным; 

- производство ленточного кремния из порошка. Метод ос- 
нован на двухступенчатом процессе плавления порошка крем- 
ния, находящегося на временной подложке (рис. 4.19). В ре- 
зультате образуются зерна (несколько миллиметров шириной и 
несколько сантиметров длиной). Для получения фотоактивно- 
го материала метод не Нашел пшрокого применения, но ис- 
пользуется для производства материала подложки с целью по- 
следующего осаждения тонких слоев кремния. Преимущество 
данного подхода заключается в том, что применяется кремний 
очень низкого каче ства и, следовательно, очень недорогой. 

Тонкопиеночный кристаллический кремний. Идея созда- 
ния тонких пластин кристаллического кремния для СЭ воз- 
никла при моделировании параметров СЭ для получения вы- 
сокого КПД, которое показало, что с уменьшением толщины 

Загрузка Поверхностное 
кремниевого Предварительный плавление 
по оппяа нагрев ,ты, яйце-„ 

_ р __ Ё Охлаждение 
. . .  " " " " : н -  | . -  _ . . ., д _ _ „ А  _ _ __ Кремниевая 

лента 
* _ -  

_ _ :  

Рис. 4.19. Получеьше ленточного кремния из пороша 
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Периодически Периодически Диффузный тыльный 
структурированная структурированная рефлектор 
тыльная сторона тыльная сторона (ламбертиан) 

с тыльным 
рефлектором 

Рис. 4.20. Способы увеличения оптического пути падающего излучения 
в фотоакгивном материале 

фотоакгивного слоя увеличивается напряжение холостого хода 
в связи со снижением тока насыщения диода, зависящего от 
толщины базы диода. Поскольку необходимо создать фотоак- 
тивный слой кристаллического кремния малой толщины, то 
следует решить проблемы уменьшения скорости поверхност- 
ной рекомбинации и улучшения оптического поглощения. Раз- 
лщчные конструктивные возможности улучшения оптического 
поглощения за счет увеличения оптического пути в фотоак- 
тивном материале представлены на рис. 4.20. 

Электрическая пассивация поверхности важна в целях по- 
вышения ‚диффузионной длшты носителей заряда, что достига- 
ется, например, с помощью слоя ЕЮ2 на лицевой поверхности и 
тонкого сильнолегированного слоя Зі на тыльной поверхности. 

Общей особенностью всех тонкопленочных кристалличе- 
ских кремниевых СЭ является Требование наличия п0дложки 
за счет уменьшения толщины фотоактивного слоя кремния, 
которая обычно составляет 5—50 мкм. В зависимости от прин- 
ципа построения модуля СЭ в качестве подложки могут ис- 
пользоваться как злекфопроводящие, так и изоляционные ма- 
териалы. Подложка, как правило, Представляет собой либо 
кремний низкого качества (например„ листовой кремний из по- 
рошка), либо такие материалы, как стекло, керамика или гра- 
фит. Выбор материала подложки определяет максимально 
допустимую температуру для синтеза фотоакгивного слоя и 
последующих обработок. Основные требования к подложке — 
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низкая стоимость, терьшческая стабильность, соответству- 
ющий коэффициент теплового расширения, механическая ста- 
бильность и определенная кристаллографическая ориентация 
плоскости поверхности. 

Схема типичного тонкопленочного кристашшческого крем- 
ниевого СЭ представлена на рис. 4.21. 

В связи с высокими теьшературами в процессе создания СЭ 
из подложки в фотоактивный слой кремния могут мшрировать 
различные примеси‚ что негативно сказывается на аффективно- 
сти фотоэлекгропреобразования. Мерой для подавления диффу- 
зии примесей является осаждение на подложку барьерного слоя 
(БЮ2 или БіЫх) перед осаждением фотоактивного слоя кремния 
(рис. 4.22). Кроме того, такие промежуточные слои могут вы- 
ступать в качестве тыльнопо отражателя излучения для того, 
чтобы добиться лучшего оптического поглощения. 

Контакт к эмиттеру Антистражающее 
Эмиттер покрытие 

' Фотоактивный слой 
кремния (база) (5—50 мкм) 

Интерметаллический спой 
(диффузионный барьер 
и тыльный рефлектор) 

Подложка 

Тыльный контакт (в случае 
проводящей подложки) 

Рис, 4.2}. Скематическое изображение СЭ на основе тонкик пленок кристал- 
Шіческого кремния 

Рис. 4. 22. Осажденная на промежуточный слой БЮЕ пленка Зі до (и) и после 
(6) рекристаллизации 
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(Ъгществует большое разнообразие технологий эпитаксии 
тоъших пленок кремния, которые могут быть выделены в две 
основные группы: 

- осаждение из жишюй фазы — соответствующая подложка 
приводится в контакт с расплавом металла (СЦ, А1, $11, 111), насы- 
щенным кремнием. При понижеънш температуры расплава Про- 
исходит перенасыщение, и кремний осаждается на подложку; 

- осаждение из газообразной фазы — при химическом осаж- 
дении газовая смесь Н2 и прекурсоров ЗіН , 5іН2С12 или 8іНС13 
термически разлагается на поверхности горячеи подложки с 
образованием Зі и летучего НС1. 

Границы зерен в непассивированном состояния могут быть 
эффективными центрами рекомбинации, резко снижающими 
диффузионную длину неосновных носителей заряда, Однако 
моделирование параметров СЭ показывает, что для достиже- 
ния высокого КПД длина диффузии должна превышать тол- 
щину фотоактивного слоя Зі как минимум в 2 раза. Следова- 
тельно, для роста эффективности СЭ нужно увеличивать раз- 
мер зерен пленки Зі. В связи с этим необходима рекристалли- 
зация пленок Зі, которые при эпитаксии на подложку или 
промежуточный слой образуют слишком мелкозернистый ма- 
териал (рис. 4.22). 

Перспективы развития солнечньш элементов на основе 
кристаллического кремния. Важный аспект создания СЭ на 
основе кристаллического кремния — текстурирование поверх- 
ности. Поскольку значение показателя преломления Бі доста- 
точно высоко, необходимы дополнительные меры для сведе- 
ния к минимуму отражения от поверхности кремниевых СЭ. 
В связи с этим производимые сегодня СЭ на основе кристал- 
лического кремния имеют антиотражающее покрытие, пред- 
ставляющее собой тонкую (обычно 1/4 длины волны зеленого 
света) прозрачную пленку с малым показателем преломления. 

Более эффективным решением является текстурирование 
поверхности, которое не только уменьшает коэффициент от- 
ражения, но и обеспечивает более эффективное поглощение за 
счет вхождения излучения в материал под косым углом. Обыч- 
ное жидкостное химическое текстурирование может быть при- 
менено только к монокристаллическому кремнию. Поверх- 
ность кремния (100) подвергается изотропному травлению 
щелочным раствором, приводящему к созданию ограничен- 
ных плоскостью (111) перевернутых пирамид (рис. 4.23). 
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Подобное текстурирование не 
может быть пршиенено к поверх- 
ности мультикристалла, так как 
она состоит из кристаллов различ— 
ных ориентаций. В настоящее вре- 
мя разрабатываются способы пре- 
одоления этого недостатка (напри- 
мер, механическое микротексту- 
рирование, реактивное ионное 
травление, кислотное травление). 

Еще один важный аспект созда- Р““ 4—23 ПЁРББЁРНЗЧЪЩ “№№" 
ДЫ НЗ, ППББРЕНПСТН МПНПКРИСТЗЛ- ния СЭ на основе кристаллическо- ла КРЕЬШЩ полученные №} 

го кремния — проблема его поста- тронным травлением 
вок и стоимости. Более половины 
от стоимости готового модуля СЭ составляет стоимость крем- 
ниевых пластин. Ранее фотовольтаическая промышленность 
использовала материал, отбракованный микроалектронной 
промышленностью, который был доступен по низкой цене. 
Однако создавалась зависимость, которая была жизнеспособ- 
на только тогда, когда оба сектора развивались синхронно. 
Уже в конце 90-х гг. ХХ в. производители СЭ столкнулись с де- 
фицитом кремния и были вынуждены закупать более дорогой 
кремний, соответствующий высоким стандартам микроэлек- 
тронной промышленности. Таким образом, ключевым вопро- 
сом сокращения стоимости СЭ является снижение материало- 
емкости их производства. Это достигается как сокращением 
потерь материала на этапе распилки слитков кремния на пла- 
стины, так и применением более тонких пластин. Передовые 
производственные линии используют пластины кремния тол- 
щиной менее 0,2 мм. 

Нынешние стандартные технологии производства кремния 
все еще доминируют, поэтому остро стоит вопрос о выделе- 
нии его производства для нужд фотовольтаики из общего про- 
изводства кремния для микроэлектроники. Усилия в данном 
направлении пока не увенчались успехом по двум причинам. 
‚Во-первых, требования к чистоте кремния для СЭ очень высо- 
ки, так как сбор фототенерированных носителей требует боль- 
шого времени жизни этих носителей и, следовательно, крайне 
низкой концентрации примесей. Во-вторых, выделение произ- 
водства фотовольтаического кремния может быть экономиче- 
ски целесообразным только при его больших объемах. 
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Технологии выращивания кристаллического кремния хоро- 
шо развиты, однако все еще имеют потенциал для снижения 
затрат. Кроме того, производственные затраты уменьшаются 
при увеличении объема производства СЭ, как это происходит 
для любых промышленных товаров. 

4.1 ‚4 . Аморфный кремнии" 

Аморфный кремний (о-Бі) выступает в качестве более де- 
шевой альтернативы монокристаллическому. Первая инфор- 
мация об ц-Зі для Целей фотовольтаики датируется концом 
60-х гг. ХХ в. Однако потребовалось длительное время для по- 
нимания основных свойств материала, например для установ- 
ления роли водорода в оъ-Зі. 

Аморфный кремний получают насыщенном кремния водо- 
родом (гидрогенизирование). Наличие атомов водорода в кри- 
сталлической решетке кремния нарушает дальний кристалли— 
ческий порядок за счет изменения длин связей и валентных 
углов решетки кремния. Следовательно, изменяются оптиче- 
ские и электронные свойства кремния. Ширина запрещенной 
зоны а-Бі составляет 1,7 ЭВ; он.-Зі является прямозонным полу- 
проводником, позтому оптическое поглощение в нем на поря- 
док вьнпе, чем в с-Зі. Для существенного поглощения видимо- 
го света достаточно пленки а-Зі толщиной около 1 мкм вместо 
дорогостоящих ЗОО-микрометровых подложек монокристал- 
лического кремния. Кроме того, благодаря существующим 
технологиям получения тонких пленок а-Бі большой площади 
не требуется операции резки, шлифовки и полировки, необхо- 
димых для СЭ на основе монокристаллического кремния. Вре- 
мя жизни носителей заряда (следовательно, и диффузионная 
длина) в аморфном кремнии достаточно мало, кроме того, это 
значение деградирует под воздействием облучения светом 
(эффект Стеблера — Вронского). 

Края валентной зоны и зоны проводимости в а-Зі четко не 
определены из-за размытости плотности состояний. Эффек- 
тивная ширина запрещенной зоны о-5і по отношению к диф- 
фузионному потенциалу и к напряжению холостого хода мень- 
ше, чем эффективная ширина запрещенной зоны по отноше- 
нию к оптическому поглощению. Оборванньте связи образуют 
глубокие уровни в запрещенной зоне материала, что приводит 
к сниженшо максимально достижимой эффективности СЭ. 
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Синтез аморфного кремния состоит в том, чтобы получить 
материал с четко определенным рассогласованием кристалли- 
ческой решетки. Эта задача является противоречивой по своей 
сути, поскольку нарушения кристаллической решетки кремния 
приводят к возникновению индуцированных светом дефектов. 

Концентрация водорода позволяет контролировать струкгу- 
ру пленки кремъптя. При малой концентрации происходит пере- 
ход к микрокристаллическому состоянию материала. Ширина 
запрещенной зоны микрокристаллического кремния (цс-Бі) 
приближается к значению для с-Зі. Но из-за внутреннего рассе- 
яния на микрокристаллах оптическое поглощение у рс-Бі почти 
на порядок выше, чем у с-Бі. Благодаря пассивашти за счет вы- 
сокого содержания водорода границы зерен не оказывают силь- 
ного влияния на диффузионнуто Длину носителей заряда. 

Оказывается, что свойства и-Бі в первую очередь определя- 
ются содержанием водорода, а не самим процессом его полу- 
чения. В настоящее время попытки повышения КПД СЭ на 
основе о-Зі предпринимаются в основном за счет дизайна 
устройства. Типичная структура и соответствующая зонная 
диаграмма СЭ на основе о-Бі приведены на рис. 4.24. 

Структура элемента 

% Энергетическая 
диаграмма 

Стекло | | 

ТСО (БЦОЗ) | | 
и от,-Зі | | ….а 51| | 
р ст.-Зі 1— Контакт _ 

Рис. 4.24. Схематическое изображение СЭ на основе аморфного кремния и 
соответствующая энергетическая диаграмма 

Сбор фотогенерированных носителей заряда осуществля- 
ется фактически за счет дрейфовой составляющей без замет- 
ного вклада диффузионной составляющей. В связи с этим для 
эффективного сбора носителей заряда необходимо достаточно 
протяженное внутреннее электрическое поле. Оно создается 
р-і-п-струкгурой — структурой, в которой между слоями п-типа 
и р-типа проводимости находится слой собственного нелеги- 
рованного полупроводника (іі-область). В силу малой диффу- 
зионной длины и для обеспечения достаточной величины 
встроенного поля в і-области указанные слои о—Зі должны 
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быть тонкими (порядка нескольких сотен нанометров). Про- 
блемы с поглощением в таком тонком слое могут быть решены 
с помощыо переотражения света (см. рис. 4.20). На основе о-Зі 
создаются также тандемные СЭ (см. ниже), что позволяет улуч- 
шить сбор фотогенерированных носителей за счет уменьшения 
толщины отдельных элементов. Соштечные элементы на основе 
аморфного кремния могут быть получены на гибких подлож- 
ках, что расширяет область их применимости. 

Дальнейшее развитие СЭ на основе о—Бі в основном связа- 
но с прогрессом в следующих областях: 

- разрешение проблемы со стабильностью характеристик и 
понимание механизма Стеблера — Вронского; 

- изучение структурных свойств материала на границе 
между аморфным и кристаллическим состоянием; 

- оптимизация тандемных СЭ. 
Интересной разработкой является сочетаъше технологий 

а-Зі и с-Бі в одной гетероструктуре (рис. 4.25). 

р . _ . _ 
Прозрачный проводящий оксид (ТСО) 

“;—ЗКП: Р ) 

Металл 

Рис. 4.25. Схематическое изображение СЭ на основе гетероструктуры о-Бі/ 
с-Зі ! о-Зі 

Поглощение солнечного света происходит в основном в 
пластине моно- или мультикристаллического кремния, но пла- 
стина с-Бі контактирует с обеих сторон с пленками оъ-Бі. Это 
позволяет добиться хорошей пассивации поверхности и, как 
следствие, низкой скорости поверхностной рекомбинации. 

4.1 ‚5. Теллурид кадмия 

Ширина запрещенной зоны СсіТе составляет 1,5 33 — почти 
Идеальное значение для однопереходного СЭ (см. рис. 4.3). 
Являясь прямозонным полупроводником, Сс1Те обладает до- 
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Энергетическая 
Структура элемента диатраьша 

3 н-саа _ сщзле) ' р-сатё— саге 

| Стекло 
| | 51102 

СЦБ 
_ №: 

Контакт 

Рис. 4.26. Схематическое изображетптс СЭ на основе гетероструктуры ССБ ,! СсіТе 

вольно высоким коэффициентом поглощения и поэтому может 
бьтть использован в виде тонких пленок, достаточньтх для ин- 
тенсивного поглощения света. В отличие от многих других по- 
лупроводников семейства П—‘Л, теллурид кадмия может бьтть 
получен как п-, так и р-типа. 

На основе теллурида кадмия существуют различные типы 
СЭ: с гомогенньтм переходом, барьером Шоттки, а также гете- 
ропереходами в сочетании с Си2Те, Сс15 и ПО (прозрачным 
проводящим оксидом — смесью оксидов индия и слова). Схема 
наиболее распространенной структуры СЭ на основе СсіТе, в 
которой реализован гетеропереход 0:15 / СсіТе, приведена на 
рис. 4.26. 

Тонкие пленки 0:15 и Сс1Те могут быть достаточно просто 
получены различными способами, что открывает широкие 
возможности для оптимизации и удешевления СЭ. Среди ме- 
тодов нанесения СсіТе наиболее часто используются методы 
сублимации в замкнутом объеме, химического осаждения, на- 
пыления, злектроосаждения, магнетронного напыления, тра- 
фаретной печати. 

Примечательно, что большую эффективность имеют СЭ на 
основе мультикристаллического СсіТе, а не монокристалличе- 
ского СсіТе, вероятно, потому, что границьт зерен позволяют 
увеличить сбор фотогенерированных неосновньтх носителей 
заряда за счет существования электрического барьера на тра- 
ницах зерен. Это делает СЭ на основе соединений 11471 труп- 
пы элементов, как правило, менее чувствительными к грани- 
цам зерен, чем СЭ на основе соединений Ш—Ч или материалов 
ГЧ группы. 

Поскольку свойства пленок Сс'іТе слабо зависят от наличия 
дефектов и границ зерен, то такие простые процессы, как 
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Нагреватель 
подложки Т о  в ——|- 

Подложка Выращенная 
Пары С‘і "' Те2 пленка 

Нагреватель Источник (СсіТе) 
источника 0 0 0 0 0 0 0 0  

Рис. 4.27. Схема реактора для непрерывного осаждения СсіТе методом субли— 
мации в замкнутом объеме 

электроосаждение и трафаретная печать, являются хорошей 
предпосылкой для крупномасштабного производства. 

Однако самое высокое качество пленок СсіТе и, следова- 
тельно, наибольшая эффективность СЭ на их основе достига- 
тотся методом сублимации в замкнутом объеме, когда подлож- 
ка для осаждения и источники испаряемого материала нахо- 
дятся очень близко друг к другу с относительно небольшой 
разницей в температуре, так что рост пленки происходит в 
равновесных условиях (рис. 4.27). 

Фотоактивные слои СсіТе для СЭ обычно осаждаются на 
стеклянные поцложкщ покрытые ТСО (51102 или оксид индия 
и слова) (см. рис. 4.26). Для высокоэффективных СЭ использу- 
ется подслой очень тонкой химически осажденной пленки 
0515. Она может быть предварительно получена также мето- 
дом сублимации в замкнутом объеме. Однако в данном случае 
слой 0:15 толще, что приводит к росту в нем оптических по- 
терь. Схематическое строение типичного СЭ на основе СсіТе 
показано на рис. 4.26. 

Основными технологическими этапами производства СЭ 
Сс'іЗ / СсіТе солнечных батарей являются: 

- формирование гетероперехода сез / СсіТе; 
- перекристаллизация пленок; 
- формирование стабильных тыльных контактов. 
Формирование гетероперехОДа является ключевым этапом 

создания эффективного СЭ. На грантше раздела СсіБ / СоТе 
происходит перемешивание ССБ и СсіТе‚ в результате образует- 
ся не резкий, а плавный гетеропереход (см. рис. 4.26). Взаимо- 
диффузия слоев сас и СсіТе в процессе формирования гетеро- 
перехода‚ так же как и последующая обработка в (31612, опре- 
деляет электрические свойства СЭ. Перекристаллиэация пле- 
нок СсіТе с добавлением С‹:1С12 применяется для увеличения 
размера верен. С целью формирования стабильных тыльных 
контактов к широкозонному полупроводнику СсіТе р—типа ис- 
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пользуется химическая обработка для создания обогащенной 
Те поверхности, комбинированная с осаждением 51), С или Со. 

Несмотря на широкие возможности усовершенствования 
технологии производства Сс1Те-СЭ, что БЬП'ОДНО отличает их 
от СЭ на основе о-Бі, с-Бі и АШВЧ-полупроводникощ суще- 
ствуют нетехническис проблемы, связанные с токсичностью 
са и в меньшей степени Те, хотя само соединение СоТе явля- 
ется достаточно стабильным и безвредным. Это затрудняет 
распространение СсіТе-СЭ, тем более что в будущем мировое 
сообщество планирует отказаться от использования са в про- 
мышленности. 

4. 1 ‚Б. Твердые растворы Видя, 63) (3, $8)? 

Сложная технология производства СЭ основана на тройных 
полупроводниковых соединениях со структурой халькопирита 
Си1п$с2‚ Си6а5е2‚ С11111$2 и их твердых растворах Славда) 
($,.5е)2 (СЮЗЗ). Многокомпонентные полупроводниковые сое- 
динения СКЗЗЗ вызывают особый интерес с точки зрения их 
использования в качестве фотоакгивного слоя в СЭ, что обу- 
словлено следующими основными причинами: 

- Ея твердых растворов (3165$ изменяется за счет варьиро- 
вания соотношения компонентов от 1 О до 2 4 зВ и таким об- 
разом может быть согласована с оптимальным значением 1,2— 
1,6 ЭВ; 

- высокие значения показателя поглощения света (3 - 105— 
6 - 105 сМ'1) в сопоставлении с известными полупроводниками, 
как следствие — низкая материалозатратность (толщина фото- 
активного СЭ может составлять 2—5 мкм); 

- получение пленок (31655 различными методами на про- 
мышленном технологическом оборудовании, при этом сравни- 
тельно просто могут быть сформированы СЭ с КПД 14—17%; 

- стабильность характеристик при долговременном воздей- 
ствии солнечного излучеъшя и высокая радиационная стоі’жость. 

Поликристаллический слой (31685 р-типа проводимости 
является основой СЭ, осуществляя поглощение падающего 
света и генерацию носителей заряда (рис. 4.28). Типичные СЭ 
на основе (3168$ осаждаются на стеклянные подложки, по- 
крытые Мо. Особенность СКіБЗ-СЭ — лицевой слой имеет от- 
носительно большую ширину запрещенной зоны (3,3 зВ в слу- 
чае использования 2110), поэтому он прозрачен для значитель- 
ной части солнечного спектра. Ширина запрещенной зоны бу- 
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_ Лицевой контакт _. _ _ 
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105% О М““ Е-Сісз 

Рис. 4.28. Схематическая структура СЭ на основе Сваи, Сіа)($, $е)2: 
Еа {2110} = 3,3 313; Еа (0:18) = 2,4 313; Ея (СКЗЗЗ) = 1,0—2,4 аБ 

ферного слоя также достаточно велика (2,4 зВ для (34:15). Если 
учесть, что толщина буферного слоя составляет лишь Несколь- 
ко десятков нанометров, то ослаблением видимого и инфра- 
красного излучения в нем можно пренебречь. В данном случае 
ограничиваются рассмотрением процессов генерации и сбора 
носителей заряда в слое СЮгЗЗ. 

Фазовый состав, электрические и оптические свойства тон- 
ких пленок СпШБе2 в значительной мере определяются соот- 
ношениями компонентов соединения, что делает исключи- 
тельно важным их контроль в процессе синтеза пленок. В слу- 
чае недостатка меди образуются вакансии меди УС“, имеющие 
акцепториые уровни в запрещенной зоне, что обеспечивает 
р-тип проводимости. При избытке меди в пленке образуются 
селениды меди Сп25е и СпБе, шунтирующие полупроводнико- 
вый слой. В случае избытка индия на поверхности Происходит 
формирование новой фазы Сн1п38е5 с упорядоченной дефект- 
ной структурой и шириной запрещенной зоны около 1,3 эВ, 
обладающей проводимостью п-типа. Наилучшую аффектив- 
ность имеют СЭ с поглощающим слоем, в котором атомные 
соотношения Си и 111 составляют 0,86 Ё (311/111 5 0,96. 

При замещеьши атомов 111 атомами (За либо атомов Бе ато- 
мами 8 происходит искажение кристаллической решетки и 
энергетических характеристик в соответствии с новым зле- 
ментным составом, что приводит к изменению плотности по- 
верхностных и объемных электронных состояний, удельного 
сопротивления (рис. 4.29). Наиболее ярко изменение энергети- 
ческих характеристик при добавках (За и 5 проявляется в из- 
менении ширины запрещенной зоны. Благодаря этому в слу- 
чае твердых растворов СКЗБЗ возможно создание тонких пле- 
нок с изменяемой по глубине слоя шириной запрещенной 
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зоны, что является перспективным Запрошенная 
способом повышения КПД СЭ. На- ЗОНЕ’ ЭВ; 
пример, внедрение (За в Спілёіе2 2:3 _ 
способствует образованию у тыль- 
ного контакта области с повышен- 254 _ 0116352 
ной шириной запрещенной зоны, 
что увеличивает напряжение холо- 250 _ 
стого хода и создает ускоряющее (11163532 
(тянущее) поле для неосновньтх но- 1,6 _ 
сителей, сокращающее рекомбина- (311111552 
ционные потери. 1,2 — 

Способ получения пленок, как (3111115132 
правило, оказывает значительное 0,8 ' | ' 
влияние на их свойства и стои- 5:2 5,4 5:5 5:3 
мость. Существует множество ме- ППСШЯННЗЯ РЁШЁТЩ А 
тодов нанесения поглощающих 
ПЛЁНБК (3165$ ДЛЯ СЭ, КЗЖДЫЙ ИЗ Рис. 4.29. Параметры твердых 
которых имеет свои преимущества РЗШВПРОВ СЦПЩБЗХЗББЬ 
и недостатки. Среди них основны- 
ми, наиболее пригодными для промышленного внедрения, яв- 
ляются соиспарение из нескольких источников и селениза- 
ция / сульфиризация (термическая обработка в парах Бе и 5) 
металлических пленок Сн—1н—6а. Ключевая проблема синтеза 
пленок (31655 — контроль соотношения компонентов, так как 
даже незначительное отклонение состава от стехиометрии мо- 
жет привести к существенному изменению параметров и ха- 
рактеристик СЭ. 

Главное назначение буферного слоя СЭ — создание электри- 
ческого перехода с поглощающим слоем при наименьшем за- 
темнении последнего. Оптимальным материалом для буфер- 
ного слоя служат широкозонные полупроводники с минималь- 
ным оптическим поглощением и проводимостью п-типа. Для 
уменьшения поглощения света и наилучшего собирания заря- 
дов, генерированных в поглотителе, толщину буфера стремят- 
ся оптимизировать. Стандартным материалом для буферного 
слоя СПЗЗЗ-СЭ является тонкий (10—80 нм) слой Сс15, наноси- 
мый, как правило, осаждением в химической ванне. В послед- 
нее время в мире наметилась тенденция выведения из про- 
мышленного производства са и его соединений. В связи с 
этим повсеместно ведутся интенсивные научные исследова- 
ния, направленные на замену С&Б экологически безопасным 
соединением. Проводимые в данном направлении работы по- 
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зволили выделить несколько перспективных материалов для 
буфера, среди которых 2110, $1102, 811(5,0)2, 111253, 1п(ОН)3, 
2п8е, 23102, 1п(ОН)$, 111х8еу, СпА18е2, 2118. 

Солнечные элементы на основе СіСЗБ обладают потенциа- 
лом для дальнейшего усовершенствования как за счет моди- 
фикации свойств материала, так и за счет улучшения исполь- 
зуемых технологических операций, поскольку в силу отсут- 
ствия интереса к (31658 со стороны твердотельной электрони- 
ки оптимальная технология синтеза пленок СКЗЗЗ пока не 
определена. Это выгодно отличает СКЗББ от традиционных 
фотоактивных материалов, так как дальнейшая работа по усо- 
вершенствованию СКЗББ-СЭ неизбежно должна привести к 
улучшению их характеристик в отличие от других типов СЭ, 
которые уже Досттпли (или почти досттпли) оптимальной тех- 
нологии производства и оптимальной конструкции. Вместе с 
тем недостатком СЭ данного типа является использование до- 
статочно редкого элемента 111, что стимулирует поиски новых 
полупроводниковых материалов, способных выступать в каче- 
стве аффективных оптических поглотителей на основе полу- 
проводниковых соединений типа А1ВШСЁЧ . 

4.1.7. Иные виды фотавель танческих устройств 

Тенденные солнечные анементы н кон центрнторные ен- 
стемы. Эффективность СЭ может быть значительно повыше- 
на путем создания тандема из нескольких элементов с различ- 
ной шириной запрещенной зоны таким образом, чтобы ее зна- 
чение уменьшалось от фронтального СЭ к тыльному. В дан- 
ном случае каждый СЭ, входящий в тандем, преобразует свою 
часть солнечного спектра с максимальной эффективностью. 
Использование тандема позволяет уменьшить толщину каждо- 
го отдельного СЭ и улучшить сбор фотогенерированных носи- 
телей заряда. В качестве примера на рис. 4.30 представлен 
тандемный СЭ на основе аморфного кремния. 

Создание нескольких СЭ с различной шириной запрешен- 
ной зоны в одном стеке возможно за счет использования раз- 
ных материалов, изготовления твердых полупроводниковых 
растворов с неравнозначным соотношением компонентов, ле- 
гирования. Например, в случае применения о-Бі ширина за- 
прещенной зоны может быть увеличена путем легирования 
“углеродом. Уменьшения ширины запрещенной зоны примерно 
до 1,5 эВ можно добиться, используя сплав с Се. 

372 



ТСО 
рік ц-Бйоь-(Бі, С) 
рік п—Зі/о-(Бі, (Зе) 

рік Ц-Бі/Ц-(Бі, Се) 

Подложка 

Рис, 4.30. Структура ттшичиого тандемного СЭ на основе аморфного кремния 

Падающее 
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Оптический 
концентратор 
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__! элемент 
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Рис. 4.3} . Принцип концентратора солнечного излучения 

Тандемные СЭ имеют высокую стоимость. Однако исполь- 
зование концентраторов солнечного излучения позволяет 
уменьшить стоимость фотоэлектрической системы в целом. 

В фотовольтаических концентраторах (рис. 4.31) с по- 
мощью оптических элементов осущестштяется фокусировка 
солнечного излучения на СЭ. 

Стоимость единицы площади оптических элементов для 
фокусировки существенно меньше стоимости единицы нло- 
Щади СЭ. В связи с этим, если коэффициент концентрации до- 
статочно высок, то стоимость СЭ не вносит большого вклада в 
стоимость фотоэлектрической системы и, следовательно, не- 
лесообразно использование дорогих, но эффективных СЭ. 

Отметим, что именно с применением тандемных СЭ в на- 
стоящее время получена наибольшая эффективность фото- 
электрического преобразования. 

Сенсибкаизировянные красителями солнечные элкиен- 
так Механизм работы сенсибилизированных красителем СЭ 
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основан на процессе быстрой фотоэлектрохимической регене- 
рации. Главное отличие этого типа СЭ в том, что функцио- 
нальный элемент, который отвечает за поглощение света (кра- 
ситель) отделен от элемента, отвечающего за транспорт носи- 
телей заряда. Солнечные элементы данного типа, как правило, 
состоят из дешевых материалов и не требуют сложной аппара- 
туры при производстве. Они имеют достаточно простую 
структуру: два электрода и электролит. Один электрод пред- 
ставляет собой прозрачную элсктропроводящую подложку с 
нанесенным широкозонным полупроводником (как правило, 
ТіО2 или 2110), имеющим развитую поверхность, и насыщен- 
ным красителем. Второй электрод представляет собой про- 
зрачную электропров0дящую подложку (рис. 4.32). Работа та- 
кого СЭ напоминает фотосинтез, поскольку основывается на 
окислительно-восстановительной реакции в электролите. 

Стекло ТСО ТЮЗ ТЮЗ ! краситель! Р‘: ТСО Стекло 
электролит 

"' і " " і' 1 "  . .. * _. 
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Рис. 4.32. Принцип работы сенсибилизировашного красителем солнечного 
элемента 
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Излучение проходит сквозь электропроводящий стеклян- 
ный элеКТрОД и приводит к возбуждению красителя (: последу- 
ющей инжекцией электронов в Ті02. Инжектированные элек- 
троны мигрируют к переднему электроду (прозрачный прово- 
дящий ОКСИД ТСО) и дают вклад в фототок. Молекула Красите- 
ля при этом окисляется. Восстановление молекулы красителя 
происходит в результате окислительно-восстановительной ре- 
акции в электролите на основе органического растворителя и 
оШслительно-восстановительной пары иодид — трииодид. 
Электролит также выполняет функции переноса заряда между 
тыльным электродом (ТСО на стекле) и молекулами красите- 
ля. Тыльный электрод обычно покрывают платиной, выступа- 
ющей в качестве катализатора окислительно-восстановитель- 
ной реакции. 
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Известно, что только непосредственно присоединенные к 
поверхности полупроводника молекулы красителя в состоя- 
нии эффекгивно инжектировать носители заряда в полупровод- 
ник с квантовым выходом более 90%. Поскольку общее по- 
глощение света монослоем красителя очень мало, эффектив- 
ность фотоэлекгропреобразования такого СЭ в данном случае 
не превышает 1%. Этот недостаток можно частично нивели- 
ровать за счет модификации морфологии поверхности слоя 
ТіО2 — создания нанопористой развитой поверхности с боль- 
шим коэффициентом шероховатости. 

Преимуществом концепции сенсибилизированных краси- 
телем СЭ является то, что механизм фото-ЭДС базируется на 
транспорте основных носителей в отличие от транспорта не- 
основных носителей в обычных неорганических СЭ. Значит, 
объемная или поверхностная рекомбинация носителей заряда 
незначительна. 

Для успешной коммерциализации таких СЭ необходимо 
решение вопросов стабильности и замены жидкого электроли- 
та телеобразным электролитом, твердотельным электролитом 
или проводящим полимерным материалом. 

Органические солнечные элементы. Органические СЭ 
можно разделить на молекулярные и полимерные. 

Органические материалы (например, сопряженные поли- 
меры, молекулярные органические стекла) способны прояв- 
лять полупроводниковые свойства. Данные материалы могут 
обладать высокими значениями коэффициента оптического 
поглощения, что дает возможность производства очень тонких 
СЭ (существенно меньше микрометра). При этом многообра- 
зие таких органических соединений практически бесконечно. 
Ожидается, что их использование позволит добиться просто- 
го крупномасштабного производства с низкотемпературными 
процессами и очень низкими затратами. Создание элементов 
большой площади, что всегда представляло проблему с не- 
органическими СЭ, в случае органических СЭ может быть 
достаточно простым. Учитывая тот факт, что уже созданы 
эффективные светоизлучающие пленки из пластмасс, суще- 
ствует реальная возможность достижения в таких материа- 
лах эффективного обратного процесса — фотоэлектрического 
преобразования. В состоянии разработки находится множе- 
ство вариантов таких материалов и основанных на них кон- 
цепшигй. Несмотря на некоторые неразрешенные фундамен- 
тальные проблемы и тот факт, что исследования в этом на- 
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Рис. 4.33. Органические СЭ: 
о — монокристаллическнй гетеропереход; @ — взаимопроиикающая оетъ сопряженный 

полимер ! фуллерен 

Правлении только начаты, растущий интерес в значительной 
степени стимулирует развитие вышеупомянутых СЭ. 

Т_Шчртпта фотоактивного слоя в органических СЭ значитель- 
но меньше‚ чем в неоргаъптческих‚ поэтому используются взаи- 
мопроникающие сети с модифицированным фуллереном Сво- 
Фуллерены являются эффективными акцепторами электронов 
ДЛЯ фотовоэбужденньж сопряженных полшиеров — квантовая 
Эффективность разделения зарядов близка к ВДИНРЩБ'. Компози- 
ции фуллеренов и сопряженных полимеров осаЖДаются на по- 
крытую 1ТО полимерную или стеклянную подложку (рис. 4.33). 

Для широкого практического использования СЭ данного 
типа необходимо разработать пути существенного повышения 
их эффективности и увеличения долговременной стабильности. 

* * * 

Доминирующим материалом на мировом рынке фотоволь- 
таики был и остается кремний, особенно в его кристалличе- 
ской форме, но также растет значение аморфного кремния. 
Производство кремниевых СЭ по-прежнему зависит от сырье- 
вой базы полупроводниковой промышленности. Разработаны 
различные способы отливки и кристаллизации объемного и 
ленточного кремния. Однако кристаллический кремний все 
еще имеет опеределенный потенциал для оптимизации произ- 
водства, особенно в виде тонких пленок. Большие надежды 
связываются с тонкопленочными СЭ. Аморфный кремний и 
халькогениды металлов являются наиболее перспективными 
материалами для таких СЭ. Многие концепции и материалы 
все еще находятся в стадии исследования. Некоторые из них 
могут привести к гораздо более высокой эффективности и низ- 
кой стоимости в ближайшее время. Фотовольтаике предстоит 
еще долгий путь до достижения весомого вклада в мировое 
производство электроэнергии. Однако есть все основания по- 
лагать, что данная задача является обязательной для дальней- 
шего развития человечества. 
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4.2. Материалы и устройства для теплового 
преобразования солнечной энергии 

Солнечные коллекторы — особый вид теплообменников, ко- 
торые преобразуют энергию солнечного излучения во вну- 
треннюю энергию транспортной среды (воздух, веда или мас- 
ло), проходящей через коллектор. Энергия, полученная таким 
способом, обычно используется в системах горячего водо- 
снабжения, кондиционирования космических аппаратов, а так- 
же в тепловых резервуарах. 

Солнечные коллекторы можно разделить на следующие ос- 
новные типы: 

- стационарные коллекторы — могут быть плоскими (сте- 
пень концентрации солнечного излучения равна единице) либо 
трубчатыми с параболическим концентратором и степенью 
концентрации солнечного излучения от 1 до 5; 

- следящие за Солнцем коллекторы-концентраторы — могут 
быть разделены на системы одноосного и двуосного слежения, 
В коллекторах с одноосным слежением применяются трубча- 
тые нагреватели, а с двуосным слежением — точечные. Такие 
системы комплектуются эффективными концентраторами: в 
коллекторах с трубчатым нагревателем и одноосным слежени- 
ем степень концентрации солнечного излучения достигает 50, 
в коллекторах с точечным нагревателем и двуосным слежени- 
ем — 1500. 

Солнечные коллекторы шаеют разнообразные конструкшш 
из различных материалов. Могут быть использованы различные 
жидкие и газообразные теплоносители. Но их основной целью 
является сбор как можно большего количества энергии с наи- 
меньшими зкономическими затратами. Коллектор также дол- 
жен иметь длительный зффективньпй срок службы, несмотря на 
пагубное воздействие солнечного излучения, коррозию, засоре— 
ние системы шркулятши теплоносителя вследствие его кислот— 
ности или щелочности либо вследствие его замерзания, осажде- 
ния пьши и влаги на остеклетпти, поломки остеклетптя из-за пе- 
репада температур, града, вандализма или других причин. 

Типичный плоский солнечный коллектор показан на рис. 
4.34. Солнечное излучение, пройдя через прозрачное защит- 
ное покрытие, поглощается поверхностью нагревательного 
элемента (поглотителя). Поглощенная нагреваемой пластиной 
энергия передается затем прокачиваемой по трубкам жидко- 
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Остекление 

Пластина поглотителя 
(: селективным покрьггием 

Рис. 4.34. Скема плоского содшечного коллектора 

сти. Трубки для прокачки жидкости либо привариваются к на- 
греваемой пластине, либо являются ее неотъемлемой частью. 

Прозрачное защитное покрытие используется для уменьше— 
ния конвекциоиныя потерь от поглощающей пластины. Оно так- 
же сшскает излучательные потери от коллектора, так как являет- 
ся прозрачиым для коротковолнового солнечного излучения и 
непрозрачньпя для длиьшоволнового теплового излучения, испу- 
скаемого поглощающей пластиной (парниковый зффекг). 

Коллекторы данного типа обычно жестко ориентированы 
на юг в северном полушарии и на север — в южном. Оптималь- 
ный угол наклона коллектора к горизонту равен широте мест- 
ности с небольшой вариацией в зависимости от особенностей 
применения. Основные элементы таких коллекторов представ- 
лены на рис. 4.35. 

_ Коллектор 
." Остекление 

.- "' —. ”Ёе \ Вертикальные трубки 
"'-Ёе… \ Пластина поглотителя 

"ЧЁ—а.., \ Изоляция 

Рис. 4.35 . Основные элементы плоского солнечного коллектора 
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В качестве Прозрачного защитного покрытия традиционно 
используется стекло, поскольку оно способно пропускать до 
90% падающей солнечной радиации и в то же время практиче- 
ски не пропускает длинноволновое излучение от нагретого 
коллектора. Стекла с низким содержанием железа имеют от- 
носительно высокое пропускание для солнечного излучения 
(примерно 0,85—О,9О при нормальном падении) и, по существу, 
равное нулю пропускание для длинноволнового теплового из- 
лучения (5,0—50 мкм), испускаемого нагретой поверхностью, 

Некоторые пластмассы в коротковолновой области облада- 
ют высоким коэффициентом пропускания, однако в области 
длинноволнового теплового излучения — полосами пропуска- 
ния. Применение пластмасс обычно ограничивают рабочие 
температуры коллектора. Кроме того, лишь немногие из них 
стойки к ультрафиолетовому излучению солнца. Однако по от- 
ношению к стеклу пластмассы менее хрупки, а в виде тонких 
пленок очень гибки и имеют малую массу. 

Использование просветляющих покрьптп‘ёі и текстурироваьше 
поверхности также может улутшшть поглощение излучения кол- 
лектором. Прошедшее через стекло излучение поглощается на- 
греваемой коллекторной пластиной. В свою очередь, коллектор- 
ная пласпша отдает тепло циркдашрующему теплоносителю. 
При этом важньпа фактором является минимизация потерь тепла 
как за счет теплового излучения обратно через прозрачное по- 
крытие, так и за счет разогрева задней части корпуса коллектора. 
Коэффициент потлощеъшя солнетшого излучения поверхностью 
коллектора определяется прироцой и цветом покрытия, углом па- 
деъшя излучеъшя. Обьлшо применяется черный цвет, однако по 
эстетическим причинам покрытия могут быть различных цветов. 

Поглотитель — ключевой элемент всей конструкции коллек- 
тора. Его роль заключается в преобразовании энергии видимо- 
го и РЕК-излучения в тепло (фототермическое преобразова- 
ние). Это требует, с одной стороны, использования для погло- 
тителей материалов с высоким значением коэффициента по- 
глощения поверхности в спектральном диапазоне излучения 
Солнца. С другой стороны, в области длинных волн теплового 
излучения от поверхности поглотителя для минимизации 
энергетических потерь требуется малое значение коэффициен- 
та поглощения, а следовательно, и коэффициента излучения. 
Кроме того, материал поглотителя должен обеспечить эффек- 
тивную теплопередачу к теплоносителю и быть температуро- 
стойким. Наиболее популярными материалами для абсорберов 
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являются медь и алюминий благодаря своей теплопроводно- 
сти и другим свойствам. Самое простое решение для повыше- 
ния козффициента поглощения — покраска в черный цвет по- 
верхности поглотителя, обращенной к падающему излучению. 
С увеличением рынка солнечных коллекторов более распро- 
страненными в будущем могут быть альтернативные материа- 
лы (полимеры и нержавеющая сталь), селективные покрытия. 

Работу селективных поглотителей можно понять„ если рас- 
смотреть зависимость поглощателъной и излучательной способ- 
ностей от дщшы волны. При заданной дзшне волшы % монохро- 
матические коэффшшенты поглощеьшя (поглощательная спо- 
собность) “а и излучения (излучательная способность) Ех равны 
в соответствии с законом Кирхгофа для теплового излучения: 

Ц}. =8д ‘ .  

При этом подавляющая доля энергии излучения Солнца, 
достигающего земной поверхности„ приходится на видимый и 
ближний ИЖС-диапазон, в то время как более холодная поверх- 
ность (в сравнении с поверхностью Солнца) поглотителя ис- 
пускает излучение в Ш{-диапазоне с существенно большими 
длинами волн, что определяется законом смещения Вина: 

?»шьТ = Ь, 
где ЪШД — длина волны для максимума спектра излучения; Т — 
термошшамическая температура излучающего черного тела; Ь — 
константа пропорциональности (постоянная смещения Вина). 

Для различных длин волн поглощательиая и излучательная 
способности могут отличаться. Спектральные зависимости 
коэффициента поглощения (излучения) используются для оп- 
тимизации работы солнечных коллекторов. 

В табл. 4.1 приведены средние значения для различных 
поверхностей коэффициента поглощения в спектральном диа- 
пазоне солнечного излучения [13 и коэффициента излучения в 
длинноволновом ИК-диапазоне 81. Для хороших селективных 
поглотителей требуется большое значение отношения {15 / в}. 

Для непрозрачных материалов (коэффициент пропускаъшя 
1: = О) в соответствии с законом сохранения энергии сумма ко- 
эффициентов поглощения % и отражения Р}… должна быть рав- 
на единице (табл. 4.1): 
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Таблица 4.1. Оптические свойства петлителей 

Солнечное Дшгнноволновое 
Материал НЗЛУЧБННЁ ИК-НЗПУЧЁННБ Ц :, Е- 

3 1 

“№53 Ра МБ;) Р; 
Селективный поглотитель: 

черньп'Тг никель 0,88 0,12 0,07 0,93 12,57 
черный крем 0,87 0,13 0,09 0,91 9,6? 
алюминий 0,70 0,30 0,0? 0,93 10,00 
гп—гтрид ‚" оксид титана 0,95 0,05 0,05 0,95 19,00 

Неселективный поглотитель 0,97 0,03 0,9? 0,03 1,00 

Одной из основных проблем создания соштечных коллекторов 
является получение хорошего теплового контакта между трубка- 
№1 с циркузшруюцггш теплоносителем и пластинами поглотителя 
без существегптых затрат на рабочую силу и материалы. Наиболее 
часто для создания коллекторньш пластин используются медь, 
адпоьппцгй и Нержавеющая сталь — материалы с высошшш значе- 
ниями тегшопроводности. Есшт же вся поверхность поглотителя 
находится в контакте с теплоносителем, то теплопроводность ма- 
териала уже не имеет столь существенного значегптя. 

Трубчатые коллекторы с параболическим концентратором 
обладают способностью отражать на поглотитель все падаю- 
щее излучение в широких пределах (рис. 4.36). Это позволяет 
стационарному коллектору эффективно работать при измене- 
нии положения Солнца без ис- 
пользования системы слежения. 

Две обращенные друг к другу 
парабшшческие секшш концен- 
тратора могут принимать входя- 
Щее излучегше в относительно ши- 
роком диапазоне углов. Благодаря 
нескольким внутренним отраже- 
ниям лгобое излучение, падающее 
на коллектор в пределах некоторо- 
го утла, попадает на поверхность 
поглотителя, расположенного в 
нижней части коллектора. Погло- 
титель, как правило, представляет 
собой цилиндр (рис. 4.36) о про- 
качиваемым теплоносителем. От 

Рис. 4.36. Скема коллектора с на- 
раболичестооя концентратором 
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ПЗДЗЮЩЁЁ ИЩЧЁШіВ 

Параболический Ф "’ Поглотитель 
отражатель 

Меланиам 
слежения 

Рис. 4.37. Параболический коллектор-концентратор с одноосным слеженнем 

верхней части концентратора относительно малая доля излуче- 
тптя достигает поглотителя, поэтому часто используется более 
дешевая укороченная версия концентратора. 

Угол приема Вс определяется как угол между Краиними на- 
правлениями, псд которыми излучение от источника света 
сходится в поглотителе. Ориентация коллектора связана с его 
углом приема. Кроме того, такой коллектор может быть стаци- 
онарным или с системой слежения. В случае стационарного 
коллектора оптимальным является расположение длинной оси 
(ось, параллельная трубке для прокачки теплоносителя) с вос- 
тока на запад и ориентация концентратора в сторону экватора 
под углом к горизонту, равным широте местности. 

В то же время при использовании коллектора совместно со 
следящей системой оптимально расположение длинной оси с 
севера на тог и отслеживание положения Солнца поворотом 
вокруг этой оси — коллектор-концентратор с одноосным сле- 
жением (рис. 4.37). 
Пнд„ЮЩее излучение Парабоштческий коллектор- 

концентратор с двуосным слеже— 
нием и точечным нагревателем 

П°Гд№дь схематически показан на рис. 
4.38. В точке фокуса такого пара- 
болического концентратора рас- 
полагается приемник, на кото- 

Ц Н  двупсный рый концентрируется все нор- 
МБХЗННЗМ мально падающее на концентра- 
СЛБЖЕНИЯ тор излучение. В связи с этим 

Рис. 438. Параболический коллек- для да!—ШШ“ типа ЕЛЕЦБШОРЗ‘ Не— 

жением и точечным нагревателем ППЛПЖЕЪШВМ Солнца. 

Парабола 
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4.3. Термпалектричеекие материалы в энергетике 

В понятие «:термоэлектричеетво» входит совокупность яв- 
лений, в которых разность температур между двумя разнорОД- 
ными твердыми или жидкими веществами создает электриче- 
ский потенциал, или, наоборот, электрический потенциал соз- 
дает разность температур, Другими словами, это понятие от- 
носится к прямому преобразованию теплоты в электричество 
в твердых или жидких проводниках, а также к прямому нагре- 
ву или охлаждению контактов двух проводников пропускае- 
мым током. 

В современном техническом использовании термин «тер- 
мозлектричество» почти всегда подразумевает термозлектри- 
ческие явления Зеебека, Пельтье и Томсона. Данные эффекты 
характеризуются соответствующими коэффициентами, кото- 
рые определяются параметрами контактов (спаев) между раз- 
нородными веществами, а также свойствами самих материа- 
лов. Они связаны между собой так называемыми соотношени— 
ями Кельвина (см. ниже). 

К термоэлекгрическим материалам (ТЭМ) относятся ме- 
таллические и полупроводниковые сплавы и химические со- 
единения, обладающие высокими значениями термозпектри- 
ческих параметров и применяемые в той или гптой степени в 
современных термоэлектрических устройствах. Термоэлек- 
трические материалы имеют три основные области примене- 
ния: термоэлектрические генераторы (ТЭГ) для прямого пре- 
образования тепла в электричество; термоэлектрические холо- 
дильники (ТЭХ) для преобразования электричества в холод; 
измерители температур (от температур, близких к абсолютно- 
му нушо, до тысяч градусов К). 

В настоящее время есть две главные сферы, в которых тер- 
моэлектрические устройства могут использоваться в целях 
энергосбережения: 

- преобразование в электричество отработанного (или 
ксбросового») тепла, чтобы снизить неэффективный выброс 
тепла (уровень теплового «загрязнения»); 

- охлаждение с помощью таких устройств, как портатив- 
ные холодильники, кулеры для напитков, охладители электрон- 
ных узлов приборов и т.д. 

Термоэлектрическими свойствами обладают практически 
все металлы, их химические соединения (оксиды, сульфиды, 
селениды, фосфиды, карбиды, интерметаллические соедине- 
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ьшя и др.) и сплавы, а также многие полупроводники. Деление 
ТЭМ на термопарные (для измерения низких и высоких тем- 
ператур) и материалы для ТЭГ и ТЭК определяется величина- 
ми коэффипиента Термо-ЭДС (микровольты на Кельвины)‚ 
температуры плавления, тепло- и злектропроводности и меха- 
ническими характеристиками. 

К материалам для ТЭГ относятся теллуриды висмута, 
свинца, сурьмы и их твердые растворы; селениды висмута и 
сурьмы; теллурид германия, моносульфид самария, селенид 
гадолиния, станнид и силицид магния. В ТЭХ обычно исполь— 
зуют теллурид висмута. Термопарные материалы включают 
ряд металлических; сплавов из благородных и неблагородных 
металлов. 

43.1. эффекты введена, Лель тье и Титана 

Эффект Зеебека. В цепи, состоящей из двух различных 
проводников (металла А и металла В), контакты (спаи) кото- 
рых находятся при разных температурах Т1 и Тв: возникает 
термоэлекгродвижушая сила (ТЭДС) Уяв (рис. 4.39); Как есть 
напряжение на концах разомкнутои цепи, т.е. когда один из 
контактов отсутствует, так как в замкнутой цепи ток и напря- 
жение зависят от удельного злектросопротивления проводов. 
Оно называется ТЭДС или ЭДС Зеебека, а само явление воз- 
ьшкновения ТЭДС — эффектом Зеебека. 

Вольтметр 

. '  АБЩ: Ти) 
Металл А 

Рис. 4.39. Схематическое изображение измереъшя термозлекгродвшкълцей силы 

Эксперименты показать что при небольшом перепаде тем- 
ператур между спаями ТЭДС пропорциональна разности тем- 
ператур АТ, из которых составлена цепь. Термозлекгродвижу- 
щая сила описывается уравнением 

щгздвщ (4.3) 
где Зин — относительный коэффициент Зеебека для материалов 
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Величины УАЗ и БАБ считаются положительншш, если ток у 
горячего спая протекает от металла А к металлу В. Опыт пока- 
зывает, что для любой пары однородных проводникон, подчиня- 
ющихся закону Ома, величины ТЭДС зависят только от приро- 
ды материала проводников и разности температур АТ, но не за- 
висят от распределения температуры между этими спаями. 

Если для одной пары проводников А и В справедливо соот- 
ношение (4.3)‚ а для другой пары В и С справедливо соотно- 
шение 

УБС: БСА]; 

то в цепи, составленной из проводников А и С, везшчина ТЭДС 
будет равна 

Это свойство алгебраического суммирования относитель- 
ных коэффициентов Зеебека называется законом промежуточ- 
ных проводников. Справедливость данного закона означает, 
что относительный коэффициент Зеебека для любой пары 
проводников равен разности двух коэффициентов $14 и ББ: 

которые можно назвать абсолютны— _ _ _ _ .' 
ми коэффициентами Зеебека. ГИВТПЧНЁК тепла 

Эффект Пельтье. Если через 
цепь (термоэлемент), состоящую из 
двух различных проводников, про- 
пустить электрический ток, то на 
одном их контакте тепло выделяет- 
ся, а на другом — поглощается (рис. 
4.40). Указанный процесс называет- 
ся явлением Пельтье и терм0ди- 
намичсски обратим: при Одном на- 
правлении тока контакт нагрева- 
ется, а при противополояптом — 
охлаждается. Отметим, что при Поглотитель тепла 
ПРОХОЖДЁНИИ ЭЛЕКТРИЧЕСКОГП тока '— — _ ___—.|. 

через контакты между двумя веще- 
ствами в цели на рис. 4.40 происхо- РШ?- 4-40- Схема Нибшпдешш 
дят следующие процессы: Эффекта Пельтье 
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- выделение джоулева тепла @ = 12121“, которое не зависит от 
направления тока 1 и пропорционально произведению сопро- 
тивления контакта К и квадрата силы тока; 

- выделение или поглощение тепла. {ЗП = Ріг, вызванное эф- 
фектом Пельтье (положительной или отрицательной работой 
контактного электрического поля), которое пропорционально 
первой степени силы тока. В связи с этим поглощаемая или вы- 
деляемая на контактах двух проводников (рис. 4.40) тепловая 
мощность в эффекте Пельтье пропорциональна силе тока 1 и 
зависит от природы контактирующих материалов: 

945 : “двд 

где 9,43 — мощность потока тепла Пельтье, поглощаемого в 
спае; “Ав — относительный коэффициент Пельтье для провод- 
ников А и В; 

- перенос энергии из одного проводника в другой вместе с 
перешедшими через пограничную область № = о/е = Ша элек- 
тронами (о — заряд Ы электронов), обладающими средними ки- 
нетическими энергиями электронов ЗА и вв в веществах А и В 
(при одинаковой температуре). Величина этой энергии будет 
равна 

1 
9х3 =Щ5А _Ев) =;(8А —ЕБ)Н- 

Выделение или поглощение тепла Пельтье в контактах про- 
исх0Дит и в том случае, когда в Цепи (рис. 4.40) течет элек- 
трический ток, вызванный не посторонним источником тока, а 
самой ТЭДС (при Т А ;& Т В). В данном случае, как отмечено 
выше, в контакте с более высокой температурой происходит 
поглощение тепла, а в контакте с более низкой температурой — 
выделение тепла. Это означает, что эффект Пельтье направлен 
на выравнивание разности температур в контактах. Если соз- 
дание разности температур контактов рассматривать как 
внешнее воздействие на термоэлемент, то эффект Пельтье есть 
противодействующая ему реакция этого элемента. 

Эффект Пельтье — явление, на котором основан отбор тепла 
путем термоэлектрического охлаждения. Относительный ко- 
эффициент Пельтье положителен, когда тепло поглощается 
при прохождении Тока от А к В. 

Коэффициенты Пельтье, как и коэффициенты Зеебека, об- 
ладают свойством суммирования, что выражается следующим 
уравнением: 
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9,46: 243 + 936“ (“А3 + пас) *‘ !* 
Связь меЖДу относительным и абсолютными коэффициен- 

тами Пельтье, по аналогии с формулой (4.4), выражается соот- 
ношением 

Эффект Т дивана. Согласно экспериментам Вильяма Том- 
сона (лорда Кельвина), если металлический стержень нагре- 
вать в одной точке (например, по середине стержня на рис. 
4.41) и одновременно пропускать по нему электрический ток, 
то на его концах, равноудаленных от точки нагрева, возникает 
разность температур. 

Эксперименты показали, что на том конце стержня, где ток 
направлен к месту нагрева, температура понижается, а на дру- 
гом конце, где ток направлен от места нагрева, — повышается. 
Такое явление и получило название эффекта Томсона. Этот 
эффект относится к термодинамически обратимому поглоще- 
нию (или выделению) тепла в однородном проводнике с током 
при наличии температурного градиента и для проводника типа 
А характеризуется соотношением 

где 2, — тепловая мощность, поглощаемая на единице длины 
проводника; тд — коэффициент Томсона для проводника А; 
сіТ/сіх — градиент температуры. 

Коэффициент Томсона ТА положителен, если при Одинако- 
вом направлении тока 1 и градиента температуры сіТ/а’х тепло 
поглощается. Поскольку коэффициент Томсона характеризует 
свойства только одного материала, он является единственным 

Аккумулятор 

3— = ||! " Ток электронов 
Металлический стержень 

_ _ ” = _ . _  
} 

Охлаждение ! Натревание 

Нагреватель | '] 

Рис. 4.41. Схема наблюдения эффекта Томсона 
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термоэлектричееким коэффициентом, который может быть из- 
мерен на однородном проводнике. 

Следует также отметить, что термоэлемент (цепи на рис. 
4.39 или 4.40) при ТА ;& Т В можно рассматривать как физиче- 
скую систему, в которои происходит непосредственное пре- 
вращение теплоты в электрическую энергию. Допустим, что в 
цепи термоэлемента работа, совершаемая ТЭДС РАВ за время : 
при силе тока ], равна 

Щаз : ЩЫЁ=$АБАТЧ : эдакая—Тв) "1- 
При Т:,1 :==— ТБ вследствие эффекта Пельтье работа УРА = 

= ЗАВТАЧ есть теплота 2,1, поглощенная в контакте А с высокой 
температурой, а И/В = БАБТВЧ — теплота 93, выделяющаяся в 
контакте с низкои температурои, поэтому разность между 
ними превращается в электрическую энергию. В связи с этим 
КПД термоэлемента можно привести к известному соотноше- 
ьшю термодинамики: 

ОА “93 =ТА “Тв Т] : 

ЦА ТА 

Таким образом, в полном согласии со вторым законом тер- 
модинамики, в термоэлементе происходят получение тепла @, 
от тела с высокои температурои, передача некоторого количе- 
ства тепла 93 телу с низкой температурой и превращение раз- 
ности @ 14—93 в другой вид энергии (электричество). Отметим, 
что в случае термоэлемента из хороших проводников электри- 
чества (металлов) значительная часть тепла переходит от горя- 
чего контакта к коледному путем теплопроводности. В связи с 
этим количество теплоты, превращенное в электрическую 
энергию, даже при большой разности температур между кон- 
тактами составляет лишь весьма малую часть (доли процента) 
от полного количества тепла, перешедшего от горячего кон- 
такта к холодному. При использовании же полупроводниковык 
материалов с малой теплопроводностью (и достаточно высо- 
кой электропроводностью) можно приблизить КПД термо- 
электрической тепловой машины к ее идеальному значению. 

Соотношения Томсоно. Томсон установил связь между 
тремя термоэлектрическими коэффициентами на основе 
предположения о том, что первьп‘і и второй законы термоди- 
намики могут быть применены только к обратимым процес- 
сам в термоэлектрической цепи, в которой также существуют 
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необратимые процессы (выделение джоулева тепла и явление 
теплопроводности). Такие необратимые процессы неизбежно 
связаны с термозлектрическими явлениями и уменьшают 
КПД термозлектрических холодильников, нагревателей и ге- 
нераторов до значений, меньших КПД идеальной термодина- 
мической тепловой машины, работающей по циклу Карно. 
Рассмотрим эту связь на основе схемы опыта Томсона, пред- 
ставленной на рис. 4.42. На схеме показаны два изотропных 
однородных проведника А и В, находящихся в хорошем те- 
пловом контакте (: тепловыми резервуарами, обладающими 
большой теплоемкостью. В результате температура провод- 
ников в точке контакта всегда равна температуре теплового 
резервуара. 

|— _ —| _ _ тА ЁЁ _ _ _ _ |Поглодитель| Л | Источьптк 
те ла тепла | 

9141111 92: 1:21 | 

|% 
_ _ _ — |  | . _ _ _ _  

| 
Ъ _ 
| 
| 

Рис. 4.42. Схема опьгга Томсона: 

! — холодньп`і конец; 2 — горячий конец 

Из первого закона термодинамики следует, что для прохож- 
дения единичного заряда по всей цепи при действии ТЭДС Зе- 
ебека 1/12 затрачивается работа, равная тепловой энергии, по- 
глощенной из окружающего пространства. Следовательно, 

Т+аТ 

Ц 2 = Л 1 — ’ Л : 2 +  ‘" ( ТБ—т .д ) ёТ ’  

То 
ИЛИ 

6 3 1 7 1 2 : “ ] _ п 2 + ( т в _ т А ) ё Т =Ё п + ( Т В—ТА )СЁТ .  (4.5) 

ПОЛУЧЁННЫЁ СОПТНОШЁНЩ ЯВЛЯЪОТСЯ ПРЯМЫМ СЛБДСТБИЁМ 
ЗН…КПНЗ СОХРЕНЁНИЯ ЭНЕРГИИ. 
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Второй закон термодинамики требует, чтобы при условиях, 
аналогичных указанным выше, общее изменение энтропии си- 
стемы при прохождении единичного заряда в обратимых усло- 
виях было равно нулю. В связи с этим, поскольку электриче- 
ская энергия системы после прохождения единичного заряда 
по всей цепи не изменяется, то можно записать так: 

г+яг 
“71 “2 _ + 1: —1: ег=о 4.6 
Т0 г0+яг ; ( 3  А) ( ) 

П 

В уравнениях (4.5) и (4.6), в соответствии со схемой (рис. 
4.42), величина *я] — относительный коэффициент Пельтье для 
проводников А и В при абсолютной температуре ТО (на кон- 
такте 1), а л2 — соответствующий коэффициент при температу- 
ре (ТО + ЬТ) (на контакте 2). Уравнения (4.5) и (4.6) представ- 
ляют собой основные термолинамические уравнения Томсо- 
на—Кельвина. Уравнение (4.5) часто называют перевала соотно- 
шением Келвеино. 

Дифференцирование уравнений (4.5) и (4.6) по температу- 
ре дает связь между всеми термоэлектрическими коэффициен- 
ТЗЬ'П’Ц 

сіУ ел 
5=Сі—Т'=сі—Т+ТВ—ТА; (4.7) 

він я: ———+т —т = . 4.8 ет Т В А ( ) 
Путем исключения коэффициентов Томсона из выражений 

(4.7) и (4.8) получаем второе соотношение Косвенно: 

тп; = ТБ. (4.9) 

Зависимость межлу коэффициентами Зеебека $ и Томсона 
т определяется путем дифференцирования соотношения (4.9) 
по температуре и подстановки значения (дл/637”) из выражения 
(4.7). В результате получаем соотношение 

51$ 
тБ—тА=ТЁ—Т-. (4.10) 

Все полученные выражения были подтверждены экспери- 
ментально с высокой точностью. 

Заметим, что в правой части уравнения (4.10) стоят величи- 
ны, относящиеся к границе между двумя проводниками, а в 
ЛЕВОЙ ЧЕШТИ — ВЕЛИЧИНЫ, ОТНОСЯЩИБ'СЯ К СЗМИМ ПРОБОДНИКдМ А 
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и В. Таким образом, абсолютный коэффициент Зеебека можно 
вычислить по формуле 

Т 
3, ={%аг‚ 

а абсолютный коэффициент Пельтье по формуле 

нА =Т5А. (4.11) 

Заметим, что оба эти коэффициента определены для мате- 
риала А при температуре Т. 

4.3.2. Природа тормоолоктричоского эффекта, 
термоолектри ческая добротность 

Для объяснения механизмов возникновения термоэлекгри- 
ческих эффектов и их связи с параметрами электронной и фо- 
нонной подсистемами кристалла воспользуемся представле- 
ниями зонной теории, описанной в ч. 1 данного пособия. Со- 
гласно зонной модели кристалла, при контакте двух провед- 
ников (например, металлов) А и В с различными положениями 
уровня Ферми и, соответственно, различными работами вы- 
хода РК„ и РУ , возникает контактная разность потенциалов. 
Если уровень Ферми располагается в металле В выше, чем в 
металле А, то Щ, } РУБ (этот случай изображен на рис. 4.43, 
а). Следовательно, при контакте металлов электроны с более 
высоких уровней энергии металла В будут переходить (на- 
дать) на более низкие уровни металла А, что приведет к вы- 
равниванию уровней Ферми (рис. 4.43, 6). В результате в об- 
ласти контакта в металле А будет избыточная концентрация 
электронов НА (он зарядится отрицательно), а в металле 

Рис. 4. 43 . Зонная схема двух контактирующих металлов (о, б): 
} — холодньп‘і конец; 2 — горячий конец 

391 



В концентрация электронов №3 будет ниже (это эквивалентно 
тому, что приповерхностная область металла В зарядится по- 
ложительно) (рис. 4.44). 

”343% 

Рис. 4.44. Распределение зарядов на границе металл А — металл В: 
} — хололньп'і конец; 2 — горнчгп‘і: конец 

Для соприкасающихся металлов уровни Ферми должны со- 
впадать, а работы выхода и;, и РУБ не изменяются (они являют- 
ся константами металлов и не зависят от того, находятся ме- 
таллы в контакте или нет), поэтому потенциальная энергия 
электронов в точках, лежащих вне металлов в непосредствен- 
ной близости к их поверхности (точки ] и 2 на рис. 4.43, 6 и 
4.44), будет различной, Следовательно, между точками ] и 
2 устанавливается разность потенциалов, которая, как следует 
из рисунков, равна 

и 4? А: Т № (р]—(р1=— А г  В БТ П—А (4.12) 
В 

Возникновение зависящей от температуры контактной раз- 
ности потенциалов уравнение (4.12) и есть термоэлекгриче- 
ский эффект, или эффект Зеебека. 

Применим данное соотношение для описания работы изме- 
рительной дифференциальной термопары, состоящей из двух 
спаев разных металлов А и В, схема. которой показана на рис. 
4.45. На концах термопары в соответствии с соотношением 
(4.12) возникает ТЭДС: 

: [СБ (Тг _ Тк) № А _ _ укв Ш_—5яв(Тг ТЕ), 
е №3 

где ТГ и Т„ — температуры горячего и холодного спаев термо- 
пары. 

В связи с тем что коэффициент Зеебека 8 непосредственно 
определяет напряжение, развиваемое термоэлектрическим ге- 
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нератором (или через коэффициент 
Пельтье эффективность холодильных 
устройств), может показаться, что наи- 
более желательны ТЭМ, обладающие 
максимальным значением 8. Это было 
бы справедливо и том случае, если бы 
такие параметры ТЭМ, как коэффици- 
ент Зеебека, электро- и теплопровод- 
ность, являлись взаимно независимы- 
ми. В силу их зависимости друг от дру- 
га (все они определяются соотношени- Рис. 4.45. Схема диф- 
ями, в которые входят концентрации и феРБНЦИЗЛБ-НПЁ ТЕРМЕ- 
подвижности носителей заряда) основ— пары для ИЗМЕРЕНИЯ 
ной характеристикой ТЭМ, идущих на разности температур 
создание термоэлектрических устройств, является так называ- 
емая термоэлектрнческон эффективность или добротность, 
определяемая соотношением Иоффе: 

2 2 
2 = & = 3—‚ (4.13) 

к рк 

где 8 — коэффициент Зеебека, ‹: — удельная электропровод- 
ность; к — коэффициент теплопроводности ТЭМ; р — удельное 
электросопротивление. Часто в качестве характеристики тер- 
моэлектрической эффективности ТЭМ используется безраз- 
мернон термоэлектрическоя добротность ЕТ, где Т — абсо- 
лютная температура. 

Формула Иоффе (4.13) отражает тот факт, что при данной 
разности температур генерирование электричества будет про- 
исходить тем эффективнее, чем больше ТЭДС и ниже непро- 
дуктивные потери тепла (омические и за счет теплопроводно- 
сти) в ТЭГ или ТЭХ. Для минимизирования этих потерь, одно- 
временно нужны высокая проводимость и низкая теплопрово- 
дность материала. 

Оценки показывают, что оптимальное значение коэффици- 
ента Зеебека, соответствующее максимальной термоэлектри- 
ческой добротности, равно приблизительно 200 мкВ/К. Было 
найдено, что коэффициенты Зеебека для металлических мате- 
риалов весьма различны и имеют значения, начиная от полей и 
до 100 мкВ/К. ̀ У полупроводников значения коэффициента Зе- 
ебека находятся в пределах от 50 до 1000 мкВ/К, а у материа- 
лов типа теллурида висмута, из которых делают среднетемпе- 
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ратурные термоэлекгрические преобразователи-1, они достига- 
ют 100—400 мкВ/К. 

Термоэлектрическая добротность непосредственно связана 
с эффективностью (КПД) устройств и является весьма удоб- 
ным параметром для сравнения потенциальной эффективно- 
сти преобразователей, использующих различные ТЭМ. Значе- 
ния 2Т= 1 при комнатной температуре считаются в настоящее 
время хорошими. Возрастание ЕТ до 2—3 привело бы к увели- 
чению КПД термоэлектрических преобразователей примерно 
до 20 % и к резкому расширению области их применения. Ве- 
Шічнны ЕТ … 3—4 являются достаточными для того, чтобы тер- 
моэлектрические устройства могли конкурировать по эффек- 
тивности с электрическими генераторами и холодильными 
агрегатами обычной конструкции. Достигнутый уровень эф- 
фективности преобразования определяется параметрами луч- 
ших материалов, используемых для этих целей. 

Принципиальные физические ограничения эффективности 
термоэлектрического преобразования неизвестны, поэтому 
поиску новых видов ТЭМ с повышенными значениями 2 Т уде- 
ляется очень большое внимание. Для того чтобы определить, 
каким путем можно достигнуть увеличения эффективности 
преобразования, рассмотрим возможные механизмы формиро— 
вания максимальных значений 2Т в разных типах материалов 
и факторы, которые на них влияют. 

4.3.3. Физика тормозлоктричоотоа в металлах 
и полупроводниках 

Тодмоэлоктричостоо о металлах. С точки зрения модели 
кристалла как потенциального ящика, заполненного фононами 
и электронами (см. ч. 1), эффект Зеебека в металлах имеет две 
составляющие — одна из них связана ‹: диффузией электронов, 
а другая обусловлена их фононным увлечением. 

Диффузия электронов вызывается тем, что при нагревании 
металлического проводника с одного конца на нем оказывает- 
ся больше электронов с высокой кинетической энергией, чем 
на другом — холодном (возникает различие уровней Ферми). 
В результате электроны с более высокой энергией диффундиру- 
ют в сторону холодного конца до тех пор, пока дальнейшей 
диффузии не воспрепятствует отталкивание со стороны избы- 
точных отрицательных зарядов, накопившихся на холодном 
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конце. Этим накоплением зарядов и определяется компонент 
ТЭДС, связанный е диффузией электронов. 

Компонента, связанная с фононным увлечением, возникает 
по той же причине, что и при нагревании одного конца провод- 
ника на нем повышается энергия тепловых колебаний атомов 
(плотность и энергия фононов с точки зрения квантовой мо- 
дели кристаллов). В результате фононы распространяются в 
сторону более холодного конца и, сталкиваясь с электронами, 
передают им часть своей повышенной энергии, увлекая их в 
направлении потока фононов. Соответствующим накоплением 
зарядов определяется вторая (фононная) компонента ТЭДС. 
Как видно, оба процесса (диффузия электронов и их фононное 
увлечение) приводят к накоплению электронов на холодном 
конце проводника. В данном случае коэффициент Зеебека, по 
определению, считается отрицательным. Нужно отметить, что 
в Некоторых случаях, вследствие сложного распределения чис- 
ла электронов с разной энергией в данном металле и из-за 
сложных закономерностей рассеяния электронов и колеблю- 
щихся атомов в столкновениях с другими электронами и ато- 
мами, электроны могут накапливаться на высокотемператур- 
ном конце проводника, в результате чего коэффициент Зеебека 
оказывается положительным. 

Для металлических термопар наибольшие ТЭДС характер- 
ны, когда они составлены из металлов с коэффициентами Зее- 
бека противоположного знака. В таком случае электроны в 
обоих металлах движутся в одном и том же направлении. 

Металлы обладают преимуществом, состоящим в техноло- 
гичности изготовления из них термопар, а также стабильности 
(относительно слабой зависимости от температуры) таких 
свойств, как прочность, пластичность, коэффишитент теплового 
расширения и др. Недостаток металлов — низкие значения ко- 
эффициента Зеебека 5, а также ограничение металлов но те- 
плопроводности, определяемое законом Видемана — Франца 
(см. ч. 1). Согласно этому закону, отношение теплопроводно- 
сти к электропроводности (которое выражает эффективность 
любого термоэлектрического устройства) для металлов пред- 
ставляет собой линейную зависимость от абсолютной темпе- 
ратуры (к/о) = ЬТ , где Ь — число Лоренца. 

Т ермоэлектри чество я нолупрояодн яких. Ниже рассматри- 
ваются параметры, которые определяют термоэлектрические 
свойства полупроводников и их влияние на проблемы, возни- 
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кающие при разработке материалов с высоким значением тер- 
моэлектрической добротности. При отсутствии вырождения 
коэффициент Зеебека полупроводника можно записать в сле- 
дующем виде: 

$=—— 2—— ‚ (4.14) 

в„ паз 
& № , Е 

где И — постоянная Планка; т — эффективная масса электрона. 
Как показано ранее, для повышения эффективности ТЭМ 

основной интерес представляет не .5' или о по отцельности, а 
фактор мощности.? о (числитель выражения для термоэлек- 
трической добротности уравнение (4.13)). На рис. 4.46 показа- 
на зависимость удельной электрической проводимости, коэф- 
фициента Зеебека и произведения Бао от концентрации носи- 
телей гг для типичного полупров0дника. 

Положение широкого максимума кривой для фактора мош- 
ности 82 о :  [(и) зависит от величины эффективной массы и 
типа кристаллической решетки, но обычно находится в диапа- 
зоне концентраций носителей от 3 - 1018 до 3 * 1019 см'3. Если 
величина п находится в этих пределах, то уровень Ферми при- 
месного полупроводника приближается к краъо зоны проводи- 

мости, или валентной зоны, и, 
следовательно, возникает не- 
полное вырождение. Увеличе- 
ние концентрации носителей 
сверх данных пределов не 
только уменьшает произведе- 
ние Бао (по сравнению с мак- 
симальной величиной), но и 

Концентрация носителей и, сти:—3 приводит к увеличению элек- 
тронной части коэффициента 

Рис. 4.46. Схематическая зависн- теплопроводноеТИ, чта также 
мость коэффициента ТЭДС, электро- я ется нежелательным. 
проводностн н фактора мощности 
от концентрации носителей заряда В СОБСТВЁННЬШ ПОЛУПРОВОД' 

для полупроводникового ТЭМ НШШХ ВПЗНИКНПВБНИВ ЭЛЕКТРОН- 
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но-дырочнык пар при нагреве термоэлемента будет вызывать 
снижение величины 525. В связи с этим образование смешан- 
ной проводимости является нежелательным процессом, по- 
скольку в Данном случае Происходит уменьшение коэффици- 
ента Зеебека даже при отсутствии вырождения. 

Для случая смешанной проводимости коэффициент Зеебе- 
ка (в соответствии со статистикой Больцмана) можно предста- 
вить в следующем виде: 

Е Е —Е 
пр 2——Ё —рр 2— 3 Р е !: 

5 = — — -  , (4.16) 
Ё ”де-" 'Рд}, 

где 11 и р — концентрации электронов и дырок; не и № — подвгвк- 
ности электронов и дырок. 

Для материалов, в которых все носители являются электро- 
нами, уравнение (4.16) переходит в уравнение (4.14). Очевид- 
но, что введение в полупроводник равного количества элек- 
тронов и дырок (пусть даже с Одинаковыми подвижностями) 
несущественно изменяет числитель уравнения (4.16), однако 
знаменатель при этом возрастает. Последнее, как об этом упо- 
миналось выше, приведет к снижению коэффициента Зеебека. 

Рассмотрим влияние концентрации носителей заряда в по- 
лупроводнике на коэффициент теплопроводности. Общий ко- 
эффициент теплопроводности к примесиого полупроводника 
п-типа, к которому применима статистика Больцмана, может 
быть выражен в виде суммы решеточного и электронного (ды- 
рочного) вкладов: 

ісЁТ 
к = кд  +2Тпрдю. (4.17) 

Данное уравнение является приближенным, поскольку в 
нем опущены члены, характеризующие передачу тепловой 
энергии за счет излучения и диффузии пар электрон—дырка 
(амбиполярная диффузия). Это сделано специально, чтобы 
подчеркнуть то обстоятельство, что даже если часть коэффи- 
циента теплопроводности, определяемая подвижностью носи- 
телей и колебаниями решетки, не изменяется при увеличении 
концентрации носителей (что часто имеет место), общий ко- 
эффициент теплопроводности к возрастает с увеличением 
концентрации носителей, В результате эффект увеличения 
электрической проводимости компенсируется увеличением 
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теплопроводности, что вызывает снюкение термозлектриче- 
ской добротности. 

При таких температурах, когда собственная проводимость 
становится заметной величиной, общий коэффициент тепло- 
проводности материала может быть выражен с теми же допу- 
щениями, что и в уравнеьши (4.17), следующим образом: 

Жид +рд )2 три и (ёі—Ё)2 жёг *' ” *' "‘ ‚гсвг 
& пн,. + ри, 

Из уравнения (4.18) вытекает, что при появлении собствен- 
ной проводимости происходит нежелательное увеличение ко- 
эффициента теплопроводности полупроводника, также снижа- 
ющее ЕТ . 

4311. Механизмы, определяющие значения 
термазлектрадвижущей силы 

Коэффициент Зеебека зависит от подвижности носителей, 
т.е. механизмов их рассеяния (см. выше). К примеру, коэффи- 
циент 2, входящий в уравнения (4.14), (4.15), (4.16), строго го- 
воря, может использоваться лишь в случае рассеяния на аку- 
стических колебаниях решетки с ковалентной связью. Расчеты 
показывают, что величина этого коэффициента чаще всего ле- 
жит в пределах от 0,5 до 4. Обычно в реальном веществе су- 
ществует несколько типов центров рассеяния, позтому указан- 
ные величины также следует считать приближенными. 

Как уже упоминалось выше, изменить подвижность носи- 
телей можно путем управления процессами рассеяния. При 
введении примесей или переходе к сплавам в отдельных слу- 
чаях удается уменьшить подвюкность носителей одного знака, 
практически не изменяя подвижность носителей противопо- 
ложного знака. Результат такого воздействия, как можно ви- 
деть из уравнений (4.14) и (4,16), эквивалентен уменьшению 
числа носителей нежелательного знака. Однако подобный спо- 
соб регулирования значений 5 и ЗТ технологически весьма за- 
труднителен. Более надежным способом является подавление 
собственной проводимости за счет выбора материалов с ши- 
риной запрещенной зоны, заметно превышающей среднюю 
тепловую энергию при рабочей температуре термоэлектриче- 
ского устройства. 
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Из соотношения (4.16) можно сделать заключение, что ши- 
рина запрещенной зоны полупроводника, используемого в 
термоэлектрических преобразователях, должна быть как мож- 
но большей. В широкозонных полупроводниках также умень- 
шается концентрация генерируемых электронно-дырочных 
пар, образующихся путем теплового возбуждения и определя- 
ющих амбиполярный перенос тепла. Однако такие материалы 
обладают существенно меньшей подвижностью носителей за- 
ряда, чем узкозонные полупров0дники. Отстода следует, что 
при выборе материала с требуемой шириной запрещенной 
зоны приходится идти на компромиссные решения. Как пока- 
зывают приближенные теоретические исследования, при мак- 
симальной рабочей температуре термоэлектрического матери- 
ала Т Г ширина запрещенной зоны должна быть в 4—6 раз боль— 
ше тепловои энергии: 

41:57”, ‹: ЕЁ ‹: авг,. (4.19) 
Если Еда: {1417г}; 1"Г ,коэффициент Зеебека такого материала бу- 

дет, по-видимому, небольшим, а теплопроводность может 
иметь заметную составляющую, обусловленную амбиполяр- 
ным переносом тепла. Если ЕЁ} }бісв ТГ „подвижность носите- 
лей уменьшается и возникает нежелательное снижение удель- 
ной электропроводности Неравенства (4.19) показывают, что 
при температуре горячего спая 500 К ширина запрещенной 
зоны полупроводника должна быть порядка 0,1—0,15 эВ. При 
800 К лучшие материалы должны иметь ширину запрещенной 
зоны 0,26—0,39 эВ, а при 1300 К—  от 0,45 до 0 ,67 эВ. Для полу- 
проводников с Е  ‚.... 1 эВ оптимальные рабочие температуры 
лежат выше 19003К 

Ширина запрещенной зоны у различных полупроводников 
сильно зависит от типа (ковалентная или ионная) и энергии 
химической связи в веществе. Поскольку многие свойства 
кристаллов (температура плавления, межатомные расстояния, 
упругие характеристики и др.) также зависят от указанных на- 
раметров, то становится понятным наличие определенной 
корреляции между шириной запрещенной зоны и этими, на 
первый взгляд, несвязанными параметрами. В результате 
большого количества исследований был найден набор подоб- 
ных эмпирических корреляций. Например, в веществах с оди- 
наковым типом решетки с ионной связью наблюдается расши- 
рение запрещенной зоны с увеличением энергии связи. П0доб- 

399 



ные зависимости наиболее очевидны в гомологических рядах 
халькогенидов свинца или арсенидов алюминия, галлия и ин- 
дии. С Другой стороны, в таких изоэлектронных соединеьпшщ 
как ОаЗЬ, 2нТе, (3111, ширина запрещенной зоны возрастает по 
мере приближения типа химической связи к ионной. Эти кор- 
реляции могут быть использованы при выборе веществ для 
синтеза новых ТЭМ. 

4. 3.5. Способы достижения высокой тормоолоктричеокой 
добротности 

Из соотношения Иоффе (4.13) следует, что ТЭМ с высокой 
добротностьъо при температурах использоваьшя должен иметь 
высокие значении козффгщиеита ТЭДС и электропроводностщ 
но одновременно низкую теплопроводность. Сопоставление 
электронных свойств ТЭМ разньж типов и при различных тем- 
пературах может быть проведено на основе сопоставления ка- 
чественных зависимостей, представленных на рис. 447—450. 

|\ \ 

Ё + Идеальный материал р-типа 
Ё Полупроводник р-типа 

% о ———————————————— 
Ё . . . . .  _ ;. _ _ЦЁЩЕЕПЁЁЁНЁЁ ЁЕТИПЁ @ 
Ё _ Идеальный материал п-типа 
@ ‚: 

_Г | | | | | 

0 300 600 900 1200 1500 
Температура, К 

Рис. 4.41 Схематическое изображение зависшаоети коэффициента Зеебека 
разных веществ от температуры 

В идеальном преобразователе все термозлектрические па- 
раметры должны быть оптимизированы, а сами их величины 
не должны измениться (: температурой. Однако в Действитель- 
ности все они зависят от температуры (рис. 4.47). Заметим, 
что кривые на рис. 4.47 не относятся к какому-либо конкрет- 
ному материалу, а лишь показывают качественную картину 
дли материалов разных типов. Отметим также, что при высо- 
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Рис. 4.48. Зависимость коэффици- Рис. 4.49. Зависимость электрическо- 
еита теплопроводности от темпе— го удельного сопротивления от темпе— 
ратуры для типичиык полупровод- ратуры для идеализированиык мате- 

шаков и металлов риалов 

:а 
'Б | | Е Ф | со Ё | 

Ё с ' | щ Щ | | 
-е- Ё. *’ -е- :. % ' т о  __1  _ _ _ _ _ _ _ _  ь_—_- 
:: Ц | 
М :. | к: 

Ю | | 
[- _ | 

Диэлектрики Полупроводники Металлы 

Рис. 4. 5 0. Соотношение теплопроводностей (решеточной кд 
и электронной не) для идеальных материалов 

кик температурах значения коэффициентов Зеебека для всех 
материалов по абсолютной величине уменьшаются, прибли- 
жаясь к нулю. 

Коэффициент Зеебека и проводимость определяются в ос- 
новном электронными свойствами материала, поэтому их ча- 
сто объединяют в факторе мощности Р = 532. Теплопров0д- 
ность металлических или полупроводниковых материалов к 
всегда является суммой электронного к, и решеточиого !сд 
вкладов. Следовательно, чтобы максимально увеличить тер- 
моэлектрическую добротность, электронная проводимость 
должна быть возможно большей при наименьшей теплопрово- 
дности (рис. 4.51). Однако, как следует из закона Видема- 
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Рис. 4. 51. Безразмернаи термоэлекгрическан добротность некоторых; видов ТЭМ 

на — Франца, увеличение проводимости должно сопровоЖДать- 
си ростом электронной теплопроводности материала (см. рис. 
4.46 и 4.47). Заметим, что обычно при этом одновременно про- 
исходит падение коэффициента Зеебека и оптимизировать ве- 
личину 2Т оказывается достаточно сложно. 

Фактор мощности иногда можно увеличить, изменил кон- 
центрацию носителей заряда в материале (см. рис. 4.49). В то 
же время возможности уменьшения к и особенно фононного 
вклада кд (он обусловлен структурой, энергией химической 
связи, жесткостью кристаллическои решетки, массами атомов 
и другими характеристиками ТЭМ) в материале определенно- 
го типа гораздо более ограничены (см. рис. 4.48). 

Как видно из рис. 447—450, металлы имеют высокую электри- 
ческую проводимость, но ббльшую теплопроводность и низкие 
значеъптл коэффициента Зеебека. Полупроводтппш с широкой 
запрещенной зоной и изоляторы обладают, напротив, высотппш 
значеьшяьш ТЭДС и небольпппт электроьптьпл вкладом в тепло- 
проводность, но концентрация носителей заряда (& следовательно, 
электропроводность) у них малы, что ведет к ниэтшм значениям ЕТ. 

Величина коэффициент Зеебека зависит от свойств ТЭМ и 
диапазона температур (см. рис. 4.51). Эксперименты показы- 
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вают, что лучшими из известных ТЭМ оказываются те, у кото- 
рых концентрация носителей заряда порядка 1019 см 3 (к ним 
относятся сильнолегированные полупроводники или полуме- 
таллы). 

После открытия теллурида висмута не было достигнуто 
значительного улучшения термоэлектрических характеристик 
однородных материалов, используемых для преобразования 
энергии. По-прежнему наилучшими значениями ЕТ м 1 при 
комнатной температуре обладают промышленно производи- 
мые полупроводниковые сплавы (Ві1 _х5Ь1)2(8е1_уТеу)3, кото- 
рые широко применяются в холодильных устройствах. Как 
видно, термоэлектрическая добротность приведенных на рис. 
4.51 материалов располагается в области ЕТ <: 2, даже при по- 
вышенных температурах. Однако для некоторых лаборатор- 
ных образцов ТЭМ наилучшие достигнутые значения ЕТ при 
комнатной температуре уже попадают в диапазон 2—3. 

Перспективным направлением улучшения термоэлектричс- 
ских свойств в настоящий момент представляется использова- 
ние некоторых видов оксидов металлов, а также простран- 
ственно неоднородных (композиционных) материалов, у кото- 
рых размеры неднородностей лежат в нанометровой области, 
т.е сравнимы с характерными длинами волн электронов или 
фононов. 

Если говорить о полупроводниковых ТЭМ, одним из самых 
простых с технологической точки зрения и поэтому практиче- 
ски всегда используемых методов оптимизации значений 5, о 
и к является подбор оптимального уровня легирования, при 
котором обеспечивается максимальное значение термоэлек- 
трической добротности. Как отмечено выше, наличие опти- 
мального уровня легирования обусловлено тем, что при увели- 
чении концентрации носителей заряда проводимость обычно 
растет, а коэффициент Зеебека падает. 

Очевидно, если ТЭМ содержит носители заряда разных 
знаков, то вклады данных носителей в ТЭДС будут вычитать- 
ся, потому что и электроны, и дырки идут с Горячего коьЩа об- 
разца на холодный, на котором часть из них рекомбиъшрует. 
Это означает, что для термоэлектрических применений мате- 
риал должен иметь монополярную проводимость. 

При увеличении концентрации газ носителей заряда (для 
определенности электронов) становится вырожденным, когда 
уровень Ферми Е г (химический потенциал на один электрон) 
попадает в зону проводимости либо его расстояние до дна 
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данной зоны проводимости превосходит тепловую энергию 
фононов ісБТ. Энергия и скорость электронов, определяемая 
величиной энергии Ферми, в таком случае почти не зависят от 
температуры, и электронные потоки с холодного и горячего 
концов образца различаются незначительно, так что ТЭДС 
оказывается небольшой. 

К подобному заключению можно прийти и другим путем. 
Когда распределение электронов становится вырожденным, 
роль состояний, лежащих глубоко под уровнем Ферми, стано- 
вится малой, и транспорт электронов в основном осуществля- 
ется по состояниям в слое энергий шириной порядка КБТ в 
окрестности уровня Ферми. В соответствии с соотношением 
Кельвина (4.11), величина коэффициента Зеебека $ связана с 
энергией Пельтье 91, (переносимой энергией в расчете на один 
электрон) соотношением $ = 9“: /кБТ. Теплота Пельтье опреде- 
ляется суммой вкладов (Е + Е Р) от электронов с энергиями Е, 
близкими к уровню Ферми. При этом вклады состояний элек- 
тронного типа с Е :=- Е Р и дырочного типа с Е { Е Р имеют раз- 
ные знаки и могут быть различными по величине из-за разной 
плотности состояний и времен релаксации. В случае сильного 
вырождения, например в металлах или сильнолегированных 
полупроводниках, относительные изменения плотности состо- 
яний малы и уменьшаются с ростом энергии Ферми. Соответ- 
ственно коэффициент Зеебека оказывается малым и при уве- 
личении концентрации падает. 

Заметно больших значений 8 и ЕТ можно ожидать для по- 
лупроводников и полуметаллов в условиях, когда концентра- 
ция уже не слишком мала, но сильное вырождение отсутству- 
ет. На рис. 4.52 приведены результаты расчета на основе урав- 
нений электронной кинетической теории с учетом вклада 
электронов и дырок проводимости, коэффициента Зеебека и 
фактора мощности для одного из наиболее распространенных 
ТЭМ — полупроводникового соединения РЬТе. 

Из рис. 4.52 следует, что наибольшее значение Р в материа- 
ле п-типа получается, когда уровень Ферми электронов лежит 
вблизи дна зоны проводимости Ес и еще нет сильного вырож- 
дения, а асимметрия плотности состоянии и вкладов носите- 
лей заряда с Б :> Е Р и Е {ЕР значительна. Кроме того, при та- 
ком положении уровня Ферми концентрация дырок, снижаю- 
щая значения 5 в материале с электронной проводимостью, 
оказывается небольшой. 
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Рис. 4. 52. Зависимость коэффициента ТЭДС .5', электропроводности о и фак- 
тора мощности Р от энергии Ферми для РЬТе 

Многие полупроводниковые ТЭМ для термоэлектрических 
преобразователей являются твердыми растворами, зонная 
структура которых меняется с изменением состава сплава. Это 
дает возможность варьировать параметры их зонной структу- 
ры (с целью оптимизации их термозлекгрических свойств) за 
счет изменения состава. Одним из таких фундаментальных па- 
раметров зонного энергетического спектра носителей заряда в 
полупроводнике является ширина запрещенной зоны Ед. 
В случае невырожденного полупроводника для получения 
наилучших термоэлектрических характеристик величины ЕЁ 
полупроводника должны существенно превосходить значения 
!сБ Т при рабочих температурах Причина состоит в том, что в 
случае Ее ?> 105 Т и при уровне Ферми, лежащем вблизи дна 
зоны проводимости или потолка валентной зоны, концентра- 
ция неосновных носителей заряда и их вклад в электропере- 
нос становятся пренебрежимо малыми, что, как отмечено 
выше, способствует возрастанию 5'. 

Возникающие при изменении хиьшческого состава твер- 
дых растворов изменения зонных параметров полупроводни- 
ковых ТЭМ не сводятся только к вариации ширины запрещен- 
ной зоны. С точки зрения термоэлектрических свойств, одно 
из основных преимуществ твердых растворов по сравнению с 
чистыми веществами состоит в более низкой решеточной те- 
плопроводности, обусловленной рассеянном решеточных волн 
на дефектах кристаллической решетки. Заметим, что струк- 
турный беспорядок в гораздо меньшей степени отражается на 
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подвижности электронов (проводимость в данном случае сни- 
жается в меньшей степени, чем электронная теплопровод- 
ность), поскольку длина волны у равновесных электронов 
значительно больше, чем у фононов (в силу большей скорости 
первых). Это подтверждается на примере сплавов РЬТе (как 
Одного из лучших ТЭМ для диапазона температур 400—800 К) 
с 8пТе и РЬЗе. Напротив, введение в РЬТе таких элементов Ш 
группы Периодической системы элементов Менделеева, как 
(За и 111, приводит к формированию примесной зоны в окрест- 
ности дна зоны проводимости, что отражается в основном на 
его электронных свойствах. Возникающий в окрестности при- 
месной зоны пик плотности состояний приводит к тому, что 
попадание уровня Ферми в данную область энергий может су- 
щественно повышать 8 по сравнению с материалом, в котором 
такой примесной зоны нет. 

Ряд более сложньп: соединений бьш создан и на основе тел- 
лурида Твисмута Ві2Те3 Четвервые соедштеьптя (Ві1_х$Ь )2>< 
›: (5е1_Т су)3 известны как один из основных современных мате- 
риалову для ТЭХ Поиск новых классов хоролшх ТЭМ является 
более сложной задачей, чем модификатшя свойств уже известных. 

4.3.6. Применение термезлектричеетва 

Для измерения температур до 1400 К применяют в основ- 
ном термопары из неблагородных металлов, для измерения 
температур до 1900 К — термопары из благородных металлов 
платиновой группы, для измерения температур выше 1900 К — 
различные термопары, изготовленные из специальных жаро- 
стойких материалов. 

Термопары из неблагородньж мешшшее. Среди термопар 
из неблагородных металлов стандартизованы такие, как медь— 
копель, железо—копель, хромель—копель, хромель—алюмель. Со- 
став этих сплавов следующий: хромель — 90% № + 10% Ст; 
алюмепь — 1% Зі + 2% А1 + 0,17% Ре + 2% Мп + остальное Ні; 
копель — 56,5% Сп + 43,5% Ні, константан — 60% Сп + 40% Ыі. 

Наибольшее распространение получили хромель-копеле- 
вые и хромель-алюмелевые термопары (рис. 4.53). Их широкое 
пртпаенение обусловлено тем, что термопара хромель—ашомель 
характеризуется практически линейной рабочей характеристи- 
кой Ч(Т), а термопара хромель—копель при значительно боль- 
шей нелинейности (в области высоких температур) развивает 
более высокие значения ТЭДС (рис. 4.53 и табл. 4.2). 
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Наиболее распространены в, мВ 
термопары типа хромель— 
алюмель. Они хорошо работа- 
ют в окислительной среде, по- 50 
скольку при нагреве на ней 
возникает тонкая защитная 
пленка из оксидов, которая за 
препятствует проникновению 
кислорода внутрь сплава. Вос- 
становительная среда, напро- ш 
тив, разрушает пленку окси- 
дов, что вредно сказывается 273 №3 втз 8731отз12тз т, к 
на рабочих характеристиках 
этих термопар. Термопара Рис. 4.53. Зависимость тэдс ме- 
хромель—копель развивает бо- талшачсскни термопар от теьшера- 
лее высокую ТЭДС вплоть до ТУРЫ 
температур порядка 870 К и 
химически стойка в окислительной, но менее стойка в восста- 
новительной среде. Термопары железо—копель и медь—копель 
не получили распространения ввиду отсутствия у них каких- 
либо существенных преимуществ по сравнению с термопа- 
рой хромель—копель. 

60 

40 

20 

Таблица 4.2. Рабочие характеристики стандартных металлических 
термопар 

Термопара ТБРЁЁЁЁЁЁЁЁЖЁЩШ Теьшература, К 

Медь—копепь 4,'?5 620—7 70 
Железо—копель 5,75 870—1070 
Хромель—копель 6,90 870—1070 
Хромель—алюмель 4,10 1370—1 720 
Медь—константан 4,00 20—6?0 

Кроме описанных стандартных термопар, некоторое при- 
менение имеет и ряд нестандартных. К ним, прежде всего, не- 
обходимо отнести термопары на основе константана с медью 
(см. табл. 4.2), железом и нихромом. Термопары с копелевыми 
и константановымн термозлектродами одинаковы по пределам 
использования и влиянию среды, но последние развивают не- 
сколько меньшую ТЭДС. 

Термопары из благородных металлов. Они принадлежат к 
платиновой группе, широко распространены в основном как 
образцовые термопары и как термопары для измерения темпе- 
ратур от 1000 до 2000 К. 
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Основной термопарой данной группы является термопара, 
ветви которой состоят из платинородиевого сплава (90% Ш + 
10% №) и чистой платины; она может применяться длитель- 
но для измерения температур до 1700 и кратковременно до 
1900 К. Термопары типа РЕКЬ—Рг развивают при 1870 К ТЭДС 
порядка 17 мВ (если температура свободных концов равна 
температуре тающего льда); достоинство — химическая стой- 
кость в окислительной среде, восстановительная же среда из- 
меняет рабочие характеристики термопар. При температурах 
вьппе 1700 К электроды поглощают как металлы, так и другие 
элементы, вследствие чего термоэлектрические характеристи- 
ки термопары изменяются. При условии достаточной чистоты 
платины (ее удельное сопротивление не должно быть выше 
0,106 Ом - ммЁ/м) термоэлектрическая характеристика термо- 
пары Р’сЕЬ—Р’с весьма устойчива и воспроизводима. 

Для измерения температур, достигающих 2000—2100 К, 
применяют платинородий-платиновые термопары. В едном из 
типов таких термопар положительным термоэлектродом явля- 
ется сплав 70% Ш + 30% 811, а отрицательным термоэлектро- 
дом — сплав 94% Р’: + 6% 1111… Верхний предел кратковременно 
измеряемой температуры для данной термопары может соста- 
вить 2020 К. Такие термопары имеют несколько меньшие 
ТЭДС (порядка 10,82 МБ) по сравнению с описанной выше 
термопарой РгШт—Р’с. 

Т ермоэлектрические генераторы. Они являются устрой- 
ствами непосредственного превращения тепловой энергии в 
электрическую, Првшцип действия ТЭГ основан на примене- 
нии эффекта Зеебека. С помощью такого эффекта во многих 
энергетических системах (например, в двигателях внутренне- 
го сгорания) можно преобразовывать бесполезно теряемую 
(сбросовую) тепловую энергию от двигателя в электрическую 
и использовать ее для питания различных устройств в автомо- 
биле. Термоэлектрические генераторы могут найти примене- 
ние также на некоторых электростанциях, где используется 
метод когенерации, т.е. в дополнение к произведенной элек- 
троэнергии вырабатывается тепло, которое применяется в аль- 
тернативных целях. Термоэлекгричество может использовать- 
ся также в системах преобразования солнечной энергии. 

Устройство и принцип действия ТЭГ. Простейший полу- 
проводниковый термоэлектрогенератор (термоэлемент) состо- 
ит из отрицательной (п-типа проводимости) и положительной 
(р-типа проводимости) ветвей. Материал с электронной прово- 
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шшостью шаеег отрштательную Т ЭДС, (2 
а с дырочкой проводимостью — поло- 
жительную, поэтому можно полуъшть 
большее значение термо-ЭДС (а сле- 
довательно, повышенное 2 Т). 

Электрическая цепь работающего 
ТЭГ состоит из р- и п-ветвей одного 
или нескольких термоэлементов Рид 4_54_ Схемдпплупрпвод 
(РИС. 4.54), КОММУТЗЦИОННЫХ ПЛЗ- пикового термоэлемента 
стин горячего (при температуре Т Г) и 
холодного (при температуре Тк) спаев и активной нагрузки К. 

При нагреве горячих спаев термоэлемента до температуры 
ТГ и рассеивании тепла @ на холодных спаях, поддерживаемых 
при температуре ТЕ, а также при разомкнутой цепи Е, между 
спаями стационарно устанавливается разность температур 
(ТГ — ТЕ). Тепловой поток через термоэлемент, в данном случае 
после некоторых упрощении, можно записать как 

с = к2ТАщ —Т,)‚ 
где к — среднее значение теплопроводностей ветвей в интерва- 
ле температур ТГ — ТХ, А и ! — площадь поперечного сечения и 
длина р- и н-ветвеи соответственно. 

Разность температур на спаях термоэлемента вызывает 
термодиффузию носителей, в результате чего горячие спаи 
ветвей обедняются электронами и дырками, которые концен- 
трируются на холодных спаях. Нарушение электрической ней- 
тральности создает поле, направленное от холодных участков 
к горячим, которое препятствует дальнейшей термодиффузии 
носителей. Поле и создает термоэлектродвижушую силу У, 
возникающую на концах разомкнутой цепи термоэлемента. 
Возникающая ЭДС пропорциональна разности температур и 
разности коэффициентов ТЭДС каждой ветви: 

У =(5, —5,)(г, —г,). 

Б’Ещ'ііііід ?Еііэ’ііід 

В момент замыкания термоэлемента на внешнюю нагрузку 
Е в цепи потечет обусловленный эффектом Зеебека постоян- 
ный Ток: 

У 
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Рис. 4. 55 . Вид нромьннлеьшого ТЭГ (я) и его принципиальное устройство (6) 

где к — внутреннее сопротивление термоалемента. Этот же ток 
вызовет выделение и поглощение тепла Пельтье на снаях р- и 
н-ветвей термоэлемента с металлическими пластинами. Дви- 
жение носителей будет происходить от горячих спаев к холод- 
ным, что соответствует поглощению на горячих снаях теплоты 
Пельтье. Другими словами, вся электрическая мощность, вы- 
рабатываемая термоэлементом, есть разница тенлот Пельтье 
его горячего и холодного спаев. Эффективность термозлемен- 
тов для термоэлектрических генераторов оценивается соотно- 
шением Иоффе (4.13). 

Принципиальные преимущества ТЭГ (рис. 4.55) перед дру- 
гими источниками электропитания состоят в следующем: 

- длительный срок службы, не требующий специального 
обслуживания, и практически неограниченный срок хранения 
при полной готовности к работе в любое время; 

- устойчивость в работе, стабильное напряжение, невоз- 
можность короткого замыкания и режима холостого хода, вы- 
сокая надежность, стабильность параметров; 

- полная бесшумность в работе (из-за отсутствия движу- 
щихся частей) и вибростойкость. 

Благодаря перечисленным свойствам ТЭГ находят приме- 
нение в областях, где необходимы сверхнадежные источники 
электроэнергии, обладающие длительным сроком эксплуата- 
ции и не требующие обслуживания. Они используются для пи- 
тания электричеством аппаратуры в труднодоступных обьек- 
тах, которые монтируются в отдаленных районах Земли, — ав- 
томатических метеостанциях, морских маяках, космических 
летательных аппаратах.… В перспективе такие объекты могут 
монтироваться на Луне или на других планетах. В качестве 
источников тепла для подвода к горячим спаям ТЭГ приме- 
няются радиоактивные изотопы (РИТЭГ), ядерные реакторы 
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(ЯРТ ЭГ ), солнечные концентраторы различного исполнения 
(СТЭГ). Ориентировочно полагается, что при электрических 
мощностях от 1 до 10 кВт на космическом летательном аппа- 
рате Целесообразны РИТЭГ и СТЭГ , а при повышенных уров- 
нях мощности (в особенности, в дальнем космосе) — ЯРТЭГ. 

Для катодной защиты магистральных газо- и нефтепрово- 
дов от коррозии, при отсутствии вдоль трассы линии электро- 
передачи используются ТЭГ, работающие на газообразном то- 
пливе, Для работы автоматики газовых буровых скважин при- 
меняются ТЭГ, использующие перепад температур окружаю- 
щей среды и газа из скважины. Недостатками ТЭГ являются 
сравнительно низкий (3—5%) КПД преобразования энергии и 
значительная (10—15 кг/кВт) удельная масса. Поверхностная 
плотность мощности ТЭГ достигает 10 кВт/м2 (на единицу 
поперечного сечения элемента), а объемная плотность мощно- 
сти равна 200—400 кВт/м3. 

Для получения в ТЭГ стандартного рабочего напряжения в 
30 В при значении ТЭДС одного термозлемента О,1—О,3 В тре- 
буется последовательно соединить в батарею до 100 элемен- 
тов. Для космических аппаратов создаются ТЭГ мощностью 
от единиц до сотен ватт. Каскадное соединение ТЭГ позволяет 
повысить КПД преобразования энергии до 13%. 

Термозлекгрические генераторы бывают низкотемператур- 
ньте, среднетемпературные и высокотемпературные. Макси- 
мальная рабочая температура низкотемпературных (самых 
распространенных) ТЭГ с типовыми размерами ЗМЗ и 4><4 см2 
достигает 470—520 К, Напряжение, ток и мощность подобных 
ТЭГ при температурах холодного и горячего спаев 323 и 423 К 
равны соответственно 2 В, 1 А и 2 Вт. 

Т ермоэлектрические холодильники. Батарея термозлемен- 
тов (рис. 4.55) может также работать в качестве элемента 
Пельтье (охладители или нагревателя), если через нее пропу- 
стить постоянный ток, 

Эффективность применения ТЭХ по сравнению с другими 
типами холодильных устройств возрастает тем выше, чем 
меньше величина охлаждаемого объема. В связи с этим наи- 
более рациональным является использование термозлекгриче- 
ского охлаждения для холодильников бытового назначения, в 
охладителях пищевых жидкостей, кондиционерах воздуха, во 
всевозможных лабораторных измерительных устройствах (в 
устройствах для определения влажности воздуха, точки росы), 
в метрологии (для градуировки термометров), для поддержа- 
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Рис. 4. 5 6. Внешнш'і вид (а) и принципиальная схема (6) модуля Пельтье 

ния температуры в холодильных камерах, в том числе мобиль- 
ных (рефрижераторах), а также в других областях. 

Термоэлектрический холодильник представляет собой те- 
плоизолированный шкаф, в стенку которого вмонтирован по- 
лупроводниковый ТЭГ. При этом все спаи, которые охлажда- 
ются при пропускании тока, находятся внутри шкафа, а все 
нагревающиеся спаи — снаружи. Внутренние спаи охлаждают 
объем внутри хололильника, & наружные нагревают окружаю- 
щую среду. Очевидно, что при пропускании тока через ТЭХ в 
противоположном направлении холодильник превратится в 
нагревательную установку, например сушильный шкаф. 

Обьединение большого количества термозлектрическнх зле- 
ментов (рис. 4.56) позволяет создавать медули Пельтье сравьш- 
тельно большой мощности. В результате прохождения электри- 
ческого тока определенной полярности один радиатор модуля 
Пельтье работает как холодильник, а Другой — нагревается. 

Типичный модуль обеспечивает температурный перепад в 
несколько десятков градусов. При соответствующем принуди- 
тельном охлаждении нагревающегося радиатора температура 
на охлаждаемом радиаторе (холодильнике) может достигать 
отрицательных значений (в градусах Цельсия). Для уветшче- 
ния разности температур используют каскадное включение 
модулей Пельтье. 

Достоинствами ТЭХ является их высокая надежность 
(вследствие простоты конструкции), способность эффективно 
работать в условиях значительных ускорений и перегрузок. 
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В отличие от компрессионных и абсорбнионных холодильных 
аппаратов, ТЭХ обычной конструкции сохраняют работоспо- 
собность при переворачивании, а также в невесомости. 

4.4. Материалы водородной энергетики 

Ведор0дная энергетика как одно из направлений использо- 
вания альтернативных источников энергии сформировалась в 
середине 70-х гг. ХХ в. По мере того как расширялась область 
исследований, связанных с получением, хранением, транспор- 
том и применением водорода, становились все более очевид- 
ными экологические преимущества недородных технологий в 
различных областях экономики. 

Успехи в развитии ряда водородных технологий (таких как 
топливные элементы, транспортные системы на волороле и 
пр.) продемонстрировали, что использование водорода приво- 
дит к качественно новым показателям в работе энергетических 
систем и агрегатов. Несмотря на то что водород является вто- 
ричным энергоносителем (и стоит дороже, чем природные 
виды топлива), его применение в ряде случаев может стать 
экономически целесообразным. Это обусловлено возмож- 
ностью прямого преобразования химической энергии в элек- 
трическую на основе электрохимических способов, например 
с помощью топливных элементов (ТЭ). Высокотемпературные 
ТЭ имеют ряд решающих преимуществ перед традиционными 
методами переработки природных топливных ресурсов, ис- 
пользуемыми в обычной тепловой энергетике. Современные 
ТЭ характеризуются широким спектром мощностей (от сотен 
ватт до десятков мегаватт), что позволяет оптимально удовлет- 
ворить требования самых разных потребителей энергии, Дан- 
ный вид устройств обладает высокой надежностью и пол- 
ностью соответствует возможностям автономного и мобиль- 
ного энергопотребления. 

Использование ТЭ на водороде имеет ряд преимуществ. 
Во-первых, запасы водорода на Земле практически неисчерпа- 
емы. К примеру, суммарная масса водорода (только в Миро- 
вом океане она порядка 1,2—1013 т) составляет около 1% от 
общей массы Земли. Во-вторых, водород — самое экологиче- 
ски чистое энергетическое топливо, поскольку при работе ТЭ 
он превращается в воду без образования каких-либо вредных 
химических соединений, что не создает экологических про- 
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блем и полностью возвращает водород в круговорот природы. 
При использовании водорода как топлива исключается также 
возможность усиления парникового эффекта. В-третьих, водо- 
род как энергоноситель обладает высокой весовой теплотвор- 
ной способностью („120 246 кДж/кг), что в 2,8 раза выше, 
чем у бензина. При этом энергия воспламенения водорода в 15 
раз меньше, а максимальная скорость распространения фрон- 
та пламени в 8 раз выше по сравнению с углеводородным то- 
пливом. 

Важным преимуществом водорода является также то, что 
его применение в качестве энергоносителя приемлемо практи- 
чески для всех видов тепловых Двигателей (поршневых с вос- 
пламенением от искры и сжатия, во всех типах турбоустано- 
вок, двигателях Стирлинга, двигателях прямой реакции) без 
существенного изменения их конструкции. 

Транспортировка, накопление и хранение водорода доста- 
точно хорошо освоены, что позволяет создавать при необходи- 
мости знергетические резервы для их использования в нужное 
время. Кроме того, существует возможность долговременного 
хранения водорода, а также его транспортировки по транс- 
портной сети (трубопроводы). 

К отрицательным качествам следует отнести низкие значе- 
ння плотности и объемной теплотворной способности водоро- 
да, более широкие пределы взрывоопасности (вследствие на- 
личия кислорода в атмосфере) и более высокую температуру 
воспламенения по сравнению с углеводородами. 

Что касается ТЭ, то основным препятствием на пути их 
широкомасштабного использования является высокая стои- 
мость по сравнению с другими устройствами, вырабатываю- 
щими электричество или приводящими в движение транс- 
портные средства. В последнем случае это связано в первую 
очередь со сложностями аккумулирования большого количе- 
ства водорода в транспортном средстве. В настоящее время 
интенсивно ведутся исследования по разработке веществ, спо- 
собных к аккумулированию (накоплению) водорода, на осно- 
ве которых могут быть созданы накопители низкого давления. 

4.4 . 1. Материалы для хранения водорода 

Проблема хранения водорода заключается в его взрыво- 
опасности (при соединении с кислородом, вследствие форми- 
рования гремучего газа) и проницаемости практически через 
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любые материалы (из-за малого размера атомов). Тем не менее 
самыми простыми способаьш хранения водорода являются его 
хранение в жидком виде (в сосудах Дьюара) либо закачка в 
стальные баллоны достаточно большой тошцины и прочности. 
Однако безопасность и Эффективность данных способов хра- 
нения не слишком высоки. К примеру, если баллон выдержива- 
ет давление в 300 атм, то в нем можно хранить не более 13% 
водорода от массы баллона. Соответственно, при увеличении 
давления и, как следствие, веса баллона массовое содержание 
хранимого водорода быстро снижается: при 5 кПа она состав- 
ляет лишь 11%, а при 7 кПа — 9%. Для хранения газообразного 
водорода при давлении до 10 кПа используют сварные сосуды 
с многослойными стенками. Внутренняя стенка в таких сосу- 
Дах обыгшо делается из аустенитной нержавеющей стали с 
низкой проницаемостью водорода в условиях высокого давле- 
ния. Внешние слои обычно состоят из других типов высоко- 
прочных сталей. Для хранения водороца часто применяют бес- 
шовные толстостенные сосуды из низкоуглеродистых сталей, 
которые выдерживают давления до 4—7 кПа. 

Кроме хранения водорода в баллонах либо сосудах Дьюара 
в жидком виде существуют накопители низкого давления на 
основе водородаккумулирующих веществ. 

Рассмотрим основные виды материалов, которые можно 
использовать в накопителях водорода. 

Металлогидриды. В конце ХіХ в. был обнаружен эффект 
поглощения палладием значительного количества водорода с 
образованием химического соединения типа ран„ В связи с 
этим возникла идея использования металлогидридов в каче- 
стве аккумуляторов водорода: под давлением захватывается 
водород, а при нагреве он отдается в в0дородный двигатель. 
Однако в силу высокой стоимости палладия РсіНцб не может 
рассматриваться в качестве среды для хранения водорода. 
Кроме того, он охрупчивается (из-за проблемы так называемо- 
го водородного охрупчивания), превращаясь в порошок уже 
через 20—30 циклов применения. Тем не менее палладий и его 
соединения представляют интерес в других областях водород- 
ной энергетики. К примеру, они могут использоваться в каче- 
стве катализаторов многих химических реакций, для изготов- 
ления мембран для очистки водорода, обеспечивающей содер- 
жание примесей и обусловливающей устойчивую работу ТЭ. 

В настоящее время описано огромное количество материа- 
лов (в том числе 48 металлов), поглощающих водороц. Оштако 
ьшогие из них аккумулируют (сорбируют) его лишь в высоко— 
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дисперсном (порошкообразном) состоянии. Среди металлов 
наибольшей гравимегрической емкостью (до 2200 мА ' ч/г) 
обладает магний, в котором массовая плотность водорода до- 
стигает 7,6 все.“/Ь, Однако высокая температура десорбции во- 
дорода не всегда позволяет использовать его в устройствах. 

Обратимая реакция образования металлогидрида МТВ мо- 
жет быть осуществлена либо прямым взаимодействием гидри- 
дообразующего металла (или интерметаллида) с газообразным 
водор0дом: 

х ТВ МТ„ +5112 НМИ„ +9, 

либо с помошью электрохимического процесса: 

МТБ +Н2ОЖ +в  ‹—›МН_„ +ОНЖ. 

В большинстве приложений металлогидридов, включая 
хранение и транспортировку водорода, реализуется газофаз- 
ный (первый) процесс. Второй процесс используется в элек- 
трохимических источниках тока с металлогидридными элек- 
тродами. Он включает несколько стадий: доставку молекул 
водорода к поверхности металла, физическую адсорбцню, 
диссоциацию (атомизацию) адсорбированных молекул Н2 и 
переход атомов водорода в объем материала с образованием 
твердого раствора внедрения (оп-фаза), а затем гидрида метал- 
ла (Б-фаза). Концентрация атомов водорода в из:-фазе невелика, 
они статистически распределены по порам кристаллической 
решетки металлической матрицы, сохраняющей исходную 
структуру с 5%-м увеличением обьема. Напротив, гидрид ме- 
талла характеризуется существенно более высоким содержа- 
нием атомов водорода и их упорядоченным расположением в 
кристаллической решетке. 

Нашедшие практическое применение материалы — зто мно- 
гокомпонентные многофазные и (или) композиционные систе- 
мы. Рекордным по числу компонентов является сплав, содер- 
жащий девять элементов (Ч, Ті, 21', Ні, Ст, Со, Мн, А1, 811). 

Аккумулирующие свойства металлов в значительной сте- 
пени определяются методом получения гидридов. Один из 
главных факторов — дисперсность и состояние поверхности 
металлов. Обнаружено также, что началу гидрирования ме- 
талла предшествует индукционный период, обусловленный 
необходимостью разрушения оксидной пленки (путем реак- 
ции восстановления) на поверхности металла, и период дис- 
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социативной хемосорбции мо- 
лекулярного водорода. Далее 
собственно процесс гидрирова- 
ния заключается в формирова- 
нии на поверхности металла за- 
родышей гидридной фазы, их 
росте и образовании сплошного 
поверхностного слоя. Скорость 
реакции гидрнрования на дан- _ 
ной стадии резко снижается, так о 40 во 120 
как плотный слой гидрида на по- 
БЁРХНОСТИ МЁТШШИЧБСКИХ ЧЕЮТИЦ Рис, 4.57. Зависимость накопле- 
характеризуется низкой проница- НИЯ БОДПРПДЗ ГИДШШ'ЭМ МШ‘ННЯ 
емостью водорода.. В результате МЁНЗ “Т 13332155; ЁШЛПЩЗЮЩЩ 
крупнозернистые порошки ме- 
талла с размером частиц более сотни микрон не могут быть 
полностью прогидрированы. Это означает, что для достиже- 
ния высокой аккумулирующей способности (емкости по водо- 
роду) необходимо формирование развитой поверхности ме- 
талла путем его диспергирования. Например, для гидрида маг- 
ния М3Н2 (рис. 4.57) было показано, что даэке небольшого 
(порядка 15 мин) времени помола в атмосфере водорода, ког- 
да происходит лишь частичное разрушение поверхностной 
оксидной пленки магния, до статочно, чтобы сократить индук- 
ционный период при последующем гидрировании. `Увеличе- 
ние длительности механообработки до нескольких часов сни- 
экает размер зерен (в диапазоне от 1 мкм до 30—50 им), что 
приводит к многократному росту скоро сти гидрирования. 

Полученные методами порошковой металлургии компози- 
ты МЁ—Ьі, МЁ—Ы, МЁ—Ыі, МЁ—Ті с содержанием магния 13— 
75 вес.% поглощают водород при температуре ниже 600 К и 
атмосферном давлении вплоть до образования стехиометриче- 
ских гидридов МЁН2 и ТіН2. 

Металлогидридный способ хранения водорода обеспечива- 
ет максимальную компактность и превосходит по этому пока- 
зателю криогенные емкости (металлические сосуды Дьюара). 
Однако по массе системы на основе низкотемпературных ме- 
таллоГИДридов существенно больше традиционных, что дела- 
ет проблематичным использование их на автотранспорте, по- 
тенциально являющемся основным потребителем систем хра- 
нения водорода. 
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Рис. 4. 59. Схема конструкции метшшогидридного накотштеля водорода: 
и — продольное сечение; б — поперечное сечение 

Второе важное преимущество металлогидридного метода 
хранения водорода — высокая безопасность. Действительно, 
при комнатной температуре давление газообразного водорода 
над большинством металлогидридов редко превышает не- 
сколько атмосфер. Коммерческие низкотемпературные метал- 
лотидридныс аккумуляторы водорода в настоящий момент 
предназначены главньпи образом для лабораторного использо- 
вания (рис. 4.58). 

Металлогидридный накопитель (рис. 4.59) состоит из труб- 
чатого корпуса, внутри которого расположены контейнер с по- 
рошком и теплообменник для интенсификации теплообмена в 
порошке металлогидрида. 

При хранении водорода в виде гидридов объем аккумули- 
рующей системы уменьшается примерно в 3 раза по сравне- 
нию с объемом хранения в баллонах, что упрощает транспор- 
тировку. Кроме того, исчезают расходы на конверсию и сжи- 
жение водорода. Использование гидридов имеет значительные 
преимущества и в отношении техники безопасности. 

Гидриды металлов позволяют аккумулировать относитель- 
но большое количество водорода (табл. 4.3), однако его извле- 
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чение нередко затруднено за счет малой скорости дегидриро- 
вания. Также для достижения максимального выхода водорода 
часто требуются высокие температуры. Заметим, что из гидри- 
дов металлов обычно выделяется в среднем около 0,05 вес.% 
водорода относительно массы всего гидрида. 

Таблица 4.3. Свойства наиболее эффективных металлогидридои 

Металлогидрид ШШ Теьшература, К Доля хранимого 
металл при РН, = 1 атм водорода, вес.% 

Ті(Реп_9Ні0’1) 296 1,90 

[‚аН 15 285 1,49 

СаЫі5 3 16 1, 8? 

ЬаЪТі 43141053 3 18 1,44 

Ті(РеП’8Ыіпд) 346 1,30 

М32Ыі 528 3,60 

Ма 552 7,66 

Ті 9 1 6 3,98 

С помощью экспериментов было обнаружено достаточно 
большое количество металлогидридных систем с разнообраз- 
ными свойствами. Например, гидрид ванадия хорошо диссо- 
циирует при температуре порядка 270 К. Гидрид магния относи- 
тельно дешевьий, но шиеет высокую теплоту образования и срав- 
нительно высокую температуру диссоциации (до 560—5 70 К). 
Железотитаиовый сплав также сравнительно недорог, и его 
гидрид диссоциирует при температурах 320—370 К с низкой 
теплотой образования. Для хранения водорОДа в топливных 
элементах распространен такой материал, как аланат натрия 
ЫаА1Н4легированный титаном. Использование титана по- 
зволяет контролировать извлечение и лереабсорбирование во- 
дорода: титан вступает в реакцию с ЫаА1Н4,образуя алюми- 
нат титана, что позволяет реакции идти более быстро. Однако 
известные гидриды весьма тяжелы и позволяют создавать на- 
копители лишь с относительно низкой емкостью хранения по 
сравнению с баллонами высокого давления. 

Наноматериалы. К новым персиекгивньш материалам 
для хранения водорода относят углеродные наноматериалы, 

419 



нанотрубки и фуллерены, металл-полимерные и иные нано- 
композиты, а также стеклянные микросферы. 

Среди ьшожества исследоваштьтх абсорбируюпшх водород 
материалов одъшм из наиболее высоких значетпгй сорбционной 
способности обладают углероштьте наноструктурированные ма- 
териалы (табл. 4.4). Наличие очень высокой адсорбции ведорода 
при практически комнатных температурах и давлениях, бштзких 
к атмосферному, в частности, обнаружено у углеродных нанотру- 
бок (УНТ). Так, исследоватедпт обнаружили, что максимальное 
поглощения водорода УНТ при ковшатной температуре и давле- 
нии 12 МПа и тптже соответствовало примерно 21 атому водорода 
на 1 атом углерода.. Поглощение водорода углероднымн волокна- 
ми оказалось в 1000 раз меньше данного значения. Считается, 
что критическим фактором для увеличения поглощения водорода 
является межатомное расстояние в нанотрубках, составляющее 
0,337 нм, поскольку предполагается, что водород проникает и 
хранится в пространстве между углеродными слоями. 

Таблица 4.4. Способность различных углеродных материалов 
к сорбции водорода 

Ыатернал ЁЁШЁЁЁЁ Температура, К воЁЩЁПЁПа 

Одностенные нанотрубки 8,25 80 -7,18 
5—10 133 0,04 

4,2 300 10—12 
3,5 77—300 5—1 0 

6,5—7 300 0,1 
Графнтовое нановолокно 11—66 300 11 

10—12 373 11 
Графитоное нановолокно + 14 473—673 0,1 
+ калий 
Графитовое нановолокно + 20 473—673 0,1 
+ тпттнй 

Таким образом, УНТ значительно лучше графита в качестве 
поглощающей водород среды, так как они способны удержи- 
вать водород даже при комнатой температуре, а их изогнутая 
поверхность увеличивает энергию связи молекул волорода с 
графитом. Более того, при получении Однослойных УНТ могут 
образовываться их «связки» в виде плотноупакованных тре- 
угольных решеток из параллельно уложенных цилиндров, рас- 
стояние между которыми составляет 0,34 нм, что почти точно 
соответствует расстоянию между соседними слоями в графите. 
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Такая треугольная укладка `УНТ увеличивает аккумулирую- 
Щую способность системы за счет возникающих в ней пустот. 

Геометрическая упаковка молекул водорода внутри однослой- 
ных УНТ обеспечивает аккумулирование в тюличестве 3,3 вес.%. 
Объемы пустот добавляют к этой величине еще 0,7 вес.%, что 
доводит полную долю аккумулирования до 4 вес.%. Эта теоре- 
тическая оценка была подтверждена экспериментальными дан- 
ными. Сгштается, что УНТ могут связывать до 5 вес.% водоро- 
да и выделять его при температуре не выше 373 К. 

Продолжаются интенсивные поиски путей повышения во- 
дород-углеродного отношения при аккумулирования до прак- 
тически приемлемого уровня, для применения в топливных 
элементах транспортных средств или большой и малой стацио- 
нарной энергетики. 

Необходимо отметить, что остается высоким интерес к не- 
утлеродным нанотрубкам для целей хранения водорода, в част- 
ности к нанотрубкам дисульфидов молибдена МоЗ2 и вольфрама 
№52 Измерения показали высокую электрохившческую актив- 
ность электродов иэ наноструктурированного Мо82, особенно 
после обработки в растворе КОН. Например, разрядная емкость 
при 293 К для таких нанотрубок составляет 240—260 мА ч/г, 
что соответствует формуле Н1 5„‚.Мо82, ИЛИ О, 97 вес. % водорода 
Для поликристаллического материала была выявлена гораздо 
более низкая разрядная еьжость — всего 62 м А -  ч/г. После 30 
зарядно-разрядных циклов емкость электрода из обработанных 
нанотрубок дисульфидов молшбдена уменьппшась всего на 2%. 

Проведенные эксперименты показали, что количество во- 
дорода возрастает с увеличением удельной поверхности об- 
разца. Обработка щелочью создает большое число дефектных 
центров, что снижает энергию адсорбции водорода на поверх- 
ности (внутренней и наружной) нанотрубок и между ними. 
Предполагается, что высокая адсорбции водорода в нанотруб- 
ках из МоБ2 обусловливается физико-химическим взаимодей- 
ствием, т.е. процессы являются промежуточными между про- 
цессами в УНТ (физический процесс) и металлогидридных 
электродах (химический процесс). 

При самом распространенном способе заполнения нано- 
трубок молекулярным водородом используют высокне и 
сверхвысокие давления газа, обеспечивающие проникновение 
молекул водорода в мельчайшие поры и полости углеродных 
нано структур, размер которых соизмерим с размерами молеку- 
лы водорода. При нагреве такого элемента в процессе эксплуа- 
тации он постепенно оТДает накопленный водород. Модель 
адсорбции газов УНТ представлена на рис. 4.60. 
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Теоретические расчеты показали, что высокую емкость отно- 
сительно водороца может иметь углеродный наноматериал, со- 
стоящий на слоев графена, которые поддерживаются, как колон- 
нами (рис. 4.61). Продемонстрировано, что при добавлении ли- 
тия гравнметрнческая емкость этого материала при нормальных 
условиях может достигнуть 6,1 вес.% (рис. 4.62), а объемная — 
41 г НЗ/л (рис. 4.63). Без добавок № результаты гораздо хуже. 

Насыщение при росте давления наступает достаточно бы- 
стро, что тоже важно для безопасного применения водорода на 
транспорте. 
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4.4. 2. Материалы для топливных елементов 

Как отмечалось ранее, одним из наиболее перспективных 
устройств для получения электроэнергии с использованием 
водорода в качестве топлива является электрохимический ге- 
нератор, состоящий из одного или нескольких ТЭ, поскольку в 
них осуществляется прямое преобразование потенциальной 
химической энергии топлива в электрическую. 

Топливные элементы имеют ряд следующих преимуществ: 
КПД современных двигателей внутреннего сгорания не пре- 
вьппает 15%, тогда как у ТЭ данный коэффициент в 1,5—2 раза 
выше; КПД ТЭ может оставаться на довольно высоком уров- 
не, даже когда они применяются не на полную номинальную 
мощность, что является серьезным преимуществом по сравне- 
нию с двигателями на бензине. 

Модульный принцип построения батарей ТЭ означает, что 
мопшость электростанции можно повышать, увеличивая чис- 
ло батарей. Поскольку КПД блока ТЭ определяется произво- 
дительностью отдельных элементов, то малые электростанции 
такого типа работают столь же эффективно, как и большие. 
Кроме того, сбросовое тепло от стационарных систем на ТЭ 
может быть использовано на обогрев воды и помещений, еще 
более увеличивая эффективность работы станции. 

`У топливных элементов повышенная надежность; они дол- 
говечны (нет подвижных частей), обладают бесшумностью, 
экологической чистотой, широким диапазоном мощностей и 
используемого топлива, а также возможностью когенерации 
тепла. Основным недостатком, который тормозит их распро- 
странение, является более высокая (в 2—3 раза) стоимость по 
сравнению с традиционными энергетическими установками. 

Прежде чем описать материалы, на основе которых созда- 
ются современные ТЭ, кратко излояшм их принципы работы и 
конструктивные особенности. 

Принцип действия водородного ТЭ. Любой ТЭ состоит из 
ионного проводника (электролита) и двух электродов (элек- 
тронных проводников), находящихся в контакте с электроли- 
том. К электродам (аноду н катоду) непрерывно подводятся 
топливо и окислитель, а непрерывно отводятся от них образу- 
ющиеся продукты (инертные компоненты и остатки окислите— 
ля, продукты окисления). 

Электролит в ТЭ выполняет три главные функции: проводит 
ионы, действует как электрический изолятор и физически 
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разделяет реагенты анода и катода. Ионы должны проходить 
через мембрану, чтобы поддерживать зарядовое равновесие 
между анодом и катодом. Зараженные частицы и направление 
их движения меняются в зависимости от типа ТЭ. Основная 
концепция топливного элемента заключается в разделении 
реагентов, в результате чего электрохимические реакции на 
катоде и аноде происходят независимо одна от другой. Любой 
ток электронов или реагентов через электролит будет снижать 
эффективность элемента, поэтому данные параметры оказы- 
вают очень большое влияние на работу ТЭ. 

Электроды предназначены для того, чтобы на их поверхно— 
сти происходили электрохимические реакции. В данном слу- 
чае тонливо окисляется на аноде, а кислород во сстанавливается 
на катоде. Для низкотемпературных топливных элементов (см. 
ниже) требуется увеличение скорости реакций. Для этого 
наиболее широко используют катализаторы из благородных 
металлов — чистой платины, а иногда платины в комбинации с 
другими металлами. При высоких температурах ускорение 
реакций не нужно, и могут быть применены более дешевые 
материалы. 

Простейший ТЭ использует газообразный водород и кис- 
лород высокой чистоты. В таком случае в него входят анод, где 
происходит разложение водорода и его ионизация, и катод, 
куда идет поток протонов в электролите. Как видно из рис. 
4.64, носителями электрического заряда в данном ТЭ являют- 
ся ионы водорОДа н+ и электроны: на каТОДе из каЖДой моле- 
кулы водорода образуются два протона и два электрона, кото- 
рые затем двигаются к катоду н аноду соответственно. На ка- 

Г Нагрузка 

е_  в— 

Топливо \ Окислитель 
ЗЕВВДОРПД) (кислород) 

На + 0 *' Нзо + 25 1х202+ аг + 02— 
Побочный Побочный 
ПРОДУКТ _ ПРОДУКТ 

Рис 4.64. Схема водородного топливного элемента, состоящего из электршшта, 
анода н катода 
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тоде происходит реакция соединения водорода с кислородом с 
образованием воды: 

н2+ 0,5о,=н,0‚ 
что и создает экологическое преимущество таких ТЭ. 

В зависимости от рабочей теьшературы ТЭ принято де- 
лить на низко-, средне- и высокотемпературные, а в зависи- 
мости от вида используемого электролита — на фосфорно- 
кислотные (ФКТЭ), щелочные (ЩТЭ), твердополимерные 
(ТПТЭ), расплав-карбонатные (РКТЭ), твердооксидные 
(ТОТЭ) и метанольные. В связи с этим каждый тип ТЭ тре- 
бует вполне конкретных материалов (конструкционных, 
электродных и др.). 

Из представленного выше становится ясно, что тип матери- 
алов, применяемых в ТЭ, определяется в первую очередь ти- 
пом катода и анода, характером первичного топлива (водород, 
метан, синтез-газ, пары метанола, керосина и т.д.), видом 
электролита и протекающих химических реакций. Кроме того, 
поскольку ТЭ является лишь составной частью электрохими- 
ческого генератора, выбор материалов зависит также от ин- 
фраструктуры, обеспечивающей его работу (типа систем кон- 
диционирования, подготовки топлива, утилизации отходов и 
других элементов генератора). 

Водородные ТЭ. Для них используются электроды из пал- 
ладия и металлов платиновой группы, которые повышают 
удельные характеристики и увеличивают ресурс работы ТЭ. 
Поверхность анода обычно покрывают платиной — высокоэф- 
фективным катализатором, но в некоторых типах элементов 
применяется никель. 

Фосфорно-кицаотные ТЭ. Для ФКТЭ в качестве электро- 
лита используют 100%-ю фосфорную кислоту; рабочие темпе- 
ратуры достигают 473 К, а рабочее давление в системе — 8 атм, 
позтому сосуд для электролита делается из стеклоткани либо 
политетрафторэтилена, армированного карбидом кремния. 
Электроды изготавливаются из пористого углерода, покрытого 
катализатором, либо из платиновой черни (платины, измельчен- 
ной в тонкий порошок), либо из платиноникелевых сплавов. 

Щелочные ТЭ. В ЩТЭ, рассчитанных для работы при вы- 
сокой температуре („533 К), в качестве электролита использу- 
ется концентрированная щелочь КОН (85 вес_%), а для мень- 
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ших температур (не вьппе 393 К) концентрированная КОН 
(3 5—50 вес.%). Коэффициент полезного действия ЩТЭ ‹: более 
концентрированной щелочью ниже‚ поэтому приходится при- 
менять более высокие температуры по сравнению с теми, ко- 
торые используются в менее концентрированном электролите 
(3 5—50 вес.% КОН). Раствор щелочи обычно хранят в виде 
асбестовой пропитки. 

Анодом в ЩТЭ служит двухслойный пористый никель 
(поры со стороны газа больше пор со стороны электролита). 
В качестве катода используют пористый оксид никеля №0, ле- 
гированный литием. В качестве катализирующего электрода 
могут применяться серебро, платина, палладий или их спла- 
вы, а также оксиды металлов и шпинели. На американских 
космических челноках в ЩТЭ в качестве анода выступал слой 
сплава (80% Р[ — 20% Рс1) толппшой 10 мг/см2 на покрьпой сере- 
бром никелевой пластште. Катод в данном случае изготавливал- 
ся из сплава (90% Ап — 10% Р:), который наносился на покрытую 
серебром пласгшту ШЩеля в виде слоя тшшпаной 20 впо/см? 

Сегодня ЩТЭ пользуются небольпшм спросом (в 2010 г. 
объем их продаж составил около 1 % от продаж ТЭ всех типов 
в мире). 

Твердонол напорные ТЭ. Для тех потребителей, которые мо- 
гут использовать чистые водород и кислород в качестве горю- 
чего и окислителя, более привлекательными по своим эксплуа- 
тационным характеристикам являются ТЭ с твердополимер- 
ным электролитом (в 2012 г. они составили 83% всех продаж 
в мире). Электролитом в них служит полимерная мембрана, 
работающая при температуре 358—378 К. Как и в щелочных 
ТЭ, в качестве катализатора реакции в них применяется плати- 
на, поскольку при отсутствии катализатора разложение водо- 
рода на аноде идет очень медленно. Для получения удельной 
мощности преобразования на единицу площади электрода по- 
рядка (ЗА—0,6 Вт/см2 и КПД на уровне 40% необхсщимо не ме- 
нее 0,4 г платины на 1 кВт установленной мощности. 

Растив-корбонптные Т 3. В качестве электрошатов в РКТЭ 
выступают расплавы карбонатов лития и калия. Для обеспече- 
ния высокой проводимости ионов СОЁ' эти соли используют 
в расплавлением состоянии (при 923 К), В связи с очень высо- 
кой коррозийной активностью расплава в качестве катода в 
РКТЭ применяется легированный литием пористый МЮ, а в 
качестве анода — никель-хромовые сплавы. На аноде водород 
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реагирует ‹: ионами (302', в результате чего возникают элек- 
троны, вода и углекислый газ. Соответственно на катоде кис- 
лород и углекислый газ образуют ионы СО3 , которые все- 
полняют электролит и переносит заряд в ТЭ 

Т еердооксидные Т Э. В ТОТЭ в качестве электролита высту- 
пают легированный иттрием или тадошаниеы оксид циркония 
21:02, в качестве катодов — ферриты, лантан-стронциевые манга- 
ъшты или лантан-строъщиевые кобалвтито-ферриты. При ис- 
пользовании в качестве катода композитов, состоянии из мате- 
риала электрода и электролита, удается понизить рабочие темпе- 
ратуры ТЭ данного типа. В табл. 4.5 приведены характеристики 
катоднык материалов для ТОТЭ. Материалы анодов для ТОТЭ, 
в том числе композитных, полученных спеканием пороншов ис- 
кбдньш материалов ввода и электролита, приведены в табл. 4.6. 

Таблица 4. 5 . Свойства материалов катодов 

С Плотность, М Рабочая 
остов тісыз атернал электролита… температура, К 

(1,3053531'Ш 5)Мп03 6,6 2102 : ?  1073—1273 

(Ьа,„,$г_,„)Мпо, 6,6 иго, : &' 1073—1273 
(таоддзгцтжео, 6,6 по, : в, Его, ; оа, 1023—1113 

лантан-етронцневые 
кобальтитс-ферриты 

(ваш„тцёвео, 6,6 вто, : са 1023—1113 
(ЬаОББЁЗтпдп) 6,45 иго, : са 973—1023 
(Ева,.зеспадеЮз 
30 об.% иго, : ? 6,32 иго, : 17 1073—1173 
40 об.% 21:02 : Сіті 6,34 21:02 : Т, 2102 : СЮ, 1023—1113 

лантан-стронциевые 
кобалвтнто-феррнты 

40 об.% 21:02 : 64:1 6,84 21:02 : Т, 2102 : Січі, 973—1173 
лантан-стронциевые 
кобалвтнто-ферриты 

40 об.% 2102 : 64:1 6,84 21132 : 6121, 973—11?3 
лантан-стронттиевые 
кобалвтито-ферриты 

30 об.% 2101 : (34:1 6,75 ЕГО2 : 61:1, 923—1023 
лантан-строншчевые 
кобалвтнтп-феррнты 
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Таблица 4.6. Материалы анодов для ТОТЭ 

Характеристтша Значетшс 

Состав НЮ ! 2т02 : &’ №0 ! 21132 : && 

Содержание, вес.% 2102 : Т 34 39 
или 21132 : 6121 

Размер частиц, мкм 1,2 1,5 

Площадь поверхности, м2!г 4—8 1—3 

Температура спекания, К 1 623—1 673 1 62 3—1 673 

Энергоустановки на топливных элементах с РКТЭ- и ТО- 
ТЭ-электролитами доведены до массового промышленного 
применения в связи с тем, что в качестве горючего в них мо- 
жет служить смесь Н2 и С0, называемая синтез-газом. Теоре- 
тически ее можно получить из любого углеводородного топли- 
ва, проще всего из газообразного, например природного газа, 
который состоит практически из чистого метана. 

Катод и ан0д в РКТЭ и ТОТЭ выполняются из подобранных 
соответствующим образом пористых материалов (обычно со- 
единений лантана, стронция, никеля и др_), пропускающих кис- 
лород (катод), водород и С0 (анод) к злектроштту, & также Н20 
и (302 (анод) от электролита в анодный поток. Катод и анод 
должны, как и электролит, иметь достаточную электрическую 
проводимость, кроме того, служить катализаторами для диссо- 
циации кислорода (катод) и ускорения реакций водорода и С0 
с ионами кислорода (анод) Уже есть материалы для анода, ко- 
торые служат катализаторами, ускоряющими реакцию водяно- 
го газа и даже конверсию метана. Дело в том, что молекулы Н2 
много меньше, чем СО и СН , поэтому они легче диффундиру- 
ют через слой пористого анода и активнее вступают в реакцию 
с ионами кислорода. Часто СО не только непосредственно реа- 
гирует с 02, но и способствует образованию Н2 по реакции 
С0 + НЕО = (302 + Н2, а полученный водород реагирует с 02, 

Электролит, анод и катод обладают невысокой электропро- 
водностью, поэтому их толщину стремятся сделать как можно 
меньше, чтобы снизить внутреннее электрическое сопротив- 
ление злемента. У современных ТЭ оно составляет десятые 
доли ома-квадратного сантиметра. Уменьшение толщины свя- 
зано и со стремлением удешевить производство ТЭ, так как 
используемые материалы весьма дороги. Толщина анода в не- 
которых конструкциях доходит до 40 мкм, электролита — до 10 
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и даже до 5, катода — до 30 мкм. Наибольшую толщину в не- 
которых конструкциях имеет соединительная плата (в литера- 
туре ее называют сепаратор) — электрический проводник, ко- 
торый разделяет элементы и пропускает ток от одного элемен- 
та к другому, одновременно придавая элементу жесткость. Его 
толщина (при толщине всего элемента 5 мм) равна 4,85 мм. 
Материалы анода, катода, электролита и сепаратора должны 
иметь одинаковый коэффициент термического расширения, 
чтобы ТЭ не разрушился при колебаниях его температуры 
(при пуске, останове, изменении нагрузки) — это одна из про- 
блем, возникающих при создании современных ТЭ с твердым 
электролитом. 

Метонольныо ТЭ. В качестве анода и катода применяется 
платинированный углерод. В присутствии веды метанол ката- 
литически окисляется на специальной полимерной мембране. 
Основная трудность у меганольных ТЭ состоит в подборе мате- 
риала электрошпа, который бы способствовал более полному и 
быстрому окислению метанола при комнатных температурах. 

4.4. 3. Водородная хрупкость 

Одной из проблем, которые нужно учитывать при работе 
ТЭ, является наличие в них большого количества ионов водо- 
рода (протонов Н+), насыщающего конструкционные и элек- 
тродные материалы в процессе их функционирования. Нако- 
пление водорода приводит к особой разновидности коррози- 
онного растрескивания материалов — водородной хрупкости. 
В связи с этим при производстве материалов содержание водо- 
рода необходимо строго контролировать. Дополнительное рас- 
трескивание металлов и сплавов могут вызывать и другие 
типы ионов, присутствующие в материалах ТЭ (в первую оче- 
редь в электролитах). 

Насыщение металлов и сплавов водородом происходит за 
счет высокой диффузионной подвижности протонов, находя- 
щихся в парах воды, кислотах и других водородосодержащих 
соединениях, которые либо входят в состав электролитов, 
либо используются на стадии изготовления ТЭ. Образование 
протонов может происходить в результате химических реак- 
ций (например, при травления материала в кислотах), вслед- 
ствие катодной поляризации на контакте алюминий—сталь 
и т.п. Выделяемый водород может накапливаться не только в 
точечных дефектах (вакансиях и междоузлиях), но и в областях 
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растяжения кристалла в окрестности крупномасштабных де- 
фектов структуры (дислокаций, границ зерен, межфазных гра- 
ниц), а также в нано- и микротрещинах. 

Присутствие в кислотах соединений серы и мышьяка об- 
легчает формирование протонов Н+ и тем самым стимулирует 
наводораживание кристаллической решетки, дополнительно 
усиливая процесс растрескивания металлов и сплавов. Напри- 
мер, высокопрочные и коррозионностойкие углеродистые или 
мартенситные стали в разбавленной серной кислоте могут 
растрескаться за несколько минут. Этот процесс дополнитель- 
но ускоряется при наличии катодной поляризации. Таким об- 
разом, увеличенное содержание водорода в материале ОДНО- 
временно является индикатором повышенной концентрации 
дефектов кристаллической решетки в нем. 

Механизм возникновения водородной хрупкости до сих пор 
не нашел достаточно убедительного объяснения. В кристалли- 
ческих металлах, обладающих большим сродством к водороду 
(титане, нисбии, кремнии), водородную хрупкость можно при- 
писать формированию хрупких гидридов, выделяемых по гра- 
ницам зерен и фаз. В результате присутствие водорода в кри- 
сталшческой решетке ведет к потере пластичности (переходу в 
‚хрупкое состояъше) за счет торможештя движения дислокаций 
на гидридах, что изменяет механические свойства конструкци- 
онных материалов. Однако во многих случаях лишь приложе- 
ние достаточно больших виешних или внутренних растягиваю- 
щих напряжений приводит к их растрескиванию. 

Ведор0дную хрупкость некоторых металлов и сплавов 
можно также объяснить внутренним давлением молекул водо- 
рода, скопившегося в местах с сильно дефектной кристалли- 
ческой структурой, и, как следствие, к формированию в этих 
местах нано- и микропор при приложении внешних нагрузок. 
Отметим, что в насыщенном водор0дом металлическом поли- 
кристаллическом материале формирование и развитие трещин 
обычно протекает как межкристаллитный процесс (рис. 4.65), 

Наиболее склоъшы к водородной хрупкости термообрабо- 
танные углеродистые либо хромистые (с содержанием хрома до 
12—13 вес.%) статш с формированием мартенситной структуры. 
Аустенитные стали, в которых диффузия водорода заТРУдНсна 
(вследствие более плотноупакованной ГЦК-структуры), лучше 
сопротивляются водородной коррозии в большинстве сред. 

На практике встречается ьшого случаев разрушения кон- 
струкций или их элементов, вызванного водородной хруп- 
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Рис. 4. 65. Межкристашщтное растрескивание насыщенной водородом стали 

костью. К примеру, высокопрочные углер0дистые стали при кон- 
такте с содержащим сероводород природным газом могут раз- 
рушиться в течение нескольких недель. Использование крепеж- 
ных деталей (винтов, гаек, шурупов) из хроьщстой мартенситной 
стали (с содержанием до 12 все."/Ь Ст) при креплении частей ТЭ, 
содержащих шпоминий или ащоьшниевые сплавы, приводит к 
их растрескиванию уже через несколько часов пребывания во 
влажном воздухе. Стальные пружины иногда растрескивается 
после нанесения гальванических покрытий или травления сер- 
ной кислотой в процессе очистки и снятия окалины_ Однако на- 
сыщение ведородом ряда сплавов (напршяер, титановых) мо- 
жет, наоборот, вызывать увеличение их пластичности, хотя пре- 
дел прочности при этом обычно снюкаегся. 

Существуют технологические приемы, с помощью которых 
уменьшается внедрение водорода в металл. Например, при 
травлении металлов в кислотах их водор0дная хрупкость мо- 
жет быть снижена за счет использования специальных инги- 
биторов. Применяют также удаление водорОДа из кристалли- 
ческой рещетки металлических материалов (особенно сталей) 
после травления или злектрохимического процесса путем от- 
жига при относительно невысоких температурах (373—423 К). 
Накопление водорода при газовой сварке (например, ацетиле- 
новой) может быть снижено путем ее проведения при пони- 
женной влажности воздуха. При гальваническом осаждении 
металлов необходимо точно соблюдать технологические пара- 
метры электрохимического процесса, чтобы избежать нако- 
пления водорода. В ряде случаев технология предусматривает 
использование более дорогостоящих металлических материа- 
лов, которые менее склонны к водородному охрупчиванию 
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4.5. Материалы для аккумуляторов 

Для повышения эффективности современной энергетики 
необх0Димо применять надежные способы хранения части ны- 
работанной энерггш. Это, в частности, актуально для солнеч- 
ных батарей, когда электроэнергия вырабатывается только 
днем, а должна использоваться в течение суток. Еще более ак- 
туальна проблема хранения электроэнергии для обеспечения 
эффективней работы современных электростанций и электри- 
ческих сетей, что легко видно из анализа изменения электриче- 
ской нагрузки газотурбинной электростанции во времени, по- 
казанного на рис. 4.66. Характерной особенностью этой кривой 
является наличие пика потребления электроэнергии в середине 
дня и провала ночью. Нагрузка понижается также в нерабочие 
(выходные) дни. 

Одна из проблем электроснабжения состоит в том, что со- 
временные электростанции, обеспечивающие базисную на- 
грузку, требуют высоких капитальных затрат и круглосуточной 
работы. По этой причине их перевод на полупиковую нагрузку 
по мере износа оборудования оказывается менее выгодным, 
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чем установка нового оборудоваъшя, предназначенного для ра- 
боты в полупиковом и пиковом режимах. В основном это газовые 
турбины, которые легко включаются и выкшочаются соответ- 
ственно ГРЗФЩ нагрузки, Однако если данная тенденция в 
энергетике сохранится в будущем, то просто не хватит нефти 
для электрообеспечения и транспорта (автомобилей, самолетов 
и т.п.). Для обеспечения пиковой нагрузки необходимо вырав- 
ъптвание энергетического баланса с учетом накопления выраба- 
тываемой в перисд провалов потребления (ночью) избыточной 
энергии, ее хранения и дальнейшего использования во время 
дневных пиков. Для такой цели существует несколько спосо- 
бов хранения энергии. Возможное их применение в системе 
электроснабжения показано на рис. 4.67. 

Аккумулирование энергтпч в виде перекачанной воды (ги- 
дроаккумулирование) требует больших резервуаров, против ко- 
торых выступают природоохранные организации. Кроме того, 
такие системы необходимо строить на окраинах городов, что 
приводит к высоким затратам при транспортировке энергии. 
Возможно аккумулирование воды в подзеьшых храъшлищах. 
Обсуждается вопрос об использовании сжатого воздуха ком- 
прессорньтх установок, а также термическое аккумулирование 
на базисных тепловых электростанциях. На распределитель- 
ных станциях можно устанавливать газовые турбины, а на под- 
станциях — электрохимические генераторы и аккумуляторы, у 
которых электроэнергия накапливается и хранится в виде хи- 
мической энергии и легко может быть применена. У аккумуля- 
торов Шяеется ряд преимуществ: заранее известная стоимость; 
отсутствие необходимости в топливе, стоимость и качество ко- 
торого являются переменными величинами; чистота и бесшум- 
ность работы, что позволяет устанавливать их вблизи от на- 
грузки, например в подвальных помещениях больших зданий. 
По сравнению с газовыми турбинами аккумуляторы требуют 
меньше капиталовложений за счет экономии на передачу элек- 
троэнергии. Эти расходы сильно зависят от концентрации по- 
требителей энергии: так, в мегаполисах они примерно в 3 раза 
выше, чем в сельской местности. Однако достаточно трудно 
оценить стоимость других составляющих системы, например 
преобразователей постоянного тока в переменный. 

Широкое распространение аккумуляторов возможно на ав- 
томобильном и желеЗНОдорожнсм Транспорте, в меньшей мере 
для хранения электроэнергии, вырабатываемой солнечными 
батареями. Вероятно, в ближайшей перспективе такое приме- 
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нение наиболее реально, поскольку автономные системы тре- 
буют меньших мощностей и сравнительно небольших затрат и 
могут явиться переходным этапом в задаче кардинального вы- 
равнивания уровня нагрузок. К аккумуляторам, используемым 
для этих целей, предъявляются обычные требования: полный 
глубокий разряд и заряд; полный 24-часовой цикл; длитель- 
ный срок службы (не менее 2000—3 000 циклов), т.е. около 5—10 
лет; возможность длительного пребывания без нагрузки; ма- 
лые размеры и масса. Кроме того, аккумулятор должен быть 
работоспособным при повышенных температурах, так как он 
саморазогревается при разряде и заряде. 

Из перечисленных требований следует, что система должна 
обладать высокими удельной мощностью (массовой и объем- 
ной), удельной энергией (массовой и объемной), надежностью. 
Данные свойства определяются в основном выбором электро- 
химически акгивных и неактивных материалов. Следует отме- 
тить, что самые большие аккумуляторные батареи позволяют 
запасать всего несколько киловатт-часов энергии при относи- 
тельно низкой ее плотности. Например, в объеме 1000 см3 свгш- 
цовой (кислотной) аккуъцшяторной батареи может быть нако- 
плено 350 Дж энергии, тогда как в таком же объеме нефтехрани- 
шаща (Юдержится 3500 Дж. В связи с этим для улучшения по- 
требительских свойств аккумуляторов необходимо значительно 
увеличить плотность энергии в них, в данном случае даже уве- 
личивая (или, по крайней мере, сохраняя) удельную мощность и 
уменьшая стоимость. Последнее вызывает особые требования к 
материалам, используеьшм в аккумуляторах. 

Как видно из рис. 4.68, аккумулятор состоит из трех основ- 
ных частей (активных компонентов): анода, катода и электро- 

Ток _|— 

| Нагрузка | 

положи- отрица- 
тельные тельные 
активные активные 
массы) массы) 

Рис. 4.63. Активные компоненты аккъмузшгора 
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лита. Анод представляет собой электроположительный элек- 
трод, обьншо состоящий из металла. В качестве катода, являю- 
щегося электроотрицательным электродом, чаще используются 
галогены либо халькогены. Электролит содержит подвижные 
ионы (предпочтительно одного вида), которые должны переме- 
щаться от одного электрода к другому. В то же время он должен 
обладать высоким электросопротивлением для потока электро- 
нов, чтобы свести к минимуму саморазряд. 

Ниже рассмотрим требования к компонентам аккумуляторов. 
Аноды. Для получения высокой плотности энергии требу- 

ется высокое напряжение, т.е. большое изменение свободной 
энергии химической реакции между активными компонента- 
ми анода и катода. Следовательно, в качестве таких компонен- 
тов для анода желательно использовать наиболее электроподо- 
жительные элементы, например щелочные металлы, а для ка- 
тода — наиболее электроотрицательные элементы, например 
галогены или соединения с окислительными свойствами типа 
(3103. Значения плотностей энергии для аккумуляторов с раз- 
личными чистыми металлами в качестве анодов приведены в 
табл. 4.7. Теоретическая плотность энергии определяется вы- 
ражением 

пан =Е -  1000/ И’(Дж/кг), 

где Е — электродвижущая сила элемента, связанная со свобод- 
ной энергией ШЗ уравнением АС = — ЦБР; 11 — число участву- 
ющих в реакции электронов на 1 моль реагента; Р' — число 
Фарадея; РУ— эквивалентная масса анода и катода. 

При составлении табл. 4.7 предполагалось, что масса като- 
да составляет 50 гіэкв, масса неактивных материалов (элек- 
тролит, корпус и др.) — 100 г/экв, а рабочее напряжение эле- 
мента соответствует образованию простого сульфида. По- 
следнее допущение типично почти для всех катодных матери- 
алов и не сказывается на выводах, которые можно сделать из 
табл. 4.7. 

Для автомобильных аккумуляторов желательна плотность 
энергии 200 Вт - ч/кг, хотя для городского автомобильного 
транспорта достаточна плотность энергии 100 Вт — чк’кг. Теоре- 
тически наиболее подходящими анодными материалами явля- 
ются щелочные металлы литий, натрий и калий, а также маг- 
ьпай, кальций и алюминий. С точки зрения стоимости пред- 
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почтителен натрий. Магний, кальций и алюминий поливалент- 
ны и могут переносить большой заряд. Однако они имеют 
высокую температуру плавления и, вследствие большого заря- 
да, медленно диффундируют в кристаллической решетке ка- 
тодного материала и в электролите. Кроме того, они образуют 
очень стабильные оксидные пленки, которые могут вызвать 
трудности в работе аккумулятора. Таким образом, наиболее 
предпочтительные анодные материалы — зто литий и натрий, а 
затем калий, который имеет более низкую температуру плав- 
ления, но проигрывает по массе и стоимости. Отметим, что 
основная проблема для твердых анодов — злектрохимическое 
осаждение на ъптх металлических ионов при перезарядке. 

Таблица 4. 7. Плотность энергии для некоторых аккумуляторов, 
работающих с образованием сульфидов металлов 

№№ Эддв П№ЁЁЁ№Щ ЁЩ'ЁЁЁ 
Н 0,11 20 — 

Ъі 2,48 439 452 

На 1,85 29”?‚ 371 

К 2,07 304 33? 

Ш:: 1,374 206 312 

МБ 1,80 309 924 

Са 2,44 399 1118 

А3 0,20 22 1233 

Еп 0,99 151 693 

А1 1,35 236 933 

Электролиты. Применяемые в аккумуляторах электроли- 
ты должны обладать целым рядом свойств, в том числе высо- 
кой ионной проводимостью о, (в идеальном случае по одному 
виду ионов), низкой электронной проводимостью о„ и низкой 
химической активностью (высокой инертностью). Эти свой- 
ства должны сохраняться в восстановительной среде натрия и 
в окислительной среде хлора. 

Конкретная форма первых двух требований зависит от ус- 
ловий (мощности) работы источника тока. Если он использу- 
ется, например, в маломощных источниках, где требуются 
дшательная работа и малые токи, то необходимо исключить 
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утечки электронного тока В данном случае коэффициент 
електронною переноса :, — но / (ог + 6.) должен быть менее 
10'6, & электросопротивление электролита может быть доволь- 
но высоким. В случае применения источника тока для вырав- 
нивания упомянутых выше пиков нагрузки суточного цикла 
величина ;, может составлять несколько процентов, если при 
этом обеспечиваются Другие преимущества, например высо- 
кая ионная проводимость. 

Рассмотрим случай мощных аккумузшгоров. Пусть сопро- 
тивление электролита на единицу площади пове хности разде- 
ла электрод—электролит К составляет 1 Ом/см , напряжение 
элемента — 2 В, а плотность тока ! равна 0,5 Аісм2. Тогда оми- 
ческие потери в электролите (Ш) будут составлять 0,5 В, что 
соответствует 25%-й емкости системы. Это приведит к 45%-м 
потерям на одном цикле заряд—разряд. Таким образом, при 
очень высоких плотностях тока предпочтительно применять 
электролит с сопротивлением не более 0,25 Ом/смЁ. В данном 
случае при толщине слоя электролита 1 мм удельное сопротив- 
ление р составит 2,5 Ом - см. Следовательно, можно допустить 
некоторое возрастание гг, если это позволяет увеличить о,. 

С точки зрения плотности энергии, предпочтительны 
электрохимические пары с высоким значением ЭДС. Однако 
на практике данную величину необходимо выбирать с уче- 
том напряжения разложения 
электролита. Для обеспечения 4 С] 
перезарядки аккумулятора на- 
пряжение электрохимической 
пары должно быть примерно 
на 0,5 В ниже напряжения раз- 
ложения электролита. Для из- 
вестных в настоящее время 
электролитов это ограничива- 
ет значение напряжения эле- 
мента величиной 3 В. На рис. 
4.69 приведены значения сво- 
бодной энергии образования 
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МВТЗЛЛОБиіА И НА ГРУПП Пер И- Рис. 4.69. Свободные энергии об- 
ОДИЧВСЁЮИ системы ХИМИЧЁ' разования галогенидов элементов 
ских элементов Менделеева [А и на трупп Периодической сн— 
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Расплавы данных солей чаще всего рассматриваются в ка- 
честве электролитов. Из рис. 4.69 видно, что в таком случае 
ЭДС не должна превышать 3 В. Действительно, расплавы сме- 
сей этих солей в настоящее время используются в высокотем- 
пературных элементах литий—сера с напряжением ниже 2,5 В. 
Даже для пары На — В-А] 03 напряжение разложения состав- 
ляет около 3,7 В. Таким о разом, если электролит не участвует 
в токообразующей реакции, то его разложение ограничивает 
максимум плотности энергии в обратимом элементе. Однако 
имеются исключения. К ним относятся кислоты в свинцовом 
аккумуляторе и органические растворители, которые работают 
за пределами своей термодинамической стабильности. 

Комоды. Катодные материалы для аккумуляторов с высо- 
кой плотностью энергии должны обладать хорошей окисли- 
тельной способностью, электронной проводимостью, малой 
эквивалентной массой, обратимостью электрохимической ре- 
акции, химической инертностью по отношению к электролиту 
(нерастворимостью в электролите), а также коррозионной 
стойкостью. Эти требования довольно противоречивы, по- 
скольку в современных высокотемпературных аккумуляторах 
катодный материал — это расплавленная сера, полисульфид или 
галогены. Такие вещества обладают высокой окислительной 
способностью, склонны к коррозионному воздействию, плохо 
проводят электричество (сера не проводит также и ионный ток) 
и имеют тенденцию к испарению. Дополнительной проблемой 
жидких катодов (сера и др.) с высокой окислительной способ- 
ностью является необходимость их герметизации и повышен- 
ная рабочая температура. В связи с этим часто жидкие катоды 
приходится заменять твердыми (например, Ре52, ЫіЗ и др.) не- 
смотря на знагштельные потери в плотности энергии. 

Катод должен выдерживать работу с суточньпя циклом в те- 
чение иескольких лет, поэтому в низкотемпературных аккуму- 
ляторах требуется высокая обратимость реакции и неизмен- 
ность структуры катода, что невозможно при использовании 
жидких катодов (например, серы). Однако такие аккумулято- 
ры требуют более высоких рабочих температур и электропро- 
водящих матриц, что может привести к потере плотности 
энергии, хотя и уменьшает поляризационные потери. Отметим 
также, что при значительных разрядных и зарядных токах ак- 
кумуляторная батарея склонна к саморазогреву вследствие 
омических потерь. Таким образом, все ее элементы должны 
быть работоспособными при температурах выше температуры 
окружающей среды. 
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Выполняя функцию окисляющего компонента в элементе, 
катод одновременно является токосъемником, и потому он 
должен быть электронным проводником. Как отмечено выше, 
большинство жидких катодов проявляет свойства изоляторов, 
в результате чего в ник приходится вводить электрохимически 
неактивную электропроводящую матрицу (например, графит). 
Обычно требуется, чтобы компоненты проводящей матрицы 
составляли 20—30% от массы катода, что и приводит к суще- 
ственному снижению плотности энергии. Кроме того, для нол- 
ного использования катода необходим хороший контакт между 
активным материалом и электропроводящим наполнителем. 



КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ 

ГЛАВА 1 

1.2. Ядерное топливо 

1. Что такое ядерное топливо? По каким критериям прово- 
дят его классификацию? Что такое обогащение ядерного то— 
плива? 

2. Назовите изотопный состав природного урана. Какие 
фазовые превращения испытывает уран и при каких темпера- 
турах? 

3. Дайте характеристику совместимости урана с материала- 
ми оболочек твзлов. 

4. Чем обусловлен радиационный рост урана и какие фак- 
торы на него влияют? 

5. Почему торий мало применяется в ядерной энергетике? 
6. Назовите основные изотопы плутония.. Сколько алло- 

Тропных превращений набЛЮДается у плутония? 
7. Какие соединения образуют уран и плутоний с углеро- 

дом? 

1.3. Конструкционные материалы для ядерной энергетики 

8. Укажите легирующие элементы, которые используются 
для создания алюминиевых сплавов с улучшенными механи- 
ческими свойствами. 

9. Какие вещества применяются в качестве вспомогатель- 
ных легирующих элементов для алюминия? 

10. Перечислите примеси, ухудшающие механические 
свойства алюминия. 

11. Охарактеризуйте свойства ашоьшниево-магниевых 
сплавов типа АМГ. 

12. Дайте характеристику радиационной стойкости спла- 
вов А1‚ их совместимости с топливом и ДРУГИМИ конструкци- 
онными материалами, применяемыми в ЯЭУ. 

13. Опишите кристаллическую структуру графита. В чем 
различия между гексагональной и ромбоздрической струк- 
турами? Что такое турбостратная структура? 

14. Почему в пароводяной среде при возрастании рабочей 
температуры коррозия магния ускоряется? 
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15. Как термообработка влияет на коррозионную стойкость 
магния и его сплавов? 

16. Приведите примеры использования в ЯЭУ магниевых 
сплавов. 

17. Охарактеризуйте кристаллическую структуру и свой- 
ства бериллия. 

18. Какие свойства бериллия определяют его применение 
вЯЭУ? 

19. Охарактеризуйте кристаллическую структуру и физико- 
механические свойства титана. 

20. Назовите основные легирующие элементы, улучшаю- 
щие механические свойства титана и сплавов на его основе. 

21. Дайте характеристику диаграммы состояния системы 
сплавов Ті—21'. 

22. Охарактеризуйте методы упрочнения (11 + Б)-сплавов 
титана. 

23. Опишите кристаллическую структуру и свойства раз- 
личных аллотропных модификаций циркония. 

24. Назовите достоинства и недостатки циркония как реак- 
торного материала. 

25. Дайте характеристики шаатрамм состояштя циркония 
с легирующими элементами. 

26. Чем объясняется анизотропия свойств циркония? 
27. Какие элементы используются для упрочнения цирко- 

ния? 
28. Перечислите механизмы формоизменения циркониевых 

сплавов под облучением. 
29. Как изменяются мехатшческие свойства циркония 

под облучением? 
30. Назовите способы классификации конструкционных 

сталей. 
31. Приведите классификацию сталей по химическому со- 

ставу и каче ству. 
32. Назовите элементы, образующие в сталях устойчивые 

карбиды. Какие карбиды имеют структуру фаз внедрения? 
33. Перечислите основные легирующие элементы и их дей- 

ствие в хромистых сталях. Какова роль углерода в хромистых 
сталях? 

34. Какие стали применяются для изготовлеъшя корпуса ре- 
акторов ВВЭР? 
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ГЛАВА 2 

2.1. КПНВТРУКЦИПННЫВ МВТЗЛЛИЧЕВКИЕ МЗТВПИЗЛЫ 

1. Определите и опишите основные эксплуатационные, 
технологические и экономические требования к конструкци- 
онным материалам. 

2. Дайте классификацию конструкциоштьш металлических 
материалов. 

3. Перечислите критерии конструкционной прочшости ма- 
териалов. 

2.2. Ианпспстпйкие металлы и сплавы 

4. Что такое физическая природа трения? 
5. Какие виды изнашивания при трении существуют? 
6. Опишите молекулярно-механическую (адгезионно-де- 

формационную) модель трения. 
7. В чем заключаются адгезионные взашяОДействия метал- 

лических поверхностей при трении. 
8. Охарактеризуйте деформационные взаРЩОДействия ме- 

талличе ских поверхностей при трении. 
9. Дайте определение понятию и видам антифрикцношчых 

материалов. 
10. Опишите понятие металлических материалов с высоки- 

ми упругими свойствами. 
11. Обьясните понятие и физические механизмы релакса- 

ционной стойкости металлических материалов. 

2.3. Материалы с высокими упругими свойствами 

12. Опишите природу аномального поведения модуля упру- 
гости железоникелевых сплавов (инваров) с малым темпера- 
турным коэффициентом модуля упругости. 

13. Какие понятия и физические мехатшзмы релаксашти и 
упругого последействия металлических материалов существуют? 

14. Какова магнитострикционная природа аномальнссти изме- 
нетшя модуля упругости при нагреве железошшелевш сплавов? 

15. Перечислите понятия и физические механизмы повы- 
шения релаксационной стойкости и сопротивления релакса- 
ции напряжений в металлических материалах. 

16. Укажите основные виды упругих сплавов инварного 
туша и механизмы их релаксационной стойкости. 
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17. Охарактеризуйте основные виды упругих бронзовых 
сплавов и механизмы их релаксационной стойкости. 

2.4. Металлические материалы е малой плотностью 

18. Опишите основные параметры, определяющие функцио- 
нальные свойства легких конструкционных материалов. 

19. Охарактеризуйте основные ВИДЫ и свойства конструк- 
ционных металлических материалов с низкой плотностью. 

20. Какие виды прочных алюминиевых сплавов и способы 
повышения их удельной прочности существуют? 

21. Укажите основные виды прочных магниевых сплавов и 
способы повышения их удельной прочности. 

2.5. Жаростойкие металлические материалы 

22. Дайте определение жаростойкости металлических ма- 
териалов, укажите ее физические механизмы. 

23. Опишите два основных вида окислетптя ЧИСТЬШ меташтов. 
24. Какова физико-химическая природа низкой жаростой- 

кости чистых металлов? 
25. Опишите физико-химические механизмы высокой жа- 

ростойкости металлических сплавов, 
26. Какова физико-химическая природа высокой и низкой 

жаростойкости металлических сплавов. 

2.6. Жаропрочные металлические материалы 

27. Каковы основные механизмы жаропрочности металли- 
ческих материалов. 

28. Опишите понятие„ основные стадии и механизмы высо- 
котемпературной ползучести металлических материалов. 

29. Каковы основные способы и механизмах повышения 
прочности и жаропрочности металлических материалов? 

30. Укажите основные типы жаропрочных материалов и 
механизмы их высокой жаропрочности. 

2.7. Коррозионностойкие металлы и сплавы 

31. Опишите виды коррозионных процессов в металлах и 
сплавах. 

32. В чем заключаются коррозионная стойкость металличе- 
ских материалов и основные механизмы ее повышения? 
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33. Охарактеризуйте виды химической коррозии н метал- 
лах и сплавах. 

34. Дайте определение и опшпите электрохикптческую кор- 
розию в металлах и сплавах. 

35. Охарактеризуйте виды электрохикшческой коррозии и 
металлах и сплавах. 

36. Опишите механизмы работы защитных покрытий ка- 
тодного и анодного типов. 

37. Какие механизмы коррозионного растрескивания ме- 
таллических материалов и основные способы его снижения 
существуют? 

2.8. Металлические материалы с особыми теплофизическими 
свойствами 

38. Опишите металлические материалы с заданным темпе- 
ратурным коэффициентом расширения (ТКР). 

39. Какова природа низкого ТКР некоторых металлических 
сплавов? 

40. Какова природа аномального сиижеъшя ТКР металличе- 
ских сплавов инвариого типа? 

41. Опишите основные виды сплавов инварного типа и ме- 
ханизмы формирования у них низких значений ТКР. 

42. В чем заключается магнитострикционньи'іі механизм фор- 
мирования ТКР? 

43. Перечислите основные механизмы теплопроводности в 
металлических материалах. 

44. Назовите основные факторы, влияющие на теплопровод- 
ность металлических материалов. 

45. Опишите метелы управления теплопров0диоегью ме- 
талличе ских материалов. 

2.9. Металлические материалы с особыми магнитными 
свойствами 

46. Охарактеризуйте основные магнитные характеристики 
и параметры описания магнитных свойств металлических ма- 
териалов. 

47 . Опишите важнейшие характеристики технических маг- 
нитных материалов, работающих на переменном токе и в не- 
ременном магнитном поле_ 

48. Перечислите магнитомягкие металлические материалы. 
Какие требования предъявляются к ним? 
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49. Каковы основные виды и характеристики технических 
магнитомягких материалов? 

50. Назовите магнитожесткие металлические сплавы и ос- 
новные требования к ним. 

51. Охарактеризуйте основные ницы технических магнито- 
жестких материалов 

52. Опишите сплавы с большим коэффициентом магнито- 
стрихнин, 

2.10. Металлические материалы с особыми электрическими 
свойствами 

53. Дайте классификацию злектротехнических материалов 
и охарактеризуйте их основные виды. 

54. Какие виды технических металлов применятотся для 
электротехники? 

55. Опишите основные механизмы электропроводности ме- 
таллических злектротехнических материалов. 

56. Охарактеризуйте виды высокопроводящих материалов 
на основе металлов для электротехники. 

57. Какие выды электротехнических металлических спла- 
вов существуют? Объясните зависимость их злектросопротив- 
ления от состава. 

2.11. Сверхпроводящие материалы и их применение 
в энергетике 

58. Каковы критические параметры, определяющие нали- 
чие сверхпроводимоети у металлических материалов? 

59. Опишите основные технические применения металли— 
ческих сверхпроводников. 

ГЛАВА 3 

3.1. Общие сведения о неметаллических неорганических 
материалах 

1. Какие две большие группы природных и синтетических 
веществ относят к неметалличе ским неорганиче ским материа- 
лам (ННМ)? 
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2. Какие ННМ относятся к полимерным материалам. При- 
ведите примеры. 

3. Перечислите основные особенности ННМ. 
4. Приведите классификацию ННМ по структуре. 
5. Приведите классификацию ННМ по набору свойств. 

3.2. Неорганические стекла и стеклокерамики 

6. Определите неорганические стекла и опишите их струк- 
ТУРУ 

7. Чем стекла отличаются от кристаллических материалов? 
8. Чем стекла отличаются от полимерных материалов? 
9. Опишите процессы перехода жидкость ‹—› стекло при на- 

греве и охлаждении. 
10. Какие основные технологические процессы получения 

стекол Вам известны? 
11. Обьясните зависимость основных технологическгш 

процессов получения стекол от их вязкости. 
12. Какие виды стекол относятся к минеральным стеклам? 

Опишите их состав. 
13. Назовите состав, структуру и основные характеристики 

силикатных стекол. 
14. Как классифицируются минеральные стекла по функ- 

циональному назначению? 
15. Какие основные стадии технологии промышленного 

способа получения неорганических стекол существуют? 
16. Перечислите основные характеристические температу- 

ры, при которых возможны те или иные технологические опе- 
рации со стеклом. 

17. Приведите примеры и опишите нетрашшиоъшые мето- 
ды получения стекол. 

18. Ошииите атомную структуру силикатных стекол с уче- 
том промежуточных оксидов. 

19. Охарактеризуйте основные типы силикатных стекол и 
их главные функциональные характеристики. 

20. Какие физико-химические свойства силикатных стекол 
Вам известны? 

21. Обьясните влияние структуры и состава на оптические 
свойства силикатных стекол. 

22. Как структура и состав влияют на механические свой- 
ства силикатных стекол? 
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23. Опишите природу хрупкости стекол и способы ее сни- 
жения, 

24. Как структура и состав влияют на электрические и ди- 
электрические свойства силикатных стекол? 

25. Назовите тепловые свойства стекол. 
26. В чем заключается химическая стойкость стекол? 
27. Определите понятие стеклокерамики и опишите Щ 

СТРУКТУРУ- 
28. Охарактеризуйте основные технологические процессы 

получения стеклокерамик. 
29. Перечислите функциональные свойства стеколокера- 

мик. В чем заключается различие между жидкостью, пере- 
охлажденной жидкостью, стеклообразным состоянием и кри- 
сталлическим твердым телом? Дайте определение температу- 
ры перехода в стеклообразное состояние. 

30. Какие три оксида являются главными стеклообразова- 
телями? Изобразите схематически структуры стеклообразова- 
телей, модификаторов сетки и промежуточных оксидов. 

31. Объясните, какую роль играют модификаторы в пони- 
жении вязкости при заданной температуре. Какие вещества 
являются распространенными модификаторами, т.е. модифи- 
каторами бутылочного и оконного стекла? Зачем их добавляют 
к кремнезему? 

32. Почему обычное стекло характеризуется низким преде- 
лом прочности на растяжение? Как факторы (например, время, 
прошедшее с момента вытягивания, окружающая среда, раз- 
меры, продолжительность нагружения) влияют на прочность 
стекла? 

33. В чем заключаются различия между статической уста- 
лостью и усталостью. 

34. Опишите в общих чертах три основных метода упроч- 
нения стекла. 

35. Когда НаБЛЮДается расстекловывание стекла? По каким 
причинам? Как можно ускорить процесс расстекловывания? 

3.3. Керамические материалы 

36. Дайте определение и опишите структуру и свойства ке- 
рамик. 

37. Перечислите и кратко опишите основные разновидно- 
сти керамик. Приведите несколько примеров. 
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38. Охарактеризуйте цементы, ошштите их структуру и 
свойства. 

39. Дайте определение бетонам и опишите их структуру и 
свойства. 

40. Что такое керметы'? Каковы их структура и свойства? 
41. Опишите состав и структуру классических Керамик на 

основе глин. 
42. Какие технологические принципы получения классиче- 

ских керамик Вам известны? 
43. Назовите основные типы классических кераьшк. 
44. Перечислите функциональные характеристики класси- 

ческих керамик. 
45. Укажите основные функциональные характеристики 

оксидных керамик. 
46. Охарактеризуйте механические свойства керамик. 
47. Опишите природу хрупкости керамик и способы ее 

снижения. 
48. Укажите в общих чертах электрические, механические 

и химические характеристики классических керамик. 
49. Почему монокристаллы и поликристаллы ковалентных 

керамик хрупки? 
50. Почему керамики обладают очень низким пределом 

прочности на растяжение (по сравнению с теоретической 
прочностью), но существенно более высокой прочностью на 
сжатие? 

51. В чем причина термических напряжений? Какие пара- 
метры характеризуют сопротивление термическим напряже- 
ниям в термоупрутой теории разрушения? 

52. Каковы химические формулы кремнезема, извести и 
глинозема? 

53. В чем заключается различие между глиноземом, корун- 
дом, сапфиром, рубином, глиноземом пониженной степени чи- 
стоты, высокоплотным глиноземом, глиноземом теоретиче- 
ской плотности (полупрозрачным), наждаком и анодирован- 
ным алюминием? 

54. Как пористость, размер зерна и чистота глинозема влия- 
ют на механические свойства (например, на предел прочности 
на изгиб) и электрические характеристики (например, на ди- 
электрическую постоянную и тангенс потерь). 

55. ОШ-тшите различия между кристаллической керамикой, 
стеклом и стеклокерамикой. 
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56. Назовите три тшта материалов, в которых каждый из 
перечисленных оксидов — кремнезема, извести и глинозема — 
был бы основным компонентом. 

57. Опишите различия между кревшеземом, кварцем, три— 
димитом и плавленым кремнеземом. 

58. Каковы компоненты традиционных керамик, в чем за- 
ключаются главные функции каждого из них? 

59. Опишите в общих чертах производство фарфорофаян- 
совых изделий и изменения, которые наблюдаются при обжиге 
этого типа керамик. 

60. Какова микроструктура фарфора? Укажите приблизи- 
тельное содержание оксидов. 

61. Какие технологические принципы получения цемента 
Вам известны? 

62. Назовите существующие технологические принципы 
получения бетона. 

63. Опишите основные свойства бетона.. 
64. Напишите три химических уравнения, характеризую- 

щих производство и твердение известкового раствора. Являет- 
ся ли твердение известкового раствора процессом гидратации? 
Каковы главные продукты реакций гидратации цементного 
порошка? В чем различие между началом гидратации, схваты- 
ванием и твердением? Обсудите роль тоберморитового геля в 
сцеплении цемента. 

65. Что представляют собой два материала, необходимых 
для производства портландцемента? Каков приблизительный 
оксидный состав цементного порошка? Расположите оксиды в 
порядке уменьшения их концентрации. 

66. Приведите приближенный минералогический состав 
цементного порошка. Почему №203, содержащийся в сырых 
материалах в количестве 5%, является небольшим, но важным 
компонентом? 

67. Какие четыре компонента необходимы для приготовле- 
ния бетона? Каковы их приблизительные пропорции? 

68. Как ограничивается содержание воды при смешивании 
бетона? Почему? 

69. Как производится проектирование состава бетона для 
создания особых характеристик прочности? 

70. Перечислите основные технологические принципы по- 
лучения керметов. 

71. Назовите основные свойства керметов. 
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72. Опишите микроструктуру кермета. Какое главное влия- 
ние на его свойства оказывает введение металлической фазы 
(по сравнению с кристаллической керамикой)? В чем различие 
между керметами с одной карбидной фазой и многокарбидны- 
ми керметами? 

73. Дайте определеъше специальных керамик и приведите 
их основные примеры. 

74. Укажите инструментальные специальные керамики. 
75. Опишите злектротехнические специальные керамики. 
76. Перечислите специальные сегнето- и пьезокерамики. 
77. Назовите магнитные специальные керамики. 
78. Какие специальные керамики существуют для контей- 

неров хранения радиоактивных материалов и отходов? 

3.4. Органические материалы 

79. Дайте определение основных видов органических мате- 
риалов. 

80. Объясните понятие и атомную структуру полшчеров. 
81. Дайте классификацию полимеров. 
82. Опишите основные характеристики полимеров. 
83. В чем заключаются определения пластичности и проч- 

ности полимеров? 
84. Дайте определение и отшпште ориенташаоштое упроч- 

нение. 
85. Каковы релаксационные свойства полимеров и их при— 

рода? 
86. Объясните старение полимеров и его природу. 
87. Опишите понятие пластмасс. Дайте их общую характе- 

ристику. 
88. Охарактеризуйте основные виды термопластичных 

пластмасс. 
89. Перечислите основные характеристики высокоупрутих 

полимерных материалов (каучуков и резин). 
90. Назовите основные методы получения резин. 
91. Укажите физико-химические свойства резин и их при- 

менение. 
92. Опишите основные виды и характеристики клеящих 

полимерных материалов. 
93. Как классифицируются клеящие материалы? В чем за- 

ключаются основные свойства клеевых соединеъшй? 
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94. Охарактеризуйте структуру и свойства древесных мате- 
риалов. 

3.5. Композиционные материалы 

95. Определите понятие композиционных материалов. 
Приведите их основные характеристики и примеры. 

96. Опишите дисперсно-упрочненные композиционные ма- 
териалы. 

97. Назовите волокнистые композиционные материалы. 
98. Укажите слоистые композиционные материалы. 
99. Охарактеризуйте основные свойства и применение ком- 

позиционных материалов. 

ГЛАВА 4 

4.1. Материалы фотовольтаики 

1. Опишите два основных типа специальных материалов 
энергетики и энергосбережения. 

2. Дайте определение фотовольтаики. В чем заключается 
отличие фотовольтаики от голие-энергетики? 

3. Опишите принцип возникновения фотовольтаического 
аффекта. Какие устройства и материалы используются для его 
реализации? 

4. Запишите закон ослабления мощности оптического излу- 
чения при прохождении через вещество, поясните его. 

5. Дайте определение спектра поглощения материала. Опи- 
шите собственное поглощение в полупроводниках. Что такое 
красная граница фотозффекта? 

6. В чем заключается отличие прямозонных полупроводни- 
ков от непрямозонных? 

7. Объясните принцип образования р-н-перехода. 
8. Опишите структуру типичного солнечного элемента 

(СЭ)_ Какие требования к используемым материалам следуют 
из анализа данной структуры? 

9. Нарисуйте и поясните эквивалентную схему СЭ. 
10. Получите выражение для вольт-амперной характеристи- 

ки (ВАХ) СЭ. Изобразите схематически и охарактеризуйте ее. 
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11. Дайте определение КПД солнечното элемента. Свяжите 
его с ВАХ СЭ. 

12. Опишите спектральную чувствительность СЭ. 
13. Укажите основньте критерии, которым должен соответ- 

ствовать идеальный материал дпя СЭ. 
14. Перечислите сценарии развития материалов фотоволь- 

таики. 
15. Какие способы получения и свойства монокристалли- 

ческого кремния Вам известны? 
16. Опишите основные способы получения и свойства 

мультикристаллического кремния. 
17. Охарактеризуйте СЭ на основе кристаллического 

кремния. 
18. Перечислите свойства аморфного кремния для создания 

03 
19. Опишите СсіТе и СЭ на его основе. 
20. Опишите твердые растворы СЦПИ, Оа)(8‚ Зе)2 и СЭ на 

их основе. 
21. В чем заключается принцип работы сенсибилизирован- 

ного красителем СЭ? 
22. Каковы конструкция и основные типы солнечных кол- 

лекторов? 
23. Какие требования можно выдвинуть к материалам, ис- 

пользуемым в солнечных коллектора-'ак? 
24. Какие требования предъявляются к оптическим свой- 

ствам материала поглотителя солнечного коллектора? Опиши- 
те селективные поглотители. 

4.3. Термоэлектричепкие материалы в энергетике 

25. Опишите эффект Зеебека. 
26. Обьясните эффект Пельтье. 
27 . В чем заключается эффект Томсона? 
28. Опишите соотношение Томсона-Кельвина. 
29. Какова природа термозлектрического аффекта с точки 

зрения зонной теории кристаллов? 
30. Дайте определение термоэлектрической эффективности 

(добротности) термоэлектрических материалов (ТЭМ). Опи- 
шите ее связь с КПД термозлектрическик устройств. Объясни- 
те физический смьтсл соотношения Иоффе. 

31. Назовите термоэлекгрические свойства металлов. 
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32. Перечисштте термозлекгрические свойства полупровод- 
ников. 

33. Какие механизмы определяют значения ТЭДС? 
34. Каковы способы достижения высокой термоэлектриче- 

ской добротности? 
35. Опишите основные применения термоэлектричества. 
36. Какие виды термопар существуют? 
37. Объясните устройство и принцип действия термозлек- 

трических генераторов. 
38. В чем заключаются устройство и принцип действия 

термоэлектрических охладителей. 

4.4. Материалы водородной энергетики 

39. Какие Преимущества имеют ведорОДНЫе топливные 
элементы (ТЭ) в современной альтернативной энергетике? 

40. Назовите основные материалы для хранения водорода. 
41. Перечислите металлогидридные материалы для хране- 

ъшя водорода и их основные характеристики. 
42. Укажите основные принципы хранения водор0да. 
43. Какие наноматериалы используются для хранения во- 

дорода? Охарактеризуйте их. 
44. Перечислите основные виды ТЭ. 
45. В чем заключается принцип действия водородного ТЭ? 
46. Какие материалы применяются для ТЭ? 
47. Опишите понятие водородной хрупкости материалов. 

4.5. Материалы для аккумуляторов 

48. Опишите принцип действия аккумуляторов? 
49. Опишите основные Требования к компонентам аккуму- 

ляторов. 
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