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1. ВВЕДЕНИЕ В МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ 

1.1. Предмет, цель и задачи курса. 
1.2. Общая характеристика материалов, применяемых 

в промышленности. 
1.2.1. Сырье и способы получения сплавов на основе железа 
1.2.2. Стали и сплавы. 
1.2.3. Цветные металлы и сплавы. 
1.2.4. Полимерные материалы. 
1.2.5. Композиционные материалы. 

1.1. Предметом курса «Физическое материаловедение» является наука, 
изучающая связь состава, строения и свойств материалов, а также закономер-
ности их изменения при тепловых механических, физико-химических и других 
видах энергетического воздействия. 

Основная цель курса - ознакомить студентов с основами физического 
материаловедения с позиции современных представлений о физических про-
цессах и закономерностях, которым подчинены структура и свойства металли-
ческих, полимерных и композиционных материалов. 

Основные задачи дисциплины 
- овладение фундаментальными понятиями, законами и теориями физики 

конденсированного состояния металлов и полимеров; 
- овладение принципами и методами теоретического и экспериментально-

го исследования состава, структуры и свойств твердых тел различной природы 
(металлов, полимеров); 

1.2. Общая характеристика материалов, применяемых в промышленности 

1.2.1. Сырье и способы получения сплавов на основе железа 

Сплавы на основе железа (стали, чугуны) в настоящее время являются 
основными конструкционными материалами. В промышленности до 90 % дета-
лей машин изготавливается из этих материалов. Поскольку во всех сплавах на 
основе железа содержится углерод, то изучение сплавов целесообразно начи-
нать с изучения строения и свойств железа, углерода и соединения железа с уг-
леродом. 

Железо является переходным металлом, имеет температуру плавления 
1539 °С. Абсолютно чистое железо неизвестно. Технически чистое железо со-
держит 0,1-0,2 % примесей, в том числе 0,02-0,05 % С, оно называется армко-
железо. Механические свойства: ст„= 250 МПа, о т=120 МПа, 8 = 50 %. Углерод 
относится к неметаллам, обладает полиморфным превращением, имеет гекса-

6 



тональную решетку. Температура плавления 3500 °С, плотность 2,5 г/см3. Об-
разует химическое соединение с железом Fe3C - цементит (карбид железа), со-
держит 6,67 % С. 

Железо было известно еще в доисторические времена, однако, широкое 
применение нашло значительно позже, так как в свободном состоянии встреча-
ется в природе крайне редко, а получение его из руд стало возможным лишь на 
определенном уровне развития техники. Способ получения железа из руд был 
изобретен в западной части Азии во II тыс. до н. э. В Европе и Древней Руси в 
течение многих веков железо получали по сыродутному процессу: железную 
руду восстанавливали древесным углем в горне, устроенном в яме; в горн ме-
хами нагнетали воздух, продукт восстановления - крицу - ударами молота от-
деляли от шлака и из нее выковывали различные изделия. 

По мере усовершенствования способов дугья и увеличения высоты горна 
температура процесса повышалась, и часть железа науглероживалась, т.е. полу-
чался чугун; этот сравнительно хрупкий продукт считали отходом производства. 

Промышленный переворот XVIII - начала XIX вв.: изобретение паровой 
машины, строительство железных дорог, крупных мостов и создание парового 
флота вызвали громадную потребность в железе и его сплавах. Массовое про-
изводство стали началось в середине XIX в., когда были разработаны бессеме-
ровский, томасовский и мартеновский способы плавления. 

Основой современной металлургии стали является двухступенчатая схе-
ма, которая состоит из доменной выплавки чугуна и различных способов его 
передела в сталь заданного химического состава. 

Важнейшей продукцией черной металлургии являются: 
1) чугуны - передельный (до 90 %), используемый для передела на сталь, и 

литейный - для производства фасонных чугунных отливок на машинострои-
тельных заводах; 

2) ферросплавы - сплавы железа с повышенным содержанием марганца, 
кремния, ванадия и титана для производства легированных сталей; 

3) стальные слитки для производства сортового проката (рельсов, балок, 
прутков, полос и проволоки) а также листа, труб и т.д.; 

4) стальные слитки для производства крупных кованых деталей машин 
(валов, роторов, турбин, дисков и т.д.). 

Цветные металлы и сплавы на их основе, которые имеют не сходные с 
черными металлами и сплавами физико-механические свойства, используют в 
машиностроении, самолетостроении, электронике и т.д. Наиболее широко при-
меняют медь (Си), алюминий (AI), магний (Mg), никель (Ni), титан (Ti), вольф-
рам (W), бериллий (Be), германий (Ge), кремний (Si). 
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Основная продукция цветной металлургии: 
1) слитки цветных металлов для сортового проката (уголков, полос, прут-

ков и т.д.); 
2) слитки (чушки) цветных металлов для фасонных отливок на ма-

шиностроительных заводах; 
3) лигатуры - сплавы цветных металлов с легирующими элементами для 

производства сложных легированных сплавов для фасонных отливок; 
4) слитки чистых и особо чистых металлов. 

Материалы для производства металлов и сплавов - руда, флюсы, топли-
во, и огнеупорные материалы. 

В природе большинство металлов находится в виде химических соедине-
ний (оксидов, силикатов, карбонатов, сернистых соединений), входящих в со-
став различных минералов, образующих горные породы (руды). 

Промышленной рудой называют горную породу (содержащую искомый 
металл или его соединения, пустую породу и примеси), из которой при данном 
уровне развития техники целесообразно извлекать металлы или их соединения 
(например, железа должно быть не менее 30 %, меди - 3-5 %, молибдена (Мо) -
0,005-0,02 %). 

Руды обычно называют по металлам, которые в них содержатся - желез-
ные, медные, алюминиевые, марганцевые, медно-никелевые, железомарганце-
вые и т.д. В зависимости от содержания добываемого материала, руды бывают 
богатые и бедные. Богатая железная руда (более 50 % железа). 

Чугун - важнейший первичный продукт, используемый для передела при 
производстве стали и как компонент шихты при вторичной плавке в чугуно-
литейном производстве. В современном машиностроении на долю деталей из 
чугуна приходится около 75 % от общей массы отливок - у чугуна хорошие ли-
тейные и прочностные свойства (по прочности некоторые чугуны незначитель-
но уступают углеродистой стали). Производство чугуна на мировом рынке по-
казано на рис. 1.1. Сущностью любого металлургического передела чугуна в 
сталь является снижение содержания углерода и примесей в процессе плавки 
передельного чугуна и стального лома (скрапа). В результате окислительных 
реакций, осуществляемых на первом этапе, углерод в виде СО выделяется в ат-
мосферу печи. 

Кремний, марганец, фосфор, сера образуют оксиды или другие соедине-
ния, нерастворимые или малорастворимые в жидком металле (SiO, MnO, CaS и 
др.), которые в процессе плавки частично удаляются в шлак. Однако достаточ-
но полно окислить примеси не удается, так как по мере снижения содержания 
примесей начинает окисляться железо, насыщая металл кислородом. 
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Рис. 1.1. Производство чугуна на мировом рынке 

Сталь, содержащая кислород, непригодна для обработки давлением (ков-
ка, прокатка), так как в ней образуются трещины при деформации в нагретом 
состоянии. Для уменьшения содержания кислорода в процессе плавки сталь 
раскисляют, вводя элементы с большим сродством к кислороду, чем у железа. 
Взаимодействуя с кислородом жидкой стали, эти элементы образуют нераство-
римые оксиды (неметаллические включения), частично всплывающие в шлак. 
Для раскисления используют ферросплавы - ферросилиций, ферромарганец, а 
также алюминий. Раскисление является завершающим этапом выплавки стали. 

Чугун переделывают в сталь в различных по принципу действия метал-
лургических агрегатах - кислородных конверторах, мартеновских и дуговых 
электропечах. Объем производства стали, выплавляемой в высокопроизводи-
тельных агрегатах (кислородных конверторах и крупных электропечах) возрас-
тает, а выплавляемой в мартеновских печах, постепенно уменьшается (рис. 1.2). 

Рис. 1.2. Структура производства стали в мире (а) и России (ff) в 2008 г.: 
1- конвекторная сталь; 2 - электросталь; 3 - мартеновская сталь 
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1.2.2. Стали и сплавы 

Стали и сплавы на основе железа в настоящее время служат основными 
материалами для изготовления ответственных тяжелонагруженных изделий 
(в машиностроении, строительстве и др.) благодаря их высокому модулю упру-
гости, что обеспечивает достаточную жесткость конструкции. 

Конструкционные стали сочетают высокую прочность и необходимую 
вязкость, хорошие технологические свойства (обрабатываемость различными 
методами горячей и холодной обработки), экономичность и недефицитность. 
Конструкционные стали подразделяют: 

- на углеродистые стали обыкновенного качества; 
- качественные углеродистые стали; 
- низколегированные конструкционные стали с содержанием легирующих 

элементов до 2,0 %; 
- среднелегированные конструкционные стали с содержанием легирую-

щих элементов в пределах 2,0-5,0 %; 
- высоколегированные конструкционные стали с содержанием более 

5,0 % легирующих элементов. 
Углеродистые стали обыкновенного качества делятся на три группы: А, Б 

и В. В зависимости от нормируемых показателей (механических свойств, хими-
ческого состава) сталь каждой группы подразделяется на категории: группа А -
1, 2, 3; группа Б - 1,2; группа В - 1, 2, 3, 4, 5, 6. Изготавливают сталь следую-
щих марок: группа А - Ст.1, Ст.2, Ст.З; группа Б-БСт.О, БСт.1, БСт.2; группа В 
- ВСт.1, В Ст.2, ВСт.З, ВСт.4, ВСт.5, ВСт.6. Буквы Ст. в марке означают -
сталь, цифры от 1 до 6 - условный номер марки. 

Стали группы А поставляются с гарантированными механическими свой-
ствами (а„ ат, 5), которые с повышением номера марки увеличиваются. 

Стали группы Б поставляются с нормируемыми показателями химическо-
го состава. 

Стали группы В поставляются с нормируемыми механическими свойст-
вами и химическим составом. 

Качественные углеродистые стали отличаются от сталей обыкновенного 
качества меньшим содержанием серы и фосфора (не более 0,04%) и меньшим 
содержанием неметаллических включений. Эти стали маркируются двузнач-
ными числами, которые показывают среднее содержание углерода в стали в со-
тых долях процента: 08,10, 15 и т.д. до 85 (например, Ст. 10, Ст.40). 

Качественные углеродистые стали подразделяются на низкоуглеродистые 
с высокой пластичностью и малой прочностью; среднеуглеродистые для изго-

1 0 



товления шестерен, валов, шатунов, шпинделей и т.п.; углеродистые конструк-
ционные, обладающие комплексом высоких механических свойств после тер-
мической обработки (а„= 700 МПа, а т = 420 МПа). 

Легированные конструкционные стали применяются в термически обрабо-
танном состоянии (закалка + отпуск), когда они обладают более высокими по-
казателями сопротивления пластическим деформациям и эксплуатационной на-
дежности. В качестве конструкционных сталей в машиностроении наиболее 
часто используются стали, легированные хромом (0,8-0,2 %). Хром (X) способ-
ствует повышению прокаливаемости углеродистых сталей и получению высо-
кой и равномерной твердости. Для повышения прокаливаемости хромистые 
стали дополнительно легируют бором (Р) и марганцем (Г). Для измельчения 
зерна хромомарганцевых сталей вводят титан (Т). Введение в хромистые стали 
никеля (Н) значительно повышает прочность, прокаливаемость и понижает 
температурный порог хладноломкости. 

Методом легирования и термической обработки получают конструкцион-
ные стали для работы в особых экстремальных условиях. Известно, что боль-
шое количество аварий происходит с машинами и металлоконструкциями рабо-
тающими, в условиях Крайнего Севера при низких температурах окружающей 
среды. Разрушение деталей при низких температурах (—40 °С и ниже) происхо-
дит вследствие недостаточно низкого температурного порога хладноломкости. 
С целью устранения этого недостатка стали легируют никелем и хромом, а 
также подвергают термомеханической обработке, которая способствует образо-
ванию мелкозернистой структуры. 

Для работы при сверхнизких температурах применяются криогенные ста-
ли и сплавы (высоколегированные хромоникелевые) при изготовлении емко-
стей для хранения и перевозки сжиженных газов, имеющих очень низкую 
температуру кипения (кислород -183 °С, азот -193 °С, водород -253 °С, 
гелий -296 °С). При таких температурах резко возрастает склонность материа-
ла к хрупкому разрушению (хладноломкость). Основным материалом для рабо-
ты в подобных условиях являются аустенитные стали с повышенным содержа-
нием хрома и никеля: Ст.1014Г14Н4Т, Ст.10Х18Н10Т, ОЗХ20Н16АГ. Они 
имеют порог хладноломкости в интервале температур от -196 до -269 °С. 

Износостойкие стали и сплавы используют для изготовления деталей уз-
лов трения машин и инструментов, работающих в условиях трения скольжения 
или трения качения, например детали подшипников, валов, зубчатые колеса, 
направляющие металлорежущих станков, режущие инструменты и др. В боль-
шинстве случаев износостойкость материала повышается с увеличением его 
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твердости. Поэтому наряду с высокоуглеродистыми закаленными сталями в 
качестве износостойких материалов используют белый чугун, легированные 
стали и твердые сплавы. 

Особую группу износостойких сталей составляют шарикоподшипниковые 
стали, содержащие около 1,0 % углерода и от 0,6 до 1,5 % хрома: Ст.ШХб, 
Ст.ШХ9, Ст.ШХ15. Твердость этих сталей после закалки и низкого отпуска при 
150-200 °С составляет 61-66 HRC. 

Для работы в условиях трения с большими удельными нагрузками исполь-
зуют высокомарганцовистую сталь марки Г13. Она содержит 1,0-1,4 % углеро-
да и 12-14% марганца, имеет аустекитную структуру и относительно невысо-
кую твердость (200-250 HB). Сталь широко используется для изготовления 
корпусов шаровых мельниц, щек камнедробилок, крестовин рельсов и гусенич-
ных траков. В условиях трения при высоких нагрузках и деформациях наблю-
дается интенсивный наклеп, повышение твердости и износостойкости стали. 
При деформации 30 % твердость повышается почти в 2 раза в этих же условиях 
твердость Ст.40 увеличивается на 13,0-14,0 %. 

Коррозионно-стойкие стали широко применяются в химической и пи-
щевой промышленности. Такие стали должны иметь повышенное значе-
ние электрохимического потенциала, чтобы противостоять электромехани-
ческой коррозии. Важнейшими коррозионно-стойкими сплавами являются ста-
ли с повышенным содержанием хрома - хромистые стали, а также хромонике-
левые стали. При этом содержание хрома в них находится в пределах 13-18 % 
(реже 25-30 %). Это объясняется тем, что при концентрации хрома 13 % элек-
трохимический потенциал скачкообразно увеличивается на порядок. 

Хромоникелевые стали (Ст.Х18Н9, Ст.12Х18Н9Т и др.) при повышенных 
температурах имеют более высокие механические свойства чем хромистые ста-
ли. Для получения особо коррозионно-стойких - аустенитные хромоникелевые 
стали дополнительно легируют медью и молибденом. 

1.2.3. Цветные металлы и сплавы 

Цветные металлы и сплавы успешно заменяют сплавы на основе железа, 
поскольку железные сплавы подвержены значительной коррозии, потери от ко-
торой достигают 30 % от годового производства чугуна и стали. Широкое при-
менение получили сплавы на основе титана, алюминия и магния. 

Сплавы на основе титана обладают очень ценными свойствами, титан 
имеет небольшую плотность, высокую удельную прочность и коррозионную 
стойкость. Титан - серебристо-белый металл с плотностью 4,5 г/см3, с темпера-
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турой плавления 1669 °С, а , = 270 МПа, 5 = 55 % . Титан химически активный 
металл, но на воздухе быстро покрывается защитной оксидной пленкой и при-
обретает высокую стойкость в атмосфере, в воде, в органических и неорганиче-
ских кислотах (кроме плавиковой, крепкой серной и азотной кислот). 

Основными примесями - упрочнителями титановых сплавов являются AI, 
Si, Mn, Mo, Cr, V. По способу производства деталей различаются деформируе-
мые и литейные титановые сплавы: 

- деформируемые ВТ4, ВТ18, ВТ6, ВТ22; 
-литейные BT21J1, ВТ31Л. 
Из титановых сплавов изготавливают для самолетов и ракет баллоны для 

газов, сопла, диски и лопатки компрессоров. В химической промышленности 
используют для изготовления оборудования для обработки ядерного топлива 
(компрессоры, клапаны, вентили); в морском и речном судостроении - для об-
шивки судов, изготовления гребных винтов; применяют их и в криогенной тех-
нике, благодаря высокой ударной вязкости титана даже при температуре жид-
кого азота (-253 °С). 

Алюминиевые сплавы. Чистый алюминий - легкий металл, плотность 
2,7 г/см3, хорошо проводит тепло и электричество, химически активен, но обра-
зующаяся оксидная пленка предохраняет его от коррозии. Алюминий исполь-
зуется для изготовления кабелей, электрических проводов и шин. С другими 
элементами алюминий образует сплавы трех групп: I - неупрочняемые термо-
обработкой; II - деформируемые упрочняемые термообработкой; III - литейные 
сплавы. 

Деформируемые упрочняемые термообработкой сплавы, к которым Отно-
сится дюралюминий (сплавы системы Al-Cu-Mg или Al-Mg-Zn-Cu), находят 
широкое применение в авиастроении, автомобилестроении и строительстве. 

Литейные алюминиевые сплавы системы AI - Si (силумины - 10-13 % Si) 
выпускаются марок AJ12, AJI4, AJI8, AJ19. Упрочняющей обработкой литейных 
сплавов является закалка + искусственное старение при темпераггурах от 150 до 
250 °С. 

Алюминиевые подшипниковые сплавы. В качестве антифрикционных ма-
териалов алюминиевые сплавы имеют ряд положительных свойств: 

- высокую теплопроводность - обеспечивает отвод теплоты трения и со-
хранность смазочных материалов; 

- низкий модуль упругости - обеспечивает хорошее распределение дефор-
мации (прогиб вала) и напряжений; 
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- относительно высокую прочность; 
- хорошую технологичность - позволяет изготавливать подшипники раз-

личными методами (литье, прессование и т.д.); 
- низкую плотность и высокую коррозионную стойкость. 
Медные сплавы. Медь имеет плотность 8,94 г/см3 и температуру плавления 

1083°С, отличается высокой электропроводностью, поэтому находит широкое 
применение в электротехнике. Механические свойства меди относительно не-
высоки. В литом состоянии ст. = 150-200 МПа, 8=15-20%. Различают две 
группы медных сплавов: латуни - сплавы меди с цинком; бронзы - сплавы ме-
ди с другими (кроме цинка) элементами. 

Латуни могут содержать до 45 % Zn, увеличение количества цинка при-
водит к повышению прочности а , -450 МПа. Латуни маркируются буквой Л, за 
которой следует число, показывающее содержание меди в процентах. Из лату-
ни изготавливают ленты, гильзы патронов, радиаторные трубки, проволоку, 
листы и прутки. 

Бронзы. При сплавлении меди с оловом (оловянные бронзы) образуются 
твердые растворы и электронные соединения. Оловянные бронзы являются ти-
пичным антифрикционным материалом для подшипников скольжения. Литей-
ные оловянные бронзы применяют для изготовления пароводяной арматуры и 
для отливок деталей узлов трения: втулок, венцов червячных колес и вклады-
шей подшипников. 

Алюминиевые бронзы содержат до 16 % AI, имеют ряд положительных 
особенностей (по сравнению с оловянными): более высокую прочность и жа-
ростойкость, плотность. Из них изготавливают относительно мелкие, но ответ-
ственные детали типа шестерен, втулок, фланцев. Штамповкой изготавливают 
медали и мелкую монету. 

1.2.4. Полимерные материалы 

Полимерным и полимерным композиционным материалам (ПКМ) принад-
лежит прогрессивная роль в развитии машиностроения* которая заключается не 
только в возможности замены различных металлов и сплавов, но и в повыше-
нии надежности и долговечности деталей машин и технологического оборудо-
вания. Применение деталей из ПКМ и чистых полимеров позволяет значитель-
но снизить трудоемкость их изготовления за счет высокопроизводительных и 
ресурсосберегающих технологических процессов. 

Полимерными материалами считаются вещества, молекулы которых со-
стоят из многочисленных элементарных звеньев одинакового химического со-
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става и строения. Такие молекулы называют макромолекулами. Химический 
состав полимера выражают этим структурным звеном, а число звеньев п в мак-
ромолекулярной цепи называют степенью полимеризации (например, общая 
формула полиэтилена [-СНг-СНг-],, состоит из многократного повторяющегося 
звена С2Н4). В зависимости от числа звеньев в макромолекуле изменяется аг-
регатное состояние и свойства вещества. При п = 5 имеем жидкость, при 
п = 50-70 - вязкую жидкость, при п =100-120 - твердое вещество. 

Макромолекулы могут соединяться при взаимодействии, образуя различ-
ные пространственные формы, так называемые надмолекулярные структуры. 
Надмолекулярными структурами называют структуры, формирующиеся в про-
цессе укладки макромолекул с различной степенью упорядоченности. По сте-
пени упорядоченности структуры полимеры подразделяются на аморфные и 
кристаллические. 

Аморфные полимеры имеют ближний порядок в расположении молекул, 
который наблюдается на расстояниях, соизмеримых с длиной молекул. Аморф-
ные полимеры однофазны и построены из молекул, собранных в пачки и свер-
нутых в клубки, называемые глобулами. 

Кристаллические полимеры обладают дальним трехмерным порядком в 
расположении атомов и молекул (макромолекул), который соблюдается на рас-
стояниях, превышающих размеры молекул в сотни раз и более. Кристалличе-
ские структуры характерны для полимеров регулярного строения с гибкими 
макромолекулами. Гибкие пачки складываются в ленты путем многократного 
поворота на 180°. Ленты соединяются друг с другом плоскими сторонами, об-
разуя пластины, которые ориентируясь определенным образом, формируют ла-
мели, сферолиты и другие структуры. 

Несмотря на большое многообразие надмолекулярных структур полиме-
ров, их можно отнести к одной из четырех групп: 

- глобулярные структуры; 
- фибриллярные структуры; 
- крупнокристаллические структуры (сферолиты, монокристаллы); 
- полосатые струюуры. 
Особое положение занимают жидкокристаллические структуры полиме-

ров. По характеру изменения состояния и свойств при повышении температуры 
полимеры подразделяются на термопластичные и термореактивные. 

Термопластичные полимеры (термопласты) при нагреве переходят из 
твердого состояния в вязкотекучее, а при охлаждении вновь затвердевают. Это 
свойство они сохраняют при многократных нагревах. Термопласты удобны в 
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переработке, имеют небольшую усадку в пределах 1,0...3,0 %, обладают боль-
шой упругостью и малой хрупкостью. 

Термореактивные полимеры (реактопласты) при нагреве до определенных 
температур образуют пространственную сетчатую структуру и при повторном 
нагреве не переходят в вязкотекучее состояние. После охлаждения они стано-
вятся хрупкими, имеют большую усадку до 10-15 %. В чистом виде реактопла-
сты практически не применяются, а используются в качестве связующих в ком-
позиционных материалах. 

По электрическим свойствам полимеры подразделяются на диэлектрики, 
полупроводники и электропроводящие материалы. К диэлектрикам относятся 
полимеры, молекулы которых не содержат грУпп> легко диссоциирующих на 
ионы. Электропроводящие полимерные материалы обычно являются компози-
циями полимер - проводящий наполнитель. Перенос электричества в полиме-
рах может осуществляться электронами, ионами или моль-ионами. Наличие 
свободных и слабосвязанных электронов в полимерах может быть обусловлено 
термической ионизацией макромолекул, ионизацией под действием света и ио-
низирующей радиации. 

Тепловое расширение полимеров. Полимеры обладают наибольшим тепло-
вым расширением и усадкой (в 10-20 раз больше чем у металлов), поэтому при 
конструировании металлополимерных изделий необходимо учитывать усадоч-
ные характеристики полимеров. 

Механические свойства полимерных материалов. Механические свойства 
пластмасс определяют поведение материала при его деформации и разрушении 
под действием внешних нагрузок. Их механические свойства определяются 
структурой на молекулярном и надмолекулярном уровнях, и они проявляют 
значительную температурную зависимость. Работами многих исследователей 
установлено, что при длительном воздействии внешних постоянных или мед-
ленно изменяющихся сил полимерный материал разрушается при напряжени-
ях, значительно меньших, чем при динамическом нагружении. Следовательно, 
сопротивление разрыву зависит от продолжительности действия внешней на-
грузки. 

Зависимость долговечности полимеров от напряжения статического на-
гружения и температуры хорошо описывается уравнением С. Н. Журкова: 

где А - постоянная величина для различных материалов, находится в пределах 
= (10"I2-10-1J) с; 
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UQ - энергия активации разрушения при отсутствии напряжения, опреде-
ляемая потенциальными барьерами, которые преодолевают сегменты при пе-
реходе из равновесного положения в другое, для многих полимеров близка к 
значению энергии химической связи в макромолекуле; 

у — структурный чувствительный коэффициент, меняется при изменении 
степени кристалличности; 

о - напряжение; 
к - постоянная Больцмана; 
Т - абсолютная температура. 
Наличие универсальной зависимости долговечности от температуры ве-

ществ с различной молекулярной структурой указывает на существование в 
первом приближении единого механизма влияния температуры на механиче-
ские свойства материалов. Экспериментальное исследование большого числа 
полимеров по изучению температурно-временной зависимости прочности по-
лимеров показывает, что параметр I/o в уравнении Журкова не зависит от изме-
нения молекулярной массы (длины макромолекул), ориентации макромолекул 
(технологии получения и втяжки) и пластификации (введения пластификато-
ров). В то же время параметр у заметно изменяется во всех этих случаях. Со-
гласно этим данным, энергия активации разрушения нечувствительна к измене-
ниям структуры и может характеризовать свойства полимерного материала в 
качестве одной из констант, а параметр у, напротив, является структурно-
чувствительным. 

Термическая обработка полимерных материалов является одним из важ-
нейших технологических процессов всего комплекса переработки полимеров. 
Эффективность термообработки зависит от всего цикла температурных режи-
мов в процессе изготовления изделий из пластмасс. Для полимеров так же, как 
и для металлов применяют четыре вида термообработки: закалку, отжиг, нор-
мализацию и отпуск. 

Рациональной термообработкой термопластичных полимеров можно по-
высить плотность, твердость, предел прочности при растяжении и сжатии, 
ударную вязкость, износостойкость и стабильность геометрических размеров 
деталей в процессе их эксплуатации. 

1.2.5. Композиционные материалы 

Соединение сложных композиционных материалов (КМ) относится к на-
чалу развития человеческой цивилизации. Первые высушенные на солнце кир-
пичи и гончарные изделия, появившиеся за 5000 лет до н.э.. уже быпи сложны-
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ми и композиционными материалами. Следовательно, начало технологии КМ 
уходит в античные времена. Это, в первую очередь, технология полимерных 
композиционных материалов (ПКМ), являющихся наиболее древними из всех 
КМ. Если при этом учесть такие природные композиционные материалы, как 
дерево, кость и т.п., то не будет преувеличением сказать, что развитие совре-
менной техники и технологии было бы невозможным без композиционных ма-
териалов. 

Изучение композиционных материалов возможно только при условии 
строгого определения характеристик КМ, наличие которых позволяет отличить 
их от простых монолитных материалов. Это является довольно сложной зада-
чей. Главная проблема состоит в выборе критериев. Общим является требова-
ние - критерий такого комбинирования и сочетания различных материалов в 
КМ, которое дает новый материал более сложной структуры, но в котором его 
компоненты сохраняют свою индивидуальность. При этом новый материал 
должен обладать новыми свойствами или существенно лучшими свойствами по 
сравнению с его составляющими материалами. Подобные требования и опре-
деления, относятся ко всем КМ - как к полимерным, так и к металлическим. 

Однако очень важно решить, каков минимальный размер частиц дисперс-
ной фазы (компонентов) должен быть в матрице, чтобы термин «композицион-
ный материал» не стал настолько общим, что включал бы все промышленные 
материалы. Для решения этой задачи рассмотрим средние значения размеров в 
метрах некоторых структурных элементов, встречающихся в простых и слож-
ных материалах. 

Межатомные расстояния в кристаллах 1,5 Ю10 

Расстояния между повторяющимися элементами кристал-
лической структуры ю 1 0 - ю - 9 

Коллоидные частицы 10"'-108 

Частицы углеродной сажи 10"' 
Клубок свернутой макромолекулы 1 0 7 - 1 0 5 

Тонкодисперсные наполнители для пластмасс 10"' -10 s 

Монокристаллические волокна-усы (диаметр) 10"7-10 s 

Стеклянные микросферы Ю^-Ю"4 

Сферолиты кристаллических полимеров ю - 6 - ю - 3 

Ячейки в жестких пенопластах >10" 

В самом общем виде структуру сложных материалов можно представить 
состоящей из одной непрерывной фазы (матрицы) и одной или более дисперс-
ной фаз или из двух (или более) непрерывных фаз и одной или более дисперс-
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ных фаз в каждой непрерывной фазе. Термин «фаза» в данном случае следует 
понимать в описательном, а не в термодинамическом смысле как структурно 
однородную часть материала. Наиболее легко определяемыми и поддающимися 
классификации параметрами являются максимальный размер или диаметр час-
тицы дисперсной фазы, измеряемые в поле зрения микроскопа, т.е. в плоскости. 
С учетом такого ограничения предлагается разделить все материалы на компо-
зиционные или сложные и гомогенные, или простые. В композиционных мате-
риалах размеры частиц дисперсной фазы должны быть равны или более Ю-8 м, 
а в гомогенных - менее Ю-8 м. В соответствии с таким определением большин-
ство промышленных композиционных материалов (полимерных и металличе-
ских) соответствует размерному критерию компонентов композиционных ма-
териалов. Этому критерию соответствуют и нанокомпозиционные материалы -
нанокомпозиты, содержащие ультрадисперсные компоненты - частицы средне-
го размера в пределах м, что характерно для разрабатываемых в на-
стоящее время полимерных нанокомпозитов. 

Последние десятилетия наиболее интенсивно расширяется применение в 
технике полимерных композиционных материалов. Создание ПКМ было вы-
звано необходимостью повышения характеристик механических и триботехни-
ческих свойств полимерных материалов (термопластов и реактопласгов). Изме-
нения механических свойств ПКМ определяется характером структурной мо-
дификации полимерной матрицы при введении наполнителей-модификаторов-. 
При этом степень повышения характеристик механических свойств зависит от 
вида и концентрации вводимых наполнителей. 

В настоящее время разработаны ПКМ на основе полимеров: ПТФЭ 
(фторопласт-4), фторопласт 40, полиамиды (П6, П12, П610), фенилон, поли-
карбонат, полиамиды (ПМ-67, ПМ69), эпоксидная смола, фенолформальде-
гидная смола. ПКМ на основе названных полимеров применяются для изготов-
ления подшипников скольжения поршневых уплотнительных колец, торцо-
вых и радиальных уплотнений, направляющих втулок, мелкомодуль-
ных зубчатых колес, сепараторов. Используются и для других деталей узлов 
трения, работающих при высоких нагрузках, высоких и низких температурах 
(от -100 до 180 °С), в условиях сухого трения, в инертных газах и сверхвысо-
ком вакууме. 
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2. АТОМНО-КРИСТАЛЛИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ МЕТАЛЛОВ 

2.1. Строение атомов, квантовые числа и энергетические уровни. 
2.2. Типы связей между частицами твердых тел. 
2.3. Типы кристаллических решеток, параметры решеток. 

2.1. Строение атомов, квантовые числа и энергетические уровни 

В Периодической системе элементов Д. И. Менделеева 76 элементов явля-
ются металлами, обладающими рядом характерных свойств из-за особенностей 
их атомного строения (табл. 2.1): 

- металлический блеск, отражательная способность; 
- термоэлектронная эмиссия; 
- высокая тепло- и электропроводность; 
- повышенная способность пластического деформирования; 
- положительный температурный коэффициент электросопротивления. 

Таблица 2. / 
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Межатомные связи в металлах, сплавах и металлических соединениях оп-
ределяются взаимодействием электронов внешних оболочек атома. Значениям 
энергии электрона, находящегося в стационарных состояниях свободного ато-
ма, соответствует система квантовых чисел и, I, mLf m s: 
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- главное квантовое число п - 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7,..., определяющее энергию 
электрона, может принимать только целочисленные положительные значения и 
с увеличением и энергия уменьшается; 

- орбитальное квантовое число 1 = п — 1 (т.е. О, 1,2, 3, 4,...) указывает зна-
чение орбитального момента количества движения электрона М; 

- магнитное квантовое число mL = 21 +1 определяет величину проекции ор-
битального момента количества движения электрона на заданное направ-
ление Мг и проекцию магнитного момента электрона на направление слабого 
внешнего магнитного поля; 

- квантовое число ms определяет значение проекции спина электрона на 
заданное направление. Спин электрона может быть равен -1/2 или +1/2 (в еди-
ницах h - h/2ri). 

Оболочки атомов, образуемые совокупностью электронов, обладающих 
одинаковыми главными квантовыми числами, обозначаются буквами К(п = 1), 
L (п = 2), М(п = 3), N(n = 4), О (и = 5), Р (п = 6), Q (и = 7). Главное квантовое 
число п определяет номер оболочки, которую занимает электрон, и ставится пе-
ред буквой, указывающей значение орбитального квантового числа /; орби-
тальные квантовые числа 0,1, 2,3,4, 5,... обозначаются s, р, d,f, g, h, i, k,... Сово-
купность электронов с одинаковым значением числа / представляет подгруппу 
данной оболочки. Над этими буквами указывается число электронов, занимаю-
щих данный энергетический уровень. Так, электронная конфигурация Is2, 2s2, 
2р6, 3s2, Зр1 выражает распределение по оболочкам и подгруппам 13 электронов 
свободного атома AI. 

Электроны в свободном невозбужденном атоме, имеющем минимальную 
свободную энергию, занимают самые низкие энергетические уровни. Согласно 
принципу Паули, каждое квантовое состояние электрона в атоме, определяемое 
совокупностью четырех квантовых чисел, может быть занято только одним элек-
троном, поэтому максимальное общее число электронов, которое может нахо-
диться на данной оболочке N„ = 2п2. 

С возрастанием главного квантового числа п энергия электрона в цен-
тральном кулоновском поле водородоподобного атома уменьшается, поэтому в 
соответствии с принципом минимума энергии при возрастании атомного номе-
ра электроны сначала будут заполнять оболочку К, затем оболочку L и т.д. Та-
ким образом, оболочки К, L, М. N, О, P. Q и подгруппы каждой оболочки долж-
ны заполняться последовательно. Это означает заполнение уровней в последо-
вательности р, d,f, g, h, I, k. 

Как показало изучение атомных спектров, заполнение подоболочек проис-
ходит согласно правилам Гунда: сначала заполняется половина оболочки не-
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спаренными электронами, а при заполнении второй ее половины последующие 
электроны образуют пары с антипараллельными спиновыми моментами. Поэто-
му определенную устойчивость проявляют не только заполненные электронные 
оболочки и подгруппы s2, р6, dfi и/14, g'B, но и наполовину заполненные конфигу-
рации р3, d5 и f , g9 

Периодическая система Д. И. Менделеева отражает основное состояние 
элементов, находящихся в виде свободных атомов с невозмущенными элек-
тронными оболочками при давлении Р = 0 и температуре Т = О К, от которого 
практически мало отличаются состояния элементов при нормальных давлениях 
(Р = 1 атм) и температурах до 2000-3000 К. Поэтому она так точно определяет 
физико-химические свойства и поведение элементов при обычных химических 
реакциях. Если бы номер в Периодической системе Д. И. Менделеева совпадал 
с главным квантовым числом п, число элементов в периоде отвечало бы фор-
муле Nn = 2п2, а заполнение подуровней в оболочке шло бы в соответствии с 
выражением Nt= 2(21 + 1) последовательно, без всяких нарушений, то свойства 
тяжелых элементов (Zä47) в ней были бы совершенно непохожи на свойства 
тех же элементов в обычных условиях, т.е. были бы вырождены. 

Сплошной линией показано изменение суммы энергий Екул, связанной с 
кулоновскими силами притяжения, и Eomm, вызванной отталкиванием при пере-
крытии электронных оболочек. Равновесное расстояние равно а'. 

На рис 2.1 показаны зависимости сил протяжения и отталкивания, дейст-
вующих на один атом, от расстояния между атомами в кристаллической решет-
ке твердого тела. При больших атомных расстояниях потенциальная энергия 
условно принимается равной нулю, поскольку в этих условиях атомы не взаи-
модействуют друг с другом. Кривая полной энергии имеет резкий минимум, 
определяющий величину межатомного расстояния а, соответствующего макси-
мальной устойчивости, а также величину энергии, необходимой для увеличе-
ния или уменьшения этого расстояния только при совершении определенной 
работы против сил отталкивания или притяжения. Поэтому закономерное рас-
положение атомов соответствует минимальной энергии взаимодействия атомов. 

Можно отметить, что величина - Emi„ соответствует энергии (теплоте) 
сублимации, так как именно эта энергия должна быть подведена для полного 
разделения атомов или ионов. В металлах дискретные уровни валентных элек-
тронов расширяются в полосы (рис. 2.2) и образуют энергетический спектр из 
перекрывающихся s-, p-, d-, f-полос, вследствие чего распределение валентных 
электронов по уровням в металлических кристаллах и расплавах ближе к рас-
пределению их при высоких давлениях, чем к распределению в свободных не-
взаимодействующих атомах. 
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Рис 2.1. Изменения энергии взаимодействия двух атомов 
в зависимости от межатомного расстояния 



Коллективизированные электроны образуют вырожденный электронный 
газ, давление которого р = Кр5/3 зависит от его плотности р. Чем выше концен-
трация электронного газа, тем больше энергия решетки. Следовательно, роль 
внешнего фактора (давления) в металлических сплавах играет электронная кон-
центрация, определяющая сближение ионов внутренними силами. При легиро-
вании, например, низковалентного металла (допустим, меди) более высокова-
лентным никелем температура плавления возрастает так же, как и с повышени-
ем давления. 

Представление о перекрывании электронных орбиталей соседних атомов и 
обменном направленном взаимодействии двух электронов с антипараллельны-
ми спинами составляет основу современной теории строения молекул. Пре-
имущество такого подхода заключается в сохранении за валентными электро-
нами в металле функции осуществления металлического взаимодействия с ре-
шеткой и электронных свойств металла и в привлечении к образованию на-
правленных связей подвапентных электронов внешней оболочки металличе-
ских ионов, определяющих структуру металла. 

2.2. Типы связей между частицами твердых тел 

Межатомное притяжение в материалах приводит к образованию четырех 
типов атомных связей. 

1. Металлическая связь представляет собой взаимодействие закономерно 
расположенных положительно заряженных ионов, окруженных свободными 
электронами. Связь не направленная, действует только в металлах и сплавах на 
их основе и обусловливает особенности их физико-механических свойств. Под-
вижность электронов в металле связана с терминами «электронный газ» и 
«электронное облако». 

2. Ионная связь образуется в результате взаимодействия между разно-
именно заряженными ионами под действием кулоновских сил, что обеспечива-
ет электростатическое взаимодействие. Такие связи в сравнительно чистом ви-
де образуются в галогенидах щелочных металлов, например KF. 

3. Ковалентная связь образуется за счет обобществления атомами своих 
валентных электронов с противоположными спинами. Связь направленная и 
характерна для элементов IVA-VIIA подгрупп Периодической системы 
Д. И. Менделеева. 

4. Молекулярная связь возникает в результате взаимодействия между от-
дельными молекулами - электрическими диполями (точечные электрические 
заряды, равные по величине и противоположные по знаку, находящиеся на не-
котором расстоянии друг от друга) и характеризуется силами Ван-дер-Ваальса 
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(0,8-8,16 К/моль). Она не имеет ориентации в пространстве и характерна для 
органических веществ, например полимеров. 

Все металлы и многие неметаллические материалы имеют кристалличе-
ское строение, т.е. закономерное расположение атомов в пространстве внутри 
каждого кристалла. Атомы располагаются на таком расстоянии, когда силы 
связи, действующие на них, равны между собой (рис. 2.3). 

Рис. 2.3. Кристаллическая решетка 

Такой подход позволяет объяснить характерные свойства металлов. Высо-
кая электропроводность металлов связана с присутствием в них свободных 
электронов, которые перемещаются в потенциальном поле решетки. С повыше-
нием температуры усиливаются колебания ионов (атомов), нарушается пра-
вильная периодичность потенциального поля, что затрудняет движение элек-
тронов и электросопротивление возрастает. При низких температурах колеба-
тельное движение ионов (атомов) сильно уменьшается и электросопротивление 
понижается. У некоторых металлов в результате образования пар электронов, 
движущихся упорядоченно при очень низких температурах (около 20 К), элек-
тропроводность обращается в бесконечность - явление сверхпроводимости. 
Высокая теплопроводность металлов обусловливается большой подвижностью 
свободных электронов и в меньшей степени колебательным движением ионов. 

Высокая пластичность металлов объясняется периодичностью их атомной 
структуры (наличие кристаллической решетки) и отсутствием направленности 
металлической связи. В процессе пластической деформации металла (ковка, 
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прокатка и т.д.), при смещении отдельных его объемов относительно других, 
связь между ионами (атомами) не нарушается. Кристаллы с ковалентной или 
ионной направленной связью хрупки, так как при деформации эта связь нару-
шается. 

Металлическое состояние характеризуется высокой энергией связи между 
атомами. Мерой ее служит теплота сублимации - энергия, необходимая для 
перехода от конденсированной системы (твердого состояния) к парообразному 
состоянию, когда атомы электрически нейтральны и не связаны между собой 
энергией ионизации. Теплота сублимации для металлов изменяется от 100 до 
1100 кДж/кг. 

В металлах 4-6-го периодов (от Si до U - уран 238) заполнение электрона-
ми уровней происходит с определенными нарушениями, и они называются ме-
таллами переходных групп. Недостроенные внутренние электронные уровни 
определяют свойства переходных металлов: переменную валентность, парамаг-
нетизм, ферромагнетизм некоторых элементов (например, Fe, Ni, Со), большую 
теплоту сублимации, а следовательно, высокие температуры плавления. Ос-
тальные металлы называются простыми. 

Чистые металлы (заводским способом получают металл с содержанием 
примесей 99,5-99,9 %) обладают низкой прочностью и во многих случаях не 
обеспечивают требуемых свойств, поэтому они применяются сравнительно 
редко. Наиболее широко используются сплавы, получаемые сплавлением или 
спеканием порошков двух или более металлов, или металлов с неметаллами. 
Они обладают характерными свойствами, присущими металлическому состоя-
нию. Химические элементы, образующие сплав, называют компонентами. 
Сплав может состоять из двух или большего числа компонентов. 

2.3. Типы кристаллических решеток, параметры решеток 

Под атомно-кристаллической структурой понимают взаимное расположе-
ние атомов в кристалле, которое периодически повторяется в трех измерениях. 
Для ее описания пользуются понятием решетки, которая представляет собой 
воображаемую пространственную сетку, в узлах которой располагаются атомы 
(ионы), образующие металл (твердое кристаллическое тело). Пример такой 
кристаллической решетки приведен на рис. 2.3. Жирными линиями выделен 
наименьший параллелепипед - элементарная ячейка, последовательным парал-
лельным переносом в пространстве которого вдоль трех осей может быть по-
строена вся решетка или макрокристалл. 
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Пространственные решетки подразделяются на семь систем (сингоний) по 
признаку симметрии их элементарных ячеек, которые характеризуются соот-
ношениями между осями а, Ь, с и углами а, ß, у ячейки: 

- кубическая (а = Ь= с; a=ß=y = 90°); 

-тетрагональная ( a = b * c ; a=ß=y= 90°); 

- гексагональная (а = ЬФ с; A=ß= 90 у =120 

-тригональная (а = b = с; a=ß = y Ф 90°); 

-ромбическая (а Ф b ФС; a=ß=y= 90°); 

- моноклинная (а ФЬФ с, а-у =90 °,ß*9Q 

-триклинная (а Ф ЬФС, а Ф ß* у* 90°); 

Вид (геометрия) атомно-кристаллического строения определяется мини-
мальным значением энергии связи, которая зависит от типа атомных связей в 
кристаллах. Силы, которые стремятся удержать атомы в положениях равнове-
сия около узлов кристаллической решетки, пропорциональны их относитель-
ным смещениям так, как если бы они были связаны друг с другом пружинками. 
Смещения атомов в процессе колебаний тем больше, чем выше температура, но 
они гораздо меньше постоянной решетки вплоть до температуры плавления, 
когда твердое тело превращается в жидкость. 

Модель твердого тела должна объяснять проявление сил притяжения ме-
жду атомами (действуют на расстоянии не более одного атомного диаметра), 
когда они находятся далеко друг от друга, и возникновение сил отталкивания 
при сильном сближении атомов (см. рис. 2.1). В некоторых отношениях такая 
модель соответствует взаимодействию шаров, покрытых слоем клейкой пасты. 
Любое количество шаров, располагаясь вокруг центрального седьмого шара, 
повторяет бесконечное число раз симметрию исходной группы (рис. 2.4, б, в). 

Трехмерные кристаллы состоят из множества атомных плоскостей, нало-
женных друг на друга в определенном порядке, подобно стопке бумажных лис-
тов. В них атомы расположены правильными рядами, сетками (пространствен-
ными решетками) и правильное (симметричное) чередование атомов на одних 

а б в 

Рис. 2.4. Плотная упаковка круглых шаров на плоскости 
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и тех же расстояниях друг относительно друга повторяется для сколь угодно 
отдаленных атомов, т.е. существует дальний порядок. Кристаллическое строе-
ние металлов и сплавов описывается элементарной ячейкой с линейными па-
раметрами (периодами) а, Ь, с около 1-7-10"'° м и углами между ними -a,ß,y 
(см. рис. 2.3). Геометрия расположения атомов определяет тип кристаллической 
решетки, свободные пространства между атомами в ячейке называются порами 
(рис. 2.4, а). 

Идеальный кристалл имеет однородное, закономерное и симметричное 
расположение атомов в пространстве. Число ближайших равноудаленных к 
данному («базисному») атому или иону соседних одинаковых атомов или ионов 
в кристалле называется координационным числом К. 

Плотность упаковки (плотность кристаллической решетки) - число целых 
атомов, приходящихся на одну элементарную ячейку, которая в пространстве 
окружена ей подобными. Атом в вершине куба принадлежит одновременно 
восьми ячейкам (на одну ячейку приходится 1/8 атома), на грани - двум ячейкам 
(1/2 атома), в центре - полностью ячейке (1 атом). 

Коэффициент компактности решетки - отношение объема всех атомов ре-
шетки к ее геометрическому объему: 

r} = { VJ Уяу 100 %; Уя=УЛ+Уп, 
где УЛ - объем атомов; 

Уя - объем элементарной ячейки; 
И,,-объем пор. 
Кристаллические решетки, в которых на долю одной элементарной решет-

ки приходится один атом, называются простыми; если несколько атомов - слож-
ными. Металлы образуют одну из следующих высокосимметричных сложных 
решеток с плотной упаковкой атомов: кубическую объемно-центрированную, 
кубическую гранецентрированную (кубическая сингония); гексагональную 
(гексагональная сингония) и тетрагональную (тетрагональная сингония). 

Гексагональная плотноупакованная структура (ГПУ) образуется при скла-
дывании плотноупакованных плоскостей в простой последовательности: две 
плотноупакованные плоскости соприкасаются друг с другом таким образом, что 
каждый атом одной плоскости размещается в углублении между тремя атомами 
соседних (верхней и нижней) плоскостей. Геометрия двух таких плоскостей по-
казана на рис. 2.5, а (светлые кружки изображают атомы ппотноупакованной 
плоскости А, прилегающая к ней плоскость помечена темными кружками). Ук-
ладка атомных плоскостей в последовательности АВАВ... (см. рис. 2.5) имеет 
характеристики а = Ь < с; а = ß = 90°; г = 120°, с/а= 1,633; и = 6, 7 =74 %, 
К= 12. 
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Рис. 2.5. Схема образования ГПУ-структуры: 
а - укладка плотноупакованных плоскостей для получения структуры типа ГПУ; 

6 - элементарный гексагональный кристалл; в схема решетки ГПУ с соблюдением 
масштаба в размерах атомов и ребер куба 

Гранецентрированная кубическая структура (ГЦК) складывается несколько 
по-другому - третья плоскость смещена по отношению к обеим нижним плос-
костям AB в положение С, четвертая плоскость занимает положение Л, и атомы 
занимают вершины куба и центр каждой грани. В итоге устанавливается по-
следовательность АВСАВС... (рис. 2.6, а, б) с характеристиками; 
а=Ь=с; а = ß = у= 90°; п = 4, л =74 %, К = 12. 

Методы укладки плотноупакованных плоскостей, приводящие к построе-
нию ГЦК и ГПУ-структур исчерпывают все простейшие способы укладки. 
Возможны промежуточные последовательности (например, ЛВАСА...), но ни 
один из элементов не кристаллизуется в столь сложную структуру за исключе-
нием отдельных металлов в особых температурных областях. 

Рис. 2.6. Укладка плотноупакованных плоскостей: 
а - для получения структуры тина ГЦК; б - элементарный куб решетки ГЦК, 

е - схема решетки ГЦК с соблюдением масштаба в размерах атомов и ребер куба; 
г - элементарная ячейка ОЦК-структуры 

( 

а б в 
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Объяснение существования плотных кубической и гексагональной струк-
тур металлов не требует привлечения теории валентных связей и может быть 
получено из рассмотрения взаимодействия сферически симметричных ионов с 
электронным газом. Действительно, если на внешнем s-уровне металлического 
иона сохраняются электроны, то его внешняя s-оболочка будет сферически 
симметрична, и взаимодействие таких ионов с коллективизированными элек-
тронами должно привести к плотной упаковке. 

3. ОСНОВЫ ТЕОРИИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ МЕТАЛЛОВ 

3.1. Термодинамика фазовых превращений при нагреве и охлаждении. 
3.2. Правило фаз Гиббса и его использование при контроле условий 

фазовых превращений. 
3.3. Механизм процесса кристаллизации. 

3.1. Термодинамика фазовых превращений при нагреве и охлаждении 

Известно, что в зависимости от температуры любое вещество (система) 
может бьггь в твердом, жидком или в газообразном состоянии. Однако движу-
щие силы, т. е. причина и механизм перехода системы из одного состояния в 
другое долгое время оставались неизвестными. Так как при изложении после-
дующего материала часто приходится употреблять термин «система», то при-
ведем определение этого понятия. 

В физической химии системой называют совокупность индивидуальных 
веществ (химические элементы, независимые химические соединения), между 
которыми или частями которых обеспечена возможность обмена энергией, а 
также возможность процессов диффузии. 

Вещества, которые образуют систему, называются компонентами систе-
мы. Компоненты в системе присутствуют в разных фазах. 

Фазой называется однородная часть системы, отграниченная от другой 
части системы поверхностью раздела, при переходе через которую свойства и 
химический состав изменяются скачком. 

Так как многие явления лучше постигаются в сравнении, то проведем ана-
логию с механикой. Так, тело, поднятое над землей, обладает потенциальной 
энергией, определяемой величиной гравитационного потенциала (высотой 
подъема тела над землей). Предоставленное само себе, тело придет в движение 
и, достигнув поверхности земли, остановится. Убыль гравитационного потен-
циала (отнесенная к единице массы) равна работе падения тела. 

Подобный потенциал, называемый термодинамическим и обозначае-
мый G, действует при протекании всех процессов, в частности химических ре-
акций. Потенциал G убывает в самопроизвольно протекающих процессах на 
величину AG, которая соответствует максимальной работе процесса за выче-
том работы против внешнего давления. По существу, AG выражает работоспо-
собность системы. Для изобарных процессов потенциал G называют изобарно-
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изотермическим, или, для краткости - изобарным потенциалом. (Н литературе 
встречаются другие названия: свободная энтальпия Z, свободная шергия при 
постоянном давлении F , потенциал Гиббса G.) 

На основе изложенного можно сделать заключение, что условием принци-
пиальной возможности процесса является неравенство AG < 0. Индикатором 
невозможности процесса является неравенство AG > 0. Очевидно, если процесс 
реализуется, то он происходит до тех пор, пока система не достигнет равнове-
сия: AG = 0. 

На рис. 3.1 показаны значение изобарного потенциала для системы из 
исходных веществ (G = А), предполагаемых продуктов их взаимодсиствии 
(G = В) и значение G для системы в промежуточных состояниях (исходные 
вещества + продукты взаимодействия). 

Если количество исходных веществ и продуктов взаимодействия в систе-
ме при данных Р и Гбудет отлично от количества их в точке D (см. рис. 3.1), то 
в зависимости от того, каково количество этих составляющих, будет происхо-
дить либо взаимодействие исходных веществ (левее точки Г)), либо распад 
продуктов превращения (правее точки D) до тех пор, пока термодинамический 
потенциал не достигнет минимума, чему соответствует равновесие в системе: 
не будет взаимодействия исходных веществ и распада продуктов превращения 

Представленная на рис. 3.1 схема изменения потенциала G системы весьма 
важна и поможет понять многие явления, которые протекают в таких системах, 
как сплавы. 

Рис.3.1. Схема изобарного потенциала G 
физико-химической системы в исходном А, 
в конечном В и промежуточных состояниях 

в процессе превращения 

Важно подчеркнуть, что знак AG определяет только возможность (« ») 
или невозможность («+») превращения системы, но по величине AG нельзя су-
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дить ни о скорости, ни о механизме, т. е. о кинетике процесса, если превраще-
ние осуществляется. 

Для решения практических задач важно рассчитать значение AG реализуе-
мого превращения, поэтому далее приводится математическое выражение за-
висимости термодинамического потенциала (истинной меры стремления сис-
темы к превращению): 

&G=AH-T&S (3 .1 ) 

где Д Н - изменение энтальпии (теплосодержания системы); 
6>S- изменение энтропии системы при превращении; 
Т - абсолютная температура. 
Чтобы понять причины разных превращений в технических материалах 

при дальнейшем изучении курса, очень важно понять физический смысл эн-
тальпии Н и энтропии S системы. Изменение энтальпии АН показывает изме-
нение внутренней энергии системы от изменения энергии кристаллической ре-
шетки, энергии всех видов движения частиц, составляющих систему, энергии 
упругих искажений кристаллической решетки. В общем, Л Н показывает изме-
нение энергии системы при превращении (тепловой эффект превращения). 

Как уже отмечалось, д G показывает работоспособность системы. Поэто-
му уравнение (3.1) отражает тот факт, что не вся энергия системы может быть 
превращена в работу; часть ее, равная T&S, не используется. Эта связанная 
энергия пропорциональна изменению энтропии Д S в процессе превращения; 
коэффициент пропорциональности —- абсолютная температура Т. 

Механически запомнить уравнение (3.1) не проблема. Но чтобы практиче-
ски использовать его, нужно разобраться в том, почему не вся энергия процесса 
любого превращения может быть превращена в работу. Куда она девается? 

Для объяснения этого явления представим себе систему в виде баллона с 
нагретым газом. Частицы газа обладают кинетической энергией. 

В такой баллон поместили турбину. Будут ли вращаться лопатки турби-
ны? Почему? Возможны два ответа: 

1) будут, так как частицы газа, ударяясь о лопатки, передадут им 
свою энергию, и турбина закрутится; 
2) не будут, так как частицы газа хаотично бомбардируют лопатки со все^ 

сторон примерно с одинаковой энергией, и направленного действия силы дяя 
превращения турбины не будет. Второй вариант ответа верный. 

Разобрав эту задачу, можно заключить, что часть энергии, которую полу-
чила система при нагреве, была затрачена на хаотичное движение частиц; это 
связанная энергия, и работу она производить не может. Величину этой связан 
ной энергии и характеризует выражение TAS. 
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Для понимания физико-химических процессов, изучаемых в данном курсе, 
целесообразно подойти к вопросу установления физической сущности величин 
5 и & S - изменение энтропии. 

Состояние любого вещества (системы) можно характеризовать двояко: 
1) указать значения непосредственно измеряемых свойств, например тем-

пературы, объема, плотности и других, - характеристика макросостояния ве-
щества (системы); 

2) указать свойства каждой частицы вещества - ее положение в простран-
стве, скорость и направление перемещения характеристика микросостояния 
системы. 

Заданному макросостоянию отвечает колоссальное количество микросо-
стояний. В самом деле, при неизменной температуре положение частиц и ско-
рости их движения в результате хаотичного перемещения претерпевают непре-
рывное изменение. 

Число микросостояний, с помощью которых осуществляется данное макро-
состояние вещества, называется вероятностью его состояния W, т. е. является 
числом различных способов реализации данного состояния вещества (системы). 

Австралийским физиком J1. Больцманом была выведена зависимость меж-
ду энтропией S и вероятностью состояния системы W\ 

S= — LN W, (3.2) 
NA 

где R - универсальная газовая постоянная; 
NA - число Авогадро. 
Чем более беспорядочно (хаотично) микросостояние системы, тем больше 

способов достижения данного макросостояния (больше значение W). Поэтому 
энтропию S можно характеризовать и как показатель беспорядка в системе. 

Последняя характеристика при изучении курса материаловедения, когда 
нет возможности определить числовое значение энтропии, рациональна, так 
как, зная особенности расположения и движения частиц в разных фазах, есть 
возможность судить о том, в каких условиях энтропия больше. Далее, зная, как 
изменяется энергия Д Н при фазовых превращениях, можно судить о том, за 
счет каких изменений в системе произошло данное фазовое превращение; это 
препятствует или содействует превращению. 

Из формулы (3.2) следует, что при переходе системы из одного состояния 
в другое изменение энтропии д S выражается зависимостью 

Д S=SKON-S,LCX=^-- (3 .3) 
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Возникает вопрос, как должны изменяться значения д Я и д 5 при испаре-
нии (сублимации) кристаллического тела? 
Ответ. 1) АН увеличивается, AS>0, при этом Т AS> ДН; 

2) д Н уменьшается, &S <0. Первый ответ верный, энтропия возрас-
тает, т.к. упорядоченность системы при испарении увеличивается. 

Легко видеть, для различных состояний значение энтропии возрастает в 
последовательности S ^ ^ — ^ S ^ , - ^ S ^ 

В случае эндотермических процессов (испарение, плавление), несмотря 
на то что изменение энтальпии - положительная величина, возможность 
превращения обусловлена ростом энтропии ( д S >0) системы, причем значе-
ние TAS должно быть больше значения д Н, так как только в этом случае 
Д G = АН - TAS<0. Исходя из уравнения (3.1) можно видеть, что протеканию 
процесса особенно способствуют условия, когда 

Д Ж О и д 5 > 0 . 
Очевидно, система будет в равновесии (д G = 0), когда энергетический 

член д Н будет равен энтропийному члену TAS в уравнении (3.1). 
В изучаемом курсе важно понять причины, влияющие на значения д Н, S и 

AS, и используя зависимость (3.1), разобраться в том, какие факторы оказыва-
ют влияние на протекание процессов превращений в изучаемых системах. 

3.2. Правило фаз Гиббса и его использование 
при контроле условий фазовых превращений 

Правило фаз - это закон физической химии, выражающий соотношение 
между числом фаз Ф, числом компонентов К, внешних переменных П (темпе-
ратура, давление) и числом степеней свободы С для равновесной системы. Для 
успешного пользования этим правилом очень важно интерпретировать поня-
тия, рассматриваемые далее. 

Система состоит из множества л кристаллов меди с различной их формой и 
размерами. Как следует охарактеризовать эту систему? 

Ответ. Система: 1) гетерогенная, n-фазная, однокомпонентная: Нет\ 
2) гомогенная, однокомпонентная, однофазная: Да. 

Фазовое состояние системы определяется внешними (температура, давле-
ние) и внутренними (концентрация компонентов в фазах) факторами. Переход 
из одного фазового состояния в другое сопровождается резким изменением 
внутреннего строения и всех физических свойств системы. Фазовые превраще-
ния сопровождаются либо полным нарушением кристаллической решетки 
(плавление), либо ее образованием (кристаллизация), либо перестройкой решет-
ки (перекристаллизация). Все эти переходы происходят с изменением энергии 
связи между частицами, поэтому процессы перехода сопровождаются погло-
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щением (плавление) или выделением (кристаллизация, перекристаллизация 
при охлаждении) соответствующего количества теплоты. Эта теплота называ-
ется скрытой теплотой превращения. 

Числом степеней свободы системы называется количество факторов (кон-
центрация, температура, давление), которые можно произвольно изменять без 
изменения числа фаз системы. Математическое выражение правила фаз имеет' 
вид 

С = К-ф1 П, 
где К - количество компонентов, образующих систему; 

Ф - число фаз в системе; 
П - число внешних переменных (7" и Р), влияющих на состояние системы. 

Так как в обычных условиях имеющие место изменения давления малы, то 
давление как фактор, влияющий на систему, можно исключить, и тогда [1 = 1 и 
математическое выражение правила фаз примет вид 

С = К~Ф+ 1. 
Правило фаз позволяет понять многие особенности фазовых превращений, 

происходящих в реальных системах, например, используя правило фаз, устано-
вите, какой из приводимых ответов правильно характеризует температурные 
условия кристаллизации чистого вещества. Возможны два варианта ответа: 
кристаллизация должна происходить при 1) Т= const, так как С = 1 - 2 + 1 = 0; 
2) в интервале температур, так как С = 1 - 1 + 1 = 1. Верным является первый 
вариант, поскольку при кристаллизации существуют две фазы (Ф = 2) - жид-
кость и кристаллы. 

3.3. Механизм процесса кристаллизации 

На рис. 3.2 показаны изменения изобарного потенциала G с изменением 
температуры для жидкой GM- и твердой G„, фаз. 

tJ 

c« 
Вт 

I I 1 
Тр Тк Т} Т 

Рис. 3.2. Зависимость изобарного потенциала металла 
в жидком Сж и твердом GT состояниях в зависимости от температуры 
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Очевидно, процесс кристаллизации развивается, если температура его ни-
же Т„ например Тк, т.к. при Тк Gm < GK, а любая система стремится к состоя-
нию с меньшим потенциалом G. 

Разность между теоретической Ts и реальной температурой кристаллиза-
ции Т„ при которой протекает кристаллизация, называется степенью переох-
лаждения системы: 

На величину переохлаждения оказывает влияние скорость охлаждения, как 
это можно видеть на рис. 3.3, где приведены термические кривые, характери-
зующие процесс кристаллизации чистого металла при охлаждении с разными 
скоростями: v i<u 2 <uj . Верхние участки кривых охлаждения показывают по-
нижение температуры жидкого металла; при температуре горизонтальных уча-
стков происходит процесс кристаллизации. Выделение скрытой теплоты кри-
сталлизации QKp (уменьшение энтальпии) компенсирует рассеивание теплоты в 
пространство Qp, и температура при кристаллизации остается постоянной. 

На условия кристаллизации влияют факторы, которые будут рассмотрены 
дальше. Прежде всего, отметим, что в процессе кристаллизации должно осу-
ществляться перемещение атомов, т. е. диффузионные процессы. 

Диффузия - это перемещение атомов, обусловленное их тепловым движе-
нием в жидкой или в твердой фазе, на расстояние, большее периода решетки. 

Элементарный акт диффузии состоит в скачкообразном перемещении 
атома на расстояние, соизмеримое с периодом решетки. В однокомпонентных 
системах имеет место самодиффузия - перемещение атомов компонента. 

AT=TS-TK. 

т 

Время 

Рис. 3.3. Схемы кривых охлаждения чистого металла 
в зависимости от скорости охлаждения (о i<u2<uj) 
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Если система состоит из разнородных атомов, что характерно для сплавов, 
то имеет место гетеродиффузия. 

В этом наиболее общем случае движущая сила диффузии обусловлена не-
однородностью концентраций этих атомов (градиентом концентрации химичс-

dfi ского потенциала — , который чаще всего определяется градиентом концеп-
dx 

de ч г, трации разнородных атомов — ) . В том случае, когда количество различных 
dx 

атомов в микрообъеме не является постоянным, т.е. — * 0, тепловое движение 
dx 

атомов приобретает вместо хаотичного направленный характер в сторону вы-
равнивания концентрации. 

Если обозначить плотность диффузионного потока атомов через М. 

то М = -D —, 
dx 

где D - коэффициент диффузии, определяющий скорость выравнивания кон-
центрации. Он равен массе вещества, диффундирующей за 1 с через площадку в 
1 см2 при единичном градиенте концентрации (т.е. I см2/с). 

Понятно, что в процессах диффузии коэффициент диффузии D имеет важ-
нейшее значение. 

Более 100 лет назад Д. К. Чернов высказал предположение, что процесс 
кристаллизации заключается в образовании центров (зародышей) кристалли-
зации и в их росте. Прежде чем рассмотреть, как это происходит, необходимо 
разобраться, в чем принципиальное различие в строении жидкой и кристалли-
ческой фаз. Установлено, что это различие заключается в степени порядка 
в расположении частиц. Размещение атомов в кристалле и в жидкости относи-
тельно какого-то конкретного атома приведено на рис. 3.4, а, б. В случае 
кристаллической укладки атомов (рис. 3.4, а) существует порядок в их рас-
положении как вблизи атома А, так и вдали от него. Поэтому говорят о наличии 
в кристалле как ближнего, так и дальнего порядка упаковки. Для жидкой фазы 
(рис. 3.4, б) вблизи атома А также наблюдается порядок (шесть атомов своими 
центрами располагаются близко от окружности, проведенной из центра ато-
ма А). С удалением от атома А порядок все больше нарушается. Поэтому мож-
но говорить о наличии у жидкости ближнего и отсутствии дальнего порядка. 
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а 6 
Рис. 3.4. Схема расположения атомов в слое одноатомной толщины 

а - кристаллического; б - жидкого тела 

Как уже отмечалось ранее, процесс кристаллизации состоит из образова-
ния центров кристаллизации и роста этих центров. 

На рис. 3.5 показана зависимость числа центров (Ч. Ц.) и скорости роста 
кристаллов (С. Р.) от степени переохлаждения д Г . Из рис. 3.2 видно, что цен-
тры кристаллизации образуются только при температуре ниже Ts. 

Сопоставляя рис. 3.2 и 3.5, можно заключить, что при Т > Ts для системы 
характерно наличие только жидкого состояния (атомы располагаются друг от-
носительно друга, создавая только ближний порядок). При Т< Ts атомы пере-
страиваются, создавая в определенных участках кристаллическое состояние, 
т. е. имеются ближний и дальний порядки. Термодинамика (см. рис. 3.2) пока-

ч. 
с. Р. 

Т5 лТ, лтг ЛТЯ AT 

Рис. 3.5. Влияние степени переохлаждения QT 
на число центров кристаллизации (Ч. Ц.) 

и скорость роста кристаллов (С. Р.) 
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зывает необходимость этого, так как Gm<GM, но не объясняет механизма про-
цесса образования центров кристаллизации. Диалектическая логика позволяет 
устранить этот недостаток, размышляя следующим образом. Как при Т >TS, 
так и при Т < Ts атомы движутся. При Т > Ts большинство атомов группиру-
ются в ближайшем порядке, но это не значит, что в отдельных месгах случайно 
не возникает также дальний порядок. Таким образом, руководствуясь катего-
риями «закономерность» и «случайность», можно утверждать, что и в жидкой 
фазе при Т >Т$ имеются образования, подобные кристаллическим. Однако при 
Gx< Gm эти образования неустойчивы, распадаются в одном месте и возникают 
в других участках. Это подтверждает важнейшую категорию диалектики о 
единстве противоположностей: жидкость по строению является одновременно 
и жидкой, и кристаллической (с преобладанием жидкого). При Т > Тх кристал-
лические образования становятся устойчивыми и будут расти, если их рост бу-
дет сопровождаться уменьшением термодинамического потенциала. 

Чтобы судить об этом, нужно проанализировать баланс потенциала G при 
образовании кристалла. 

Если общее изменение изобарного потенциала д С при кристаллизации 
складывается из двух составляющих д G v и A G s, то Д G = Л G v + A G у, где 
AG V - уменьшение потенциала за счет образования твердой фазы объемом V, 
т. е. AG у < 0; A C s - приращение потенциала из-за образования поверхности 
раздела между твердой и жидкой фазами, в которой действует поверхностное 
натяжение •, A G j > 0. Если общая поверхность раздела фаз F, то G $ = of-'. 

Из приведенных условий можно составить уравнение энергетического ба-
ланса кристаллизующейся системы: 

дG = -V(GX-Gm) + CJF. 

Зависимость изобарного потенциала G от размера кристалла при разных 
значениях А Т видна из рис. 3.6. Каждой температуре соответствует критиче-
ский размер зародыша ч„ рост которого термодинамически выгоден. 

Из этой зависимости следует, что процесс кристаллизации должен проте-
кать тем интенсивней, чем больше степень переохлаждения (>AG) и меньше 
коэффициент поверхностного натяжения а . 

На рис. 3.5 приведена кривая зависимости числа центров кристаллизации 
(Ч. Ц.) от степени переохлаждения д Т . Пунктирная часть кривой Ч. Ц. при 
кристаллизации металлов в обычных условиях не реализуется Рассмотрим те-
перь другую часть механизма процесса кристаллизации - рост кристаллов. Он 
осуществляется образованием на гранях кристалла двумерных зародышей 
(рис. 3.7, а). Минимальный размер их уменьшается с увеличением степени пе-
реохлаждения. На рис. 3.7, б показана схема процесса кристаллизации, когда на 
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грани кристалла имеется ступенька, на которой удерживаются атомы из жидко-
сти. Легко видеть, что при такой ступеньке происходит спиралевидный рост 
кристалла (рис. 3.7, в). 

Рис. 3.6. Зависимость изобарного потенциала G системы 
от размера зародыша твердой фазы 

при разных температурах.- AT, < АТ2< ДТ}< Д Т4 

Рис. 3.7. Схема процесса роста кристалла: 
а - модель роста совершенного кристалла (1- двумерный зародыш 

на грани кристалла); 6 - модель роста кристалла со ступенькой; 
в - спиралевидный рост кристалла по модели В 
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Кривая С.Р. (см. рис. 3.5) имеет такую же форму, как и кривая Ч.Ц. Только 
максимум кривой С.Р. сдвинут к более высоким значениям степени переохла-
ждения Л Т. Для металлов реализуется восходящая часть кривой С Р. 

Многие неметаллические материалы с крупными частицами, молекулами 
(стекло, полимеры, смолы) склонны к очень большим переохлаждениям. Они 
постепенно теряют жидкотекучесть, твердеют, не приобретая кристаллического 
строения. Такие тела называются аморфными. Металлы можно также полу-
чить в аморфном состоянии, но для этого нужны очень высокие степени пере-
охлаждения. 

В этой связи возникает вопрос: в чем должно быть принципиальное раз-
личие кривых охлаждения аморфного и кристаллического тел? Варианты отве-
та: 1) в форме кривых охлаждения; 2) на кривой охлаждения аморфного тела 
нет площадки. Какой ответ верный и почему? Верны оба ответа, но второй от-
вет объясняет причину различия формы кривых. 

4. ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ 
НА ОБРАЗУЮЩУЮСЯ СТРУКТУРУ И ДЕФЕКТЫ 

КРИСТАЛЛИЧЕСКОГО СТРОЕНИЯ МЕТАЛЛА 

Специалистам и ученым известно о плодотворности мысленного модели-
рования физических процессов. Используем этот метод и для выявления меха-
низма структурообразования при различных степенях переохлаждения в про-
цессе кристаллизации. 

Случай 1. Кристаллизация идет при малой степени переохлаждения д Т, 
(см. рис. 3.5). Представим себе, что при этих условиях скорость роста (С.Р.) 
Ч. Ц. кристаллизации составляет четыре кристалла в секунду. 

5с 6с 7 с 

Рис. 4.1. Моделирование процесса кристаллизации 
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Рис. 4.1 (1 с) отражает систему в первый момент наблюдения. Через се-
кунду эти кристаллы выросли в соответствии со значением С. Р. при д Г; и об-
разовались новые четыре центра (2 с) и т. д., как это видно из рисунка. Ко вре-
мени конца наблюдения (7 с) кристаллизация закончилась (жидкой фазы боль-
ше нет). Из рисунка видно, что сначала, когда кристаллов мало, они имели пра-
вильную огранку. По мере увеличения числа кристаллов (4-6 с) в процессе рос-
та они сталкиваются друг с другом и теряют правильную форму. Такие кри-
сталлы называются кристаллитами или зернами. Так как кристаллы случай-
ным образом ориентированы друг относительно друга, то, очевидно, в местах 
стыка зерен (границы зерен) сильно искажена кристаллическая решетка, о чем 
подробней речь пойдет далее. 

Случай 2. Чтобы возникла ясная картина, как влияет степень переохлажде-
ния на качество структуры, проведите моделирование процесса кристаллизации 
для условия Д Т2 (рис. 3.5), для удобства можно использовать миллиметровую 
бумагу. Пусть для Д Т2 число центров кристаллизации (Ч. Ц.) равно 20. Налицо 
очевидная разница в протекании процесса и в его результате по сравнению с 
экспериментом при д Т), 

По-видимому, кристаллизация закончится раньше, и величина зерен при 
Л Т2 будет меньше. Сопоставление разных условий кристаллизации (д Т2>&. 7Y) 
дает возможность сделать вывод, что с увеличением степени переохлаждения 
величина зерна уменьшается. Это очень важно, так как от величины зерна 
сильно зависят механические свойства, о чем много информации приводится в 
дальнейшем. Здесь отметим, что от величины зерна сильно зависит хрупкость 
металла: чем крупнее зерно, тем хрупче материал. 

Отметим, что при понижении температуры до Ts устойчивым состоянием 
является жидкое. Мера этой устойчивости - температура Ts, начиная с которой 
устойчивым становится кристаллическое состояние: старое качество перешло ь 
новое. Далее проследим и такую категорию, как причина и следствие. Причи-
ной превращения является значение термодинамического потенциала системы. 
Кристаллизация является следствием уменьшения термодинамического потен 
циала при понижении температуры. 

После разбора механизма кристаллизации становится понятно, что свойст 
ва поликристаллического материала должны резко отличаться от свойств моно-
кристаллов, для которых характерно явление анизотропии. Если вырезать об 
разцы для механических испытаний из разных частей слитка, которые по 
разному ориентированы относительно оси слитка, то в среднем свойства обра:. 
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цов будут одинаковы, так как, несмотря на анизотропию каждого кристаллита в 
образцах, они по-разному ориентированы друг относительно друга и их анизо-
тропия не скажется на свойствах поликристаллических образцов. Это явление 
называется квазиизотропией (ложной изотропией). Естественно, что свойства 
образцов из корковой части слитка будут сильно отличаться от свойств образ-
цов из средней части слитка в силу разной структуры в этих участках. 

Дефекты кристаллического строения метала 
Из рассмотрения процесса кристаллизации можно заключить, что строе-

ние металла в закристаллизованном состоянии должно существенно отличаться 
от строения идеальных кристаллов, атомы в которых занимают строго опреде-
ленные места в кристаллической решетке. 

Для закристаллизовавшегося металла характерно наличие значительного 
количества дефектов строения, что весьма существенно отражается на его 
свойствах. Для лучшего понимания этого важного вопроса необходимо рас-
смотреть классификацию важнейших видов дефектов строения поликристалли-
ческого металла. Обычно классифицируют дефекты по размерному признаку. 
По убыванию такими дефектами являются: объемные, поверхностные, линей-
ные и точечные. 

Объемные дефекты имеют значительную протяженность во всех направ-
лениях. Примерами таких дефектов являются усадочные и газовые раковины, 
трещины, образовавшиеся на различных этапах технологического процесса 
производства слитков, отливок или при дальнейшей обработке этих полуфаб-
рикатов. Разупрочняющая роль таких дефектов очевидна. 

Поверхностные дефекты. Значительное нарушение порядка расположения 
атомов наблюдается в местах стыка сросшихся при кристаллизации зерен. Гра-
ница между зернами представляет собой тонкую (5-10 атомных диаметров) по 
сравнению с размером зерна поверхностную зону с максимальным нарушени-
ем порядка в расположении атомов (рис. 4.2, а). Такие дефекты классифициру-
ют как поверхностные или двумерные. Нарушение порядка в пограничных зо-
нах зерен обычно усугубляется скоплением в этих участках различного рода 
посторонних включений (шлаковые включения и др.). Однако и внутри зерна 
никогда не наблюдается идеальное строение кристаллической решетки. Уста-
новлено, что каждое зерно состоит из отдельных элементов - блоков, размер 
которых колеблется в пределах 10_э — 10-5 м. Отдельные блоки повернуты друг 
относительно друга на углы порядка нескольких минут (рис. 4.2, б). Более 
крупные образования из нескольких блоков формируют так называемые суб-
зерна (фрагменты). 
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Точечные дефекты. При кристаллизации отдельные узлы решетки могут 
быть не заняты атомами или отдельные атомы могут оказаться в междоузлиях. 
Эти дефекты называются соответственно вакансиями и дислоцированными 
атомами. Решетка около таких дефектов на расстоянии одного-двух периодов 
оказывается в упругодеформированном состоянии. 

Такие дефекты ввиду малых размеров называются точечными. Схема 
строения решетки при наличии точечных дефектов представлена на рис. 4.2, а. 

Точечные дефекты вызываются также инородными атомами, количество 
которых даже в технически чистых металлах весьма велико. Особенно много 
таких атомов в сплавах. 

Образование точечных дефектов происходит в результате диффузии, что 
связано с расходом энергии (так, в решетке г.ц.к. меди на образование вакансий 
требуется энергия около 1 эВ, а для размещения междоузельного атома - от 2,5 
до 3,5 эВ). 

а б 

Рис. 4.2. Схема дефектов в кристаллическом строении металлов: 
а - классификация дефектов в реальном металле; 

б - схема блочного строения зерен металла 
(стрелками показаны схемы диффузии атомов внутри зерна и по границам зерен) 

Концентрация вакансий и междоуэельных атомов резко повышается с по-
вышением температуры: так, для меди концентрация вакансий с повышением 
температуры от 310 до 1100 °С возрастает в 1011 раз. Установлено, что при 
1000 °С концентрация вакансий в меди на 39 порядков больше числа междо-
узельных атомов. 

Точечные дефекты (вакансии и дислоцированные атомы) не закреплены в 
определенных объемах зерна. Они непрерывно перемещаются в результате 
процессов диффузии. 
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Прежде чем рассматривать механизм диффузии в кристаллах, необходимо 
определить сущность такого понятия, как «флуктуация». В широком смысле 
флуктуация есть беспорядочное отклонение случайных величин в обе стороны 
от их среднего значения. Наличие флуктуации в физических явлениях обуслов-
лено двумя основными факторами: прерывистостью материи (атомной структу-
рой вещества) и тепловым движением частиц. Средняя тепловая энергия ко-
леблющихся атомов в зависимости от температуры составляет 0,025 0,2 эВ. 
Для того чтобы диффузия стала возможной, нужна флуктуация энергии от-
дельных атомов. 

Величина флуктуации энергии атомов Еф должна быть больше энергии ак-
тивации диффузии Q (из формулы для определения коэффициента диффузии 
D = D o e ~ ^ / m , где Q - энергия активации, т. е. энергия, необходимая для тою, 
чтобы осуществить переход атома из одного положения в кристаллической ре-
шетке в соседнее). 

Так, атом D (рис. 4.2, а) на поверхности кристалла может испариться из 
решетки, оставляя вакансию. Через некоторое время на место атома D перехо-
дит атом 1 из более глубокого слоя. На место атома 1 приходит атом 2 и т. д., 
благодаря чему вакансия диффундирует внутри кристалла. Кристалл как бы 
растворяет пустоту. Источниками вакансий являются свободные поверхности 
кристалла: границы зерен, трещины и поры внутри кристалла. Эти же места яв-
ляются местами стока вакансий, если количество вакансий в кристалле оказы-
вается больше их равновесной концентрации. Также могут перемещаться ино-
родные атомы; при этом протекает процесс гетеродиффузии. 

Гетеродиффузия бывает разных видов: 
1) когда чужеродные атомы переходят из одного узла решетки в другой 

узел. Для этого требуется удаление из узла решетки атома основного металла. 
Такой процесс требует значительной энергии; 

2) значительно легче диффундируют (мигрируют) атомы с малыми разме-
рами, которые помещаются в порах решетки. Особенно облегчена гетеродиф-
фузия в решетке типа о.ц.к., имеющей много тесно расположенных пустот. 

3) по причине сильного искажения решетки по границам зерен диффузия в 
этих участках (пограничная диффузия) протекает особенно легко (рис. 4.2, а, 
переход 1'-*2'->6'). 

Вакансии и междоузельные атомы аннигилируют при встрече (взаимно 
уничтожаются). Однако такая рекомбинация дефектов происходит редко из-за 
малой концентрации междоузельных атомов. 

При встрече вакансий может происходить их скопление, а также перерож-
дение в другие виды дефектов - в субмикроскопические трещины и линейные 
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дефекты (дислокации). Сток вакансий к существующим трещинам и порам 
приводит к увеличению размеров последних. В этом случае, очевидно, имеет 
место значительное разупрочнение металла. Таким образом, точечные дефек-
ты оказывают существенное влияние на прочность металлов. 

Линейные дефекты - дислокации. Вопросы прочности и пластичности 
металлов и многие другие проблемы металловедения находят свое объяснение 
при использовании теорий дислокаций. Априорное представление о дислокаци-
ях вперые было использовано в 1934 г. Орованом, Поляни и Тэйпером для объ-
яснения процессов пластической деформации кристаллических материалов. 
Реально дислокации в кристаллах были установлены значительно позднее. 

Рис. 4.3. Дислокация в кристаллах: образование краевой дислокации AB 
при сдвиге (а); экстраплоскость KL (б); винтовая дислокация (в) 

Дислокации могут образоваться при кристаллизации. Представьте себе, 
что в процессе роста двух кристаллов М и N (рис. 4.3, б) навстречу друг другу в 
момент их сращивания у одного из них оказалась плоскость KL, которая не по-
лучила развития через весь кристалл. В результате образуется новый единый 
кристалл с не полностью заполненной атомной плоскостью. Такую неполную 
атомную плоскость называют экстраплоскостью. Наибольшие искажения в 
расположениях атомов в кристалле имеют место вблизи нижнего края экстра-
плоскости. Эти искажения влево и вправо от края экстраплоскости малы (про-
стираются на несколько периодов решетки); вдоль края экстраплоскости эти 
искажения простираются через весь кристалл и в зависимости от размера кри-
сталла могут быть очень велики (тысячи периодов решетки). Поэтому по раз-
мерным признакам край экстраплоскосги создает линейный дефект кристалли-
ческой решетки, который называется дислокацией. В данном случае дислокация 
образована краем экстраплоскости, и поэтому называется краевой дислокацией. 
Если экстраплоскость находится в верхней части кристалла, то краевую дисло-
кацию считают положительной и обозначают знаком .JL, а если в нижней части 

а б в 
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кристалла, то дислокация отрицательная и обозначается знаком т . На рис. 3.7, е 
был показан рост спиралевидного кристалла, который можно представить себе 
как бы закручиванием атомной плоскости по винтовой линии около линии AB. 
Очевидно, расположение атомов вблизи этой линии искажено. Такие искаже-
ния называют винтовой дислокацией (рис. 4.3, в). 

Помимо отмеченных механизмов образования дислокаций имеется множе-
ство других, например, при срастании блоков с малым углом разориентировки 
поверхности их стыка образуют краевые дислокации (см. рис. 4.2, б). 

Как отмечалось, в кристаллах всегда имеются вакансии (см. рис. 4.2, а). 
Двигаясь внутри кристалла, вакансии могут концентрироваться, образуя в кри-
сталлографических плоскостях полости в форме дисков. Если такие диски дос-
таточно велики, энергетически выгодно «захлопывание» их с образованием по 
краю диска краевой дислокации. 

Большинство дислокаций образуется путем сдвигового механизма. Крае-
вая дислокация образуется, если осуществить пластической деформацией сдвиг 
верхней части кристалла относительно нижней на один период решетки, что 
представлено на рис. 4.3, а. Поперечный разрез кристалла с представлением 
кристаллографических плоскостей после сдвига приведен на рис. 4.3, Г>. Видно, 
что сдвиг создал экстраплоскость и краевую дислокацию, т. е. результат подо-
бен рассмотренному механизму образования краевой дислокации при кристал-
лизации. Если дислокация образовалась в процессе сдвига, то ей можно дать 
следующую интерпретацию. Дислокация является линейным дефектом, кото-
рый создает внутри кристалла границу зоны сдвига; так, на рис. 4.3, а сдвиг 
произошел до линии AB. 

На рис. 4.3, в представлен сдвиговый механизм образования винтовой дис-
локации, когда произошел сдвиг правой части кристалла в плоскости ABCD 
вдоль линии ВС вниз на одно межатомное расстояние. Легко видеть, что вели-
чина смещения горизонтальной плоскости правой части кристалла в плоскости 
ABCD по направлению от А к В уменьшается от периода решетки на поверхно-
сти кристалла до нуля внутри кристалла. В результате такого сдвига плоскости 
несколько изогнутся и край каждой из них сомкнётся с краем ближайшей со-
седней плоскости. Можно представить, что весь кристалл как бы образован 
единой атомной плоскостью, закрученной в виде геликоида (винтовой лестни-
цы без ступенек). 

Если переход от верхних горизонтов кристалла к нижним достигается по-
воротом ступеньки AB по часовой стрелке, то имеем винтовую дислокацию пра-
вого вращения. Если достижение этого же результата осуществляется враще-
нием ступеньки против часовой стрелки, то имеем дислокацию левого враще-
ния. 
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5. ХАРАКТЕРИСТИКИ МЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
ПРОМЫШЛЕННЫХ МАТЕРИАЛОВ 

5.1. Характеристики прочности при растяжении. 
5.2. Характеристики твердости. 
5.3. Характеристики ударной вязкости. 
5.4. Характеристики выносливости при циклическом нагружении. 
5.5. Влияние нагрева на структуру и свойства металлов. 

5.1. Характеристики прочности при растяжении 

Материалы в конструкциях могут подвергаться самым различным по ха-
рактеру нагрузкам: работать на растяжение, сжатие, изгиб, кручение, срез и т.д. 
или подвергаться совместному действию нескольких видов нагрузки, например 
растяжению и изгибу. Также разнообразны условия эксплуатации материалов и 
по температуре, окружающей среде, скорости приложения нагрузки и закону ее 
изменения во времени. 

Механические свойства материалов - совокупность показателей, характе-
ризующих сопротивление материала воздействующей на него нагрузке, его спо-
собность деформироваться при этом, а также особенности его поведения в про-
цессе разрушения. Они определяются при механических испытаниях образцов 
различной формы по специально разработанным методикам. Для металлов и 
конструкционных пластмасс наиболее распространены испытания на растяже-
ние, твердость, ударный изгиб; хрупкие конструкционные материалы (напри-
мер, керамика, металлокерамика) часто испытывают на сжатие и статический 
изгиб; механические свойства композиционных материалов важно оценивать, 
кроме того, при испытаниях на сдвиг. 

Рис 5.1. Схема цилиндрического образца на различных стадиях растяжения (а); 
диаграммы растяжения материалов с площадкой (б); и без площадки текучести (в) 
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Испытания на растяжение (ГОСТ 1497-84) наиболее распространенный 
вид испытаний, позволяющий определить характеристики прочности и пла-
стичности по кривой растяжения образцов с рабочей поверхностью п нндс ци-
линдра или стержня круглого сечения (рис. 5.1, а), где 1„ и dg- начальные рас-
четные длина и диаметр; 1р и dp- расчетные длина и д и а м е т р обрата и облас-
ти равномерной деформации; 1к и <4 - конечная расчетная длина и диаметр и 
месте разрыва. 

К показателям прочности относят: 
- предел текучести стт, МПа - наименьшее напряжение, при котором ма-

териал деформируется без заметного изменения нагрузки (рис. 5.1, б). где 
Р - растягивающая нагрузка; PJ - нагрузка текучести; Рк нагрузка разруше-
ния; Рщы - максимальная нагрузка; / - деформация образца (удлинение); /к ос-
таточное удлинение при разрушении образца; lwl, - упругое удлинение; /„,,„ 
полное удлинение): 

<rT = PT/Fo, 

где Рт - нагрузка текучести; 
Fg - площадь поперечного сечения образца; 

- условный предел текучести ст0,г МПа, - напряжение, при котором 
остаточное удлинение равно 0,2 % от начальной расчетной длины образца 
(рис. 5.1, в), где Pq2 - нагрузка, вызывающая удлинение, равное 0,2% от llh 

А 1ц2 - остаточное удлинение, равное 0,2 % от /0: 

с од= Рoj/Fo, 

где Р0 2 - нагрузка текучести; 
F0 - площадь поперечного сечения образца; 

- временное сопротивление (предел прочности) сг„, МПа - напряжение, 
соответствующее максимальной нагрузке (начало образования шейки на образ-
це при растяжении) (см. рис. 5.1, б): 

О е= Рте!,/Fg, 

где Ртах - максимальная нагрузка; 
F0 - площадь поперечного сечения образца; 

- истинное сопротивление разрыву SK, МПа - напряжение, соответствующее 
нагрузке в момент разрыва (см. рис. 5.1, б): 

SK = 3PK/FK, 

где Рк - нагрузка разрушения; 
FR — площадь поперечного сечения образца в месте разрыва. 
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Показатели пластичности определяются по размерам образца до и после 
испытаний: 

- относительное предельное равномерное удлинение öP % - отношение 
абсолютного приращения расчетной длины образца до нагрузки Ртах к ее пер-
воначальной длине (см. рис. 5.1, а): 

SF = (А1Ло)100; 

- относительное удлинение после разрыва S,% - отношение прираще-
ния расчетной длины образца после разрыва к первоначальной длине 
{см. рис. 5.1, а): 

S= (AlK/la)l 00; 

- относительное сужение % - отношение уменьшения площади попе-
речного сечения образца в месте разрыва к начальной площади поперечного се-
чения (см. рис. 5.1, а): 

4> = (F0- FK/F0)100. 

5.2. Характеристики твердости 

Твердость - сопротивление металлов вдавливанию не является физической 
постоянной, зависит как от прочности и пластичности, так и от метода измере-
ния, и весьма чувствительна к изменению структуры металла. Величина твердо-
сти металлов и сплавов меняется в том же направлении, что и предел текучести; 
поэтому при контроле изменения механических свойств после различных обра-
боток металл часто характеризуют твердостью, которую измерять проще и бы-
стрее. 

Выбор метода определения твердости зависит от исследуемого материала, 
размеров и формы образца; измерениями микротвердости пользуются при 
изучении механических свойств отдельных зерен, а также сложных сплавов. 

Определение твердости по Бринеллю вдавливанием шарика (Ю. А. Бри-
нелль, шведский инженер, разработавший в 1900 г. статический метод опреде-
ления твердости металлов). За меру твердости HB (ГОСТ 9012-59) принято 
сжимающее напряжение, вычисляемое на единицу поверхности отпечатка диа-
метром d глубиной А, который получается при вдавливании силой Р стального 
шарика диаметром D: 

ND(D-4D2-D1)' 

Испытывают материалы невысокой твердости, размер отпечатка замеряют 
с помощью лупы. Числа твердости указываются в единицах, размерность не 
проставляют. 
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Определение твердости при вдавливании пиримиды (по Виккерсу. 
ГОСТ 2999-75). Испытание твердости производится вдавливанием алмазной 
четырехгранной пирамиды с углом при вершине а 1.46°: 

НУ - 1,854 l'.'cf, 
где Р - нагрузка; 

d - среднее арифметическое диагоналей отпечатка. 

Величина НУ не изменяется при изменении нагрузки вследствие подобия 
отпечатков. Благодаря большому углу в вершине пирамиды диагональ о т п е ч а т -

ка достаточно велика даже при малой глубине вдавливания (например, при 
испытаниях листа металла толщиной до 0,3 мм). До 350 400 величины НУ и 
HB равны. При большей твердости HB ниже, чем НУ. 

Определение твердости при вдавливании шарика wiu конуса с npc<)<«ipu-
тельным нагружением (по Роквеллу, ГОСТ 9013-59). 

В зависимости от твердости материала применяют: 
- шарик из закаленной стали диаметром 1,588 мм для испытаний м е г а ч л о и 

малой и средней твердости; 
- алмазный конус с углом при вершине 120° для испытаний твердых ме-

таллов. 
За меру твердости HR принимаются условные единицы, соответсчнуюшис 

глубине отпечатка при осевом перемещении индентора на 0,002 мм. При ис-
пользовании алмазного конуса твердость обозначается как HRC, а шарика 
HRB, где буквы С и В обозначают черную или красную шкапу соответственно. 

Таблица 5. / 
Таблица ориентировочного перевода отдельных значений 

твердости, определяемых различными методами 

Твердость НУ 
Твердость HB HR 

D отечатка, мм HB С Л 1 В 
1234 2,20 780 72 84 -

1022 2,3 712 68 82 
650 2,6 555 56 77 -

502 2,85 461 48 73 1 
401 3,10 388 41 71 -

303 3,5 302 31 66 -

240 3,9 241 23 62 102 
201 4,25 201 13 58 94 
155 4,80 156 - - 84 
123 5,35 123 - - 73 
108 5,75 107 - - 64 
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Преимущество метода Роквелла по сравнению с методами Бринелля и 
Виккерса заключается в том, что нет оптического измерения размеров отпечат-
ка. В табл. 5.1 сопоставлены отдельные значения твердости HB, HV и HR (стан-
дартные шкалы А, В и С). 

53. Характеристики ударной вязкости 

Для оценки склонности материалов к хрупкому разрушению применяют 
испытания на ударный изгиб специальных образцов с надрезом (рис. 5.2, а), яв-
ляющимся концентратором напряжений, в результате которых определяют 
ударную вязкость (ГОСТ 9454-78). 

Работа А в джоулях, затрачиваемая на деформацию и разрушение образца 
будет: 

А = G(hi- hj, 
где hi - высота подъема маятника весом G; 

h2 - высота подъема маятника весом G после удара (рис. 5.2, б, в). 

iE! 

Рис. 5.2. Схема испытаний на ударную вязкость: 
а - образцы с U- и V-образными надрезами; 

б - схема маятникового копра; в - расположение образца на копре 
(1 - корпус; 2 - маятник; 3 - образец; 4 - надрез) 

(стрелкой показано направление удара) 

Образцы для испытаний (см. рис. 5.2, а) - стержни 55x10x8 мм с надре-
зом, который специально нанесен для определения склонности материала к виду 
концентратора напряжений (три типа надреза - U, V с радиусами концентрато-
ра (1 ± 0,007) мм, (0,25 ± 0,025) мм соответственно и Т - трещина). Ударная 
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вязкость КС в джоулях на квадратный сантиметр (Дж/см"), раина отношению 
работы А к площади поперечного сечения обрата в нчЛрсче. В занисммосш «tr 
вида надреза определяют KCU, KCV, КС Г. 

S.4. Характеристики выносливости при циклическом кагружч-пип 

Большинство разрушений деталей и конструкций при эксплуатации про-
исходит в результате циклического (многократно прикладываемого, изменяю-
щегося по величине и направлению) нагружения. Разрушение материала и ус-
ловиях циклически повторяющихся напряжений называют устапостью, а спой-
ство материалов противостоять усталости - выносливостью. Испытания па ус-
талость (ГОСТ 25.502-79) проводят на специальных машинах, позволяющих 
получить повторно-переменные напряжения - изгиб при вращении и нон коп 
СОЛЬНОМ нагружении (рис. 5.3, а). Они состоят из шпинделя \ (стрелка пока si.man 
направление вращения), на котором закрепляют образен 2; нагружающею могши:-
ника 3 (Р - сила тяжести груза). 

LP] 
i 
т 

к . 

Рис. 5.3. Схема испытаний на усталость: 
а - схема нагружения образца; б - циклическое изменение напряжения п образце 

(<т - напряжение; х - время; т„ - время цикла); 
в - диаграмма усталости для материалов, имеющих (1) и не имеющих (2) 

физического предела выносливости crR 

Сопротивление усталости характеризуется пределом выносливости а г, т.е. 
максимальным напряжением, которое не разрушает металл при любом или при 
заданном числе N однократных смен напряжений (циклов) с учетом различ-
ных коэффициентов асимметрии цикла R = °„Ja

тт С7™«, °„ш,- максималь-
ное и минимальное напряжение цикла соответственно). Предел выносливости при 
симметричном цикле т J а

т , „ = -1) обозначают а , (рис. 5.3, б). 

По результатам испытаний не менее 15 образцов строят кривую усталости 
в координатах и - N. Горизонтальный участок кривой, когда напряжения не 
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меняются при бесконечно большом числе циклов, соответствует пределу вы-
носливости а . (рис. 5.3, в). 

Между пределом выносливости и пределом прочности существует экспе-
риментально установленная связь: для сталей -<7../ / а

в ~ 0,5; медных сплавов 
- < 7 - i / a

e -"0,3-0,5; алюминиевых сплавов - ö " _ / / ° ' e =0,25-0,4. 
Необходимы и другие виды испытаний: на жаропрочносгь, коррозионную и 

кавитационную стойкость, изнашивание, технологические испытания на изгиб, 
осадку, перегиб, выдавливание (для определения способности металла к пласти-
ческому деформированию). 

5.5. Влияние нагрева на структуру и свойства металлов 

Деформированный металл из-за повышенной плотности несовершенств в 
кристаллической решетке является термодинамически неустойчивым, и пере-
ход его в более стабильное состояние с меньшей свободной энергией не связан 
строго с какой-либо определенной температурой. Устранение дефектов при на-
греве происходит под влиянием различных элементарных процессов с разными 
энергиями активации в разных температурных интервалах и с разной скоро-
стью. В этом принципиальное отличие такого перехода от фазовых превраще-
ний. 

В порядке повышения энергии активации диффузионных процессов, а сле-
довательно, температуры их реализации, различают основные стадии структур-
ных изменений при нагреве деформированного металла: 1) возврат-, 2) полиго-
низация; 3) рекристаллизация, включающая первичную и собирательную. 

Возврат не связан с видимым изменением микроструктуры металла, так 
как представляет собой процесс повышения структурного совершенства накле-
панного металла путем перераспределения и уменьшения концентрации точеч-
ных дефектов. 

Полигонизация — низкотемпературный процесс (0,25-0,3 7 ^ , заметно из-
меняющий (под влияние нагрева) структуру деформированного металла. Пере-
распределение дислокаций приводит к образованию в монокристаллах или в 
зернах поликристалла субзерен (полигонов), свободных от дислокаций и отде-
ленных друг от друга малоугловыми дислокационными границами (рис. 5.4). ß 
процессах возврата и полигонизации обычный комплекс механических свойств 
изменяется незначительно (рис. 5.5). 

Рекристаллизация представляет собой процесс полной или частичной за-
мены одних зерен данной фазы другими зернами той же фазы с меньшей энер 
гией, совершающийся путем возникновения и движения (первичная рекристап-
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лизация) или только движения (собирательниц рскриачач :ш и шин) гр.р;ни i: 
большими углами разориентировки (рис 5.6'!. 

Первичная рекристаллизация (рекристаллизация . ю р а б о т н г-<< г:;;-« 
мена волокнистой структуры деформированного мсиыла па нот-К- («MVO 
зерна. Резко снижается плотность дислокаций (С SО10 Ю1 ! до SO" \if ел-/). H.IK\.-I: 
снимается полностью, растет пластичность, сиижлечся iijKn-iwu.. 

а о 
Рис. 5 4. Изменение характера дислокационной мчеиекч"' с i рукч yn:.s 

холоднокатгнного алюминия: а - поел? лолигошпаньошюг» iiiup-.-mi. 
б - деформация на 70 %, нагрев при 270 "С 

Возврат 1 Рецикл ллшплипч 

Рис. 5.5. Схема влияния нагрева на механические свойства 
(предел прочности «т предел текучести п,,-, и относительное удлинение i>) 

и изменение структуры дефермяциомяо-укрччкинздч- метила 
(tp - температуря рекрис---.шлмчац!ш. 

'р'ссй) - темпера!ура собнрзтельнои ргкриста.п'ПЕК'лгЛ 

SS 



Рис. 5.6. Места предпочтительного формирования центров 
первичной рекристаллизации: 

а - у тройных стыков исходных зерен (х500); 
6 - у границ зерен и двойников (*500); 

в - у частиц других фаз (*500); 
г - низкоуглеродистая сталь, первичная рекристаллизация; 

д - низкоуглеродистая сталь, собирательная рекристаллизация (*300) 

Рекристаллизация начинается при нагреве выше температуры начала рек-

ристаллизации: Тнр = (0,1~0,2)Тт - чистые металлы; Тнр = 0,4Tm - технически 

чистые металлы; Т„р = (0,5-0,6)Тпп - сплавы. 
Для полного снятия наклепа металл нагревают до более высоких темпера-

тур, чтобы обеспечить высокую скорость рекристаллизации и полноту ее проте-
кания. Такая термическая обработка называется рекристаллизационный отжиг. 

Рекристаллизация изменяет все структурно-чувствительные свойства де-
формированного материала и, как правило, восстанавливает исходные структу-
ру, текстуру и свойства (до деформации). Чем меньше зерно, тем выше проч-
ность и вязкость металла после процесса рекристаллизации. 
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6. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ ТЕЛ 

6.1. Взаимодействие между частицами и характер теплового движения; 
6.2. Тепловое расширение твердых тел; 
6.3. Теплопроводность; 
6.4. Теплоемкость; 
6.5. Электронная теория металлов, электропроводность, сверхпроводимость. 

6.1. Взаимодействие между частицами и характер теплового движения 

Все твердые тела сопротивляются как деформации растяжения, так и де-
формации сжатия. Следовательно, между частицами твердого тела действуют 
как силы притяжения, так и силы отталкивания. При каком-то определенном 
расстоянии между частицами эти силы уравновешивают друг друга, что и соот-
ветствует равновесному состоянию кристалла. 

В грубом приближении, это может быть пояснено механической моделью 
(рис. 6.1), представляющей собой два шарика, соединенных натянутым резино-
вым шнуром и сжатой спиральной пружиной. Шарики, находятся в равновесии, 
так как сила натяжения шнура уравновешена расталкивающей силой сжатия 
пружины. 

Рис. 6.1. Схема взаимодействия твердых тел 

На самом же деле картина значительно сложнее, так как силы взаимодей-
ствия между частицами тела находятся в более сложной зависимости от рас-
стояния между ними, чем упругие силы. Теория и опыт показывают, что силы 
притяжения между частицами твердого тела проявляются уже при таких рас-
стояниях, при которых силы отталкивания еще не сказываются. Те и другие си-
лы возрастают с уменьшением расстояния между частицами, но силы притяже-
ния возрастают значительно медленнее, чем силы отталкивания. 

Так, для сил притяжения Fnp между двумя частицами теория дает формулу 

где b - постоянная величина; 
г - расстояние между частицами; 
т - постоянная, которая зависит от физической природы силы притяже-

ния. 
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Силы притяжения и обусловленная ими потенциальная энергия записыва-
ются со знаком минус, а силы отталкивания и соответствующая им потенци-
альная энергия - со знаком плюс. 

Зависимость сил отталкивания Fomm от расстояния по современным теоре-
тическим представлениям выражается сложной математической формулой, ко-
торую мы не рассматриваем. Приближенно верным для описания этой зависи-
мости является уравнение: 

(6.2) 

где а, п - константы для данного кристалла; 
г - расстояние. 
Для того чтобы с уменьшением расстояния силы отталкивания возраста-

ли быстрее сил притяжения, необходимо условие т < п (например, для некото-
рых кристаллов полагают, что п= 12, а т = 6). Результирующая двух этих сил 
определится выражением 

F =Fomm +Fnp = - - A j - . (6.3) 

Графически зависимость сил взаимодействия между частицами от рас-
стояния между ними изображена на рис. 6.2, где I - сила притяжения; II - сила 
отталкивания; III - результирующая сила; г о соответствует расстоянию, при ко-
тором равнодействующая сила равна нулю. В этом случае потенциальная энер-
гия взаимодействующих частиц минимальна. 

Зная, что F = , можно показать, что суммарная потенциальная энергия 
dt 

взаимодействия двух частиц U определяется формулой: 
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где А = - ; В = —, а значения г, п и m такие же, как в формуле (6.3). 
ti т 

На рис. 6.3 графически показана зависимость энергии взаимодействия час-
тиц от расстояния между ними. Для сравнения пунктиром изображена зависи-
мость результирующей силы F от расстояния. Из рис. 6.3 видно, что энергия 
взаимодействия между частицами имеет минимум при г = г0, когда F= 0. 

В моделях кристаллических решеток иллюстрируется статическая карти-
на строения кристаллов. На самом же деле частицы; находящиеся в узлах кри-
сталлической решетки, участвуя в тепловом движении, колеблются около по-
ложения равновесия. Амплитуда этих колебаний для большинства кристаллов 
обычно не превышает Ю-11 м, что составляет от 5 до 7 % равновесного рас-
стояния между соседними частицами. 

Характер этого колебания весьма сложен. Дело в том, что колеблющаяся 
частица связана силами со всеми своими соседями. Приблизительная плоская 
картина таких связей показа на рис. 6.4. Шары находятся в равновесии, так как 
сжатие пружинок скомпенсировано растяжением резиновых шнуров. 

На самом же деле в кристалле картина взаимных связей гораздо сложнее, 
так как расстояния между соседями могут быть разными по разным направле-
ниям, силы взаимодействия тоже анизотропны (т. е. могут быть разными для 
разных направлений). Кроме того, решетка кристалла имеет три измерения, а не 
два, как показано на рис. 6.4. 
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Рис. 6.4. Плоская схема связей между частицами 
в кристаллической решетке 

Но и по этой упрощенной картине можно сделать вывод, что колеблющая-
ся частица взаимодействует со своими соседями. Колебания передаются от час-
тицы к частице и распространяются в виде волн. 

Всякое колебание можно разложить на два поперечных и одно продольное. 
Любое сложное (не синусоидальное) колебание можно представить в виде сум-
мы синусоидальных колебаний разных периодов и амплитуд (метод Фурье). 
Таким образом, в кристалле установится система продольных и поперечных 
синусоидальных волн. Полное число независимых волн в кристалле равно ут-
роенному числу узлов кристаллической решетки. Эти продольные и попереч-
ные волны доходят до поверхности кристалла, отражаются от нее и, налагаясь 
на встречные волны, образуют сложную систему стоячих волн. Аналогично то-
му, как в струне, закрепленной на концах, могут возникать стоячие волны 
вполне определенных длин (в длине струны должно укладываться целое число 
полуволн), в кристалле тоже устанавливаются серии дискретных стоячих волн, 
связанные с размерами кристалла и с его упругими свойствами. 

Механизм этих тепловых упругих волн в кристаллах аналогичен механиз-
му звуковых волн, поэтому их обычно называют акустическими волнами. Диа-
пазон частот тепловых волн очень широк, от звуковых частот (102— 103) до 
1013 Гц. Скорость распространения тепловых волн совпадает со скоростью рас-
пространения звука. Энергия распределяется между всеми видами волн, но 
большая часть ее приходится на короткие волны. 
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Теория тепловых упругих волн в кристаллах была разработана голланд-
ским физиком П. Дебаем в 1912 г. В молекулярных кристаллах картина тепло-
вых колебаний еще сложнее: кроме поступательно-колебательного движения 
молекулы, приходится еще учитывать ее крутильные колебания (в некоторых 
случаях, например в твердом метане СН4, считают возможным даже полное 
вращение молекул вокруг центра тяжести) и колебания атомов внутри молекул. 

Подобно энергии электромагнитных волн, энергия тепловых акустических 
волн тоже квантована. Аналогично кванту световой энергии фотону, квант 
звуковой энергии назван фононом. Энергия фонона выражается произведением 
постоянной Планка на частоту: 

Е = hv, 

где Е - энергия фонона; 

h - постоянная Планка; 

V - частота колебания. 
Фононы относятся к категории квазичастиц. Основное отличие квазича-

стиц от обычных частиц (электронов, протонов, нейтронов, фотонов) заключа-
ется в том, что квазичастицы не могут существовать в вакууме: для своего воз-
никновения и существования они нуждаются в некоторой вещественной среде. 
Квазичастицы - фононы являются элементарными носителями движения в сис-
теме частиц, входящих в кристаллическую решетку и связанных друг с другом 
силами взаимодействия. 

В газах частицы одновременно выполняют две функции: они являются 
элементарными «кирпичиками» самого вещества газа, т. е. выполняют функ-
цию структурных единиц системы, и одновременно являются элементарными 
носителями движения в этой системе. В твердом теле две эти функции разде-
ляются: атомы, молекулы или ионы представляют собой структурные единицы 
твердого тела, а квазичастицы - фононы - структурные единицы движения в 
твердом теле. Фононы, распространяясь в кристалле, рассеиваются при встрече 
друг с другом и с дефектами решетки. 

По квантовой механике частицы не могут находиться в покое даже при аб-
солютном нуле, так как это противоречит принципу неопределенности. По 
принципу неопределенности 

Ах-Арх± h, 

где Арх - неопределенность в определении импульса частицы; 

Ах - неопределенность в определении ее координаты; 
h - постоянная Планка. 
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Если частица покоится, то ее координаты точно фиксированы и Ах = 0, но 
» 

тогда неопределенность в импульсе частицы будет бесконечно большой, т. е. 
частица будет обладать большой кинетической энергией. Это противоречие по-
зволяет сделать заключение, что самое низкое энергетическое состояние тела 
при Т = О К тоже будет особым состоянием движения - так называемое нулевое 
движение. Особенность нулевого движения состоит в том, что оно не имеет 
дискретных характеристик, квазичастицы при этом как бы отсутствуют. 

Свойства твердого тела определяются не только свойствами его частиц и 
квазичастиц, но и характером нулевого движения. Совокупность динамических 
свойств квазичастиц в кристалле и характер его основного состояния (нулевого 
движения) образует то, что принято называть энергетическим спектром твер-
дого тела. 

Энергетический спектр фононов можно установить, изучая неупругое рас-
сеяние медленных (тепловых) нейтронов на фононах решетки. 

Дискретность (квантовый характер) дебаевских тепловых волн проявляет-
ся при температурах ниже характеристической температуры Дебая ©, опреде-
ляемой соотношением 

0 = hv»°'c , (6.5) 

где v ^ j - максимальная частота тепловых колебаний частиц, свойственных 
данному твердому телу; 

к - постоянная Больцмана. 
Дебаевская температура зависит от величины сил связи между узлами кри-

сталлической решетки и является параметром твердого тела, который фигури-
рует в описании ряда свойств твердого тела (электропроводность, теплопро-
водность и др.). Для большинства веществ дебаевская температура лежит в 
пределах 300-800 °С. Но есть такие вещества, для которых она значительно 
выше, например, у алмаза характеристическая температура около 2000 °С. 

6.2. Тепловое расширение твердых тел 

Для того чтобы объяснить причину теплового расширения твердых тел, 
обратимся снова к графику зависимости энергии взаимодействия частиц от рас-
стояния между ними (рис.6.5). 

Если бы частицы были совершенно неподвижны, т. е. если бы их кинети-
ческая энергия равнялась нулю, то они находились бы друг от друга на рас-
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стоянии го, соответствующем дну потенциальной ямы. Но в действительности 
частицы совершают колебания около положений равновесия, т. е. обладают оп-
ределенной кинетической энергией, возрастающей с повышением температуры 
(по квантовой теории твердого тела даже при абсолютном нуле частицы совер-
шают колебания и обладают некоторой «нулевой» энергией £°). При темпера-
туре Т/ частица, обладая кинетической энергией £„, , будет отклоняться влево 
до точки а; и вправо до точки Ь/. Вследствие асимметричности потенциальной 
кривой среднее положение колеблющейся частицы не будет совпадать с r0, а 
сдвинется вправо, достигнув значения г, При повышении температуры до Т2 

частица перейдет на более высокий энергетический уровень, соответствующий 
кинетической энергии ЕК2- При этом возникают возможные отклонения влево 
до а2 и вправо до Ь2, а среднее положение примет значение г2. Таким образом, 
видно, что при возрастании температуры увеличивается расстояние между уз-
лами кристаллической решетки (г2 > г,), т. е. происходит тепловое расширение. 

Известная формула I, = k (1 + at) справедлива для поликристаллических 
тел, где а - средний коэффициент линейного расширения. Монокристаллы же 
обладают анизотропией теплового расширения, т. е. коэффициент линейного 
расширения а для различных направлений внутри кристалла будет иметь раз-
личные значения. Если из монокристалла выточить шар, а затем нагреть или 
охладить его, то при изменении температуры монокристалл потеряет сфериче-
скую форму и превратится (в самом общем случае) в трехосный эллипсоид, 
оси которого связаны с кристаллографическими осями кристалла. Коэффициен-
ты теплового расширения по трем кристаллографическим осям называются 

Рис. 6.5. График зависимости энергии взаимодействия частиц 
от расстояния между ними 
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главными коэффициентами теплового расширения кристалла (они обозначают-
ся буква а / ( а2, а}). В табл. 6.1 приводятся главные коэффициенты теплового 
расширения некоторых кристаллов, у которых анизотропия выражена наиболее 
ярко. 

Таблица 6.1 

Кристалл Система 
Температура, 

К 
а , 1 0 \ 
град"1 

«;Ю 6 , 
град"1 

яг 10", 
град"1 

Гипс Моноклинная 313 
60 

1,60 
-2 

42 
-2 

29 
55 

Цинк Гексагональная 150 
300 

8 
13 

8 
13 

65 
64 

Кальцит Тригональная 313 -5,6 -5,6 25 

Из таблицы видно, что коэффициенты теплового расширения уменьшают-
ся с понижением температуры, различие в главных коэффициентах расширения 
у ряда кристаллов весьма значительно, у некоторых кристаллов (при опреде-
ленной температуре) наблюдается даже отрицательное значение а. Последнее 
означает, что такой кристалл (например, кальцит) при нагревании расширяется 
по одной из осей и сжимается по двум другим осям. Картина теплового расши-
рения шара из кальцита в сильно преувеличенном виде изображена на рис. 6.6. 
Пунктиром показана коническая поверхность, не испытывающая растяжения 
(или сжатия) при нагревании. 

Рис. 6.6. Изменение геометрической формы шара 
при повышенной температуре 

6.3, Теплопроводность 

В твердых телах в отличие от газов и жидкостей невозможна конвекция, 
поэтому перенос тепла осуществляется только теплопроводностью. 

Теплота в твердых телах передается колебаниями кристаллической решет-
ки. Если при данной температуре Т один из узлов кристаллической решетки ко-
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леблется с амплитудой А, то он, будучи связан со своими соседями, будет дей-
ствовать на них, вызывая увеличение амплитуды колебаний этих соседних час-
тиц. Таким образом, энергия тепловых колебаний передается от одного узла 
решетки к другому посредством установления волнового процесса. 

Если концы твердого тела поддерживаются при разных температурах, то в 
образце при этом возникает непрерывный поток теплоты. Каждый узел колеб-
лется с меньшей амплитудой, чем соседний с ним со стороны более нагретого 
конца, и с большей амплитудой, чем соседний с ним со стороны менее нагрето-
го конца. Количественно тепловой поток dQ через поперечное сечение стержня 

dS за время dt при градиенте температуры можно рассчитать по известной 
dx 

формуле 

dQ = Л—'dS dt. 
dx 

Коэффициент пропорциональности Л в этой формуле есть коэффициент 
теплопроводности. Он численно равняется количеству тепла, прошедшего че-
рез единицу площади за единицу времени при градиенте температуры, равном 
единице (площадка dS перпендикулярна оси дс). 

Зная характер теплового движения в кристаллах (см. п. 6.1), можно утвер-
ждать, что тепловое движение в кристаллах передается фононами, т. е. фононы 
обеспечивают теплопроводность кристалла. 

По теории Дебая, возбужденное состояние решетки можно представить 
как идеальный газ фононов, свободно движущийся в объеме кристалла. Фонон-
ный газ в определенном интервале температур ведет себя подобно идеальному 
газу, а поскольку фононы являются главными переносчиками тепла в твердом 
теле, то очевидно коэффициент теплопроводности твердого тела можно выра-
зить такой же формулой, как коэффициент теплопроводности идеального газа: 

А. = -С7изв 3 
где С - теплоемкость единицы объема фононного газа; 

/ - средняя длина пробега фонона; 

и з в - скорость звука в данном теле. 
Вычисление средней длины свободного пробега фононов представляет 

значительную трудность, но качественный анализ теории приводит к тому, что 
при достаточно высоких температурах средняя длина свободного пробега фо-
нона обратно пропорциональна абсолютной температуре. Поэтому и коэффи-
циент теплопроводности многих твердых тел при Т >0 обратно пропорциона-
лен абсолютной температуре. 
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Анизотропия сип связи в кристаллах приводит к анизотропии коэффициен-
та теплопроводности. Это можно проиллюстрировать следующей таблицей для 
кварца, который кристаллизуется в виде шестигранных призм, увенчанных пи-
рамидами (рис. 6.7). 

В табл. 6.2 представлены данные о коэффициенте теплопроводности по 
направлению, параллельному оси С и перпендикулярному к ней. 

Таблица 6.2 

Направление измерения 
Температура, °С 

Направление измерения 
100 0 -78 -190 

Параллельно оси С 7,7 11,7 16,8 42,1 
Перпендикулярно оси С 4,8 6,2 8,7 21,1 

Из таблицы отчетливо видно различие в теплопроводности кристалла 
кварца по разным направлениям: коэффициент теплопроводности вдоль оси С 
почти вдвое больше, чем коэффициент теплопроводности по перпендикуляр-
ному направлению (плоскость а-а). 

Кроме того, видно, что с понижением температуры коэффициент тепло-
проводности возрастает. Такой характер изменения коэффициента теплопро-
водности от температуры предсказывается квантовой теорией твердого тела и 
подтверждается экспериментом. 

Все сказанное ранее относится только к так называемой решеточной теп-
лопроводности, свойственной неметаллическим кристаллам. В металлах в пе-
реносе тепла, кроме узлов кристаллической решетки, участвуют еще «коллек-
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тивизированные» электроны, которые одновременно являются и носителями 
электрического заряда, обеспечивая высокую электропроводность металлов. 

В чистых металлах основными переносчиками тепла являются валентные 
электроны; а не фононы. При достаточно высоких температурах решеточная 
(фононная) теплопроводность составляет 1-2 % от электронной теплопровод-
ности. Этим объясняется высокая теплопроводность чистых металлов по срав-
нению с диэлектриками, например у алюминия А = 0,54 кал см"1 град"1 с"1, а у 
кварца (см. табл. 6.2) коэффициент теплопроводности на два порядка ниже. 

Теплоемкость является одним из основных теплофизических свойств 
твердых тел. Поскольку коэффициент объемного расширения твердых тел мал, 
поэтому различие между теплоемкостями при постоянном давлении Ср и при 
постоянном объеме невелико. Так, как для комнатной температуры Ср боль-
ше Cv на 3-5 %, эта разность возрастает с повышением температуры. В соот-
ветствии с этим при дальнейшем изложении не будем подразделять Ср и Cv, а 
будем пользоваться одним обозначением С. Из молекулярной физики известно, 
что теплоемкость при постоянном объеме есть первая производная по темпера-
туре от внутренней энергии тела: 

Внутренняя энергия твердого тела U складывается из энергии колебатель-
ного движения частиц, находящихся в узлах решетки, и из взаимной потенци-
альной энергии этих частиц. 

Вообще говоря, колебания узлов решетки не являются независимыми, но 
при достаточно высоких температурах, когда энергия колебаний становится 
большой, в первом приближении частицы можно рассматривать как независи-
мые. 

Полная энергия колеблющейся частицы Е равна сумме потенциальной и 
кинетической энергии: Е = П + Ек. 

Если масса частицы - т, амплитуда колебания — А и круговая частота - а>, 
то 

6.4. Теплоемкость 

(6.6) 

или для твердых тел 

(6.7) 

П = — mw2A2 cos1 ait 
2 

и Ек=- тсо2A2sin2cat. 
2 
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Частота тепловых колебаний решетки очень велика, поэтому даже за ма-
лый промежуток времени произойдет большое число колебаний. А это значит, 
что среднее значение потенциальной энергии за какое-то время будет равно 
среднему значению кинетической энергии за то же время (усредненное по вре-
мени значение квадрата синуса равно усредненному значению квадрата коси-
нуса), т. е. 

77 =ТК и Е=~П+ТК=2ТК. 

Если допустить, что и для твердого тела справедлива гипотеза о равно-
мерном распределении энергии теплового движения по степеням свободы (на 

каждую степень свободы приходится энергия с = ^ к Т ) , то полная энергия коле-

бания одного узла решетки выразится формулой 

Е, = 2ЕК,=21с = 2Ъ^кТ=ЪкТ, (6.8) 

так как для поступательного движения точки число степеней свободы i = 3. 
Зная это, легко написать выражение для внутренней энергии одного грамм-
атома вещества Uи (для атомных решеток молекулярный вес совпадает с атом-
ным, так как молекула состоит из одного атома): 

U„ =E,NA =3kTNA =3R0T, (6.9) 

где Ny, - число Авогадро; 
R0 - универсальная газовая постоянная (NAk = R0). 

Тогда грамм-атомная теплоемкость С„ твердых тел будет: 

C^=<^-=3R0 * 6 кал моль"'град"' (так как R0 * 2 кал моль"'град"1), (6.10) 
dT 

т. е. атомные теплоемкости всех химически простых кристаллических тел 
при достаточно высокой температуре одинаковы и равны 6 кал моль"'град"1. 
Эта закономерность давно известна в физике как закон Дюлонга и Пти. 

Французские физики Дюлонг и Пти, исследуя теплоемкости твердых тел, 
еще в 1819 г. (задолго до создания классической теории теплоемкостей) из 
опытных данных установили этот закон. Табл. 6.3 атомных теплоемкостей (при 
комнатной температуре) подтверждает это. 

Из таблицы видно, что для многих твердых тел (главным образом метал-
лов) комнатная температура уже является достаточно высокой, чтобы колеба-
ния атомов можно было рассматривать как независимые. Но для алмаза, бора и 
кремния получается большое отклонение от закона Дюлонга и Пти, следова-
тельно, комнатная температура для них не является достаточно высокой. 

6 8 



Атомная теплоемкость алмаза приближается к 6 кал- моль ' град 1 лишь при 
температуре около 1000 °С. 

Таблица 6.3 

Элемент 
Ср 

калмоль 'град 1 Элемент 
ст 

кал-моль-|град-1 

Алюминий 6,14 Серебро 6,13 
Железо 6,39 Цинк 6,10 
Золото 6,36 Йод 6,6 
Кадмий 6,11 Кремний 4,64 
Медь 5,90 Бор 2,51 

Олово 6,63 Углерод 
(алмаз) 1,35 

Платина 6,29 

По классической теории теплоемкость твердого тела не зависит от темпе-
ратуры. На самом же деле теплоемкость уменьшается с понижением темпера-
туры и стремится к нулю при приближении температуры к абсолютному нулю. 

С„, капмоль 'град 1 

71 

о 50 WO 150 200 250 300 350 Ш 

Рис. 6.8. График зависимостей атомной теплоемкости 
от температуры 

Общий характер зависимости атомной теплоемкости некоторых простых 
кристаллических тел от температуры графически изображен на рис. 6.8. Видно, 
что только при каких-то «достаточно высоких» температурах атомная тепло-
емкость простых твердых тел достигает величины 6 кал-моль-1 град-1 соответст-
вующей закону Дюлонга и Пти. Какова же эта температура? 

С позиции классической теории теплоемкости нельзя объяснить не только 
этот вопрос, но и сам факт изменения теплоемкости с температурой. Если же 
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принять модель твердого тела, предложенную Дебаем, то можно сделать вывод, 
что теплоемкость твердого тела должна существенно уменьшаться при пони-
жении температуры кристалла ниже его характеристической (дебаевской) тем-
пературы, когда энергия, приходящаяся на одну степень свободы, становится 
недостаточной для возбуждения высокочастотных фононов. Следовательно, 
температура, при которой выполняется закон Дюлонга и Пти, должна быть вы-
ше характеристической температуры & данного вещества. 

Теплоемкость твердого тела определяется колебаниями узла в кристалли-
ческой решетке, а характер этих колебаний зависит от структуры решетки. Если 
при изменении температуры в твердом теле происходят структурные измене-
ния, то их безошибочно можно обнаружить по нарушению монотонности гра-
фика температурной зависимости теплоемкости. Изучение температурного хо-
да теплоемкости позволяет обнаружить фазовые переходы второго ряда, кото-
рые не сопровождаются ни тепловым эффектом, ни изменением объема, но те-
плоемкость близ точки перехода изменяется скачком. 

6.5. Электропроводность, сверхпроводимость 

Электропроводность. Электрическое сопротивление проводника в кванто-
вой теории так же, как в классической теории, объясняется взаимодействием 
электронов проводимости с кристаллической решеткой. В создании электриче-
ского тока в металле участвуют все электроны проводимости, это не противо-
речит принципу Паули. Вакантные состояния при действии внешнего электри-
ческого поля создаются сразу для всех электронов проводимости, так как каж-
дый электрон, переходя в вакантное состояние, оставленное другим электро-
ном, оставляет после себя тоже вакантное состояние, которое замещается 
третьим электроном, оставляющим в свою очередь вакансию и т. д. 

Расчет величины удельной электропроводности металла в квантовой тео-
рии приводит к тому же выражению, что и в классической: 

у = ( 6 . 1 1 ) т и3 

где I - средняя скорость пробега электрона; 
qe - заряд свободного носителя; 
т - эффективная масса электрона; 
и - концентрация свободного электрона; 
й с к о р о с т ь электрона. 
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Однако для величины / квантовая теория дает значения, существенно от-
личающиеся от классических. Волновой характер движения электрона в кри-
сталле приводит к выводу о том, что в идеальном кристалле при отсутствии те-
пловых колебаний электронная волна распространялась бы без рассеяния, т. е. 
длина свободного пробега электрона была бы ограничена только размерами 
кристалла. 

В реальных кристаллах рассеяние электронов происходит на дефектах 
кристаллической решетки, которые можно условно разбить на две группы: 
примеси и тепловые колебания решетки. В чистых металлах длина свободного 
пробега электронов ограничена, прежде всего тепловыми колебаниями, и пото-
му она уменьшается с увеличением температуры. В металлах с большим коли-
чеством примесей и в неупорядоченных сплавах длина свободного пробега об-
ратно пропорциональна концентрации примесей ппр и слабо зависит от темпе-
ратуры. Сопротивление чистых металлов всегда меньше, чем сопротивление их 
неупорядоченных сплавов. Как правило, температурный коэффициент сопро-
тивления неупорядоченных сплавов меньше, чем у чистых металлов (табл. 6.4). 

В формулу проводимости металла (6.11), помимо средней длины свобод-
ного пробега электронов /э, входит концентрация п и скорость их хаотического 
движения й3. По порядку эти величины л и йэ для различных металлов одина-
ковы и не изменяются при изменении температуры, поэтому они существенно 
не влияют на температурную зависимость проводимости различных металлов. 

Таблица 6.4 

Металл или сплав p l t f , а, 104 

Металл или сплав Ом м град"1 

Медь 1,59 42,8 
Никель 6,8 62 
Цинк 6,1 37 
Латунь (70% Си + 30% Zn) 6,9 10 
Константан (60% Си + 40% Ni) 49,0 0,4 
Нейзильбер (63% Си + 22% Zn + 15% Ni) 34,4 2,5 

Сверхпроводимость. В 1911 г. голландский физик Камерлинг-Оннес, из-
меряя электрическое сопротивление ртути при очень низких температурах, об-
наружил, что при температуре 4,2 К сопротивление ртути исчезает. На рис. 6.9 
изображена зависимость сопротивления ртути от температуры, полученная Ка-
мерлинг-Оннесом. В дальнейшем было установлено, что и у других металлов и 
сплавов электрическое сопротивление при достаточном охлаждении становится 
равным нулю. Такое состояние проводника, при котором его электрическое со-
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противление равно нулю, называется сверхпроводимостью, а вещества в таком 
состоянии - сверхпроводниками. Различают сверхпроводники первого и вто-
рого рода. 

ол 

. 0J? 

* OJO ч 
% О,OS 

^ 0.05 
е 

ном 
I от 

/ f / / / 

ьЖ 
Температура, 

ио 

Рис. 6.9. Зависимость электросопротивления ртути 
от температуры 

Сверхпроводниками первого рода являются чистые металлы, всего их на-
считывается более 20. Среди них нет металлов, которые при комнатной темпе-
ратуре являются хорошими проводниками (серебро, медь, золото), а наоборот, 
сверхпроводниками являются металлы, обладающие сравнительно плохой про-
водимостью при комнатной температуре (ртуть, свинец, титан и др.). 

Сверхпроводниками второго рода являются химические соединения и 
сплавы, причем не обязательно это должны быть соединения или сплавы ме-
таллов, в чистом виде являющиеся сверхпроводниками первого рода (напри-
мер, соединения MoN, WC, CuS являются сверхпроводниками второго рода, 
хотя Mo, W, Си и тем более N, С, S не являются сверхпроводниками). Число 
сверхпроводников второго рода составляет несколько сотен и продолжает уве-
личиваться. 

Переход вещества в сверхпроводящее состояние происходит в очень узком 
температурном интервале (сотые доли градуса), и поэтому считают, что 
переход осуществляется при определенной температуре Тк, называемой 
критической температурой перехода вещества в сверхпроводящее состояние. 
В табл. 6.5 даны критические температуры для некоторых сверхпроводников 
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первого и второго рода. Максимальной критической температурой для сверх-
проводников первого рода является 11,20 К, а для сверхпроводников второго 
рода 18 К. 

В сверхпроводниках электрический ток течет в тонком (~10~5 см) поверх-
ностном слое, но, несмотря на это, допустимая плотность тока в них достига-
ет величины 104 А/мм2, т.е. на несколько порядков выше, чем в нормальном со-
стоянии. Величина допустимой плотности тока ограничена тем, что ток может 
разрушить сверхпроводящее состояние, если сила его превысит некоторое кри-
тическое для данного сверхпроводника значение 1К. 

Таблица б. 5 
Сверхпроводники TK, Сверхпроводники T 1 Ю 

1-го рода К 2-го рода К 
Ti 0,37 CuS 1,6 
Zn 0,79 PbTl 3,8 
AI 1,14 MojN 5 
TI 2,38 NbB 6 
Sn (белое) 3,73 MoNe 8-12 
Hg 4,15 NbTi 9,3 
La 4,71 NbZr 10,5 
V 5,1 V2Ga 14,5-16,5 
Pb 7,22 V3Si 16,9-17,1 

Tc 11,2 NbSn 18 

Если ток в сверхпроводнике первого рода превысит критический, то со-
противление его становится конечным, и ток начинает идти по всему сечению 
проводника. В сверхпроводнике второго рода ток проникает постепенно, как 
только сила его станет больше нижнего критического значения, но сопротивле-
ние сверхпроводника остается нулевым до тех пор, пока ток не превысит верх-
него критического значения. Величина критического тока в сверхпроводниках 
первого рода пропорциональна величине критической напряженности Нк, в 
сверхпроводниках второго рода эта зависимость не выполняется. 

Теплопроводность вещества при переходе его в сверхпроводящее состоя-
ние заметно уменьшается. Это можно объяснить тем, что электроны проводи-
мости при этом переходят в особое состояние, в котором они перестают участ-
вовать в теплопроводности. 

Теория, которая полностью объясняла все опытные данные, полученные 
при изучении сверхпроводящего состояния, была завершена к 1957 г. совет-
ским ученым H.H. Боголюбовым и американскими учеными Дж. Бардиным, 
Л. Купером и Дж. Шриффером. 
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7. ЭЛЕМЕНТЫ ЗОННОЙ ТЕОРИИ ТВЕРДЫХ ТЕЛ 

7.1. Основные положения. 
7.2. Энергетические зоны кристалла. 
7.3. Образование энергетических зон. 
7.4. Заполнение энергетических зон электронами. 
7.5. Локальные энергетические уровни в кристаллах с дефектами. 

7.1. Основные положения 

Для того чтобы определить свойства кристалла, необходимо знать харак-
тер взаимодействия всех частиц (атомных ядер и электронов), его составляю-
щих. Точное описание этого взаимодействия представляет собой задачу чрез-
вычайно сложную. Действительно, каждая частица (электрон и ядра атома), 
входящая в состав кристалла объемом 1 см3, взаимодействует с 1023— I О24 час-
тиц, причем все они находятся в непрерывном и очень сложном движении. 

Квантовая механика позволяет сформулировать задачу о взаимодействии 
всех частиц, составляющих кристалл, в виде уравнения Шредингера. Но со-
ставленное для этого случая уравнение неразрешимо. 

При описании ряда свойств кристаллов (электрических, магнитных, опти-
ческих) нужно знать, прежде всего, состояние валентных электронов в кристал-
ле. Это обстоятельство упрощает задачу, но не дает еще возможности решить 
ее точно. Задача эта, носящая название многоэлектронной, может быть сведена 
благодаря ряду упрощений, к так называемой одноэлеюронной задаче о движе-
нии одного электрона в самосогласованном электрическом поле кристалла. 

Во-первых, большая разница масс атомных ядер и электронов приводит к 
очень большой разнице в скоростях их движения. Поэтому при описании дви-
жения электрона можно не учитывать движение ядер, а рассматривать дви-
жение электрона в поле неподвижных ядер. Во-вторых, медленное движение 
ядер можно рассматривать не в поле, создаваемом мгновенным расположением 
электронов, а в поле, создаваемом средним пространственным распределением 
заряда электронов, так как за время заметного смещения ядра электрон успеет 
многократно обежать все точки своей «орбиты» в кристалле. 

7.2. Энергетические зоны кристалла 

Как известно, изолированный атом является потенциальной ямой, в кото-
рой электрон может занимать одно из ряда дискретных энергетических состоя-
ний. На рис. 7.1 изображена энергетическая схема изолированного атома. Если 
сблизить два атома между собой так, что взаимодействие между ними еще не 
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проявляется (для этого расстояние между ними d должно быть больше, чем 
10"9 м), то энергетические уровни электронов в атомах остаются без изменения. 

! ионизации 
У///-''//,У.У/-f,:<//.• у//////'.//-// у/ 

Рис. 7.1. Энергетическая схема изолированного атома 

а а 

Рис. 7.2. Энергетическая схема двух атомов на расстоянии d > Ю^м 

На рис. 7.2 изображена энергетическая схема двух атомов, находящихся на 
расстоянии d > 10"9м. 

Если же расстояние между атомами станет меньше 10~9 м, то в результате 
возникшего между ними взаимодействия уменьшится высота потенциального 
барьера, разделяющего соседние атомы. Снижение энергетического барьера 
можно объяснить притяжением электронов одного атома ядром соседнего. Так 
как энергия связи электрона с ядром «своего» атома тем больше, чем ближе 
расположен электрон к ядру, то действие соседнего атома будет сильнее на 
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внешние валентные электроны, чем на электроны внутренних электронных 
оболочек. 

В кристаллах атомы расположены на расстояниях d < 10~9 м, и потому ме-
жду ними существует сильное взаимодействие. Это взаимодействие и вызывает 
снижение потенциальных барьеров между атомами. 

Расстояния между соседними атомами в кристалле различны в различных 
направлениях, но для любого из направлений расстояния между соседними 
атомами строго одинаковы (периодическая структура). Благодаря этому можно 
изобразить энергетическую схему кристалла (для определенного в нем направ-
ления) в виде периодически расположенных потенциальных ям, разделенных 
потенциальными барьерами (рис. 7.3). 

Состояние ионизлгцт 

При образовании кристалла разность между полной энергией электрона в 
атоме и высотой потенциального барьера достаточно мала, а потенциальный 
барьер достаточно узок для того, чтобы стал возможен туннельный переход 
электронов из одного атома в другой. Вероятность туннельного эффекта велика 
для валентных электронов и очень мала (в большинстве случаев исчезающе ма-
ла) для электронов внутренних электронных оболочек. Таким образом, валент-
ные электроны в кристалле не локализованы в конкретном атоме, а переходят 
от одного атома к другому, т. е. перемещаются от узла к узлу кристаллической 
решетки. Скорость этого движения электронов о к 105 м/с, и потому валент-
ный электрон находится в данном узле кристаллической решетки в течение 
10~15 с (размер атома ~Ю~10 м). Следует напомнить, что переход электрона из 
атома в атом происходит без изменения его энергии (он при этом не получает и 
не отдает энергии). 

На первый взгляд может показаться, что такие переходы электрона приво-
дят к нарушению принципа Паули для распределения электронов кристалла по 
энергетическим уровням: в любой момент в атоме может оказаться несколько 
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электронов с одинаковыми энергиями, так как до образования кристалла все 
они принадлежали одинаковым атомам и имели в них одинаковые энергии. 

Но при образовании кристалла происходит не только уменьшение высоты 
потенциального барьера между атомами, но и качественное изменение энерге-
тических уровней электронов в атомах. Для выяснения этого воспользуемся со-
отношением неопределенностей для энергии 

AEAt>h, 
где At — время нахождения электрона в энергетическом состоянии с энергией 
от Е до Е + АЕ. 

Величина АЕ определяет ширину энергетического уровня, если известно 
время пребывания на нем электрона. В изолированном атоме электрон в нор-
мальном (не возбужденном) состоянии может находиться сколь угодно долго, и 
потому, очевидно, ширина энергетического уровня АЕ сколь угодно мала. В 
возбужденном состоянии электрон в изолированном атоме находится в тече-
ние времени At »10"® с, и потому ширина возбужденного энергетического 
уровня (по порядку величины) 

АЕ> — «10"7эе. 
Дt 

В кристалле же ширина энергетического уровня электрона (тоже по поряд-
ку величины) 

АЕ,> — »1 эв. (At, «10-15эв.) 
Д/, 

Отсюда следует, что энергетический уровень электрона при образовании 
кристалла из отдельных атомов расщепляется в энергетическую зону. Расщеп-
лению в зону подвержены и нормальные и возбужденные энергетические уров-
ни. Таким образом, вместо системы дискретных энергетических уровней энер-
гии, которыми характеризуется отдельный атом, в кристалле появляется систе-
ма энергетических зон. Ширина энергетической зоны не зависит от размеров 
кристалла, а определяется природой атомов, образующих кристалл, и строени-
ем кристалла (межатомными расстояниями в нем). Ширина энергетической зо-
ны в одном и том же кристалле различна в разных направлениях, поскольку 
различны межатомные расстояния. 

Энергетическая зона не является непрерывным рядом значений энергии 
электрона, а представляет собой систему дискретных энергетических уров-
ней. Число уровней в энергетической зоне кристалла определяется произведе-
нием числа атомов в кристалле на кратность атомного энергетического уровня, 
из которого образовалась зона. Под кратностью атомного энергетического 
уровня подразумевается число электронов, которые могут находиться на этом 
уровне с соблюдением принципа Паули. 
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7.3. Образование энергетических зон 

Образование энергетических зон можно рассмотреть, в упрощенной моде-
ли кристалла. В этой модели реальная периодическая «цепочка» потенциаль-
ных ям атомов, расположенных в кристалле в определенном направлении (рис. 
7.3), заменяется «цепочкой» прямоугольных потенциальных ям, расположен-
ных друг от друга на таком же расстоянии d, как и атомы в кристалле (рис. 7.4). 
Прямоугольные потенциальные ямы разделены потенциальными барьерами 
одинаковой толщины по всей глубине потенциальной ямы. 

| L 

! / 
* / 
• / 
| / 
1 1 
1 / 

-х 
11 
11 
< 1 
: i 
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P K 

а 

-Н-+-
11 I 

+Х 

Рис. 7.4. Упрощенная энергетическая модель кристалла 

Движение электронов носит волновой характер. Его можно представить 
как распространение группы волн с частотами в интервале от ш до ш + Да>. 
Максимальная амплитуда этой группы волн соответствует центру электрона. 
Это так называемый волновой пакет. Волновой пакет распространяется с груп-
повой скоростью V, которая для свободного электрона является мгновенной 
скоростью, а для электрона, движущегося в периодическом поле кристалла, -
его средней скоростью. 

Групповая скорость волны определяется как 
diu 

v=—, dk 

где к = — - волновой вектор (Я - длина волны). 
А 

Энергия электронной волны (электрона) Е связана с циклической частотой 
со следующей формулой: 

(7.1) 

_ hiа Е= -Z-, 2я (7.2) 

где h - постоянная Планка. 
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Подставив со из формулы (7.2) в выражение (7.1), получим для групповой 
скорости электронной волны (скорости электрона) выражение 

(7.3) 
Л ак 

Для изображения энергетических зон кристалла пользуются обычно упро-
щенной энергетической схемой (рис. 7.5) Так как многие процессы в кристалле 
(электрические, магнитные и оптические) объясняются состоянием валентных 
электронов, то на схеме изображают только две разрешенных энергетических 
зоны: валентную, соответствующую нормальным (невозбужденным) состояни-
ям валентных электронов, и ближайшую к ней зону возбужденных состояний 
этих электронов - возбужденную зону, или зону проводимости. Называется эта 
зона зоной проводимости потому, что в отсутствие внешних возбуждений в ней 
нет электронов, а когда, получив извне необходимую энергию, в эту зону пе-
рейдет электрон, он сможет в ней свободно изменять свою энергию, двигаться 
под действием внешнего электрического поля, т. е. участвовать в проводимо-
сти. 

h 
Рьибуисдетая 'она 

I 

Рис. 7.5. Упрощенная схема энергетических зон 
кристалла 

7.4. Заполнение энергетических зон электронами 

Поведение электронов в заполненной и незаполненной зонах существенно 
различается. Внешнее электрическое поле в кристалле может вызвать измене-
ние в движении электронов не полностью заполненной зоны и не изменяет 
движения электронов в зоне, заполненной полностью. Объяснить это можно 
следующим образом. Изменение движения электрона связано с изменением его 
энергетического состояния, а последнее возможно тогда, когда электрон нахо-
дится в зоне, где есть свободные энергетические уровни, т. е. в зоне, заполнен-
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ной не полностью. В целиком заполненной зоне нет свободных энергетических 
уровней, и поэтому электрон не изменит своего движения под действием внеш-
него поля. Перейти из одной зоны в другую под действием электрического поля 
электрон тоже не может. 

Зонная теория объясняет деление веществ на проводники, полупроводники 
и изоляторы, прежде всего заполнением валентной зоны кристалла электрона-
ми. Если валентная зона кристалла заполнена не полностью, то кристалл явля-
ется проводником. Однако проводником может оказаться и такой кристалл, в 
котором валентная зона полностью заполнена. При образовании энергетиче-
ских зон в кристалле возможно перекрытие валентной и возбужденной зон. 
В этом случае объединенная зона окажется заполненной не полностью, и кри-
сталл будет проводником. 

Если в кристалле полностью заполненная валентная зона отделена от зоны 
проводимости запрещенной зоной, то в отсутствие внешнего возбуждения (на-
гревание, облучение и прочее) кристалл не электропроводен. Условно принято 
считать полупроводниками вещества, ширина запрещенной зоны в которых ме-
нее трех электрон-вольт. Изоляторами считают вещества с шириной запрещен-
ной зоны более трех электрон-вольт. 

7.5. Локальные энергетические уровни в кристаллах с дефектами 

Энергетическая структура кристаллов с дефектами существенно отличает-
ся от структуры идеального кристалла. 

Если в соответствующем узле ионной решетки отсутствует положитель-
ный ион, то такой пустой узел будет вести себя подобно отрицательному заря-
ду, т. е. будет отталкивать электроны в ближайших узлах, увеличивая их энер-
гию. В результате энергетические уровни этих электронов из разрешенной зоны 
могут быть «вытеснены» в расположенную выше запрещенную зону. Если же в 
узле решетки отсутствует отрицательный ион, то такой пустой узел будет при-
тягивать электроны соседних узлов, уменьшая их энергию. В результате энер-
гетические уровни этих электронов могут сместиться из разрешенной зоны в 
расположенную ниже запрещенную зону. Подобному смещению подвержены 
не только занятые, но и свободные уровни электронов. В соответствии с этим в 
запрещенной зоне возникают энергетические уровни, либо занятые электрона-
ми, либо свободные. 

Когда концентрация дефектов в кристалле невелика и дефекты расположе-
ны друг от друга на расстояниях, значительно превышающих междуатомные, 
прямой и туннельный переходы электронов между дефектами не происходят, 
уровни остаются локализованными в участках кристалла с дефектами. Локаль-
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ные энергетические уровни F и D на энергетической схеме изображаются в ви-
де коротких черточек в запрещенной зоне кристалла (рис. 7.6). Такое условное 
изображение подчеркивает тот факт, что электрон, находящийся на локальном 
уровне, не может перемещаться по кристаллу, не изменив своей энергии так, 
как перемещаются электроны, находящиеся в разрешенных энергетических зо-
нах кристалла. 

D 
Рис. 7.6. Энергетическая схема кристалла 
с локальными энергетическими уровнями 

Электроны с занятых локальных энергетических уровней могут перейти в 
зону проводимости, для чего необходима энергия, меньшая, чем для перехода 
электронов из валентной зоны в зону проводимости. Такие уровни называются 
донорными, а соответствующие дефекты - донорами. На свободные локальные 
уровни могут переходить электроны из валентной зоны кристалла, для чего не-
обходима энергия опять-таки меньшая, чем для перехода этих же электронов в 
зону проводимости. Такие уровни называются акцепторными, а соответствую-
щие им дефекты - акцепторами. 

В тех случаях, когда концентрация дефектов в кристалле велика, и рас-
стояние между дефектами сравнимо с междуатомным, становится возможным 
переход электронов меиеду соседними дефектами, и локальные энергетические 
уровни расширяются в энергетические зоны. Образовавшиеся энергетические 
зоны могут в отдельных случаях перекрываться с одной из разрешенных энер-
гетических зон кристалла. 

Электроны не полностью заполненной зоны кристалла в отсутствие внеш-
него электрического поля движутся хаотично. Под действием внешнего элек-
трического поля электроны, не переставая двигаться хаотично, смещаются в 
направлении сил этого поля. 

Динамика движения электрона в кристалле под действием внешнего элек-
трического поля очень сложна. Описать это движение возможно, только учиты-
вая его волновой характер. 
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8. ОСНОВЫ ТЕОРИИ СПЛАВОВ 

8.1. Основные фазы в сплавах. 
8.2. Особенности кристаллизации сплавов. 
8.3. Диаграммы состояния двойных сплавов, методы их построения. 
8.4. Определение состава и количества фаз по диаграмме состояния. 

8Л. Основные фазы в сплавах 

Металлическим сплавом называется вещество, полученное сплавлением 
двух или более исходных веществ, преимущественно металлических. Помимо 
сплавления сплавы получают спеканием, электролизом и другими способами. 
Роль сплавов в технике неизмеримо более важна, чем чистых металлов. Это 
объясняется тем, что сплавы обладают более разнообразным комплексом 
свойств, которые в широких пределах изменяются в зависимости от состава 
сплава. Механические свойства многих сплавов в отличие от чистых металлов 
очень существенно можно изменять термической и другими видами обработки. 
Вещества, из которых образован сплав, называются компонентами сплава. 
В качестве компонентов сплавов могут быть как чистые элементы, так и устой-
чивые химические соединения. 

При кристаллизации сплавов могут образоваться следующие основные 
твердые фазы: твердые растворы; химические соединения; механические смеси 
из сплавляемых компонентов. 

Твердые растворы являются наиболее распространенной фазой в метал-
лических сплавах. Так как термин «твердый раствор» непривычен, отметим, 
что принципиальное отличие твердого раствора от жидкого в том, что твердые 
растворы являются кристаллическими веществами. Характерной особенностью 
строения кристаллов твердых растворов является наличие в их кристалличе-
ской решетке разнородных атомов при сохранении типа кристаллической ре-
шетки растворителя. По характеру распределения атомов растворенного веще-
ства в кристаллической решетке растворителя различают два типа твердых рас-
творов: твердые растворы замещения и твердые растворы внедрения. 

Твердые растворы замещения. На рис. 8.1, а представлена схема кристал-
лической решетки основного металла (растворителя). На схеме рис. 8.1, б часть 
атомов растворителя замещена атомами растворенного вещества, что соответ-
ствует строению кристаллической решетки твердого раствора замещения. 
Твердые растворы замещения могут быть с ограниченной и неограниченной 
растворимостью. При неограниченной растворимости кристаллическая ре-
шетка компонента растворителя по мере увеличения концентрации растворен-
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ного компонента плавно переходит в кристаллическую решетку растворенного 
компонента. В твердых растворах с ограниченной растворимостью возможна 
концентрация растворенного вещества до определенного предела. При даль-
нейшем повышении концентрации твердый раствор распадается и образуются 
двухфазные смеси. 

— 1 1 1 

н—< — 1 » 1 

в • • • 0 • 0 
I р « • • 0 1 
1 • • 1 в • 0 

Рис. 8.1. Схемы строения кристаллических решеток 
(кристаллографическая плоскость): 

а - основной металл (растворитель); б - твердый раствор замещения; 
в - твердый раствор внедрения; г - химическое соединение 

Изменение растворимости компонентов в твердом растворе с изменением 
температуры можно объяснить законами термодинамики, а также зонной тео-
рией кристаллических тел. В твердых растворах с неограниченной растворимо-
стью возможна любая концентрация (от 0 до 100%) растворенного вещества. 
Для образования неограниченных твердых растворов в соответствии с иссле-
дованиями Юм-Розери необходимы: 

1) изоморфность (однотипность) кристаллических решеток сплавляемых 
компонентов; 

2) близость атомных радиусов компонентЬв, которые не Должны отличать-
ся больше чем на 8-13 %; 

3) близость физико-химических свойств компонентов. 
Однако соблюдение этих условий не всегда является достаточным, чтобы 

сплавляемые компоненты образовали неограниченные твердые растворы. В ре-
альных сплавах чаще наблюдаются твердые растворы с ограниченной раство-
римостью. 
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Твердые растворы внедрения образуются внедрением атомов растворенно-
го компонента в попы кристаллической решетки компонента-растворителя. Это 
возможно, если внедряемые атомы имеют малые размеры. Такими являются 
атомы элементов, находящихся в начале Периодической системы Д. И. Менде-
леева (Н, С, N, В). На рис. 8.1, в, представлена схема кристаллической решетки 
твердого раствора внедрения. Твердые растворы обозначаются малыми буква-
ми греческого алфавита. 

Характерными особенностями химических соединений являются посто-
янство состава, которое может быть выражено формулой химического 
соединения; наличие нового типа кристаллической решетки, отличного от типа 
решеток сплавляемых компонентов; ярко выраженные индивидуальные свой-
ства; постоянство температуры кристаллизации, как у чистых компонентов. 
На рис. 8.1, г показана схема кристаллической решетки химического соедине-
ния. Химические соединения металлов делятся на две группы. Одна группа -
это соединения с нормальной валентностью, которые дают металлы с типичны-
ми неметаллами (О, S, С1 и т. д.). Такими соединениями являются оксиды, 
сульфиды и хлориды. В сплавах эти соединения присутствуют в виде так назы-
ваемых неметаллических включений. Другая группа - металлические соедине-
ния. Из этой группы наиболее важными являются фазы внедрения и электрон-
ные соединения. Металлические соединения отличаются разнообразием типов 
межатомных связей (металлической, ковалентной, ионной) с преобладанием 
металлической связи. Благодаря этому металлические соединения характери-
зуются металлическим блеском, электропроводностью и в отдельных случаях 
сверхпроводимостью. Металлические соединения при обычных температурах 
тверды и хрупки, однако при нагреве до температур, составляющих 70-90 % от 
температуры плавления, эти соединения очень пластичны. Это объясняют уве-
личением при нагреве доли металлической связи между атомами. Металличе-
скими соединениями являются также соединения переходных металлов с угле-
родом (карбиды), азотом (нитриды), водородом (гидриды), бором (бориды). Эти 
соединения могут иметь как очень сложную, так и простую решетку типа г.ц.к., 
г.п.у. и реже о.ц.к. Тип решетки определяется величиной отношения атомного 
радиуса неметалла к атомному радиусу металла. 

Соединения с простой решеткой называются фазами внедрения. 
Химическая формула их проста: МеХ, МегХ, МеХг, Ме4Х (Me - металл, 

X - неметалл), например Fe2N, Fe4N, WC. Фазы внедрения имеют большое 
практическое значение, обеспечивая значительное упрочнение металлических 
сплавов. Химические соединения обозначаются формулой соединения, напри-
мер АтВ„. 



Механические смеси. При сплавлении компонентов с большим различием 
атомных радиусов и значительным различием электрохимических свойств их 
взаимная растворимость очень мала и образуется механическая смесь из кри-
сталлов исходных компонентов (например, сплавы Pb - Sb; Zn - Sn; Pb - Bi и 
др.). Между тем следует помнить, что абсолютное отсутствие взаимной раство-
римости в реальных сплавах не встречается. Компоненты в сплаве обозначают 
символами их элементов. При изучении последующего материала, особенно 
диаграмм состояния сплавов, очень важно, чтобы студент понимал особенно-
сти строения этих основных фаз в сплавах. В первую очередь то, что твердые 
растворы могут существовать, имея переменный состав, в то время как химиче-
ские соединения и чистые компоненты существуют только при постоянном со-
ставе. Промежуточными фазами в сплавах являются упорядоченные твердые 
растворы, электронные соединения, фазы Ловеса и др. 

Упорядоченными называются твердые растворы, в которых атомы компо-
нентов А и В расположены не хаотично, как в обычных твердых растворах, а 
упорядоченно. Обычно строение (структура) упорядоченного твердого раствора 
является промежуточной между фазой с совершенным порядком (химические 
соединения) и фазой с полным беспорядком (твердый раствор). Упорядоченные 
твердые растворы называются также сверхструктурами. Состав сверхструктур 
можно выразить химической формулой. Так, для сплавов Au - Си известны 
сверхструктуры Cu3Au и CuAu с составом 1:3 и 1:1 атомов Au и Си соответст-
венно. Образование сверхструктур сопровождается резким изменением 
свойств сплава (растет прочность, снижается пластичность). 

8.2. Особенности кристаллизации сплавов 

Кристаллизация сплавов подчиняется тем же закономерностям, что и кри-
сталлизация чистых металлов, т. е. необходимо, чтобы соблюдалось условие 
ДС.р= А Н - TAS<0. Существенным различием является большая роль диффузи-
онных процессов между жидкостью и кристаллизующейся фазой, которые не-
обходимы для перераспределения разнородных атомов, равномерно распреде-
ленных в жидкой фазе. Помимо этого, в сплавах в твердом состоянии могут 
иметь место процессы перекристаллизации, обусловленные не только поли-
морфными превращениями компонентов сплава, но и распадом твердых рас-
творов, выделением из них вторичных фаз, когда растворимость компонентов в 
твердом состоянии с изменением температуры изменяется. Эти превращения 
называются фазовыми превращениями в твердом состоянии. Они также сопро-
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вождаются диффузионными процессами, которые при пониженных температу-
рах сильно замедляются. 

При перекристаллизации в твердом состоянии образуются центры кри-
сталлизации и происходит их рост. Обычно центры кристаллизации возникают 
по границам зерен старой фазы, где решетка имеет наиболее дефектное строе-
ние и где имеются примеси, которые могут стать центрами новых кристаллов. 

У старой и новой фаз в течение некоторого времени имеются общие плос-
кости. Такая связь решеток называется когерентной связью. В случае различия 
строения кристаллов старой и новой фаз превращение протекает с образовани-
ем промежуточных фаз (правило ступеней). Нарушение когерентности и обо-
собление кристаллов наступает, когда они приобретут определенные размеры. 
Чтобы понять многие особенности кристаллизации сплавов, необходимо уметь 
пользоваться правилом фаз. 

8.3. Диаграммы состояния двойных сплавов, методы их построения 

Целью изучения диаграмм состояния сплавов является: 
1) научиться по имеющейся диаграмме состояния мысленно представить 

механизм процессов фазовых превращений при изменении температуры сплава; 
2) установление характера равновесных фаз и структуры в сплавах при 

различных температурах; 
3) научиться предсказывать, основываясь на знаниях факторов, влияющих 

на процессы кристаллизации и перекристаллизации, какие изменения в строе-
нии сплавов могут иметь место при неравновесных условиях кристаллизации и 
охлаждения; 

4) научиться понимать, чем обусловлены важнейшие механические и тех-
нологические свойства сплавов в соответствующем фазовом и структурном со-
стоянии. 

Диаграмма состояния представляет собой графическое изображение за-
висимости температур фазовых превращений в сплавах от их состава. 

Методику построения диаграмм состояния разберем на примере построе-
ния диаграммы состояния системы Си - Ni, компоненты которой неограничен-
но растворяются друг в друге как в жидком, так и в твердом состояниях. В пер-
вую очередь строим систему координат (рис. 8.2, б). На оси ординат отмечает-
ся изменение температуры, на оси абсцисс - изменение состава сплавов. При 
этом левый и правый концы этой оси соответствуют чистым компонентам Си и 
Ni. Любая точка между Си и Ni на оси абсцисс отражает сплав определенного 
состава (концентрацию сплава). 
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Рис. 8.2. Диаграмма состояния для сплавов Си - Ni: 
а - кривые охлаждения сплавов I...V; б - диаграмма состояния сплавов Си - Ni 

и схемы расположения атомов меди (черные) и никеля (белые) 
в кристаллической решетке разных сплавов 

Для экспериментального определения температур фазовых превращений 
(критических точек) и построения диаграммы состояния сплавов необходимо 
следующее. 

1. Приготовить ряд сплавов, например I, II, III, IV, V, состав которых от-
мечен на рис. 8.2, б (в данном случае I и V являются компонентами системы Си 
и№). 

2. Расплавить сплавы и провести их медленное охлаждение, фиксируя за-
висимость понижения температуры от времени охлаждения. 

3. Построить кривые охлаждения каждого сплава, которые показаны 
на рис. 8.2, а. Изучение фазового состояния сплавов I, II, III, IV, V при темпе-
ратурах выше температур точек 1, Г, I", Г", 2 показывает, что в этих условиях 
все сплавы находятся в жидком состоянии. При температуре точки 1 (медь), 
точки 2 (никель) и в интервале температур точек Г-2'...Г"-2"' сплавы находятся 
в двухфазном состоянии - имеют место жидкая фаза (Ж) и кристаллы, которые 
для сплавов обозначены а. При температурах ниже температур точек 1, 2', 2", 
2'", 2 сплавы находятся в однофазном кристаллическом состоянии. Очевидно, 
температуры точек 1, 2',... 2"', 2 являются температурами конца кристаллизации 
сплавов данной системы. Температуры начала и конца фазовых превращений 
есть критические температуры. 
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4. Далее следует перенести полученные критические температуры (точки) 
на ординаты соответствующих сплавов (рис. 8.2, б). 

5. Соединив точки, имеющие одинаковую физическую сущность, получим 
диаграммы состояния системы медь - никель. Кривая 1 Г 1" Г" 2,..., характери-
зующая температуры, выше которых сплавы находятся в жидком состоянии, 
называется линией ликвидус. Кривая 1, 2' 2" 2'" 2, соответствующая температу-
рам, ниже которых сплавы находятся в твердом состоянии, называется линией 
солидус. На рис. 8.2, б показаны схемы кристаллических решеток рассмотрении 
сплавов I, II, III, IV, V (черные кружки - атомы меди, белые - атомы никеля). 

Следует отметить, что при построении диаграмм состояния кроме терми-
ческого метода часто приходится использовать более тонкие методы исследо-
ваний (микроструктурные, рентгеновские, химические и др.). Это особенно не-
обходимо для сложных сплавов, имеющих различные фазовые превращения в 
твердом состоянии 

Большое значение при контроле правильности построенных диаграмм со-
стояния имеет правило фаз Гиббса. 

8.4. Определение состава и количества фаз по диаграмме состояния 

По диаграмме состояния можно установить, является ли образующаяся 
кристаллическая фаза твердым раствором, химическим соединением или чис-
тым компонентом. Для этого нужно научиться по диаграммам состояния опре-
делять состав фаз. 

На рис. 8.3, а показана диаграмма состояния системы с компонентами А и 
В, аналогичная диаграмме состояния системы Си -Ni. 

А *• I' т- Сото 

Соспзв в• 

Рис. 8.3. Диаграмма состояния (а); 
изменение термодинамического потенциала 

жидкой G„ и твердой GT фаз в зависимости от 
состава при температуре Т2 (б) 



Рассмотрим процесс кристаллизации сплава / состава точки rri. Кристалли-
зация начинается при температуре Т, в точке т . Казалось бы, что состав кри-
сталлов, образующихся при кристаллизации сплава I, должен соответствовать 
составу сплава, т. е. т\ 

Закон термодинамики показывает, что устойчивым является такое состоя-
ние, термодинамический потенциал которого минимален. Так как у сплава rri 
при температуре Т2 сосуществуют две фазы - кристаллы и жидкость, то устой-
чивыми будут фазы, которые имеют минимальное значение термодинамическо-
го потенциала. На рис. 8.3, б приведено значение термодинамических потен-
циалов твердой G„ и жидкой Gx фаз в зависимости от состава при температу-
ре Т2 

Из 1рафика (рис. 8.3, б) видно, что имеет место Gxmtn при составе q' и Gmmm 

при составер'. Это значит, что при Т2 в точке к устойчивы будут твердая фаза 
составар' и жидкая фаза состава q'. Если эти составы спроецировать на линии 
диаграммы состояния (рис. 8.3, а), то окажется, что полученные точки р и q 
расположатся на горизонтальном отрезке, проведенном через точку к. Проводя 
такие же исследования, можно установить, что состав жидкой фазы в точке и 
будет Л твердой - г'. 

На основе изложенного можно вывести важное правило: для определения 
равновесного состава фаз в двухфазной области диаграммы состояния в за-
данной точке, называемой фигуративной, необходимо через эту точку про-
вести горизонтальную линию (именуемую конодой) до пересечения с линиями 
ликвидус и солидус диаграммы состояния. 

Проекция точки пересечения коноды с линией ликвидус на концентрацион-
ную ось определяет состав жидкой фазы. Проекция точки пересечения коноды с 
линией солидус на концентрационную ось определяет состав твердой фазы. 

Несмотря на то, что состав фаз при кристаллизации непрерывно изменяет-
ся, при равновесной кристаллизации диффузионные процессы успевают вы-
ровнять состав фаз, приведя их в соответствие с диаграммой состояния. Поэто-
му, например, при температуре Т3 состав ранее выпавших кристаллов и кри-
сталлизующихся при этой температуре соответствует точке г*. 

Таким образом, если бы была возможность рассчитать и построить кривые 
зависимостей Gx = f(c) и Gm = f(c) (с - концентраций) для Изучаемой системы 
при разных температурах, то можно было бы теоретически построить диаграм-
му состояния. Однако пока это невозможно, так как отсутствуют зависимости 
термодинамических характеристик сплавов от их состава. 

Как было установлено (рис. 8.3), состав кристаллизующейся фазы с пони-
жением температуры непрерывно изменяется по линии солидус. Здесь и далее 
для краткости говорится об изменении состава фаз по соответствующим лини-
ям диаграммы. (Однако нужно помнить, что установить действительный состав 
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фаз, можно только проецируя соответствующие точки на линиях диаграммы на 
ось концентрации.) Как видно из рис. 8.3 и 8.2, состав кристаллизующейся фазы 
переменный, поэтому данная фаза есть твердый раствор. 

Диаграммы состояния систем А - В (рис. 8.3), а также Си - Ni (см. рис. 8.2) 
соответствуют случаю, когда компоненты сплавов неограниченно растворяются 
как в жидком, так и в твердом состоянии. В том случае, когда при образовании 
твердых растворов температура кристаллизации их ниже температур кристал-
лизации компонентов, то линии ликвидус и солидус, идущие справа и слева, 
снижаются и при каком-то составе сливаются, давая общую точку минимум. 

Определение количества фаз. Выведем правило для определения количе-
ства фаз при любой температуре сплава в двухфазной области. 

Пусть требуется определить количество жидкой фазы Ж и твердой фазы а 
при температуре точки к сплава состава tri (см. рис. 8.3, о). Если принять общее 
количество сплава за единицу, а количество твердой фазы (а-кристаллов) обо-
значить через х, то количество жидкой фазы будет (1 - х). В сплаве к имеется 
т % компонента В, который при температуре точки к распределяется между 
жидкой и твердой фазами. 

Количество компонента В в жидкой фазе соответствует отрезку Aq\ а ко-
личество компонента В в твердой фазе - отрезку Ар'. 

Это позволяет сформулировать правило для определения количества фаз в 
двухфазных областях. Для определения массового или объемного количества 
фазы в заданной точке двухфазной области нужно провести через эту точку 
коноду и разделить длину отрезка коноды, противолежащего составу данной 
фазы, на общую длину коноды. 

9. ТЕОРИЯ ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ СТАЛИ 

9.1. Диаграмма состояния как основа определения режимов термической обра-
ботки; 

9.2. Фазовые превращения при нагреве стали (П->А); 
9.3. Превращение аустенита в перлит; 
9.4. Превращение аустенита в мартенсит (А ->М); 
9.5. Закалка и отпуск стали. 

9Л. Диаграмма состояния как основа определения режимов 
термической обработки 

Наличие в сталях фазовых превращений в твердом состоянии обусловли-
вает возможность осуществления для деталей из этих материалов всех видов 
термической обработки. 
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Термическую обработку стали подразделяют на предварительную и окон-
чательную. Предварительная термическая обработка применяется для подго-
товки структуры и свойств материала для последующих технологических опе-
раций, например для горячей обработки давлением, улучшения обрабатываемо-
сти резанием и т. д. Окончательная термическая обработка формирует свойства 
готового изделия. 

о с.2 ал of ы t f j t j £,% 
щ 

потыи отжиг (t), велмая збналка(2) 

KSSN3 неполный оужиг(1а),нсполяая taxamta izai 

диффузионный от »иг 
Рис. 9.1. Диаграмма состояния Fe - Fê C 

и температурные области нагрева при термической обработке сталей 

Для определения режимов термообработки углеродистых сталей служит 
диаграмма состояния (рис. 9.1). Температуры фазовых превращений при тер-
мической обработке сталей (критические точки) определяются линиями 
PSK(Ai), GS (А,) и SE(Ad) диаграммы состояния Fe - Fe3C. Нижняя критиче-
ская точка, соответствующая превращению А<-+П при температуре линии PSK, 
обозначается Ар Верхняя критическая точка, соответствующая началу вы-
деления из аустенита феррита или концу превращения феррита в аусгенит 
(линия GS), обозначается А,. Температура линии SE обозначается А„. 

Чтобы отличить критическую точку при нагреве от критической точки при 
охлаждении (поскольку они не совпадают), к обозначению критической точки 
при нагреве приписывают букву с т. е. эти точки обозначаются АС|, и Кри-
тические точки при охлаждении имеют индекс г и обозначаются соответствен-
но А г1, и А г3. 

Легирование изменяет положение критических температур, поэтому поль-
зоваться диаграммой Fe - Fe3C при определении режимов термической обра-
ботки без учета влияния легирующих элементов на критические температуры 
нельзя. 
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Чтобы понять, что происходит при термической обработке, необходимо 
представить, что происходит со структурой стали при ее нагреве до заданной 
температуры и последующем охлаждении. Основанием для этого является диа-
грамма состояния Fe - Fe3C. При этом за символами фаз и структур нужно 
представлять реальные кристаллы с особенностями их строения и состава. Для 
этого необходимо знать механизм кристаллизации и перекристаллизации, ко-
торый состоит из образования центров новых кристаллов и их роста. При охла-
ждении стали, нагретой выше температуры Aci, происходят фазовые превраще-
ния, результат которых зависит от скорости охлаждения. При этом становится 
ясно, что любая разновидность термической обработки (закалка, отжиг, от-
пуск) состоит из комбинации четырех основных превращений. Для простоты 
рассмотрим эти превращения для эвтектоидной стали. 

Первое превращение — это превращение перлита в аустенит (П—>А) при 
нагреве стали. 

Второе превращение заключается в превращении аустенита в перлит или 
перлитоподобные продукты (А—>П) при охлаждении стали. 

Третье превращение - в превращении аустенита в мартенсит (А—>М) при 
быстром охлаждении (при закалке). 

Четвертое превращение - в разложении мартенсита при отпуске закален-
ной стали (М—^продукты распада). 

Любой технологический процесс термической обработки стали состоит из 
определенных комбинаций этих четырех превращений. 

Знание теории фазовых превращений позволяет управлять процессами 
термообработки стали и создавать изделия с требуемыми свойствами при 
весьма ограниченных материальных затратах. 

9.2. Фазовые превращения при нагреве стали (П->А) 

Превращение перлита в аустенит П—>А - процесс кристаллизационного 
типа и подчиняется закономерностям, которые были рассмотрены в разделе 
кристаллизации. 

На рис. 9.2 показаны кривые начала Н и конца К превращения П->А 
при разных степенях перегрева выше температуры точки Aci. Из рисунка 
видно, что с увеличением перегрева время превращения убывает. Лучи I, II, III 
на диаграмме соответствуют различным скоростям нагрева (скорость нагрева 
1< II< III). Видно, что длительность процесса превращения тем больше, чем 
меньше скорость нагрева. 

Знание, как влияет скорость нагрева на ход процесса превращения П—>А, 
имеет большое практическое значение, так как в реальных условиях возможны 
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очень большие скорости нагрева (при индукционном нагреве сотни градусов в 
секунду), и в этих случаях только весьма высокий перегрев может обеспечить 
необходимую полноту превращения П—>А. 
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Рис. 9.2. Диаграмма изотермического 
превращения перлита в аустенит 

эвтектоидной стали 
(Н - начало превращения П-» А; 
К - конец превращения П-> А; 

Р' - конец растворения углерода в аустените; 
Г - конец гомогенизации аустенита) 

Остановимся далее на механизме процесса образования аустенитных кри-
сталлов из перлита, когда сталь нагрета выше температуры точки Aci (рис. 9.3). 

Центры кристаллизации аустенита возникают в кристаллах феррита в тех 
участках, где концентрационные флуктуации обогащения атомами углерода 
составляют 0,8 %. Вероятность роста аустенитного зародыша, находящегося 
внутри объема ферритного зерна, крайне мала, так как для роста зародыша не-
обходим непрерывный приток атомов углерода, количество которых в феррите 
весьма мало (0,02 %). Наиболее благоприятными участками для образования и 
роста кристаллов аустенита являются части зерен (пластинок) феррита, при-
мыкающие к кристаллам цементита. 

V I 

Рис. 9.3. Схема роста аустенита зерна 
при нагреве: 

1- наследственно-мелкозернистая сталь; 
2 - наследственно крупнозернистая сталь 

величина эер#а 

Образовавшиеся зародыши зерен аустенита имеют малый размер. При 
дальнейшем нагреве (или увеличении времени выдержки при соответствующей 
температуре) они растут. Движущей силой процесса роста является стремление 
системы к уменьшению термодинамического потенциала G за счет уменьшения 
поверхностной энергии. 
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Величина зерна аустенита. Интенсивность роста аустенитного зерна за-
висит от содержания углерода в стали и от скорости диффузии. Наиболее ин-
тенсивно растет зерно аустенита эвтектоидной стали. Наличие кристаллов це-
ментита или феррита в сталях, отличных от эвтектоидного состава, в пределах 
температур двухфазных областей тормозит рост аустенитного зерна. Величина 
образовавшегося зерна аустенита имеет большое влияние на свойства стали 
после термической обработки. Если зерно аустенита выросло до крупных раз-
меров, то и получающиеся продукты превращения аустенита после охлажде-
ния будут крупнокристаллическими с пониженными механическими свойства-
ми. Особенно резко понижается сопротивление отрыву, ударная вязкость и по-
вышается температурный порог хладноломкости стали. 

9.3. Превращение аустенита в перлит 

Сущность этого превращения можно выразить схемой, согласно которой 
аустенит превращается в феррит и цементит: Fer(C) —>Fea(C) + FejC, превраще-
ние имеет место при температурах ниже А\ (см. рис. 9.1), когда Gn < GA. 

При превращении аустенита имеют место два процесса: 
а) перестройка решетки Fey г.ц.к. -> Fea о.ц.к.; 
б) выделение углерода из аустенита и образование кристаллов цементита. 
Образование перлита связано с диффузией углерода и самодиффузией 

атомов железа. Поэтому на скорость превращения с увеличением степени пере-
охлаждения ускоряюще действует рост AG = GA - Gn и замедляюще действует 
уменьшение коэффициента диффузии D = Doe^/<RT>. 

На рис. 9.4 приведена зависимость скорости превращения аустенита от 
температуры (для стали, близкой по составу к эвтектоидной). В зависимости от 
степени переохлаждения (температуры превращения) различают три темпера-
турные области превращения аустенита: перлитную, промежуточную, мартен-
ситную. Эти области отмечены на рис. 9.4 справа. 

Лцанмяши Фиат 

HQtumat *Ькгт 
- .|М-Я> 

wA/w/щ 
Пв/тпкшти в&яал 

Сгерест прнрвщчшм 

Рис. 9.4. Зависимость скорости 
превращения аустенита от температуры 

для стали с 0,9 % С 
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Для установления зависимости времени превращения А->П от температу-
ры превращения удобно пользоваться диаграммами изотермического распада 
аустенита. Они строятся по кинетическим кривым превращения аустенита при 
различных температурах (степенях переохлаждения). 

На основе этих кривых устанавливают время начала (Н) и конца (К) пре-
вращения аустенита при данной температуре. Нанеся параметры Hi, Н2, Н3 и 
Ki, К2, К3 на диаграмму, строим диаграмму изотермического превращения ау-
стенита (рис. 9.5, б). 

Рис. 9.5. Кинетические кривые превращения аустенита при охлаждении (а), 
диаграмма изотермического превращения аустенита 

эвтектоидной стали с 0,8 % С (б) 

Диаграммы, подобные показанным на рис. 9.5, б, называются также 
С-образными диаграммами. Кривая 1 на диаграмме рис. 9.5, б показывает вре-
мя конца распада аустенита. Эти линии делят поле диаграммы на ряд фазовых 
областей начала распада аустенита в зависимости от температуры. Кривая 2 
показывает время: левее линии 1 - область неустойчивого аустенита; правее 
линии 2 - область продуктов распада аустенита. Между линиями 1 и 2 сущест-
вуют аустенит и продукты его распада А + Ф + Ц. Пунктирная кривая между 
линиями 1 и 2 соответствует 50 % распада аустенита. Нижняя часть диаграммы 
соответствует превращению аустенита в мартенсит по бездиффузионному ме-
ханизму превращения при закалке. 
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9.4. Превращение аустенита в мартенсит (А ->М) 

При охлаждении стали со скоростью и>ик превращение аустенита начина-
ется при температуре Мн и заканчивается при температуре Мк. В результате 
такого превращения аустенита образуется продукт закалки - мартенсит. 

Минимальная скорость охлаждения ик, при которой весь аустенит переох-
лаждается до температуры точки М„ и превращается в мартенсит, называется 
критической скоростью закалки. 

Схему превращения А-»М можно записать в виде Fe^C)—>Fea(C). 
При А->М происходит перестройка решетки Fe,, г.ц.к. в решетку Fe„ 

о.ц.к. по сдвиговому механизму без выделения углерода из решетки 
а-железа. 

Мартенситом, как установлено, называется пересыщенный твердый рас-
твор углерода в а-железа. 

Так как в кристаллической решетке мартенсита имеется избыточное 
количество атомов углерода по сравнению с теп, которое может раствориться 
в феррите (-0,01 % С), то это приводит к искажению формы решетки 
(рис. 9.6, а, б). Такая решетка, у которой отношение с/а >1, называется тетра-
гональной. 

На рис. 9.6, а приведена схема ячейки кристаллической решетки мартен-
сита; рис. 9.6, б показывает изменение параметров решетки мартенсита разных 
по составу сталей, откуда видно, что степень тетратональности с/а мартенсита 
прямо пропорциональна содержанию углерода в стали. 

Рис. 9.6. Кристаллическая решетка мартенсита (о); 
влияние содержания углерода на параметры с и а решетки мартенсита 

(Т. В. Курдюмов, Э. 3. Каминский) (б) 

На рис. 9.7, а приведена микроструктура крупноигольчатого мартенсита. 
Кристаллы мартенсита в пространстве представляют собой пластины, сужаю-

(Ямспрашжще-
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щиеся к концу, и поэтому на фотографии, снятой с плоскости шлифа, кажутся 
игольчатыми. Электронно-микроскопические и рентгеновские исследования 
позволяют установить мелкоблочное строение отдельных кристаллов мартен-
сита. Размер блоков порядка Ю-6 см. Относительно друг друга кристаллы мар-
тенсита расположены под углом 60 и 120°. Это дает основание для заключения, 
что они возникают по определенным кристаллографическим плоскостям кри-
сталлов исходной аустенитной фазы. 

б 
Рис. 9.7 Микроструктура крупноигольчатого мартенсита (М) 

и остаточного аустенита (А«,) стали (1,6 % С), 
закаленной от температуры нагрева 1100 °С в воде (Х500)(а); 

микроструктура мелкоигольчатого мартенсита стали с 0,5 % С (Х500) (б) 

9.5. Закалка и отпуск стали 

При закалке сталь нагревается выше критической температуры и затем 
охлаждается со скоростью, равной или выше критической, необходимой для 
получения неравновесной структуры - мартенсита закалки. Эта операция тер-
мической обработки является весьма распространенной и наиболее ответствен-
ной. В связи с этим необходимо уделить особое внимание правильному выбору 
основных параметров технологии закалки. 

Выбор температуры закалки производится в зависимости от температуры 
критических точек (рис. 9.8). При этом доэвтектоидные стали нагреваются вы-
ше температуры точки Лс3, на 30-40 °С. После охлаждения с критической ско-
ростью образуется структура мартенсита закалки и вторичного цементита. При 
таком сочетании структурных составляющих обеспечивается максимальная 
твердость стали после закалки, так как твердость цементита (750 HB) даже вы-
ше, чем твердость мартенсита высокоуглеродистой стали (700 HB). 

Необходимо учитывать, что при нагреве выше температуры точки Ас\ заэв-
текгоидных сталей (при неполной закалке) оптимальные результаты будут по-
лучены только в том случае, если выделения вторичного цементита имеют зер-
нистую (сфероидальную) форму. Выделения цементита в виде сетки по грани-
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цам зерен недопустимы, так как заэвтеюгоидная сталь после закалки в этом слу-
чае будет хрупкой. Поэтому заэвтектоидные стали для получения качественной 
исходной структуры перед закалкой обязательно подвергают отжигу - сферои-
дизации. Твердость мартенсита закалки зависит от содержания углерода. 

•С 
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Рис. 9.8. Оптимальный интервал 
закалочных температур 

углеродистой стали 
(заштрихованная область) 

OA ОМ 1Л С,% 

Как видно из рис. 9.9, твердость заэвтектоидной стали после неполной за-
калки с увеличением количества углерода несколько повышается. Это объясня-
ется тем, что количество очень твердого цементита увеличивается в структуре 
после закалки. Так как содержание углерода в мартенсите заэвтектоидных ста-
лей практически одно и то же, то для разных по составу сталей твердость мар-
тенсита заэвтектоидных сталей одинакова. 

Температуры для закалки легированных сталей берут из справочников. 

Рис. 9.9. Изменение твердости закаленной стали 
в зависимости от содержания углерода: 

1 - закалка от температуры нагрева 
выше температуры точки А^ 

2 - твердость мартенсита; 
3 - закалка от температуры нагрева 

выше температуры точки Ad 

Скорость охлаждения при закалке. Наиболее ответственной операцией 
при закалке является охлаждение, которое должно осуществляться со скоро-
стью выше критической для получения структуры мартенсита. Критическая 
скорость закалки и, для данной стали определяется по термокинетической диа-
грамме состояния. 



При больших скоростях охлаждения при закалке возникают внутренние 
напряжения, которые могут привести к короблению или растрескиванию дета-
лей. Поэтому нужно иметь ясное представление о механизме образования 
внутренних напряжений, чтобы успешно их регулировать и предотвращать об-
разование брака. 

Внутренние напряжения при закалке стали. Рассмотрим внутренние 
напряжения, уравновешиваемые в пределах макроскопических частей тела. Та-
кие напряжения называются напряжениями первого рода. Напряжения первого 
рода ответственны за искажение формы (коробление) и образование трещин в 
деталях при термообработке. Причинами возникновения внутренних напряже-
ний являются различие температур по сечению изделия при охлаждении и раз-
новременное протекание фазовых превращений в разных участках изделия. 
Образующиеся от этих причин напряжения соответственно называются терми-
ческими и фазовыми напряжениями. 

Суммарные напряжения при закалке стали. При закалке термические и 
фазовые напряжения алгебраически складываются. На рис. 9.10 показаны эпю-
ры напряжений различного происхождения, образующиеся при закалке об-
разца крупного сечения. При этом не учтено, что в процессе закалки образова-
ние структуры закалки по сечению изделия может происходить в различной по-
следовательности в зависимости от изменения температуры критических точек 
при разных скоростях охлаждения. 

Рис. 9.10. Схема напряжений по сечению детали при закалке: 
а - термические напряжения; б - фазовые напряжения; 

в - напряжения от неоднородности структуры; г - суммарные напряжения 

Это приводит к неравномерности распределения фазовых составляющих 
по сечению изделия на различных стадиях охлаждения. Поэтому на разных 
этапах охлаждения эпюра остаточных напряжений может существенно изме-
няться. Так, например, в первый момент охлаждения на поверхности от терми-
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ческих напряжений образуются остаточные напряжения растяжения. В связи с 
необходимостью уравновешивания остаточных напряжений в сердцевине, в 
конце охлаждения на поверхности возникнут сжимающие остаточные напря-
жения, обусловленные только неравномерностью распределения температур, а 
не фазовыми превращениями (рис. 9.10, а). На рис. 9.10, б показаны только фа-
зовые напряжения после охлаждения без учета неравномерности распределе-
ния структуры. 

Эпюра на рис. 9.10, в характеризует напряжения, вызванные неоднородно-
стью распределения структуры по сечению, а на рис. 9.10, г - суммарные на-
пряжения по сечению детали для данного конкретного случая. Для предупреж-
дения образования трещин при закалке необходимо избегать в первую очередь 
растягивающих напряжений в поверхностных слоях изделия. Следует отметить, 
что даже в том случае, если эти напряжения ниже предела прочности, они 
весьма опасны при эксплуатации детали, так как при этом понижается сопро-
тивление материала нагружению и резко снижается предел выносливости при 
циклическом нагружении. 

Отпуск является заключительной операцией термической обработки. При 
отпуске формируются окончательная структура и свойства изделия. Уменьша-
ются или устраняются внутренние закалочные напряжения, повышаются вяз-
кость и пластичность. Длительность отпуска принимается 1-6 ч в зависимости 
от размеров детали. Однако исследования влияния длительности отпуска на 
ударную вязкость показывают, что увеличение времени отпуска существенно 
снижает ударную вязкость. Уменьшение выдержки должно компенсироваться 
несколько более высокой температурой нагрева. Для получения быстрого и 
равномерного прогрева при кратковременных отпусках следует широко при-
менять отпуск в жидких средах. 

Высоких скоростей нагрева при отпуске достигают использованием элек-
тронагрева токами высокой частоты, что дает возможность сокращения време-
ни отпуска в десятки и даже в сотни раз. При этом отмечается повышение 
предела текучести <тт и предела прочности а, стали. 

При выборе температуры отпуска необходимо иметь в виду, что при моно-
тонном изменении предела текучести а„, предела прочности ав, относительного 
удлинения 5, относительного сужения V и твердости HRC с изменением тем-
пературы отпуска ударная вязкость ан изменяется не монотонно. Провалы 
ударной вязкости связаны с отпускной хрупкостью стали. Некоторое снижение 
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ударной вязкости при температурах отпуска 200-300 °С - отпускная хрупкость 
первого рода - наблюдается как у углеродистых, так и у легированных сталей. 
Отпускная хрупкость после высокого отпуска (обратимая отпускная хрупкость) 
свойственна легированным сталям, в составе которых имеются карбидообра-
зующие элементы. 

В зависимости от температуры нагрева различают отпуск низкотемпера-
турный, среднетемпературный и высокотемпературный. 

Низкотемпературный (низкий) отпуск проводят с нагревом до 150-200 °С. 
При низком отпуске несколько снижаются внутренние напряжения. Твердость 
остается высокой (58-62 HRC). Структура стали после низкого отпуска состоит 
из мартенсита отпуска. Этот вид отпуска применяется в основном для режу-
щих и измерительных инструментов, для изделий, подвергаемых поверхност-
ной закалке, цементации и нитроцементации. Низкий отпуск рекомендуется для 
деталей из малоуглеродистых легированных сталей, так как малоуглеродистый 
мартенсит отпуска имеет высокий комплекс механических свойств. Рекомен-
дуется такой отпуск и после закалки деталей из стали обыкновенного качества, 
которые до сих пор обычно используются в нормализованном состоянии. 

Среднетемпературный (средний) отпуск проводят при 350-500 °С после 
закалки пружин и рессор. Структура троостита отпуска обеспечивает высокий 
предел упругости, твердость 40-50 HRC. Охлаждение после отпуска при 
400-450 °С рекомендуется проводить в воде, что приводит к образованию в 
поверхностном слое остаточных напряжений сжатия, которые увеличивают 
предел выносливости деталей. 

Высокотемпературный (высокий) отпуск проводят при 550-600 "С. После 
отпуска структура состоит из сорбита отпуска (с зернистым строением Fe3C), 
имеющего высокий комплекс механических свойств (максимальную вязкость). 
Высокий отпуск применяется для нагруженных конструкционных деталей. 
Закалка с высоким отпуском называется улучшением. Во избежание возникно-
вения термических напряжений рекомендуется последующее медленное охла-
ждение, за исключением сталей, подверженных обратимой отпускной хрупко-
сти, которые от температуры высокого отпуска охлаждают в воде или в масле. 

1 0 1 



10. ТЕОРИЯ И МЕТОДЫ ХИМИКО-ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ 

10.1. Физико-химические основы химико-термической обработки. 
10.2. Метод цементации стали. 
10.3. Метод азотирования стали. 
10.4. Комбинированные методы. 

10.1. Физико-химические основы химико-термической обработки 

При химико-термической обработке (ХТО) изменение свойств стали дос-
тигается изменением состава поверхностных слоев. В зависимости от того, ка-
ким элементом насыщают поверхностный слой стального изделия, различают 
цементацию (насыщение углеродом), азотирование (насыщение азотом), нит-
роцементацию (комбинированное насыщение углеродом и азотом), диффузи-
онную металлизацию (насыщение хромом, алюминием и др.). Необходимым 
условием для осуществления ХТО стали является растворимость насыщающе-
го элемента в железе в твердом состоянии, а также наличие диффундирующего 
элемента в атомарном состоянии, что достигается обычно в момент распада 
химического соединения. 

Для установления возможности, а также природы фаз, образующихся при 
химико-термической обработке, и режимов ее проведения служит диаграмма 
состояния железа с насыщающим элементом. 

При химико-термической обработке происходят следующие процессы: 
- диссоциация химических соединений, в состав которых входит насыщаю-

щий элемент. В результате этого элемент выделяется в активном атомарном 
состоянии (например, атомарный азот при азотировании образуется при диссо-
циации аммиака: 2NH3—>ЗН2+ N(1T0MapH)); 

- адсорбция (поглощение) поверхностью металла свободных атомов и 
растворение их в металле; 

- диффузия - проникновение насыщающего элемента в глубь металла. 
В результате диффузии на поверхности образуется максимальная концен-

трация диффундирующего элемента, которая понижается по мере удаления от 
поверхности. Закономерность изменения концентрации диффундирующего 
элемента по глубине определяется природой фаз, образующихся в результате 
взаимодействия этого элемента с железом. Скорость диффузии и общая дли-
тельность процесса зависят от значения коэффициента диффузии D (см2/с). 

Коэффициент диффузии сильно зависит от типа образующихся твердых 

растворов. Так, для диффузии углерода в стали с 0,2 % С при 1100 °С значение 

D на несколько порядков выше, чем для молибдена. 
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Продолжительность процесса химико-термической обработки определяет-
ся необходимой глубиной диффузионного слоя. Глубина диффузионного слоя 
зависит от темперапуры, времени процесса и концентрации диффундирующего 
элемента на поверхности. Чем эта концентрация выше, тем больше глубина 
слоя. 

При разработке технологического процесса ХТО, помимо выяснения прин-
ципиальной возможности процесса по диаграмме состояния Fe - элемент необ-
ходимо анализировать свойства используемых химических соединений, в ре-
зультате диссоциации которых образуется насыщающий элемент в активном 
(атомарном) состоянии. При этом прежде всего должны учитываться тепловые 
эффекты соответствующих реакций и скорость их протекания. 

10.2. Метод цементации стали 

При цементации осуществляется насыщение углеродом поверхностного 
слоя изделий из вязкой малоуглеродистой стали с 0,1-0,25 % С. После закалки 
цементованное изделие приобретает высокую твердость, сохраняя при этом 
вязкость сердцевины. Различают два основных вида цементации: в твердой и в 
газовой средах. 

Цементация в твердой науглероживающей среде. Сущность ее (в твер-
дом карбюризаторе) заключается в следующем. Почти готовые изделия с при-
пуском на шлифование 0,05-0,1 мм укладывают в металлические ящики и пе-
ресыпают твердым карбюризатором. В качестве карбюризатора используется 
древесный уголь с добавками углекислых солей (BaCOj, Na2C03 и др.) в коли-
честве 10-40 %. (Готовые карбюризаторы выпускаются промышленностью.) 
Сверху ящик закрывают крышкой, и щели замазывают огнеупорной глиной. 
Ящики укладывают в печь и выдерживают при температуре 930-950 °С. При 
этой температуре за счет кислорода воздуха, находящегося между кусочками 
карбюризатора, происходит неполное сгорание угля: С + 1/202->С0. 

Так как при этих температурах в присутствии железа углекислый газ неус-
тойчив, то происходит его разложение по реакции: 2 С 0 - > С 0 2 + С (атомарн). 

Образующиеся атомы углерода адсорбируются поверхностью изделий и 
диффундируют в глубь металла. Углекислые соли в карбюризаторе активизи-
руют процесс, пополняя количество атомарного углерода, например, по схеме 

ВаС03 ->ВаО + С02 ; 
СО, + С(,голь) —>2С02; 
2 С О — > С 0 2 + С ( атомарн) 
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Глубина цементованного слоя составляет обычно около 0,5-1,5 мм, на что 
требуется весьма много времени (при температуре 930 °С примерно 1 ч на каж-
дые 0,1-0,12 мм толщины слоя). Цементация в твердом карбюризаторе - весьма 
малопроизводительный процесс. Этот метод находит применение только при 
мелкосерийном и индивидуальном способе производства. 

Газовая цементация. Сущность данного метода заключается в том, что 
процесс осуществляется в печах с герметичной камерой, наполненной газовым 
карбюризатором. Цементирующими газами являются углеводороды, содер-
жащие большое количество метана СЕ-Ц. На практике часто используют 
газовые смеси. Атомарный углерод образуется при диссоциации метана 
СН4-»2Н2 + С(яТО11,р„), или оксида углерода: 

2 С О - > С О , + С (атоиарн). 

Газовая цементация осуществляется в условиях высокой механизации и 
автоматизации процесса и является основным способом при массовом произ-
водстве. При этом возможно управлять процессом путем поддержания требуе-
мого углеродного потенциала печной атмосферы. Понятие «углеродный потен-
циал» (УП) характеризует такую атмосферу, при которой она нейтральна по 
отношению к стали с содержанием углерода, равным углеродному потенциалу 
атмосферы. Значение УП можно в любых пределах регулировать в первую оче-
редь изменением С02 , Н 2 0 и СН4 в атмосфере печи. 

Отсутствие необходимости нагрева цементационных ящиков уменьшает 
длительность газовой цементации. Для ускорения иногда стремятся проводить 
цементацию при более высоких температурах (1000-1050 °С), что возможно 
при использовании наследственно-мелкозернистой стали. Рекомендуется, од-
нако, чтобы температуры были в пределах 930-950 °С, так как более высокие 
температуры снижают стойкость кладки и жароупорных элементов печи. В пе-
чах с регулируемым углеродным потенциалом ускорение процесса достигается 
использованием комбинированных циклов ХТО: на первом этапе поддержива-
ют высокий УП, равный 1,1-1,3 % С, который в дальнейшем снижают так, что-
бы в конце процесса содержание углерода на поверхности стали было 
0,8-0,9 %. 

На заводах с массовым производством газовую цементацию производят в 
агрегатах с автоматическим регулированием УП в среде эн до газа с последую-
щей ступенчатой закалкой для уменьшения деформации. При цементации до-
биваются содержания углерода в поверхностном слое в пределах 0,8-1,0 %. 

На рис. 10.1 приведена кривая изменения содержания углерода в цементо-
ванном слое (а) и нормальная микроструктура цементованного слоя (б). 

За глубину цементованного слоя принимается сумма заэвтектоидной, эв-
тектоидной и половины переходной (доэвтектоидной) зон. Скорость газовой 
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цементации при температуре 930-950 °С составляет 0,12-0,15 мм/ч при толщи-
не слоя 1,5-1,7 мм. Глубина цементованного слоя регулируется в зависимости 
от нагрузок, действующих на деталь при работе. 

Термическая обработка цементованных деталей. Для получения необ-
ходимой износостойкости деталей после цементации обязательно проводят за-
калку и низкий (150-200 °С) отпуск. Необходимая износостойкость будет дос-
тигнута, если твердость цементованного слоя составит 59-62 HRC. При разра-
ботке режима термообработки цементованной детали необходимо учесть ряд 
обстоятельств: 

1) концентрация углерода по сечению изделия резко различна (много уг-
лерода в поверхностном слое и мало в середине); 

2) вследствие длительного действия высокой температуры может вырасти 
аустенитное зерно по всему сечению, если не используются наследственно-
мелкозернистые стали. В этом случае после закалки может образоваться грубо-
кристаллическая структура и изделие будет иметь повышенную хрупкость; 

3) в случае легированной стали после закалки в поверхностном слое будет 
много остаточного аустенита Л ^ , что снижает твердость и предел выносливо-
сти. 

Для устранения Ажт иногда применяется обработка холодом, но это может 
понизить ударную вязкость стали. Поэтому оптимальным способом устранения 
AMm является нагрев цементованной детали до 630-650 °С. При этом из Ажт 

выделяются карбиды легирующих элементов. Аустенит обедняется углеродом 
и карбидообразующими элементами. При последующем нагреве под закалку 
эти карбиды не успевают раствориться в аустените, благодаря чему температу-
ра точки Му легированной стали повышается и остаточного аустенита после за-
калки будет мало. После закалки проводится низкий отпуск. 

Цементованные детали после закалки имеют в поверхностном слое значи-
тельные остаточные напряжения сжатия, что заметно повышает предел вынос-
ливости стали. Недостатком цементации является повышение себестоимости 
деталей примерно в 2,5-3 раза по' сравнению с деталями, упрочненными закал-
кой токами высокой частоты (ТВЧ). 

Рис 10.1. Изменение концентрации углерода 
в поверхностном слое цементованной детали (а); 

микроструктура цементованного слоя (б) 

в 
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10 J . Метод азотирования стали 

При азотировании осуществляют насыщение поверхностного слоя стали 
азотом с целью повышения твердости, износостойкости, предела выносливости 
и коррозионной стойкости. 

Азотирование проводится в герметичных камерах, куда с определен-
ной скоростью подается аммиак. При температуре процесса азотирования 
500-600 °С аммиак разлагается по реакции: 2NH3-»6H + 2N (аТомч>н)-

Образующийся атомарный азот адсорбируется поверхностью стальных де-
талей и диффундирует в металл. 

На практике азотированию подвергаются легированные стали, с легирую-
щими элементами которых азот образует нитриды типа Cr2N, A IN, Mo2N более 
твердые чем нитриды железа. Такие стали называются нитралоями. Типичным 
нитрапоем, ранее применяемым для изготовления азотируемых изделий, явля-
ется сталь 38ХМЮА. Однако повышенное количество AI в этой стали часто 
дает хрупкий поверхностный слой. Используются также менее дефицитные 
стали 30ХГТ, 36ХНТМФА и др. Твердость этих сталей ниже 600-800 HV, но 
азотированный слой менее хрупок. 

На рис. 10.2, а, б представлены кривые зависимости толщины азотирован-
ного слоя и твердости от температуры процесса. Наивысшей твердости удается 
достичь при низкой температуре азотирования (500 °С). Для получения слоя 
толщиной 0,5 мм требуется порядка 60 ч. Для ускорения процесса азотирова-
ния проводят ступенчатое азотирование: I стадия - при 500-520 °С в течение 
12-15 ч, II стадия - при 500-600 "С. Вторая стадия обеспечивает резкое ускоре-
ние диффузии, и общая длительность процесса сокращается в 1,5-2 раза без 
существенного понижения твердости, что имело бы место при одинарном азо-
тировании при 570-600 °С. Установлено, что скорость азотирования можно по-
высить в 1,5 раза под влиянием ультразвука. Одновременно несколько повыша-
ется твердость азотированного слоя. 

Быстро азотируемые стали, содержащие Ti, V, Zr (например, стали 
ЗОХТ2НЗЮ, 30ХТ2), позволяют сократить время азотирования до 3-6 ч. 
При 600 °С получается азотированный слой толщиной 0,3-0,5 мм, твердостью 
1000 HV. 

При азотировании в поверхностном слое создаются остаточные напряже-
ния сжатия, что резко повышает усталостную прочность изделий. Поэтому для 
повышения усталостной прочности применяются различные по составу леги-
рованные конструкционные стали (рис. 10.2, а). Твердость их относительно 
низка (600-800 НУ). 
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Рис. 10.2. Влияние температуры и продолжительности процесса 
на твердость и толщину азотированного слоя (Ю. М. Лахтин) 

Значительное сокращение времени азотирования достигается при ионном 
азотировании, когда между катодом (деталью) и анодом (контейнером установ-
ки) возбуждается тлеющий разряд. Происходит ионизация азотсодержащего га-
за, и ионы, бомбардируя поверхность катода, нагревают его до температуры 
насыщения. 

Катодное распыление проводят в течение 5-60 мин при напряжении 
1100-1400 В и давлении 0,1-0,2 мм рт.сг.; рабочее напряжение 400-1100 В, 
продолжительность процесса от 1 до 24 ч. 

Для повышения коррозионной стойкости применяется высокотемператур-
ное азотирование. Процесс проводится при 600-700 "С, причем необходимое 
повышение коррозионной стойкости достигается за 0,5-6 ч. Повышение твер-
дости при этом незначительное. Такому процессу подвергаются изделия как из 
легированных, так и из простых углеродистых сталей. Необходимая коррози-
онная стойкость достигается за счет образования сплошного слоя из £-фазы на 
поверхности изделия; е-фаза имеет высокую стойкость против коррозии на 
воздухе, в воде и в водяном паре. 

Азотированию для достижения износостойкости подвергают цилиндры 
двигателей, насосов, шестерни, копиры станков, втулки, клапаны двигателей 
внутреннего сгорания, матрицы и пуансоны штампов и всевозможные детали 
Для повышения коррозионной стойкости (болты, гайки, петли и т. д.). Недос-
татком азотирования является хрупкость азотированного слоя. 
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10.4. Комбинированные методы 
Цианирование стали. Цианирование заключается в одновременном на-

сыщении поверхностных слоев стальных изделий углеродом и азотом. Оно 
применяется для повышения поверхностной твердости, износостойкости и ус-
талостной прочности стальных деталей. Наиболее часто цианирование прово-
дят в жидких ваннах и в газовой среде. 

При жидком цианировании используют ванны с расплавленными циани-
стыми солями, например NaCN с добавками солей NaCl, BaCl и др. При циани-
ровании при взаимодействии солей с кислородом воздуха происходят следую-
щие реакции: 

2NaCNO + 02->Na2C03 + СО + 2N(aTOM,pH); 
2СО—>С02 + С(атоы<Ч)Н). 

Высокотемпературное цианирование при 820-950 °С сопровождается пре-
имущественным насыщением стали углеродом (0,6-1,2 %). Количество азота 
в цианированном слое 0,2-0,6%, толщина слоя 0,15-2,00 мм. Изделия после 
цианирования подвергают закалке и низкому отпуску. В зависимости от тем-
пературы цианирования закалка может проводиться сразу из цианистых ванн 
(при Т < 850 °С) или повторным нагревом при более высоких температурах 
процесса цианирования. Окончательная микроструктура цианированного слоя 
после закалки состоит из тонкого слоя карбонитрйдов Fe2(N, С), Fe3(C, N) в по-
верхностном слое, после чего следует слой азотистого мартенсита; твердость 
63-65 HRC. 

По сравнению с цементацией высокотемпературное цианирование проис-
ходит с большей скоростью, приводит к меньшей деформации деталей и обес-
печивает большую твердость. Низкотемпературное цианирование проводится 
при 560-600 °С и сопровождается преимущественно насыщением стали азо-
том, но по сравнению с азотированием процесс является более производитель-
ным. Низкотемпературному цианированию подвергаются инструменты из бы-
строрежущих высокохромистых сталей для повышения износостойкости за 
счет образования твердых нитридов. Основными недостатками жидкостного 
цианирования являются ядовитость цианистых ванн и относительно высокая 
стоимость применяемых химикатов. Этих недостатков лишен процесс газового 
цианирования, называемый нитроцементацией. 

Нитроцементация осуществляется в среде газовой смеси из цементи-
рующего газа и диссоциированного аммиака. Различают высоко- и низкотемпе-
ратурную нитроцементацию. Высокотемпературной нитроцементации взамен 
обычной цементации подвергаются машиностроительные детали при темпера-
турах 830-950 °С в зависимости от требуемой глубины слоя. Для легированных 
сталей процесс осуществляют в атмосфере с минимальным количеством ам-
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миака (до 3%) при 850-870 °С. В этих условиях насыщение углеродом проис-
ходит значительно интенсивней, чем азотом. Поэтому такой процесс называет-
ся карбонитрированием в отличие от нитроцементации, проводимой для угле-
родистых и малолегированных сталей при повышенном содержании аммиака. 

После нитроцементации осуществляют закалку и низкий отпуск при 
160- 180 °С. Твердость достигает 56-62 HRC. В случае повышенного количе-
ства остаточного аустенита после закалки рекомендуется обработка холодом. 
Это позволяет повысить твердость до 64 HRC. Низкотемпературной нитроце-
ментации подвергают инструмент из быстрорежущей стали после нормальной 
для него термообработки (закалка + отпуск). Процесс проводится при 
550-570 °С в течение 1,5-3 ч. Образуется поверхностный слой толщиной 
0,02-0,04 мм с твердостью 900-1200 HV, благодаря чему износостойкость ин-
струмента повышается в 1,5-2 раза. Преимуществами нитроцементации по 
сравнению с жидкостным цианированием являются безопасность в работе, бо-
лее дешевый процесс (так как не требуются дорогие химикаты), возможность 
более точного регулирования толщины и состава поверхностного слоя. По срав-
нению с цементацией глубокое цианирование имеет ряд преимуществ: меньшая 
длительность процесса; меньше деформация деталей; более высокая износо-
стойкость и усталостная прочность деталей; более простая термическая обра-
ботка; меньшая стоимость процесса. 

Сулъфоцианирование. Следующим методом комплексного насыщения яв-
ляется сульфоцианирование - одновременное насыщение стальных деталей се-
рой, углеродом и азотом. Этот процесс применяется для упрочнения деталей 
узлов трения. 

Применяемые в настоящее время детали для пар трения часто изготовля-
ются из закаленной стали, чугуна. Однако долговечность таких материалов 
очень ограничена - детали быстро выходят из строя из-за схватывания и зади-
ров контактирующих поверхностей при работе. Для борьбы с этими явлениями 
может применяться процесс сульфоцианирования - нагрев деталей при 
580-590 °С в течение 3 ч в жидких ваннах, содержащих в расплаве карбиды, 
поташ, желтую кровяную соль и гипосульфит натрия. 

При разложении этих солей образуются атомарный углерод, азот и сера, 
которые адсорбируются на поверхности детали и диффундируют в глубь ме-
талла. При этом образуется наружный слой с малой твердостью из сульфидов 
железа с нитридными включениями и графитом. Далее следует слой из карбо-
нитридов с твердостью 1000-1300 HV. Внутренний слой состоит из азотистого 
аустенита, который при медленном охлаждении превращается в эвтектоидную 
структуру. Сульфоцианированные детали узлов трения имеют высокий коэф-
фициент трения (около 0,4) и очень высокую износостойкость, так как не про-
исходит образования задиров и схватывания материала трущихся деталей. 

1 0 9 



11. МЕТОДЫ ПОВЕРХНОСТНОЙ МОДИФИКАЦИИ 
ПОТОКАМИ ВЫСОКОЙ ПЛОТНОСТИ ЭНЕРГИИ 

11.1. Ионно-лучевая обработка. 
11.2. Ионно-плазменные покрытия. 
11.3. Электрон но-лучевая обработка. 
11.4. Лазерная обработка. 

11.1. Ионно-лучевая обработка 

Ионно-лучевая обработка - это нанотехнология, основанная на новых 
особых способах создания поверхностных модифицированных слоев с повы-
шенной износостойкостью. Разработке этих способов способствовало интен-
сивное развитие физики твердого тела, физики плазмы, вакуумной техники, 
машино- и приборостроения, а также других областей науки и техники. В ре-
зультате появились новые методы, основанные на воздействии на поверхност-
ные сдои деталей потоков наноразмерных частиц и квантов с высокой энерги-
ей. С их помощью стало возможным создание поверхностных слоев и управле-
ние их свойствами в широких пределах без существенного термического воз-
действия на основной объем материала деталей. 

К новым перспективным способам повышения триботехнических свойств 
поверхностных слоев относятся вакуумные ионно-плазменные методы, которые 
позволяют получать наноструктурные покрытия и модифицировать поверхно-
стные слои. Применительно к технологии машиностроения вакуумные ионно-
плазменные методы ионно-лучевой обработки с целью нанесения покрытий и 
модифицирования поверхностных слоев можно разделить на четыре группы: 

- ионно-диффузионные методы, осуществляемые в тлеющем разряде; 
- ионное легирование и внедрение - имплантация; 
- ионное осаждение; 
- катодное распыление в разряде постоянного тока и в высокочастотном 

разряде. 
Первые два метода применяются для модифицирования структуры и 

свойств поверхностного слоя. 
Ионное азотирование - процесс насыщения поверхностного слоя ионами 

азота в вакууме. Ионы азота, образующиеся в тлеющем разряде постоян-
ного напряжения (в азоте или аммиаке), оседают на поверхности деталей, 
являющихся катодом, и, диффундируя вглубь, образуют азотированный слой 
с наноструктурой. Диффузионные процессы интенсифицируются в результате 
повышения температуры при бомбардировке поверхности ионами (обычно до 
500- 600 °С), а также вследствие высокой энергии ударяющихся о поверхность 
ионов при ускоряющем напряжении в несколько сот вольт. 
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Физико-механические характеристики получаемых слоев выше, чем при 
традиционных методах азотирования. Ионное азотирование может произво-
диться при более низких температурах и со значительно большей скоростью. 
В табл. 11.1 приведены сведения о поверхностных слоях, образующихся на ле-
гированных сталях при ионном азотировании. 

Таблица 11.1 

Марка 
стали 

Темпера-
тура, 

°С 

Длительность азотирования, ч, 
для получения слоя, мм 

Твердость 
поверхности, 

ГПа 

Марка 
стали 

Темпера-
тура, 

°С 0,15-0,20 0,20-0,25 0,25-0,30 

Твердость 
поверхности, 

ГПа 
40Х 520 4 - 5 7 - 9 9 - 12 5,0-5,5 
40ХФА 520 4 - 5 6 - 8 8 - 1 0 5,1-5,6 
18ХГТ 550 3 - 4 4 - 5 6 - 8 5,3-6,0 
ЗОХЗМФ 530 4 - 5 6 - 8 9 - 12 7,0-7,6 
38Х2МЮА 550 4 - 5 5 - 7 7 - 9 9,0-9,5 

Ионно-диффузионные методы могут применяться не только для азотиро-
вания, но и для насыщения поверхностных слоев кремнием, углеродом и дру-
гими элементами, для получения карбонитридных слоев и т.п. 

Ионная имплантация - процесс, основанный на физическом явлении, в 
результате которого при повышении энергии ионов катодное распыление сна-
чала возрастает, а затем уменьшается, и при очень больших энергиях ионы 
проникают в кристаллическую решетку на значительную глубину, модифици-
руя таким образом поверхностный слой детали. Механические свойства моди-
фицированных подобным образом поверхностных слоев повышаются также в 
результате искажения кристаллической решетки и возникающих при внедре-
нии в нее ионов имплантируемого элемента. 

Можно выделить три основных механизма повышения износостойкости в 
результате ионной имплантации: создание благоприятной схемы остаточных 
внутренних напряжений, упрочнение поверхностных слоев, изменение химиче-
ских и адгезионных свойств поверхности. Как правило, толщина модифициро-
ванного слоя значительно меньше толщины образца (детали), и с хорошей сте-
пенью точности можно считать применимой при анализе схему плосконапря-
женного состояния поверхности. Имплантированный ион раздвигает соседние 
атомы, появление радиационных дефектов (вакансий, междуузельных атомов) в 
большинстве металлов приводит к напряжениям сжатия. Эпюра напряжений 
при небольших дозах ионов практически повторяет распределение легирую-
щей примеси, однако увеличение напряжений ограничено пределом текучести 
металла. При увеличении дозы имплантации выше критической происходит 
снятие напряжений за счет пластического течения. Эпюра остаточных напря-
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жений приобретает платообразиый вид с постепенным выходом максимума на-
пряжений на поверхность. Согласно оценкам для модели твердых сфер, вне-
дряемых в сплошную среду, пластическое течение в ионно-имплантированном 
слое при имплантации чистых металлов собственными ионами начинается при 
дозах 1014-1015 ион/см2, т. е. при концентрации легирующей примеси, не пре-
вышающей десятых долей процента. Реальная картина значительно сложнее и 
требует учета возникающих при торможении ионов дефектов строения, места 
расположения внедренных ионов в кристаллической решетке, анизотропии 
констант упругости. 

Многочисленные экспериментальные данные по легированию сталей 
ионами азота указывают на начало роста твердости стали при дозе порядка 
1015 ион/см2. Если имплантируемые атомы располагаются преимущественно в 
замещающих положениях, то при достижении концентрации легирующей при-
меси в несколько процентов оказывается существенным упрочнение за счет 
образования растворов замещения. Несоответствие радиусов примесных и ос-
новных атомов решетки приводит к появлению полей упругих напряжений, 
блокирующих движение дислокаций. Такой механизм упрочнения характерен 
для легирования ионами средних и больших масс. Образование метастабиль-
ных твердых растворов и возможность значительных отклонений от правила 
Юм - Розери при имплантации доказывают реальность рассмотренного меха-
низма упрочнения. 

Существование деформационного механизма упрочнения при ионной им-
плантации подтверждается, в частности, сходством микроструктур ионно-
легированных и деформационно-упрочненных материалов. Экспериментальные 
исследования под руководством Ю. К. Машкова также подтверждают рассмот-
ренный механизм упрочнения и дают представление о количественных значе-
ниях параметров напряженно-деформированного состояния поверхностного 
слоя материала, подвергнутого ионно-лучевой обработке. Исследовались об-
разцы из алюминиевого сплава В95 в виде плоских дисков с шероховатостью 
рабочих поверхностей Ra 0,4—0,6 мкм. Одна из поверхностей дисков обраба-
тывалась потоком ионов меди с энергией 30-80 кэВ в специальной вакуумной 
камере для ионной имплантации. 

Исследование микротвердости поверхностей с помощью микротвердомера 
ПМТ-3 показало, что микротвердость поверхностного слоя толщиной 2-3 мкм 
увеличивается в 2-3 раза, степень упрочнения снижается с удалением от по-
верхности, и на глубине 8 мкм микротвердость не отличается от исходной. 

Исследование фазового состава, оценку напряжений I и II рода и парамет-
ров решетки твердого раствора на основе алюминия проводили методом рент-
геноструктурного анализа на дифрактометре ДРОН-3 с использованием мето-
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дики скользящего пучка рентгеновских лучей для исследования тонких (менее 
I мкм) поверхностных слоев. Установлено, что в тонком поверхностном слое 
на глубине 0,5-1,0 мкм в результате имплантации ионов меди появляется новая 
фаза CU9AI4. Наряду со структурными изменениями в алюминиевом сплаве на-
блюдается изменение напряженно-деформированного состояния тонкого по-
верхностного слоя. Величины зональных напряжений I рода, микронапряжений 
II рода и параметра решетки увеличиваются при имплантации, увеличение дозы 
имплантируемых ионов путем увеличения продолжительности обработки по-
токами ионов приводит к увеличению сжимающих напряжений и незначитель-
ному увеличению параметра решетки (табл. 11.2). 

Распределение напряжений по глубине поверхностного слоя существенно 
влияет на физико-химические процессы фрикционного взаимодействия. 
Поэтому, используя метод скользящего пучка, исследовали послойно величину 
микронапряжений II рода в зависимости от толщины рассеивающего слоя 
(рис. 11.1). Установлено, что в поверхностном слое менее 1 мкм их величина 
достигает предела текучести. Это приводит к резкому снижению величины на-
пряжений в поверхностном слое 0,3-0,8 мкм, чему способствует также 
уменьшение плотности дислокаций в этом слое. 

Таблица 11.2 

Режим 
обработки 

поверхности 
образца 

Состояние 
поверхности 

Напряжения 
I рода, 

в„-107Па 

Напряжения 
II рода, 

о10 7 Па 

Параметр 
решетки 

а, А 

1. Имплантация исходная -3,5 4,1 4,0518 

40 кэВ, 30 мин имплантированная -6,5 5,5 4,0524 

2. Имплантация исходная -5,7 4,2 4,0528 

80 кэВ, 20 мин имплантированная -9,0 4,8 4,0535 

3. Имплантация исходная -7,0 4,4 4,0533 

60 кэВ, 40 мин имплантированная -11,5 6,7 4,0538 

4. Имплантация исходная -7,1 6,5 4,0531 

60 кэВ, 20 мин имплантированная 9,3 7,4 4,0535 

Кривая зависимости межплоскостного расстояния от глубины слоя d(h) 
для имплантированного образца показывает изменение степени искажения ре-
шетки и связь ее с изменением микронапряжений, так как «зуб» на кривой a(h) 
как бы повторяется на кривой d(h). 
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Рис. 11.1. Микронапряжения и межплоскостные расстояния решетки 
в зависимости от толщины поверхностного слоя: 

1 - исходное состояние; 2 - после имплантации; 
3- межплоскостное расстояние после имплантации 

Приведенные результаты исследований наглядно показывают влияние 
ионной имплантации на физико-механические свойства и структурно-энер-
гетическое состояние металлических поверхностей, определяющих характер 
изменения триботехнических характеристик металлополимерной пары трения. 

11.2. Ионно-плазменные покрытия 

Ионно-плазменные покрытия получают, используя методы, основанные на 
явлении катодного (ионного) распыления и последующей конденсации ней-
тральных наноразмерных частиц, выбиваемых из мишени, а также методы ион-
ного осаждения наночастиц наносимого материала. В первом случае наноча-
стицы выбиваются из мишени бомбардировкой ионами инертного газа. Энергия 
таких частиц достаточно велика, что обеспечивает высокую адгезию покрытия 
к подложке и высокое качество самого покрытия. Эти методы позволяют полу-
чать покрытия из самых различных материалов, в том числе самых тугоплав-
ких и недостаточно стабильных соединений, нанесение которых термовакуум-
ными методами невозможно. 
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При использовании методов ионного осаждения частицы наносимого ма-
териала, переведенного тем или иным способом в газообразное состояние, ио-
низируются и ускоряются в электрическом поле. Энергия ионов возрастает, 
благодаря этому при соударении ионов с поверхностью детали, находящейся 
под отрицательным потенциалом, облегчается образование высококачествен-
ного покрытия. Этому способствует непрерывная самоочистка поверхности 
бомбардировкой ионами осаждаемого материала. Служебные характеристики 
покрытия и его адгезия к подложке повышаются при увеличении энергии час-
тиц, задаваемой ускоряющим напряжением. 

В настоящее время разработано много разновидностей ионных методов 
нанесения покрытий. Они могут осуществляться с использованием как физиче-
ских, так и химических процессов. В первом случае состав наносимого мате-
риала не изменяется, во втором - образуются новые химические соединения. 
Можно наносить сложные покрытия переменного по толщине состава и много-
слойные покрытия. Образование покрытий при использовании реактивных 
плазмохимических процессов происходит в сильно неравновесных условиях. 
Благодаря этому в тонких поверхностных слоях могут синтезироваться хими-
ческие соединения, которые по составу, структуре и свойствам сильно отлича-
ются от наблюдаемых для объемных материалов, получаемых в условиях, 
близких к равновесным. 

Наиболее широкое применение из методов ионного осаждения нашел ме-
тод конденсации при ионной бомбардировке (КИБ). В основе метода КИБ ле-
жит генерация вещества катода из катодных пятен вакуумной дуги сильноточ-
ного низковольтного разряда в парах материала катода. Анодом служит кор-
пус установки или специальная деталь (в установках с плазменным ускорите-
лем). Поток наноразмерных частиц металла (атомов, ионов и мелких капель) 
конденсируется на поверхности детали. 

Основное применение метода КИБ - нанесение покрытий на режущий ин-
струмент из быстрорежущих инструментальных сталей и твердых сплавов, а 
также на детали штампов. В то же время широко ведутся работы по использо-
ванию покрытий, наносимых методом КИБ, с целью повышения износостойко-
сти деталей приборов и машин. 

Другой способ состоит в том, что вакуумным ионно-плазменным методом 
последовательно (или одновременно, если имеется необходимость) наносят из-
носостойкое и антифрикционное покрытия в пределах одного технологическо-
го цикла, т. е. без развакуумирования системы. Эффективность таких комби-
нированных покрытий оценивалась на примере покрытия, состоящего из изно-
состойкого подслоя (диоксид кремния) и наружного антифрикционного слоя 
(дисульфид молибдена), нанесенных на поверхность стали 45. Установлено, 
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что коэффициент трения снижается более чем в три раза, а долговечность ком-
бинированного покрытия увеличивается в 8-10 раз по сравнению с долговеч-
ностью однослойного покрытия. 

Наибольший эффект повышения износостойкости, улучшения антифрик-
ционных свойств и коррозионной стойкости в условиях трения может быть 
достигнут при совместном использовании методов осаждения покрытий и ион-
ной имплантации. 

Возможны различные подходы к реализации методов осаждения покрытий 
и имплантации: имплантация основы до нанесения покрытия, чередование оса-
ждения покрытия и имплантации, одновременное осуществление указанных 
процессов. Основной эффект ионно-лучевой обработки основы (подложки) свя-
зан с ее упрочнением, улучшением адгезионных свойств поверхности и созда-
нием на ней диффузионного барьера. Последовательное чередование методов 
осаждения и имплантации технически проще совмещенных методов, но не ре-
шает всех стоящих проблем. Глубина проникновения ионов, как правило, мала, 
а возможности структурных изменений в сформированном слое покрытия ог-
раничены. 

Анализ результатов исследований показывает широкие возможности ион-
но-лучевой обработки конструкционных материалов в решении проблемы по-
вышения износостойкости деталей машин и механизмов. В настоящее время 
только начинается промышленное применение ионно-лучевой обработки для 
изменения механических и трибсггехнических характеристик материалов. 

Широкое внедрение в машиностроении автоматизированных технологиче-
ских процессов существенно повышает стойкость режущего инструмента. Ис-
пользование ионного легирования - один из наиболее эффективных путей ре-
шения этой задачи. Сохранение размеров и микрогеометрических параметров 
поверхности обрабатываемой детали делает весьма перспективным примене-
ние имплантации при изготовлении сложных медицинских инструментов, в 
производстве высокочастотных узлов трения в . изделиях приборостроения. 
Ионная имплантация является уникальным способом модификации поверхно-
стных слоев керамических материалов, сверхтвердых материалов и покрытий. 

11.3. Электронно-лучевая обработка 

Одним из перспективных методов повышения износостойкости и ресурса 
узлов трения является электронно-лучевая обработка, приводящая к упрочне-
нию поверхностного слоя деталей. Для обработки деталей направленным пото-
ком электронных пучков используют специальные установки - так называемые 
электронные пушки. Они состоят из источника электронов (катода), модулято-
ра, изменяющего интенсивность луча, и устройств фокусировки. 
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При воздействии на поверхность материала электронного пучка часть по-
тока энергии отражается от поверхности, а остальная часть поглощается в тон-
ком поверхностном слое вещества, вызывая его нагрев, последующее плавле-
ние или испарение в зависимости от условий и режимов обработки. Для элек-
тронно-лучевой обработки используют непрерывные электронные пучки или 
импульсные низкоэнергетические сильноточные электронные пучки. Обработ-
ка импульсным электронным пучком плотностью мощности 105 Вт/см2 при ус-
коряющем напряжении 20 кВ образцов из сталей 35, 45, У7А, 40ХА показала, 
что микротвердость сталей увеличивается более чем в 3 раза по сравнению с 
предварительно отожженной и на 20 % по сравнению с закаленной. Зона воз-
действия облучения состоит из двух слоев повышенной твердости, образовав-
шихся в результате закалки от высоких температур. 

Влияние вида электронных пучков (непрерывный, импульсный) и режи-
мов облучения исследовали обработкой и испытанием на трение и износ об-
разцов из стали ШХ15. Скорость изнашивания и момент трения облученных 
образцов исследовали на машине трения СМТ-1 при нагрузке 1МПа и скорости 
скольжения 1 м/с. Контртелами служили цилиндры из стали 12ХНЗА, имеющие 
твердость HRC 55 после цементации, закалки и отпуска. При испытании в мас-
ле ВРЖ-1-1 с присадкой МКФ-18 скорость изнашивания образцов из LLIX15 
импульсным пучком электронов уменьшилась в 1,5 раза, а момент трения -
в 1,7 раза. Испытание образцов, обработанных непрерывным пучком без оп-
лавления поверхности, показало уменьшение скорости изнашивания в 2 раза. 
В случае обработки непрерывным пучком с оплавлением поверхности скорость 
изнашивания увеличивалась в 3 раза. 

Установлено, что во всех режимах обработки наблюдается снижение ско-
рости изнашивания контртела, при этом, однако, несколько увеличивается мо-
мент трения. Последнее явление может быть связано с тем, что после поверхно-
стного оплавления происходит сглаживание микровыступов и увеличение 
площади фактического контакта трущихся поверхностей. 

Приведенные результаты, а также анализ результатов других исследова-
ний убедительно показывают, что при правильном выборе параметров непре-
рывных и импульсных электронных пучков можно существенно улучшить ме-
ханические и триботехнические свойства трущихся деталей. 

11.4. Лазерная обработка 

Лазерная обработка с целью упрочнения рабочих поверхностей так же, 
как электронно-лучевая обработка относится к числу перспективных методов 
повышения износостойкости конструкционных материалов. Лазерное излуче-

1 1 7 



ние представляет собой вынужденное монохроматическое излучение широкого 
диапазона длин волн от единиц нанометров до десятков микрометров. Для по-
лучения монохроматического излучения используют «лазерный эффект», при 
котором некоторая система атомов, находящаяся в возбужденном состоянии, 
под действием внешнего источника испускает кванты определенной длины 
волны. В качестве активных сред для генерации лазерного излучения применя-
ют твердые, жидкие и газообразные среды. 

Схемы использования лазеров в технологических процессах обычно до-
вольно просты. Лазерное излучение фокусируется на определенном участке 
обрабатываемой детали. Часть его с помощью специального полупрозрачного 
зеркала, поставленного на пути луча, может отводиться на измерительную ап-
паратуру для контроля параметров излучения в процессе обработки. Система 
зеркал фокусирует лазерное излучение в пятно малых размеров: от единицы 
микрометров до нескольких миллиметров. Малый размер пятна и значитель-
ная мощность излучения позволяют получить весьма высокую плотность по-
тока излучения. Она может достигать 1016 Вт/см2 и выше. Для сравнения 
отметим, что фокусировка солнечного излучения не позволяет получить плот-
ность потока выше 5-103 Вт/см2. Сфокусированное лазерное излучение, падая 
на непрозрачные материалы, поглощается в тонком поверхностном слое; энер-
гия луча преобразуется в другие виды энергии, в первую очередь - тепловую. 

Обработка материалов лучом лазера производится при плотностях потока 
103— 107 Вт/см2. В этом диапазоне плотностей потока тело может нагреваться, 
плавиться или испаряться в зависимости от продолжительности воздействия 
излучения. Плотность потока импульса, при котором за время его действия ве-
щество существенно не плавится, выбирается для процесса лазерной обработки. 
Таким процессом является закалка сталей определенных марок, при которой 
достигается повышение твердости и износостойкости. Для закалки низко- и 
среднеуглеродистых сталей применяют импульсы длительностью в несколько 
миллисекунд плотностью потока излучения до 105 Вт/см2. 

Лазерное упрочнение имеет ряд преимуществ по сравнению с обычной 
технологией термообработки: 

- отсутствие деформаций обрабатываемых деталей, обусловленное ло-
кальностью термообработки; 

- возможность обработки тонких образцов и деталей; 
- сведение к минимуму окисления вследствие короткого температурного 

цикла; 
- упрочнение локальных (по глубине и площади) объемов деталей в местах 

повышенного износа; 
- возможность применения к деталям сложной геометрической формы; 
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- ведение процесса без загрязнения окружающей среды. 
Особенности лазерной обработки, связанные с высокими скоростями на-

грева и охлаждения, недостижимыми при других способах обработки материа-
лов (за исключением электронно-лучевой обработки), приводят к существен-
ным изменениям их свойств в зоне термического влияния, толщина которого 
зависит от режимов обработки и может достигать 1 мм. Многочисленные ис-
следования подтверждают общую картину - наличие в зоне термического 
влияния двух слоев, между которыми наблюдается четкая граница раздела в 
жидком состоянии. Структура этих слоев зависит от состава конкретного мате-
риала. По данным металлографических и рентгенографических исследований, 
структура первого слоя стали 45 состоит из мелкоигольчатого мартенсита с не-
которым количеством остаточного аустенита, микротвердость слоя составляет 
8200-8300 МПа. У стали У8А структура первого слоя состоит из мелкоигольча-
того мартенсита и значительного количества остаточного аустенита, микро-
твердость этого слоя 8800-9200 МПа. 

Распределение микротвердости по глубине поверхностного слоя материала 
для Ст.45 показано на рис. 11.2. Улучшение эксплуатационных свойств метал-
лов и сплавов, в том числе износостойкости, возможно методом лазерного ле-
гирования. Сущность метода состоит в расплавлении участка поверхности де-
тали вместе с легирующим элементом, предварительно нанесенным на обраба-
тываемый участок. В качестве легирующих элементов применяют углерод, 
хром, никель, вольфрам и др. Легирующие добавки наносят на обрабатываемые 
поверхности в виде тонкого слоя сухого порошка, разведенного в воде или 
жидком стекле, накатыванием фольги из легирующего элемента, электролити-
ческим осаждением, денотационным покрытием и плазменным напылением. 

Ч, МПа 

8000 

Рис. 11.2. Распределение 
микротвердости 

по глубине слоя стали 45, обрабо-
танной лазерным излучением 

0,02 0,06 0,10 0,14 п, 
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В результате лазерного легирования сплава образуются соответствующие 
твердые растворы (углерода в железе, вольфрама в железе и т. д.) с большей 
растворимостью легирующих элементов, чем в обычных условиях. При этом в 
микрообъеме сплава изменяются его химический и фазовый составы, микро-
структура, твердость и износостойкость (например интенсивность изнашивания 
стали ШХ15, подвергнутой лазерной обработке, при трении по твердому сплаву 
существенно снижается при одновременном уменьшении коэффициента трения 
в 2 раза. В результате лазерного упрочнения трущейся детали повышается так-
же износостойкость сопряженной детали). 

12/1 . СТРОЕНИЕ, СТРУКТУРА И СВОЙСТВА ПОЛИМЕРОВ 

12.1. Строение и структура полимеров. 
12.2. Структура и свойства конструкционных пластмасс. 

12.1. Строение и структура полимеров 

Основой большинства неметаллических конструкционных материалов яв-
ляются полимеры, главным образом синтетические. Полимерами называются 
вещества, молекулы которых состоят из многочисленных элементарных звень-
ев одинакового химического состава и структуры. Такие молекулы называют 
макромолекулами. Химический состав полимера выражают этим структурным 
звеном, а число звеньев л в макромолекулярной цепи называют степенью 
полимеризации. 

Общая формула, например, полиэтилена [ -СН 2 -СН 2 - ]„ состоит из много-
кратно повторяющегося звена С2Н4. В зависимости от числа звеньев в макро-
молекуле изменяется агрегатное состояние и свойства вещества. При п = 5 име-
ем жидкость, при п = 50-70 - вязкую жидкость, при п = 100 -120 - твердое 
вещество (парафин), при п =1900-2000 - высокомолекулярное соединение (по-
лиэтилен). 

Макромолекулы полимеров представляют собой длинные цепочки, со-
стоящие из большого числа отдельных звеньев. Поперечное сечение цепи (мак-
ромолекулы) составляет, как правило, несколько нанометров, а длина достигает 
нескольких тысяч нанометров или нескольких микрометров, поэтому макромо-
лекулы обладают хорошей гибкостью. Это одна из существенных особенностей 
полимеров. Гибкость ограничена размерами сегментов - жестких участков це-
пей, состоящих из нескольких звеньев. 

Атомы основной цепи полимера связаны между собой прочной химиче-
ской (ковапентной) связью. Молекулярные связи имеют физическую природу 
(молекулярная или водородная связь) и в 10-50 раз слабее химической связи 

1 2 0 



между элементами в основной цепи. Однако в реальных полимерах они имеют 
большую суммарную величину вследствие значительной протяженности мак-
ромолекул. Таким образом, особенности строения полимеров определяют на-
личие прочных связей вдоль цепи в макромолекулах и относительно слабых 
между ними. Исключение составляют пространственно сшитые полимеры. 

Макромолекулы могут быть построены из одинаковых по химическому 
строению мономеров или разнообразных звеньев. В первом случае соединения 
называют гомополимерами, или просто полимерами, во втором - сополиме-
рами. В процессе синтеза к главной молекулярной цепи, состоящей из одних 
мономеров, можно «привить» отрезки цепи из других мономеров, в этом слу-
чае получают привитые полимеры. 

Гомоцепные полимеры имеют главные цепи, построенные из одинаковых 
атомов, например углерода, серы, фосфора и т.д. Если основная молекулярная 
цепь образована только атомами углерода, то такие полимеры называются кар-
боцепными: в них атомы углерода соединены с атомами водорода или органи-
ческими радикалами, а также функциональными группами, в качестве которых 
могут быть гидроксилы, карбонилы, аминогруппы и т.д. 

Гетероцепными называются полимеры, основная цепь которых образована 
из различных атомов, входящих в состав органических соединений. Атомы дру-
гих элементов, кроме углерода, присутствующие в основной цепи, существенно 
изменяют свойства полимеров. Так, атомы кислорода способствуют повышению 
гибкости цепи, как бы исполняя роль шарниров, что обеспечивает увеличение 
эластичности полимера; атомы фосфора и хлора повышают огнестойкость; ато-
мы фтора придают полимеру высокую химическую стойкость и т.д. 

По форме макромолекул полимеры делятся на линейные, разветвленные, 
ленточные или лестничные, пространственные или сетчатые. Существует также 
мнение, что лестничная и сетчатая формы макромолекул относятся к одному 
виду - сетчатых макромолекул (рис. 12.1). 

Линейные макромолекулы полимера (рис. 12.1, а) представляют собой 
длинные зигзагообразные или закрученные в спираль цепочки. Гибкие макро-
молекулы с высокой прочностью вдоль цепи и слабыми межмолекулярными 
связями обеспечивают эластичность материала, способность его размягчаться 
при нагревании, а при охлаждении вновь затвердевать. 

Разветвленные макромолекулы полимера (рис. 12.1, б) имеют боковые от-
ветвления, которые препятствуют сближению макромолекул и их плотной 
упаковке. Такие полимеры (например, полиизобутилен) имеют пониженные 
межмолекулярное взаимодействие и прочность, повышенную плотность и рас-
творимость. К разветвленным относятся и привитые сополимеры, у которых 
состав основной цепи и ответвлений неодинаков. 
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Рис. 12.1. Формы макромолекул полимеров: 
а - линейная; б - разветвленная; в - лестничная; г - сетчатая 

Лестничные макромолекулы (рис. 12.1, в) состоят из двух цепей, соеди-
ненных между собой поперечными химическими связями или цепями. Полиме-
ры с лестничными макромолекулами имеют более жесткую основную цепь, об-
ладают повышенной теплостойкостью. Лестничное строение имеют некоторые 
кремнийорганические полимеры. 

Пространственные или сетчатые полимеры (рис. 12.1, г) образуются при 
соединении (сшивке) макромолекул между собой в поперечном направлении 
прочными химическими связями. В результате такого соединения образуется 
сетчатая структура с разной густотой сетки. Пространственные густо-сетчатые 
полимеры составляют основу конструкционных полимерных материалов. 

Надмолекулярными структурами называются структуры, формирующиеся 
в процессе различной укладки макромолекул. Упорядоченность формирую-
щихся надмолекулярных структур определяется гибкостью цепи, способностью 
макромолекул изменять свою форму (конформацию), перемещаться по частям. 
По степени упорядоченности структуры полимеры подразделяются на аморф-
ные и кристаллические. 

Аморфные полимеры имеют ближний порядок в расположении молекул, 
который соблюдается на расстояниях, соизмеримых с длиной молекул. Аморф-
ные полимеры однофазны и построены из молекул, собранных в пачки или 
свернутых в клубки, называемые глобулами. Пачки состоят из многих рядов 
молекул, расположенных последовательно друг за другом. Важным свойством 
пачек является их способность перемещаться относительно структурных сосед-
них элементов. Аморфные состояния характерны для полимеров с нерегуляр-
ной структурой (сетчатые, разветвленные и т.д.). 
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Кристаллические полимеры обладают дальним трехмерным порядком в 
расположении атомов или молекул (макромолекул), который соблюдается на 
расстояниях, превышающих размеры молекул в сотни раз и более. Кристалли-
ческие структуры характерны для полимеров регулярного строения с достаточ-
но гибкими макромолекулами. Гибкие пачки складываются в ленты путем мно-
гократного поворота на 180°. Ленты соединяются друг с другом своими пло-
скими сторонами, образуя пластины, которые, ориентируясь определенным об-
разом, образуют сферолиты или другие структуры. Более подробно надмолеку-
лярные структуры будут рассмотрены далее. 

Следует отметить, что в образовании кристаллических областей (фазы) 
участвует лишь часть звеньев соседних макромолекул. При этом одна и та же 
молекула может входить в состав нескольких кристаллитов, а переходные части 
между кристаллитами остаются аморфными. Кристаллизуется в большинстве 
случаев от 50 до 10 % объема, реже - от 80 до 90 %. Такие полимеры являются 
двухфазными. Соотношение кристаллической и аморфной фаз называется сте-
пенью кристалличности полимера. К кристаллизующимся полимерам относят-
ся полиэтилен, политетрафторэтилен, полипропилен, полиамид и др. 

Свойства любого полимера зависят и во многом определяются строением 
макромолекул. Необходимо учитывать, что различные типы полимерных 
структур, как уже было указано, образуются из разных типов макромолекул и 
цепей: линейных, линейно-разветвленных, линейных со сложными группами и 
других более сложного строения. Макромолекулы линейных полимеров состо-
ят из последовательно повторяющихся вдоль цепи одних и тех же структурных 
групп звеньев. Существенным для линейных полимеров является наличие дос-
таточно длинных макромолекул со значительным различием характера связи 
вдоль цепи (химическая связь) и между цепями (молекулярная связь). Типич-
ными линейными полимерами являются полиэтилен, политетрафторэтилен, по-
ливинилхлорид. Они имеют химические формулы, отражающие химическую 
структуру звена и степень полимеризации (индекс п): 

[ -СН 2 -СН 2 - ]„ ; [CF2-CF2-]„; [ -СН 2 -СН-]„ . 

I 
С 

В макромолекулах полимеров одинарные (простые), двойные и тройные 
связи. Простые связи определяют внутреннее вращение звеньев, гибкость це-
пей и высокоэластические свойства полимеров. Кратные связи обусловливают 
реакционную способность полимеров (деструкцию и структурирование). Она 
может проявляться в виде полезных процессов, использующихся в технологии 
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(вулканизация, отвердение), а также вредных процессов старения, сопровож-
дающихся уменьшением молекулярной массы. 

Гибкость - основное свойство полимерных цепей, приводящее к каче-
ственно новым свойствам полимеров - высокой эластичности и отсут-
ствию хрупкости в твердом состоянии. Внутреннее вращение наблюдается 
в соединениях, где между атомами имеются единичные одинарные связи, на-
пример С3-С4 . В карбоцепных полимерах (рис. 12.2) соседняя связь С 2 -С 3 по 
отношению к данной находится под некоторым углом, называемым валентным. 
Для карбоцепных полимеров валентный угол а . = 109,5°, в других соединениях 
он может быть и больше и меньше этого значения. 

Целые макромолекулы способны укладываться в пачки, из которых, в 
свою очередь, возможно построение других более сложных надмолекулярных 
структур. Пачки намного длиннее макромолекул, входящих в ее состав, и со-
стоят из десятков и сотен отдельных цепей, расположенных таким образом, что 
концы находятся в различных местах пачки. 

Макромолекулы пачки, будучи связанными друг с другом в единое целое, 
в значительной степени увеличивают свою индивидуальность, в результате че-
го основной структурной единицей становится пачка. Стремление цепей к мак-
симальному сближению в пачке и наличие неоднородностей, препятствующих 
этому, приводят к возникновению внутренних напряжений, что может вызы-
вать изгиб пачек и даже появление глобулированных (округлых) пачек. И по-
скольку из таких частиц переменной формы нельзя создать системы с высокой 
степенью упорядоченности, необходимой для кристаллизации, то в этих случа-
ях появляется аморфная структура полимера. Возникновение пачек не сопро-
вождается фазовым переходом, без которого невозможна кристаллизация. Сле-
довательно, пачки не являются кристаллическими частицами; этот вывод под-
тверждается результатами электронно-графических исследований. По своей 

Рис. 12.2. Отрезок цепи натурального каучука, 
состоящего из трех групп (атомы водорода не показаны) 
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структуре пачки очень напоминают так называемые жидкие кристаллы (проме-
жуточное фазовое состояние - мезофаза). 

При кристаллизации вследствие возникновения границ раздела пачки при-
обретают поверхностное натяжение и под влиянием избыточной поверхностной 
энергии многократно изгибаются на 180° и складываются в ленты с меньшей 
поверхностью. Требование дальнейшего снижения поверхностного натяжения 
приводит к соединению лент в ламели и наслоению ламелей друг на друга с 
образованием правильного кристалла (рис. 12.3). 

Рис. 12.3. Схема формирования, лент и ламелей: а - лента; б - ламель-пластина 

Кристаллы полимеров отличаются от обычных низкомолекулярных кри-
сталлов (атомных или молекулярных), которые в механическом, кинетическом 
и термодинамическом смыслах являются квазиизотропными. При кристаллиза-
ции полимеров ситуация резко изменяется, так как появляется некоторая пре-
имущественная ось (ось С), совпадающая с направлением цепи главных ва-
лентностей. В этом направлении связи между узлами - ковалентные (т.е. наи-
более сильные), и равнопрочность осей решетки исчезает. Это можно показать 
на схеме полимерного кристалла, выбрав в нем небольшой элемент объема, в 
котором цепи упакованы параллельно. Рассмотрим поведение этого элемента 
при двух способах его растяжения: в направлении оси С и перпендикулярно ей. 
Механическая анизотропия этого элемента очевидна, поскольку разрушить его 
при втором способе нагружения значительно легче, так как при этом не надо 
преодолевать энергию ковалентных связей. 

В процессе кристаллизации (рис. 12.4) наблюдается увеличение упорядо-
ченности системы, уменьшение ее энтропии (AS < 0) и выделение теплоты, со-
провождающееся снижением энтальпии (АЯ < 0). Следовательно, термодина-
мически кристаллизация возможна только в случае, если | АН \ > \ T AS | , т.е. 
когда свободная энергия уменьшается: AG = АЯ- TAS < 0 
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Несмотря на большое многообразие надмолекулярных структур полиме-
ров, их можно отнести к одной из следующих четырех групп: 

1) глобулярные структуры; 
2) фибриллярные структуры; 
3) крупнокристаллические структуры (сферолиты, монокристаллы); 
4) полосатые структуры, характерные для полимеров, находящихся в вы-

сокоэластическом состоянии (каучук и другие эластомеры). 

Особое положение занимают жидкокристаллические структуры полиме-
ров. Стремление макромолекул к уменьшению своей поверхности приводит к 
тому, что она сворачивается в сферический клубок или глобулу подобно тому, 
как это происходит с жидкостью при образовании капель. Форма клубка-
глобулы, вследствие ограниченной гибкости цепи, обычно отличается от ша-
рообразной, но в ряде случаев можно наблюдать возникновение правильных 
сфер. 

В известных условиях глобулы могут развиваться с образованием фибрил-
лярных структур, состоящих из выпрямленных цепей. Такие структуры возни-
кают, когда свертывание макромолекулы затруднено (недостаточная гибкость 
цепей, взаимодействие их с некоторыми растворителями и т.д.). При температу-
рах ниже температуры стеклования, особенно у полимеров с жесткими цепями, 
макромолекулы, сохраняя свою индивидуальность, агрегируются в аморфные 
фибриллы или дендриды. Фибриллярные структуры характерны для начальных 
стадий кристаллизации хорошо упорядоченных аморфных полимеров. 

Крупнокристаллические структуры в виде сферолитов и монокристаллов 
наблюдаются на более поздних стадиях кристаллизации. Согласно современ-

Рис. 12.4. Схема полимерного кристалла 
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ным представлениям о строении полимеров, основным структурным элементом 
кристаллических полимеров является складчатая ламель. Большинство полиме-
ров имеет степень кристалличности значительно меньше 100 %, поэтому между 
кристаллическими областями располагаются аморфные, где складчатость нере-
гулярна и имеются выступающие из кристаллита петли этой цепи, переходящие 
из одной ламели к другой (проходные цепи) и обеспечивающие целостность и 
прочность образца, так как разрушить его, не разорвав проходные цепи, невоз-
можно. 

Толщина ламели, т.е. длина распрямленного участка цепи / намного коро-
че контурной длины цепи молекул L, и из отношения L/1 можно примерно оце-
нить, сколько складок образует одна макромолекула при вхождении в кристалл 
(рис. 12.5) 

а б 

Рис. 12.5. Схема расположения цепей в полимерных кристаллах: 
а - кристалл со сложенными цепями (КСЦ); б - кристалл с вытянутыми цепями (КВЦ) 

В результате получаются кристаллы и кристаллиты со сложенными цепя-
ми (КСЦ). Толщина ламели определяется термодинамической и кинетической 
историей ее роста; чем медленнее и ближе к равновесной температуре плавле-
ния происходит рост, тем больше будет /. 

В то же время при высоких давлениях получены пластинки, где L = /, т.е. 
цепи были полностью вытянуты. В этом случае имеем кристаллиты с вытяну-
тыми цепями (КВЦ). Таким образом, полимерные кристаллы могут существо-
вать в двух топологически различных формах: КСЦ и КВЦ при полном совпа-
дении обычных кристаллографических параметров. Общим для обеих форм яв-
ляется чередование кристаллитов длиной / и аморфных участков Л 

Когда кристаллизация задерживается на стадии лент и ламелей или фиб-
рилл, тенденция к уменьшению внутреннего напряжения приводит к образова-
нию сферолитов, формирование которых сопровождается некоторым уменьше-
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нием поверхностной энергии при минимальной перестройке малоподвижной 
структуры кристаллического полимера. Сферолиты могут иметь довольно пра-
вильную шарообразную форму и хорошо видны под микроскопом. 

Методом рентгеноструктурного анализа и электронной микроскопии к на-
стоящему времени определены элементарные ячейки многих полимеров. 

В простейшем случае полиэтилена линейного строения, ячейка имеет ор-
торомбическую структуру с цепями, расположенными вдоль четырех ребер и в 
середине ячейки параллельно друг другу в форме плоского зигзага с периодом 
идентичности 2,54 10~'° м (рис. 12,6) 

Ячейка кристаллической фазы политетрафторэтилена имеет гексагональ-
ную форму с цепями, расположенными вдоль шести ребер, образуя гексаго-
нальную решетку с параметрами: а = в = 0,564 нм, с = 1,68 нм и у = 120°. Звено 
элементарной ячейки (параметр с) состоит из 15 групп CF2, закрученных в спи-
раль, с плотной внешней упаковкой - оболочкой из атомов фтора Поворотом 
каждой связи С - С от плоского положения на 17° увеличивается расстояние 
между двумя атомами углерода до 0,27 нм, что близко к удвоенному радиусу 
атома фтора. Угол между связями С - С составляет 116° 

Полосатые структуры полимеров. Данные, полученные методом элек-
тронной микроскопии, показывают ошибочность широко распространенного до 
последних лет представления об аморфных полимерах, как о системе хаотиче-
ски перепутанных молекул. Такое представление не согласуется со многими 
экспериментальными данными. Даже у низкомолекулярных жидкостей, со-
стоящих из ассиметричных молекул, соблюдается некоторая упорядоченность в 

0,736 нм 

а 6 

Рис. 12.6. Строение макромолекулы полиэтилена (а) 
и ячейки его кристаллической структуры (б) 
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размещении близко расположенных частиц. У длинных цепных молекул стрем-
ление к упорядоченности выражено еще ярче, тем более что хаотичность в рас-
положении отдельных частей цепи ограничена наличием валентных связей. 

На основе полосатых структур затем возникают кристаллические фибрил-
лы, которые могут переходить в сферолиты. Хорошо сформированные фибрил-
лы исполняют роль армирующего волокна и способствуют улучшению механи-
ческих свойств полимера. 

Жидкокристаллические структуры полимеров. Интересной особенностью 
полимеров является способность перехода в промежуточное (мезофазное) по 
отношению к жидкому и твердому состояниям - жидкокристаллическое фазо-
вое состояние. Оно характеризуется вполне определенными исходными струк-
турой и физическими свойствами, а также способностью их быстрого измене-
ния под влиянием внешних воздействий. Жидкие кристаллы, с одной стороны, 
имеют высокую пластичность (легко переходящую в текучесть), а с другой -
характерную для твердых веществ спонтанную оптическую анизотропию. 

В зависимости от особенностей упаковки цепных молекул различают лио-
тропные и термотропные жидкие полимерные кристаллы. Лиотропное жид-
кокристаллическое состояние наиболее характерно для жесткоцепных полиме-
ров, способных к весьма специфическому фазовому расслоению. Жидкие кри-
сталлы этого типа обычно представляют собой двух-, трехкомпонентные сис-
темы, различающиеся по типу структур на слоистые, стержневидные и куби-
ческие. 

В термотропном жидкокристаллическом состоянии обычно находятся ли-
нейные блоки - сополимеры и гребнеобразные полимеры. Их термодинамиче-
ски устойчивое мезоморфное анизотропное состояние, занимает промежуточ-
ное положение по отношению к твердым и жидким фазам. Обычно кристаллы 
классифицируют по признакам общей симметрии. В этом отношении жидкие 
кристаллы можно подразделить на смектические, нематические и холестери-
ческие. 

В нематических кристаллах центры масс молекул расположены в про-
странстве хаотично, но все молекулы расположены приблизительно параллель-
но и дальний порядок наблюдается только по отношению к их ориентации. Хо-
лестерик - более упорядоченная мезофаза. 

При переходе от твердого кристалла через различные мезофазы к изотроп-
ной жидкости наблюдается последовательность мезофаз с понижением степени 
упорядоченности (смектическая, холестерическая, нематическая). 

В исследованиях под руководством Ю. К. Машкова удалось зафиксиро-
вать образование жидкокристаллических структур политетрафторэтилена в 
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композиционных материалах на его основе в процессе фрикционного взаимо-
действия с металлом. В метаплополимерных парах трения вследствие низкой 
теплопроводности полимеров (в частности, политетрафторэтилена) в зоне 
фрикционного контакта в тончайшем поверхностном слое полимерного мате-
риала температура может повышаться на сотни градусов и превышать темпера-
туру плавления кристаллической фазы политетрафторэтилена. 

Методами рентгеноструктурного и дифференциально-термического анали-
за было установлено, что при температуре выше температуры плавления кри-
сталлической фазы сохраняется послойное расположение макромолекул поли-
мера, а интервале температур Тшы.раш - Т г и = 728 - 603 = 125 К обнаружено два 
эндотермических перехода при температурах (рис 12.7) на 30 и 70 К выше Тш 

В этом интервале возможны структурные изменения в связи с образованием 
слоистых жидкокристаллических структур смектического и нематического ти-
па, что подтверждается наличием аморфного гало на рентгенограммах. 

Рис.12.7. Термограммы в области фазовых переходов: 
1 - ПТФЭ; 2 - криолон-3; 3 - КВН-3 

Рассмотренные типы структур позволяют утверждать, что полимеры име-
ют сложное строение, определяемое взаимным расположением, размером и 
формой (конформацией) макромолекул. 

1 3 0 



В зависимости от температуры и длительности процесса кристаллизации в 
полимерах преобладают те или иные типы надмолекулярных образований. При 
высоких температурах, когда число центров кристаллизации невелико, возни-
кают преимущественно отдельные сферолиты. Когда скорость роста сфероли-
тов мала (низкие температуры), но количество центров кристаллизации велико, 
сферолитоподобные частицы агрегируются в макроскопические ленты (или 
стержни) и более сложные надсферолитные образования. 

12.2. Структура и свойства конструкционных пластмасс 

Исследования российских и зарубежных ученых показали, что надмолеку-
лярные образования являются общим признаком структуры как аморфных, так 
и кристаллических полимеров и играют важнейшую роль в формировании фи-
зико-механических свойств полимерных материалов. Ранее было показано, что 
кристаллические (или кристаллоподобные) структуры формируются из цепей 
макромолекул, которые располагаются в значительной степени упорядоченно 
параллельно друг другу, подобно структуре истинных кристаллов, имея, на-
пример, гексагональную ячейку, как у политетрафторэтилена. 

Взаимосвязь структуры и свойств полимеров рассмотрим на примере 
ПТФЭ. Макромолекула ПТФЭ в кристаллическом состоянии имеет форму спи-
рали с плотной внешней оболочкой из атомов фтора. Спиральная форма макро-
молекулы является следствием того, что атомы фтора имеют большой радиус 
и при плоской зигзагообразной конформации (как у полиэтилена) не уклады-
ваются на длине 0,254 нм, соответствующей расстоянию между двумя атомами 
углерода, разделенными третьим атомом. 

Поворот каждой связи С-С от плоского расположения на 17° увеличивает 
это расстояние до 0,27 нм, что близко к удвоенному радиусу атома фтора. За-
кручивание углеродной цепи в спираль при большом радиусе атомов фтора и 
приводит к образованию макромолекул ПТФЭ в виде цилиндров с плотной 
внешней оболочкой из атомов фтора. Таким строением молекулы объясняется 
уникальная химическая стойкость и многие другие особые свойства ПТФЭ. 
Жесткая стержнеобразная конфигурация макромолекул обусловливает очень 
низкий коэффициент трения и высокую пластичность при низких температурах. 
Кристаллическая фаза ПТФЭ содержит длинные ленты шириной от 0,2 до 1,0 
мкм, состоящие из параллельных полос перпендикулярной длинной оси ленты. 
Цепи молекул ПТФЭ расположены вдоль полос, длина полимерной цепи в де-
сятки раз превышает ширину лент, что подтверждает складывание макромоле-
кул ПТФЭ и образование кристаллитов со сложенными цепями КСЦ. Знание 
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параметров элементарной ячейки ПТФЭ (гексагональная: а = в = 0,564 нм; 
с = 1,68 нм; а = 120°) позволило рассчитать плотность кристаллической фазы, 
которая равна 2,31 г/см3. Методом инфракрасной спектроскопии установлена 
зависимость плотности полимера от степени кристалличности. При плавлении 
ПТФЭ с последующим охлаждением наблюдается снижение плотности поли-
мера р, что связано с изменением степени кристалличности х (рис. 12.8). 

р, г/см 

2,3 

2,2 

2,1 

2,0 О 20 40 60 80 % 

Рис. 12.8. Зависимость плотности ПТФЭ 
от степени кристалличности 

Характерной особенностью ПТФЭ является то, что при нагреве выше тем-
пературы плавления (327 °С) не происходит перехода из высокоэластичного со-
стояния в вязкотекучее, что свойственно термопластам. При медленном охлаж-
дении ПТФЭ, нагретого до температуры плавления или несколько выше, про-
исходит его кристаллизация. Наибольшая скорость кристаллизации наблюдает-
ся при температуре 315 °С. Введение изотермической выдержки при 310 °С 
приводит к увеличению степени кристалличности, что сопровождается повы-
шением твердости полимера. Быстрое охлаждение до температуры ниже 250 °С 
обеспечивает снижение степени кристалличности, твердости и жесткости. 

По характеру изменения состояния и свойств при воздействии температу-
ры (нагреве) полимеры подразделяются на термопластичные и термореактив-
ные. 

Термопластичные полимеры при нагреве переходят из твердого агрегат-
ного состояния в вязкотекучее, а при охлаждении вновь затвердевают. Это 
свойство термопласты сохраняют при многократных нагревах. К ним относят-
ся полимеры с линейной и разветвленной структурой макромолекул. Термо-
пластичные полимеры удобны в переработке, имеют усадку в пределах 
1 - 3 %, обладают большой упругостью и малой хрупкостью. 
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Термореактивные полимеры при нагреве до определенных температур 
образуют пространственную сетчатую структуру и при повторном нагреве не 
переходят в вязкотекучее состояние. Термореактивные полимеры после охла-
ждения хрупки, имеют большую усадку - до 10-15 %. В чистом виде они 
практически не применяются, а используются в качестве связующих в компо-
зиционных материалах. 

12/2. РЕЛАКСАЦИОННЫЕ СОСТОЯНИЯ 

и ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОЛИМЕРОВ 

12.3. Релаксационные свойства полимеров. 
12.4. Электрические свойства полимеров. 
12.5. Теплофизические свойства полимеров. 

123. Релаксационные свойства полимеров 

Своеобразие релаксационных свойств полимеров сказывается на структуре 
полимеров, и это следует учитывать при определении состояний, в которых мо-
гут находиться полимерные системы. Рассмотрим некоторый релаксационный 
процесс. Пусть некоторая экспериментально измеряемая характеристика х сис-
темы (не обязательно полимерной) в определенных условиях имеет значение х,. 
Резкое изменение условий сопровождается изменением значения этой характе-
ристики до некоторого значения х2, отвечающего новым условиям. Этот про-
цесс называют релаксационным. Другими словами, можно считать, что релак-
сационными называются процессы перехода системы из неравновесного со-
стояния в равновесное, которые протекают во времени при воздействии на сис-
тему внешнего силового поля в том случае, когда время наблюдения за процес-
сом больше продолжительности процесса релаксации. Чтобы понять влияние 
релаксации на свойства полимеров, рассмотрим процесс течения обычной жид-
кости, например моторного смазочного масла. 

При достаточно высокой температуре сила межмолекулярного взаимодей-
ствия мала, благодаря чему время (продолжительность) пере группировки мо-
лекул при течении масла очень мало и составляет Ю - 8 - Ю - 1 0 с, т.е. перегруп-
пировка молекул происходит практически мгновенно. С понижением темпера-
туры время перегруппировки молекул увеличивается, жидкость густеет. При 
низких температурах, если жидкость не закристаллизуется, время перегруппи-
ровки молекул (релаксация) будет настолько велико, что жидкость приобретет 
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свойства твердого тела и перейдет в стеклообразное состояние, как битум, смо-
ла, стекло. 

Ход идеального процесса релаксации описывается экспоненциальной 
функцией 

x(t)-xj=(x, -дс^ехр( -Гг) , (12.1) 
где t - время, прошедшее с момента изменения внешних условий; 

т - константа, называемая временем релаксации (рис. 12.9). 

Рис. 12.9. Ход процесса релаксации 
измеряемой характеристики х полимера 

За каждым наблюдаемым процессом релаксации измеряемой характери-
стики системы стоят процессы определенной перестройки ее структуры, кото-
рые далеко не всегда можно наблюдать прямыми методами. 

Несмотря на то, что любой процесс протекает во времени, явление релак-
сации может быть обнаружено лишь тогда, когда время наблюдения за процес-
сом больше времени релаксации. Так, при t = г (время наблюдения равно вре-
мени релаксации) величина Лх = (xt - дс^ехр-1, т.е. за время релаксации изме-
няется в 2,72 раза. 

Практически любая перестройка структуры полимера связана с изменени-
ем конформации цепей, их сворачиванием или разворачиванием, перемещени-
ем цепей или их частей друг относительно друга. Все эти процессы требуют 
времени, причем тем более значительного, чем более протяженные участки це-
пей включаются в перестройку. Отсюда сразу же следуют не только большие 
значения времени, необходимые для перестройки структуры, но и их сильная 
температурная зависимость. Действительно, время жизни определенного струк-
турного элемента (обозначим его г,) зависит от температуры согласно закону 
Больцмана - Аррениуса: 

г ,= Bi ехр (Е/кТ), (12.2) 
где Bj - некоторое характерное для ;'-го структона время; 

Et - энергия активации процесса. 
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Вследствие больших размеров и гибкости макромолекул полимеров пере-
мещение частей молекул - атомов, звеньев, групп звеньев, образующих сег-
менты и макромолекулы в целом - требует различной энергии активации. При 
этом значения 5, и Et тем больше, чем больший размер имеет структон. Поэто-
му перечисленные структурные элементы макромолекулы при данных внешних 
условиях перемещаются с весьма различной скоростью, обнаруживая большой 
диапазон ( спектр) времен релаксации. Кроме того, согласно выражению (12.2), 
скорость релаксационных процессов существенно зависит от температуры. 

Приведенное рассуждение качественно объясняет важнейшее свойство 
полимеров — возможность их существования при одних и тех же условиях в те-
чение длительного времени в метастабильных состояниях, кардинально разли-
чающихся по структуре, а следовательно, и по свойствам. Теперь можно отве-
тить на вопрос, при каких температурах это возможно: при температуре ниже 
той, при которой время, требующееся для перестройки структуры, становится 
больше времени воздействия на полимер. 

Зависимость реакции полимера от времени воздействия на него или ско-
рость изменения внешних условий потребовали в дополнение к принятой в фи-
зике классификации состояний по характеру структуры (фазовые состояния) и 
способности сохранять объем и форму (агрегатные состояния) введения еще 
понятия «релаксационное состояние». 

Для аморфных полимеров определяют три таких состояния: 
- стеклообразное - механически твердое, но структурно жидкое; 
- высокоэластическое - характеризуемое огромными обратимыми дефор-

мациями, обусловленными разворачиванием цепей без проскальзывания; 
- вязкотекучее - механически и структурно жидкое, в котором макромо-

лекулы как целое могут перемещаться относительно друг друга. 
Переходы между перечисленными состояниями называют релаксацион-

ными. Взяв за основу различие энергий активации процессов перемещения раз-
личных по размерам элементов макромолекулы, рассмотрим характер процес-
сов, происходящих в линейном полимерном материале с неориентированным 
(аморфным) расположением молекул при изменении температуры. Макромоле-
кула в таком полимере при свободном вращении отрезков молекулы (звеньев) 
вокруг химических связей обычно находится в скрученном состоянии (глобу-
лы), как показано на рис.12.10 (состояния II, б и в). 

При низких температурах атомы в молекулах совершают тепловые колеба-
тельные движения около своих равновесных положений. Для движения участ-
ков молекул, а тем более целых молекул, энергия оказывается недостаточной. 
С повышением температуры дополнительно с тепловыми колебаниями атомов, 
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частота которых увеличивается, начинается перемещение звеньев и групп 
звеньев - сегментов молекул. При высоких температурах возможно перемеще-
ние целых макромолекул. Эти явления накладывают специфический отпечаток 
на поведение полимерного материала под нагрузкой при соответствующих 
температурны условиях. 

1 и 

a A A A / V W W V 

Рис. 12.10. Схематическое изображение 
молекулярных процессов при деформации: 
I — без напряжения; II — под напряжением; 

а — упругость Гука; 6 - высокоэластичность, 
в — вязкость (пластичность) 

За характеристику полимерного тела, находящегося под нагрузкой, при-
нимают величину деформации, развивающуюся при данной температуре за оп-
ределенное время и при заданном значении деформирующего напряжения. 
График изменения деформации от температуры при указанных условиях на-
гружения называется термомеханической кривой. Температуры Тст - стекло-
вания и Тт - текучести разделяют кривую на части. На рис. 12.11 приведена 
термомеханическая кривая, характерная для некристаллических (аморфных) 
полимерных материалов; там же показана зависимость изменения модуля упру-
гости для таких полимеров от температуры. 

При Т< Ta„ реализуется лишь тепловое движение атомов. При нагружении 
практически мгновенно происходит упругая обратимая деформация тела за счет 
некоторого увеличения расстояния между атомами и распрямления валентных 
углов в молекуле. Время релаксации этих процессов очень мало. Устранение 
деформирующей нагрузки практически моментально приводит к восстановле-
нию исходного состояния и размеров полимерного тела. 

Рост нагрузки после достижения предельной упругой деформации приво-
дит к хрупкому разрушению тела. Это происходит, когда температура ниже 
температуры хрупкости Т,, и нагружение производится с большой скоростью. 
Такое поведение полимера соответствует стеклообразному состоянию материа-
ла, упругие деформации в стеклообразном состоянии достигают 2 - 5 %. На-
гружение при Т > Т„ происходит в условиях, когда подвижностью обладают 
звенья и сегменты молекул. Под действием напряжений кроме упругой дефор-

л Д л - v 
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мации происходит выпрямление участков-сегментов макромолекул без пере-
мещения в новое положение молекул в целом. Достигаемые в этих условиях 
деформации могут быть очень большими. Устранение деформирующей силы 
приводит к обратному скручиванию молекул и восстановлению размеров тела. 
Это происходит со скоростью, которая определяется временем релаксации этих 
процессов в данных условиях. Время релаксации этих процессов может быть 
весьма большим и достигать десятков суток, месяцев и лет. Поведение линей-
ного полимера в таких условиях соответствует высокоэластическому состоя-
нию. 

I II 
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Рис. 12.11. Термомеханическая кривая некристаллических полимеров (/) 
и зависимость модуля упругости от температуры (II) 

Деформация полимерного тела при Т> Тт происходит в условиях подвиж-
ного состояния целых макромолекул. Под нагрузкой макромолекулы переме-
щаются относительно друг друга. За счет этого достигается остаточная дефор-
мация, которая остается и после снятия действующей нагрузки. Поведение по-
лимера в этих условиях соответствует вязкотекучему состоянию. При различ-
ной подвижности макромолекул в различных полимерах релаксационные явле-
ния протекают по-разному. Поэтому различны и термомеханические кривые 
этих материалов. 

Следовательно, температуры стеклования Тст и текучести Тт являются 
важными характеристиками линейных полимеров, определяющими тем-
пературную область их технического применения: производство волокон, кон-
струкционных деталей требует полимеров в стеклообразном состоянии; рези-
новая промышленность - полимеров, находящихся в высокоэластическом со-
стоянии в возможно более широком интервале температур. Поэтому представ-

1 3 7 



ляет практический интерес выяснение влияния различных факторов на Тст. 
Следует отметить, что в справочниках обычно приводятся стандартные значе-
ния Тст. причем в большинстве работ не делают различий в обозначениях тем-
пературы стеклования и размягчения, обозначая их Тст. 

При Т > Т, застеклованные полимеры до момента разрушения способны к 
значительному деформированию (200-300 %). Это связано с рыхлостью взаим-
ного расположения макромолекул и отсутствием связей между всеми участка-
ми (звеньями) соседних молекул между собой. 

12.4. Электрические свойства полимеров 

Электрические свойства полимеров имеют важное значение для работо-
способности и обеспечения технических характеристик многих изделий маши-
ностроения. Эти физические свойства определяются процессами движения сво-
бодных электрических зарядов и зарядов, связанных с макромолекулой. Поли-
меры характеризуются следующими основными электрическими свойствами: 

- комплексной диэлектрической проницаемостью е- = е - ie••, опреде-
ляющей процессы поляризации с и диэлектрические потери е в переменном 
электрическом поле е(ео); 

- удельной электрической проводимостью у; 
- электрической прочностью е пр и временем жизни г ж в сильных элек-

трических полях; 
- электретной разностью потенциалов U3 для специальным образом за-

ряженных полимерных пленок-электретов; 
- пьезоэлектрическим модулем d для пьезоэлектриков из полимерных 

материалов. 
Электрическая проводимость у (удельная проводимость) определяется 

концентрацией, подвижностью и электрическим зарядом свободных носителей. 
Значение электрической проводимости и закономерности ее изменения зависят 
от многих факторов: типа носителей заряда (электрон, ион, дырка); механизма 
их перемещения в полимерной матрице (зонная теория, туннельный переход, 
прыжковая модель); химического строения и структуры полимеров (наличие 
сопряженных связей, степень кристалличности полимера, степень ориентации 
макромолекул, наличие посторонних добавок и примесей и др.); воздействия 
внешних энергетических факторов. 

В связи с активным развитием техники все более высокие требования 
предъявляются к надежности и долговечности полимерных диэлектриков, при-
меняемых в качестве электрической изоляции в высоковольтных конденсато-
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pax, трансформаторах, кабелях, электрических машинах и аппаратах. В этих 
условиях одной из основных причин выхода из строя полимерной изоляции яв-
ляется пробой. По природе процессов, определяющих развитие потери элек-
трической прочности, различают три основные формы пробоя твердых диэлек-
триков. 

1. Электрический пробой, обусловленный электронными процессами, про-
исходящими в сильном электрическом поле и приводящими к лавинообразному 
увеличению носителей,зарядов в диэлектрике. 

2. Тепловой пробой, обусловленный прогрессивно нарастающим выделе-
нием теплоты в диэлектрике за счет диэлектрических потерь. 

3. Электрохимический пробой (электрическое старение), обусловленный 
сравнительно медленными изменениями химического состава и структуры ди-
электрика, развивающимися под действием электрического поля или разрядов в 
окружающей среде. Электрическое старение развивается при намного более 
низких значениях напряжения, чем пробивное напряжение при электрическом и 
тепловом пробеге. 

По электрическим свойствам полимеры подразделяются на диэлектрики, 
полупроводники и электропроводящие материалы. К диэлектрикам относятся 
полимеры, молекулы которых не содержат групп, легко диссоциирующих на 
ионы, и сопряженных двойных связей или комплексов с переносом заряда. 
Электропроводящие полимерные материалы обычно являются композициями 
полимер — проводящий наполнитель. Перенос электричества в полимерных ма-
териалах (пластмассах и эластомерах) может осуществляться электронами, ио-
нами или моль-ионами. Идентификация типа носителей зарядов и механизма их 
перемещения является весьма важной задачей для практического применения 
полимеров. Электронная проводимость характерна для полимерных полупро-
водников и электропроводящих материалов. 

Наличие свободных и слабосвязанных электронов в полимерах может быть 
обусловлено термической ионизацией макромолекул и молекул примесей, ио-
низацией этих молекул под действием света и ионизирующей радиации, а так-
же инжекцией электронов в полимер. Ионная проводимость характерна для ди-
электриков и является для них преимущественным видом проводимости. Одно-
значным доказательством этого служит выполнение общего закона электролиза 
Фарадея. 

Источниками ионов могут быть как собственно макромолекулы, так и ио-
ногенные низкомолекулярные примеси. В пользу примесной проводимости 
убедительно свидетельствует то, что электрическая проводимость полимеров 
увеличивается на несколько порядков при введении в него незначительного ко-

1 3 9 



личества (-0,1 %) ионогенных добавок или, напротив, уменьшается на не-
сколько порядков при очистке полимеров от низкомолекулярных примесей (ка-
тализаторов, стабилизаторов и др.) 

С увеличением степени кристалличности на 10-20 % электрическая про-
водимость типичных полимерных диэлектриков уменьшается на несколько по-
рядков. В то же время для полимерных полупроводников (например, полиаце-
тилен) переход от аморфного образца к кристаллическому приводит к возрас-
танию проводимости на несколько порядков, что обусловлено увеличением 
подвижности электронов. Аналогичные эффекты наблюдаются при ориентации 
полимеров. Ориентационная вытяжка приводит к снижению электрической 
проводимости полимерных диэлектриков и росту удельной электрической про-
водимости полимерных полупроводников. 

К настоящему времени синтезированы тысячи полимерных веществ с по-
лупроводниковыми свойствами. Получены материалы с удельной электриче-
ской проводимостью до 104 См/м. Удалось выявить интересные фотоэлектриче-
ские свойства, установить основные закономерности электронной проводимо-
сти полимерных полупроводников. Все это открывает новые широкие возмож-
ности практического их использования. Однако механизм электрической про-
водимости, особенности строения полупроводников изучены еще недостаточно. 

12.5. Теплофизические свойства полимеров 

Теплофизические свойства полимерных материалов во многом определяют 
режимы эксплуатации изделий из полимеров, особенно узлов трения машин. 
Закономерности процесса теплообразования в полимерных материалах также 
важно знать при проектировании процессов их переработки в изделия. К важ-
нейшим теплофизическим свойствам полимеров относятся их теплопровод-
ность, теплоемкость, тепловые расширение и усадка. Характер изменения те-
плофизических свойств полимеров как при низких, так и при высоких темпера-
турах дает ценную информацию об их внутреннем строении. Среди важнейших 
конструкционных материалов полимеры имеют наихудшую теплопроводность 
(табл. 12.2), что способствует опасному накоплению теплоты в изделиях, по-
этому в полимерных деталях машин, подвергающихся действию механической 
нагрузки, может накапливаться теплота, и в связи с этим развиваться опасные 
процессы изнашивания. При этом наибольшему износу подвержены детали уз-
лов трения из полимерных деталей. Для определения коэффициентов тепло- и 
температуропроводности полимеров обычно применяются калориметрические 
методы. Установлено, что коэффициенты теплопроводности аморфных поли-
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меров с повышением температуры до области стеклования увеличиваются, а у 
частично кристаллических полимеров уменьшаются вплоть до температуры 
плавления (рис. 12.12). 

Таблица 12.2 
Коэффициент теплопроводности 

некоторых твердых тел и полимеров 

Вещество Л,Вт/(м2-К) 
Медь 
Железо 
Стекла (неорганические) 
Полимеры 

3,8102 

0,55-Ю2 

0,82 
0,1-0,35 

а б 

Рис. 12.12. Зависимости значений коэффициентов теплопроводности 
от температуры: а - для полиметилметакрилата (1) и полистирола (2); 

б — для полиэтилена высокой (1) и низкой (2) плотности 

В диэлектриках механизм теплопроводности - это колебание атомов около 
центра равновесия в решетке, иначе говоря, тепловое движение в них связано с 
распространением плоских упругих волн, длины которых зависят от степени 
теплоизоляции и температуры. Эти упругие волны, распространяясь от горячей 
части полимера к холодной, переносят определенную порцию энергии и этим 
выравнивают температуру образца, что для кристаллических и аморфных по-
лимеров происходит по-разному. Для первых - между упругими волнами (фо-
тонами) происходит обмен энергией, вследствие чего кристаллическая решетка 
отклоняется от строгой периодичности. Эти взаимодействия между волнами и 
обусловливают тепловое сопротивление. 
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Так как аморфные тела характеризуются неупорядоченной структурой, 
длины свободного пробега фотонов в них отличаются от длин их свободного 
пробега в кристаллических телах и определяются средним расстоянием между 
молекулами, в расположении которых создаются неоднородности. 

С повышением температуры амплитуда колебаний атомов или частей мо-
лекул увеличивается и достигает критической величины, определяемой рас-
стоянием между соседними частицами, что приводит к плавлению полимерных 
кристаллов и исчезновению кристаллической фазы. При плавлении полимера 
резко увеличивается свободный объем, и ослабевают связи между цепями. 

Уменьшению Л кристаллических полимеров с повышением температуры 
может способствовать и рассеяние структурных фотонов на границах аморф-
ных и кристаллических областей. Кроме того, с повышением температуры 
уменьшается длина свободного пробега фотонов, что может приводить к 
уменьшению Л. После плавления кристаллических образований сегменты мак-
ромолекул будут находиться в более свободном состоянии, поэтому с дальней-
шим повышением температуры А данного полимера будет увеличиваться. 

Коэффициенты теплопроводности как аморфных, так и частично кристал-
лических полимеров при фиксированных температурах с повышением давления 
увеличиваются, и эта зависимость в ограниченном интервале давлений, имеет 
линейный характер. Это объясняется тем, что с повышением давления проис-
ходит уменьшение свободного объема в полимере и возрастают межмолеку-
лярные взаимодействия, что, в свою очередь, приводит к росту коэффициента 
теплопроводности. 

Теплофизические свойства материалов оказывают прямое влияние на три-
ботехнические свойства пар трения и играют важную роль в механике трения и 
изнашивания, во многом обусловливая термодинамические свойства и энерге-
тическое состояние трибосистемы. В связи с этим особое значение имеет теп-
лопроводность полимерной детали, определяющая процесс отвода теплоты из 
зоны трения и диссипации энергии. 

Политетрафторэтилен имеет низкий по сравнению с металлами коэффици-
ент теплопроводности. Исследование ПТФЭ в интервале температур 173-398 К 
с помощью прибора ИТ-А-400 по методике ГОСТ 23630.1-79 и ГОСТ 23630.2-79 
показало, что при температуре 173 К коэффициент теплопроводности ПТФЭ со-
ставляет 0,247 Вт/(м2 К). Он монотонно и незначительно (в пределах 8 %) уве-
личивается при повышении температуры до 373 К. Значительное увеличение 
теплопроводности (в 2,0-2,5 раза) может быть достигнуто за счет ведения на-
полнителей, обладающих высокой теплопроводностью. 
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Тепловое расширение полимеров 

Полимеры обладают наибольшим тепловым расширением и усадкой (при-
мерно в 10-20 раз больше, чем у металлов), поэтому при конструировании ме-
талпополимерных изделий и металлических пресс-форм для переработки поли-
меров необходимо учитывать усадочные характеристики полимеров. Тепловая 
усадка также является причиной потери герметичности уплотнительных уст-
ройств при низких температурах воздействия стеклования резин и значительно-
го различия (в 6 - 7 раз) коэффициентов теплового расширения а металла и ре-
зины. Из данных, приведенных в табл. 12.2 и 12.3, следует, что среди важней-
ших конструкционных материалов полимеры обладают наименьшей теплопро-
водностью и наибольшими теплоемкостью и коэффициентом теплового расши-
рения. 

Таблица 12.3 
Коэффициенты линейного расширении 

различных материалов 

Вещество а \0А, К"1 

Алюминий 0,24 
Сталь 0,11 
Стекла (неорганические) 0,04-0,09 
Пластмассы 0,7-1,2 
Эластомеры 1,2-2,3 

Характер изменения теплофизических свойств полимеров существенно за-
висит от наличия в них пустот молекулярных размеров (свободного объема). 
С одной стороны, переход полимеров в стеклообразное состояние происходит 
лишь при достижении определенного свободного минимального объема. С дру-
гой стороны, потерю подвижности участков макромолекул при охлаждении по-
лимера можно связать с возникновением достаточно большего количества 
межмолекулярных связей. Выше области размягчения, где структуру полимера 
можно считать равновесной, изменение объема у всех образцов происходит по 
единой равновесной кривой. 

При нагревании и последующем охлаждении образца полимера, первона-
чально находившегося в равновесном состоянии, ход температурных зависимо-
стей удельного объема не совпадает, наблюдается тепловой гистерезис. Пло-
щадь петли гистерезиса тем больше, чем выше скорости нагревания и охлажде-
ния образцов. Процесс расширения некристаллизующихся полимеров происхо-
дит в две стадии: очень быстрое возрастание объема из-за увеличения межмо-
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лекулярных расстояний и более медленное расширение, связанное с диффузи-
онными перемещениями участков макромолекул. 

Теплофизические свойства кристаллизующихся полимеров зависят от тем-
пературы, скорости ее изменения и времени более сложно. Для них следует 
различать три составляющие реакции на изменение температуры: медленную, 
быструю и мгновенную. Наиболее существенная медленная составляющая ха-
рактеризует кинетику релаксационных процессов как в неупорядоченных, так 
и в упорядоченных частях объема кристаллизующихся полимеров. Так, напри-
мер, ПТФЭ обладает высоким коэффициентом линейного термического расши-
рения А, который имеет сложную зависимость от температуры (рис. 12.13). 

\-10'*, к х 

Рис. 12.13. Температурная зависимость коэффициента линейного расширения 
чистого ПТФЭ 

При низких температурах (до 173 К) коэффициент линейного термическо-
го расширения изменяется незначительно и составляет в среднем 810"5 К"1. 
При повышении температуры выше 280 К он резко возрастает, достигая макси-
мального значения 3010~5 К ' 1 при температуре 293 К. Затем вновь резко пада-
ет до 18- Ю -5 К - 1 при 330-400 К. При дальнейшем повышении температуры на-
блюдается монотонное увеличение коэффициента линейного расширения до 
32-10"5 К~'при 590 К. 

Теплоемкость полимеров 

Теорема статистической физики о равномерном распределении кинетиче-
ской энергии по степеням свободы, справедливая для всех веществ в области 
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применения классических законов физики, говорит о том, что теплоемкость по-
лимеров зависит от числа степеней свободы элементарных частиц. В стеклооб-
разном или кристаллическом состояниях наблюдаются только колебательные 
степени свободы, а в высокоэластическом и вязкотекучем состоянии - враща-
тельные и поступательные степени свободы. Поэтому при переходе полимера 
через температуру стеклования его теплоемкость возрастает. В области фазо-
вых переходов (плавление, кристаллизация) также наблюдается резкое измене-
ние теплоемкости полимеров. Теплоемкость ПТФЭ существенно изменяется в 
зависимости от температуры. 

По данным Фурукава и других, при температурах от - 2 5 до +120 °С эту 
зависимость можно описать выражением 

Однако исследование теплоемкости ПТФЭ, выполненное под руково-
дством Ю.К. Машкова, не подтверждает эти данные. Исследование темпера-
турной зависимости чистого ПТФЭ и наполненного металлическими и неме-
таллическими компонентами производили с использованием вакуумного адиа-
батического калориметра. Полученная (при погрешности измерений не более 
5 %) температурная зависимость удельной теплоемкости ПТФЭ показана на 
рис. 12.14. Кривая температурной зависимости имеет два максимума. Первый 
максимум находится в области изменения параметров элементарной ячейки, 
второй - в области распада кристаллической структуры, т.е. при температуре 
плавления. Следовательно, максимумы на кривой связаны с фазовыми перехо-
дами в ПТФЭ, изменением типа кристаллической решетки при 298 К и перехо-
дом кристаллической фазы в аморфную при 598 К. 

Ср - 0,227 + 2,5-Ю-4/, 

где Ср - удельная теплоемкость, Дж/(кг-К); 

t - температура, °С. 

Дж/(кг К) 

600 т, к 

Рис. 12.14. Температурная зависимость 
удельной теплоемкости ПТФЭ 
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На температурных зависимостях теплоемкости поливинил ацетата (ПВА) 
проявляются характерные пики, которые с увеличением скорости нагревания 
сдвигаются в сторону повышенных температур (рис. 12.15) и высота их возрас-
тает. Такой характер изменения теплоемкости ПВА при переходе из твердого со-
стояния в жидкое обусловлен релаксационной природой процесса размягчения. 

В жидком состоянии изменение температуры ведет к изменению как сред-
них расстояний между частицами, так и их взаимного расположения (ближнего 
порядка), что и определяет высокую теплоемкость. В то же время теплоемкость 
твердого тела определяется энергией, необходимой для изменения только сред-
них расстояний между частицами при их неизменном взаимном расположении. 
В связи с этим теплоемкость полимеров в твердом состоянии значительно 
меньше, чем в жидком. 

Ср, Дж/(кг К) 

10,6 

Рис. 12.15. Зависимость удельной тепло-
емкости ПВА от температуры при на-

гревании с разными скоростями: 
1-0 ,1 К/мин; 2 - 0,4 К/мин. 

303 323 373 Т, К 

В области температур ниже температуры стеклования полимеров пере-
группировка их макромолекул практически полностью заторможена, и погло-
щаемая извне теплота тратится на увеличение энергии колебаний отдельных 
атомов макромолекул. При постепенном нагревании полимеров происходит все 
большее увеличение гибкости их цепей. Поглощаемая полимером теплота рас-
ходуется на увеличение энергии колебаний атомных групп. Следовательно, 
значения теплоемкостей полностью определяются частотой собственных коле-
баний элементов структуры твердого тела и энергии колебаний. 

Рассмотрение теплофизических свойств полимеров позволяет сделать вы-
вод о том, что особенности структурной организации полимеров определяют 
наличие у них весьма специфических теплофизических свойств и прежде всего 
очень большие тепловые усадки и тепловое расширение, а также теплоемкость. 
В то же время при отсутствии наполнителей теплопроводность полимеров име-
ет очень низкое значение. 
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13. МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПЛАСТМАСС 

13.1. Основные характеристики механических свойств. 
13.2. Механизм разрушения пластмасс. 
13.3. Механические свойства полимеров в кристаллическом состоянии. 
13.4. Термическая обработка полимерных материалов. 

Механические свойства пластмасс определяют поведение материала при 
его деформации и разрушении под действием внешних нагрузок. Одной из ос-
новных характеристик механических свойств твердых полимеров является 
прочность - характеристика сопротивления материалов разрушению под дей-
ствием внешних сил. Под разрушением полимера понимают разрыв его на час-
ти (нарушение сплошности). Следовательно, разрушение - процесс, приводя-
щий к образованию новых поверхностей раздела. 

Полимеры обладают как общими для твердых тел, так и специфическими 
закономерностями разрушения. К ним относятся зависимости прочности от 
времени действия нагрузки (временная зависимость прочности), температуры 
(температурная зависимость), вида напряженного состояния, молекулярной 
массы и структуры полимера. В различных физических (релаксационных) со-
стояниях полимеры характеризуются различными специфическими механиз-
мами разрушения, во многих из которых существенную роль играют релакса-
ционные процессы. 

13.1. Основные характеристики механических свойств 

Важнейшей характеристикой прочностных свойств является долговеч-
ность. гй - время, в течение которого нагруженный образец не разрушается. 
В инженерной практике используются понятия кратковременной и длительной 
прочности. Кратковременная прочность тр - временное сопротивление разрыву 
или разрывное напряжение обычно определяется на разрывных машинах при 
заданных режимах скорости нагружения и скорости деформации. Характерное 
время до разрушения обычно порядка 100 с. 

Характерные диаграммы «напряжение - деформация» для пластмасс при 
различных температурах приведены на рис. 13.1. Кривая 1 соответствует хруп-
кому разрушению образца, при котором наблюдаются лишь упругие деформа-
ции. В этом случае разрывное напряжение Ор равно пределу прочности полиме-
ра. Кривая 2 соответствует деформации и разрушению полимера выше темпе-
ратуры хрупкости Тх в нехрупком (стеклообразном) состоянии, при котором 
разрушению предшествует вынужденная эластическая деформация. Последняя 
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развивается в полимере при достижении предела вынужденной эластичности 
fTj. При переходе напряжения через значение о = сг3 образец теряет устойчи-
вость: малому приращению напряжения соответствует большое приращение 
деформации. В этом случае под прочностью полимера понимают предел выну-
жденной эластичности, а разрывное напряжение ар несколько больше сгэ, так 
как в процессе вытяжки полимер упрочняется. 

Рис. 13. /. Кривые растяжения 
полимера в различных состояниях: 

1 - хрупкое (Т < Тх); 
2 — нехрупкое (Т > Тст); 

3 - вязкоупругое (Т> Тст). 

Относительное удлинение § 

При относительно высоких температурах в высокоэластическом состоянии 
(кривая 3) наблюдается диаграмма растяжения, напоминающая кривую растя-
жения пластического металла. В качестве предельного напряжения здесь при-
нимается предел пластичности а„, выше которого наряду с нарастанием высо-
коэластической деформации наблюдается и вязкое течение полимера. 

При одноосном растяжении происходит упругое удлинение, соответст-
вующее линейной зависимости деформации от напряжения (прямолинейные 
участки кривых на рис. 13.1), когда соблюдается закон Гука: 

ст= EpS,i 

где Ер - модуль упругости при растяжении. 
В зависимости от условий нагружения может определяться модуль упруго-

сти при сжатии Есж и изгибе Еи. Характеристикой пластичности полимерных 
материалов так же, как и металлов, служит относительное удлинение 5 - отно-
шение увеличения длины образца при растяжении к первоначальной длине, %: 

5 = ^ - 1 0 0 , 
'о 

где Ii - 10 - длины образца до и после пластической деформации соответ-
ственно. 

Твердость полимерных материалов определяют при испытаниях методами 
вдавливания индентора аналогично испытанию металлов. В большинстве слу-
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чаев при испытании пластмасс используют метод Бринелля - вдавливание ша-
рика и по величине отпечатка определяют твердость HB (твердость по Бринел-
лю) по формуле: 

HB = 2P/nD(D2-jD-d2) (13.1) 

где Р - нагрузка; 
D - диаметр шарика; 
d - диаметр отпечатка. 

Прочность полимеров при одновременном разрыве всех химических свя-
зей вдоль поверхности разрыва является теоретической прочностью а т 

(при температуре О К) или предельной прочностью <т„ при температурах, от-
личных от абсолютного нуля. Для металлов практическое сопротивление хруп-
кому разрушению путем отрыва одних атомных слоев от соседних составляет 
~0,1£ (Е — модуль упругости). Для полимерных материалов подобную зависи-
мость установить не представляется возможным, так как теоретическая проч-
ность полимеров существенно зависит от структуры полимера и, в частности, 
от молекулярной ориентации. 

Реальная прочность полимерных материалов (как и металлических) может 
быть на несколько порядков ниже теоретической. Причина низкой прочности 
реальных материалов (техническая или конструкционная прочность) заключа-
ется в наличии в них микротрещин и других дефектов структуры. Под действи-
ем внешних или внутренних напряжений возникают локальные концентрации 
напряжений, которые при относительно небольших нагрузках могут достигать 
теоретической (предельной) прочности структуры. 

13.2. Механизм разрушения пластмасс 

В настоящее время существует три подхода к проблеме прочности мате-
риалов: механический, термодинамический и кинетический. Суть механическо-
го подхода рассмотрена в п. 13.1. Термодинамический и кинетический подходы 
позволяют понять природу процессов разрушения полимеров и объяснить их 
механизмы, учитывая законы термодинамики и особенности структуры поли-
меров. 

Термодинамический подход основан на том, что в процессе разрыва про-
исходит рассеяние упругой энергии и переход ее в теплоту. Учет таких механи-
ческих потерь базируется на первом законе термодинамики. Этот подход осо-
бенно важен для полимеров, так как они характеризуются механическими поте-
рями при деформациях. Условием разрушения в термодинамическом подходе 
является достижение такого критического (предельного) напряжения, при ко-
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тором упругая энергия образца может обеспечить энергетические потери при 
разрушении. 

Отправной точкой для развития термодинамического подхода к исследо-
ванию разрушения твердых тел послужила теория прочности Гриффита. Эта 
теория и большинство последующих рассматривают разрушение реальных ма-
териалов, имеющих еще до нафужения начальные микротрещины. Под воздей-
ствием приложенного растягивающего напряжения а на краях микротрещин 
возникает локальное перенапряжение а х , во много раз превышающее среднее 
напряжение, рассчитанное на среднее сечение образца. Гриффит рассматривал 
условие роста начальной поперечной трещины длиной /<> с точки зрения баланса 
упругой и свободной поверхностной энергии образца: 

(т„=Хо(Еа/1о)'/2, (13.2) 

где сто - пороговое напряжение разрушения по Гриффиту; 
Е - модуль Юнга; 
а - свободная удельная поверхностная энергия материала; 

Хо - коэффициент, равный 0,8-1,3. 

Согласно теории Гриффита, трещина растет при а > а 0 . 
Кинетический подход, основателем которого является С. Н. Журков, отли-

чается тем, что основное внимание обращается на атомно-молекулярный про-
цесс разрушения, и разрыв тела рассматривается как конечный результат по-
степенного развития в накоплении микроразрушений или как процесс развития 
микротрещин на молекулярном уровне. Основным фактором в этом подходе 
является представление о термофлуктуационной природе разрушения полиме-
ров. Обычно материал нагружен ниже предела прочности. В этих случаях на-
пряжения слишком малы для прямого разрыва химических связей, но достаточ-
но существенны для увеличения вероятности разрыва связей из-за тепловых 
флуктуаций. Эти разрывы связей локализованы в основном в местах концен-
траций напряжений разного происхождения, но главным образом, в микрооб-
ластях, прилегающих к вершинам микротрещин. Таким образом, термофлук-
туационный механизм разрушения состоит в совместном действии на связи те-
пловых колебаний и напряжений. 

Термофлуктуационный механизм является наиболее общим механизмом 
разрушения твердых тел, так как связан с фундаментальным явлением природы 
- тепловым движением. Известен ряд разновидностей этого механизма для 
различных твердых тел; и даже для одного класса твердых тел - полимеров 
имеются различные разновидности термофлуктуационных механизмов. В наи-
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более чистом виде он реализуется при хрупком разрушении, а при других видах 
разрушения ему сопутствуют релаксационные процессы, которые по мере уве-
личения температуры играют все большую роль. При хрупком разрушении 
(ниже температуры Тж) очагами разрушения обычно являются микротрещины; 
при этом долговечность определяется ростом наиболее опасной микротрещины, 
которая в своем развитии переходит в магистральную трещину, приводящую к 
разрыву образца. Разрыв напряженных химических связей происходит по дей-
ствием флуктуаций, возникающих при неупругом рассеянии фотонов относи-
тельно высокой энергии. Растягивающее напряжение увеличивает вероятность 
разрыва связей. 

Количественным выражением кинетической концепции является закон 
долговечности Журкова: 

TA=T0exp[Uo-ао/(кТ)], (13.3) 

где та - долговечность при заданном напряжении растяжения а; 
то~ постоянная, примерно г<)= 10-3—10 14с; 
U0 - энергия активации процесса разрушения; 
а - структурно-чувствительный коэффициент Журкова; 
к - постоянная Больцмана; 
Т - температура, К. 
Рассмотренная временная зависимость прочности полимеров наблюдается 

при действии на материал постоянных нагрузок (напряжений). Это явление бы-
ло названо статической усталостью или длительной прочностью материала. Ре-
зультаты экспериментальных и теоретических исследований длительной проч-
ности полимеров являются фундаментальными в выяснении природы механиз-
мов разрушения этих материалов, а также для инженерной оценки и прогнози-
рования долговечности изделий. 

При действии переменных, в частности периодических или циклических 
нагрузок, процессы разрушения полимеров осложняются действием ряда фак-
торов, не наблюдаемых при статической усталости. Снижение прочности мате-
риала под действием переменных нагрузок принято называть динамической ус-
талостью материала. 

Закономерности динамической и статической усталости сшитого эласто-
мера, например, одинаковы, но статический режим является более мягким по 
сравнению с динамическим. Несмотря на то, что в статическом режиме мате-
риал все время находится в напряженном состоянии, его разрушение происхо-
дит значительно позже, чем при динамических напряжениях, когда образец на-
ходится в напряженном состоянии лишь часть времени. Это объясняется тем, 
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что при периодических нагрузках перенапряжения не успевает произойти про-
цесс релаксации напряжений за время каждого цикла нагружения, тогда как 
при статической нагрузке они с течением времени вьгравниваются. 

Из рассмотрения закономерностей изменения механических свойств сле-
дует, что прочность и долговечность полимерньгх материалов в равных услови-
ях не являются материальными константами, так как они зависят от многих 
факторов (времени и скорости действия нагрузки, температуры, вида напря-
женного состояния и др.). Можно назвать две причины этого явления: первая -
существование во всех реальных материалах структурных дефектов и прежде 
всего - микротрещин, вторая - термофлуктуационный механизм разрыва хи-
мических связей. 

13.3. Механические свойства полимеров в кристаллическом состоянии 

Наличие кристаллической структуры в полимерах определяет особенности 
их механических свойств. Своеобразно поведение кристаллического полимера 
под нагрузкой. На рис. 13.2 показаны схемы кривой растяжения и развития 
шейки на образце при его растяжении. На участке 1 до точки А (рис. 13.2, а) 
образец деформируется монотонно по мере роста напряжения - это упругая 
обратимая деформация (рис. 13.2, б, 1). На участке 2 (отрезок AB) наблюдается 
образование местной шейки, которая увеличивается по длине (рис. 3.2, б, 2). 
Последняя стадия растяжения заключается в равномерном удлинении утонен-
ного образца до разрыва (рис. 13.2, б, 3). 

Относительное удлинение 
а б 

Рис. 13.2. Кривая растяжения кристаллического полимера (а) 
и схема развития шейки растяжения (б) 

Образование шейки сопровождается структурными превращениями в ра-
нее существовавшем изотропном кристаллическом состоянии. Установлено, 
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что в месте образования шейки происходит перекристаллизация надмолекуляр-
ной структуры, например из сферолитов образуются фибриллярные и пластин-
чатые надмолекулярные структуры. Под напряжением возможно также измене-
ние фазового состояния вплоть до жидкого за счет снижения температуры 
плавления. Когда деформация сопровождается изменением кристаллического 
состояния, то развитие шейки при деформации можно рассматривать как свое-
образную рекристаллизацию образца в силовом поле. Она развивается ступен-
чато и достигает той или иной глубины преобразования исходной надмолеку-
лярной структуры. 

Изменения фазового состояния не происходит, пока деформирующие силы 
малы (участок 1 до точки А на рис. 13.2, а). В точке А начинается образование 
шейки и изменение фазового состояния с образованием новой кристаллической 
области, ориентированной наиболее благоприятно и поэтому стойко сохра-
няющей свое кристаллическое состояние. 

Напряжение, при котором происходит перестройка кристаллической 
структуры, зависит от исходной надмолекулярной структуры и режима дефор-
мации. Это напряжение называется напряжением рекристаллизации арекр и 
представляет собой важную механическую характеристику кристаллического 
полимерного материала. Ранее считалось, что процесс развития шейки (уча-
сток 2 на рис. 13.2, а) является необратимой деформацией полимера и называ-
ется холодным течением. Теперь установлено, что эта деформация механически 
обратима и полностью исчезает, если растянутый образец нагреть до темпера-
тур, близких к температуре плавления. 

Деформация материала на участке 3 (рис. 13.2, а) осуществляется в рекри-
сталлизованном полимере и ничем в принципе не отличается от деформации 
исходного кристаллического полимера. 

Характер кривой деформации (рис. 13.2, а) в значительной степени зависит 
от температуры деформации. При очень низких температурах образец разруша-
ется на первой стадии растяжения. По мере повышения температуры увеличи-
вается участок 2 и при температурах, близких к температуре плавления, когда 
роль аморфных фаз начинает доминировать, кривая деформации кристалличе-
ского полимера приближается к кривой растяжения аморфного полимера. 

Другая особенность механических свойств кристаллических полимеров -
зависимость модуля упругости от степени кристалличности. Установлено, что 
чем более кристалличен полимер, тем выше его модуль упругости. Так, при по-
вышении степени кристалличности от 10 до 70 % динамический модуль сдвига 
сополимеров этилена возрастает на три порядка. 
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Механические свойства ПТФЭ также в значительной мере определяются 
степенью кристалличности, т.е. содержанием кристаллической фазы в структу-
ре полимера. Степень кристалличности ПТФЭ зависит от скорости охлаждения 
при термообработке (спекании) отпрессованных заготовок в интервале темпе-
ратур 360-300 °С (рис. 13.3). Максимальное содержание кристаллической фазы 
наблюдается при минимальной скорости охлаждения, когда создаются благо-
приятные условия для формирования кристаллитов. 

Большинство механических свойств ПТФЭ с увеличением степени кри-
сталличности ухудшается: предел прочности при растяжении снижается до 
70 %, предел прочности при изгибе - до 100 раз, прочность к удару - в 15 раз. 
В то же время с увеличением степени кристалличности в 5 раз увеличиваются 
модуль упругости при изгибе и на 100 % относительное удлинение при разрыве 
(при степени кристалличности 85 %). Анализ приведенных закономерностей 
позволяет сделать вывод о том, что для достижения высоких эксплуатационных 
характеристик полимера следует стремиться к получению изделий с оптималь-
ной степенью кристалличности для заданных условий нафужения. 

х , % 

Рис. 13.3. Зависимость степени кристалличности ПТФЭ X 
от скорости охлаждения о 

Если деталь с температурой 350 °С быстро погружать в холодную воду, то 
она приобретает так называемую закалку. Изделия, обработанные таким обра-
зом, получаются более прочными, упругими и менее жесткими. Однако вслед-
ствие низкой теплопроводности ПТФЭ закалка возможна только для деталей с 
толщиной стенок не более 5 мм, поскольку внутренние слои деталей с более 
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толстыми стенками охлаждаются слишком медленно и значительно кристалли-
зуются. 

Механические свойства ПТФЭ в значительной степени зависят от темпера-
туры испытания образцов как закаленных, так и незакаленных. В табл. 13.1 
приведены значения модуля упругости, предела прочности при растяжении и 
относительного удлинения в интервале температур от 213 до 393 К. 

С повышением температуры, как видно из табл. 13.1, показатели прочно-
сти и модуля упругости монотонно снижаются, а относительное удлинение рас-
тет до температур 313-333 К. При дальнейшем повышении температуры отно-
сительное удлинение снижается, т.е. образцы начинают разрушаться при мень-
шей степени деформации. Максимальное удлинение образцов до разрушения 
составляет 500 и 650 % (для закаленных и незакаленных образцов соответст-
венно) при температуре 313 К. 

ПТФЭ характеризуется высокой морозостойкостью, он не становится 
хрупким даже при температуре жидкого гелия 4 К. На рис. 13.4 показана зави-
симость предела текучести ПТФЭ от температуры при сжатии. С повышением 
температуры до 250 К предел текучести линейно снижается до минимального 
значения, оставаясь практически постоянным при дальнейшем повышении 
температуры. Под влиянием нагрузки в образцах и деталях из ПТФЭ возникают 
деформации в результате развивающегося процесса рекристаллизации, который 
начинается при достижении определенной величины напряжения растяжения 
или сжатия. 

Таблица 13.1 
Прочностные параметры ПТФЭ при различных температурах 

Температура 
т, 
К 

Модуль 
упругости 

при изгибе Е„, 
МПа 

Предел 
прочности 

при растяжении а р 

, МПа 

Относительное удлине-
ние при разрыве 5, 

% 

213 1320/2780 - / - - / -

233 1130/2390 50/35 100/170 
253 980/2330 44/32 160/100 
273 740/1810 33/30 190/150 
293 470/850 25/20 400/470 
313 400/510 24/18 500/650 
333' 290/480 22/16 - / -

353 218/380 20/13 500/600 
373 - 19/11 480/540 
393 110/245 15/8 - / -

П р и м е ч а н и е . В числителе - значения параметров для закаленных образцов, 
в знаменателе - для незакаленных. 
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ПТФЭ характеризуется высокой морозостойкостью, он не становится 
хрупким даже при температуре жидкого гелия 4 К. На рис. 13.4 показана зави-
симость предела текучести ПТФЭ от температуры при сжатии. С повышением 
температуры до 2S0 К предел текучести линейно снижается до минимального 
значения, оставаясь практически постоянным при дальнейшем повышении 
температуры. Под влиянием нагрузки в образцах и деталях из ПТФЭ возникают 
деформации в результате развивающегося процесса рекристаллизации, который 
начинается при достижении определенной величины напряжения растяжения 
или сжатия. 
о,, мп>> 
240 

160 -

Рис. 13.4. Зависимость предела текучести 
от температуры при сжатии ПТФЭ 

ззо т. к 

13.4. Термическая обработка полимерных материалов 

Свойства изделий из полимерных материалов в значительной степени за-
висят от технологии их изготовления или переработки материала в заготовки. 
Аналогичная зависимость наблюдается и при изготовлении металлических из-
делий, однако, влияние режимов переработки на свойства полимерных мате-
риалов имеет свои особенности, связанные с особенностями строения и пре-
вращений надмолекулярной структуры. 

Рациональной термообработкой термопластичных кристаллизующихся по-
лимерных материалов можно повысить плотность, твердость, предел прочности 
при растяжении и сжатии, ударную вязкость, износостойкость и стабильность 
геометрических размеров деталей в процессе их эксплуатации. 

Эффективность термообработки зависит от всего цикла температурных 
режимов в процессе изготовления изделия из полимеров. Для полимеров так 
же, как и для металлов применяют четыре вида термообработки: закалку, от-
жиг, нормализацию и отпуск. 

Основными факторами воздействия при термообработке служат темпера-
тура и время, поэтому любой вид термообработки можно представить в коор-
динатах: температура Т - время г(рис. 13.5). 

1 5 6 



7 4 

а б в г д 

Ш 
Рис. 13.5. Диаграммы режимов термообработки полимеров 

Режим термообработки характеризуется максимальной температурой на-
грева Тмакс; временем выдержки т материала при этой температуре; скоростью 
нагрева о„ и скоростью охлаждения v0 материала. Режим термообработки мо-
жет быть сложным, состоящим из двух или нескольких нагревов, прерывистого 
и ступенчатого нагрева (охлаждения). Термообработка может быть комбиниро-
ванной, когда деталь после выдержки в масле при определенной температуре 
несколько охлаждается, а затем погружается в воду с температурой 98 °С для 
насыщения влагой. 

Закалка включает нагрев полимера до заданной температуры с последую-
щим быстрым охлаждением. Закалку полимеров применяют в тех случаях, ко-
гда требуется значительно понизить степень кристалличности термопластич-
ных полимеров и получить аморфную структуру. Полимеры обладают различ-
ной скоростью кристаллизации. Чем выше скорость кристаллизации, тем быст-
рее охлаждают изделия. Легко проводить закалку полимеров с небольшой ско-
ростью кристаллизации, например политетрафторэтилен и поликарбонат. 
Очень сложно проводить закалку полиамида; промежуточное положение зани-
мает фторопласт-3. 

Закаленные полимеры, содержащие значительные области аморфной фазы, 
отличаются по своим физико-механическим свойствам. При закалке снижаются 
плотность, твердость, хрупкость и модуль упругости, но значительно увеличи-
вается относительное удлинение при разрыве. Температура нагрева под закалку 
составляет 80-90 % от температуры плавления полимера, охлаждение произво-
дят в холодной воде (5-8 °С), в масле или на воздухе. 

Отжиг включает нагрев полимера до температуры, составляющей 
15-85% от температуры плавления, и последующее медленное охлаждение. 
Отжиг может производиться из горячего состояния (например, деталь из поли-
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капроамида, отлитая под давлением, сразу после извлечения из прессформы 
помещается в горячую среду и охлаждается медленно вместе со средой). 

Отжиг полимерных деталей способствует рекристаллизации материала, 
позволяет получить в кристаллических термопластах оптимальную кристалли-
ческую структуру, а в реактопластах - высокую степень отверждения. Отжигом 
в инертной жидкости при температуре немного ниже (на 20-30 °С) температу-
ры плавления в течение определенного времени можно достигнуть эффектив-
ной перекристаллизации. Отжиг способствует образованию кристаллической 
надмолекулярной структуры, повышению плотности, твердости, молекулярной 
массы, износостойкости полимерного материала, жесткости деталей, снижению 
ударной вязкости и увеличению водопоглощения. 

Нормализацией называют термическую обработку, которая состоит в на-
греве полимера до температуры на 20 - 30 °С выше температуры стеклования с 
последующим медленным охлаждением. 

Нормализацию применяют для снятия внутренних напряжений, образо-
вавшихся в процессе изготовления деталей. На физико-механические свойства 
она влияет незначительно. Нормализация деталей из полиамидных смолвыпол-
няется, например, кипячением в воде. Время кипячения выбирают в зависимо-
сти от толщины стенок деталей. Кипячение деталей из полиамидов в воде в те-
чение 1 ч, мало влияя на структуру полимера, снижает его твердость и предел 
прочности, но повышает ударную вязкость до 85-90 кДж/м2. 

Отпуск - процесс, включающий повторный нагрев полимерных деталей в 
инертной среде до температуры ниже критической точки данного полимера с 
последующим медленным охлаждением. Отпуск проводят для стабилизации и 
снижения внутренних напряжений до величины, которой можно пренебречь. 

Вид и режимы термообработки зависят от типа полимерного материала, 
конструкции деталей и условий ее эксплуатации. На основе обобщения отече-
ственного и зарубежного опыта составлены рекомендации по применению тер-
мической обработки некоторых кристаллических термопластичных полимер-
ных материалов (табл. 13.2). 

Оптимальной температурой термообработки (закалки, отжига) для кри-
сталлических термопластов является температура максимальной скорости кри-
сталлизации. Теоретический интервал кристаллизации находится между темпе-
ратурами плавления и стеклования. Выдержка деталей при выбранной темпера-
туре с целью ускорения процесса релаксации в готовых изделиях, имеющих 
внутренние напряжения, зависит от молекулярной массы, надмолекулярной 
структуры и температуры термообработки. С увеличением молекулярной мас-
сы время выдержки возрастает. 
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Таблица 13.2 
Рекомендуемые виды термообработки кристаллических термопластов 

Полимер 
Вид термообработки 

Полимер 
закалка отжиг нормализация отпуск 

Полиамиды - + + -

Полиэтилен + + - -

Полипропилен + + - + 

Полистирол - + - -

Фторопласт-3 + - - -

Фторопласт-4 + - - + 

Полиформальдегид + + + -

Поликарбонат - + - -

14/1. СТРУКТУРА И ФАЗОВЫЙ СОСТАВ П К М 

14.1. Структура и первичные фазы ПКМ. 
14.2. Вторичные фазы. 

В композиционных материалах размеры частиц дисперсной фазы должны 
быть более Ю-8 м, они подразделяются на макрокомпозиционные, микроком-
позиционные и нанокомпозиты с размерами частиц дисперсной фазы соответ-
ственно более 1(Г6м, в пределах 10~7-10~6 м и в пределах 1(Г9-10 8 м. 

В соответствии с таким определением большинство промышленных ком-
позиционных материалов или наполненных пластмасс относятся к макрокомпо-
зиционным материалам, в которых, по крайней мере, одна непрерывная фаза 
является полимерной. 

14.1. Структура и первичные фазы ПКМ 

Согласно определению, композиционные материалы могут состоять из од-
ной (или более) непрерывной фазы (матрицы) с одной или более дисперсными 
фазами в каждой непрерывной фазе. Рассмотрим распределение фаз в различ-
ных по фазовому составу полимерных композиционных материалах. В случае 
одной непрерывной фазы (матрицы) распределение частиц дисперсной фазы в 
виде сфер, дисков, цилиндров, коротких волокон, других частиц неправильной 
геометрической формы является сравнительно простым. 

При наличии более чем одной непрерывной фазы характер их распределе-
ния друг относительно друга значительно сложнее. Примеры геометрического 
распределения двух непрерывных фаз показаны на рис. 14.1, где основная -
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первичная непрерывная фаза, составляющая более половины объема всего ма-
териала, обозначена В, а вторая, меньшая по объему фаза - А. 

Вторую непрерывную фазу А можно представить распределенной в пер-
вой фазе в одном, двух или трех направлениях (рис. 14.1, б, в) хотя, строго го-
воря, в реальных условиях могут существовать только трехмерные фазы. В то 
же время в случае использования волокон размеры их частиц в одном направ-
лении (по длине) значительно больше, чем в двух других направлениях. Ана-
логично в случае применения частиц листового материала их размеры по длине 
и ширине значительно больше, чем по толщине. Вторая фаза считается непре-
рывной и в том случае, если она образована в результате плотной упаковки 
сфер или частиц таких активных наполнителей, как углеродистая сажа в каучу-
ках или ультрадисперсные( 10 8-10 7 м) порошки скрыгокристаллического гра-
фита и других материалов. При прессовании таких материалов, перемешанных, 
например, с порошкообразным полимером, образуется пространственный кар-
кас частиц второй фазы, в результате чего некоторые физические свойства ма-
териала (электропроводность, теплопроводность и др.) становятся такими, как 

Рис. 14.1 Модели геометрического распределения двух непрерывных фаз: 
а - однонаправленная непрерывная фаза А в непрерывной фазе В; 

б - двухмерная непрерывная фаза А в непрерывной фазе В; 
в - трехмерная непрерывная фаза А в непрерывной фазе В 

Характеристика первичных непрерывных фаз 
При анализе фазового состояния состава ПКМ необходимо предваритель-

но рассмотреть все типы полимеров, применяющихся в качестве конструкци-
онных пластмасс и первичной непрерывной матрицы ПКМ. Практически во все 
такие полимеры вводят различные активные и неактивные наполнители. Тем не 
менее, можно выделить ряд полимеров (термореактивных, термопластичных), в 
которые упрочняющие наполнители (модификаторы) вводят чаще, чем другие. 
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Рассмотрим краткий анализ структуры и свойств таких полимеров, как от-
верждающиеся олигомеры, или смолы. Из этого класса материалов наиболее 
распространены полиэфирные, фенолоформальдегидные (фенольные), мелами-
но-формальдегидные (меламиновые), эпоксидные и кремнийорганические смо-
лы. Общая характеристика и область применения этих материалов приведены в 
табл. 14.1. 

Полиэфирные смолы легко совмещаются и находят широкое применение. 
Большинство отвержденных не насыщенных полиэфиров можно эксплуатиро-
вать при температуре до 250 °С, однако, их свойства значительно ухудшаются 
со временем, особенно при повышенных температурах. Кроме того, при их от-
верждении объемная усадка составляет 5-8 %, что резко отражается на свойст-
вах отвержденных ПКМ. 

Таблица 14.1 
Характеристика и область применения термореактивных смол 

Смолы Общая 
характеристика 

Область 
применения 

Недостатки 

Эпоксидные Высокие электроизоля-
ционные свойства, ме-
ханическая прочность, 
хим. стойкость 

Оснастка, печатные схе-
мы, волокнистые ПКМ, 
электротехнические ма-
териалы, летательные ап-
параты 

Повышение 
температуры 
отверждения 

Меламино-
формальде-
гидные 

Отличные электроизо-
ляционные свойства, 
механическая проч-
ность, хим. стойкость 

Материалы декоративно-
го и электротехнического 
назначения, выключатели -

Фенолофор-
мальдегидные 

Хорошие электроизо-
ляционные свойства, 
хим. и теплостойкость, 
термостойкость, него-
рючесть 

Материалы электротех-
нического и конструк-
ционного назначения 

Растворение в 
щелочах без 
специальной 
обработки 

Полиэфирные Хорошие общетехни-
ческие свойства, тех-
нологичность, низкая 
стоимость. 

Волнистые листовые ма-
териалы; сосуды и трубы, 
элементы летательных 
аппаратов, лодки, кресла 

Разрушение в 
присутствии 
окислителей, 
растворителей 
и щелочей 

Кремнийор-
ганические 

Высокая теплостой-
кость, хорошие элек-
троизоляционные свой-
ства 

Материалы электротех-
нического и аэрокосми-
ческого назначения -
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Эпоксидные смолы получают из бисфенола А и эпихлоргидрина. Отвер-
ждение эпоксидных смол возможно с помощью амииных, кислотных и других 
отвердителей, которые могут оказывать каталитический эффект и участвовать 
в формировании полимерной сетки. Механические свойства ПКМ на основе 
эпоксидных связующих в качестве первичной непрерывной фазы значительно 
лучше, чем на основе полиэфирных связующих. 

Фенольные смолы являются самыми распространенными и дешевыми от-
верждающими связующими в ПКМ. Их получают конденсацией фенолов или 
смесей фенолов с формальдегидом в присутствии различных катализаторов. 
Наиболее широкое применение эти материалы находят в производстве высоко-
вольтной изоляции, зубчатых колес, подшипников с водяной смазкой, декора-
тивных пластиков для облицовки столов и стен. 

Меламиноформальдегидные смолы, получаемые реакцией формальдегида с 
меламином, используют в качестве связующих при синтезе аминопластиков, 
которые по своим свойствам напоминают фенольные пластики. Эти смолы по 
основным свойствам превосходят фенолоформальдегидные, но они значитель-
но дороже. Особенно ценными свойствами их являются низкое водопоглоще-
ние, высокие теплостойкость, твердость и показатели электроизоляционных 
свойств во влажной среде. 

Кремнийорганические смолы получают гидролизом смесей хлорсиланов. 
Это довольно дорогие смолы, однако, по ряду свойств в отвержденном состоя-
нии, таких как кратковременная устойчивость при температуре 250-500 °С и 
высокие показатели электроизоляционных свойств стеклотекстолитов на их ос-
нове, они превосходят материалы на основе фенолоформальдегидных смол. 

Термопласты и эластомеры. Все выпускаемые промышленностью термо-
пластичные полимеры могут использоваться в качестве первичной непрерыв-
ной фазы в полимерных композиционных материалах. 

В табл. 14.2 приведено большинство термопластов, выпускаемых про-
мышленностью и применяющихся в качестве конструкционных пластмасс. 
В таблице указаны также типичные наполнители - вторая дисперсная фаза и 
перечислены свойства термопластов, которые улучшаются при введении на-
полнителей. Полиамиды являются наглядным примером того, что при введении 
стеклянного волокна (20-40 %) практически все свойства термопласта улуч-
шаются. Особенно резко повышается модуль упругости, прочность при растя-
жении, твердость, устойчивость к ползучести и теплостойкость. 

Другие термопласты, такие как полистирол, сополимеры стирола, поли-
карбонат при введении наполнителей улучшают свои свойства в меньшей сте-
пени по сравнению с полиамидами. Особое место, благодаря своим уникаль-
ным свойствам (чрезвычайно хорошие антифрикционные свойства в сочетании 
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с высокой химической стойкостью и сохранением хороших вязкоупругих 
свойств и работоспособности в интервале температур от -250 до +250 °С) за-
нимает политетрафторэтилен, как первичная непрерывная фаза. 

Введением различных дисперсных наполнителей можно в сотни раз повы-
сить его износостойкость при одновременном улучшении показателей других 
физико-механических свойств и сохранении коэффициента трения на уровне 
0,05-0,08 при трении по стали без смазочного материала. 

Таблица 14.2 
Термопласты, используемые в качестве матрицы композиционных материалов 

Термопласт 
(непрерывная фаза) 

Наполнитель - вторая 
дисперсная фаза 

Основные 
модифицируемые 

свойства 
Полиамиды (полиамид 66) Стеклянное волокно 

(20-40 %) 
Повышенные прочность 
при растяжении, модуль 
упругости, твердость, 
стойкость при ползу-
чести, теплостойкость 

Полистирол Стеклосферы (до 40 %) 
стеклянные волокна, дре-
весная мука 

Повышенные прочность 
при сжатии и стойкость 
к росту трещин 

Поливинилхлорид Карбонат кальция, тальк, 
силикаты (белая глина, ас-
бест) и т.п. 

Повышенные механиче-
ские показатели, электро-
изоляционные показате-
ли, износостойкость и 
ударная прочность 

Полиэтилен Бутилкаучук, полиизобути-
лен, сажа 

Повышенная стойкость к 
растрескиванию под 
действием окружающей 
среды 

Полипропилен Стеклянные волокна Повышенные жесткость, 
прочность, стойкость к 
росту трещин, ползуче-
сти. Пониженная хруп-
кость при низких темпе-
ратурах (до 0 °С)и 

Полиформальдегид 
и его сополимеры 

Дисульфид молибдена, 
ПТФЭ, стеклянные волок-
на, алмаз 

Повышенные износо-
стойкость, стойкость к 
ползучести и жесткости. 
Пониженные коэффици-
ент термического расши-
рения и ударная проч-
ность 
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Окончание табл. 14.2 
Полисульфон Стеклянные волокна 

(до 40%) 
Повышенные стойкость к 
ползучести, прочность 
при растяжении и модуль 
упругости. Понижен-
ный коэффициент тер-
мического расширения 

Политетрафторэтилен Стеклянные,углеродные ас-
боволокна, оксиды алюми-
ния, кремния, свинца меди, 
дисульфидмолибден 

Повышенные прочность, 
износостойкость, стой-
кость к ползучести, ста-
бильность размеров в ши-
роком интервале темпера-
тур, теплопроводность 

Поликарбонат Стеклянное волокно Повышенные твердость, 
прочность при изгибе, 
модуль упругости при 
растяжении, усталостная 
прочность. Пониженное 
тепловое расширение 

Полифенилен Стеклянные, асбокарбово-
локна 

Повышенные модуль уп-
ругости и прочность при 
растяжении 

Полиимиды Стеклянные карбоволокна, 
графит (до 15 %), алмаз 

Повышенные модуль уп-
ругости при изгибе, при 
растяжении, твердость, 
износостойкость 

Полиимиды и политетрафторэтилен, строго говоря, не относятся к термо-
пластам. 

14.2. Вторичные фазы 

Согласно классификации непрерывных фаз композиционных материалов, 
к однонаправленным вторичным непрерывным фазам относятся непрерывные 
нити и волокна. Соответственно к листовым или сложным вторичным непре-
рывным фазам относятся ткани, бумага и т.п. Примером объемной, или про-
странственной вторичной непрерывной фазы может служить пористая бронза, 
которая получается спеканием спрессованного порошка бронзы и используется 
в производстве полимерных самосмазывающихся подшипников на основе по-
литетрафторэтилена. 

В качестве однонаправленных вторичных непредельных фаз используют 
следующие типы волокон: стеклянные, кварцевые и кремнеземные, керамиче-
ские, углеродные и графитовые, металлические и др. Волокна оказывают арми-
рующее действие и при различных типах намотки используются при иэготов-
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лении осесимметричных сосудов, цилиндров, втулок и т.п. Важнейшее значе-
ние в промышленном производстве имеют стеклянные и углеродные волокна. 

Слоистые вторичные непрерывные фазы представляют соединенные меж-
ду собой различные материалы в несколько или много слоев. Важнейшими ти-
пами сложных наполнителей являются различные виды бумаги, тканей, нетка-
ных материалов, металлическая фольга. Бумага (особенно часто целлюлозная 
бумага в сочетании с фенольной смолой) используется в производстве 50 % 
всего объема слоистых материалов. Основные достоинства слоистых материа-
лов на основе бумаги - низкая стоимость, разнообразие форм и размеров изде-
лий, гладкая поверхность и легко регулируемая толщина. 

Вторичные дисперсные фазы 

Вторичные дисперсные фазы формируются из порошковых наполнителей 
с размером частиц больше или меньше 1 мкм. Такими наполнителями обычно 
служат твердые химически инертные вещества. Они вводятся в полимер для 
улучшения их физико-механических и теплофизических свойств или снижения 
стоимости конструкционных пластмасс. Дисперсные наполнители можно клас-
сифицировать по следующим признакам: 

- химический состав; 
- способ получения - синтетические, минеральные, растительные; 
-назначение - армирующие, упрочняющие, снижающие стоимость; 
- форма частиц - измельченные волокна, сферы, чешуйки или пластины. 
Простейшей классификацией было бы деление наполнителей на органиче-

ские и неорганические. Но каждый из них необходимо подразделить на волок-
нистые и неволокнистые с дальнейшим делением их по размерам и форме час-
тиц, насыпной плотности и т.п. Далее приведены основные виды неорганиче-
ских и органических наполнителей. 

Неорганические наполнители 

Силикаты - глина, тальк, слюда, асбест, полевой шпат, бентонит, пемза, 
вермикулит, пирофиллит, сланцевая мука, силикаты кальция и магния. 

Оксиды - оксид алюминия, триоксид сурьмы, диоксид свинца, оксид маг-
ния, оксид цинка, диоксид титана. 

Углеродные наполнители - углеродная сажа, углеродные и графитирован-
ные волокна, молотый кокс, графит. 

Металлы - порошки меди, алюминия, бронзы, свинца, цинка. 
Стекло - волокна, порошки, чешуйки. 
Разные - дисульфит молибдена, магнетит, феррит бария. 
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Органические наполнители 

Материалы на основе лигнина - измельченная кора (например, хвойных 
деревьев), очищенный лигнин. 

Материалы на основе протеинов - кератин, кожура соевых бобов. 
Синтетические волокна - полиамидные, полиакрилонитрильные, поли-

эфирные, на основе фторсодержащих полимеров и др. 
Целлюлоза - древесная мука, молотая кожура орехов, волокна (хлопковые 

очесы, джут, вискоза, альфа-целлюлоза). 
К идеальному наполнителю и его функциям предъявляются следующие 

основные требования, которые, конечно, никогда не могут быть полностью 
реализованы: высокий уровень физико-механических свойств, низкое водопо-
глощение, требуемая плотность, хорошее смачивание жидкостями, отсутствие 
вредных примесей, негорючесть, высокая химическая и термическая стойкость, 
хорошая диспергируемость, низкая растворимость в воде или контактирующих 
растворителях, низкая стоимость. 

При правильном выборе типа и количества наполнителей можно получить 
следующие положительные изменения свойств полимерных материалов: 

- повышение сопротивления ползучести или деформированию под на-
грузкой в 10 раз и прочности в 1,5-2,5 раза; 

- увеличение износостойкости в 800-1000 раз; 
- повышение теплопроводности и снижение линейного расширения в за-

висимости от используемого наполнителя в 5 раз и более; 
- существенное изменение электрических свойств; 
- повышение теплостойкости для достаточного большого интервала тем-

ператур; 
- при работе в условиях химически активных сред можно сохранить хими-

ческую инертность полимерной матрицы. 

Твердые наполнители 

Наиболее распространенные наполнители - твердые, представляющие со-
бой высокодисперсные порошки, волокна, зерна различной формы, листы и др. 
(табл. 14.3). Они во многом определяют физико-механические свойства ПКМ. 

В зависимости от характера взаимодействия с полимером наполнители ус-
ловно подразделяют на инертные и активные, или упрочняющие. Наполнители 
должны совмещаться с полимером или диспергироваться в нем с образованием 
однородной композиции, хорошо смачиваться расплавом или раствором поли-
мера, их свойства при хранении, переработке и эксплуатации должны быть ста-
бильными. 
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Композиционные материалы на основе порошкообразных наполнителей, 
как правило, изотропны. Для получения высокопрочных пластмасс целесооб-
разно применять наполнители с большой удельной поверхностью. При этом не-
обходимо учитывать склонность частиц к агломерации и седиментации. Обыч-
но размеры частиц порошкообразных наполнителей составляют 1-5 мкм. 

14/2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА П К М 

14.3. Теплофизические свойства ПКМ; 
14.4. Электрические свойства ПКМ. 

14.3. Теплофизические свойства ПКМ 

Конструкционные пластмассы должны обладать необходимыми теплофи-
зическими свойствами, обеспечивающими работоспособность деталей прибо-
ров и машин в различных условиях эксплуатации. Так, материалы деталей уз-
лов трения должны иметь хорошую тепло- и температуропроводность, доста-
точно высокую теплостойкость, минимально возможные и стабильные терми-
ческие коэффициенты объемного и линейного расширения. Теплофизические 
свойства материалов обеспечивают отвод и рассеивание тепла, генерируемого в 
зоне трения, предохраняя детали узлов трения от чрезмерного нагрева, способ-
ного вызвать снижение показателей механических свойств ПКМ. 

Тепловое расширение ПКМ 

При нагревании материала вследствие увеличения подвода энергии часто-
та колебаний атомов и межатомные расстояния увеличиваются. На рис. 14.2 
показана зависимость энергии взаимодействия двух атомов от расстояния меж-
ду ними. 

Приведенные зависимости показывают, что если бы потенциальная яма 
между парой атомов (участок кривой ниже нулевой линии) имела точно пара-
болическую форму (рис. 14.2, а) даже при больших амплитудах колебания, то 
среднее отклонение двух атомов должно было бы быть одним и тем же, т.е. си-
лы взаимодействия между атомами были бы «гармоническими». 

Следовательно, твердое Тело, для которого характерен только гармониче-
ский характер колебания атомов, не должно расширяться при повышении тем-
пературы. Причиной теплового расширения является асимметричность кривой 
«энергия взаимодействия - расстояние между атомами» и ангармонический ха-
рактер колебаний атомов в твердом теле. Увеличение энергии приводит к уве-
личению среднего расстояния между атомами (линия AB), и твердое тело 
должно расширяться. 
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Рис. 14.2. Симметричная (а) и асимметричная (б) кривые зависимости энергии 
межмолекулярного взаимодействия от расстояния, описывающие тепловое расширение 

тел 

Величина теплового расширения зависит от энергии межатомного взаимо-
действия, т.е. от крутизны и ширины потенциальной ямы. При сильных кова-
лентных связях, например в алмазе или карбиде кремния, коэффициент терми-
ческого расширения будет небольшим. А для молекулярно-кристаллических 
тел или полимеров со слабым межатомным взаимодействием характерны зна-
чительно более высокие коэффициенты расширения. Факторы, определяющие 
термическое расширение тел и в первую очередь межатомное и межмолекуляр-
ное взаимодействие в них, определяют также и некоторые механические свой-
ства, в частности жесткость. Следовательно, можно полагать, что существует 
некоторая взаимосвязь между термическим расширением и модулем упругости 
(или модулем Юнга) материала. Более жесткий материал должен обладать бо-
лее низким коэффициентом термического расширения и наоборот. 

Термическое расширение полимеров можно значительно уменьшить вве-
дением соответствующих наполнителей. При этом могут быть получены ПКМ 
с термическим расширением, в 4 -5 раз меньшим термического расширения 
чистого полимера. За счет чего наблюдается такой эффект? Является ли он по-
стоянным и сохраняется ли во времени? В настоящее время это явление не изу-
чено в достаточной мере. Для изотропных композиционных материалов отсут-
ствует обобщенная теория, достаточно точно описывающая их поведение. 

Для анизотропных ПКМ с однонаправленной ориентацией армирующего 
наполнителя можно достаточно точно рассчитать коэффициент линейного тер-
мического расширения в продольном направлении. Имеются данные, они по-
зволяют сделать некоторые обобщения и выводы. 
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1. Тепловое расширение полимеров можно значительно уменьшить выбо-
ром соответствующего наполнителя. 

2. Наибольший эффект достигается при использовании волокон и тканей, 
меньший эффект - при использовании порошкообразных наполнителей. 

Теплопроводность ПКМ 

Теплопроводность конструкционных материалов во многом определяет 
работоспособность механизмов и машин, осо-бенно работающих в условиях 
повышенных удельных нагрузок и температур. Наряду с другими теплофизиче-
скими свойствами теплопроводность ПКМ оказывает прямое влияние на трибо-
технические свойства металлополимерных пар трения, играет важную роль в 
механизме трения и изнашивания. 

Коэффициент теплопроводности определяет эффективность процесса от-
вода теплоты из зоны трения и диссипации энергии, чем предотвращается 
чрезмерный нагрев полимерных деталей и снижение показателей механических 
свойств ПКМ. Конструкционные пластмассы имеют меньший на 1-2 порядка 
по сравнению с металлами и углеродными материалами коэффициент тепло-
проводности. Поэтому введением наполнителей в виде дисперсных металличе-
ских порошков или углеродных волокон можно значительно повысить коэффи-
циент теплопроводности ПКМ. 

Для теоретической оценки проводимости композиционного материала 
предлагается использовать подход, который основан на том, что композицион-
ный материал рассматривается как система сопротивлений энергопереносу, 
однако, предлагаемое уравнение не отражает всех особенностей свойств напол-
нителей и матрицы. 

В то же время при конструировании некоторых приборов и систем, напри-
мер микрокриогенных, появляется необходимость оценить процессы теплопе-
реноса на этапе проектирования изделия. Ю.К. Машковым с сотрудниками вы-
полнено исследование теплопроводности политетрафторэтилена и композиций 
на его основе в интервале температур 173-323 К. В табл. 14.3 приведены дан-
ные о температурных зависимостях теплопроводности следующих ПКМ на ос-
нове ПТФЭ. НАМИ-ФБМ содержит 50 % (по массе) бронзового порошка. 
КВН-3 - 22 % (по массе) порошкообразных наполнителей: молотого кокса, 
бронзы, диоксида свинца, дисульфита молибдена. Криолон-2 - дисперсный уг-
леродный наполнитель, а в состав Криолона-3 входят 5 % измельченного угле-
родного волокна, 12 % порошкообразной бронзы и 3 % дисперсного дисульфи-
та молибдена. 
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Для чистого ПТФЭ и всех композиционных материалов наблюдается по-
вышение А с ростом температуры. При этом наибольшее повышение коэффи-
циента теплопроводности (на 17,8 %) наблюдается для материала НАМИ-ФБМ, 
содержащего наибольшее количество наполнителя (массовая доля 50 %), отли-
чающегося высоким коэффициентом теплопроводности. Коэффициенты тепло-
проводности у исследованных ПКМ при комнатной температуре повысились 
от 30 до 155 % по сравнению с исходным ПТФЭ. 

Таблица 14.3 
Коэффициенты теплопроводности ПКМ на основе ПТФЭ при различных 

температурах 
Температура, 

К 
Теплопроводность А, Вт/(м 2- К"1) Температура, 

К 
ПТФЭ НАМИ- ФБМ КВН-3 Криолон-2 Криолон-3 

173 0,247 0,580 0,300 0,353 0,330 
198 0,251 0,594 0,315 0,360 0,337 
223 0,254 0,617 0,327 0,369 0,339 
253 0,256 0,628 0,328 0,370 0,344 
273 0,258 0,635 0,330 0,384 0,347 
298 0,267 0,680 0,340 0,400 0,358 
323 0,272 0,685 0,345 0,405 0,368 

Приведенные результаты наглядно показывают возможности управления 
теплопроводностью полимерных композиционных материалов путем введения 
наполнителей с высокой теплопроводностью и получения материала с требуе-
мым уровнем теплопроводности. 

Теплоемкость ПКМ 

Согласно классической теории физики твердого тела, теплоемкость любо-
го твердого тела определяется колебаниями узлов кристаллической решетки, а 
характер этих колебаний зависит от строения решетки и структуры твердого 
тела. Происходящие структурные изменения в твердом теле при изменении 
температуры можно обнаружить безошибочно, если нарушена монотонность 
графика температурной зависимости теплоемкости. 

Изучение температурной зависимости теплоемкости позволяет обнаружить 
фазовые переходы второго рода, которые не сопровождаются ни тепловым эф-
фектом, ни изменением объема, но теплоемкость вблизи точки перехода изме-
няется скачком. 

Все вышеуказанное в полной мере относится и к полимерам, имеющим бо-
лее сложную по сравнению с металлами структуру. Из рис. 14.2 видно, что те-
пловое расширение связано со средней кинетической энергией колеблющихся 
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частиц тела. Теплоемкость решетки определяется количеством теплоты, необ-
ходимой для увеличения средней энергии колебаний U узлов решетки при по-
вышении температуры на один градус, т.е. С = dU/dT; энергия же зависит от 
амплитуды колебаний. 

Как было показано выше, коэффициент теплового расширения связан со 
средним расстоянием между узлами решетки, которые тоже зависят от ампли-
туды колебаний. Следовательно, должна существовать прямая зависимость ме-
жду тепловым расширением и теплоемкостью. Эта зависимость действительно 
существует и формулируется так: отношение коэффициента теплового расши-
рения к атомной теплоемкости твердого тела для данного вещества - величина 
постоянная, не зависящая от температуры (закон Грюнайзена). 

Существованием названной зависимости можно объяснить более высокое 
значение теплоемкости полимерных материалов по сравнению с металлами. 
Рассмотренные положения о фазовых переходах второго рода на температур-
ных зависимостях теплоемкости и связи теплоемкости твердого тела с его теп-
ловым расширением являются общими для металлов и полимеров. Это можно 
показать на примере температурных зависимостей удельной теплоемкости 
ПТФЭ и композиций на его основе, приведенных на рис. 14.3. 

£>, Д»/(«г К) 

Рис. 14.3. Температурные зависимости удельной теплоемкости: 
1 - ПТФЭ; 2 — Криолон-5; Э-Криолон-3; 4-КВН-З 

При повышении температуры теплоемкость всех материалов увеличивает-
ся. Кривые зависимостей имеют два максимума при температурах 298 и 598 К, 
обусловленных фазовыми переходами в ПТФЭ. Введение наполнителей вызы-
вает уменьшение теплоемкости композиционных материалов. Наименьшую те-
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плоемкость имеет материал КВН-3, содержащий наибольшую долю металличе-
ских наполнителей без углеродного волокна. Следовательно, с увеличением со-
держания металлических наполнителей повышается степень уменьшения теп-
лоемкости. Введение углеродного волокна вместо металлических наполнителей 
приводит к росту удельной теплоемкости композиционного материала. Этот ре-
зультат объясняется тем, что углеродное волокно и ПТФЭ относятся к одному 
классу материалов - полимерам, отличающимся высокой удельной теплоемко-
стью. 

14.4. Электрические свойства ПКМ 

Большинство полимеров являются электроизоляторами с удельным элек-
тросопротивлением от 10" до 10й Ом м. Однако полимеры можно перевести в 
разряд электропроводных, если наполнить их техническим углеродом, графи-
том, углеграфитовыми волокнами или дисперсными частицами металлов. С ис-
пользованием углеродных наполнителей получены композиты с удельным со-
противлением 1(Г3 Ом-м, а при использовании металлических наполнителей -
порядка Ю-6 Ом-м. 

Первыми проводящими полимерными материалами были наполненные 
графитом или техническим углеродом композиции на основе фенолоформаль-
дегидных и других термореактивных смол, использующихся для изготовления 
резисторов. 

Наполнитель распределяется в матрице с образованием различных струк-
тур: матричной, статистической, ориентированной и плоской. Кроме того, час-
тицы наполнителя могут располагаться в пространстве между глобулами поли-
мера. 

Расстояние между частицами рассчитывают по формуле: 

s = D 200 +С У" t 

1,91С 
(14.1) 

где 5 - расстояние между частицами; 
С - массовая доля наполнителя в 100 г полимера; 
D - диаметр частиц. 
При содержании наполнителя 50 массовых частей расстояние между час-

тицами, рассчитанное по формуле (14.1) составляет 15-18 нм. При таком боль-
шом зазоре проводимость незначительна. Для матричной решетки изменение 
расстояния между частицами с изменением объема наполнителя VH при усло-
вии, что 5 « D : 

ds = - — — - (14.2) 
3 к 
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Так, при размере частиц 1 мкм уменьшение Ун на 1 % увеличивает рас-
стояние между частицами на 3 нм, т.е. система становится непроводящей. 

Механизм электропроводности зависит от типа и концентрации наполни-
теля, наличия оксидных пленок на поверхности частиц, способа и степени дис-
пергирования наполнителя в полимерной матрице и других факторов. 

Существует две теории электропроводимости. 
1. Перенос заряда происходит по цепочкам, в которых частицы имеют не-

посредственный контакт. 
2. Проводимость осуществляется за счет эмиссии электронов через зазоры 

между частицами. 
Согласно теории электрических контактов проводимость имеет место не 

только при непосредственном контакте частиц, но и через зазоры и пленки ди-
электриков. В зависимости от величины зазора, напряжения и температуры 
реализуются различные механизмы. 

Один из них - туннельный эффект (просачивание электронов через потен-
циальный барьер). Туннельное сопротивление описывается экспоненциальной 
функцией ширины зазора: при величине зазора 3 нм это сопротивление может 
составлять всего Ю-8 Ом-м. Его значение зависит от диэлектрической прони-
цаемости материала, разделяющего частицы. Чем меньше эта величина, тем 
ниже туннельное сопротивление. 

Электропроводящие ПКМ с различными наполнителями 

Металлические наполнители используются при изготовлении ПКМ для 
покрытий и клеев, а также для прокладок в электронной технике. 

В электропроводных покрытиях и клеях используют серебро. Оно пла-
стично и стойко к окислению, образует прочные контакты, устойчивые к дейст-
вию температуры, влаги и компонентов полимерных клеев и покрытий. Ис-
пользуют сферические или чешуйчатые частицы размером 0,1-3 мкм, в ряде 
случаев их смесь. Опыт показал, что 90 % массовых частей осколочной формы 
серебра и 70 % массовых частей чешуйчатого дают одинаковую проводимость. 
Поэтому при наполнении полимеров серебром предпочтение отдается частицам 
чешуйчатой формы. 

В экстремальных случаях используют дисперсную медь, а также никель 
карбонильный с размером сферических частиц до 5 нм или электролитический 
с частицами осколочной формы и размером до 40 нм. Взамен частиц серебра 
используют посеребренные частицы меди, никеля, графита, талька, кварца и 
слюды. 
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Разработан метод модификации серебряного порошка, заключающийся в 
полировании частиц в шаровой мельнице в растворе стеариновой кислоты. 

Практический интерес имеет применение посеребренных или позолочен-
ных железных и никелевых порошков, обладающих ферромагнетизмом. Про-
цесс нанесения Ag проходит в два этапа. Вначале порошок железа покрывают 
медью в растворе меди в сульфате, а затем медь вытесняют серебром в циани-
стом электролите. В качестве электропроводящих наполнителей при изготовле-
нии покрытий и клеев иногда применяют металлические волокна или металли-
зированные стеклянные нити. Металлические волокна получают волочением 
проволоки, резкой фольги или непосредственно из расплава. 

Электропроводящие покрытия 

При нанесении электропроводящих покрытий используют эпоксидные, 
фенолоформальдегидные, полиэфиры, полиуретаны, поливинилацетат и другие 
полимеры. В качестве наполнителя применяют серебро, никель, медь, графит и 
технический углерод. В покрытиях для резисторов, нагревателей, а также для 
антистатической защиты используют технический углерод, графит или их соче-
тания. 

Значительная усадка пленок при испарении растворителей приводит к воз-
никновению больших внутренних напряжений, которые обеспечивают надеж-
ные контакты между частицами наполнителя. Оптимальная концентрация ме-
талла в покрытии 35-40 %, наименьшее значение сопротивления в покрытиях с 
серебром и медью 5-10~ и 310"5 Ом •м соответственно. 

Применение электропроводящих ПКМ в технике и медицине 

Применение электропроводящих ПКМ в различных областях техники и 
медицины постоянно расширяется. Наиболее важным и массовым применением 
является изготовление изделий, способных рассеивать статические заряды. 
Проводящие резины и пластмассы используют для изготовления оболочек ка-
беля различного назначения. Проводящие клеи и эмали применяются для мон-
тажа деталей в электронике, а также для экранирования. 

Основная масса изделий изготавливается из ПЭ и ПВХ, предназначенных 
для антистатической защиты и экранирования кабелей. 

Во многих производствах источниками статических зарядов являются при-
водные ремни и транспортные ленты, поскольку скорость отделения ленты от 
шкива и вала может достигать 10 м/с. Ремни с сопротивлением 6109 Ом и более 
приводят к возникновению зарядов, в то время как ремни с сопротивлением 
10* Ом и менее не дают существенной электризации. 
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Защита носового радиотехнического обтекателя самолета, изготовленного 
из композиционных полимерных материалов, заключается в нанесении элек-
тропроводящего покрытия, которое должно быть радиопрозрачным. Такое по-
крытие разработано на основе полиамида с добавлением 15 % технического уг-
лерода, устойчивое в интервале от -180 до +900 °С. 

Проводящие резины и композиции используются в кабельных изделиях. 
Слой композиции можно наносить непосредственно на металлическую жилу 
либо поверх изоляции. 

15. МЕХАНИЧЕСКИЕ И ТРИБОТЕХНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА П К М 

15.1. Механические свойства ПКМ с дисперсными наполнителями. 
15.2. Свойства ПКМ с короткими волокнами и дисперсными наполнителями. 
15.3. Механизм трения и изнашивания, характеристики триботехнических 

свойств ПКМ. 

Механические свойства материалов характеризуются прежде всего их 
прочностью. Прочность конструкционного материала обусловлена рядом пока-
зателей в зависимости от условий его эксплуатации и испытания и определяет-
ся напряжением, при котором материал разрушается. Предсказание прочности 
твердого тела и, следовательно, напряжения, которое может выдержать данный 
элемент конструкции, является очень сложной задачей. Наиболее плодотвор-
ный подход к ее решению - развитие формальной теории разрушения, извест-
ной как линейная упругая механика разрушения. Этот подход, основанный на 
ранее разработанной теории Гриффита, успешно применен для описания раз-
рушения различных материалов, включая полимерные. Он дает наиболее чет-
кое и теоретически обоснованное определение показателей вязкости разруше-
ния в инженерных расчетах для предсказания напряжения, при котором насту-
пит катастрофическое разрушение вследствие нестабильного распространения 
трещин. 

15.1. Механические свойства ПКМ с дисперсными наполнителями 

Дисперсные (порошковые) наполнители используют в промышленности 
главным образом для снижения стоимости и улучшения технологических 
свойств материалов. В ряде случаев это связано с необходимостью повышения 
жесткости пластмасс, улучшения их износостойкости или придания специаль-
ных свойств (теплопроводности, электропроводности и т.п.). Механические 
свойства ПКМ в большинстве случаев применения дисперсных наполнителей 
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изменяются незначительно. Весьма перспективно применение высоконапол-
ненных полимерных материалов. Высоконаполненный полимерный материал 
представляет собой двухфазную систему, в которой частицы одной фазы (на-
полнителя) соединены тонкой прослойкой другой фазы (межфазным слоем). 
Толщина прослойки связующего в такой системе должна быть минимальной, 
чтобы весь полимер по возможности мог перейти в предельно структурирован-
ное состояние. Доля наполнителя, при которой все связующее переходит в 
межфазный слой, получила название критической и может быть рассчитана 
по формуле 

<P<p=V»aJ(Ö/r+l)3, (15.1) 
где - объемная доля наполнителя при максимально плотной упаковке; 

S - половина расстояния между частицами наполнителя; 
г - радиус частиц. 

Экспериментальные данные подтверждают эффект высокого наполнения. 
Модуль упругости композиции имеет максимальное значение, когда все свя-
зующее переходит в межфазный слой. Затем вследствие появления пор (дефек-
тов) из-за недостатка смолы для полного покрытия поверхности наполнителя и 
заполнения пространства между частицами в композиции модуль упругости 
снижается (рис. 15.1). Многообразие форм мелких частиц дисперсных напол-
нителей затрудняет вывод единой расчетной формулы для определения меха-
нических характеристик пластиков. 

40 (р, % 

Рис. 15.1. Зависимость модуля упругости 
при сжатии композиционного материала 

на основе мономера ФАМ, 
отвержденного бензолсульфокислотой, 

от содержания наполнителя: 
1 - FeS2; 2 - CaF2; 3 - Si02 

В реальных условиях, когда ориентация частиц высокодисперсного напол-
нителя имеет случайный характер или когда материал содержит частицы про-
извольной формы, в качестве расчетного геометрического параметра часто ис-
пользуют удельную поверхность наполнителя. Однако различие в механизмах 
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взаимодействия на границе связующее - наполнитель препятствует созданию 
универсальной расчетной формулы. 

Модуль упругости Е композиции с порошкообразным наполнителем нахо-
дится между верхним и нижним пределами: 

Еятс = (1- <р)Ес. + <рЕ„ и Емик = ЕсвЕ„ /[(I — <р)Е„ + tpEcJ, (15.2) 

где Есв и Ен - модули упругости связующего и наполнителя; 
Ф - объемная доля наполнителя. 

Верхние предельные значения модуля соответствуют случаю одинаковой 
деформации обоих компонентов при наличии адгезии между ними по всей по-
верхности контакта, нижние отвечают случаю одинаковых напряжений в ком-
понентах при отсутствии адгезионного взаимодействия между ними. 

При введении наполнителей с модулем упругости более низким, чем у свя-
зующего, механизм разрушения под нагрузкой принципиально иной. В этом 
случае зависимость между механическими характеристиками композиции и 
входящим в нее компонентом можно представить в следующем виде: 

Есв( 1 t ук) 
1+Vcs 

1 + <р [ 1 5 ( 1 - У С В ) | 

1 - tp[ 7 - svCB 1 (15.3) 

где VK , VCB - коэффициенты Пуассона композиционного материала и связую-
щего. 

Для расчета модуля упругости композиции, в которую входят связующее и 
высокодисперсный наполнитель с большим соотношением модулей упругости, 
может быть использовано соотношение 

Е = (15.4) 

где S - эмпирический коэффициент, учитывающий характер сцепления свя-
зующего с наполнителем и искажение поля деформации, S S 1. 

ПКМ с нехрупкой (пластичной) матрицей 

Введение дисперсных наполнителей в термопласты с высокой энергией 

разрушения практически всегда приводит к ее снижению. 
Способность термопластов поглощать большое количество энергии в про-

цессе разрушения обусловлена развитием пластических сдвиговых деформаций 
или образованием микротрещин. Дисперсные наполнители вводят в термопла-
сты с целью снижения их стоимости, повышения жесткости и прочности при 
сжатии, повышения износостойкости и улучшения технологических характери-
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стик при переработке. При этом прочность при растяжении и ударная вязкость, 
как правило, снижаются вследствие уменьшения доли полимера в ПКМ. 

Показатели механических свойств исходного и наполненного стеклосфе-
рами полиамида-66 приведены в табл.15.1. Введение наполнителя значительно 
снижает относительное удлинение (пластичность) и ударную вязкость, мало 
влияет на прочность при растяжении, но повышает прочность наполненного 
полимера при сжатии и его жесткость. 

Таблица 15.1 
Показатели механических свойств полиамида-66 

Показатели свойств 
Полиамид-66 

Показатели свойств 
ненаполненный 

наполненный 30 % 
стеклосфер 

Разрушающее напряжение 
при разрыве, МПа 72-79 86-90 

Относительное удлинение 
при разрыве, % 30-50 5-10 

Ударная вязкость, Дж 7,0 1,0 
Разрушающее напряжение 
при сжатии, МПа 83 138 

Модуль упругости при изгибе, МПа 2500 2000-4500 

Увеличение объемной доли наполнителя вызывает снижение энергии раз-
рушения, предела прочности и предела текучести термопластичных полимеров. 
Хорошая адгезия между матрицей и наполнителем необходима для повышения 
разрушающего напряжения (прочности) наполненных термопластичных поли-
меров с высокой энергией разрушения. В то же время она увеличивает тенден-
цию к их хрупкому разрушению, что следует учитывать на практике. 

15.2. Свойства ПКМ с короткими волокнами 
и дисперсными наполнителями 

Одним из признаков классификации композиционных материалов является 
отношение наибольшего к наименьшему размеру частиц наполнителя, назы-
ваемое характеристическим отношением. По этому признаку ПКМ с дисперс-
ными наполнителями представляют собой один крайний случай, когда характе-
ристическое отношение равно единице. Волокнистые ПКМ с непрерывными 
волокнами - другой крайний случай, когда характеристическое отношение рав-
но бесконечности. Между этими предельными системами находятся компози-
ции с короткими волокнами, для которых характеристическое отношение 
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