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ЛЕКЦИИ ПО ДИСЦИПЛИНЕ «ЭЛЕКТРОТЕХНИЧЕСКОЕ И КОНСТРУКЦИОННОЕ МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ»
РАЗДЕЛ 1: «Предмет и задачи материаловедения. Строение материалов» 

ЛЕКЦИЯ №1. «Предмет и задачи материаловедения. Строение материалов» 


ВВЕДЕНИЕ 
Материалы, используемые для изготовления электрического оборудования можно разделить на две большие группы: конструкционные и электротехнические.

Конструкционные материалы в электроэнергетике применяют для изготовления несущих конструкций и вспомогательных деталей и узлов, например, рельсов, опор линий электропередач, консолей контактной сети электрифицированных железных дорог, корпусов электрических двигателей и генераторов, монтажных шасси и т.п.

Электротехнические материалы в электроэнергетике применяют для изоляции токоведущих частей электрических машин и устройств, для изготовления токоведущих и контактных проводов, электрических кабелей, элементов магнитопроводов, полупроводниковых элементов.


Научные основы металловедения были заложены выдающимися российскими учеными А.А. Аносовым (1799 – 1851 г.г.), впервые в мире применившим микроскоп для изучения микроструктуры стали и 
Д.К. Черновым (1839 - 1921 г.г.). Д.К. Чернов установил критические температуры фазовых превращение в сталях и получил данные для построения важнейшей в металловедении диаграммы состояния железоуглеродистых сплавов. Д.К. Чернов является основоположником теории термической обработки стали. Большое значение для развития металловедения имеют труды Н.С. Курнакова, А.М. Бочвара, А.А. Бочвара, А.А. Байкова, Г.В. Курдюмова, С.С. Штейнберга и многих других российских ученых. Большой вклад в развитие металловедения внесли зарубежные ученые: Остен, Мартенс, Юм-Розери, Котрелл и др.

Задачей современного материаловедения является создание новых металлических и неметаллических конструкционных и электротехнических материалов, в том числе, композиционных, нанокристаллических, аморфных и монокристаллических. 

Материал – вещество, предназначенное для производства продукции в виде сырья, изделий или конструкций (рис.1).
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Рис. В1. Схема к определению понятия «материал» 

Материаловедение – наука, изучающая причинно-следственную связь между строением и свойствами различных материалов (металлов, сплавов, керамических материалов, полимеров, композиционных материалов и других), а также закономерности их изменения под действием различных внешних факторов: физических (температура, давление, электромагнитное поле, ионизирующие излучения и др.), химических и биологических (рис. 2).
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Рис. В2. Схема причинно-следственной связи между строением и свойствами материала

Строение материала определяется его элементным составом, типом связи между структурными единицами вещества (ионами или молекулами), типом кристаллической решетки, фазовым составом, особенностями макроструктуры и другими факторами.

Взаимодействие дисциплины «Электротехническое конструкционное  материаловедение» с естественными и общепрофессиональными дисциплинами представлено на рис. В3.


Рис. В3. Взаимодействие дисциплины «Электротехническое  и конструкционное  материаловедение» с естественными и общепрофессиональными дисциплинами

Объектом дисциплины  является «материал».

 Предметом дисциплины является установление причинно-следственной связи между строением и свойствами материала с целью создания материалов с заданными свойствами.




1. КРИСТАЛЛИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВ

Твердые вещества могут находиться в кристаллическом или аморфном состояниях.

Кристаллические вещества характеризуются упорядоченным расположением структурных единиц в пространстве (дальний порядок).

 В аморфных веществах ионы или молекулы расположены неупорядоченно хаотично (ближний порядок).

1.1. Типы, параметры и свойства кристаллических решеток 

Для описания кристаллического строения вещества используют понятие кристаллической решетки. 

Кристаллическая решетка – воображаемая пространственная сетка, в узлах которой располагаются ионы или молекулы вещества.

Элементарная кристаллическая ячейка – наименьший фрагмент кристаллической решетки, дающий представление о строении вещества во всем объеме. Элементарная кристаллическая ячейка характеризуется периодами ячейки  (a, b и c) и характерными углами (α, β и γ) (рис. 1.1).

Рассмотрим некоторые типы элементарных кристаллических ячеек.

1. Кубическая объемно-центрированная решетка (ОЦК) (рис. 1.2). В такой решетке выполняются следующие условия: 

a = b = c;  α = β = γ = 90°.

В ОЦК- решетке кристаллизуются следующие металлы: Feα, W, V, Cr, Li, Na, K и др.

2. Кубическая гранецентрированная решетка (ГЦК) (рис. 1.2). 
В решетке выполняются следующие условия: 

a = b = c;  α = β = γ = 90°.

В ГЦК-решетке кристаллизуются Feγ, Ni, Coα, Cu, Pb, Pt, Au, Ag и др.
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Рис. 1.1. Параметры элементарной кристаллической ячейки

3. Гексагональная плотноупакованная решетка (ГПУ) (рис. 1.2). В решетке выполняются следующие условия: 

a = b ≠ c; α  = β  = 90°, γ  = 120°.

В ГПУ-решетке кристаллизуются Мg, Tiα, Coβ, Cd, Zn и другие металлы.

Плотность кристаллической решетки характеризуют координационным числом и коэффициентом компактности.
Координационное  число – число ионов или молекул, находящихся на равном и наименьшем расстоянии от данного иона или молекулы кристаллической решетки. Тип решетки обозначают следующим образом: ОЦК – К8,  ГЦК – К12, ГПУ – Г12.

Коэффициент компактности (Кк) – отношение объема структурных частиц (молекул, ионов), приходящихся на одну элементарную ячейку  ко всему объему элементарной ячейки. Для ОЦК Кк = 0,68; для ГЦК Кк = 0,74.

 Рассмотрим следующие понятия.
Плоскости скольжения – плоскости элементарной кристаллической ячейки с наибольшей плотностью структурных частиц. Относительно этих плоскостей  смещаются структурные частицы при пластической деформации вещества. ГПУ решетка имеет две плоскости скольжения, ОЦК – 6, ГЦК – 8. Чем больше плоскостей скольжения, тем больше пластичность кристалла.
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Рис. 1.2. Типы кристаллических решеток: а – ОЦК; б – ГЦК; в – ГПУ

Анизотропия кристаллов – неодинаковость свойств (механических, физических, химических) монокристалла в различных направлениях. Изотропия - одинаковость свойств вещества в различных направлениях.

Например, (рис. 1.3) прочность монокристалла К8 в направлении плоскости АВ1С1Д, проходящей через диагональ куба, больше прочности в направлении плоскости АВСД, проходящей через грань куба. Это связано с разной плотностью упаковки ионов в различных плоскостях, так в первой плоскости находится пять ионов, а во второй – четыре.

Реальные металлы квазиизотропны (как бы изотропны), то есть их свойства одинаковы во всех направлениях. Это связано с тем, что реальные кристаллы являются поликристаллическими веществами. Они состоят из большого количества так называемых зерен или кристаллитов, кристаллографические плоскости которых повернуты относительно друг друга на некоторый угол α (рис. 1.4). При этом в любом направлении располагается примерно одинаковое количество зерен с различной ориентацией кристаллографических плоскостей, что приводит к независимости свойств вещества от направления. Каждое зерно состоит из отдельных элементов – блоков, которые повернуты относительно друг друга на углы порядка нескольких минут. 


[image: image6.wmf]Ñ

1

D

Ñ

A

B

1

B




Рис. 1.3. К понятию "анизотропия" кристалла
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Рис. 1.4. Поликристаллическая структура 

1.2. Полиморфизм

Полиморфизм – существование одного вещества в различных кристаллических формах (модификациях) в зависимости от внешних условий.

Температура перехода вещества из одной кристаллической формы в другую называется температурой полимоморфного превращения.
Рассмотрим температурный полиморфизм железа (рис. 1.5). 

При нормальной температуре железо существует в форме магнитной ОЦК-кристаллической модификации (Fеα), в процессе нагрева при t = 768 °C (точка магнитного превращения или температура Кюри) Fеα переходит в немагнитную ОЦК-кристаллическую форму Fеβ. Далее при t = 911 °C Fеβ превращается в ГЦК-кристаллическую модификацию Fеγ, при t = 1392 °C Fеγ  переходит в ОЦК-кристаллическую форму Fеδ, кристаллографически аналогичную Fеα, при t = 1539 °C происходит плавление железа.

С кристаллографической точки зрения у железа существует только две полиморфные модификации - Fеα и Fеγ.

Почему вещества существуют в различных кристаллических формах? Для ответа на этот вопрос используем понятие свободной энергии F. Изменение свободной энергии ΔF вещества при переходе из одного состояния в другое определяется как:

ΔF = ΔU – TΔS,

где ΔU – изменение внутренней энергии вещества, T - абсолютная температура, ΔS - изменение энтропии вещества.
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Рис. 1.5. Полиморфные модификации железа 

Внутренняя энергия - это суммарная энергия поступательного, вращательного, колебательного движений молекул, атомов, ионов, электронов вещества, а также энергия связи между ними. 

Энтропия – мера неупорядоченности системы:

S = k lnW,

где k – постоянная Больцмана, W – вероятность состояния – число микросостояний, посредством которых реализуется данное макросостояние вещества.

C термодинамической точки зрения вещество имеет такую кристаллическую решетку у которой свободная энергия минимальна.

Как видно из рис. 1.6, в интервале 911 – 1392 °C свободная энергия Fγ меньше свободной энергии Fеα, поэтому железо в этом температурном диапазоне имеет  кристаллическую решетку ГЦК, при t < 911 °C и t > 1392 °C свободная энергия Fеα меньше свободной энергии Fγ и поэтому железо имеет кристаллическую решетку ОЦК.
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Рис. 1.6. Зависимость свободной энергии полиморфных модификаций

железа от температуры

1.3. Дефекты кристаллического строения

Различают следующие виды дефектов кристаллического строения.

1. Точечные (нуль-мерные) дефекты:

а) отсутствие иона или молекулы в узле кристаллической решетки (вакансия) (рис.1.7);

б) замещение иона или молекулы основного вещества в узле кристаллической решетки на ион или молекулу другого вещества (примесные ион или молекула) (рис. 1.7);

в) внедрение основной или примесной структурной частицы в междоузельное пространство (рис.1.7). 

2. Линейные (одномерные) дефекты.
К линейным дефектам относится краевая дислокация – край дополнительной кристаллографической плоскости  в кристаллической решетке вещества (рис. 1.8). Мерой дефектности кристаллического вещества является плотность дислокаций – суммарная длина всех дислокаций в единице объема вещества:
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Рис. 1.7. Точечные дефекты: 1 – вакансия; 2 – внедренные ион или молекула; 3 – замещенные ион или молекула; 4 – основные ион или молекула
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где Ldi – длина дислокации, V- объем металла.

Значения плотности дислокаций:

- отожженные металлы – 104 - 105см-2 ( 100 - 1000 м/см3);

- металлы после холодной пластической деформации – 1011 - 1012см-2 (106 - 107 км/см3);

- металл при разрушении - более 1011 - 1012 см-2.

3. Поверхностные (двумерные) дефекты.

Дефекты возникают на поверхностях раздела зерен поликристаллического материала, где кристаллическая решетка одного зерна сопрягается с кристаллической решеткой другого зерна (см. рис.1.4).
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Рис. 1.8. Краевая дислокация

4. Объемные (трехмерные) дефекты.

Имеют сравнительно большие размеры во всех трех измерениях. Это пустоты (поры, трещины), инородные включения, включения иной кристаллической модификации. 

1.4. Влияние типа связи на строение и свойства кристаллов

Между структурными частимцами вещества (ионами, молекулами) действуют силы притяжения (-F) и отталкивания (+F), которые имеют электрический характер. Силы притяжения возникают, например, между отрицательно заряженными электронами одного атома и положительно заряженным ядром другого атома, силы отталкивания возникают между положительно заряженными ядрами двух атомов. 

При сближении двух атомов или молекул вещества происходит увеличение, как сил отталкивания, так и сил притяжения. На определенном расстоянии между частицами d0  происходит уравновешивание действующих сил,  и результирующая сила становится равной нулю (рис.1.9). Параметру  d0 соответствует  минимум на зависимости энергии кристаллической решетки (Е) от расстояния между частицами (d) (рис.1.9).

Энергия кристаллической решетки (Екр) - это энергия, которая выделяется при переходе вещества из газообразного состояния в твердое кристаллическое состояние или затрачивается  при обратном переходе. 

Энергия кристаллической решетки определяет свойства материала. Чем больше абсолютная величина Екр, тем выше модуль упругости материала и ниже его пластичность, выше температуры плавления и испарения материала, меньше коэффициент температурного расширения.
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Рис. 1.9. Изменение сил взаимодействия (а) и энергии кристаллической решетки (б) при сближении атомов или молекул

Энергия кристаллической решетки зависит от типа связи между структурными частицами вещества (табл. 1.1).
Таблица 1.1

Энергии кристаллической решетки некоторых кристаллов

	Кристалл
	Энергия кристаллической решетки Е, кДж/моль или кДж/г-атом
	Преимущественный тип связи

	LiF
	1044
	ионная

	NaCl
	788
	

	Алмаз
	750
	ковалентная

	SiC
	1180
	

	Fe
	396
	металлическая 

	Al
	232
	

	Поливинилхлорид
	134 (энергия 

термической деструкции)
	межмолекулярная

Ван-дер–Вальса

	Н2О
	47
	межмолекулярная

водородная



Типы связей между структурными частицами вещества

Различают следующие типы связи между структурными частицами вещества (ионы, молекулы): ковалентная, ионная, металлическая и межмолекулярная (рис. 1.10.)

[image: image16] 
Рис. 1.10 . Типы связей между структурными частицами вещества
Рассмотрим некоторые понятия.

Электроотрицательность атома ЭО определяется как:

ЭО = Wи + Wс,

где Wи – энергия ионизации, Wс – сродство к электрону.

Энергия ионизации – количество энергии, которое нужно затратить, чтобы превратить нейтральный атом в положительно заряженный ион.

Сродство к электрону - количество энергии, которое выделяется при присоединении электрона к нейтральному атому, то есть при превращении его в отрицательный ион.
Дипольный момент μ оценивает степень полярности молекул: 
μ = |q|·l, Кл·м,                                              (1)

где |q|·- абсолютная величина заряда, Кл; l – расстояние между центрами положительных и отрицательных зарядов, м. 
Если l = 0, то есть центры положительных и отрицательных зарядов в молекуле находятся в одной точке, то молекула называется неполярной ( μ = 0).

Если l  > 0, то есть центры положительных и отрицательных зарядов в молекуле не совпадают, то молекула называется полярной или дипольной или просто «диполем» ( μ > 0). 
Соответственно, вещества, состоящие из полярных молекул, называются полярными, а вещества, состоящие из неполярных молекул – неполярными.
Ковалентная связь
Ковалентная связь образуется путем обобществления валентных электронов двух или более одинаковых или разнородных атомов. 
Полярная ковалентная связь образуется при объединении в молекулу двух или более атомов различных химических элементов. Объединение сопровождается смещением электронной плотности (вероятности нахождения электрона в данной точке пространства δ) в сторону более электроотрицательного атома с образованием дипольного момента. При этом межъядерное пространство имеет отрицательный заряд, а атомные остовы – положительный. Взаимодействие указанных зарядов создает устойчивую кристаллическую или аморфную структуру материала.
Полярная ковалентная связь образуется в молекуле воды (рис.1.5), в карбидах (Fe3C, SiC и др.), нитридах (AlN и др.). 
Неполярная ковалентная связь образуется при объединении в молекулу одинаковых атомов, например, при образовании молекулы водорода (рис.16.6).

[image: image17]
Рис. 16.5. Строение полярной молекулы воды:
δi – электронная плотность, δ1 >  δ2 > δ3

Рис. 16.6. Строение неполярной молекулы водорода:
δ1 >  δ2 > δ3
Ионная связь
Ионная связь образуется за счет преимущественного смещения электронной плотности валентных электронов взаимодействующих атомов в сторону более электроотрицательного атома.

При формировании ионной связи образуются разноименно заряженные ионы, которые, притягиваясь друг к другу, создают устойчивую ионную кристаллическую решетку или аморфную структуру. Ионная связь реализуется, например, в кристаллах NaCl (рис. 16.7). На рис. 16.7 приведены изолинии электронной плотности. Большая толщина линий соответствует большей электронной плотности.


[image: image18]
Рис. 16.7. Ионная связь в NaCl:  δ1> δ2> δ3> δ4
Металлическая связь
Металлическая связь заключается в обобществлении валентных электронов всех атомов металла с образованием так называемого электронного газа или электронов проводимости.
Металл состоит из положительных ионов, расположенных в пространстве в определенном порядке и совершающих непрерывные хаотические тепловые колебательные движения около положения равновесия (фононы) и электронного газа (рис.16.8). 

Взаимодействие электронного газа, имеющего отрицательный заряд, и положительных ионов приводит к образованию устойчивой кристаллической решетки металла. Электронная плотность примерно одинакова в любой точке межионного пространства. Валентные электроны слабо связаны с ионами, могут свободно перемещаться по объему вещества под действием электрического поля. Поэтому вещества с металлической связью являются проводниками.


[image: image19]
Рис. 16.8. Схема металлической связи в кристалле металла
Межмолекулярная связь
Межмолекулярная связь обусловлена силами межмолекулярного притяжения (силами Ван-дер–Ваальса) между молекулами.

Межмолекулярные силы имеют электрическую природу и являются результатом одновременного действия трех эффектов – ориентационного, индукционного и дисперсионного. Энергия межмолекулярного взаимодействия определяется как:

Е = Ео+ Еи+ Ед,

где Ео, Еи, Ед - энергии ориентационного, индукционного и дисперсионного взаимодействий, соответственно.

Ориентационное притяжение (постоянный диполь - постоянный диполь) осуществляется между молекулами, имеющими постоянный дипольный момент

m = |q|· r,

где |q| - модуль заряда диполя, r – расстояние между центрами положительного и отрицательного зарядов диполя. Энергия взаимодействия Ео ~ r-1.

Индукционное притяжение (постоянный диполь – наведенный индуцированный диполь)  возникает между полярной и неполярной молекулами при условии, что последняя способна поляризоваться под действием постоянного диполя. Энергия взаимодействия Еи ~ r- 6.

Дисперсионное притяжение (мгновенный диполь – наведенный индуцированный диполь). В неполярных молекулах в результате случайных флуктуаций электронной плотности возникают мгновенные диполи, индуцирующие диполи в соседних неполярных молекулах. Энергия такого взаимодействия Ед ~ r- 6.

Особым типом межмолекулярного взаимодействия является водородная связь – связь между катионом водорода одной молекулы и анионом другой молекулы, например, N-3, О-2, F-1. Природа водородной связи двояка: c одной стороны – это диполь-дипольное взаимодействие, а с другой – донорно-акцепторное взаимодействие между электронами электроотрицательного атома и электроном атома водорода. 
Межмолекулярная связь реализуется в низкомолекулярных веществах, например, в воде, парафине, и в высокомолекулярных веществах – органических и неорганических полимерах. Вещества молекулярного строения, главным образом, диэлектрики.
Вещества с ковалентной,  ионной и межмолекулярными связями являются диэлектриками или полупроводниками, вещества с металлической связью – проводниками. 
В материалах, как правило, реализуются одновременно несколько типов связей, а их количественная оценка имеет вероятностный характер. Например, в кристалле железа вероятность нахождения валентных электронов в виде электронного газа (вероятность металлической связи) составляет 55 %, а вероятность обобществления валентных электронов несколькими атомами (вероятность ковалентной связи) – 45 %.

Типы зарядов в веществах
Заряды в диэлектриках

Реальный диэлектрик состоит из сильно связанных зарядов, слабо связанных зарядов и свободных зарядов
Сильно (упруго) связанные заряды - электроны в диэлектриках с ковалентной и ионной связями, ионы в кристаллических веществах с плотной упаковкой решетки ионами. Под действием электрического поля заряды упорядоченно смещаются из равновесных положений только на ограниченные расстояния: электроны смещаются в пределах атома или иона, ионы – в пределах элементарной кристаллической ячейки. 

Слабо связанные заряды – диполи в полярных веществах; ионы в кристаллах с неплотно упакованной кристаллической решеткой, в аморфных веществах ионного строения, ионы, находящиеся в узлах решетки вблизи вакансий, ионы примесей и т.п. В отсутствие электрического поля слабо связанные заряды могут находиться в нескольких равновесных положениях. 

Из одного положения они хаотически перемещаются в другое под действием температуры.

Под действием электрического поля происходит направленное перемещение зарядов из одного равновесного положения в другое или поворот диполей. Смещение слабо связанных зарядов происходит на большие расстояния, чем смещение сильно связанных зарядов.

Свободные заряды – свободные электроны и ионы, образующиеся в диэлектриках под действием высокой температуры, сильного электрического поля, ионизирующего изучения в результате ионизации или диссоциации диэлектрика или его примесей, а также диффузии электронов из металлических электродов. Под действием электрического поля свободные заряды приобретают в диэлектрике направленное движение, разряжаются на электродах и создают ток сквозной проводимости.

Заряды в проводниках и полупроводниках

В проводниках сильно связанными зарядами являются узлы кристаллической решетки (положительные ионы), свободными зарядами – свободные электроны (электронный газ).

В полупроводниках сильно связанными зарядами являются узлы кристаллической решетки и электроны, участвующие в ковалентных связях, свободными зарядами – свободные электроны и «дырки», возникающие при внешних энергетических воздействиях.











	
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	

	


	
	
	








































Контрольные вопросы

1. Что такое материал?

2. Что изучает материаловедение?
3. Что такое кристаллическая решетка?

4. Какие типы элементарных кристаллических ячеек Вы знаете?

5. Что такое изотропия, анизотропия, квазиизотропия?

6. В чем заключается полиморфизм железа?

7. В чем причина перехода вещества из одной полиморфной модификации в другую?

8. Какие виды дефектов кристаллического строения Вы знаете?

9. Что такое энергия кристаллической решетки? Как она влияет на свойства материалов?

10. Какие типы связи между структурными частицами вещества Вы знаете?

РАЗДЕЛ 2: «ДЕФОРМАЦИЯ И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МАТЕРИАЛОВ» 

ЛЕКЦИЯ №2.  «ДЕФОРМАЦИЯ И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МАТЕРИАЛОВ» 



2.1. Характерные свойства металлов

Металлам в твердом и, отчасти, в жидком состояниях присущи следующие характерные свойства, которые обусловлены металлическим типом химической связи и определенными значениями энергии кристаллической решетки.

1. Высокая тепло- и электропроводность. Эти свойства обусловлены наличием электронного газа.

Электроны, свободно перемещаясь по объему металла, очень быстро передают энергию тепловых колебаний другим электронам и ионам металла и обеспечивают быструю передачу тепла от одной части вещества к другой его части.

Электроны проводимости под действием приложенного напряжения могут легко ускоряться, создавая тем самым направленное движение зарядов, т.е. электрический ток.

2. Положительный температурный коэффициент удельного электрического сопротивления (ТКρ > 0). Это означает, что при увеличении температуры электрическое сопротивление металлов возрастает. Положительный температурный коэффициент удельного электрического сопротивления обусловлен тем, что при увеличении температуры возрастает амплитуда колебаний ионов металла, а последнее  затрудняет направленное движение электронов. 

ТКρ определяют по выражению:
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где ρ – удельное электрическое сопротивление, ρ = Rv S/l, Rv - электрическое сопротивление, S – площадь проводника,  l – длина проводника.

Предыдущее выражение может быть записано в виде:
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откуда                        
ρ2 = ρ1[1 + αρ(T2 – T1)] =  ρ1(1 + αρΔT),

где ρ1 и ρ2 – удельные сопротивления при температурах T1 и T2, соответственно. 

3. В металлах наблюдается явление термоэлектронной эмиссии, то есть металлы при нагреве способны испускать электроны.

4. Высокая отражательная способность - металлы не прозрачны, обладают характерным металлическим блеском.

5. Повышенная способность к пластической (необратимой) деформации, обусловленная ненаправленностью металлической связи.

Cвойства металлов определяются, главным образом, энергией кристаллической решетки (табл. 2.1). 

Чем больше абсолютная величина Е, тем выше модуль упругости металла и ниже его пластичность, выше температуры плавления и испарения материала, меньше коэффициент температурного расширения и больше плотность. 




Таблица 2.1

Энергия кристаллической решетки и свойства металлов

	Металл
	Энергия кристаллической решетки Е, кДж/г-атом
	tпл,°С
	ТКl·106, °С-1
	Eупр, Гпа
	ρ, г/см3

	Mg
	151
	650
	26
	45
	1,7

	Al
	232
	660
	24
	71
	2,7

	Fe
	396
	1539
	12
	214
	7,8

	Mo
	670
	2625
	5,1
	334
	10,2

	W
	880
	3410
	4,4
	420
	19,3










	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	





	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	















	
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	






	
	

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	






	
	

	
	

	
	

	
	



	
	

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	


2.2. Деформация и разрушение материалов
Деформацией называется изменение формы и размеров тела под действием напряжений.

Различают:

- внешние напряжения, возникающие под действием внешних сил различного характера (растяжение, сжатие, изгиб, кручение и др.);

- внутренние напряжения, возникающие под действием внутренних сил, вызванных фазовыми превращениями, усадкой и другими факторами, связанными с изменением объема.

Рассмотрим напряжения, возникающие в стержне под действием растягивающей силы F в произвольном сечении с площадью Si (рис. 2.1а). В сечении возникают:

- нормальные напряжения:  
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где Fσ – нормальная сила, перпендикулярная плоскости с поверхностью Si; S - площадь сечения стержня, плоскостью, перпендикулярной его оси; 
α – угол наклона сечения c площадью Si к горизонтальной плоскости; 
- касательные напряжения: 
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где Fτ  – касательная сила, параллельная плоскости с площадью Si.

Нормальные напряжения достигают максимального значения при 
α = 0°, касательные напряжения - при α = 45°, при этом τmax = 0,5 σmax.

Различают следующие виды деформаций.
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Рис. 2.1. Напряжения, возникающие в стержне под действием растягивающей силы F (а), и разрушение материала путем отрыва (б) 

и среза (в)







Упругая (обратимая) деформация заключается в обратимом изменении расстояния между молекулами или ионами вещества под действием нормальных или касательных напряжений. После снятия нагрузки тело полностью восстанавливает свои форму и размеры (рис. 2.2).

Пластическая (необратимая) деформация заключается в необратимом сдвиге структурных частиц кристалла под действием касательных напряжений. После снятия нагрузки тело не восстанавливает исходные форму и размеры.
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Рис. 2.2. Упругая деформация под действием нормальных напряжений:

а, в – кристалл до и после приложения силы F, б – кристалл под нагрузкой

Рассмотрим механизм пластической деформации.

В идеальном кристалле, не содержащем дефектов кристаллической решетки, пластическая деформация осуществляется по механизму  сдвига структурных частиц одной части кристалла относительно другой его части по плоскости n-n (рис. 2.3). 


[image: image36.wmf]                
[image: image37.wmf]n

n

п

л

о

с

к

о

с

т

ь

с

к

о

л

ь

ж

е

н

и

я

F

t

F

t


а)     



              б)

Рис. 2.3. Схема пластической деформации по механизму сдвига:

а) – кристалл до приложения нагрузки, б) - деформированный кристалл

Деформация сопровождается одновременным разрывом большого количества химических связей между структурными частицами вещества, находящимися по разные стороны плоскости скольжения, и образованием новых связей. 

В реальном кристалле пластическая деформация осуществляется путем перемещения дислокаций (рис. 2.4). 

Дислокации движутся за счет разрыва и последующего восстановления ограниченного количества химических связей между структурными частицами, находящимися по разные стороны плоскости n-n, а не за счет перемещения молекул или ионов вещества.

Чтобы деформировать кристалл по механизму сдвига необходимо приложить значительно большее усилие, чем по дислокационному механизму, именно поэтому прочность идеальных (бездефектных)  кристаллов в 100 и более раз больше прочности реальных кристаллических веществ. 
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Рис. 2.4. Схема пластической деформации по дислокационному механизму:

а) до приложения силы (; б) деформированный кристалл 

Рассмотрим зависимость предела текучести металла (σт) от плотности дислокаций (ρd)  (рис. 2.5). 

Точка 1 на кривой σт = f (ρd) соответствует теоретической прочности идеального бездефектного кристалла (σт для Fe составляет 13000 МПа), здесь прочность кристалла имеет максимальное значение ввиду того, что его деформация осуществляется по механизму скольжения;

участок 2 – прочность «усов» (viskers) – искусственных нитевидных кристаллов без дефектов кристаллического строения;

участок 3 – прочность технически чистых металлов (~150 МПа для Fe);

участок 4 – прочность упрочненных металлов (~1500 МПа для Fe); упрочнение достигается за счет увеличения полезной плотности дислокаций при осуществлении следующих операций: низкотемпературная пластическая деформация (наклеп), измельчение зерна, термическая и химико-термическая обработка, легирование и др. 

Уменьшение σт при увеличении ρd от 0 до ρd' связано с изменением механизма пластической деформации металла – с механизма сдвига на дислокационный механизм. Увеличение σт при  ρd > ρd' связано с образованием очень большого количества дислокаций в пересекающихся  кристаллографических плоскостях, при этом дислокации препятствуют перемещению друг друга по объему материала.
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Рис. 2.5. Зависимость предела текучести металла от плотности дислокаций:

1 – теоретическая прочность; 2 – прочность искусственных нитевидных кристаллов (усов), 3 – прочность чистых металлов; 4 – прочность упрочненных металлов; 5 – разрушение металлов

В точке 5 происходит разрушение металла ввиду накопления критического количества дефектов в кристаллической решетке металла.

Разрушение металла – это процесс разделения его на части под действием напряжений. При разрушении металла происходит разрыв межионных связей, процесс  сопровождается образованием новых поверхностей.

Рассмотрим как меняется характер разрушения металла в зависимости от плотности дислокаций (рис. 2.6). Из рис. 2.6. видно, что при увеличении плотности дислокаций увеличиваются как сопротивление сдвигу элементарных частиц кристалла под действием касательных напряжений [τ] , так и сопротивление их отрыва под действием нормальных напряжений [σ].

При этом в зависимости от соотношения [τ] и [σ] различают два вида разрушения металла:

1. Срез (см. рис. 2.1в) возникает если [τ] < [σ]  в этом случае разрушение называют вязким, излом материала имеет волокнистый матовый характер. Разрушению предшествует значительная пластическая деформация.

[image: image42]
Рис. 2.6. Влияние плотности дислокаций 

на сопротивление сдвигу [τ] и отрыву [σ]
2. Отрыв (рис. 2.1б) возникает если [σ] < [τ]; разрушение при этом называют хрупким, излом материала имеет кристаллический блестящий характер. В идеальном случае отрыв происходит без предварительной пластической деформации. В реальных условиях он сопровождается микропластической деформацией.

Особенно опасно хрупкое разрушение металла, так как оно вызывает практически мгновенное разрушение детали или конструкции.

Контрольные вопросы
1. Назовите характерные свойства металлов.

2. Что такое деформация? Каковы причины деформации?

3. В чем разница между упругой и пластической деформацией?

4. Как осуществляется пластическая деформация в реальном кристалле?

5. Как влияет плотность дислокаций на прочность металла?

6. Что такое разрушение материала?

7. Какие виды разрушения Вы знаете?


2.7. МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МАТЕРИАЛОВ, ОПРЕДЕЛЯЕМЫЕ ПРИ СТАТИЧЕСКОМ НАГРУЖЕНИИ

Механические свойства материалов определяют поведение материала при деформации и разрушении под действием внешних нагрузок.

В зависимости от условий нагружения механические свойства определяют:

- при статическом нагружении, когда нагрузка на образец возрастает медленно и плавно;

- при динамическом нагружении, когда нагрузка на образец возрастает с большой скоростью то есть имеет ударный характер;

- при повторно-переменном или циклическом нагружении, когда нагрузка в процессе испытания многократно изменяется по величине или по величине и направлению одновременно.

Механические свойства при статическом нагружении определяют путем растяжения, сжатия, изгиба, кручения стандартных образцов определенной формы и размеров, изготовленных из исследуемого материала. Испытания проводят с помощью специальных машин и механизмов.

Условная диаграмма растяжения

Испытания материалов на растяжение проводят на разрывных машинах. Для испытаний применяют образцы, изображенные на рис. 2.1.

Разрывная машина с помощью самописца в процессе растяжения образца строит первичную диаграмму растяжения в координатах F (нагрузка) – Δl (абсолютное удлинение образца) (рис. 2.8). Абсолютное удлинение Δl определяют по формуле

Δl = li - l0,

где li и l0 – текущая и начальная длина образца, соответственно.
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Рис. 2.7. Образцы для определения механических характеристик металлов при растяжении:

l0, lк – начальная и конечная длина образца; d0, dк – начальный и конечный диаметр образца; А0, Ак – начальная и конечная площади поперечного сечения образца, F – растягивающая сила
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Рис. 2.8. Первичная диаграмма растяжения: F – растягивающая сила,

(l – абсолютное удлинение

По первичной диаграмме строят условную диаграмму растяжения в координатах σ (напряжение) - ε (текущая относительная деформация) (рис. 2.8.).

На рис. 2.9. представлена диаграмма растяжения пластичного материала, например, низкоуглеродистой стали. При этом:

σ = F/A0 , (Па, МПа),

где F - нагрузка, н ; A0 – площадь поперечного сечения образца, м2; 
A0 = πd
[image: image45.wmf]2
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/4, d0 – начальный диаметр образца, м;

В качестве ε используют текущее относительное удлинение образца
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или текущее относительное сужение 
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где Ai и A0 – текущая и начальная площадь поперечного сечения образца, соответственно; ΔА – абсолютное сужение образца.
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Рис. 2.9. Условная диаграмма растяжения пластичного материала (низкоуглеродистая сталь):

σ - напряжение, ( - относительная деформация

Рассмотрим участки условной диаграммы растяжения и характеристики материала, определяемые по диаграмме:

- ОА – участок пропорциональности, здесь между напряжением и деформацией существует прямая пропорциональная зависимость;

- σпц – предел пропорциональности – наибольшее напряжение, до которого существует прямая пропорциональная зависимость между σ и ε, то есть справедлив закон Гука σ = Еε, где Е – модуль Юнга или модуль нормальной упругости;

σпц =  FА /A0 , 

где FА – нагрузка, соответствующая точке А;

- ОВ – зона упругости; здесь при растяжении материала возникают только упругие (обратимые) деформации, пластическая (необратимая) деформация  отсутствует;

- σу – предел упругости - наибольшее напряжение до которого в материале не обнаруживается признаков пластической деформации;

σу =  FВ /A0 , 

где FВ – нагрузка, соответствующая точке В;

- СD – площадка текучести; здесь деформация увеличивается при постоянной нагрузке;

- σт – физический предел текучести – напряжение при котором материал пластически деформируется без увеличения нагрузки;

σт =  FСD /A0 ,

где FCD – нагрузка, соответствующая линии CD;

- DE – зона упрочнения; происходит упрочнение материала за счет увеличения дефектов кристаллической решетки;

- σв –предел прочности или временное сопротивление – наибольшее напряжение, которое может выдержать материал без разрушения;

σв =  FE /A0 , 

где FЕ – нагрузка, соответствующая точке Е;

- точка Е – образование местного сужения («шейки»)  – начало разрушения образца;

- ЕК – зона  местной текучести, здесь происходит уменьшение диаметра шейки;

- точка  К – момент разрушения образца;

- σк – напряжение разрушения образца;

σк =  Fк /A0 , 

где Fк – нагрузка, соответствующая точке К;

Диаграмма σ – ε позволяет определить составляющие относительной деформации образца. Например для произвольного напряжения σм отрезок ОО1 определяет пластическую деформацию (εпл), а отрезок О1О2 – упругую деформацию (εупр). Общая деформация определяется по выражению:

εобщ = εупр + εпл
Рассмотрим диаграмму σ–ε для малопластичного материала, например, для низколегированной стали (рис. 2.9а). На диаграмме отсутствует участок текучести. Вместо физического предела текучести для малопластичного материала применяют условный предел текучести. 

Условный предел текучести (σ0,2) – напряжение при котором относительная остаточная деформация (εпл) достигает значения 0,2 %:

σ0,2 =  F0,2  /A0 , 

где F0,2  – растягивающая сила при εпл = 0,2 %.

Рассмотрим диаграмму σ – ε для хрупкого материала (белый чугун, стекло, кирпич и др.) (рис. 2.9б). Разрушение такого материала происходит в точке Е без предварительной пластической деформации. На диаграмме отсутствует прямолинейный участок ОА.

Относительное удлинение при разрыве очень мало (2 - 5 % и менее). Материал характеризуют пределом прочности σв = FЕ /A0 и секущим модулем Es:

Es  = tgα = σA/εA,

где σA – среднее рабочее напряжение в детали, εA – относительная деформация в точке А.
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Рис. 2.10. Диаграммы растяжения малопластичного (а) и хрупкого (б) материалов

  Модули упругости

Сопротивление материала упругой деформации оценивают по следующим характеристикам.

1. Модуль нормальной упругости E (модуль Юнга); определяется по диаграмме σ – ε как тангенс угла наклона участка пропорциональности ОА к оси абсцисс

E = tg α = σ/ε, Па.

Модуль Юнга характеризует жесткость материала. Модуль Юнга численно равен величине растягивающего напряжения, под действием которого длина образца увеличивается в два раза.

Покажем это: E = σ, если ε = (li - l0)/ l0 = 1, отсюда li - l0 = l0, 
а li = 2 l0. Значения E для некоторых материалов приведены в таблице 2.1.

2. Модуль касательной упругости G (модуль Гука) – оценивает упругость материала при работе в условиях среза:
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где ν – коэффициент Пуассона, характеризует отношение относительного сужения к относительному удлинению образца:
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Таблица 2.1

Значения модуля Юнга для некоторых материалов

	Материал
	E, МПа

	1
	2

	Резина
	0,00007·105 (70 кг/см2)

	Al
	0,8·105

	Fe
	2·105(2000 т/см2)

	Mo
	3·105

	Алмаз
	12·105


3. Модуль объемной упругости K - оценивает упругость материала при работе в условиях всестороннего сжатия:
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Модули упругости являются структурно нечувствительными параметрами, то есть термическая обработка или другие способы изменения структуры материала не влияют на их значение. Другие механические характеристики материалов, например, σв, σт, δ, ψ структурно  чувствительны.

Характеристики пластичности после разрыва

Пластичность – способность материала получать остаточные изменения формы и размеров после снятия нагрузки.

Пластичность материала характеризуют следующими параметрами.

1. Относительное удлинение после разрыва
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где lк и l0 – конечная и начальная длина образца, соответственно; 
Δl -абсолютное удлинение образца после разрыва.

2. Относительное сужение после разрыва
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где Ак и А0 – конечная и начальная площади поперечного сечения образца, соответственно; ΔА - абсолютное сужение образца после разрыва.



Твердость материалов

Твердость – свойство материала оказывать сопротивление пластической деформации при контактном воздействии в поверхностном слое.
Твердость определяют путем вдавливания в материал тел (инденторов) различной формы и размеров под действием определенной нагрузки в течение определенного времени. Существуют следующие способы определения твердости материалов.

1. Твердость по Бринеллю (НВ) (рис. 2.11а) – в качестве индентора применяют стальной закаленный шарик диаметром 2,5; 5 и 10 мм; нагрузка составляет 30000, 10000, 7500, 2500 и 1175 н (3000, 1000, 750, 250 и 117,5 кг); время вдавливания индентора – 10, 30, 60 с.




Твердость определяют по формуле

НВ = P/F, МПа, кгс/мм2,

где P – нагрузка (н, кгс); F – поверхность сферического отпечатка (м2, мм2);
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где D – диаметр шарика, d – диаметр сферического отпечатка.

Твердость рассчитывают по вышеприведенным формулам или чаще определяют по справочным таблицам  P  - d – D - HB.
Твердость обозначают следующим образом: НВ 800 где НВ – символ твердости по Бринеллю, 800 – значение твердости в МПа или кгс/мм2.

Для сталей существует следующая эмпирическая зависимость:

σв = 0,33 - 0,36 HB.
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Рис. 2.11. Методы определения твердости:

по Бринеллю (а), по Виккерсу (б), по Роквеллу (в)

2. Твердость по Роквеллу (НRA, НRB, НRC) (рис. 2.11в) – в качестве индентора применяется алмазный конус с углом при вершине 120° или стальной закаленный шарик диаметром 1,588 мм. Вдавливание индентора производится вначале предварительной нагрузкой Po = 100 н (10 кгс), а затем общей нагрузкой P = Po + P1. В зависимости от величины основной  нагрузки P1 и вида индентора формируются различные числа твердости по Роквеллу (табл. 2.7.2.).

Числа твердости по Роквеллу определяются по формулам:

НRA (НRC) = 100 – Е,

НRB = 130 – Е,

где Е – единица твердости по Роквеллу, 
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 h0 – глубина внедрения индентора под действием нагрузки Po, h - глубина внедрения индентора под действием общей нагрузки P, измеренная после снятия  нагрузки P1.

Таблица 2.2
Условия определения твердости по Роквеллу

	Число твердости
	Предварительная нагрузка Р0,

н (кгс)
	Основная нагрузка Р1, 

н (кгс)
	Общая нагрузка  

Р = Р0 + Р1,

н (кгс)
	Тип индентора

	НRA
	100  (10)
	500 (50)
	600 (60)
	алмазный конус

	НRB
	100  (10)
	900 (90)
	1000 (100)
	стальной закаленный шарик (d = 1,588 мм)

	НRC
	100  (10)
	1400 (140)
	1500 (150)
	алмазный конус


3. Твердость по Виккерсу (НV) (рис. 2.11б). Индентор – четырехгранная алмазная пирамида с углом между гранями α = 136°. Число твердости по Виккерсу определяется по формуле


[image: image62.wmf],

2

sin

2

2

a

=

d

P

HV

 [МПа, кгс/мм2],

где Р – нагрузка, н (кгс), d – средняя длина диагоналей отпечатка пирамиды; м (мм), 
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 d1 и d2 – длины диагоналей отпечатка пирамиды; м (мм).

Метод применяется для определения твердости тонких деталей и высокотвердых поверхностных слоев. 

Контрольные вопросы

1. Что такое прочность, пластичность и упругость материала?

2. Что такое условная диаграмма растяжения? Какие характеристики материала опроеделяются по ней?

3.Какие модули упругости материала Вы знаете?

4. Какой физический смысл имеет модуль нормальной упругости?
5. Какими парамертами характеризуют пластичность материала? 

6. В чем разница между условной и истинно диаграммой растяжения?

7. Что такое твердость материала?

8.Какие метолды определения твердости Вы знаете?












































































Деформационное упрочнение металлов (наклеп)

Явление повышения прочности и уменьшения пластичности  металла в результате низкотемпературной пластической деформации называется наклепом или нагартовкой.
Причиной упрочнения является увеличение плотности дефектов кристаллической решетки металла и ее искажение. Изменение механических свойств металла в зависимости от относительной деформации приведено на рис. 2.8.10.


[image: image74]
Рис. 2.15. Зависимость механических свойств металла от степени деформации
В результате наклепа происходит формирование текстуры, то есть ориентировка зерен металла в направлении деформации (рис. 2.16).

Наклеп может играть как положительную, так и отрицательную роль. Так наклеп создают намеренно для упрочнения канатов, цепей, арматуры железобетонных изделий и конструкций. Наклеп возникает в процессах обработки металлов давлением или резанием и здесь он играет отрицательную роль, так как затрудняет последующую механическую обработку металла. 

Для устранения последствий наклепа металл подвергают рекристаллизационному отжигу.
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Рис. 2.16. Схема исходной структуры металла (а) и структуры 
после холодной пластической деформации (наклепа) (б)
Возврат и рекристаллизация 

Металл в состоянии наклепа термодинамически неустойчив. При повышении температуры в нем протекают процессы, сопровождающиеся изменением структуры и механических свойств: 

1. Возврат (рис. 2.17) (протекает при Т < Тпр) – процесс повышения структурного совершенства металла, деформированного в холодном состоянии в результате уменьшения плотности дефектов кристаллического строения (точечных, линейных, поверхностных, объемных).

В результате возврата: 

- искаженная кристаллическая решетка (1) принимает правильную геометрическую форму (2);

- σв и σу незначительно уменьшаются, δ незначительно увеличивается;

- сохраняется текстура.

2. Первичная рекристаллизация (протекает при Т > Тпр) – процесс образования новых равноосных мелких зерен вместо деформированных зерен (3, 4).
Температурный порог рекристаллизации (Тпр) – минимальная температура, при которой начинается процесс рекристаллизации и происходит разупрочнение металла. 

Температурный порог рекристаллизации определяют по выражению

Тпр = α Тпл,
где α – коэффициент, зависящий от вида металла; для чистых металлов 
α = 0,1 - 0,2; для технических металлов - 0,4; для сплавов - 0,5 - 0,6; 
Тпл – температура плавления металла, К.
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Рис. 2.17. Возврат и рекристаллизация

Для Fe Тпр = 450 °C, для Cu – 270 °C, для Al – 50 °C.

В результате первичной рекристаллизации σв и σт значительно уменьшаются, δ значительно увеличивается, уменьшается плотность дислокаций.

3. Собирательная рекристаллизация (протекает при Т > Тсв) – процесс равномерного роста зерен, образовавшихся в процессе первичной рекристаллизации (5). Образуется крупнозернистая структура, σв, σт и δ уменьшаются.

4. Вторичная рекристаллизация (протекает параллельно с собирательной рекристаллизацией) – заключается в преимущественном росте некоторых мелких зерен, так называемых «вторичных зародышей». В результате вторичной рекристаллизации образуется структура, состоящая из мелких зерен и небольшого количества очень крупных зерен (6). Такая структура нежелательна, так как имеет низкую пластичность и повышенную хрупкость.









Увеличение размера зерна приводит к уменьшению предела текучести металла в соответствии с зависимостью Холла-Петча:
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где σт – предел текучести, σ0 и k – постоянные величины для данного металла, dз - диаметр зерна.

Следовательно, конструкционные металлы должны иметь мелкокристаллическую структуру. В то же время для магнитных материалов, например для технического железа, увеличение размера зерна приводит к увеличению магнитных характеристик.

В зависимости от температуры нагрева металла различают следующие виды обработки металла давлением (ковкой, штамповкой и др.):

- холодная или низкотемпературная обработка – деформация металла производится при Т < Тпр. При этом виде обработки происходит упрочнение металла за счет протекания процесса наклепа;

- горячая или высокотемпературная обработка- деформация металла производится при Т > Тпр. Здесь деформационного упрочнения металла не происходит, так как возникающий наклеп уничтожается протекающими процессами рекристаллизации. 

Для Fe tпр = 452 °C, следовательно, если температура его деформации tдеф < 452 °C, то обработка называется холодной, если tдеф > 452 °C – горячей.
Контрольные вопросы

1. Что такое ударная вязкость?

2. Что такое порог хладноломкости?

3. Что такое температура полухрупкости, запас вязкости?

4. Что такое усталость и выносливость?

5. Назовите параметры, оценивающие выносливость материала.

6. Что такое наклеп?
7. Что такое возврат и рекристаллизация?

8. Что такое температурный порог рекристаллизации?

9. Как влияет размер зерна металла на предел текучести?

10. Чем отличаются холодная и горячая обработки металла давлением?

РАЗДЕЛ 3. ОСНОВЫ ТЕОРИИ СПЛАВОВ
ЛЕКЦИЯ №3. 
ОСНОВЫ ТЕОРИИ СПЛАВОВ
3.1. Общие определения

Сплав – вещество, полученное сплавлением двух или более химических элементов. Сплав, полученной преимущественно из металлов, называется металлическим сплавом.

Например, легированные стали – это сплавы Fe с различными металлами (Cr, Ni, W и др.), латунь – сплав Cu c Zn.

Фаза - однородная часть системы, отделенная от других частей системы (фаз) поверхностью раздела, при переходе через которую химический состав или строение  вещества изменяются скачкообразно.

Компоненты сплава – простые вещества, образующие сплав. Следовательно, чистый металл представляет собой однокомпонентную систему, сплавов из двух металлов – двухкомпонентную и т. д.

Число степеней свободы (вариантность системы) -  число внешних и внутренних факторов (температура, давление, концентрация), которые можно изменять без изменения числа фаз в системе.

Правило фаз или закон Гиббса представляет собой математическое выражение условия равновесия системы.

С = К – F + Р,

где
С – количество степеней свободы, К – количество компонентов сплава, F – количество фаз сплава, Р - число внешних факторов. 

Если С = 0, система называется нонвариантной, при С = 1 – моновариантной, при С = 2 – двухвариантной и т. д.

В металлургических процессах изменяют только один внешний фактор – температуру, поэтому Р  = 1, и правило фаз имеет вид:

С = К – F + 1.

Рассмотрим как изменяется С в процессе охлаждения воды (рис. 3.1).
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Рис. 3.1. Изменение фазового состава и количества степеней свободы 

в процессе замерзания воды

На участке кривой охлаждения t = f(τ) 0 - 1 происходит охлаждение воды в жидком состоянии, здесь К = 1 (вода), F = 1 (жидкая вода), Р = 1 (температура), С = 1 – 1 + 1 = 1. Следовательно, при t > 0 °С температуру воды можно изменять в широких пределах без изменения числа фаз в системе, т.е. без замерзания воды. 

На участке кривой охлаждения 1 - 1' происходит замерзание воды, здесь К = 1 (вода), F = 2 (одновременно присутствуют жидкая вода и лед), 
Р = 1(температура), С = 1 – 2 + 1 = 0. Следовательно, при  t = 0 °С температуру воды нельзя изменить без изменения количества фаз – если
 t > 0 °С, то лед растает и система станет однофазной; если  t < 0 °С - вода замерзнет и система также станет однофазной.

3.2. Типы сплавов

1. Сплавы механические смеси – это смеси кристаллов компонентов А и В с индивидуальными кристаллическими решетками.

Схема образования:

А + В = (А + В).

Признаки сплава:

- многофазный; 

- компоненты сохраняют индивидуальные кристаллические решетки;

- кристаллизация протекает при постоянной температуре;

- компоненты не образуют химических соединений, взаимно не растворяются в твердом состоянии.

2. Сплавы химические соединения – образуются, когда компоненты вступают в химическое взаимодействие.

Схема образования:

А + В = Аn Вm.

Признаки сплава:

- однофазный, 

- имеет кристаллическую решетку, отличную от кристаллических решеток компонентов;

- кристаллизация протекает при постоянной температуре;

- определенное соотношение компонентов в соответствии с формулой Аn Вm, где n, m = const.

3. Сплавы твердые растворы.

Схема образования:

А + В = Аn (Вm) или Вn (Аm),

где Аn(Вm) – твердый раствор компонента В в компоненте А; 
Вn(Аm) - твердый раствор компонента В в компоненте А.

Признаки сплава:

- однофазный, 

-  имеет кристаллическую  решетку компонента В или компонента А; 

- кристаллизация протекает в интервале температур; 
- соотношение компонентов является переменной величиной, 
n, m – переменные;

3.1. Твердый раствор замещения – образуется путем частичной (ограниченный твердый раствор) или полной (неограниченный твердый раствор) замены ионов основного металла на ионы другого химического элемента (рис. 3.2). 

Неограниченный твердый  раствор образуется если:

- компоненты изоморфны, т.е. имеют один тип кристаллической решетки;

- атомные радиусы компонентов различаются менее, чем на 10 – 15 % (ΔR ≤ 10 – 15 %). 

Неограниченный раствор образуют, например, Au и Ag (К12; 
ΔR = 2 %); Mo и W (К8; ΔR = 10 %).
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Рис. 3.2. Твердые растворы:

а) упорядоченный твердый раствор замещения; б) твердый раствор внедрения; А – растворитель; В, С – растворяемое вещество

Ограниченный твердый раствор образуется если:

 - компоненты имеют разные типы кристаллических решеток;

- ΔR >15 %.

3.2. Твердый раствор внедрения. В таких растворах ионы или атомы растворенного вещества располагаются в междоузельном пространстве кристаллической решетки основного вещества (растворителя) (см. рис. 5.2).

Растворы внедрения образуют химические элементы с малыми атомными радиусами – O, H, N, C, B и др.

3.3. Упорядоченный твердый раствор характеризуется определенным порядком распределения частиц растворенного вещества (А) в растворителе (В) (см. рис. 5.2).

3.4. Неупорядоченный твердый раствор характеризуется беспорядочным распределением частиц растворенного вещества (А) в растворителе (В).

3.3. Диаграммы состояния сплавов

Диаграмма состояния сплава -  графическое изображение состояния сплава в зависимости от его температуры и состава.

Диаграмма состояния показывает устойчивые (равновесные) состояния сплава, обладающие минимумом свободной энергии F при данных условиях. Поэтому диаграмму состояния также называют диаграммой равновесия. 

3.3.1. Диаграмма состояния сплавов с неограниченной растворимостью компонентов в твердом состоянии

Диаграмму состояния для сплава, состоящего из двух компонентов А и В строят в координатах температура – состав сплава (рис. 5.3).


[image: image83.wmf]d

3

t

t

,

°

C

0

t

1

2

3

4

À

À

'

À

À

'

2

1

4

3

I

I

I

I

I

I

2

5

5

0

7

5

1

0

0

0

5

6

B

B

B

'

â

'

B

'

2

5

5

0

7

5

1

0

0

I

I

I

I

I

I

V

I

V

V

I

V

a

'

a

â

Â

,

%

À

,

%

L

ò

â

æ

ñ

a

L

+

a


Рис. 3.3. Диаграмма сплавов с неограниченной растворимостью 

компонентов в твердом состоянии

Точке А' на горизонтальной оси диаграммы соответствует 100 % - ый

компонент А, точке В' 100 % - ый компонент В, промежуточные точки соответствуют сплавам различного состава. Например, в т. 5' сплав имеет следующий состав – 25 %  А и 75 %  В.

Процесс построения диаграммы включает следующие этапы.

1. Построение кривых охлаждения компонентов сплава и нескольких сплавов различного состава, например, 100 % А, 25 % В – 75 % А, 50 % 
В – 50 % А, 75 % В – 25 А % и 100 % В.

Кривыми охлаждения называются зависимости изменения температуры сплава в процессе кристаллизации t = f(τ). Кривые охлаждения строят различными экспериментальными методами, например, методами термического или дилатометрического анализа.

2. Определение температур начала и конца  кристаллизации сплавов и компонентов (критических точек) по кривым охлаждения. 

Компоненты сплава кристаллизуются при постоянной температуре: горизонтальная площадка А - А' на кривой охлаждения компонента А определяет его tкр, площадка В - В' - tкр компонента В.

Сплавы кристаллизуются в интервале температур: точки 1, 3, 5 соответствуют температурам начала кристаллизации сплавов, а точки 2, 4, 
6 - температурам конца кристаллизации.

3. Перенос критических точек на поле диаграммы.

4. Точки начала кристаллизации соединяют одной линией и получают линию «ликвидус» (А3В); точки конца кристаллизации соединяют другой линией и получают линию «солидус» (А4В).
Рассмотрим фазы сплава:

- L – жидкий сплав; 

- α – неограниченный твердый раствор компонентов. 

Выше линии «ликвидус» сплав находится в жидком состоянии, ниже линии «солидус» - в твердом состоянии. Между линиями «ликвидус» и «солидус» сплав двухфазный - L + α.

3.3.2. Правило отрезков

Правило отрезков позволяет определить состав и количество фаз в двухфазной области диаграммы равновесия.

1. Чтобы определить состав фаз, через точку, характеризующую состояние сплава проводят горизонтальную линию до пересечения с линиями, ограничивающими данную область. Проекции точек пересечения на ось концентраций показывают состав фаз.

Для произвольной т. с (рис. 3.4) имеем: состав жидкой фазы определяет проекция т. а на ось концентраций – т. а', состав твердой фазы определяет проекция т. b на ось концентраций – т. b'.

2. Отрезки между заданной точкой и точками, определяющими состав фаз, обратно пропорциональны количеству фаз.

Количество жидкой фазы определяется как:
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а количество твердой фазы:
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3.3.3. Дендридная ликвация

Дендридной ликвацией называется неоднородность химического состава кристалла по его сечению.
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Рис. 3.4. К понятию "ликвация"

В процессе кристаллизации сплава I (рис. 5.4) протекают следующие процессы:

- участок 0 - 1 – охлаждение жидкого сплава (L);

- точка 1 – начало кристаллизации сплава; состав твердой фазы α определяется точкой  a', состав жидкой фазы – точкой 3;

- участок 1 - 2 – кристаллизация  сплава, здесь сплав двухфазный – L+ α;

- точка 2 – конец кристаллизации сплава; состав твердой фазы α определяется точкой 3, состав жидкой фазы – точкой b'
- участок 2 - 3 – охлаждение твердого сплава (α).

Таким образом, в процессе кристаллизации изменяются составы фаз. Состав твердой фазы изменяется по кривой а2, состав жидкой фазы – по кривой 1b. В начале кристаллизации сплав обогащен тугоплавким компонентом В, в конце кристаллизации – легкоплавким компонентом А. В результате этого, образовавшийся кристалл имеет неоднородное строение – в центре он обогащен компонентом В, а на поверхности - компонентом А.
3.3.4. Диаграмма состояния сплавов, образующих механические смеси 

из чистых компонентов 

Диаграмма представлена на рис. 5.5.
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Рис. 3.5. Диаграмма состояния сплавов, образующих механические смеси 

из чистых компонентов

Компоненты сплава - А и В.

Фазы: - жидкий сплав L, твердые кристаллы А, твердые кристаллы В.
Характерные точки: точки А и В – температуры плавления компонентов А и В, соответственно; -  точка С  - эвтектическая точка.
Сплав, соответствующий точке С, называется эвтектическим 
(в переводе с греческого означает легкоплавящийся). Эвтектический сплав

имеет минимальную температуру плавления среди всех сплавов, состоящих из данных компонентов. Ниже точки С  кристаллизуется эвтектика.
Эвтектика – механическая смесь двух (А и В) кристаллических фаз, одновременно кристаллизующихся из жидкости. 

Реакция образования эвтектики может быть записана как

LC = (А + В)эвт.

Характерные линии: АСВ – линия ликвидус; DCE - линия cолидус.

Фазовый состав областей:

- выше  линии АСВ- сплав однофазный (жидкость L);

- в области АСD - сплав двухфазный (L + А);

- в области СBE - сплав двухфазный (L + В);

- ниже  линии DСE- сплав двухфазный – А + В, при этом ниже т. С кристаллизуется эвтектика (А + В)эвт; ниже линии DC сплав имеет состав 
Атв +(Атв + Втв)эвт; ниже линии CE - Втв + (А + В)эвт.

Рассмотрим кристаллизацию некоторых сплавов.

1. Доэвтектический сплав (рис. 5.6а):

- участок 0 - 1 – охлаждение жидкого сплава (L);

- участок 1 - 2 – кристаллизация  компонента А;

- участок 2 - 2' – кристаллизация  эвтектики (А + В)эвт;

- участок 2' - 3 – охлаждение твердого сплава А + (А + В)эвт.

II. Эвтектический сплав (рис. 5.6б):

- участок 0 - 1' – охлаждение жидкого сплава (L);

- участок 1' - 1''– кристаллизация  эвтектики (А + В)эвт;

- участок 1'' - 2' – охлаждение эвтектики (А + В)эвт. 
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Рис. 3.6а. Изменение структуры доэвтектического сплава
в процессе кристаллизации
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 Рис. 3.6б. Изменение структуры эвтектоидного сплава 
в процессе кристаллизации

3.3.5. Диаграмма состояния сплавов с ограниченной растворимостью компонентов в твердом состоянии 

Диаграмма представлена на рис. 5.7.

Компоненты сплава - А и В.

Фазы: - L (жидкий сплав), α (твердый раствор компонента В в компоненте А), β (твердый раствор компонента  А в компоненте В).
Характерные точки:

- точки А и В – температуры плавления компонентов А и В, соответственно;
- точка E - эвтектическая точка;

- точка D – точка максимальной растворимости компонента В в компоненте А при температуре, соответствующей линии СD;
- точка F – точка минимальной растворимости компонента В в компоненте А при нормальной температуре. 

Характерные линии:

- АEВ – линия ликвидус; 

- АDECВ - линия cолидус;

- FD – линия предельной растворимости компонента  В в компоненте  А; растворимость компонента В в компоненте А увеличивается при увеличении температуры; 
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Рис. 3.7. Диаграмма состояния сплавов с ограниченной растворимостью компонентов в твердом состоянии

- ниже линии FD протекает процесс вторичной кристаллизации, т.е. процесс образования новой кристаллической фазы в твердой фазе – из фазы α происходит выделение компонента В с образованием вторичного твердого раствора βII;
- СG – линия предельной растворимости компонента А в компоненте  В;  максимальная растворимость компонента  А в компоненте В не зависит от температуры и определяется точкой G;

- DEC – линия эвтектического превращения по реакции:

LE = (α + β)эвт
Фазовый состав областей:

- АDE – L + α;
- EBC – L +  βI;

- AOFD - α;

- CBKG - βI;

- FDECG – двухфазная область, здесь присутствуют только две фазы - α и β; при этом ниже т. E кристаллизуется эвтектика (α + β)эвт, ниже линии DF сплав имеет состав α + βII; ниже линии DE - α + βII + (α + β)эвт , ниже линии EC - βI + (α + β)эвт.

Рассмотрим кристаллизацию некоторых сплавов.

I. Сплав со вторичной кристаллизацией (рис. 5.8):
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Рис. 3.8. Изменение структуры сплава со вторичной кристаллизацией 

в процессе охлаждения

- участок 0 - 1 – охлаждение жидкого сплава (L);

- участок 1 - 2 – кристаллизация α;

- участок 2 - 3 – охлаждение α;

- участок 3 - 4 – кристаллизация βII и охлаждение сплава. 

II. Доэвтектический сплав (рис. 3.9):

- участок 0' - 1' – охлаждение жидкого сплава (L);

- участок 1' - 2' - кристаллизация α;

- участок 2' - 2'' – кристаллизация эвтектики (α + β)эвт;

 - участок 2'' – 3' – кристаллизация βII  и охлаждение сплава.
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Рис. 3.9. Изменение структуры доэвтектического сплава в процессе охлаждения

3.3.6. Диаграмма сплава c устойчивым химическим соединением 

(не разлагающимся при плавлении)

Диаграмма представлена на рис. 5.10.

Компоненты сплава - А и В.

Фазы:

- L - жидкий сплав компонентов А и В и химического соединения АnВm; 

- компонент А; 
- химическое соединение АnВm; 

или

- L - жидкий сплав компонентов А и В и химического соединения АnВm; 

- компонент B; 
- химическое соединение АnВm; 

Характерные точки:

- точки А и В – температуры плавления компонентов А и В, соответственно;
- точка С - температура плавления химического соединения Аn Вm;

- точка E1 -  точка кристаллизации эвтектики (А + АnВm);

- точка E2 -  точка кристаллизации эвтектики (В + АnВm);
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Рис.3.10. Диаграмма сплава с устойчивым химическим соединением

Характерные линии:

- АE1СE2В – линия ликвидус; 

- DE1NKE2 M - линия cолидус;

 - DE1M - линия эвтектического превращения L→ (А + АnВm);

-  KE2M - линия эвтектического превращения L→ (В + АnВm);

Фазовый состав областей:

- выше линии солидус сплав двухфазный – L + А, В или АnВm;

- ниже линии солидус сплав двухфазный: в области
D'DNN' - А + АnВm, в области N'KММ' – В + АnВm.
3.3.7. Правило Курнакова

Правило Курнакова устанавливает связь между видом диаграммы состояния и характером изменения свойств сплава в зависимости от  его состава (рис. 3.11).

Для сплавов, имеющих диаграмму I-го рода (рис. 3.11), свойства в зависимости от состава изменяются линейно (аддитивно). Например, предел прочности двухкомпонентного сплава σв может быть вычислен по выражению:

σв = aA σA + bB σB,

где aA и bB - доли компонентов А и В в сплаве, σA и σB – пределы прочности компонентов А и В, соответственно.

Свойства сплавов находятся между значениями свойств компонентов.
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Рис. 3.11. Закономерности Курнакова

Для сплавов, имеющих диаграмму II-го рода, свойства в зависимости от состава изменяются c экстремумом. Свойства сплавов могут быть выше или ниже свойств компонентов. 

Для сплавов III-го рода на участках растворимости компонентов наблюдается нелинейная зависимость свойств от состава, на участке механических смесей зависимость имеет линейный характер.

Для сплавов IV-го рода зависимость состав – свойства имеет резкий перелом в особой (сингулярной) точке С. Свойства сплавов могут быть выше или ниже свойств компонентов. 

Контрольные вопросы

1.Что такое сплав?

2. Дайте определение фазы сплава.

3. Как формулируется правило фаз или закон Гиббса?

4. Какие типы сплавов Вы знаете?

5. Что такое диаграмма состояния сплава?

6. Какую диаграмму равновесия имеют сплавы с неограниченной растворимостью компонентов в твердом состоянии?

7. Какую диаграмму равновесия имеют сплавы с ограниченной растворимостью компонентов в твердом состоянии?

8. Какую диаграмму равновесия имеют сплавы с компонентами, образующими механические смеси в твердом состоянии?

9. Какую диаграмму равновесия имеют сплавы с компонентами, образующими устойчивые химические соединения.

10. Как определяется состав и количество фаз в двухфазной области диаграммы равновесия?

11. Что показывают закономерности Курнакова? 































































































































































































РАЗДЕЛ 4. «
ЖЕЛЕЗОУГЛЕРОДИСТЫЕ СПЛАВЫ»
ЛЕКЦИЯ №4. «ЖЕЛЕЗОУГЛЕРОДИСТЫЕ СПЛАВЫ»
4.1. ДИАГРАММА СОСТОЯНИЯ СПЛАВА ЖЕЛЕЗО – УГЛЕРОД
Диаграмма (рис. 4.1) позволяет определить равновесный фазовый состав железоуглеродистых сплавов (сталей и чугунов) в зависимости от содержания углерода и температуры.

Диаграммой руководствуются при назначении оптимальных режимов термической обработки деталей из углеродистых сталей, а также режимов изготовления заготовок и деталей методами ковки, штамповки, литья и сварки.

4.1.1. Компоненты сплава, фазы, двухфазные структуры, характерные точки и линии диаграммы

Компоненты сплава – железо Fe и углерод С.

В чугунах углерод может находиться в свободном состоянии в форме графита, в химически связанном состоянии в виде цементита Fe3C и в виде твердого растворе в  Feα. В сталях углерод находится в виде Fe3C и в виде твердых растворов в Feα и Feγ.
Графит имеет слоистую структуру (рис. 4.2а), цементит – сложную ромбоэдрическую кристаллическую решетку (рис. 4.2б).

Свойства компонентов приведены в таблице 4.1.

Фазы сплава

1. Жидкий сплав (L). 

2. Феррит (α) - твердый раствор внедрения углерода в α – железе. Свойства приведены в табл. 4.1. Имеет ОЦК- кристаллическую решетку. 
Область существования феррита – GPQ. При увеличении температуры максимальная растворимость углерода в α–железе увеличивается в соответствии с линией PQ: при нормальной температуре (20 °С) растворимость С в Fеα составляет 0,006 % (т.Q); при t = 727 °С – 0,02 % 
(т. P).
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Рис. 4.1. Диаграмма состояния железоуглеродистых сплавов
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Рис. 4.2. Кристаллическое строение графита (а) и цементита (б)

Линия PQ называется линией предельной растворимости углерода в феррите.

Таблица 4.1

Некоторые свойства структурных составляющих 

железоуглеродистых сплавов

	Компоненты, фазы и двухфазные структуры
	tпл, °С
	HB, МПа
	δ, %

	Железо (Fe)
	1539
	800
	40

	Графит
	3500
	30
	-

	α (феррит)
	-
	900
	40

	γ (аустенит)
	-
	1600
	60

	Fe3C (цементит)
	1250
	8000
	-

	Перлит (α + Fe3C)
	-
	2000
	10

	Ледебурит
[(α + Fe3C) + Fe3C]
	1147
	6000
	1


3. Аустенит (γ) (структура имеет название от фамилии английского металловеда Роберта Остена) - твердый раствор внедрения углерода в 
γ –железе. Свойства приведены в табл. 6.1. Имеет ГЦК- кристаллическую решетку. Область существования – AESG. При увеличении температуры максимальная растворимость углерода в γ–железе увеличивается в соответствии с линией ES:

- при t = 727 °С максимальная растворимость составляет 0,8 % (т. S);

- при t = 1147 °С - 2,14 % (т.E).

Линия SE называется линией предельной растворимости углерода в аустените.
4. Цементит (Fе3С) – химическое соединение Fе и С. Свойства приведены в табл. 4.1. 
Характерные точки диаграммы

- точка А – температура плавления Fе (1539 °С);

- точка D – температура плавления Fе3С (1250 °С);

- точка G -  температура перехода Fеα  в Fеγ (911 °С);
- точка С - эвтектическая точка. 

Сплав, отвечающий т. С, имеет минимальную температуру плавления (1147 °С) и называется эвтектическим (что в переводе с греческого означает наиболее легко плавящийся сплав). В этой точке протекает эвтектическое превращение – из жидкого сплава состава т. С одновременно кристаллизуются две твердые кристаллические фазы – аустенит, имеющий состав т. Е и цементит:

LС → (γЕ + Fе3 С).

Механическая смесь аустенита и цементит называется ледебурит (табл. 4.1).

- Точка S  - эвтектоидная точка.

Сплав, отвечающий т. S, называется эвтектоидным сплавом. В т. S  протекает эвтектоидное превращение – из аустенита состава т. S одновременно кристаллизуются две твердые фазы – феррит, имеющий состав т. Р и цементит:

γS  → (αP + Fе3 С).

Механическая смесь феррита и цементита носит название перлит (табл. 6.1).

Характерные линии диаграммы

 - ACD – линия ликвидус;

- AECF - линия солидус;

- ECF- линия эвтектического превращения: LС → (γЕ + Fе3 С);

- PSK - линия эвтектоидного превращения: γS  → (αР + Fе3 С).

4.2. Виды цементита

- Первичный цементит (Fе3СI) – кристаллизуется из жидкого сплава (L) при  охлаждении ниже линии CD.
- Вторичный цементит (Fе3СII) – кристаллизуется из аустенита при  охлаждении сплава ниже линии SE ввиду уменьшения растворимости углерода в Fеγ .

- Третичный цементит (Fе3СIII) – кристаллизуется из феррита при охлаждении сплава ниже линии QP ввиду уменьшения растворимости углерода в Fеα.

4.3. Фазовый состав областей диаграммы

ACЕ – L + γ;

CDF – L + Fе3 С;
GPS - α + γ;

QPP1 - α + Fе3 СIII;
PP1 SS1 - α + (α + Fе3 С);
SS1E1E11 - (α + Fе3 С) + Fе3 СII
SEE1 -  γ + Fе3 СII;

ECC1E1 -  γ + (γ + Fе3 С) +Fе3 СII;

E1E11C1C11 -  (α + Fе3 С) +[(α + Fе3 С) + Fе3 С)] +Fе3 СII;

CC1FK - (γ + Fе3 С) +Fе3 СI;

CIC1IKKI - [(α + Fе3 С) + Fе3 С)] +Fе3 СI; 

4.4. Классификация сталей и чугунов по диаграмме железо-углерод

Классификация сталей и чугунов по диаграмме железо-углерод приведена в табл. 4.2.

Таблица 4.2
Классификация сталей и чугунов 
	Содержание углерода, %
	Наименование материала

	< 0,02
	технически чистое железо

	0,02 – 0,8
	доэвтектоидная сталь

	0,8
	эвтектоидная сталь

	0,8 – 2,14
	заэвтектоидная сталь

	2,14 - 4,3
	доэвтектический чугун

	4,3
	эвтектический чугун

	4,3 – 6,67
	заэвтектический чугун


Рассмотрим кристаллизацию некоторых сплавов.
I. Доэвтектоидный сплав (рис. 4.3):

- участок 0 - 1 – охлаждение жидкого сплава (L); 
- участок 1 - 2 – кристаллизация  аустенита:  L → L+ γ;

- участок 2 - 3 – охлаждение  аустенита (γ);

- участок 3 - 4 – кристаллизация  феррита из аустенита:  γ → γ + α;

- участок 4 - 41 – изотермическое превращение аустенита в перлит:

γ + α  → (α + Fе3 С) + α;
- участок 41 - 5 – охлаждение структуры (α + Fе3 С) + α;


[image: image107]
Рис. 4.3. Изменение структуры доэвтектоидного сплава

в процессе охлаждения

II. Заэвтектоидный сплав (рис. 4.4):

- участок 0 - 1 – охлаждение жидкого сплава (L); 
- участок 1 - 2 – кристаллизация  аустенита:  L → L+ γ;

- участок 2 - 3 – охлаждение  аустенита (γ);
- участок 3 - 4 – кристаллизация  вторичного цементита из аустенита:

γ → γ + Fе3 СII;
- участок 4 - 41 – изотермическое превращение аустенита в перлит:

γ + Fе3 СII  → (α + Fе3 СII) + Fе3 СII ;
- участок 41 - 5 – охлаждение структуры  (α + Fе3 СII) + Fе3 СII.


[image: image108]
Рис. 4.4. Изменение структуры заэвтектоидного сплава

в процессе охлаждения

Контрольные вопросы

1. Каково назначение диаграммы состояния сплава железо-углерод?

2. Назовите фазы сплава железо-углерод, дайте их определение и укажите свойства.

3. Какие кристаллические решетки имеют феррит, аустенит, графит и цементит?

4. Назовите характерные точки диаграммы железо-углерод. Что они показывают?

5. Назовите характерные линии диаграммы железо-углерод. Что они показывают?

6. В чем различие эвтектического и эвтектоидного превращений в железо-углеродистых сплавах?

4.5. Углеродистые стали

На долю углеродистых сталей приходится 80 % от производства всех металлов и сплавов.

Углеродистые стали имеют следующие достоинства:

1. Низкая стоимость.

2. Удовлетворительные механические свойства (стали относятся к сталям нормальной прочности).

3. Хорошая обрабатываемость резанием.

Недостатки углеродистых сталей:

1. Низкая технологичность при термической обработке. Стали имеют высокую критическую скорость закалки, закаливаются только в воде, что вызывает деформацию деталей. Для получения одинаковой прочности с легированными сталями их подвергают низкому отпуску (легированные стали – высокому отпуску, полностью снимающему закалочные напряжения), что сохраняет в детали высокие закалочные напряжения.

2. Небольшая прокаливаемость (менее 12 мм).

3. Низкая коррозионная стойкость.

4.5.1. Состав углеродистых сталей

Углеродистые стали включают:

1. Железо – 97, 0 - 99,5 %.

2. Углерод – до 2,14 % по диаграмме состояния, реальные стали содержат  до 1,4 %. 

Увеличение содержания углерода в стали сопровождается увеличением ее твердости и прочности (до 1,1 % С), но уменьшением пластичности и ударной вязкости (рис. 4.5).
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Рис. 4.5. Влияния содержания углерода на механические свойства углеродистой стали

3. Технологические примеси – Mn, Si, Al.

Остаются  в составе стали после ее раскисления ферросплавами (FeMn,  FeSi, FeAl) для удаления закиси железа FeO. При раскислении стали протекают следующие процессы:

FeO + FeMn = 2Fe + MnO (шлак);

2FeO + FeSi = 3Fe + SiO2 (шлак);

3FeO + 2FeAl = 5Fe + Al2O3 (шлак).

В нераскисленной стали протекает процесс:

FeO + C = Fe + CO.

При выделении CO, создается иллюзия кипения стали (отсюда возник термин «кипящая сталь»). При этом в слитке стали образуются газовые включения, которые ухудшают ее качество.

По способу раскисления стали делят на три группы (табл.4.3).

Таблица 4.3
Группы углеродистых сталей

	Сталь
	Раскисление
	Выход стали, %
	Порядок

	
	
	
	По качеству
	По стоимости

	Спокойная (сп)
	Mn + Si + Al
	85 - 90
	1
	1

	Полуспокойная (пс)
	Mn + Al (Si)
	90 - 95
	2
	2

	Кипящая (кп)
	Mn
	95 - 100
	3
	3


4. Неудаляемые примеси – S, P, O, N, H. Оказывают, в основном отрицательное влияние на качество стали – являются вредными примесями.

Фосфор переходит в состав стали из руд, топлива, флюсов. Увеличивает «хладноломкость» стали, то есть повышает порог хладноломкости (0,01 % Р увеличивает t50 на 25 °С). Положительная роль фосфора:

- облегчает обрабатываемость стали резанием;

- увеличивает коррозионную стойкость стали в присутствии меди.

Сера - переходит в состав стали из руд, топлива, флюсов. Увеличивает «красноломкость» стали, то есть сталь становится хрупкой при горячей обработке давлением (пластическая деформация при t = 800 – 1200 °С) за счет образования легкоплавкой эвтектики (Fe + FeS) с tпл = 988 °С. Введение в состав стали Mn уменьшает вредное влияние серы за счет образования MnS:

FeS + Mn = Fe + MnS.

MnS имеет tпл = 1620 °С, пластичен, что позволяет производить горячую обработку стали давлением. Сера облегчает обрабатываемость стали резанием;

Газы (O, H, N) - могут находиться в стали в следующем виде:

- в газообразном состоянии в порах, что уменьшает σв стали;

- в твердом растворе, что повышает порог хладноломкости стали;

- в виде химических соединений – оксидов, нитридов и гидридов, железа, которые уменьшают σв и δ стали, так как хрупки и являются концентраторами напряжений.

5. Случайные примеси цветных металлов (Cr, Ni, Cu, Pb, Zn и др.) – увеличивают порог хладноломкости стали.
4.5.2. Классификация углеродистых сталей

Стали классифицируют по следующим признакам:

I. По качеству и применению различают:

1 - стали обыкновенного качества (S < 0,05 %, Р < 0,04 %);

1.1 - строительные;

1.2 - конструкционные;

2 - качественные стали (S < 0,04 %, Р < 0,035 %);

2.1 - машиностроительные;

2.2 - инструментальные;

3 - высококачественные стали (S < 0,025 %, Р < 0,025 %),

4 – особо высококачественные стали (S < 0,015 %, Р < 0,025 %).

5 - особая группа;

5.1 - автоматные;

5.2 - литейные.

II. По способу выплавки различают следующие виды стали:

- мартеновская,

- конверторная (бессемеровская и томасовская),

- электросталь – наиболее качественная сталь.

Ш. По степени раскисления: кипящая, полуспокойная, спокойная. 

IV. По положению на диаграмме Fe - C: доэвтектоидные (С < 0,8 %), эвтектоидные (С = 0,8 %), заэвтектоидные (С = 0,8 - 1,4 %).

V. По содержанию углерода: низкоуглеродистые (С < 0,3 %), среднеуглеродистые (С = 0,3 - 0,7 %), высокоуглеродистые (С > 0,7 %).

4.5.3. Углеродистые стали обыкновенного качества

Поставляются горячекатаными в виде проката:

- сортовая сталь (прутки - круглые, квадратные; полосовой прокат;  угловой прокат, швеллеры, двутавровые балки, рельсы и др.) (рис. 10.2);

-  трубы;

- листовая сталь;

- специальные профили.

Марки, химический состав и степень раскисления стали регламентирует ГОСТ 380-94 (табл. 10.2)
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Рис. 4.6. Виды сортового проката: а - круглый, б - квадратный, г, д-  угловой, е - швеллеры, ж - двутавровый, з - рельсы, и - тавровый

Расшифровка маркировки:

Ст3;  Ст – сталь,  3 – цифра указывает № марки стали;

По номеру марки стали (кроме Cт0) можно определить среднее содержание углерода по выражению:

C, %  =  0,07 · № марки.

Таблица 4.4
Марки и химический состав углеродистых сталей обыкновенного качества

 в соответствии с ГОСТ 380-94

	Марки
	Содержание, %

	
	С
	Mn
	S
	P

	Cт0
	≤ 0,23
	-
	0,06
	0,07

	Cт1

Cт2

Ст3

Cт4

Cт5

Cт6
	0,06 – 0,12
0,09 – 0,15
0,14 – 0,22
0,18 – 0,27
0,28 – 0,37
0,38- 0, 49
	0,25-0,5

0,25-0,5

0,30-0,65

0,34-0,70

0,50-0,80

0,5 – 0,8
	0,05
	0,04


Ст3Г;  Г- указывает на повышенное содержание марганца (0,8 – 1,1 %); обычно сталь содержит менее 0,8 % Mn; Mn уменьшает вредное влияние серы и фосфора;

Ст3кп;  Ст3пс;  Ст3сп;  кп – кипящая сталь, пс – полуспокойная сталь, сп - спокойная сталь.

Чем больше раскислена сталь, тем меньше она содержит газовых включений, тем ниже температура полухрупкости (табл. 4.5). 

Таблица 4.5
Влияние степени раскисления на температуру полухрупкости стали

 марки Ст3

	Марка стали
	Температура полухрупкости, t50, °С

	Ст3кп
	0

	Ст3пс
	- 10

	Ст3сп
	- 20


Механические свойства сталей обыкновенного качества регламентирует ГОСТ 380-94 (табл. 4.6).

Таблица 4.6
Механические свойства углеродистых сталей обыкновенного качества

	Марка стали
	σв, МПа
	σ0,2, МПа,

не менее
	δ, % ,

не менее
	φ °, не менее

	Cт0
	≥ 310
	-
	20
	-

	Cт1
	320 - 340
	-
	31
	60

	Cт2

Ст3

Cт4

Cт5
	340 – 440

380 – 490

410 – 530

490 – 630
	-

255

265

295
	29

26

24

20
	55

50

45

40

	Cт6
	≥ 590
	315
	15
	40


В соответствии с ГОСТом прокат подразделяется на 3 группы (I, II, III) и 5 категорий. Группа оценивает качество поверхности и способ использования проката:

- группа I предназначена для применения без предварительной обработки поверхности;

- группа II предназначена для обработки резанием;

- группа III предназначена для обработки давлением.

Категории различаются набором нормируемых механических свойств:

- для всех пяти категорий нормируют σв, σ0,2, δ и допустимый угол загиба φ;

- для категории 3 – KCU при 20 °С;

- для категории 4 – KCU при - 20 °С;

- для категории 5 – KCU при - 20 °С и склонность к деформационному старению(C):
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где КС – ударная вязкость стали в исходном состоянии, КСА - ударная вязкость стали, деформированной на 7 – 10 % после старения при 250 °С в течение одного часа.

Механические свойства стали зависят от толщины проката. Чем больше толщина листа, тем меньше прочность и пластичность стали (табл. 10.5).

Таблица 4.7
Механические свойства стали Ст3 в зависимости от толщины листа

	Толщина листа, мм
	σ0,2, МПа
	δ, %

	менее 10
	≥ 255
	≥ 28

	100
	≥ 205
	≥ 21


Углеродистые стали обыкновенного качества предназначены для следующих целей:
- Ст0 предназначена для изготовления неответственных изделий (ограждения, ворота и пр.);

- низкоуглеродистые стали (Ст1, Ст2, Ст3) - строительные – предназначены для изготовления строительных металлоконструкций  (сварные фермы, рамы), арматуры железобетонных изделий, труб;

- среднеуглеродистые стали (Ст4, Ст5, Ст6) – конструкционные, изготавливают рельсы, валы, шкивы, шестерни и другие детали грузоподъемных и сельскохозяйственных машин, колеса для железнодорожных вагонов и цистерн.

4.5.4. Углеродистые качественные стали 

Машиностроительные стали

Поставляются в виде проката, поковок и других полуфабрикатов с гарантированным химическим составом и механическими свойствами в нормализованном состоянии  (ГОСТ 1050-88) (таблица 4.8).

Таблица 4.8
Марки, механические свойства и применение качественных машиностроительных сталей

	Марка стали
	С, %
	σв, МПа
	σ0,2, МПа
	δ, %
	φ,°
	НВ
	KCU, MДж/м2 при 20°С
	Применение

	08
	0,05-0,12
	330
	200
	33
	60
	131
	0,9
	для холодной обработки давлением

	10

15

20
	 Увеличение
	Увеличение
	Увеличение
	Уменьшение
	Уменьшение
	Увеличение
	Уменьшение
	упрочняемые цементацией

	25

30

40

45

50
	
	
	
	
	
	
	
	упрочняемые термической обработкой (валы, оси, зубчатые колеса)

	55

60
	0,52 – 0,60

0,57 – 0,65
	660

690
	390

410
	13

12
	35

35
	255

255
	0,3

0,3
	ответствен-ные детали,

упрочняемые термической обработкой


Расшифровка маркировки:

Сталь 45; 45 – среднее содержание С в сотых долях процента (0,45 % С);

Сталь 45 кп; кп – кипящая сталь.

Качественные инструментальные стали (У7, У8, У9…..У13) 

Расшифровка маркировки:

У13; У – углеродистая сталь, 13 – содержание С в десятых долях процента (1,3 %).

Стали предназначены для изготовления слесарного и столярного инструмента, работающего с разогревом режущей кромки до 200 °С  - зубила, молотки, плоскогубцы, топоры, напильники, сверла, резцы, измерительный инструмент (линейки, штангенциркули, калибры, скобы). 

4.5.5. Высокачественные инструментальные стали

(У7А, У8А, У9А…..У13А)

Расшифровка маркировки: У13А; У – углеродистая сталь, 13 – содержание С в десятых долях процента; (1,3 %), А – высококачественная сталь. Применение аналогично качественным инструментальным сталям.

4.5.6. Автоматные стали (стали повышенной обрабатываемости)

(А12, А20, А30, А40, АС40 и др.) 

Стали содержат значительное количество S и P (S - 0,08 – 0,5%, P - 0,08 – 0,3%), что способствует образованию при резании короткой ломкой стружки, легко удаляемой с металлорежущих станков-автоматов. Для улучшения обрабатываемости резанием в стали вводят также свинец, селен и теллур. Сталь также содержит Mn (0,5 – 1,5 %) и Si (до 0,3 %).

Стали применяются для изготовления метизов на станках-автоматах (болты, гайки, шайбы).

Расшифровка маркировки:

А12; А – автоматная сталь, 12 – содержание углерода в сотых долях процента;

АС14; C – сталь содержит Pb в количестве 0,3 %;

А35Е; Е - сталь содержит селен в количестве 0,1 %.

4.5.7. Стали с повышенными литейными свойствами для фасонного литья (15Л, 25Л …….55Л) 

Расшифровка маркировки:

25Л; 25 – содержание С в сотых долях процента (0,25 %), Л – литейная сталь.

4.6. Чугуны

Чугуны - железоуглеродистые литейные сплавы, содержащие в соответствии с диаграммой состояния Fe - С, углерод в количестве 2,14 – 6,67 %. Специфической особенностью чугуна является то, что в нем   углерод содержится в свободном виде в форме графита, а также в связанном состоянии – в виде цементита.

Достоинства чугунов: высокие литейные качества, высокая прочность при сжатии, хорошая обрабатываемость резанием, высокие антифрикционные свойства (низкий коэффициент трения); чугун быстро гасит вибрации и резонансные колебания.

Недостатки чугунов:   высокая хрупкость, низкая прочность при растяжении и изгибе, низкая пластичность, так как включения свободного графита нарушают сплошность металла.

Для чугуна справедлива зависимость:

4σр = 2σизг. = σсж,

где σр, σизг, σсж – пределы прочности при растяжении, изгибе и сжатии, соответственно.

4.6.1. Состав чугунов

Чугуны имеют следующий состав: Fe (основной компонент), С (2,2 -  3,7 %), Si (1 – 3 %), Mn (0,2 - 1,1 %), P (0,02 -  0,3 %), S (0,02 - 0,15 %).

Рассмотрим влияние компонентов на свойства чугунов.

Углерод – увеличение содержания углерода приводит к ухудшению механических свойств чугуна за счет увеличения графитовых включений (поэтому применяются только доэвтектические чугуны), но к повышению литейных свойств (увеличивается жидкотекучесть сплава).

Кремний – обладает графитизирующим действием, то есть способствует разложению цементита с образованием свободного графита.

Марганец – технологическая добавка, вводится для раскисления чугуна, одноко затрудняет графитизацию цементита.

Сера – вредная примесь – ухудшает литейные качества (понижает жидкотекучесть, увеличивает усадку), способствует образованию трещин.

Фосфор – увеличивает жидкотекучесть за счет образования тройной эвтектики (Fe + C + P) c tпл = 950 °С, увеличивает твердость и хрупкость.

4.6. 2. Процессы графитизации в чугунах

При медленном охлаждении чугуна в нем протекают процессы графитизации, то есть процессы выделения углерода в виде графита. Кристаллизация графита из жидкого сплава и из аустенита протекает при несколько более высоких температурах, чем образование цементита (рис. 4.7).

 При температуре 1153 ºС протекает процесс первичной графитизации с образованием графитовой эвтектики:

L → (γ + Графит).

При температуре 738 ºС - процесс вторичной графитизации с образованием эвтектоида: 

γ → (α + Графит).

При длительной выдержке чугуна, включающего цементит, происходит его разложение с образованием термодинамически более стабильной фазы графита. При температуре выше 738 ºС протекает процесс:

Fe3C → γ + Графит,

 при t < 738 ºС процесс:  

Fe3C → α  + Графит.
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Рис. 4.7. Диаграмма Fe – С (сплошные линии – образование цементита, штриховые – графита)

Структура чугуна зависит от того, какое количество углерода, входящего в его состав, находится в связанном состоянии в виде цементита (Ссв, %). По этому признаку различают:

белые чугуны: образуется при быстром охлаждении слитка или отливки, имеет структуру (α + Fe3C) + Fe3C + [(α + Fe3C) + Fe3C], в белом чугуне весь углерод находится в связанном состоянии в виде цементита (Fe3C), чугуны очень твердые, хрупкие, износостойкие, не обрабатываются режущим инструментом, для изготовления деталей машин не применяются; применяются так называемые отбеленные отливки (шары шаровых мельниц, валки прокатных станов, лемехи плугов и др.), имеющие на поверхности тонкий слой белого чугуна;

половинчатые чугуны: Ссв > 0,8 %; структура чугуна - (α + Fe3C) + Fe3C + [(α + Fe3C) + Fe3C] + Графит;

перлитные  чугуны: Ссв = 0,8 %; структура чугуна - (α + Fe3C) + Графит;

ферритно-перлитные чугуны: Ссв < 0,8 %; структура чугуна - α + (α + Fe3C) + Графит;

ферритные чугуны: Ссв = 0 %; структура чугуна - α + Графит.

Структура чугунной отливки зависит от содержания в нем графитизирующих элементов (С и Si) и толщины стенки отливки, определяющей скорость ее охлаждения. Чем больше толщины стенки, тем меньше скорость охлаждения отливки.

Изменение структуры чугуна в зависимости от содержания углерода и кремния приведено на (рис. 10.4а), в зависимости от толщины отливки и суммарного содержания углерода и кремния - на рис. 10.4б.

4.6.3. Классификация, маркировка и применение чугунов

В зависимости от характера графитовых включений различают следующие виды чугунов.

1. Серый чугун. В сером чугуне включения графита имеет пластинчатую форму. В зависимости от структуры различают (рис 4.8): 

- ферритный серый чугун - α + Графит,

- перлитно-ферритный чугун - (α + Fe3C) + α + Графит, 

- перлитный серый  чугун - (α + Fe3C) + Графит.
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Рис. 4.9. Влияние содержания углерода и кремния (а) и толщины отливки (δ) на структуру чугуна: I – белый чугун, II – половинчатый, III – перлитный, IV – перлитно-ферритный, V - ферритный

Марки: CЧ 25,  CЧ 30, CЧ 35, CЧ 40, CЧ 50.

Расшифровка маркировки: СЧ – серый чугун, 30 – минимальное значение предела прочности на растяжение σв в кгс/ мм2. 

ГОСТ 1412-79 регламентирует σв и твердость HB.

Применение: литые неответственные детали – шкивы, крышки, ограды, элементы канализационных систем (трубы, люки), батареи отопления, ванны и пр. Модифицированный чугун применяют для изготовления деталей, работающих на износ, например, тормозных барабанов. 

2. Чугун с вермикулярным графитом (рис 4.10) (ферритный, перлитно-ферритный или перлитный) получают путем введения в жидкий сплав комплексного модификатора (Mg + Cе). Включения графита имеют вид мелких пластин и сфер.

Марки: ЧВГ 25, ЧВГ 30,  ЧВГ 35, ЧВГ 40, ЧВГ 45.

Расшифровка маркировки: ЧВГ - чугун с вермикулярным графитом, 30 – минимальное значение предела прочности на растяжение σв в кгс/мм2. 

ГОСТ регламентирует σв, σ0,2, δ, HB.
Применение: детали ДВС - блоки цилиндров, крышки блоков, поршни.

3. Ковкий чугун (рис. 4.10) (ферритный, перлитно-ферритный или перлитный). Получают путем длительного отжига (томления) отливок со структурой белого чугуна при t = 750 – 1000 °C в течение 70-80 час.

Включения графита имеют хлопьевидную форму.

Марки: КЧ 30 - 12, КЧ 35 - 10, КЧ 50 - 5, КЧ 80 - 1,5.

Расшифровка маркировки: КЧ – ковкий чугун, 30 – минимальное значение предела прочности на растяжение σв в кгс/мм2, 12 – относительное удлинение после разрыва в %.

ГОСТ 1215-79 регламентирует σв, δ, HB.
Применение: детали подвесок автомобилей – ступицы, рычаги, картеры мостов автомобилей.

4. Высокопрочный чугун (рис. 4.10) (ферритный, перлитно-ферритный или перлитный) получают путем введения в жидкий сплав Mg (0,02 - 0,08 %)  в качестве модификатора.

 Включения графита имеют шарообразную форму.

Марки: ВЧ 35,  ВЧ 40, ВЧ 50,  ВЧ 100.

Расшифровка маркировки: ВЧ – высокопрочный чугун, 35 – минимальное значение предела прочности на растяжение σв в кгс/мм2. 

ГОСТ  1215-79 регламентирует σв, σ0,2, δ, HB.
Применение: детали ДВС - блоки цилиндров, крышки блоков, поршни. 

Значения твердости и пластичности чугунов различного типа приведены на рис. 4.10.
	Наименование чугуна по структуре металлической основы
	Полное наименование чугуна
	НВ,

МПа

	
	Серый
	Верми -кулярный
	Ковкий
	Высоко-прочный
	

	Ферритный
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Рис. 4.10. Классификация и свойства чугунов

Контрольные вопросы

1.Каковы достоинства и недостатки углеродистых сталей?

2. Как изменяются механические свойства углеродистых сталей в зависимости от содержания углерода?

3. Каково влияние серы и фосфора на свойства стали?

4. Что такое раскисление стали? Как классифицируют стали в зависимости от степени раскисления?

5. Как классифицируют стали в зависимости от содержания серы  фосфора?

6. Расшифруйте марки стали: Cт3сп, сталь 50, У12А, АС40, 55Л.

7.Чем отличаются углеродистые стали от чугунов?

8. Каковы достоинства и недостатки чугунов?

9. Как классифицируют чугуны по степени графитизации цементита?

10. Как классифицируют чугуны по типу графитовых включений?

11. Расшифруйте марки чугуна: СЧ35, ЧВГ45, КЧ80-2, ВЧ100.
РАЗДЕЛ 5. ОСНОВЫ ТЕОРИИ И ТЕХНОЛОГИИ ТЕРМИЧЕСКОЙ И ХИМИКО-ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ СТАЛИ
ЛЕКЦИЯ №5. ТЕОРИЯ ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ СТАЛИ



Термической обработкой называется совокупность операций нагрева, изотермической выдержки и охлаждения металлических сплавов, находящихся в твердом состоянии с целью изменения их внутреннего строения и создания за счет этого необходимых механических  или магнитных свойств. 

5.1. Превращения в сталях при нагреве и медленном охлаждении

Рассмотрим стальную часть диаграммы Fe – C (рис. 5.1). На диаграмме линия РСК называется линией критических температур Ас1, линия GS -  линией критических температур Ас3, линия SE -  линией критических температур Асm.
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Рис.5.1. Изменение структуры эвтектоидной стали в процессе нагрева

и медленного охлаждения: I - видманштедтова структура

Рассмотрим как изменяется структура эвтектоидной стали (С = 0,8 %) в процессе медленного нагрева и охлаждения. 

При переходе в процессе нагрева через Ас1 происходит превращение перлита в аустенит:

(α + Fе3С) → γ.

При этом образуются очень мелкие зерна аустенита (рис. 5.1, 5.2). При дальнейшем увеличении температуры зерна аустенита растут, вплоть до температуры начала плавления стали.

Переход через Ас1 при охлаждении сопровождается превращением аустенита в перлит, размер зерна при этом не изменяется (рис.5.1).

При нагреве возможны следующие виды брака:

1. Перегрев. При нагреве до t = 1000 – 1100 °C и последующем медленном охлаждении образуется крупнозернистая структура (видманштед) (рис. 5.1). Сталь с такой структурой называется перегретой, она имеет низкую ударную вязкость. Этот вид брака исправим. Исправление заключается в нагреве  эвтектоидной стали выше Ас1 на 30 – 50 ºС с последующим медленным охлаждением. При этом образуется мелкозернистая перлитная структура с высокой  ударной вязкостью.

 
[image: image135.wmf]d

í

à

÷

7

2

7

d

è

ñ

õ

t

,

°

C

1

2

ä

è

à

ì

å

ò

ð

ç

å

ð

í

à

(

a

+

F

e

3

C

)

g

 
Рис. 5.2. Изменение размера зерна стали при нагреве:

dисх - размер исходного зерна; dнач - размер начального зерна аустенита; 
1 - наследственно крупнозернистая сталь, 2 - наследственно мелкозернистая сталь

2. Пережог – неисправимый брак. При нагреве стали до температуры близкой к температуре начала плавления по границам зерен происходит выделение углерода и оксидов железа.

Структурные превращения в стали, протекающие при медленном нагреве или охлаждении, имеют диффузионный характер.

7.2. Диффузия

Диффузия – процесс переноса ионов, атомов или молекул, сопровождающийся изменением их концентрации в различных частях вещества.

В кристаллических веществах диффузия протекает путем перехода структурных частиц  (ионов или молекул) из узла кристаллической решетки в соседний свободный узел или в междоузлие под действием теплового возбуждения.

Процесс переноса структурных частиц основного вещества, например, ионов металла,  называется самодиффузией.
Процесс диффузии описывается первым законом Фика:
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где dm/dτ - скорость переноса массы вещества, D – коэффициент диффузии, dc/dx - градиент концентрации, dc ≈ с2 – с1, dx - толщина диффузионного слоя, dS - площадь поверхности переноса ( рис. 5.3).

Коэффициент диффузии увеличивается при увеличении температуры в соответствии с законом С. Аррениуса:


где D0 – коэффициент, определяемый природой вещества, Е – энергия активации процесса диффузии, R – газовая постоянная.
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Рис. 5.3. К первому закону Фика

В процессе медленного охлаждения  эвтектоидной стали (0,8 % С) при t = 727 °С протекает обратимый диффузионный процесс превращения аустенита в перлит (рис.5.4):

γ (ГЦК; 0,8 % С) →  [α(ОЦК; 0,02 % С) + Fе3C(6,67 % С)],

Процесс сопровождается диффузионной перестройкой кристаллической структуры – из ГЦК-решетки аустенита в результате самодиффузии железа образуются две различные кристаллические решетки - ОЦК-решетка феррита и ромбоэдрическая (РЭ) кристаллическая решетка цементита. Процесс также сопровождается диффузией углерода – из фазы, содержащей 0,8 % С образуются две новые фазы с различным содержанием углерода – 0,02 и 6,67 %, соответственно (рис. 5.4).


[image: image138.wmf]Ñ

g

(

Ã

Ö

Ê

,

Ñ

=

0

.

8

%

)

Á

û

ñ

ò

ð

î

å

î

õ

ë

.

(

Í

2

Î

)

F

e

F

e

ñ

à

Ñ

+

F

e

3

C

(

6

,

6

7

%

)

Ñ

F

e

ì

å

ä

ë

å

í

í

î

å

î

õ

ë

à

æ

ä

å

í

è

å

(

ñ

ï

å

÷

ü

þ

)

ì

à

ð

ò

å

í

ñ

è

ò

a

Ò

(

Î

Ö

Ê

;

Ñ

=

0

.

8

%

)

a

(

Î

Ö

Ê

;

Ñ

=

0

.

0

0

6

%

)

ï

å

ð

ë

è

ò


Рис. 5.4. Диффузионное и бездиффузионное превращения аустенита

7.3. Превращения аустенита при охлаждении с различной скоростью

Рассмотрим диаграмму изотермического превращения аустенита (С- образную кривую) на примере эвтэктоидной стали (0,8 % С) (рис. 5.5). Кривая 1 – линия начала превращения аустенита, кривая 2 - линия конца превращения аустенита, t = 550 °С - температура минимальной устойчивости аустенита, Мн = 240 °С – температура начала мартенситного превращения,  Мк = - 50 °С – температура конца  мартенситного превращения. 

Рассмотрим, как будет изменяться структура аустенита в зависимости от скорости его охлаждения (рис. 5.5, табл. 5.1). Скорости охлаждения изобразим векторами V1, V2,V3, V4 и V5.

- V1 (~100 °С/час) -  медленное охлаждение вместе с печью; образуется равновесная структура  пластинчатый перлит (НВ 2000, суммарная толщина пластин феррита и цементита L0 = 0,5 – 1,0 мкм);

Рис.5.5. Диаграмма изотермического превращения аустенита

- V2 (~ 3 °С/c) – охлаждение на спокойном воздухе; образуется структура  сорбит закалки пластинчатого строения (НВ 2500, суммарная толщина пластин феррита и цементита L0 = 0,3 – 0,5 мкм);

- V3 (~ 150 °С/c) – охлаждение в минеральном масле; образуется структура  троостит закалки пластинчатого строения (НВ 3500, суммарная толщина пластин феррита и цементита L0 = 0,1 – 0,3 мкм);

Перлит, сорбит закалки и троостит закалки – это механические смеси феррита и цементита различной степени дисперсности. Структуры имеют  пластинчатое строение. Наибольшая толщина пластин в перлите, наименьшая – в троостите.

- Vкр (~ 400 °С/c) – критическая скорость закалки – минимальная скорость охлаждения стали, при которой протекает процесс бездиффузионного превращения аустенита в мартенсит  М (рис. 5.4):

γ (ГЦК; 0,8 % С) → M [ОЦК; 0,8 % С].

Таблица 5.1

Структуры стали, образующиеся при различных скоростях охлаждения аустенита

	Cкорость охлаждения,

°C/с
	Структура
	НВ,

МПа
	L0,

мкм

	V1
	100 °/час
	перлит
	
	2000
	0,5 - 1,0

	V2
	3
	сорбит закалки
	
	2500
	0,3 - 0,5

	V3
	150
	троостит закалки
	
	3000
	0,1 - 0,3

	V4
	600
	мартенсит и

остаточный аустенит
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	5500
	-

	V5
	1000
	мартенсит
	
[image: image140.wmf]ì


	6500
	-
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Рис. 5.6. Схема бездиффузионного превращения аустенита (ГЦК) в мартенсит (ОЦК)

При мартенситном превращении происходит бездиффузионная перестройка ГЦК в ОЦК (рис. 5.6), диффузия углерода также отсутствует. Последнее приводит к возникновению в ОЦК внутренних напряжений, создающих в решетке степень тетрагональности k до 10 % (рис.5.7):

k = с/а,

где  с и а - параметры кристаллической решетки.

Степень тетрагональности ОЦК увеличивается при увеличении содержания  углерода (рис.5.7).
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Рис. 5.7. Зависимость степени тетрогональности k кристаллической решетки от содержания углерода в мартенсите

Таким образом, мартенсит – это пересыщенный твердый раствор углерода в α - железе.

Пересыщение р определяется по выражению:

р = См /Ср,
где См – содержание углерода в мартенсите, Ср - равновесное содержание углерода в феррите (0,006 % при t = 20 °C).

- V4 (~ 600 °С/c) – охлаждение в воде до 0 °C; образуется структура, включающая мартенсит и остаточный аустенит (НВ ~ 5500);

- V5 (~ 1000 °С/c) – охлаждение в жидком азоте до Мк (- 50 °C); образуется  мартенсит (НВ ~ 6500);

Процесс превращения аустенита в мартенсит протекает в интервале температур Мн - Мк (рис. 5.8). Интервал мартенситного превращения зависит от содержания углерода в стали:

- при С < 0,6 %  Мк > 0 °C; аустенит полностью превращается в мартенсит при положительных температурах;

- при С = 2,14 %  Мн = 0, Мк = - 200 °C; при охлаждении до 0 °C образуется переохлажденный аустенит, полностью мартенситная структура может быть получена при охлаждении аустенита ниже - 200°C;

- С = 0,6 - 2,14 % ; при охлаждении до температуры, лежащей внутри  интервала Мн - Мк,   образуется структура М + γост; при t < Мк – мартенсит.
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Рис. 5.8. Влияние содержание углерода на температурный интервал мартенситного превращения

Контрольные вопросы

1. Как изменяется размер зерна стали при нагреве и медленном охлаждении?

2. Дайте определение диффузии и самодиффузии. Закон Фика.

3. Как изменяются структура и свойства стали при охлаждении аустенита с различной скоростью?

4. Что такое критическая скорость закалки стали?

5. Дайте определение сорбита, троостита и мартенсита закалки.

6. Что такое степень тетрагональности кристаллической решетки мартенсита?

7. Чем отличаются процессы диффузионного и бездиффузионного превращений аустенита?
ЛЕКЦИЯ  № 6
. ВИДЫ ТЕРМИЧЕСКОЙ  И ХИМИКО-ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ СТАЛИ

Различают следующие виды термической обработки стали. 

Отжиг и нормализация - предварительные виды термической обработки стали. Применяются для подготовки металла к последующей обработке резанием, давлением, сваркой.

Закалка и отпуск - окончательные виды термической обработки. Предназначены для приданию металлу свойств, которыми должна обладать готовая деталь.

6.1. Отжиг

Отжиг включает три этапа:

1. Нагрев металла до определенной температуры.

2. Выдержка при температуре нагрева с целью прогрева детали по всему сечению и завершения фазовых превращений.

3. Медленное охлаждение, например, вместе с печью.

Виды отжига (рис. 6.1):

	
[image: image144.wmf]9

1

1

7

2

7

1

1

4

7

5

2

3

1

4

0

,

0

2

0

,

8

2

,

1

4

С

,

%

А

с

3

À

ñ

m

t

,

°

C


	

	Рис. 6.1. Температуры отжига и нормализации стали:

1 – полный отжиг, 2 – неполный отжиг, 3 – низкий отжиг,

4 – нормализация, 5 - гомогенизация
	


1. Гомогенизация или диффузионный отжиг; включает нагрев стали до t = 1000 – 1100 °C, выдержку и медленное охлаждение. Применяется для устранения химической неоднородности (зональной и дендридной ликвации) слитков и деталей, полученных методом литья. 

Зональная ликвация – химическая неоднородность слитка или детали в различных частях.

Дендридная ликвация – химическая неоднородность стали в пределах одного зерна.

2. Полный отжиг.

Применяется для доэвтектоидных сталей. Температура нагрева t = Ас3 + (30 – 50 °C); процесс сопровождается полной фазовой перекристаллизацией:

(α + Fе3С) + α → γ → (α + Fе3С) + α.

Цель полного отжига – уменьшение размера зерна и снятие внутренних напряжений. Применяется для деталей, полученных методом литья, ковки, штамповки, имеющих крупнозернистую структуру с низкой ударной вязкостью.

Различают следующие виды внутренних напряжений:

Первого рода – возникают между отдельными частями детали вследствие неодинаковой скорости охлаждения. Вызывают деформацию деталей, образование трещин.

Второго рода (структурные напряжения) – возникают внутри отдельного зерна, между соседними зернами, между фазами вследствие разных коэффициентов объемного расширения.

Третьего рода – напряжения внутри объема порядка нескольких элементарных кристаллических ячеек (например, инородный атом в твердом растворе создает упругие искажения кристаллической решетки).

Остаточные напряжения – напряжения, остающиеся в детали после ее охлаждения. Являются результатом действия вышеперечисленных трех видов внутренних напряжений.

3. Неполный отжиг.

Для доэвтектоидных сталей применяется вместо полного отжига, как более дешевая операция. Для заэвтектоидных инструментальных сталей - как вторая стадия процесса сфероидизации.

Температура нагрева t = Ас1 + (30 – 50 °C); процесс сопровождается неполной фазовой перекристаллизацией:

- для доэвтектоидных сталей:

 (α + Fе3С) +  α → γ + α → (α + Fе3С) + α;

- для заэвтектоидных сталей:

(α + Fе3С) +  Fе3С → γ + Fе3С → (α + Fе3С) + Fе3С.

4. Низкий или рекристаллизационный отжиг. 

Температура нагрева tн < Ас1; процесс не сопровождается фазовой перекристаллизацией. Цель – снятие внутренних напряжений, устранение последствий наклепа. Подвергают заготовки перед обработкой резанием  или давлением.

6.2. Нормализация 

Нормализация (рис. 8.1) включает три этапа:

1. Нагрев доэвтектоидной стали до t = Ас3 + (30 – 50 °C), заэвтектоидной стали до t = Асm + (30 – 50 °C).

2. Выдержка при температуре нагрева для прогрева детали по всему сечению и завершения фазовых превращений.

3. Охлаждение на спокойном воздухе.

Изменение структуры доэвтектоидной стали в процессе нормализации:

(α + Fе3С) +  α → γ  → сорбит закалки;

- заэвтектоидной стали:

(α + Fе3С) + Fе3С →  γ → сорбит закалки;

Цель - для малоуглеродистых сталей (С < 0,3 %) нормализация применяется вместо полного отжига для измельчения зерна и уменьшения внутренних напряжений, для среднеуглеродистых (С = 0,3 - 07 %) – вместо операции термического улучшения (закалка + высокий отпуск), для высокоуглеродистых сталей (С > 07 %)  – является первой стадией процесса сфероидизации. 

Сфероидизация – двухстадийная операция, применяется для заэвтектоидных инструментальных сталей для улучшения обрабатываемости резанием. Операция включает нормализацию и неполный отжиг. Образуется структура зернистого перлита (рис. 6. 2).

Нормализация является более дешевой операцией по сравнению с отжигом и термическим улучшением.

6. 3. Закалка 

Закалка (рис. 6.3) включает три этапа:

1. Нагрев стали выше температуры фазового превращения.

2. Выдержка при данной температуре.

3. Быстрое охлаждение с целью фиксирования мартенситной структуры.
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Рис. 6.2. Структура зернистого перлита
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Рис. 6.3. Температуры закалки и отпуска стали

Цель закалки – увеличение прочности и твердости стали.

Выбор температуры нагрева

Рассмотрим изменение структуры доэвтектоидной стали при нагреве выше Ас1 и охлаждении в воде:

(α + Fе3С) + α → γ + α → М + α,

а также при нагреве выше Ас3 и аналогичном охлаждении:

(α + Fе3С) + α → γ  → М.

Твердость мартенсита больше твердости структуры (М + α) поэтому доэвтектоидную сталь при закалке нагревают до температуры t3 = Ас3 + (30 – 50 °C).

Изменение структуры заэвтектоидной стали при нагреве выше Ас1 и охлаждении в воде:

(α + Fе3С) + Fе3С →  γ + Fе3С →  М + Fе3С + γост,

где γост – остаточный аустенит; при нагреве выше Ас3 и охлаждении в воде:

(α + Fе3С) + Fе3С → γ → М + γост,

Твердость структуры (М + Fе3С + γост) больше твердости  структуры (М + γост) поэтому заэвтектоидную сталь при закалке нагревают до  температуры t3 = Ас1 + (30 - 50 °C).

Определение времени нагрева детали

Общее время нагрева τобщ :

τобщ = τ н + τ в,

где τн – время нагрева до заданной температуры; τв время выдержки при заданной температуре.

τн = 0,1 D k1 k2 k3,

где D – характерный размер детали в мм – минимальный размер максимального сечения детали, k1 – коэффициент влияния нагревающей среды (газ - k1 = 2 , соль - k1 = 1, металл - k1 = 0,5), k2 - коэффициент формы детали (шар - k2 = 1, цилиндр - k2 = 2, параллелепипед - k2 = 2,5, пластина - k2 = 4), k3 – коэффициент равномерности нагрева (для одностороннего нагрева k3 = 4, для всестороннего  нагрева k3 = 1).
Для углеродистых сталей τв = 1 мин., для легированных - 2 мин. 

6.4. Закаливаемость и прокаливаемость стали

 Закаливаемость - способность стали повышать твердость в процессе закалки.

 Закаливаемость стали зависит от содержания в ней углерода. Чем больше углерода содержит сталь, тем большую твердость имеет мартенсит, образующийся в процессе ее закалки (рис.8.4). Введение в углеродистую сталь легирующих элементов лишь незначительно увеличивает  твердость мартенсита. 

Прокаливаемость – способность стальной детали получать в результате закалки закаленный слой некоторой толщины с мартенситной структурой.


Рис. 6.4. Твердость мартенсита в зависимости от содержания углерода

 и легирующих элементов: 1 - углеродистая сталь; 2 – легированная сталь

Прокаливаемость детали зависит от соотношения критической скорости закалки стали (Vкр), из которой она изготовлена, и реальной скорости охлаждения детали (Vохл). Деталь будет прокаливаться с получением мартенситной структуры на ту глубину, где выполняется условие: Vохл  (  Vкр.(рис. 6. 5). 
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Рис. 6.5. К понятию «прокаливаемость» стали

В поверхностном слое детали, где соблюдается условие Vохл  (  Vкр образуется мартенситная структура, то есть происходит закалка стали, внутри детали  Vохл  <  Vкр  и сталь не закаливается.

Чем меньше критическая скорость закалки стали, тем больше ее прокаливаемость.

На критическую скорость закалки стали влияют следующие факторы:

а) содержание углерода -  стали с содержанием углерода 0,6 – 1,2% имеют Vкр 200 – 300 ºС/c, а стали с меньшим или большим содержанием углерода – до 800 – 1000 ºС/c и более (рис. 6.6);
б) содержание легирующих элементов - все химические элементы растворимые в аустените (Cr, Ni, Mn, Cu, Mo, Si и др.), за исключением кобальта, стабилизируют аустенит и уменьшают Vкр, поэтому легированные стали имеют большую прокаливаемость, чем углеродистые.

Скорость охлаждения детали определяется охлаждающей способностью закаливающей среды и формой детали. Скорость охлаждения в сердцевине детали простой формы может быть определена по выражению: 
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где с, n – коэффициенты, характеризующие охлаждающую способность закаливающей среды; S – площадь поверхности детали; W – объем детали.

Значения коэффициентов с и n приведены в табл. 6.1.


Рис. 6.6. Критическая скорость закалки углеродистых сталей в зависимости от содержания углерода

Из (6.1) видно, что чем больше значения коэффициентов n и с (больше охлаждающая способность среды) и больше параметр S/W, тем выше скорость охлаждения детали.

Характеристикой прокаливаемости служит критический диаметр закалки. 

Критический диаметр закалки – это максимальный диаметр стальной цилиндрической детали, прокаливающейся насквозь в данном охладителе с получением в сердцевине  мартенситной структуры (рис. 6.7).

Таблица 6.1

Коэффициенты с и n для некоторых охлаждающих сред

	Охлаждающая среда
	n
	с

	10 % -ый раствор NaСl
 в воде
	3,5
	4,5

	Вода (20 ºС)
	1,7
	4,0

	Минеральное масло
	1,5
	3,0

	Воздух
	1,2
	0,3
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Рис. 6.7. К понятию "критический диаметр закалки":

d1 > d2 > d3 > d4 >d5, d4 – критический диаметр закалки

6.5. Отпуск 

Отпуск (рис. 6.3) включает три стадии:

1. Нагрев закаленной стали до определенной температуры ниже критической точки Ас1 (727 °C).

2. Выдержку при заданной температуре.

3. Охлаждение с произвольной скоростью.

Цель отпуска – уменьшение остаточных напряжений в закаленной детали.

Различают три вида отпуска.

Низкий отпуск (tотп. = 150 – 250 °C), при низком отпуске из мартенсита закалки Мзак выделяется ε-карбид железа (Fе2С) и образуется мартенсит отпуска (М + Fе2С):

Мзак → М + Fе2С.

Происходит частичное уменьшение закалочных напряжений.

Низкий отпуск применяется при термический обработке изделий, требующих высокой твердости и износостойкости, например, режущего и измерительного инструмента.

Средний отпуск (tотп. = 250 – 450 °C); при этом виде отпуска протекает процесс диффузионного разложения мартенсита закалки, образуется троостит отпуска – высокодисперсная смесь феррита и цементита зернистого строения:

Мзак → Тотп. (α + Fе2С).

Достигается полное снятие внутренних напряжений.

Средний отпуск применяется при термический обработке пружин, рессор, ударного инструмента.

Высокий отпуск (tотп. = 450 – 650 °C); протекает процесс диффузионного разложения мартенсита закалки, при этом образуется сорбит отпуска – дисперсная смесь феррита и цементита зернистого строения:

Мзак → Сотп. (α + Fе2С).

Применяется при термический обработке высоконагруженных конструкционных деталей (валы, оси).

Операция, включающая стадии закалки и высокого отпуска, называется термическим улучшением. 
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Рис. 6.8. Влияние температуры отпуска на механические свойства углеродистой стали
Сорбит и троостит отпуска имеют зернистое строение, такие структуры, при одинаковом  σв, обладают большими значениями  δ, σ0,2  и КС по сравнению с одноименными пластинчатыми структурами, образующимися в процессах отжига и нормализации.

Увеличение температуры отпуска приводит к увеличению δ и ψ и к снижению σв и НВ стали (рис.6. 8).

Контрольные вопросы

1. Назовите предварительные и окончательные виды термической обработки стали.

2. Какие этапы включает отжиг стали?

3. В чем заключается диффузионный отжиг стали? Назначение этой операции?

4. Что такое зональная и дендридная ликвация?

5. Чем отличаются полный и неполный отжиг стали? 

6. В какой среде производят охлаждение детали с температуры нагрева в процессе нормализации?

7. Назовите цель и основные этапы закалки стали.

8. Обоснуйте выбор оптимальных температур закалки до- и заэвтектоидных сталей.

9. Что такое закаливаемость стали? От каких факторов она зависит?

10. Дайте определение прокаливаемости стали. От каких факторов она зависит?

11. Назовите цель и стадии отпуска. 

12. Как изменяются структура и механические свойства закаленной стали в зависимости от температуры отпуска?


6. 6. ХИМИКО-ТЕРМИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА МЕТАЛЛОВ 

Химико – термической обработкой (ХТО) называют технологичечские процессы диффузионного насыщения поверхностного слоя деталей различными химическими элементами с целью изменения химического состава и строения металла и получения за счет этого необходимых механических свойств. 

При ХТО протекают следующие процессы:

1. Диссоциация исходных веществ с образованием насыщающего элемента в атомарном состоянии, например: 2CО → CО2 + С или NH3 → 3H + N.

2. Адсорбция (поглощение) атомов насыщающего элемента поверхностью детали, подвергающейся ХТО.

3. Диффузия атомов насыщающего элемента  в поверхностный слой детали.

4. Взаимодействие насыщающего элемента с металлом, сопровождающееся изменением фазового и химического состава поверхностного слоя, например: 3N + 4Fe → Fe4N3.

Поверхностный слой детали, подвергшийся ХТО, и отличающийся от исходного металла по химическому составу и строению, называется диффузионным слоем. Металл детали под диффузионным слоем с исходным составом и строением называется сердцевиной.
Цементация

Цементация включает два этапа:

1. Собственно цементацию, то есть процесс диффузионного насыщения поверхностного слоя стальной детали углеродом.

2. Термическую обработку детали, включающую закалку и отпуск.

Цель цементации – получить высокую поверхностную твердость и износостойкость при сохранении вязкой сердцевины детали. 

Цементации подвергают низкоуглеродистые стали с содержанием углерода 0,1 – 0,35 %. Цементацию проводят до содержания углерода в поверхностном слое 1,1 – 1,2 %, при большем содержании углерода в структуре стали увеличивается количество вторичного цементита, придающего стали повышенную хрупкость. 

Процесс цементации проводят выше критической температуры Ас3 при t = 900 – 970 °C, когда сталь имеет структуру  аустенита и может растворить значительное количество углерода.

После цементации и термической обработки на поверхности детали образуется упрочненный слой толщиной 1,5 - 2 мм с HRC 58-62, в сердцевине сохраняется исходная перлитно-ферритная структура с HRC 25-35.

Различают твердую и газовую  цементацию.

Твердая цементация осуществляется в слое твердого науглераживающего вещества (карбюризатора). Карбюризатор включает 70 - 80 % древесного угля и 20 - 30 %  углекислого бария BaCO3, натрия Na2CO3 или калия К2CO3. 

Процесс образования  атомарного углерода при твердой цементации включает следующие реакции:

2C (тв.) + О2   = 2СО;

BaCO3 + С (тв.) = BaO + 2СО;

2 СО → СО2 + C (газ);

Образовавшийся атомарный углерод диффундирует в поверхностный слой детали.

При твердой цементации в течение 8 - 10 час. образуется диффузионный слой толщиной 1мм. 

Газовая цементация проводится в газообразном карбюризаторе, в качестве которого применяют СО, метан, этан, пропан, бензол и др. При газовой цементации диффузионный слой толщиной 1мм образуется за 6 - 7 часов.

Рассмотрим распределение углерода по толщине диффузионного слоя, и равновесные структуры, образующегося после цементации (рис. 9.1). Содержание углерода в диффузионном слое уменьшается от концентрации на поверхности детали (Сп = 1,1 - 1,2 %) до концентрации Со = 0,1- 0,35%, соответствующей содержанию углерода в исходной стали. При этом в диффузионном слое образуются три зоны: 

I – заэвтектоидная зона, имеющая структуру перлит + цементит [(α + Fe3C) + Fe3 C];

II - эвтектоидная зона, имеющая перлитную структуру (α + Fe3C);
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Рис. 6.9. Распределение углерода по толщине диффузионного слоя 

и структура диффузионного слоя при цементации

III - доэвтектоидная зона, имеющая структуру феррит + перлит [α + (α + Fe3C)].

В сердцевине детали (IV) сохраняется исходная структура [α + (α + Fe3C)].

После цементации вследствие длительной выдержки при высокой температуре сталь приобретает крупнозернистую структуру.

Режимы термической обработки цементуемых изделий

Целью термической обработки после цементации является максимальное упрочнение поверхности с одновременным  измельчением зерна и получением вязкой сердцевины.

В зависимости от назначения детали применяют различные варианты термической обработки:

1. Закалка с цементационного нагрева с низким отпуском (рис. 6.10а). При температуре цементации (900 – 970 °С) происходит образование крупного зерна аустенита, как на поверхности, так и в сердцевине детали. При быстром охлаждении на поверхности образуется мартенсит закалки и остаточный аустенит, а в сердцевине - крупнозернистая перлитно-ферритная структура. Для снятия закалочных напряжений после закалки проводят низкий отпуск. 
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Рис. 6.10а. Закалка с цементационного нагрева с низким отпуском

Такой режим не оптимален, так как максимальная прочность при закалке заэвтектоидной стали достигается при нагреве до температуры Ас1 + (30 – 50 °С), позволяющий получить структуру, состоящую из мартенсита и цементита. Крупнозернистая структура сердцевины обладает низкой ударной  вязкостью.

Достоинствами способа являются: относительно низкая стоимость, малая деформация детали, детали не требуют окончательной механической обработки.

Способ применяется при изготовлении относительно неответственных деталей для которых важна высокая поверхностная твердость, а другие свойства не имеют значения.

2. Однократная закалка с низким отпуском (рис. 6.10б). Способ применяется при изготовлении ответственных деталей. 
Способ включает охлаждение детали на воздухе с температуры цементации, закалку с температуры нагрева Ас3 + (30 – 50 °С) и низкий отпуск. При температуре закалки образуется мелкое зерно аустенита из которого при охлаждении на поверхности образуется  мартенсит закалки, а в 
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Рис. 6.10б. Однократная закалка с низким отпуском

сердцевине мелкозернистая перлитно-ферритная структура с высокой вязкостью. Способ требует окончательной шлифовки детали.

3. Двойная закалка с низким отпуском (рис.  6.11в). Способ применяется при изготовлении особо ответственных деталей.
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Рис. 6.10в. Двойная закалка с низким отпуском 

Способ включает охлаждение детали на воздухе с температуры цементации, закалку с температуры нагрева Ас3 + (30 – 50 °С), закалку с температуры нагрева Ас1 + (30 – 50 °С) и низкий отпуск. Первая закалка предназначена для получения мелкозернистой перлитно-ферритной структуры сердцевины с высокой вязкостью. Вторая закалка предназначена для упрочнения  поверхностного заэвтектоидного слоя по оптимальному режиму – она позволяет получить структуру мартенсит + цементит + остаточный аустенит, имеющую большую твердость, чем структура мартенсит + остаточный аустенит.

Способ требует окончательной шлифовки детали. 

При цементации углеродистой стали, вследствие ее низкой прокаливаемости, сердцевина детали имеет ферритно-перлитную структуру. Легированные стали имеют высокую прокаливаемость и при цементации позволяет получать в сердцевине структуры сорбита, троостита или мартенсита. Благодаря низкой концентрации углерода эти структуры будут иметь высокую ударную вязкость.

Цементации подвергают зубчатые колеса, валы, оси и другие детали.

Азотирование стали

Азотирование - процесс диффузионного насыщения поверхностного слоя детали азотом.

Азотированию подвергают готовые изделия, прошедшие механическую и окончательную термическую обработку (закалку с высоким отпуском).

Процесс азотирования заключается в нагреве детали до температуры 500 – 600 °С в среде аммиака. При разложении аммиака, протекающего по реакции NH3 → 3H + N, образуется атомарный азот, который диффундирует в поверхностный слой детали, где взаимодействует с железом и легирующими элементами с образованием нитридов.

Глубина азотируемого слоя увеличивается при увеличении температуры и времени азотирования.

Рассмотрим цели азотирования.

1. Повышение твердости и износостойкости поверхностного слоя детали. Для этой цели применяют специальные легированные стали (нитроллои) - 35ХМЮА, 38Х2МЮА, 35ХМА и др, содержащие Сr, Mo и Al. Эти элементы при взаимодействии с азотом образуют нитриды, имеющие высокую твердость.

2. Увеличение усталостной прочности (выносливости) деталей из хромоникелевых конструкционных сталей (40Х, 50Х, 40ХН, 50ХН, 40ХНМА и др.). Увеличение усталостной прочности происходит по следующему механизму: внедрение азота приводит к увеличению объема металла в поверхностном слое детали, и возникновению в нем сжимающих напряжений, препятствующих разрушению материала под действием циклических нагрузок.

3. Увеличение коррозионной стойкости (декоративное азотирование) углеродистых сталей. Увеличение коррозионной стойкости происходит за счет образования на поверхности детали нитрида железа Fe2N, обладающего высокой химической устойчивостью. Процесс проводится при t = 600 – 700 °C, время процесса – 30 – 60 мин.

Азотирование применяют в машиностроении для изготовления измерительного инструмента, зубчатых колес, втулок, коленчатых валов и других деталей.

Сравнительная оценка процессов азотирования и цементации

1. Азотирование не вызывает деформации детали и поэтому не требует дополнительной обработки поверхности. Цементация вызывает деформацию детали. Поэтому после цементации проводят шлифование для снятия поверхностного слоя толщиной 0,1 – 0,2 мм.

2. Азотирование обеспечивает более высокую поверхностную твердость детали (HV 1200) по сравнению с процессом цементации (HV 900).

3. Толщина азотированного слоя (0,3 – 0,5 мм) меньше, чем толщина слоя, полученного цементацией (1,5 – 2 мм).  Поэтому азотируемые детали выдерживают меньшие нагрузки, чем детали, подвергнутые цементации.

4. Время азотирования (~ 60 час) больше времени цементации (~ 10 час).

5. Для азотирования применяют дорогие легированные стали, для цементации – дешевые углеродистые.

6. Стоимость деталей, упрочненных азотированием выше стоимости деталей, упрочненных цементацией.

Цианирование стали (нитроцементация)

Цианирование – процесс совместного насыщения поверхностей стальных деталей азотом и углеродом.

Цель цианирования – повышение твердости и износостойкости деталей.

При цианировании нагрев осуществляется либо в расплавленных солях, содержащих цианистые соли NaCN или КCN, либо в газовой среде, состоящей из смеси СН4 и NН3.  Чем выше температура цианирования, тем меньше насыщение поверхностного слоя азотом и больше углеродом (рис. 9. 3).


[image: image155.wmf]7

0

0

8

0

0

9

0

0

N

,

C

%

6

0

0

°

Ñ

Ñ

N

1

0

0

0

6

0

0


Рис. 6.11. Влияние температуры цианирования на состав поверхностного слоя

Различают высокотемпературное (850 – 950 °С) и низкотемпературное (500 – 600 °С) цианирование.

При низкотемпературном цианировании поверхностный слой насыщается преимущественно азотом. Глубина слоя составляет 0,01 – 0,05 мм, твердость HV 1000. Низкотемпературному цианированию подвергают окончательно заточенный режущий инструмент из быстрорежущих сталей.

При высокотемпературном цианировании поверхностный слой насыщается преимущественно углеродом. Глубина слоя составляет 0,5 – 2,0 мм. После цианирования детали подвергают закалке и низкому отпуску.

По сравнению с цементированным слоем цианированный слой имеет несколько большую твердость, износостойкость и коррозионную стойкость.

Недостатки цианирования – высокая опасность производства из за чрезвычайно высокой токсичности цианистых соединений и высокая стоимость из-за необходимости создания условий для безопасной работы обслуживающего персонала.

Диффузионная металлизация

Диффузионная металлизация – процесс диффузионного насыщения поверхностного слоя стальной детали различными металлами и неметаллами.

Различают газовую, жидкостную и твердую металлизацию.

Газовая металлизация проводится в среде газообразных хлоридов (AlCl3, CrCl3, SiCl4) при t = 1000 – 1100 °С. При контакте с металлической поверхностью протекает процесс разложения хлорида 

2AlCl3 → 2Al + 3Cl2

с образованием атомарного насыщающего элемента, который диффундирует в поверхностный слой детали.

 Жидкостная металлизация проводится путем погружения детали в расплав металла. 

Твердая металлизация проводится в твердой активной массе, включающей ферросплавы (FeCr, FeAl, FeSi) и NH4Cl при взаимодействии которых образуются газообразные хлориды металлов.

Толщина диффузионного слоя составляет 0,2 – 1,0 мм.

Применяют следующие виды диффузионной металлизации.

Алитирование – процесс насыщения поверхностного слоя алюминием. Детали приобретают повышенную коррозионную стойкость благодаря образованию на поверхности плотной пленки Al2О3, предохраняющей металл от окисления.

Хромирование – насыщение хромом, обеспечивает жаростойкость до 800 °С, высокую коррозионную стойкость в пресной и морской воде, в кислотах. 

Силицирование - насыщение кремнием, придает высокую стойкость поверхности деталей в серной, соляной и азотной кислотах. 

Борирование - насыщение бором, придает поверхности исключительно высокую твердость (до HV 2000), износостойкость и коррозионную стойкость в различных средах.

Контрольные вопросы

1. Дайте определение химико-термической обработки стали.

2. Назовите цели и этапы цементации.

3. Какой вид термической обработки после цементации применяется при изготовлении особо ответственных деталей?

4. В чем сущность процесса азотирования стали? Каковы цели азотирования?

5. В чем заключается процесс цианирования стали? Каковы цели азотирования?

6. В чем заключается процесс диффузионной металлизации? Назовите виды диффузионной металлизации и их назначение.
































	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	










































	


	


	



	
	
	

	


	


	



	
	
	

	


	


	












	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	





	





	





	
	








	
	

	
	

	
	

	
	





	
	
	

	

	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	



	



	



	



	




	
	
	
	
	

















	
	
	

	
	
	

	
	
	











	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	


	
	
	
	
	
	
	
	

	




	
	
	
	
	
	
	
	

	

	

	

	

	

	

	

	

	


























































































	
	
	


	
	
	
	
	
	

	
	

	

	

	

	

	
	

	

	

	

	

	
	

	

	

	

	

	
	
	
	
	






































































































































































































































РАЗДЕЛ № 6. КОНСТРУКЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ЦВЕТНЫХ МЕТАЛЛОВ И КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ
ЛЕКЦИЯ № 7. КОНСТРУКЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ЦВЕТНЫХ МЕТАЛЛОВ И КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ
Чистые цветные металлы: магний, алюминий, бериллий, медь имеют низкий комплекс механических свойств, поэтому в качестве конструкционных материалов применяют сплавы на их основе. Титан применяется как конструкционный материал, как в чистом виде, так и в виде сплавов с другими химическими элементами.

Некоторые свойства цветных металлов и, для сравнения, железа приведены в таблице  7.1.

Таблица 7.1.

Некоторые свойства цветных металлов и железа

	Ме-талл
	tпл,

°С
	ρ, г/cм3
	σв,

МПа
	δ,

%
	Е∙10-3, МПа
	Тип кристал-лической решетки
	Содер-жание в земной коре, %
	Отно-ситель-ная стоимо-сть

	Mg
	650
	1,7
	150
	15
	45,7
	ГПУ
	2,4
	8

	Ве
	1284
	1,8
	250
	1
	300
	Гексаго-нальная
	0,0005
	500

	Al
	660
	2,7
	60
	40
	71
	ГЦК
	8,8
	6

	Ti
	1672
	4,5
	600
	20
	-
	α -ГПУ, 
β-ОЦК
	0,6
	90

	Cu
	1083
	8,9
	200
	25
	120
	ГЦК 
	0,01
	7,5

	Fe
	1539
	7,8
	250
	40
	210
	α -ОЦК 

γ-ГЦК
	4,7
	1


7.1. АЛЮМИНИЙ И СПЛАВЫ НА ЕГО ОСНОВЕ

7.1.1.  Свойства алюминия

 Характерные свойства алюминия:

1. Высокая пластичность. 

Это свойство позволяет путем  холодной пластической деформации изготавливать электротехническую проволоку, листы, тонкую фольгу для изготовления электрических конденсаторов и упаковки кондитерских изделий.

2. Высокая электропроводность (65 % от электропроводности меди). 

Свойство позволяет использовать Al в качестве проводникового материала для изготовления электрических проводов и кабелей. При этом провод из Al при одинаковом электрическом сопротивлении в два раза легче провода, изготовленного из меди. 

3. Высокая коррозионная стойкость, обусловленная образованием на поверхности металла плотной и прочной защитной оксидной пленки Al2O3. Алюминий устойчив к действию минеральных и органических кислот. Применяется для изготовления емкостей, предназначенных для хранения и транспортировки кислот и пищевых продуктов, для изготовления бытовой посуды.

7.1.2.  Классификация, свойства, маркировка и применение 

алюминиевых сплавов 

Алюминиевые сплавы классифицируют по диаграмме равновесия Al - легирующий элемент В (Mn, Mg, Cu, Si и др.) (рис. 14.1.). 
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Рис. 7.1. Классификации алюминиевых сплавов

В зависимости от содержания легирующего элемента В выделяют следующие виды сплавов:

1. Деформируемые сплавы (0 < В < n), имеют повышенную пластичность, обрабатываются давлением.

1.1. Деформируемые сплавы, не упрочняемые термической обработкой (0 < В < m); сплавы имеют однофазную структуру α, не претерпевают полиморфных превращений в твердом состоянии.

К этой группе относятся сплавы Al – Mn и Al – Mg.

Mn вводят в состав сплавов для увеличения прочности и коррозионной стойкости, Mg – для увеличения прочности.

Марки: 

АМц, АМц2, АМг2, АМг6;

Расшифровка маркировки:

А – алюминий (основной компонент), Мц – марганец, Мг – магний;

Цифра, стоящая после символа легирующего элемента, указывает на его содержание в целых процентах, например, сплав АМг6 содержит 6 % Mg и 94 % Al.

Свойства сплавов: высокая пластичность и коррозионная стойкость, хорошая свариваемость.

Применение: сплавы применяют для изготовления корпусов морских судов (яхт и лодок), мачт, кузовов автомобилей, кабин лифтов, емкостей для хранения и транспортировки горючего и минеральных кислот.

1.2. Деформируемые сплавы, упрочняемые термической обработкой (m < В < n); при нагреве выше линии Dm и последующем быстром охлаждении в сплавах фиксируется пересыщенный твердый раствор α.

Дуралюмины

Состав сплава:   Al – Cu (2 - 5 %) – Mg (до 2 %) – Mn (0,4 – 0,9 %) –

- Fe,Si (0,5 – 0,7 %).

Марки : 

Д1 – нормальный дюралюминий;

Д16 – супердюралюмин, имеет повышенную прочность;

Д1 и Д16 применяются для изготовления обшивочных элементов самолетов, вертолетов, морских и речных быстроходных судов, кузовов грузовых автомобилей. Дюралюминий имеет низкую коррозионную стойкость. Для увеличения коррозионной стойкости его покрывают тонким слоем (3 % от толщины основного металла) чистого алюминия. Такая операция называется плакированием.

Д18 – заклепочный дюралюминий, не теряет пластичности при старении; применяется для изготовления заклепок.

В95 – высокопрочный сплав (дополнительно содержит Cr – 0,5 % и Zn – 6 %). Применяется для изготовления заклепок, силовых элементов самолетов, вертолетов, катеров (лонжероны, шпангоуты и др.), лопастей авиационных двигателей. 

Свойства сплава: σв = 600 - 650 МПа, НВ 1500 – 1700, δ = 8 - 10 %.

Сплав Al – Mg – Li  - наиболее легкий из дуралюминов.

Дуралюмины выпускаются в виде листов, плит, прутков, проволоки.

Ковочные (жаропрочные) сплавы

Состав сплавов: по составу близки к дуралюминам, содержат большее количество Si (до 1,2 %), а также   Fe, Ni. 
Марки : АК2, АК4, АК6, АК8.
Расшифровка маркировки: А – алюминий; К – ковочный; 2, 4, 6 – номер марки.

Свойства: имеют высокую пластичность, хорошо поддаются горячей обработке давлением, сохраняют жаропрочность до 350°С.

Применение: изготавливают поршни ДВС, детали турбин и компрессоров (диски, лопатки), лопасти винтов вертолетов. 
2. Литейные сплавы (В  > n); обладают повышенными литейными качествами, так как содержат легкоплавкую структурную составляющую – эвтектику – (α + β).

Сплавы Al - Si (cилумины)

Марки : АЛ2, АЛ4, АЛ9.
Расшифровка маркировки: А – алюминий; Л – литейный сплав; 2, 4, 9 – номер марки.

Состав сплавов: содержат до 13 % Si, остальное Al.

Свойства: сплавы имеют высокие литейные качества, хорошую свариваемость.
Применение: изготавливают детали ДВС (блоки цилиндров, головки блоков), детали компрессоров, диски автомобильных колес.

Сплавы Al - Cu
Марки: АЛ7, АЛ19.
Состав сплавов: содержат Cu (более 6  %), Mn до 1 %, Тi  –  0,05  –  0,15  %.

Свойства: высокая прочность, хорошая обрабатываемость резанием, хорошая свариваемость.
Применение: используется  для изготовления литых деталей, работающих при температурах до 300 °С.

Сплавы Al – Mg (магналь)

Марки: АЛ8, АЛ27.
Состав сплавов: содержат до 12 % Mg.
Свойства: высокая прочность, коррозионная стойкость, вязкость,  хорошая обрабатываемость резанием.

Применение: используется в судо-, самолето- и ракетостроении для изготовления литых деталей, работающих в условиях повышенной влажности (детали приборов, шасси, хвостового оперения др.) 

7. 2. СПЛАВЫ НА ОСНОВЕ МЕДИ
Латуни

Латуни – двойные или многокомпонентные сплавы меди, в которых основным легирующим элементом является цинк. 

Различают простые латуни – сплавы Cu + Zn и сложные латуни – сплавы Cu + Zn + Al, Pb, Ni, Fe и др. Классификация латуней приведена в табл.14.5.
Таблица 7.2.
Классификация латуней

	Простые (Cu + Zn)
	Сложные (Cu + Zn +Al, Fe, Sn, Ni и др.)

	Деформируемые 
 (Zn  < 39 %)
(однофазные)
	Литейные

(Zn = 39 - 45 %)

(двухфазные)
	

	Л62

Л68

Л70

Л – латунь, 62, 68, 70 – содержание Cu, остальное – Zn.

Методом холо-дной пластиче-ской  деформации изготавливают ленты, гильзы патронов и снарядов, трубки теплообменников, проволоку. 

Л80 - томпак

Л96 – томпак

Имеют цвет золота, применя-ются для изготовления ювелирных и декоративных изделий.
	Л59

Детали изготав-ливают методом литья с последу-ющей обработкой резанием. 

.
	ЛС 59-1 

  (автоматная латунь)

(59 % Cu, 1% Pb) 

Имеет повышенную обрабатываемость резанием.

ЛО 70-1 

(морская латунь)

(70 % Cu, 1 Sn %) 

Имеет повышенную стойкость в морской воде.

ЛАН 59-3-2

(59 % Cu, 3 % Al, 2 % Ni)

ЛАЖ 60-1-1

(60 % Cu, 1 % Al, 1 % Fe) 

ЛМцЖ 55-3-1

(55 % Cu, 3 % Mn, 1 % Fe) 
Содержат Al, Ni, Fe, Mn для увеличения прочности.


Рассмотрим свойства простых латуней (рис. 7.6).

Деформируемые латуни. Сплавы, содержат менее 39 % Zn, однофазные. Состоят из фазы α, которая является твердым раствором Zn в Cu. Cплавы имеют высокую прочность и пластичность. Максимальная пластичность достигается при содержании Zn 30 %. Сплавы обрабатываются давлением. 
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Рис. 7.6. Влияние содержания цинка на механические свойства латуней

Литейные латуни. Сплавы, содержат 39 – 45 % Zn, двухфазные.  Имеют структуру α + β, где β – твердый раствор на базе химического соединения CuZn, сплавы имеют высокую прочность, но малую пластичность. Максимальная прочность достигается при содержании Zn 45 %. Детали изготавливают методом литья. Сплавы имеют хорошие литейные свойства (малая склонность к ликвации, хорошая жидкотекучесть, концентрированная усадочная раковина), хорошо  обрабатываются резанием.

Сплавы, содержащие более 45 % Zn, не применяются, так как имеют низкую прочность и низкую пластичность.

Бронзы  
Бронзы – двойные или многокомпонентные сплавы меди с различными химическими элементами (Sn, Al, Si, Be, Рb, Zn и др.) среди которых цинк не является основным легирующим элементом. Бронзы классифицируют по названию основного легирующего элемента. Различают следующие виды бронз.

Оловянные бронзы – сплавы меди с оловом. Двойные сплавы дороги и имеют низкие литейные свойства (склонность к ликвации, низкая жидкотекучесть, рассеянная пористость). Для повышения  механических и литейных свойств в состав оловянных бронз вводят  легирующие добавки - Zn, Рb, Р, Ni и другие.
Зависимости механических свойств оловянной бронзы  от содержания олова приведены на рис. 7.7. 

Различают деформируемые и литейные оловянные бронзы.

Деформируемые оловянные бронзы содержат 3-7 % Sn. Сплавы однофазные, имеют структуру твердого раствора олова в меди (α). Сплавы имеют высокую пластичность (δ = 30 – 50 %), подвергаются обработке давлением, поставляются в виде прутков, труб, лент. Достоинствами  деформируемых оловянных бронз являются высокая упругость, высокая коррозионная стойкость, высокие антифрикционные свойства.
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Рис. 7.7. Влияние содержания олова на механические свойства  оловянной бронзы: 1 – деформируемые бронзы (3 – 7 % Sn); 2 – литейные бронзы (9 – 11 % Sn)

Литейные оловянные бронзы содержат 9 - 11 % Sn. Сплавы имеют двухфазную структуру α + (α + δ), где δ – химическое соединение Сu31Sn5. Эвтектоид (α + δ) придает сплавам повышенную хрупкость. Сплавы имеют низкую пластичность (δ = 5 – 10 %), не обрабатываются давлением, детали изготавливают методом литья. Достоинством литейных оловянных бронз являются малая объемная усадка (менее 1 %), хорошая жидкотекучесть, высокая коррозионная стойкость, высокие антифрикционные свойства.

Безоловянные бронзы (алюминиевые, кремнистые, бериллиевые, свинцовые и другие) имеют название по виду основного легирующего элемента. Некоторые марки, свойства и области применения безловянных бронз приведены в таблице 7. 6.

Таблица 7.6.

Классификация бронз

	Оловянные
	Алюминиевые

	Деформируемые

(3 - 7 % Sn)

(однофазные)
	Литейные

(9 - 11 % Sn)

 (двухфазные)
	

	БрОФ6,5 – 0,15 

(6,5 % Sn, 0,15 % Р, Cu – остальное)

БрОЦ4 – 3

(4 % Sn, 3 % , Cu – ос​тальное)

Свойства: повышенная упругость, высокая кор​розионная стойкость, высокие антифрикци​онные свойства.

Применение: изготавли​вают пружины, мем​браны, антифрикцион​ные детали, проволоч​ные сетки. 


	БрО10Ц2 

(10 % Sn, 2 % Zn, Cu – остальное)

БрО10Ф1

(10 % Sn, 1 % Р, Cu – ос​тальное)

Свойства: высокие ли​тейные качества (малая объемная усадка - менее 1%, хорошая жидкоте​кучесть), высокие анти​фрикционные качества.

Изготавливают: зуб-чатые колеса, венцы, втулки, подшипники скольжения, художе-ственное литье.

БрО11Н4Ц3Л

(10 % Sn, 4 % Ni,

 3 % Zn, Cu – остальное)

Свойства и применение:  те же. Допускают экс-плуатацию при повы-шенных температурах.

БХ 

(бронза  художественная)

(5 - 7 % Sn, 5 - 7 % Zn,

1 - 4 % Pb, Cu – остальное)

Применение: художест-венное литье.
	БрА5

(5 % Al, 95 %Cu)

Свойства: высокая кор​розионная стойкость, жаропрочность, высокая стойкость к истиранию. 

Изготавливают: мо​неты, детали, работаю​щие в морской воде, де​тали химических аппа​ратов. 

БрА10Ж4Н4Л

(10 % Al, 4 % Fe, 4 % Ni, остальное Cu, Л - ли​тейная бронза)

Свойства: высокая прочность и коррози​онная стойкость.

Изготавливают: детали  аппаратов для хими-ческой и пищевой про​мышленности.


Продолжение таблицы 7.6.

	Кремнистые
	Бериллиевые
	Свинцовые

	БрКМц3-1

 (3 % Si, 1 % Mn, Cu – остальное)

Свойства: повышенная упругость, высокая кор​розионная стойкость, жаростойкость.

Изготавливают: авиа​ционные пружины, де​тали, работающие в аг​рессивных средах, на​пример, в морской воде, а также при нагреве до 500°С.

БрКН1 -3

Свойства: повышенная коррозионная стой​кость.

Изготавливают: дета-

ли, работающие в сточных водах (краны, задвижки).
	БрБ2

(2 % Be, Cu – остальное)

БрБНТ 1,9-1-1

(1,9 % Be, 1 % Ni,  1 % Тi,  Cu – остальное)

Свойства: повышенная упругость, высокая кор-розионная стойкость, хорошая свариваемость, хорошая обрабатыва-емость резанием. 

Изготавливают: пру-жины, мембраны, пру-жинящие контакты, искробезопасный инс-трумент для работы во взрывоопасных усло-виях.


	БрС30

(30 % Рb, Cu – остальное)

Свойства: низкий коэф-фициент трения. 

Изготавливают: вкла-дыши подшипников скольжения.

БрСН60-2,5

(60 % Рb, 2,5 % Ni, Cu – остальное)

Свойства: низкий коэф-фициент трения. 

Изготавливают: вкла-дыши подшипников скольжения.


Контрольные вопросы

1. Назовите основные свойства алюминия.

2. Как классифицируют алюминиевые сплавы по диаграмме равновесия?

3. Какай состав имеет дюралюминий?

4. Как изменяются механические свойства дюралюминия в процессе старения?

5. Назовите основные свойства меди.

6. Что такое латуни?

7. Что такое бронзы?

8. Расшифруйте марки сплавов: Л62, ЛС-59-1, ЛАН-59-3-2, БрОФ 6,5-0,15, БрО11Н4Ц3Л, БрБ2, БрС30.

7. 3. НОВЫЕ КОНСТРУКЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ

7.3.1. Композиционные материалы

Общая характеристика

Композиционными называют материалы, в состав которых входят отличающиеся по свойствам компоненты, разделенные ярко выраженной границей раздела.

Композиционные материалы (КМ) характеризуют удельной прочностью σв/ρg (км) и удельным модулем упругости Е/ρg (км), где σв предел прочности, Е – модуль нормальной упругости, ρ – плотность материала, g – ускорение свободного падения.

КМ по удельной прочности, удельному модулю упругости, прочности при высокой температуре, сопротивлению усталостному разрушению значительно превосходят все известные конструкционные сплавы (рис. 15.1).
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Рис. 7.8. Удельная прочность и удельный модуль упругости некоторых материалов: 1 - алюминий, 2 – титан, сталь; 3 – титан, армированный проволокой бериллия (50 % об.); 4 - титан, армированный волокнами SiC;

5 – титан, армированный волокнами борсика; 6 - алюминий, армированный волокнами В; 7 – эпоксидная смола, армированная волокнами углерода, 

8 - эпоксидная смола, армированная волокнами бора

Основой композиционных материалов (матрицей) служат металлы или сплавы (КМ на металлической основе), а также полимеры, углеродные и керамические материалы (КМ на неметаллической основе). 

В матрице равномерно распределены армирующие компоненты или  наполнители.

Матрица определяет технологию получения КМ и его эксплуатационные характеристики: рабочую температуру, сопротивление усталостному разрушению и воздействию окружающей среды, плотность и удельную плотность.

Роль армирующих компонентов – увеличение прочности и жесткости КМ.

По форме наполнителя КМ разделяют на дисперсно-упрочненные, волокнистые и слоистые (рис. 7.9). В первых в качестве упрочнителя применяют высокодисперсные частицы различных веществ. Во вторых – волокна, проволоку или монокристаллы нитевидной формы. В третьих – металлическую фольгу, бумагу, ткани.
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Рис. 7.9. Формы наполнителя композиционных материалов: 1 – дисперсный, 2 – волокнистый, 3 - слоистый

КМ, состоящие из трех и более компонентов, называются гибридными.

КМ с матрицами, состоявшими из нескольких веществ, например из чередующихся слоев алюминия и титана, называются полиматричными (рис. 15.3). КМ, содержащие два и более наполнителя, называются полиармированными (рис. 7.10). 
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Рис. 7.10. Схемы полиматричного (а) и полиармированного (б) КМ

КМ применяют в авиации (лопасти винтов и корпуса вертолетов, камеры сгорания реактивных двигателей), энергетическом машиностроении (рабочие и сопловые лопатки турбин), автомобилестроении (кузова, детали двигателей), химической промышленности (автоклавы, цистерны, емкости), судостроении (корпуса судов, гребные винты). Использование КМ позволяет уменьшить массу конструкций на 30 – 40 % и увеличить полезную нагрузку.

Дисперсно-упрочненные композиционные материалы

В этих материалах наполнителями служат дисперсные частицы тугоплавких оксидов, нитридов, боридов, карбидов (AI2O3, SiO2, BN, SiC и др.), в качестве матрицы применяются алюминий, никель и сплавы на их основе.

Виды дисперсно-упрочненных КМ:

1. Спеченные алюминиевые пудры (САП) - система AI-AI2O3.
Исходным материалом для получения пудры служит порошок-пулеверизат, который изготавливают распылением расплавленного алюминия. Порошок измельчают в шаровых мельницах в атмосфере азота с добавлением 2-3% кислорода. В процессе измельчения происходит окисление поверхности частиц алюминия с образованием AI2O3. Далее окисленный порошок брикетируют, спекают при t = 400 – 500 ºC и прессуют для получения полуфабрикатов (листы, профили, трубы, фольга, штампованные заготовки). В этом КМ матрицей является AI, а упрочнителем - AI2O3.

САП имеют следующие технологические свойства: хорошо деформируются в горячем состоянии, хуже в холодном, легко обрабатываются резанием, удовлетворительно свариваются контактной и аргонодуговой сваркой. 

САП имеют высокую коррозионную стойкость и жаропрочность (до t = 300 – 500 ºC).

2. Спеченные алюминиевые сплавы (САС) – системы: сплав на основе AI - AI2O3.

Изготавливаются по технологии, аналогичной технологии САП. Исходным материалом для получения окисленной пудры являются сплавы на основе алюминия, например, сплав AI - Si (25 – 30 %) – Ni (5 – 7 %).  

Преимущества САС по сравнению с обычными сплавами аналогичного состава – отсутствие литейных дефектов (ликвации, шлаковые включения и др.) и мелкозернистая структура.

3. КМ с малой плотностью на основе бериллия и магния: Be - BeO, Be - Be2C, Mg – MgO.

4. Жаропрочные КМ на никелевой основе.
В качестве матрицы в этих сплавах используют никель и его сплавы с Cr, W, Ti и AI со структурой твердых растворов. Упрочнителями служат частицы оксидов тория, гафния и др.

Волокнистые композиционные материалы

В волокнистых композиционных материалах упрочнителями служат волокна или нитевидные кристаллы чистых элементов и тугоплавких соединений (В, С, AI2O3, SiC и др.), а также проволока из металлов и сплавов (Мо,W, Be, высокопрочная сталь). Диаметр упрочняющих элементов - 0,5 – 1200 мкм. Объемная доля упрочнителя составляет 5 – 80%. Свойства волокон и нитевидных монокристаллов приведены в табл. 15.1.

В качестве материала матрицы в волокнистых КМ применяют:

- металлы, обладающие небольшой плотностью (AI, Мg, Тi) и сплавы на их основе;

- никель и сплавы на его основе для изготовления жаропрочных КМ;

- органические полимеры (эпоксидная, фенолформальдегидная, полиимидная и другие смолы); керамика; углерод.

Прочностные характеристики КМ также зависят от прочности связи между материалом матрицы и материалом армирующего волокна. Для увеличения прочности связи с матрицей на металлические волокна наносят специальные покрытия, увеличивающие их адгезию к материалу матрицы. Неметаллические волокна подвергают травлению кислотами с целью формирования шероховатой поверхности, а также вискеризации.

Вискеризация – выращивание монокристаллов карбида кремния на поверхности борных, углеродных и других волокон перпендикулярно их оси. Полученные таким образом "мохнатые " волокна бора называют "борсик".

Керамические композиционные материалы

Достоинства материалов: высокая температура плавления, стойкость к окислению, термоударам и вибрации, прочность при сжатии. 

В качестве матрицы применяют силикатные (SiO2), алюмосиликатные (SiO2 + Аl2O3), алюмоборосиликатные (SiO2  + В2O3 + Аl2O3) и другие стекла, тугоплавкие оксиды (ТhO2, ВеО, Аl2O3, ZrO2), нитрид кремния (Si3N4), бориды (TiВ2, ZrВ2) и карбиды (SiС, TiС).

Для армирования керамических КМ используют металлическую проволоку из жаропрочной стали, W, Mo, Nb, а также неметаллические волокна (углеродные, керамические). 

Керамические КМ обладают высокой термостойкостью. Рабочая температура углекерамического КМ со стеклянной матрицей составляет 600-800 ºС, КМ с матрицей из тугоплавких оксидов – до 1000 ºС, из боридов и нитридов - до 2000 ºС, из карбидов – свыше 2000 ºС.

Углерод-углеродные КМ

Углерод-углеродные КМ представляют собой углеродную матрицу, армированную углеграфитовыми волокнами, нитями или тканями. Достоинства КМ: малая плотность (1,3 – 2,1 т/м3); высокие теплоемкость, сопротивление тепловому удару, эрозии и облучению; низкие коэффициенты трения и линейного расширения; высокие коррозионная стойкость, прочность и жесткость; увеличение прочности в 1,5-2,0 раза и модуля упругости при повышении температуры. В инертной среде и вакууме КМ работают до температуры 3000 ºС.

Исходным материалом для матриц служат синтетические органические смолы с высоким коксовым остатком (эпоксидные, фенолформальдегидные и др.) и вязкие остатки перегонки угля торфа, нефти (пеки).

Технологический процесс изготовления КМ состоит из пропитки графитовых волокон смолой или пеком, намотки заготовки, ее отверждения, механической обработки на заданный размер, карбонизации при 800-1500 ºС в нейтральной среде, графитизации при 2500 – 3000 ºС и нанесении протовоокислительных покрытий из карбидов кремния и циркония.

7.3.2. Монокристаллы

Монокристаллы отличаются минимальными структурными несовершенствами. Монокристаллы можно получить, если создать условия для роста кристалла только из одного центра кристаллизации. 

Метод Чохральского (рис. 7.6) состоит в вытягивании монокри​сталла из расплава, нагретого в печи 1. Для этого используется готовая затравка 2 — небольшой образец, вырезанный из монокристалла. Затравка вводится в поверхностный слой жидкого металла 4. Затем затравку медленно, со скоростью, не превышающей скорости кристаллизации (1 - 2 мм/мин), удаляют из расплава. Тянущийся за затравкой жидкий металл в области более низких температур над поверхностью ванны кристаллизуется, наследуя структуру затравки. Для получения симметричной формы растущего монокристалла и равномерного распределения примесей в нем ванна 5 с расплавом вращается со скоростью до 100 об/мин, а навстречу ей с меньшей скоростью вращается монокристалл.
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Рис.7.11. Схема получения монокристаллов по методу Чохральского

Перспективно выращивание монокристаллов в космосе, где удачно сочетаются глубокий вакуум и невесомость. Монокристаллы, выращенные в космосе, совершеннее по структуре, распределению легирующих добавок, лучше по свойствам и значительно больше по размерам.
Примером промышленного использования монокристаллической структуры является производство лопаток для газотурбинного двигателя из жаропрочного никелевого сплава. Новая технология обеспечивает получение монокристаллической практически беспористой структуры лопаток, что обеспечивают существенное повышение прочностных характеристик изделия.
Временное сопротивление, предел текучести, длительная прочность увеличиваются в 2 раза, предел усталости - в 1,5 раза. 

По сравнению с лопатками с поликристаллической структурой монокристаллические лопатки также имеют повышенную жаропрочность. 

7.3.3. Аморфные металлы

При сверхвысоких скоростях охлаждения жидкого металла  (> 106 оС/с) диффузионные процессы настолько замедляются, что подавляется образование зародышей и рост кристаллов. В этом случае при затвердевании образуется аморфная структура. Материалы с такой структурой получили название аморфные металлические сплавы (АМС) или металлические стекла. В настоящее время аморфная структура получена у более чем 200 сплавов и полупроводниковых материалов. Это сплавы легкоплавких, редкоземельных (Sc, Y, La и др.) и переходных металлов. Для образования аморфной структуры переходных металлов к ним необходимо добавлять так называемые аморфизаторы (С, Р, В, N, S и др.). При этом состав аморфного сплава должен отвечать формуле Ме80Х20, где Me — один или несколько переходных металлов, % (ат.); X — элементы, добавляемые для образования и стабилизации аморфной структуры, % (ат.). Так, известны аморфные сплавы, состав которых отвечает формулам Fe80P13B7; Fe70Cr10P15B5 и др. 
Наиболее эффективными способами получения АМС являются: охлаждение жидкого металла на внутренней поверхности вращающегося барабана, изготовленного из материала с  высокой теплопроводностью; прокатку между холодными валками металла, подаваемого в виде струи; распыление струи металла газом или жидкостью с высокой охлаждающей способностью.
Тонкий слой аморфного металла получают при расплавлении поверхности изделий лазерным лучом, благодаря быстрому отводу теплоты.
АМС значительно отличаются от своих кристаллических аналогов по строению и, следовательно, по свойствам. В их структуре отсутствует дальний порядок в размещении атомов и характерные особенности структуры поликристаллических сплавов: границы зерен, дислокации и другие дефекты. У АМС нет зональной ликвации, они более однородны по структуре и химическому составу, чем их кристаллические аналоги. 
Границей сохранения аморфного состояния является температура кристаллизации Ткр = 0,5(Тпл .
По сравнению с кристаллическими аналогами АМС имеют более низкую плотность, на 20 – 40 % ниже модуль упругости и в 2 - 4 раза больше удельное электрическое сопротивление.
АМС систем «металл — неметалл» имеют высокую прочность (в = 2000 - 4000 МПа, что в два раза превышает (в легированных высокопрочных сталей, но при растяжении разрушаются с малым удлинением (( < 1 %). Относительное удлинение легированных сталей составляет 6 - 8 %.
В то же время АМС при сжатии деформируются на 40 - 50 % без разрушения, а ленты изгибаются на 180° до параллельности сторон. Осо​бенностью АМС является отсутствие наклепа при различных технологи​ческих операциях.
По сравнению с кристаллическими аналогами АМС сохраняют из​быточную энергию, которая выделяется при кристаллизации. По этой причине АМС химически активны; коррозионно-стойкими являются лишь сплавы, у которых образуется пассивирующая защитная пленка. Это, в первую очередь, сплавы железа с хромом. По сравнению с коррозионно-стойкими сталями эти АМС оказываются более стойкими и для придания им коррозионной стойкости требуется меньше хрома: 8 - 9 % против 13 % в сталях.

7.3.4. Нанокристаллические материалы (НКМ)

Нанокристаллическими материалами (НКМ) называют материалы с размерами кристаллов (зерен или частиц) менее 100 нм. По комплексу свойств они существенно отличаются от обычных материалов такого же химического состава.
Свойства НКМ определяются размерами отдельных зерен и  свойствами граничного слоя. В НКМ доля граничного слоя быстро возрастает при измельчении зерен от 100 до 4 - 5 нм (табл. 7.7.):

Таблица  7.7
	Диаметр зерна (частицы), нм
	100
	50
	25
	20
	10
	6
	4

	Объемная доля поверхностного слоя, %
	  6
	 12
	24
	30
	60
	100
	150


Таким образом, в НКМ, начиная с диаметра зерен 6 нм, объём граничного слоя становится больше объема кристаллов.
В компактном виде НКМ получают тремя способами: 
1)  переработкой частиц размером < 100 нм методами порошковой технологии в компактный материал;

2)  кристаллизацией аморфных металлических сплавов в контролиру​емых условиях;

3)  рекристаллизационным отжигом интенсивно деформированных ме​таллических сплавов.

Порошки металлов, карбидов, нитридов, оксидов и других керамиче​ских материалов получают ис​парением материалов в инертной или активной газовой среде; размолом; синтезом порошка с использованием плазмы, лазерного нагрева, термического разложения веществ - предшественников, электролизом.
Нанокристаллические порошки имеют громадную удельную поверх​ность: от 20 - 40 м2/г при диаметре частиц 100 нм и до 110 - 120 м2/г при диаметре 10 нм.
При сравнении свойств этих материалов с микрокристаллическими аналогами обращает на себя внимание вклад граничных слоев. Так, мо​дули упругости Е и G у НКМ на 30 % ниже,  твердость в 2 - 7 раз выше, предел текучести в 2 - 3 раза выше, временное сопротивление в 1,5 - 8 раз выше чем у соответствующих аналогов.
Нанокристаллические сплавы сильнее расширяются при нагреве из-за более интенсивного (в 2,5 - 3 раза) расши​рения граничного слоя по сравнению с зернами. Так у  нанокристаллической меди при размере зерен 8 нм коэффициент теплового расширения вдвое выше его значение у поликрасталлической меди.
Удельное электросопротивление НКМ выше, чем у соответствующих аналогов, так как электроны проводимости сильнее рассеиваются на границах зерен. Так, у нанокристаллических меди, никеля и железа с размерами зерен 100 - 200 нм удельное элек​тросопротивление при 20 °С возрастает соответственно на 15, 35 и 55 %. 
7.3.5. Эвтектические композиционные материалы (ЭКМ)

Эвтектическими композиционными материалами называют сплавы эвтектического или близкого к эвтектическому состава, в которых упрочняющей фазой выступают ориентированные кристаллы, образующиеся в процессе направленной кристаллизации. 

В отличие от обычных композиционных материалов, получаемых путем последовательного выполнения нескольких трудоемких технологических операций, эвтектические материалы и даже детали получают за одну операцию. 

Методом направленной кристаллизации получают композиции Al – Al3N, Al – CuAl2, Ni – W, Ni – NiBe, Ni – Ni3Nb,  Ni3Al – Ni3Nb и другие. Эти сплавы  представляют собой композиционный материал, в котором первый комнонент (Al, Ni) является матрицей, а второй (Al3N, CuAl2, W и др.) – упрочнителем; кристаллы этой фазы имеют  форму сильно вытянутых волокон или пластин.

Эвтектические сплавы Al–CuAl2 и Al–Al3N по сравнению со сплавами того же состава, но полученными методом ненаправленной кристаллизации, имеют в 3 - 4 раза больший предел прочности (соответственно 270 – 330 и 90 МПа) и в 4 – 5 раз больший предел усталости. Эти сплавы хорошо свариваются методом диффузионной сварки и обрабатываются холодной пластической деформацией. Сплавы применяют как конструкционный материал, а также для изготовления высокопрочных электрических проводов и контактов электрических выключателей.

Эвтектические сплавы на основе никеля являются жаропрочными материалами. Пределы длительной прочности этих материалов превосходят пределы длительной прочности современных жаропрочных сплавов при рабочих температурах выше 900 ºС. 

Эвтектические сплавы на основе никеля применяют в ракетной и космической технике для изготовления рабочих лопаток турбин и крепежных деталей газотурбинных двигателей.

Контрольные вопросы

1. Какие материалы называются композиционными?

2. Какие виды композиционных материалов Вам известны?

3. Какова технология изготовления и свойства монокристаллических деталей?

4. Что такое аморфные металлы?

5 Какие материалы называются нанокристаллическими? Каковы их свойства?

6. Какие материалы называются эвтектическими? Каковы их свойства?

РАЗДЕЛ 7. «КЛАССИФИКАЦИЯ ЭЛЕКТРОТЕХНИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ»

ЛЕКЦИЯ №8.  Тема: «КЛАССИФИКАЦИЯ ЭЛЕКТРОТЕХНИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ»

Содержание:

Классификация электротехнических материалов (ЭТМ): проводники, полупроводники, диэлектрики, магнитные материалы.

Зонная теория твердого тела (ЗТТТ).

Классификация ЭТМ

ΔEзз, Эв            0                     0,05 ÷ 3,0                    3,0 ÷ 8,0 

ρv, Ом∙м     10-8 ÷ 10-5                10-6 ÷ 108                       107 ÷ 1020

Рис. 16.1. Классификация электротехнических материалов

Проводниковые материалы (удельное электрическое сопротивление ρv = 10-8 ÷ 10-5 Ом∙м). Основное свойство материалов – высокая электропроводность (низкое электрическое сопротивление). Материалы предназначены для передачи электрической энергии, преобразования электрической энергии в тепловую энергию для других целей.

Полупроводниковые материалы (ρv = 10-6 ÷ 108 Ом∙м). Характерная особенность материалов – существенная зависимость электрического сопротивления от интенсивности внешнего энергетического воздействия (температуры, длины волны светового излучения, напряженности электрического поля и др.). Материалы предназначены для изготовления полупроводниковых приборов: диодов, транзисторов, термисторов, фоторезисторов и др.

Диэлектрические материалы (ρv = 107 ÷ 1020 Ом∙м). Характерные свойства материалов – способность поляризоваться под действием электрического поля и высокое электрическое сопротивление. Различают пассивные диэлектрики (электроизоляционные и конденсаторные) и активные (управляемые) диэлектрики.

 Электроизоляционные диэлектрики применяются для создания электрической изоляции между токоведущими частями электрических машин, аппаратов и устройств, находящихся под различными электрическими потенциалами.

 Конденсаторные  диэлектрики предназначены для создания электрической емкости конденсаторов. 

Активные диэлектрики. Свойства этих материалов существенно зависят от интенсивности внешнего энергетического воздействия (напряженности электрического поля, механического напряжения и др.). К этим материалам относятся сегнетоэлектрики, пъезоэлектрики, жидкие кристаллы, электреты и др.

Магнитные материалы. Основное свойство материалов: способность намагничиваться под действие электромагнитного поля. Материалы делят на две группы – магнитомягкие и магнитотвердые.

Магнитомягкие (легкопермагничиваемые) материалы применяют для изготовления магнитопроводов электрических двигателей, генераторов, трансформаторов, дросселей и других электрических машин и аппаратов.

Магнитотвердые (труднопермагничиваемые) материалы применяют для изготовления постоянных магнитов и носителей магнитной информации (магнитные ленты, диски, пленки и т.п.)
Зонная теория твердого тела
Зонная теория твердого тела (ЗТТТ) позволяет объяснить различную электронную проводимость проводников, полупроводников и диэлектриков.

Рассмотрим, для примера, электронную конфигурацию верхнего электронного слоя атома кремния (Si). Она имеет вид 3s23p23d0. В изолированных атомах, когда вещество находится в газообразном состоянии, электроны могут находятся на дискретных энергетических уровнях – нормальных (s и р) и возбужденном (d). Энергетические уровни разделены интервалами запрещенных значений энергии (рис.16.2). 
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Рис.16.2. Схема расположения энергетических уровней свободного атома

и энергетических зон неметаллического твердого вещества

При сближении атомов на расстояние d0 газообразное вещество переходит в твердое состояние. При этом, в соответствии с принципом Паули, в веществе не могут находится два электрона в одинаковом квантовом состоянии (с одинаковым набором квантовых чисел и с одним уровнем энергии). Поэтому энергетические уровни одинаковых электронов атомов расщепляются на N подуровней, где N – количество атомов в монокристалле или в зерне кристаллического вещества. Образуются так называемые энергетические зоны: валентная зона (ВЗ), где находятся валентные электроны и зона проводимости (ЗП), где могут находится свободные электроны, обеспечивающие электропроводность вещества. Между ВЗ и ЗП находится запрещенная зона (ЗЗ). Валентные электроны могут перейти в ЗП при условии:
Eэл  > ΔEзз,

где Eэл - энергия электрона, ΔEзз- энергия ширина запрещенной зоны.
Проводники, полупроводники и диэлектрики имеют различные значения ΔEзз (рис. 16.3).


     (а)               (б)                 (в)               (г)

Рис. 16.3.   Схема ΔEзз расположения энергетических уровней в проводниках (а,б) полупроводниках(в) и диэлектриках (г)
У проводников ΔEзз= 0. ВЗ и ЗП могут примыкать друг к другу или перекрываться. Учитывая, что разница между энергиями энергетических подуровней ΔEэп = 10-28 Эв, а энергия электрона в невозбужденном состоянии Eэл ≈ 10-4 Эв, электроны могут переходить из ВЗ в ЗП без дополнительных внешних энергетических воздействий, обеспечивая электропроводность вещества.

У полупроводников ΔEзз= 0,05 – 3,0 Эв. Здесь для перехода электронов из ВЗ в ЗП необходимо увеличить энергию электрона за счет каких-либо внешних энергетических воздействий (например, тепла, светового облучения и т.п.).

У диэлектриков ΔEзз= 3,0–8,0 Эв. При таком высоком значении ΔEзз электроны не могут преодолеть ЗЗ даже под действием значительных энергетических воздействий, поэтому диэлектрики имеют высокое электрическое сопротивление и не проводят электрический ток.
РАЗДЕЛ 8. «ФИЗИКА ДИЭЛЕКТРИКОВ»
ЛЕКЦИЯ № 9. ТЕМА: «ПОЛЯРИЗАЦИЯ ДИЭЛЕКТРИКОВ»
Содержание:

Поляризация диэлектриков

Относительная диэлектрическая проницаемость
Температурный коэффициент диэлектрической проницаемости
Виды поляризации диэлектриков:
-  упругие и релаксационные 
· электронная

· ионная

· дипольно-релаксационная

· дипольно – сегментальная

· дипольно- групповая

· ионно-релаксационная

· электронно – релаксационная

· миграционная

· самопроизвольная (спонтанная) и доменная

· резонансная

Поляризация диэлектриков

Рассмотрим плоский конденсатор, между обкладками которого находится вакуум (рис.9.1а.). 

Заряд конденсатора Q0 определяется по выражению:
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где ε0 = 8,854·10-12 – абсолютная диэлектрическая проницаемость вакуума или электрическая постоянная, Ф/м; S – площадь обкладок конденсатора, м2; d – расстояние между обкладками, м; U – напряжение, В; С0 =  ε0S/d - емкость конденсатора, Ф.
Разделим обе части (1) на S и получим:
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[image: image191.wmf]где σ0 = Q0/S - плотность зарядов на обкладках конденсатора, кл/м2; E = U/d – напряженность электрического поля. В/м.

Введем между обкладками конденсатора диэлектрик. Под действием электрического поля в нем будет происходить процесс поляризации.
Поляризация - ограниченное смещение связанных зарядов или ориентация полярных молекул под действием электрического поля. 


[image: image192]
(а)                                                       (б)

Рис.9.1. Конденсатор с вакуумом (а) и диэлектриком (б) между обкладками

В результате поляризации образуются или увеличиваются дипольные моменты молекул вещества.

При поляризации диэлектрика у положительно заряженной обкладки конденсатора сосредотачиваются отрицательные заряды, а у отрицательно заряженной - положительные заряды. Для компенсации образовавшихся зарядов, чтобы напряжение на обкладках не уменьшалось, источник тока поставляет на пластины конденсатора дополнительные заряды. При этом заряд конденсатора увеличивается.

Заряд конденсатора с диэлектриком:
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где ε – относительная диэлектрическая проницаемость диэлектрика; C – емкость конденсатора с диэлектриком, Ф.

Плотность заряда на обкладках конденсатора с диэлектриком:
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Из выражений (1) и (3) следует:
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Численное значение относительной диэлектрической проницаемости показывает, во сколько раз увеличивается емкость конденсатора (или его заряд) при замене вакуума между обкладками на исследуемый диэлектрик. 
Относительная диэлектрическая проницаемость ε характеризует способность вещества к поляризации, является макроскопической характеристикой поляризации диэлектрика.
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где C0 – емкость конденсатора с вакуумом между обкладками, Ф; Cd – емкость конденсатора, обусловленная поляризацией диэлектрика, Ф.
Из (6) следует, что ε не может быть меньше единицы. Для вакуума ε = 1.

Количественной мерой поляризации единицы объема диэлектрика служит поляризованность P, являющаяся векторной суммой индуцированных дипольных моментов μi всех (n) частиц (микрообъемов) диэлектрика:
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где α – поляризуемость данной частицы (микрообъема), E'- напряженность локального электрического поля, действующего на частицу (микрообъем).

Поляризуемость α является микроскопической характеристикой поляризации диэлектрика.

Связь между ε и  α устанавливает уравнение Клаузиуса-Мосотти:
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Для линейных диэлектриков в области слабых электрических полей:

P = ε0 (ε – 1)E = ε0 χE,                                           (9)

где  χ = (ε – 1) – диэлектрическая восприимчивость вещества.

Электрическое поле конденсатора характеризуют вектором электрического смещения или вектором электрической индукции, численно равном плотности заряда на обкладках конденсатора:
D = ε0E + P   = ε0E  + ε0(ε – 1)E = ε0εE =  εaE,                      (9)

где P – поляризованность, характеризует заряд конденсатора, обусловленный  поляризацией диэлектрика, ε0E - характеризует заряд конденсатора в вакууме, εa = ε0ε – абсолютная диэлектрическая проницаемость вещества.
Величина, характеризующая изменение ε при нагревании диэлектрика на один градус, называется температурным коэффициентом диэлектрической проницаемости:

[image: image200.wmf]dT

d

TK

e

e

=

e

1

, К-1. 

    
 
    (10)
Средний температурный коэффициент диэлектрической проницаемости в интервале температур ΔT = T2 – T1:
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откуда:
ε2 = ε1(1 + TКε ∙ΔT).                                           (12)

где ε1 и ε2 – относительные диэлектрические проницаемости при температурах  T1 и T2, соответственно.
Виды поляризации диэлектриков
В зависимости от времени протекания все виды поляризации подразделяются на упругие (быстрые или деформационные) и релаксационные (медленные).

 Упругие поляризации (электронная и ионная) заключаются в мгновенном смещении сильно связанных зарядов (электронов и ионов) при приложении электрического поля и мгновенном их возвращении в исходное равновесное состояние после прекращения действия поля. 

Для упругих видов поляризации имеет место соотношение: 

t  << T/2 = 1/2f,                                                 (13)

где  t- время смещения зарядов, T/2 – полупериод приложенного напряжения,  f – частота напряжения.

Релаксационные поляризации (дипольно-релаксационная, ионно-релаксационная, электронно-релаксационная, спонтанная, миграционная и резонансная) заключаются в относительно медленном  смещении слабо связанных зарядов (диполей,  ионов и др.) при приложении электрического поля и медленном их возвращении в равновесное состояние после прекращения действия поля.

Для релаксационных видов поляризации:

t  ≈ T/2 .                                                     (14)
Упругие поляризации  не сопровождаются потерями энергии электрического поля, то есть не вызывают нагрев диэлектрика. Релаксационные поляризации сопровождаются потерями энергии электрического поля.

Электронная поляризация
Электронная поляризация – упругое смещение и деформация электронных оболочек атомов и ионов относительно ядра под действием электрического поля (рис.9.2). 
При электронной поляризации в поляризованной частице образуется дипольный момент μэ = |q|·l (рис. 9.2б).
 Электронная поляризация имеет место у всех диэлектриков, независимо от их агрегатного состояния и строения. В чистом виде электронная поляризация имеет место в газообразных, жидких и твердых неполярных диэлектриках молекулярного строения. При этом в полимерах – ниже температуры стеклования. Время установления этого вида поляризации составляет 10-15 - 10-14 с.

Относительная диэлектрическая проницаемость при электронной поляризации не зависит от частоты и напряженности электрического поля -   ε ≠ φ(f, E).


[image: image202]
(а)                                                            (б)

Рис. 9.2. Схема электронной поляризации атома водорода: а - атома водорода в отсутствие электрического поля (E = 0), б – поляризованный атом (E  ≠  0)

[image: image203]
Рис. 9.3. Влияние температуры на относительную диэлектрическую  проницаемость неполярных диэлектриков молекулярного строения

При повышении температуры относительная диэлектрическая  проницаемость диэлектриков уменьшается (рис. 3.3), причем, при температурах плавления tпл и кипения tкип – скачкообразно. Уменьшение ( при увеличении температуры объясняется уменьшением числа поляризуемых молекул (n) в единице объема вещества вследствие его температурного расширения (см. формулу 8). Для диэлектриков с чисто электронной поляризацией TKε < 0.

У газообразных диэлектриков (неон Ne, водород H2, азот N2 и др.) ( ≈ 1, у жидких диэлектриков (трансформаторное масло, бензол С6H6, четыреххлористый  углерод   СCl4  и  др.) ( ≈ 2,    у    твердых   диэлектриков (парафин, сера, алмаз и др.)  ( = 2,5 ÷ 6.

Ионная поляризация
Ионная поляризация – упругое смещение сильно связанных ионов под действием внешнего электрического поля на величину менее параметра кристаллической решетки  (рис. 9.4).

[image: image204]


(а)                                                     (б)
Рис. 9.4. Схема ионной  поляризации: (а) – элементарная кристаллическая ячейка в в отсутствие электрического поля (E = 0), б – поляризованная кристаллическая ячейка (E  ≠  0)

Ионная поляризация наблюдается в кристаллических диэлектриках ионного строения с плотной упаковкой решетки ионами (корундовая керамика Al2О3, слюда, кварц SiО2, NaCl и др.).

Время    поляризации  - 10-13  – 10-12 с.
  Ионная поляризация всегда сопровождается электронной поляризацией. 
Суммарная поляризованность вещества определяется как:
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где 
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 - дипольный момент элементарной кристаллической ячейки, обусловленный ионной поляризацией, 
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- элементарный дипольный момент, обусловленный электронной поляризацией.

Диэлектрическая проницаемость ионного кристалла:
ε = ε э+ ε и,                                                 (16)

где εэ - диэлектрическая проницаемость, обусловленная электронной поляризацией, εи диэлектрическая проницаемость, обусловленная ионной поляризацией
Относительная диэлектрическая проницаемость при ионной поляризации, не зависит от частоты и напряженности электрического поля.

При нагревании ε возрастает линейно (ТК ε > 0) (рис.9.5). Это связано с ослаблением межионных сил и увеличением смещения ионов относительно друг друга под действием электрического поля. 

Для веществ с ионной поляризацией ε = 3 ÷ 10.


[image: image208]
Рис.9.5. Влияние температуры на относительную диэлектрическую проницаемость диэлектриков c плотной упаковкой решетки ионами; составляющие поляризации: 1 – электронная,

2 – ионная, 3 – количество частиц в единице объема диэлектрика (n)
Дипольно-релаксационная поляризация
Дипольно-релаксационная поляризация – преимущественная ориентация дипольных молекул вещества, находящихся в непрерывном тепловом хаотическом движении, под действием внешнего электрического поля (рис. 9.6). 
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(а)                                                               (б)

Рис.9.6. Схема дипольно-релаксационной поляризации:
а – ориентация диполей в отсутствие электрического поля; б – то же при наложении электрического поля; μi – дипольный момент молекулы
Дипольно-релаксационная поляризация наблюдается в полярных газообразных, жидких и твердых веществах молекулярного строения. В этих веществах наряду с дипольно-релаксационной поляризацией имеет место электронная поляризация.

Продолжительность установления дипольно-релаксационной поляризации характеризуют временем релаксации. 

Время релаксации (τр) – промежуток времени в течение которого после внезапного снятия внешнего поля степень упорядоченности диполей уменьшается в е (~  2,7) раз. 
Время релаксации составляет 10-8  ÷ 10-1 с.

Для веществ с дипольно-релаксационной поляризацией ε = 3 ÷ 20 и более.

Ионно-релаксационная поляризация
Ионно-релаксационная поляризация – упорядоченное смещение слабо связанных ионов под действием электрического поля на величину, превышающую параметр кристаллической решетки (у кристаллических веществ) или расстояние между ионами (у аморфных веществ). 
Поляризация имеет место в твердых диэлектриках ионного строения аморфных и кристаллических с неплотной упаковкой решетки ионами. 

Диэлектрическая проницаемость таких диэлектриков (неорганические стекла, электротехнический фарфор, асбест и др.) увеличивается нелинейно при увеличении температуры за счет увеличения интенсивности ионной и, главным образом, ионно-релаксационной поляризаций (рис.  19.1).
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Рис.9.10. Влияние температуры на относительную диэлектрическую проницаемость диэлектриков  аморфных и с неплотной упаковкой решетки ионами; составляющие поляризации: 1 – электронная, 2 – ионная, 3 – n (T),

4 – ионно-релаксационная поляризация

Диэлектрическая проницаемость не зависит от напряженности электрического поля и уменьшается при увеличении частоты приложенного напряжения аналогично зависимости ε(f) для веществ с дипольно-релаксационной поляризацией (рис. 18.7).
Значение ε изменяется в пределах 4 ÷ 20. По сравнению с диэлектриками с плотной упаковкой решетки ТКε  для этих диэлектриков имеет более высокие значения. 
Электронно-релаксационная поляризация

Электронно-релаксационная поляризация - смещение под действием электрического поля избыточных электронов или дырок, расположенных на дефектах кристаллической решетки, на расстояния, равные одному или нескольким межатомным расстояниям. 

Наблюдается  в диэлектриках с электронной проводимостью, например,  в диоксиде титана TiO2, загрязненнном примесями Nb+5 , Са+2 или Ва+2.
Зависимости ε(f) и ε(Т) для этого вида поляризации аналогичны соответствующим зависимостям при дипольно-релаксационной поляризации.
Миграционная поляризация

Миграционная поляризация заключается в накоплении свободных зарядов на границах раздела фаз в многокомпонентных диэлектриках (слоистые диэлектрики и диэлектрики-статистические смеси) ввиду различной электропроводности фаз (рис. 19.2). Миграционная поляризация слоистых диэлектриков (гетинакс, текстолит  и др.) также называется межслойной. 
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Рис.9.11. Модель процесса миграционной поляризации в двухфазном диэлектрике
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Рис. 9.12. Модель процесса миграционной поляризации в слоистом диэлектрике

Для многофазных диэлектриков–статистических смесей и слоистых диэлектриков поперек слоев имеем:
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где n – количество компонентов или слоев диэлектрика, θi – объемная доля i – го компонента, ε – диэлектрическая проницаемость i – го компонента.
Резонансная поляризация

Резонансная поляризация - возникает при совпадении собственных частот колебаний молекул, атомов, валентных электронов  диэлектрика с частотой приложенного электрического поля в области СВЧ и оптических частот. Поляризация сопровождается сильным рассеиванием энергии электрического поля, то есть нагревом диэлектрика. Для молекул O2 и водяных паров наблюдается при дискретных частотах в области   1010 ÷ 1015 Гц.

Самопроизвольная (спонтанная) поляризация

Спонтанная поляризация - самопроизвольное, без наложения электрического поля, смещение ионов или ориентация полярных молекул веществ. 
Вещества, в которых осуществляется спонтанная поляризация называются сегнетоэлектриками. 
Термин возник от названия сегнетовой соли (NaKC4H4O6·4H2O), в которой впервые было обнаружено это явление.

Сегнетоэлектрик состоит из микрообъемов малого размера (0, 001 ÷ 10 мм3), которые называются доменами. В доменах вещество имеет максимальную степень поляризованности, то есть, поляризовано до насыщения без наложения электрического поля. 

ЛЕКЦИЯ №10.  

Тема: «ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ ДИЭЛЕКТРИКОВ»

Содержание:

Основное уравнение электропроводности.
Слабое и сильное электрические поля.
Сопротивление и проводимость диэлектриков.
Электропроводность газообразных диэлектриков.
Электропроводность жидких диэлектриков: ионная проводимость, электрофоретическая и электронная проводимости.
Электропроводность твердых диэлектриков: диэлектрики молекулярного строения, диэлектрики ионного строения.
Поверхностная электропроводность твердых диэлектриков.

Зависимость j и σ от напряженности электрического поля для жидких и твердых диэлектриков
Зависимость σ от  температуры для жидких и твердых диэлектриков 

Влияние ионизирующих излучений на электропроводность твердых диэлектриков.
Основное уравнение электропроводности

Плотность тока j для любого диэлектрика, исключая вакуум: 
j = I/S =·ni·qivi ,                                                (1)

где I – ток, протекающий через диэлектрик, А;  S– площадь поперечного сечения элемента диэлектрика, м2; i – тип  электрического заряда (например, электроны, ионы и др.), ni  - число носителей зарядов определенного типа в единице объема вещества, м-3 ; qi- заряд i – го носителя заряда, Кл; vi- скорость i – го носителя заряда, м/с.

vi = аi E,                                                     (2)

где а i  – подвижность i – го носителя заряда, м2/В·с; E – напряженность электрического поля, В/м.

Подвижность заряда численно равна его скорости при напряженности поля 1 В/м.

Из (1) и (2) имеем:
    j =·ni·qivi  =  ·(·ni·qiai) · Е =  σ Е   =    (1/ρ)·Е,                (3)

где σ=·ni·qiai  - удельная проводимость, См·м-1;  ρ - удельное сопротивление, Ом· м.

Выражение:

j = σ Е                                                         (4)
называется  законом Ома в дифференциальной форме.
Слабое и сильное электрические поля
Зависимости j(Е) и  σ(Е) приведены на рис. 10.1.

 При Е < Екр (слабое электрическое поле) соблюдается закон Ома, проводимость не зависит от напряженности поля и является постоянной величиной.
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Рис.10.1. Зависимость плотности тока j и удельной проводимости диэлектрика σ от напряженности электрического поля Е
При Е > Екр (сильное электрическое поле) закон Ома не соблюдается, зависимость j(Е) имеет нелинейный характер, например:

j= j0 exp(αЕ),                                                           (5)
где j0 и α – коэффициенты, зависящие от природы вещества.

Удельная проводимость зависит от напряженности поля, является переменной величиной. 

При Е = Епр происходит пробой диэлектрика - диэлектрик теряет электроизоляционные свойства и становится проводником. 
Сопротивление и проводимость диэлектриков

Рассмотрим участок твердой изоляции с двумя электродами (рис. 10.2). Ток, протекающий через элемент диэлектрика, называется током сквозной проводимости. Iск. Он определяется по выражению:

Iск = Iv +  Is = U/Rv  +  U/Rs ,                                                   (6)

где Iv – объемный ток, протекающий через объем элемента диэлектрика, Is – поверхностный ток, протекающий по граням элемента диэлектрика, U – напряжение, Rv – объемное сопротивление элемента диэлектрика, Rs – поверхностное  сопротивление элемента диэлектрика.
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Рис. 10.2. К определению удельных сопротивлений диэлектриков: 1 – диэлектрик, 2 – металлические электроды
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где ρv – удельное объемное сопротивление, h, b, l – толщина, ширина и длина  элемента диэлектрика, соответственно, s – площадь электрода.

Из (6) имеем:
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Удельное объемное сопротивление диэлектрика (ρv ) численно равно сопротивлению куба с ребром 1м, если напряжение приложено к противоположным граням куба.
Поверхностное сопротивление диэлектрика определяется по выражению:
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где ρs - удельное поверхностное сопротивление, p – периметр элемента диэлектрика.

  Из (8) имеем:
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Удельное поверхностное сопротивление диэлектрика (ρs) численно равно сопротивлению поверхности квадрата со стороной 1м, если напряжение приложено к противоположным сторонам квадрата.

Проводимость диэлектрика оценивают  следующими параметрами:
- удельная объемная проводимость:
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- и удельная поверхностная проводимость:
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Электропроводность газообразных диэлектриков

Сопротивление газообразных диэлектриков (Н2, O2, N2, SF6 и др.) очень велико. Например, для воздуха ρv составляет 1018 Ом·м. 

Рассмотрим зависимость плотности тока j от напряженности поля E для газообразных диэлектриков (рис. 10.3).
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Рис.10.3. Зависимость плотности тока j от напряженности поля E для газообразных диэлектриков
В области слабых электрических полей (Е < Екр) имеет место так называемая несамостоятельная электропроводность. Носителями зарядов здесь являются ионы и электроны. Ионы и электроны образуются путем ионизации нейтральных молекул газа в результате внешних энергетических воздействий: космического излучения, излучения Солнца, Земли, нагрева и т.п.

Ионизация – отрыв или присоединение («прилипание») к нейтральным атому или молекуле одного или нескольких электронов. Ионизация сопровождается образованием ионов (положительных и отрицательных) и электронов, например:

O2     →     O2+ + e                                              (12)
O2 + e = O2-.                                                  (13)
На участке I  (Е < Ен)_ в газе одновременно протекают три процесса:
1 - ионизация молекул газа;

2 - рекомбинация зарядов – процесс обратный ионизации, например, образование нейтральной молекулы из положительного иона и электрона:

         O2+ + e   →  O2 ;                                         (14)
3 - движение зарядов под действием электрического поля с разряжением их на электродах.
На этом участке соблюдается закон Ома  j = σЕ. Плотность тока j линейно увеличивается при увеличении Е за счет увеличения скорости движения зарядов к электродам  (vi = аi E).

На участке насыщения II (Ен < Е < Екр) рекомбинация зарядов прекращается, все образующиеся в результате ионизации заряды разряжаются на электродах, обуславливая ток насыщения jн:
jн  = Nqh ,                                                 (15)
где N – число зарядов, образующихся в 1с в единице объема газа, q- величина заряда, h – расстояние между электродами.
В области сильных электрических полей (участок III) (Е > Екр) имеет место самостоятельная электропроводность. Возрастание плотности тока здесь обусловлено увеличением числа носителей зарядов (электронов и ионов) в результате электронной ударной ионизации, внутренней фотоионизации и холодной эмиссии электронов из катода.
Холодной эмиссией электронов называется процесс испускания электронов металлами под действием электрического поля.
Процессы электронной ударной ионизации и внутренней фотоионизации будут рассмотрены при изучении раздела «Пробой диэлектриков».
При Е = Епр происходит пробой газа, то есть он утрачивает электроизоляционные свойства, так как между электродами образуется плазменный канал проводимости.

С увеличением температуры удельная проводимость газов возрастает в результате увеличения концентрации n и подвижности а электронов и ионов (см. формулу 3):
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где  Wи – энергия ионизации атомов или молекул газа.
Электропроводность жидких диэлектриков

Носителями зарядов в жидких диэлектриках в слабых электрических полях являются ионы и коллоидные частицы (моллионы),  в сильных полях  - ионы, коллоидные частицы и электроны. Эти заряды вызывают, соответственно, ионную, электрофоретическую и электронную виды проводимости.

Ионная проводимость
Проводимость обусловлена направленным движением положительных и отрицательных ионов под действием приложенного электрического поля. Ионы образуются в результате электролитической диссоциации (распада) ионогенных веществ (полярных примесей или полярных молекул самого диэлектрика) под действием полярных молекул среды (растворителя).
Ионогенные  вещества – это вещества с ионной (например, NaCl) или  ковалентной полярной (H2O, органические кислоты и др.) связями. Механизм электролитической диссоциации  ионогенных веществ ионного строения представлен на рис. 10.4.
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Рис.10.4. Механизм электролитической диссоциации примеси с ионной связью (NaCl)
Количественной характеристикой способности вещества диссициировать на ионы, является степень электролитической диссоциации α:

α = Nд /Nобщ,                                                 (17)
где Nд- количество молекул вещества, распавшегося на ионы, Nобщ – общее количество молекул вещества.

Чем больше полярность примесей, полярность диэлектрика и выше температура, тем больше α, концентрация ионов (n) и ниже удельное сопротивление диэлектрика.
Зависимость удельного сопротивления жидких диэлектриков (ρ) от степени полярности (ε) приведена на рис.10.5.
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Рис. 10.5. Зависимость удельного сопротивления жидких диэлектриков от степени полярности

В жидких неполярных диэлектриках (бензол, трансформаторное масло, бензин и др.) имеет место примесная проводимость, которая обусловлена электролитической диссоциацией ионогенных примесей (например  воды), попавшей в диэлектрик в процессе его получения и эксплуатации или образовавшейся в результате термоокислительной деструкции самого диэлектрика.

В жидких полярных диэлектриках (хлордифенилы, касторовое масло, ацетон, этиловый спирт, вода) имеет место собственная и примесная проводимости. Собственная проводимость обусловлена электролитической диссоциацией собственных молекул диэлектрика. 

Вода  - одна из основных полярных примесей в диэлектриках, практически всегда присутствующая в них. Хотя вода имеет невысокую степень электролитической диссоциации ( при 22ºС из 5,55·108 молекул воды диссоциирует только одна), ее присутствие фактически определяет электропроводность неполярных диэлектриков.

Электрофоретическая и электронная проводимости

Электрофоретическая проводимость обусловлена дрейфом коллоидных частиц и диффузионного слоя под действием приложенного электрического поля с разряжением их на электродах (рис. 10.6). 

См. Колесов С.Н. Материаловедение и технология конструкционных материалов: Учеб. пособие для вузов/ С.Н. Колесов, И.С. Колесов. – М.: «Высшая школа, 2008, 535 с. - стр 80, рис. 3.8.

Рис. 10. 6. Строение коллоидной частицы с диффузионным слоем: 1 – ядро, 2 - адсорбционный слой, 3 - диффузионный слой, 4 – полярные молекулы
Коллоидная частица состоит из ядра (1), которое образуется путем объединения нескольких молекул жидкого диэлектрика, и адсорбционного слоя (2), состоящего из ионов одного знака и полярных молекул примеси, например, воды. Коллоидная частица притягивает ионы противоположного знака, которые образуют диффузионный слой (3). При приложении электрического поля коллоидная частица перемещается в одном направлении, а диффузионный слой – в другом. Возникает электрофоретический ток. 

 Электронная проводимость возникает в сильных электрических полях  в результате электронной ударной ионизации, внутренней фотоионизации и холодной эмиссии электронов из катода.
Электропроводность твердых диэлектриков
Электропроводность твердых диэлектриков зависит от от их строения. Различают диэлектрики молекулярного строения и ионного строения. 

Диэлектрики молекулярного строения
В этих диэлектриках (парафин, канифоль, полимеры) электропроводность имеет примесный характер, то есть обусловлена термической диссоциацией ионогенных примесей. Ионогенными примесями являются вода, следы катализаторов, технологические добавки и др.
Чем выше полярность диэлектрика (больше ε), тем больше  степень диссоциации примеси  и ниже его удельное электрическое сопротивление ρ (рис. 10.7).
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Рис. 10.7. Зависимость удельного сопротивления твердых диэлектриков молекулярного строения от степени полярности

Диэлектрики ионного строения
При низких температурах преобладает примесная (низкотемпературная) электропроводность, обусловленная перемещением ионов примесей по вакансиям и междоузлиям кристаллической решетки или по аморфной структуре. 
При высоких температурах преобладает собственная (высокотемпературная) электропроводность, обусловленная перемещением собственных ионов, которые образуются в результате диссоциации самого  диэлектрика (рис. 10.8).
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Рис. 10.8. Зависимость удельной электропроводности σ диэлектрика ионного строения от температуры (схема) 

С увеличением температуры оба вида проводимости возрастают в связи с увеличением концентрации ионов n и их подвижности α (см. формулу 3).
Чем меньше плотность упаковки ионов в веществе, тем больше подвижность ионов проводимости α (см. формулу 3) и меньше его удельное сопротивление ρ (рис. 10.9).
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Рис. 10.9. Зависимость удельного сопротивления ρ
твердых диэлектриков ионного строения от подвижности ионов a (схема)

Поверхностная электропроводность твердых диэлектриков
Поверхностная электропроводность твердого диэлектрика определяется способностью его поверхности адсорбировать загрязняющие вещества – воду, различные газы, пыль.

По способности смачиваться водой вещества делят на две группы: гидрофильные и гидрофобные.

Гидрофильные вещества  -  хорошо смачиваемые водой. К этой группе относятся полярные диэлектрики – резина, фенолформальдегидные смолы, керамика, неорганическое щелочное стекло и др.

Гидрофобные вещества  -  не  смачиваемые водой. К этой группе относятся неполярные диэлектрики – парафин, полиэтилен, фторопласт - 4 и др.

Зависимость удельного поверхностного сопротивления ρs диэлектриков от относительной влажности воздуха ψ приведена на рис. 10.10.

Поверхностное сопротивление неполярные диэлектриков не зависит от ψ, а сопротивление полярные диэлектриков уменьшается при увеличении относительной влажности воздуха. Последнее связано с увеличением количества влаги на поверхности диэлектрика и, следовательно, увеличением на ней количества ионов n, которые образуются при диссоциации молекул воды, а также растворенных в ней абсорбированной пыли и молекул самого диэлектрика.
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Рис. 10.10. Зависимость удельного поверхностного сопротивления ρs диэлектриков от относительной влажности воздуха ψ 
Для увеличения ρs применяют промывку поверхности диэлектриков водой или растворителями, прокаливание диэлектриков при t = 600–700ºС, кипячение в дистиллированной воде, полирование, покрытие гидрофобными лаками, эмалями или глазурью. После обработки поверхности ρs диэлектриков увеличивается на 3 – 5 порядков.
Влияние ионизирующих излучений на электропроводность твердых диэлектриков
На атомных электростанциях диэлектрики подвергаются воздействию ионизирующего радиационного излучения. Различают следующие виды радиационного излучения: 

· α – излучение – поток ядер гелия;
·  β - излучение  -  поток электронов;

· γ  - излучение  - электромагнитное излучение различной частоты;
· протоны, различные ионы, позитроны и др.

Под действием ионизирующего излучения происходит ионизация диэлектриков с образованием положительных ионов и электронов, которые увеличивают проводимость диэлектрика.

Удельная объемная проводимость диэлектрика σv в процессе облучения определяется как:

σv = σc + σр, σр >> σc ,                                         (21)

где σc - собственная (темновая) проводимость диэлектрика, то есть проводимость материала в отсутствие ионизирующего излучения; σр –радиационная ) проводимость, обусловленная воздействием  ионизирующего излучения.
σр = APΔ                                                                (22)
где A – радиационная постоянная, определяемая свойствами диэлектрика, Δ – показатель степени, определяемый свойствами диэлектрика,  Δ = 0,5 – 1,0; P – мощность поглощенной дозы ионизирующего излучения, Гр/c.

Поглощенной дозой называется энергия ионизирующего излучения сообщаемая единице массы вещества. Единицей поглощенной дозы является Грей (Гр), 1 Гр = Дж/кг.

При увеличении температуры σр экспоненциально увеличивается:
 σр = В exp ( - Eр/kT),                                         (23) 
где В – постоянная данного вещества, Eр– энергия активации радиационного тока, k– постоянная Больцмана.

После прекращения действия ионизирующего излучения свободные электрические заряды рекомбинируют. Если в диэлектрике под действием ионизирующего излучения не произошло каких-либо необратимых изменений состава и строения, то σv уменьшается и становится равным прежнему значению. Если изменения состава и строения произошли, то они могут привести как к увеличению, так и к уменьшению проводимости. Например, обугливание диэлектрика увеличивает его проводимость, а увеличение степени полимеризации полимерного диэлектрика  –  уменьшает проводимость.
ЛЕКЦИЯ № 11. «ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ПОТЕРИ, ЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ ПРОЧНОСТЬ, ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ДИЭЛЕКТРИКОВ»
Тема: «ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ПОТЕРИ»
Содержание: 
Диэлектрические потери 
Удельные диэлектрические потери
Токи в диэлектрике

Диэлектрические потери при постоянном напряжении

Угол диэлектрических потерь

Диэлектрические потери при переменном  напряжении

Диэлектрические потери в газообразных диэлектриках

Диэлектрические потери в жидких диэлектриках

Диэлектрические потери в твердых диэлектриках  

Диэлектрические потери – часть энергии приложенного электрического поля, которая поглощается в диэлектрике. Эта энергия  превращается в тепло и нагревает диэлектрик.
Удельные диэлектрические потери - энергия электрического поля, поглощаемая единицей объема диэлектрика.
Токи в диэлектрике

Полный ток J, протекающий через конденсатор, между обкладками которого находится диэлектрик, определяется как:
I =   Icм + I cк = I c+ Iабс+ Icк,

             
     (1)

где Jcм – ток смещения, Jc – емкостной ток, Jабс  –  ток абсорбции, Jск – ток сквозной проводимости. 

Ток смещения определяется скоростью изменения вектора электрического смещения: 
Icм= dD/dτ = ε ε0 dE/dτ ,                                          (2)
Емкостной ток Jc, обусловлен смещением сильно связанных зарядов в процессе электронной и ионной поляризаций. При постоянном напряжении возникает только в коммутационные моменты (включение, выключение). При переменном напряжении возникает постоянно. Время действия очень мало – 10-15 – 10-12с. Ток не вызывает потерь энергии в диэлектрике. 
Ток абсорбции Jабс, обусловлен смещением слабо связанных зарядов в процессах релаксационных видов поляризации. При постоянном напряжении возникает в коммутационные моменты. При переменном напряжении возникает постоянно. Время действия – 10-8 – 10-1с. Вызывает потери энергии в диэлектрике;
Ток сквозной проводимости Jск, обусловлен движением свободных зарядов в диэлектрике под действием электрического поля. Протекает постоянно при постоянном и переменном напряжениях. Вызывает потери энергии в диэлектрике.
Диэлектрические потери при постоянном напряжении

Изменение токов в диэлектрике при постоянном напряжении показано на рис.11.1. 
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Рис.11. 1. Изменение токов в диэлектрике при постоянном напряжении 

В момент подачи напряжения в диэлектрике возникают емкостной ток Jc, ток абсорбции  Jабс  и ток сквозной проводимости Jск . После завершения процессов быстрой и медленной поляризаций  Jc и Jабс уменьшаются до нуля и ток становится равным току сквозной проводимости Jск.
Полные потери мощности при постоянном напряжении P- :

[image: image231.wmf],

2

v

v

ск

R

U

R

U

U

UI

P

=

=

=

-

Вт                                        (3) 
Удельные  потери мощности при постоянном напряжении:
р- = P- /V, Вт/м3 ,                                                           (4)
где  V – объем диэлектрика, Rv – объемное сопротивление элемента диэлектрика..
Подставив,  V = S·h и Rv = рv h/ S  в (3) и (4), получим:
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Угол диэлектрических потерь

При прохождении переменного тока через сопротивление, выделяемая мощность определяется как:
P = UI cosφ,                                                    (6) 
где φ – угол сдвига фаз между векторами тока и напряжения.

Для  идеального активного сопротивления вектора тока I  и напряжения U совпадают по фазе, то есть φ =0, cosφ = 1 и P = UI. В идеальном  реактивном сопротивлении вектора I  и U смещены на 90º . В этом случае φ =90º, cosφ = 0 и P = 0.

Диэлектрические потери анализируют с помощью эквивалентных схем диэлектрика и векторных диаграмм. Эквивалентая схема диэлектрика представляет собой последовательно или параллельно соединенные активное сопротивление R и реактивное сопротивление Xс в виде электрической емкости. 

На рис.11. 2а представлена векторная диаграмма токов в диэлектрике для параллельной эквивалентной схемы замещения (рис.11. 2б).

Емкостной ток Jс не вызывает потерь энергии электрического поля, следовательно, он смещен по отношению к вектору U на 90º. Ток сквозной проводимости Jск вызывает потери энергии электрического поля, следовательно, он совпадает по фазе с вектором U .   Ток абсорбции  Jабс  имеет   активную составляющую Jаа, совпадающую по фазе с вектором U, и реактивную составляющую Jар, опережающую U на 90º. Вектор суммарного тока I  опережает вектор U на угол φ.

[image: image233]
(а)                                          (б)

Рис.11.2. Векторная диаграмма токов (а) и параллельная эквивалентная схема замещения (б) диэлектрика:
J – полный ток,  Jа –  активный ток,   Jр –  реактивный ток, Jабс –  ток абсорбции, Jаа –  активный ток абсорбции, Jар–  реактивный ток абсорбции, Jс–  емкостной ток, Jск – ток сквозной проводимости, R - активое сопротивление, Xс- реактивное сопротивление, U – напряжение, φ – угол сдвига фаз, δ – угол диэлектрических потерь

Угол диэлектрических потерь δ – угол, дополняющий до 90° угол сдвига фаз φ между током и напряжением в емкостной цепи:
δ = 90°– φ. 





   (7)

Уровень диэлектрических потерь в диэлектрике оценивают с помощью тангенса угла диэлектрических потерь tg δ. Чем меньше tg δ тем меньше диэлектрические потери и выше качество диэлектрика.

Из векторной диаграммы (рис. 21.2а) следует:
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где ,  Jа  –  активный ток,  Jр –  реактивный ток, Jаа –  активный ток абсорбции, Jар –  реактивный ток абсорбции, Jс –  емкостной ток, Jск – ток сквозной проводимости.

Диэлектрические потери при переменном  напряжении
Полные диэлектрические потери при переменном  напряжении:
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где Xc - емкостное сопротивление,  Xc = 1 / ωC ;  ω – угловая частота, ω = 2πf ; f – частота напряжения, Гц; C – емкость конденсатора, С = ε0εs/h.
Удельные диэлектрические потери:
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где V – объем элемента диэлектрика, V = sh, σа – проводимость диэлектрика при переменном напряжении: 
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Параметр
 ε1 = εtgδ                                                     (12)
 называется коэффициентом диэлектрических потерь, ε1оценивает уровень диэлектрических потерь в диэлектрике.

Виды диэлектрических потерь

В диэлектриках возникают следующие виды диэлектрических потерь.

Потери на электропроводность – обусловлены током сквозной проводимости, имеют место во всех реальных диэлектриках, в постоянном и переменном электрических полях.

Релаксационные потери – обусловлены релаксационными видами поляризации. Возникают в полярных диэлектриках молекулярного строения, в полярных и неполярных полимерах, в аморфных и кристаллических с неплотной упаковкой ионов ионных диэлектриках. Имеют место в переменных электрических полях.

Ионизационные потери – обусловлены потерями энергии электрического поля на ионизацию газообразных диэлектриков и газовых включений в жидких и твердых диэлектриках. Наблюдаются в постоянных и переменных электрических полях.

Потери на неоднородность структуры – обусловлены миграционной поляризацией. Наблюдаются в постоянных и переменных электрических полях.

Резонансные потери - обусловлены резонансной поляризацией. Наблюдаются в переменных электрических полях.
Диэлектрические потери в газообразных диэлектриках
В газообразных диэлектриках наблюдаются следующие виды потерь энергии электрического поля: на электропроводность и ионизационные (tgδ ≈ 10-8 - 10-7). Хотя в газах имеет место дипольно-релаксационная поляризация, она не вызывает релаксационные потери  ввиду малой плотности газа.  
В газообразных диэлектриках tgδ не зависит от температуры и частоты приложенного напряжения.

Зависимость tgδ = f(U) для твердого диэлектрика с газовыми включениями называется «кривой ионизации» (рис. 11. 3).
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Рис.11.3. Кривая ионизации для твердого диэлектрика с газовыми включениями: Uи – напряжение ионизации, Uпр– напряжение пробоя

На участке I  потери обусловлены электропроводностью в твердом диэлектрике и в газовых включениях. Здесь справедлив Закон Ома. При увеличении напряжения увеличивается скорость движения зарядов (ионов и электронов) vi = Eαi, плотность тока j =·ni·qivi  =  (·ni·qiai) Е и Iск (см. векторную диаграмму токов). Увеличение Iск приводит к увеличению tgδ.

В «точке ионизации» при напряжении ионизации Uи начинается процесс ионизации газовых включений, который сопровождается их пробоем с образованием так называемых «частичных разрядов».

На участке II   потери обусловлены электропроводностью в твердом диэлектрике и ионизацией газовых включений. 

При увеличении напряжения от Uи до Umax интенсифицируется процесс ионизации газа, увеличивается количество носителей зарядов ni и их подвижность ai, плотность тока   j и Iск. Увеличение Iск приводит к резкому увеличению tgδ. При увеличении  U в процесс ионизации вовлекается все большее количества пор диэлектрика – сначала крупные, затем, более мелкие. При Umax  все газовые включения оказываются ионизированными и tgδ достигаем максимального значения.
Потери на ионизацию определяются по выражению:

P и = Af(U – U и)3   ,                                                         (13)
где  A – коэффициент, зависящий от размера и формы газовых пор, плотности газа и его диэлектрической проницаемости, f – частота приложенного напряжения, U – рабочее напряжение, U и – напряжение ионизации.

На участке III  при увеличении напряжения tgδ уменьшается, так как все газовые поры ионизированы. Затрат энергии на ионизацию новых газовых включений не требуется, потери обусловлены электропроводностью.

При U = Uпр происходит пробой диэлектрика.

Диэлектрические потери в жидких диэлектриках
Неполярные жидкие диэлектрики

В неполярных жидкостях имеют место потери на электропроводность за счет диссоциации ионогенных примесей (tgδ ≈ 10-4 ).

Зависимости tgδ(t) и tgδ(f) для неполярных диэлектриков приведены на рис. 11.4.
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Рис.11.4. Зависимости tgδ(t) и tgδ(f) для жидких неполярных диэлектриков 
С увеличением температуры ослабляются связи в молекулах примесей и увеличивается степень их диссоциации, также ослабляются связи между молекулами диэлектрика (уменьшается вязкость). В результате увеличиваются концентрация ионов n, их подвижность а и, следовательно, в соответствии с формулой j = σ Е = (·ni·qiai)Е), увеличивается Iск. Увеличение Iск. в соответствии с векторной диаграммой токов (рис. 11.3) приводит к увеличению δ и tgδ.

Зависимости tgδ(t) имеет вид:
tgδ = A exp (αT),                                            (14)

где A и α – постоянные, зависящие от природы вещества.

С увеличением частоты напряжения f  увеличивается Iс в соответствии с выражением:
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что приводит 
в соответствии c векторной диаграммой токов (рис. 11.2) к уменьшению δ и tgδ.

Зависимость tgδ(f) также может быть получена из выражения (11) в виде:
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Полярные жидкие  диэлектрики

В полярных жидкостях имеют место потери на электропроводность и релаксационные потери, обусловленные дипольно-релаксационной поляризацией (tgδ ≈ 10-3 - 10-2 ).

Зависимости tgδ и вязкости жидкости η от температуры T приведены на рис. 21. 5
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Рис. 11.5. Зависимость tgδ и вязкости жидкости η от температуры T для полярных жидких диэлектриков: 1` - потери на электропроводность, 2 – релаксационные потери, 3 – вязкость жидкости η, 4 – суммарные потери

На участках I и IV имеют место только потери на электропроводность, обусловленные дрейфом примесных и собственных ионов. Здесь зависимость tgδ(Т) такая же, как для неполярных диэлектриков.

На участках II и III  наблюдаются потери на электропроводность и дипольно-релаксационные потери, которые приводят к появлению релаксационного максимума.

На участке II при увеличении температуры до Тm tgδ увеличивается так как возрастают релаксационные потери  в результате ослабления межмолекулярных связей, снижения вязкости жидкости и увеличения угла поворота диполей под действием  электрического поля. 
 На участке III  при нагревании диэлектрика увеличивается интенсивность теплового хаотического движения молекул, что препятствует их ориентации под действием электрического поля. В результате, угол поворота полярных молекул под действием электрического поля уменьшается, что приводит к  уменьшению  релаксационных потерь и tgδ.
При T = Tm  время релаксации молекул равно  полупериоду приложенного напряжения: τр =T/2. При увеличении частоты напряжения τр становится больше T/2 (τр >T/2). Для восстановления равновесия τр = T/2 необходимо уменьшить вязкость жидкости путем увеличения температуры. Следовательно, при увеличении частоты напряжения, максимум зависимости tgδ(Т) будет смещаться в сторону более высокой температуры.
Зависимость tgδ от частоты напряжения  f  приведена на рис. 11.6.
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Рис. 11.6.  Зависимость tgδ и от от частоты напряжения  f для полярных жидких диэлектриков: 1` - потери на электропроводность, 2 – релаксационные потери, 3  – суммарные потери

На участке I  имеют место только потери на электропроводность. Уменьшение tgδ при увеличении f связано с увеличением емкостного тока. Под действием переменного электрического поля молекулы непрерывно поворачиваются на максимально возможный угол, но релаксационные потери отсутствуют ввиду малой частоты электрического поля.

На участках II и III  наблюдаются потери на электропроводность и дипольно-релаксационные потери, которые приводят к появлению релаксационного максимума.

На участке II выполняется условие τр < T/2. Происходит максимальная ориентация молекул в направлении переменного электрического поля. При увеличении частоты напряжения до fm релаксационные потери и tgδ возрастают до максимального значения в результате увеличения частоты колебаний молекул диэлектрика. 
На участке III  выполняется условие τр > T/2. Полярные молекулы диэлектрика не успевают следовать за изменением частоты поля. В результате угол поворота полярных молекул под действием электрического поля уменьшается, что приводит к уменьшению релаксационных потерь и tgδ.
На участке IV τр >> T/2. Здесь частота поля настолько велика, что ориентация молекул под действием электрического поля полностью прекращается. Релаксационные потери отсутствует, имеют место только потери на электропроводность; tgδ уменьшается ввиду увеличения Ic. 
При T = Tm  τр =T/2. При увеличении температуры τр становится больше T/2 (τр >T/2) за счет ослабления межмолекулярных связей и уменьшения вязкости жидкости. Для восстановления равновесия τр = T/2 необходимо увеличить частоту напряжения. Следовательно, при увеличении температуры, максимум зависимости tgδ(f) будет смещаться в сторону более высокой частоты.
Диэлектрические потери в твердых диэлектриках  

Диэлектрики молекулярного строения неполярные 

(парафин и др.)

Диэлектрические потери небольшие (tgδ ≈ 10-4) и имеют место только потери на электропроводность. Зависимости tgδ(t) и tgδ(f) аналогичны зависимостям для  неполярных жидких диэлектриков.
Диэлектрики молекулярного строения полярные (канифоль и др.) и неполярные полимеры (полиэтилен, полистирол, полипропилен и др.)

Имеют место потери на электропроводность и релаксационные потери. Релаксационные потери в диэлектриках молекулярного строения обусловлены дипольно-релаксационной поляризацией, а в неполярных полимерах -  дипольно-сегментальной поляризацией выше температуры стеклования. Зависимости tgδ(t) и tgδ(f) аналогичны зависимостям для  полярных жидких диэлектриков.

Полярные полимеры (полиэтилентерефталат, поливинилхлорид, 

фторопласт – 3, полиимиды и др.)

Возникают потери на электропроводность и релаксационные потери. Зависимости tgδ(T) и tgδ(f) аналогичны зависимостям для полярных жидких диэлектриков (см. рис. 6 и 7), но имеют два максимума. Первый (ниже Тс) обусловлен дипольно-групповой поляризацией, второй (выше Тс) - дипольно-сегментальной поляризацией (рис. 11.7).



Рис. 11.7. Зависимость tg( полярных полимеров от температуры: 1 – потери на электропроводность, 2 - дипольно-сегментальные потери, 3 - дипольно-групповые потери; 4 – суммарные потери
Диэлектрики ионной структуры с плотной упаковкой кристаллической решетки ионами (кварцевое стекло и др.)
Диэлектрические потери небольшие (tgδ  ≈ 10-4) и обусловлены электропроводностью. При повышении температуры потери незначительно возрастают, так как возрастает ток сквозной проводимости ввиду увеличения степени диссоциации ионогенных примесей и материала диэлектрика (рис. 11.8, кривая II).

Диэлектрики ионной структуры аморфные и с неплотной упаковкой кристаллической решетки ионами (неорганическое стекло электротехническая керамика, асбест и др.)
Возникают потери на электропроводность и релаксационные потери, обусловленные ионно-релаксационной поляризацией (см. рис. 11.8, кривая I). Потери в этих диэлектриках выше, чем в диэлектриках кристаллических с плотной упаковкой решетки ионами (tgδ  ≈ 10-2) и сильно зависят от температуры: при нагревании tgδ существенно возрастает.
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Рис. 11.8. Зависимости tgδ от температуры диэлектриков ионного строения аморфных или кристаллических с неплотной (I)  и с плотной (II)  упаковкой решетки:  1 – потери, обусловленные током проводимости; 2 - потери, обусловленные ионно-релаксационной поляризацией

Сегнетоэлектрики
В сегнетоэлектриках возникают потери на электропроводность и релаксационные потери ниже температуры Кюри, обусловленные спонтанной  поляризацией (см. рис. 11.9). 
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Рис. 11.9. Зависимости tgδ и ε
от температуры для сегнетоэлектриков

На участке I при T < Tк  диэлектрические потери обусловлены электропроводностью и спонтанной поляризацией, tgδ имеет высокое значение и не зависит от температуры.  При Т  > Тк  вследствие интенсивного теплового движения ионов или молекул вещества доменная структура разрушается, вещество становится обычным линейным диэлектриком и tgδ  резко уменьшается. Диэлектрические потери здесь обусловлены, главным образом, электропроводностью.

Диэлектрики неоднородной структуры
К таким диэлектрикам относятся слоистые диэлектрики (текстолит, гетинакс, стеклотекстолит) и диэлектрики-статистические смеси различных компонентов (керамика, слюдяные материалы, трансформаторная бумага и др.).

Диэлектрические потери обусловлены свойствами компонентов диэлектрика и их взаимным расположением. Имеют место различные виды потерь – на электропроводность, релаксационные, миграционные, ионизационные и др.

Для двухслойных диэлектриков:
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где εi, tgδi, θi– относительная диэлектрическая проницаемость, тангенс угла диэлектрических потерь и объемная доля i –го компонента, соответственно.
Для диэлектриков-статистических смесей:
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Зависимость tgδ(T) для неоднородных диэлектриков имеет сложный характер, например, с несколькими максимумами (рис. 21.10). Первый максимум обусловлен дипольно-сегментальной поляризацией целлюлозы, второй - дипольно-релаксационной поляризацией в пропитывающем компаунде
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Рис. 11.10. Зависимости tgδ(T)  для бумаги, пропитанной масляно-канифольным компаундом

Тема: «ЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ ПРОЧНОСТЬ ДИЭЛЕКТРИКОВ»
Содержание:
Пробой диэлектрика

Напряжение пробоя

Электрическая прочность
Коэффициент запаса электрической прочности
Перекрытие

Виды пробоя диэлектриков: электрический, тепловой, электрохимический, ионизационный, электромеханический

Электрическая прочность газообразных диэлектриков

Электрическая прочность жидких  диэлектриков

Электрическая прочность твердых  диэлектриков

Общие определения

При увеличении напряжения, приложенного к диэлектрику (рис.22. 1), при некотором его значении Uпр происходит резкое увеличение тока сквозной проводимости Iск и резкое уменьшение электрического сопротивления материала до такого значения, при котором происходит короткое замыкание электродов. Диэлектрик утрачивает электроизоляционные свойства.
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Рис.22.1.Зависимость тока сквозной проводимости в диэлектрике от напряжения:

 Uпр– напряжение пробоя

Явление, при котором диэлектрик теряет свои электроизоляционные свойства под действие приложенного электрического поля, называется пробоем.
Пробой диэлектрика характеризуют следующими параметрами.

Напряжение пробоя (Uпр ) – напряжение, при котором происходит пробой диэлектрика.
Электрическая прочность (Епр ) -  напряженность электрического поля, при которой происходит пробой диэлектрик:
Епр = Uпр / h, В/м,                                               (1)

где h  - толщина диэлектрика.

Коэффициент запаса электрической прочности:
к = Uпр / Uраб ,        
   


 (2)

где Uраб – рабочее напряжение.

Для надежной работы электрической изоляции должно выполняться условие: к >1.

Пробой твердого диэлектрика по его поверхности называется перекрытием. В этом случае происходит пробой газа или жидкости, окружающей твердый диэлектрик (рис. 22.2).


[image: image251]
Рис.22.2.Схема пробоя и перекрытия диэлектрика:

1– диэлектрик, 2 - электроды

Виды пробоя твердых диэлектриков
Электрический (электронный) пробой
Пробой возникает в результате процесса электронной ударной ионизации.
Электронная ударная ионизация заключается в передаче энергии электронов, движущихся с высокой скоростью под  действием электрического поля, атомам, ионам или молекулам диэлектрика. 

В результате ударной ионизации в диэлектрике между электродами создается сплошной плазменный канал (стример) с высокой электропроводностью, состоящий из электронов и положительных ионов. Электрический пробой возникает при следующем условии:
Wэ  = e λ E  ≥  Wи, 




 (3)

где Wэ – энергия электрона; e – заряд электрона; λ – средняя длина свободного пробега электрона – расстояние, которое проходит электрон от одного соударения с атомом, ионом или молекулой диэлектрика до другого соударения; Wи – энергия ионизации диэлектрика.

Для газов при электрическом пробое Епр ≈ 106 В /м, у жидких диэлектриков – до 108 В /м, у твердых диэлектриков – до 109 В /м. Увеличение электрической прочности связано с тем, что плотность твердых и жидких диэлектриков больше плотности газов, длина свободного пробега электронов λ в них поэтому меньше, чем в газах и для достижения одной и той же энергии электрона Wэ требуется большая напряженность электрического поля E (см. формулу 1).
Чисто электрический пробой имеет место, когда исключено влияние диэлектрических потерь, обуславливающих нагрев материала, а также отсутствует ионизация газовых включений.

Электротепловой (тепловой) пробой
Пробой имеет место, если количество тепла, выделяющегося в диэлектрике в результате диэлектрических потерь (qвыд), превышает  количество тепла обводимого от элемента диэлектрика в окружающую среду (qотв ): 
qвыд  >  qотв..





 (4)
В результате диэлектрик нагревается до температур, при которых происходит его проплавление, обугливание или растрескивание. 

При постоянном напряжении:
qвыд = Е2/ρv, вт/м3,




 (5)

 где Е – напряженность электрического поля, Е = U / h, U - напряжение, h – толщина диэлектрика, ρv – удельное объемное сопротивление диэлектрика.
При переменном  напряжении:
qвыд = ε tgδ f Е2 / 1,8∙1010, вт/м3, 



(6)

где ε – относительная диэлектрическая проницаемость диэлектрика, δ – угол диэлектрических потерь, f – частота приложенного напряжения.

Количество тепла, обводимого от элемента диэлектрика:
qотв = k Sэл ( T – T0 ), вт/м3, 




(7)
где k – коэффициент теплопередачи от системы диэлектрик – электроды  в окружающую среду;
k ≈ η / h; 





(8)

  η – коэффициент теплопроводности диэлектрика; S – площадь электрода; T – температура диэлектрика; T0  – температура окружающей среды.
При тепловом пробое Епр рассчитывают, исходя из условия:
qвыд =  qотв.





 (9)
C учетом (4, 5) для постоянного напряжения получим:
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а для переменного напряжения, учитывая (6,7):
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Электрохимический пробой (электрическое старение)

Пробой включает два этапа: предпробойный период и собственно пробой. В первый период происходит медленное изменение химического состава и структуры диэлектрика под действием электрического поля, сопровождающееся уменьшением его электрического сопротивления. При уменьшении сопротивления до критического уровня происходит тепловой или электрический пробой диэлектрика. 

Время жизни диэлектрика – период времени от начала эксплуатации диэлектрика до его пробоя в результате электрохимического старения. Время жизни диэлектрика уменьшается при увеличении напряженности электрического поля и температуры.

Ионизационный пробой

Этот вид пробоя является разновидностью электрического пробоя. Возникает в результате ионизации и пробоя газовых пор в твердом диэлектрике (частичных разрядов). В результате частичных разрядов в пористом твердом диэлектрике из воздуха, содержащегося в порах, образуются сильные окислители - озон и оксиды азота, которые химически разрушают диэлектрик. Электроны и ионы, бомбардирую стенки пор, разрушают диэлектрик механически. Нагрев диэлектрика под действием частичных разрядов вызывает его термическое разрушение.

Электромеханический пробой
Наблюдается, например, в двужильных проводах с полимерной изоляцией выше температуры стеклования полимера. Под действием сил электростатического притяжения, возникающих между металлическими проводниками, происходит механическое сдавливание диэлектрика, уменьшение его толщины и пробой по электрическому или тепловому механизму.

Электрическая прочность газообразных диэлектриков
Механизм пробоя

Пробой газообразных диэлектриков имеет электрический характер и включает следующие стадии:
1. Фотоионизация катода.
Под действием внешнего ионизатора (световое излучение, температура и др.) инициируется процесс фотоэмиссии электронов из катода с образованием в диэлектрике первичных свободных электронов:

Ме + hν → Ме+ + e                                                 (12)
где hν – энергия фотона, h – постоянная Планка, ν–частота колебаний.

2. Образование первичных электронных лавин.

Первичные электроны ускоряются электрическим полем до скорости 106 м/с и вызывают ударную ионизацию нейтральных атомов или молекул (М) газа, сопровождающуюся образованием первичных электронных лавин:
М + e → М++ 2е;
2е + 2М→ 2М++ 4е;

4е + 4М→ 4М++ 8е

и т.д.

Электронная лавина имеет форму конуса с вершиной, направленной в сторону катода и состоит положительных ионов газа (для воздуха это О2+, N2+, NО+  и др.) и электронов.
3. Образование вторичных электронных лавин.

Вторичные электронные лавины образуются по механизму внутренней фотонной ионизации.
Некоторые электроны при столкновении с нейтральными молекулами «прилипают» к ним и передают им энергию. Возникают возбужденные молекулы. Эти молекулы излучают квант электромагнитной энергии (фотон), который, распространяясь со скоростью света (3·108 м/с) ионизируют газ впереди первичной лавины и создают вторичные лавины:

М + e → М·;

М·→ М + hν;

hν + М → М++ е;

е + М→ М++ 2е;

2е + 2М→ 2М++ 4е;
и т.д.

4. Слияние электронных лавин и образование стримера.

Стример – токопроводящий канал между анодом и катодом, состоящий, главным образом, из положительных ионов газа.

5. Пробой газа.
Положительные ионы бомбардируют катод и создают в нем высокотемпературное «катодное пятно», излучающее электроны. Электроны устремляются к аноду. Этот процесс наблюдается в межэлектродном пространстве как искра, а при большой мощности источника напряжения в виде непрерывного дугового разряда.
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Рис. 22.3. Механизм пробоя газообразных диэлектриков: а – фотоионизация катода и образование первичной электронной лавины; б - образование вторичных электронных лавин; в – образование стримера

Зависимость Епр газообразных диэлектриков от различных факторов

Зависимость Епр от давления (рис. 22.4)

[image: image259] 

Рис. 22.4.  Зависимость Епр  газообразного диэлектрика  от давления
Участок I – глубокий вакуум; имеет очень высокую электрическую прочность ввиду отсутствия молекул и атомов для ионизации. Пробой обусловлен явлением «холодной эмиссии» электронов – то есть вырыванием электронов из металлического катода под действием электрического поля.

Участок II – при увеличении давления увеличивается плотность газа, увеличивается вероятность образования электронных лавин, поэтому Eпр уменьшается. 

Участок III - при увеличении Р увеличивается плотность газа и уменьшается длина свободного пробега электронов λ. Следовательно, в соответствии с (3), здесь для достижения электроном энергии ионизации газа Wи требуется большая напряженность электрического поля E и поэтому Eпр увеличивается.
Газы под высоким давлением применяются в качестве изоляции и кабелях и конденсаторах высокого напряжения.

Зависимость Епр  от частоты напряжения (рис. 22.5)

Участок I –  до f = 104  Епр не зависит от частоты напряжения, здесь время перемещения электронов и ионов к электродам меньше полупериода приложенного напряжения (Т/2), то есть все заряды достигают электродов.

[image: image260]
Рис. 22.5.  Зависимость Епр  газообразного диэлектрика  от частоты напряжения 

Участок II – при увеличении f  за время Т/2 ионы на успевают достигать электродов, создаются положительные объемные заряды, которые увеличивают локальную E. Следовательно, в соответствии с (3), здесь для достижения электроном энергии ионизации газа Wи требуется меньшая λ и увеличивается вероятность образования электронных лавин. Поэтому Eпр уменьшается.
Участок III – при увеличении f  за время Т/2 электроны на успевают достигать электродов, создаются отрицательные объемные заряды, которые увеличивают локальную E. 
Участок IV – при увеличении f время формирования электронных лавин становится больше Т/2, уменьшается вероятность образования стримера. Поэтому Eпр увеличивается. 
Зависимость Епр от расстояния между электродами h и влажности газа 

Уменьшение h приводит к уменьшению λ и, следовательно, в соответствии с (3),  для достижения электроном энергии ионизации газа Wи требуется большая напряженность электрического поля E. Поэтому Eпр увеличивается (рис. 22.6).
Вода имеет низкую энергию ионизации, следовательно, при увеличении влажности газа его энергия ионизации будет уменьшаться и она может быть достигнута при меньшей Е. Следовательно, Епр газа при увеличении влажности будет уменьшаться.
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Рис. 22.6.  Зависимость Епр  газообразного диэлектрика  от расстояния между электродами h и влажности газа

Закон Пашена
Закон устанавливает, что для каждого газа существует минимальное значение пробивного напряжения Uпр.min в зависимости от произведения давления Р на расстояние между электродами h (рис. 22.7). Приведенные на рис. 22.7 данные справедливы для неионизированного газа в однородном электрическом поле при частоте 50 Гц. 


[image: image262] 
Рис. 22.7. Зависимость пробивного напряжения Uпр газов от произведения давления Р на расстояние между электродами h
Для снижения пробивного напряжения газоразрядных приборов их заполняют инертными газами (Ne, Хе и др.), а электроды изготавливают из металлов с присадкой щелочных металлов (Nа, К и др.), имеющих малую работу выхода электрона. 
Пробой газа в неоднородном электрическом поле

Неоднородное электрическое поле возникает между электродами плоскость – игла, коаксиальными цилиндрами, сферическими поверхностями если расстояние между ними более диаметра сфер, между проводами линий электропередач (рис. 22.8).
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Рис. 22.8. Неоднородное электрическое поле между электродами: (а) - плоскость – игла, (б) - коаксиальными цилиндрами, (в) - сферическими поверхностями
В неоднородном поле электрическая прочность диэлектриков ниже.  чем в однородном поле, так как средняя напряженность поля оказывается выше номинальной напряженности. В области повышенной Е возникает неполный пробой в виде коронного разряда, который представляет собой область ионизированного газа со слабым свечением и характерным шипением. При возрастании напряжения или увеличении влажности диэлектрика коронный разряд переходит в искровой или дуговой разряд.

Электрическая прочность жидких  диэлектриков
Зависимость электрической прочности жидких диэлектриков от времени выдержки под напряжением  τ приведена на рис. 22.9.

Участок I – электрический пробой. 

Электрический пробой жидких диэлектриков реализуется в идеально чистых и технически чистых диэлектриках при τ < 10-2 с, Eпр  ≈ 108. 
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Рис. 22.9. Зависимость электрической прочности жидких диэлектриков от времени выдержки под напряжением  τ

Участок II – электротепловой пробой.

Пробой реализуется в технических жидких диэлектриках при τ = 10-2 – 106с, Eпр  ≈ 107 В/м. Реальные диэлектрики всегда содержат включения газов, эмульгированной воды и твердых веществ, которые попадают в него в результате контакта с окружающей средой, окисления жидкого диэлектрика и твердой изоляции, коррозии металлических частей электрических аппаратов и устройств.

Возможно несколько вариантов пробоя:

1 - пробой жидкого  диэлектрика с газовыми включениями; пробой включает следующие этапы:
- ионизация и пробой газовых включений (частичные разряды);

- разогрев и вскипание объемов жидкости, прилегающих к газовым включениям с образованием «газовых пузырей»,

- поляризация и деформация «газовых пузырей» под действием электрического поля («газовые пузыри» приобретают форму эллипсоидов вращения);

- втягивание «газовых пузырей» в межэлектродное пространство и образование сплошного газового канала с низкой электрической прочностью;
- пробой газового канала.
2 - пробой жидкого  диэлектрика с эмульгированной водой включает поляризацию капель воды, их деформацию, втягивание капель в межэлектродное пространство, образование сплошного водяного канала с низкой электрической прочностью и пробой канала;
3 - пробой жидкого  диэлектрика с твердыми  включениями включает поляризацию включений, их втягивание в межэлектродное пространство, образование сплошного канала с низкой электрической прочностью и пробой канала.

Участок III – электрохимический пробой (электрохимическое старение или вольтаризация жидкости).
Пробой реализуется в технических жидких диэлектриках при τ > 106 с, Eпр ≈ 106 В/м. В случае углеводородных диэлектриков, например трансформаторного масла, в предпробойный период происходит медленное увеличение вязкости диэлектрика и его разложение с образованием  газообразного водорода, что приводит к тепловому пробою.

Электрическая прочность твердых  диэлектриков
В зависимости от времени выдержки под напряжением и температуры пробой может носить электрический, тепловой или электрохимический характер. Зависимость электрической прочности твердых диэлектриков от времени выдержки под напряжением  τ приведена на рис. 22.10. Как видно, Eпр твердых  диэлектриков при различных видах пробоя на порядок выше, чем Eпр жидких диэлектриков.
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Рис. 22.10. Зависимость электрической прочности твердых диэлектриков от времени выдержки под напряжением  τ

Влияние различных факторов на электрическую прочность

 твердых диэлектриков

Влияние природы диэлектриков
На величину Епр твердых диэлектриков влияют их химический состав и строение. При электротепловом пробое Епр диэлектрика тем ниже, чем больше значения его ε и tgδ  и меньше удельное сопротивление ρv (см. формулы 10 и 11).

Электрическая прочность полимерных диэлектриков уменьшается в ряду: неполярные полимеризационные полимеры, полярные полимеризационные полимеры,  поликонденсационные полимеры.

Диэлектрики ионного строения в порядке уменьшения Епр могут быть расположены в следующей последовательности: кристаллические с плотной упаковкой ионов, кристаллические с неплотной упаковкой ионов,  аморфные. 

Влияние температуры
С увеличением температуры Епр изменяется с характерным изломом (рис. 22.11). При низких температурах Епр не зависит от температуры, здесь пробой носит электрический характер. Выше критической температуры Tкр происходит резкой снижение Епр и отсюда начинается развитие теплового пробоя. 
У кристаллизующихся полимеров излом зависимости Епр = f(T) наблюдается при достижении температуры плавления, у аморфных полимеров – при температуре стеклования, а затем при температуре текучести. Это связано с тем, что выше температур фазовых и физических переходов в полимерах увеличивается тепловыделение, обусловленное релаксационными диэлектрическими потерями - возрастает интенсивность дипольно-сегментальной и дипольно-групповой поляризаций. 

Для диэлектриков ионного строения (керамика, стекло и др.) излом на кривой Епр = f(T) обусловлен увеличением интенсивности ионно-релаксационной поляризации при тепловым расширении вещества.

При увеличении температуры окружающей среды T0 Епр диэлектрика уменьшается в соответствии с выражениями (10) и (11). 
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Рис. 22.11. Зависимость электрической прочности Епр твердых диэлектриков от температуры Т

Влияние толщины диэлектрика

С увеличением толщины диэлектрика h его электрическая прочность уменьшается (рис. 22.12). 

В случае электрической формы пробоя (рис. 12) при толщине образцов h≤ 10-20 мкм, у неорганических и органических диэлектриков наблюдается электрическое упрочнение – резкое возрастание Епр при уменьшении h. Причиной электрического упрочнения является уменьшение средней длины пробега электрона λ при уменьшении толщины диэлектрика при h > 10 - 20 мкм в однородном поле, в отсутствие разрядов на поверхности и в порах, в отсутствие объемных зарядов Епр не изменяется с увеличением толщины образца.
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Рис.22.12. Зависимость электрической прочности Епр твердых диэлектриков от толщины h
При электротепловой форме пробоя Епр уменьшается при увеличении h, так как с увеличением толщины образца уменьшается коэффициент теплопередачи от системы диэлектрик - электроды в окружающую среду (8) и диэлектрик нагревается до температуры расплавления, обугливания или растрескивания при меньшей напряженности электрического поля. Из (10) и (11) следует, что Епр диэлектрика обратно пропорциональна квадратному корню из его толщины h.

Влияние пористости диэлектрика

Наличие в диэлектрике пор, микротрещин, инородных включений и т.п., имеющих величину относительной диэлектрической проницаемости ε, отличную от ε самого диэлектрика, приводит к увеличению в нем неоднородности электрического поля. В результате на локальных участках диэлектрика возрастает напряженность электрического поля, и пробой наступает при более низком напряжении. Электрическая прочность сильнопористых диэлектриков мало отличается от Епр воздуха. Поэтому для увеличения Епр пористых диэлектриков их пропитывают жидкими или воскообразными диэлектриками, электроизоляционными лаками или компаундами.
Влияние площади электродов
Электрическая прочность очень тонких образцов диэлектриков снижается с увеличением площади электродов. Это объясняется тем, что с увеличением площади электродов возрастает вероятность попадания под них слабых (дефектных) мест диэлектрика.

Влияние числа слоев изоляции
Электрическая прочность многослойной изоляции имеет экстремальную зависимость от числа слоев (рис. 22.13). Тонкая (несколько микрометров) однослойная изоляция из неоднородного материала  (например, бумаги, высыхающих лаков) имеет невысокую Епр, если размер неоднородностей (например, пор) соизмерим с толщиной изоляции. При использовании двух-трех слоев изоляции Епр  возрастает, так как уменьшается вероятность попадания слабых (дефектных) мест под электроды. При дальнейшем увеличении числа слоев изоляции Епр снижается ввиду ухудшения отвода тепла.
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Рис.22.13. Зависимость Епр тонкослойной изоляции от числа слоев

Влияние частоты напряжения

При электрической форме пробоя Епр твердых диэлектриков не зависит от частоты приложенного напряжения. Однако при пробое на импульсах напряжения продолжительностью 10-7 с и менее Епр возрастает. Это связано с уменьшением вероятности образования электронных лавин при малом времени приложения напряжения.

В случае электротепловой формы пробоя с увеличением частоты Епр снижается, так как возрастает количество выделяемого тепла в результате возрастающих диэлектрических потерь в соответствии с выражением (6).

Электрохимический пробой
Пробой обусловлен образованием в диэлектрике газовых, водяных или металлических дендридов.

Дендриды - ветвящиеся микроскопические трещины, заполненные газом, водой или металлом.

Газовые  дендриды возникают в пористых твердых диэлектриках по следующему механизму. При напряжении больше напряжения ионизации газа возникает пробой газовых пор – так называемые частичные разряды (чр). Образовавшиеся при чр электроны и ионы бомбардируют стенки пор и разрушают их с образованием микротрещин. Образуется канал с низким электрическим сопротивлением по которому протекает тепловой пробой диэлектрика.

Водные дендриды или водные триинги (water trees). Образование и рост водных дендридов обусловлены расширением воды в порах в результате ее нагрева под действием диэлектрических потерь и разрыва стенок пор.

Металлические дендриды. Образуются в результате движения к катоду примесных и собственных ионов щелочных металлов. Наблюдаются, например, при постоянном напряжении в неорганических щелочных стеклах в виде тонких токопроводящих нитей металлического натрия. Металлические дендриды также образуются в результате миграции металла анода внутрь диэлектрика и отложения его на катоде. Это свойство особенно характерно для серебра.
Тема: ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ И МЕХАНИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА ДИЭЛЕКТРИКОВ

Содержание: 
Тепловые свойства диэлектриков: нагревостойкость, температура вспышки, температура воспламенения, температура самовоспламенения, холодостойкость, теплопроводность, температурный коэффициент линейного расширения, стойкость к термоударам.
Механические свойства диэлектриков.
Влажностные свойства диэлектриков
Химические свойства диэлектриков

1. Тепловые свойства диэлектриков

Нагревостойкость материала - его способность без недопустимого ухудшения эксплуатационно-технических характеристик выдерживать кратковременное или длительное (в течение нескольких лет) воздействие высоких температур, а также термоудары. 

Нагревостойкость твердых диэлектриков оценивают значением максимальной рабочей температуры  ( tрабmax ), при которой начинается существенное ухудшение их электрических или механических свойств (уменьшение предела прочности,  ударной вязкости, удельного сопротивления, электрической прочности, увеличение  ε и tgδ ).
Твердые электроизоляционные материалы, применяемые в электрических машинах и аппаратах разделяют на следующие .д через 25( С.
К классам Y, А и Е относятся в основном чисто органические диэлектрики:

-  класс Y – волокнистые материалы на основе целлюлозы, хлопка, шелка – бумага, картон, ткани и т.п.;  
-  класс  А – волокнистые материалы, относящиеся к классу Y , но пропитанные лаками или погруженные в масло, а также эфиры целлюлозы. полиамидные смолы (пленки), древесно-слоистые пластики и т.п.; 
- класс Е – пластмассы с органическим наполнителем и термореактивным связующим, типа фенол-формальдегидной смолы (гетинакс, текстолит), а также эпоксидные смолы без наполнителя.
К другим классам относятся следующие диэлектрики:
- класс В – щипаная слюда,  асбест, стекловолокно в сочетании с органическими связующими;
- класс F – те же материалы, что и в классе В, но в качестве связующего использованы органические вещества повышенной нагревостойкости: кремнийорганические, эпоксидные и др. 
- класс Н – материалы, где в качестве связующего использована   кремнийорганическая смола особо высокой нагревостойкости.

 – классы  200, 220, 250 – неорганические диэлектрики, например, слюда, кварц, асбест, безщелочные стекла, оксид алюминия, для склеивания или пропитки которых не используют органические вещества. Из органических веществ к этому классам относятся политетрафторэтилен и полиимиды.

При оценке нагревостойкости жидких диэлектриков, а также растворителей, применяемых в производстве электроизоляционных лаков и эмалей, применяют следующие характеристики:

температура вспышки – минимальная температура жидкости при которой смесь ее паров с воздухом  воспламеняется от внешнего источника тепла – накаленной спирали, электрической искры и т.п.;

температура воспламенения – минимальная температура при которой происходит воспламенение жидкости от внешнего источника тепла;

температура cамовоспламенения – минимальная температура жидкости при которой происходит ее самопроизвольное воспламенение.

Для трансформаторного масла температура вспышки должна составлять не менее 135(С,  температура воспламенения составляет ~ 165 (С температура самовоспламенения - 350-400 (С

Холодостойкость – способность материала  выдерживать воздействие низких температур (от – 70 до + 60 °С) без недопустимого ухудшения эксплуатационно-технических характеристик.

 При низких температурах электрические свойства изоляции улучшаются, однако ухудшаются механические свойства – материалы становятся хрупкими, легко разрушаются при вибрациях.
Теплопроводность – процесс переноса теплоты от более нагретых частей материала к менее нагретым, приводящий к выравниванию его температуры. 

Теплопроводность материалов характеризуется коэффициентом теплопроводности λ, входящим в уравнения Фурье:
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где Q – теплота, переданная через площадку dS  за время dτ при градиенте температуры dT/ dx.
Чем выше λ, тем более стоек диэлектрик к тепловому пробою.
Тепловое расширение -  оценивают температурным коэффициентом линейного расширения : 
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Чем меньше TKl тем, как правило, выше нагревостойкость материала (табл.   23.1).

Таблица 23.1

Нагревостойкость некоторых материалов

	Материал
	TKl, ·10 6 , K-1,
	tрабmax, °С

	Полиэтилен
	100-145
	80-90

	Политетрафторэтилен
	100
	270

	Силикатное стекло
	9,2
	800-1000

	Фарфор
	3,5
	1200


Стойкость к термоударам - способность материала выдерживать многократное резкое изменение температуры без недопустимого ухудшения свойств.
2. Механические свойства диэлектриков

В процессе эксплуатации детали из твердых электроизоляционных материалов подвергаются действию различных факторов: статических, динамических и циклических механических нагрузок; воздействию электромагнитного поля; воздействию высоких температур, радиационного облечения, химического действия окружающей среды. 

Для надежной работы в указанных условиях материалы должны обладать определенными механическими свойствами: прочностью, пластичностью, ударной вязкостью, твердостью, эластичностью, выносливостью и другими. Механические характеристики диэлектриков определяются по стандартизированным методикам.

Для жидких диэлектриков важной характеристикой является вязкость. Вязкость определяет интенсивность конвективного теплообмена в электрических аппаратах.
Вязкость (внутреннее трение) – свойство жидкостей и газов оказывать сопротивление перемещению слоев вещества относительно друг друга.
Вязкость жидкостей характеризуют следующими параметрами.
- Коэффициент динамический вязкости или коэффициент внутреннего трения ή (Па·с)– это коэффициент пропорциональности в формуле Стокса:
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где f – сила трения между слоями жидкости площадью dS при градиенте скорости слоев в направлении перпендикулярном вектору скорости dV/ dx. 
- Коэффициент кинематической вязкости:
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где ρ – плотность жидкости.

3. Влажностные свойства диэлектриков

Вода является сильнополярным веществом (ε = 81) с низким удельным сопротивлением (ρv = 103- 104 Ом·м). Попадание воды в поры диэлектриков ведет к резкому ухудшению их диэлектрических свойств – уменьшаются ρv, ρs и Епр., увеличиваются ε и tg δ.
Для оценки взаимодействия диэлектриков с водой определяют следующие характеристики.

Гигроскопичность – способность материала впитывать влагу из окружающей среды:
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где m и m0  - массы воды, содержащаяся в единице объема вещества в условия испытания и при нормальных условиях (Р = 0,1 МПа, t = 20°C, относительная влажность воздуха – 65%), соответственно.

Смачиваемость - способность материала смачиваться водой или другой жидкостью.
Смачиваемость характеризуется краевым углом смачивания θ. Для смачиваемых (гидрофильных) материалов θ < 90°, для несмачиваемых (гидрофобных) θ > 90° (рис.  23.2 ).
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Рис. 23.2  . К понятию смачиваемость: а – гидрофильный материал, 

б - гидрофобный материал

Влагопроницаемость (П) - способность материала пропускать через свой объем пары воды.

Влагопроницаемость является коэффициентом пропорциональности в выражении:
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где  dm – масса влаги, проходящая за время dτ  через  поверхность материала ds при градиенте давления паров воды  dp/dx.
Для уменьшения гигроскопичности и влагопроницаемости пористых изоляционных материалов (бумага, картон и др.) их пропитывают гидрофобными составами. Для уменьшения смачиваемости  поверхности полярных диэлектриков водой поверхность покрывают гидрофобными лаками и эмалями.
4. Химические свойства диэлектриков

Химическая стойкость – способность диэлектрического материала сохранять необходимый уровень электрических и механических свойств в условиях воздействия агрессивных сред (растворы кислот, щелочей, солей; масла, топлива и пр.) в течение времени эксплуатации. 

Радиационная стойкость – способность диэлектрического материала сохранять необходимый уровень электрических и механических свойств в условиях воздействия радиационного облучения в течение времени эксплуатации. 

Тропикостойкость – способность диэлектрического материала сохранять необходимый уровень электрических и механических свойств в условиях воздействия тропических факторов (t = 40-50°C, высокая влажность, воздействие культур плесневых грибков и представителей тропической фауны)  в течение времени эксплуатации. 

С целью увеличения плеснестойкости в состав органической электрической изоляции  вводят фунгициды -  вещества, являющиеся ядами для плесени и задерживающие их развитие (органические соединения, содержащие азот, хлор, ртуть и др.). 
РАЗДЕЛ № 9. ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ

ЛЕКЦИЯ №12. Тема: «ГАЗООБРАЗНЫЕ И ЖИДКИЕ ДИЭЛЕКТИКИ»
Классификация диэлектрических материалов

По назначению различают:
- электроизоляционные материалы, предназначены для создания электрической изоляции, то есть для отделения друг от друга частей электрических устройств, аппаратов и машин, находящихся под различными электрическими потенциалами;

- диэлектрики для конденсаторов, предназначены для создания электрической емкости конденсаторов;
- активные диэлектрики -  диэлектрики с управляемыми свойствами (сегнетоэлектрики, пъезоэлектрики, электреты и др.)

По агрегатному состоянию диэлектрики могут быть:
· газообразные;
· жидкие;
· твердые;
· твердеющие материалы (лаки, эмали, компаунды, высыхающие масла и др.)

По химической природе различают диэлектрики:
- органические;
- неорганические.

Газообразные диэлектрики
Диэлектрические свойства: 
· - малая ε, ε ≈ 1, например, для воздуха ε = 1,00059;
· - высокое удельное сопротивление, для воздуха ρv = 1018 Ом·м;
· - малое значение tgδ; tgδ = 10-8 - 10-5;
· - электрическая прочность на один, два порядка ниже, чем у жидких и твердых диэлектриков; Епр = 106- 107 В/м; для воздуха Епр = 3·106 В/м;
· - восстанавливают электрическую прочность после пробоя.
Некоторые свойства газообразных диэлектриков приведены в табл.24.1.
Из таблицы видно, что увеличение молекулярной массы газа и содержания в нем электроотрицательных элементов (Cl и F) приводит к увеличению электрической прочности диэлектрика. Указанное связано с увеличением энергии ионизации газа.

Таблица 12.1

Свойства газообразных диэлектриков
	Газообразный диэлектрик
	Молекулярная масса
	Относительная электрическая прочность,
Епр.отн. = Епргаз/ Епрвозд.



	Гелий, Нe
Водород, H2
Азот, N2
Воздух (20% О2 , 80% N2)

Дихлордифторметан (фреон 12, хладон – 12), СCl2F2
Гексафторид серы (элегаз), SF6
Перфторированные углеводороды – газы (CF4, C2F6, C3F8, C4F10) и пары (C7F14, C8F16, C14F24 )

	4
2
24

29
129

146
160 - 600
	0,06
0,6
1

1

2,4

2,9
4 - 10


Инертные газы

Ar, Нe, Ne, Ne + пары Hg или Na имеют низкую электрическую прочность, применяются в газоразрядных приборах, например, в лампах дневного освещения.

Водород

Имеет высокую теплопроводность – на порядок больше, чем у воздуха (λвозд = 0,03 вт/м·град, λН2 = 0,2 вт/м·град). Применяются в качестве электроизоляционной и охлаждающей среды в мощных электрических генераторах.

Достоинства: 

применение вместо воздуха позволяет:

· улучшить охлаждение электрических машин;
· уменьшить потери на трение в подшипниковых узлах;
· замедлить старение электрической изоляции электрических машин;
· уменьшить опасность пожара при коротком замыкании;

· улучшить работу щеток;
· увеличить кпд и мощность электрических машин.

Недостатки: повышенная опасность работы, т.к. водород с воздухом при содержании 4 – 75% об. образует взрывоопасные («гремучие») смеси. Для повышения безопасности работы внутри аппаратов создают избыточное давление.

Азот

Является нейтральным веществом, не взаимодействует с металлами, твердыми и жидкими диэлектриками. Применяется для заполнения газовых конденсаторов и свободных объемов трансформаторов для предотвращения окисления трансформаторного масла кислородом воздуха.

Воздух

Естественный, бесплатный диэлектрик, применяется в качестве естественной изолирующей среды в открытых линиях электропередач, открытых распределительных устройствах (ОРУ), воздушных выключателях.

Дихлордифторметан  

Достоинства: относительно высокая электрическая прочность.
Недостатки: токсичен, вызывает коррозию металлов и некоторых твердых органических электроизоляционных материалов, экологически опасен – разрушает озоновый слой земной атмосферы.
Элегаз 
Достоинства: нетоксичен, не разлагается до t = 800 ºС; при давлениях до 2,0 МПа сохраняет газообразное состояние, при этом имеет высокую электрическую прочность (на уровне жидких диэлектриков) и низкую плотность, что позволяет создавать легкие и компактные электрические устройства и аппараты.

Недостатки: продукты разложения токсичны и химически активны.

Применяется  в высоковольтных кабелях, газовых выключателях, коммутационых аппаратах при U  > 110 кВт, ЗРУ, трансформаторах.
Перфторированные углеводороды

Достоинства: при нормальном давлении их электрическая прочность находится на уровне электрической прочности жидких диэлектриков, при этом они имеют на три порядка меньшую  плотность, что позволяет уменьшить массу электрических аппаратов; нетоксичны, имеют высокую нагревостойкость, стойки к электрическому старению.
Недостатки: относительно высокая стоимость.

Применяется  в высоковольтных кабелях, газовых выключателях, ЗРУ, трансформаторах.
ЖИДКИЕ ДИЭЛЕКТРИКИ
Жидкие диэлектрики выполняют следующие функции:
1. Электроизоляционная – пропитывают твердую пористую изоляцию в трансформаторах, кабелях и конденсаторах, увеличивая ее электрическую прочность; заполняют пустоты между витками обмоток электрических аппаратов, увеличивая электрическую прочность межвитковой изоляции.

2. Охлаждающая – отводят тепло от обмоток и магнитопроводов электрических аппаратов, выделяющееся в процессе их работы.

3. Дугогасящая – способствуют гашению электрической дуги в жидкостных коммутационных аппаратах.

Диэлектрические свойства: 
· - ε = 2 ÷ 6;
· - ρv = 1011÷  1015Ом·м;
· -  tgδ = 10-4 - 10-2;
· - Епр = (2 ÷ 5) ·107 В/м; 

· - восстанавливают электрическую прочность после пробоя.
Виды жидких диэлектриков
Свойства некоторых жидких диэлектриков приведены в табл.24.2.
1.Нефтяные электроизоляционные масла
Трансформаторное масло 
Трансформаторное масло (ТМ) - очищенная фракция нефти (соляровое масло) с температурой кипения 300 – 400 ºС. 

Технологический процесс производства ТМ включает следующие стадии:
· фракционная перегонка нефти под вакуумом с получением бензина, лигроина, керосина, солярового масла, мазута, гудрона и других фракций;

· рафинирование солярового масла (очистка от нафтеновых кислот, смол, сернистых соединений, ненасыщенных соединений) путем обработки серной кислотой в количестве 12 – 15% от массы солярового масла;
Таблица 24.2

Свойства жидких диэлектриков

	Диэлектрик
	ε
	tg δ
	ρv, Ом·м
	Епр, В/м
	tвсп,

ºC
	tзаст,ºC
	Относит.

стоимость

	1.Нефтяные масла

	Трансформаторное

масло
	2,1 – 2,4
	3·10-3 (20ºC)

2·10-2 (90ºC)

2·10-1 (грязное)


	1013 (20ºC)

5·1010 (90ºC)


	2,8·107
	135
	- 45

-35

(для южных

районов)

- 60 ÷ -70

(для арктических

сортов)
	1

	2. Синтетические трудногорючие и негорючие жидкости

	Полихлордифени-лы
	3 – 6
	(1,5 ÷·3,0)·10-2 (20ºC)


	109  ÷· 1012 (20ºC)


	2·107
	Не

горючи
	    + 5 (совол)

 - 30 (совтол)

- 60 (гептол)
	4 – 10

	Кремнеорганиче-ские жидкости
	2,5 – 3,5
	(2,0 ÷·3,0)·10-4 (20ºC)
	1011 ÷· 1012

(20ºC)
	(1,4 – 1,8) ·107
	300
	< - 60
	80 - 370

	Фторорганические

жидкости
	1,8 – 2,0
	(1,0 ÷ 2,0) ·10-4
	1012 ÷· 1015


	до 5·107
	Не

горючи
	
	до 1150

	3. Диэлектрические жидкости растительного происхождения

	Касторовое 

масло
	3,5 – 4,5
	10-2 (20ºC)

0,2·÷ 0,8  (90ºC)
	108  ÷· 1010 (20ºC)
	(1,5 – 2,0) ·107
	
	- 10 ÷ -18
	10


· нейтрализация остаточных кислот щелочью (NaOH);
· промывка водой и сушка продувкой воздухом;
· адсорбционная очистка селикагелем или цеолитом от смол и кислот.

Состав ТМ: 
· парафины  (СnH2n + 2)  –  10 - 15%
· нафтены (циклопарафины - СnH2n)  -  60 - 70%, например, С3H6 : 

· ароматические углеводороды (бензол, нафталин, антрацен и др.) - 1- 2%:

· асфальтосмолистые  вещества, сернистые  и  азотистые соединения  – < 2%;

· антиокислительные присадки (антиоксиданты), например, «ионол»  – 0,2 – 0,5 %
Физико-химические свойства:

ТМ – слабополярный диэлектрик, имеет низкие значения ε и tgδ, высокие значения ρv и Епр, биоразлагаемое, нетоксичное, не разрушает озоновый слой атмосферы, плотность – 0,8 - 0,9 г/ cм3 , вязкость в 1,5 раза выше вязкости воды.

Достоинства: высокий комплекс диэлектрических и физико-механических свойств, низкая стоимость.

Недостатки: повышенная пожароопасность ввиду низкой температуры вспышки (tвсп = 135ºС).

Через год эксплуатации ТМ подвергают очистке от воды и механических примесей путем отстоя, центрифугирования или фильтрования. Через 4 – 5 лет эксплуатации ТМ подвергают регенерации путем обработки кислотами, щелочами и абсорбентами.

Способы  продления срока службы ТМ:

· герметизация или заполнение электротехнического оборудования инертными газами, например, азотом с целью исключения окисления ТМ кислородом воздуха; 
· циркуляция ТМ через термосифонные фильтры;
· введение в состав ТМ антиоксидантов.

Конденсаторные масла
Применяют для пропитки бумажной изоляции конденсаторов. Изготавливают из ТМ путем глубокой очистки. Имеют меньшие диэлектрические потери (tgδ ≈ 10-4).

Кабельные масла
Применяют для пропитки бумажной изоляции электрических кабелей. По сравнению с ТМ имеют большую вязкость, большую tвсп, меньший tgδ.
2. Синтетические трудногорючие и негорючие жидкости
Хлордифенилы
В электроэнергетике применяют следующие хлордифенилы:

· «совол» - пентахлордифенил С12H5Сl5:
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· «совтол - 10» - раствор совола (90%) в трихлорбензоле С6H3Сl3 (10%);

· «гексол» - 20% совола + 80% гексахлорбутадиена С4Сl6.

Физико-химические свойства:
Хлордифенилы - полярные диэлектрики; по сравнению с ТМ имеют более низкие диэлектрические характеристики.

Достоинства: негорючесть.
Недостатки: токсичны, разрушает озоновый слой атмосферы, в 4 – 10 раз дороже ТМ.

Применяются в трансформаторах, эксплуатируемых в пожаро- и взрывоопасных производствах (шахты, химические, нефтеперерабатывающие и нефтехимические заводы, заводы по производству взрывчатых веществ, порохов, ракетных топлив).

Кремнеорганические жидкости (силиконы, силоксаны)

Имеют следующее строение:

где R – углеводородный  радикал, например, СН3, С2Н5 и др.
Диэлектрические свойства: неполярные диэлектрики; имеют значения ε , tgδ, ρv и Епр. на уровне ТМ.

Достоинства: нетоксичны, экологически безопасны, имеют высокую температуру вспышки (tвсп = 300ºС).

Недостатки: пожароопасны, высокая стоимость (в 80 – 370 раз дороже ТМ).

Перфторорганические  жидкости
Образуются при замещении в углеводородах всех атомов углерода на атомы фтора, например, С5F12, С6F14, С14F28 и др.
Диэлектрические свойства: неполярные диэлектрики; по сравнению с трансформаторным маслом имеют меньшие значения ε и tgδ и большие значения  ρv и Епр.

Достоинства: негорючесть, высокая термическая стабильность (не разлагаются до t = 400 °C), высокая инертность к металлам, твердым диэлектрикам, резинам; нетоксичность, отсутствие запаха, высокий коэффициент объемного расширения, что позволяет в 3-4 раза увеличить скорость отвода тепла от обмоток и магнитопроводов трансформаторов; экологическая безопасность. 
Недостатки: высокая стоимость (до 1150 раз дороже трансформаторного масла).

Применяются в  трансформаторах и блоках радиоэлектронной аппаратуры, работающих при высоких температурах.

4. Диэлектрические жидкости растительного происхождения
Касторовое масло
Получают из семян клещевины. 

Достоинства: не растворяются в бензине, не вызывают набухания резины.
Недостатки: в 10 раз дороже трансформаторного масла, низкие диэлектрические свойства.

Применяются для пропитки бумажной изоляции конденсаторов, работающих в импульсных условиях. 

ЛЕКЦИЯ № 13
Тема: ТВЕРДЫЕ ДИЭЛЕКТРИКИ

ПОЛИМЕРЫ

В зависимости от диэлектрических свойств полимерные диэлектрики могут быть разделены на три большие группы: неполярные полимеризационные, полярные полимеризационные и поликонденсационные полимеры (табл. 13.1, рис. 13.1).

 Табл. 13.1  

Диэлектрические характеристики полимерных диэлектриков  

	№

п/п
	Полимеры
	ε
	tg δ
	ρv, Ом·м
	Епр, кВ/мм

	
	
	
	
	
	h = 1 мм
	h = 0,1 мм

	I

	Неполярные полимеризационные

(ПЭ, ПС, ПТФЭ и др.)
	2,0-2,5
	10–4
	1014–1018
	60
	250

	II


	Полярные полимеризационные

(ПВХ,  ПТФХЭ и др.)
	3-6
	10–2
	1011–1014
	40
	180

	III
	Поликонденсационные (ФФС, ЭС, КОС и др.)    
	4-8
	10–1–10–3
	109–1014
	20
	80



Рис.  13.1  Зависимость характеристик полимерных диэлектриков от строения и способа получения (схема)
I. Неполярные полимеризационные полимеры

Полимеры получают полимеризацией, являются термопластами. Имеют симметричные в электрическом отношении элементарные звенья. Ниже Тс имеет место только электронная поляризация, выше Тс – электронная и дипольно-сегментальная. Имеют низкие значения ε и tg δ, высокие значения ρv и Епр (см. табл. 25.1). Являются высокочастотными диэлектриками. Применяются при высоких (< 800 МГц) и сверхвысоких ( > 800 МГц ) частотах. 
Полиэтилен (ПЭ)

Получение:


                  Этилен (мономер)               Полиэтилен (полимер)

где  n – степень полимеризации.

Физико-химические свойства: плотность 910-970 кг/м3, температура размягчения tразм. = 110–130°С, температура хрупкости tхр = – 70°С, относительное удлинение δ = 300–750%, предел прочности при растяжении σраст = 10–15 МПа, нагревостойкость  tmaxраб  = 80–90°С.
Полиэтилен физиологически безвреден, стоек к действию щелочей, минеральных и органических кислот, растворов солей; при t  > 80°С растворяется  в углеводородах и их галогенопроизводных.

Применяется для изготовления изоляции проводов и кабелей, в том числе высокочастотных и силовых.

Перерабатывается в изделия методом экструзии.

Полистирол (ПС)

 Получение:


                 Стирол (мономер)               Полистирол (полимер)

Физико-химические свойства: плотность 1005 кг/м3, δ = 1–4%, предел прочности при растяжении σ = 35–60 МПа, нагревостойкость  tmaxраб  = 70–80°С.
Полистирол физиологически безвреден, химически стоек, растворяется  в ароматических и хлорированных углеводородах, этиловом эфире.

Применяется для изготовления деталей электро- и радиооборудования, изоляции высокочастотных  кабелей, электротехнических лаков и компаундов; тонкой пленки для конденсаторов (6-200 мкм) - «стирофлекс». 

Перерабатывается в изделия методами экструзии и литья под давлением.

Политетрафторэтилен (ПТФЭ, фторопласт- 4)
Получение:


              Тетрафторэтилен (мономер)       Политетрафторэтилен

                                                                                  (полимер)

Физико-химические свойства: белый, жирный на ощупь, степень кристалличности 50-90%, плотность 2150–2240 кг/м3, δ = 250–300%, σраст = 15–30 МПа, при t > 250 °С начинает разлагаться с выделением высокотоксичных газов HF и CO, температура начала интенсивного разложения – 415°С, температура длительной эксплуатации -  – 269–250°С. 
Физиологически безвреден, по химической стойкости превосходит платину и золото, не горюч, не растворяется ни в чем, не смачивается водой. Имеет наиболее высокие диэлектрические характеристики в группе неполярных полимеризационных полимеров.
Недостатки: ползучесть при относительно низких температурах, низкая устойчивость к действию коронного разряда, сложная технология изготовления изделий (спекание предварительно отформованных из порошка заготовок при  t = 360–380 °С; склеивание деталей в тлеющем разряде; изготовление тонкой пленки путем резания заготовок с последующим вальцеванием полученной ленты).
Применяется для изготовления изоляции электротехнических изделий, работающих при низких и высоких температурах, а также в агрессивных средах.
II. Полярные полимеризационные полимеры

Полимеры получают полимеризацией, являются термопластами. Имеют несимметричные в электрическом отношении элементарные звенья. Ниже Тс имеют место электронная и дипольно-групповая виды поляризации, выше Тс – электронная и дипольно-сегментальная. По сравнению с неполярными  полимерами имеют более высокие значения ε и tg δ и меньшие значения ρv и Епр (см. табл. 25.1). Являются низкочастотными диэлектриками, применяются при постоянном напряжении или при частотах менее 100 Гц.

Поливинилхлорид (полихлорвинил, ПВХ)
Получение:


      Хлористый винил (мономер)           Поливинилхлорид (полимер)

Физико-химические свойства: не горюч, плотность 1350–1360 кг/м3,     при t = 130–150 °С начинается медленное, а при t = 170 °С интенсивное разложение с выделением токсичного HCl, tmaxраб  –  60–70°С. 
Нерастворим  в воде, спирте и бензине, стоек к действию кислот и смазочных масел.

ПВХ поменяется в двух модификациях:

- непластифицированный ПВХ (винипласт), имеет  tс  = 80–105 °С, в условиях эксплуатации находится в стеклообразном состоянии, применяется  для изготовления изоляционных и конструкционных деталей электротехнических устройств;
- пластифицированный ПВХ – содержит до 50% низкомолекулярного пластификатора, имеет  tс  = – 40 °С, в условиях эксплуатации находится в высокоэластическом состоянии, широко применяется  для изготовления изоляции проводов и кабелей.
Политрифторхлорэтилен (ПТФХЭ, фторопласт- 3)
Получение:


Трифторхлорэтилен (мономер)        ПТФХЭ (полимер)

Физико-химические свойства: по сравнению с Ф-4 имеет меньшую термическую стойкость, при t > 260 °С начинает интенсивно разлагаться с выделением хлора, температура длительной эксплуатации -  – 195–190°С, имеет высокую химическую и радиационную стойкость. 

Перерабатывается в изделия методом горячего прессования  при t =  220 - 250°С.

Применяется при изготовлении кабельных изделий, конденсаторов, радиотехнических деталей сложной формы.

III. Поликонденсационные полимеры

Могут линейными и пространственными, термо- и реактопластами. При поликонденсации выделяются побочные низкомолекулярные продукты, которые не всегда могут быть удалены из полимера. Кроме того полимеры имеют несимметричное строение элементарных звеньев. Указанные факторы приводят к ухудшению электрических свойств полимеров по сравнению с группами I и II (табл.13.1 ): ε и tg δ увеличиваются, ρv и Епр уменьшаются (рис. 13.1 ).

Фенолформальдегидные смолы

Получение:



С
В зависимости от условий проведения поликонденсации получают 

Различают термопластичные смолы (новолачные) и термореактивные (бакелиты).
Применение: новолачные – для изготовления электроизоляционных лаков, бакелиты - для изготовления слоистых пластиков (текстолит, гетинакс), электроизоляционых изделий сложной формы (ламповые патроны и др.).
Эпоксидные смолы

Характеризуются наличием в молекулах эпоксидных «колец»:

Общие  свойства: вязкие, прозрачные жидкости светло-желтого цвета. Под действием отвердителя (например, полиэтиленполиамина – ПЭПА) переходят в твердое состояние, становясь термореактивным материалом. 

Достоинства: способность отверждаться без давления, при низких и высоких температурах в толстых слоях с малой усадкой (0,5-2%).

Недостатки: смолы и отвердители токсичны, однако отвержденные смолы не токсичны.

Применение: - для изготовления клеев, электроизоляционных и герметизирующих лаков, эмалей и компаундов; 

- в качестве матрицы в композиционных материалах, применяемых в судостроении, авиастроении и приборостроении. 
Кремнеорганические  смолы (силоксаны, силиконы)

Строение: представляют собой «силоксановую цепочку», к которой присоединяются органические радикалы R ( - C6H5, - C2H5, - CH3 и др.). Бывают линейные и пространственные:


Достоинства: высокая химическая стойкость, не смачиваются водой, 

высокая нагревостойкость ввиду значительной прочности связи  Si  O
(температура длительной эксплуатации -  180–220°С).

Недостатки: низкая механическая прочность, низкая маслостойкость, плохая адгезия к другим материалам, высокая стоимость.

Применяется: - для изготовления cиликоновых лаков;

- в качестве связующего в композиционных электротехнических материалах (слюдяные материалы, стеклоткани, слоистые пластики);
- для изготовления пропиточных составов обмоток электрических машин влагостойкого исполнения, а также работающих в тропических условиях. 

ПЛАСТИЧЕСКИЕ МАССЫ (ПЛАСТМАССЫ, ПМ)

Пластмассы – многокомпонентные материалы на основе полимеров, предназначены для изготовления изоляционных и конструкционных деталей электрических машин и устройств.

ПМ включают следующие компоненты.
1. Связующее (70-80%); в качестве связующего применяют различные полимеры, которые определяют диэлектрические свойства ПМ.

2. Наполнители (до 30% и более) вводятся в состав ПМ для уменьшения стоимости, увеличения прочности и твердости материала. Применяют органические вещества (волокна хлопка, льна, древесной целлюлозы; бумажная крошка) и неорганические вещества (тальк, белая сажа SiO2, ТiO2, ZnO и др.).

3. Отвердители полимеров и ускорители полимеризации.

4. Пластификаторы - вещества, увеличивающие пластичность массы в процессе ее переработки и уменьшающие хрупкость готовых изделий. Применяют низкомолекулярные вещества – дибутилфталат, трансформаторное масло и др.

5. Органические красители и минеральные пигменты.
6. Стабилизаторы стойкости – вещества, замедляющие процессы деструкции ПМ под действием света, тепла, кислорода воздуха, ионизирующих излучений и других факторов.

Технологический процесс производства ПМ включает следующие стадии: смешение компонентов, гранулирование или таблетирование массы, формование изделий, окончательные операции (зачистка, удаление литьевых элементов, сворачивание в рулоны или бухты, обрезка листов на требуемый размер и пр.).

Изделия из ПМ получают методами компрессионного (прямого) прессования, литьем под давлением или экструзией. Экструзия – процесс непрерывного изготовления готовых изделий или полуфабрикатов из полимерной массы, находящейся в ВТС-состоянии, на червячных прессах – экструдерах.
Слоистые пластики
Гетинакс – прессованная бумага, пропитанная термореактивной смолой.

Технологический процесс производства гетинакса включает:

- пропитку бумаги раствором термореактивной смолы (ФФС, ЭД и др.); - сушку при t = 100-140ºC; 
- вырезание листов требуемого размера и укладку их в пачки;

- прессование при t = 150-160ºC и Р = 6-10 МПа с одновременным отверждением смолы; 
- охлаждение и извлечение листов из пресса; 
- обрезку листов на заданный размер и упаковку.

Электрические свойства: ε = 5-6, Епр = 20-40 кВ/мм (в направлении перпендикулярном слоям). В продольном направлении Епр в 5-8 раз меньше, а ρv в 50-100 раз меньше, чем поперек слоев.

Текстолит - прессованная ткань, пропитанная термореактивной смолой. При изготовлении  текстолита применяют хлопчатобумажные ткани, стеклоткани и др.

 Достоинства текстолита: повышенные прочность и стойкость к истиранию по сравнению с гетинаксом.

 Недостатки: стоимость  в 5-6 раз больше стоимости гетинакса.

ДСП (древесно-слоистый пластик) - прессованный древесный шпон, пропитанный и склеенный  термореактивной смолой. Имеет относительно низкие электрические характеристики и высокую гигроскопичность, низкую стоимость.

ЭЛЕКТРОТЕХНИЧЕСКИЕ РЕЗИНЫ
Резины – материалы, получаемые в процессе вулканизации каучука с различными добавками.
Главным ценным качеством  резины  является  высокая  эластичность (способность к значительной  упругой деформации). Относительная упругая деформация резин εупр достигает 1000 % и более, модуль нормальной упругости Е = 1-10 МПа. Для сравнения, у металлов эти характеристики составляют, соответственно, 2-3 % и (2-5)·105 МПа.

Компоненты резины:
1. Синтетический или натуральный каучук – основа резины.
Резины изготавливают на основе неполярных каучуков, которые имеют высокие диэлектрические характеристики: ε = 2,5-4,0; tgδ = 10-3-10-2 (20ºC); ρv  = 1013 -1020 ом·м, Eпр = 10-30 кВ/мм.

Рассмотрим некоторые виды каучуков, применяемых для изготовления электроизоляционных резин.

Натуральный каучук (НК). Получают из млечного сока (латекса) растений каучуконосов, например, гивеи. Является полимером изопрена (С5Н8)n. 

Физико-химические свойства: 
- имеет  очень высокие диэлектрические свойства -  ε = 2,5-4,0;  ρv  до 1020 ом·м; 

- растворяется в бензине, бензоле, хлороформе, при t  > 80-100°С становится пластичным, при t  > 200°С разлагается, при t  = - 70°С становится хрупким, имеет высокую эластичность, прочность, водо- и газонепроницаемость.

СКБ – синтетический каучук бутадиеновый (tхр  = - 45  - 40°С):


СКC – синтетический каучук бутадиен-стирольный (tхр  = -77 – -75°С), получается при совместной полимеризации бутадиена (СН2=СНСН =СН2)  и стирола (СН2=СНС6Н5).

СКИ– синтетический каучук изопреновый – продукт вулканизации изопрена (С5Н8), по свойствам близок к НК.

СКТ – синтетический каучук теплостойкий (tэкспл.  =  – 60 - + 250°С):


Достоинства: высокие диэлектрические свойства, высокая нагревостойкость, водостойкость, гидрофобность.

Недостатки: высокая газопроницаемость, низкие механические свойства, низкая стойкость к растворителям, высокая стоимость,

Для улучшения свойств каучуков применяют следующие способы:

- введение в основную цепь каучука атомов бора и фосфора увеличивает теплостойкость до 350-400°С;
- введение фенильной группы  (С6Н5) увеличивает морозостойкость до  – 100 - – 80°С.

2. Наполнители. Вводятся в состав резины для увеличения прочности и твердости, а также для уменьшения стоимости. В качестве наполнителя применяют сажу, белую сажу (SiO2), тальк, мел, оксиды титана и цинка и другие вещества.

3. Вулканизирующие вещества (вулканизаторы) – вещества способствующие созданию пространственно-сетчатой структуры материала. В качестве вулканизаторов применяют серу, тиурам (органическое соединение серы), селен, перекиси. Сера в электротехнических резинах  не применяется, так как она интенсивно разрушает медные проводниками с образованием сернистой  меди CuS. Для высококачественных электротехнических резин  в качестве вулканизатора применяют тиурам, который не взаимодействует с медью.

4. Пластификаторы (мягчители) – (10-30%). Облегчают переработку резиновой смеси в изделия, увеличивают эластичность и морозостойкость резины. Применяют парафин, ДБФ, растительные и минеральные масла, трансформаторное масло.

5. Ускорители процесса вулканизации.

6. Красители (белые, желтые, зеленые и др.) – защищают резину от воздействия светового излучения.

7. Противостарители (антиоксиданты) – замедляют процессы старения резины, которые приводят к ухудшению их эксплуатационных свойств.

Технологический процесс производства резиновых изделий включает следующие стадии:
1. Приготовление резиновой смеси путем смешения компонентов.

2. Формирование изделий различными технологическими методами (прессование, литью под давлением, экструзия).

3. Вулканизация изделий при повышенной температуре. При вулканизации увеличиваются прочность, твердость, износостойкость резины, уменьшаются ее пластичность и растворимость.

Процесс вулканизации натурального каучука протекает по следующей схеме:


Электроизоляционные резины 
Электроизоляционные резины применяют для следующих целей:

· в качестве изоляции токоведущих жил проводов и кабелей;
· для изготовления установочных изоляторов (кремнеорганические резины);
· для изготовления средств защиты от поражения электрическим током – защитных перчаток, обуви, ковриков и т.п. 
Электрические свойства обычных резин (на основе СКБ, СКТ, СКИ):
 ε = 3,0-7,0; tgδ = 10-2-10-1 (20ºC); ρv  ≈ 1013 ом·м, Eпр = 20-30 кВ/мм.

Недостатки обычных резин:
- низкая нагревостойкость: для сернистых резин - +55°С, для тиурамовых - +65°С; при нагреве резина стареет - становится хрупкой и трескается;
- малая стойкость к действию неполярных растворителей (бензин, бензол и др.);
- малая стойкость к действию ультрафиолетового излучения и озона.

В настоящее время широкое распространение получают кремнеорганические резины. Они имеют высокие диэлектрические свойства, высокую нагревостойкость, водостойки и гидрофобны. 

Электропроводящие резины

Применяются для изготовления:
- экранированных проводов и кабелей;

- эластичных заземляющих шин и других целей.

Состав: в качестве наполнителя применяют сажу или графит  в количестве 65-70% от массы резины.

Свойства: ρv  = 104 -106 ом·м.

Эбонит и эскапон

Эбонит – твердый электроизоляционный материал на основе каучука, содержащий 30-35% серы.

Свойства: δ = 2-6 %, хорошо обрабатывается резанием.
Применяется в качестве электроизоляционного и конструкционного материала.

Эскапон (синтетический каучук Л.Т.Пономарева). Получают из СКБ при нагреве до 200-300ºC без вулканизатора. Вулканизация осуществляется за счет раскрытия двойных связей. Имеет высокие электроизоляционные свойства (ε = 2,7-3,0; tgδ = 5·10-4). Применяется для изготовления электроизоляционных лаков, компаундов, лакотканей.


КЕРАМИЧЕСКИЕ ДИЭЛЕКТРИКИ

Керамика (κεραμος, греч. – глина) – неорганический материал, получаемый  путем спекания измельченных и тщательно перемешанных минералов и оксидов.
Строение: керамика - трехфазный материал, включает кристаллическую фазу (хаотически разбросанные по материалу кристаллы), аморфную фазу,  скрепляющую (склеивающую) кристаллы и поры (2-25%).   

При увеличении количества аморфной фазы, количества пор и их размера электрические и механические свойства керамических диэлектриков ухудшаются: увеличивается ε за счет увеличения  интенсивности ионно-релаксационнуй поляризации, увеличивается tgδ за счет увеличения электропроводности в аморфной фазе, релаксационных, ионизационных и миграционных потерь.
Технологический процесс производства керамических диэлектриков включает следующие стадии:
- приготовление технологической массы путем очистки компонентов, их измельчения и смешения с водой;

- формование изделий путем прессования, литья, экструзии;

- сушку, глазурирование и обжиг при температуре 1300-1400 ºС.

Глазурирование – покрытие поверхности керамических диэлектриков глазурью. Глазурь это стекловидная масса (SiO2 – 70%, Al2O3 – 30%, окислы других металлов). Температура плавления глазури меньше температуры обжига. При обжиге глазурь расплавляется, заполняет поверхностные поры и микротрещины и покрывает тонким слоем поверхность изолятора. Глазурь защищает изоляторы от загрязнения и увлажнения. Глазурирование увеличивает ρs, ρv, Eпр и σв изоляторов на 15-20%.

Классификация электротехнической керамики

1.Установочная керамика

1.1. Низкочастотная установочная керамика (f < 2·104 Гц)

Применение: низковольтные и высоковольтные изоляторы (до 1150 кВ переменного напряжения и до 1500 кВ постоянного напряжения); ламповые патроны; детали штепсельных розеток и вилок и пр.

Недостатки: по сравнению с другими видами керамики имеет наиболее низкие электрические и механические свойства.

Достоинства: возможность изготовления деталей сложной формы, недифицитность сырья, низкая стоимость.

Электротехнический фарфор

Компоненты фарфора: каолиновая глина (Al2O3 ·2SiO2·(2-4)Н2O) – 50%, кварц SiO2 – 25%, полевой шпат (Na2O ·Al2O3 ·6SiO2 и СaO ·Al2O3 ·2SiO2) - 25%. 

Готовое  изделие  имеет  следующий  состав: SiO2 –  70%; Al2O3 – 25%; K2O, Na2O, СaO и Fe2O3  –  5%.
Оксиды натрия и других щелочных металлов уменьшает стоимость диэлектрика за счет уменьшения температуры обжига и вязкости катализаторной массы, но ухудшает его электрические и механические свойства.

Электрические свойства: ε = 5-7; tgδ = 2·10-2 (20ºC), 0,12-0,15 (100ºC); Eпр = 25-30 кВ/мм, ρv  = 1011- 1012  ом·м. Электрические свойства фарфора ухудшаются при увеличении температуры. Срок службы подвесных изоляторов составляет 20-30 лет.

Высоковольтная стеатитовая керамика

Состав: тальк (3MgO ·4SiO2· Н2O) – 70-80%, глинистые вещества – до 10%, ВаО – до 15%.

Достоинства: не содержат оксидов щелочных металлов и оксида железа, поэтому имеют более высокие электрические и механические свойства по сравнению с электротехническим фарфором, например, меньший ТКl. 
Недостатки: по сравнению с электротехническим фарфором имеют более высокую температуру обжига и большую стоимость.
Электрические свойства: tgδ = 10-3, остальные параметры находятся на уровне параметров электротехнического фарфора. 
Кордиеритовая  керамика

Состав: основной компонент керамики - минерал кордиерит 2MgO · 2Al2O3 · 5SiO2·
Достоинства: низкий ТКl, термо- и дугоустойчивость, высокая стойкость к термоударам.

1.2. Высокочастотная  установочная керамика ( f  > 2·104 Гц)

Примененяется: в радиоэлектронике для изготовления различных установочных деталей – каркасов катушек индуктивности, корпусов полупроводниковых приборов, изоляторов и пр.

Электрические свойства: tgδ = 10-4 - 10-3 (20ºC), ρv  = 1014- 1017  ом·м.
К этой керамике относятся:

- стеатитовая керамика (основа минерал стеатит - MgO ·SiO2);

- форстеритовая керамика (основа минерал форстерит - 2MgO ·SiO2);
- цельзиановая керамика (основа минерал цельзиан - ВаО · Al2O3·2SiO2);
- глиноземистая керамика (основа ультрафарфор – содержит до 65% Al2O3);
- корундовая высокоглиноземистая керамика – содержит до 99,7%  кристаллического корунда α-Al2O3.
2. Конденсаторная  керамика

Применяется для изготовления изоляционных элементов конденсаторов.

2.1. Низкочастотная конденсаторная  керамика ( f <·104 Гц)

Состав: титанаты стронция и висмута – SrTiO2 и Вi4Ti3O12.
Электрические свойства: ε = 900-9800; tgδ = 10-3 - 10-2 (20ºC); Eпр = 5-15 кВ/мм.
2.2. Высокочастотная  конденсаторная  керамика ( f >·104 Гц)

Применяется:

- cтронциевая керамика на основе титаната стронция SrTiO2;

- титано-циркониевая керамика ZrTiO3 - TiO2;
- лантановая карамика LaAl2O3 - CaTiO3.

Электрические свойства: ε = 15-250; tg δ = (3-5)·10-4  (при 20ºC). 
ЭЛЕКТРОТЕХНИЧЕСКОЕ НЕОРГАНИЧЕСКОЕ СТЕКЛО

Неорганическое стекло – аморфный термопластичный материал, образующийся в результате переохлаждения расплава оксидов.
Стекло многофазный материал, состоящий из кристаллической фазы, аморфной фазы и газовых пор. Поры могут занимать до 60% объема cтекла.

Классификация стекла по составу
Оксидные стекла cостоят из следующих оксидов:

1. Стеклообразующие оксиды - являются основой стекла.
Стекло на основе SiO2 называется силикатным, на основе B2O3 – боратным, на основе Р2O5 – фосфатным, на основе GeO3 – германатным, на основе V2O5 – ванадиевым и т.д.

2. Модифицирующие оксиды (Li2O, Na2O, К2O, Al2O3, PbO, BaO, Zr2O, CaO, MgO и др.) – придают стеклу различные специфические свойства:

Li2O, Na2O, К2O – улучшают технологичность стекла, так как уменьшают температуру его размягчения, уменьшают стоимость, но ухудшают электрические характеристики: снижают ρv (в 102–103 раз) и  Eпр  и увеличивают  tgδ;
Al2O3 – увеличивает химическую стойкость стекла и стойкость к термоударам;
PbO, BaO – уменьшают tg δ до 10-4  и увеличивают ε до 16 и более;

Галогенидные стекла – это стекла на основе галогенидов металлов, например, фторберилатные стекла на основе фторида бериллия BeF2.
Халькогенидные стекла – стекла на основе халькогенидов, то есть соединений S, Se и Тe c различными химическими элементами, например, стекла на основе As2Se3, As2S3, Тe2S и др.
Свойства стекла

Электропроводность – имеет, главным образом, ионный характер, обусловлена присутствием ионов щелочных и щелочноземельных металлов (Li+, Na+, К+, Mg+), а также ионов F- и ОН-. Чем выше содержание указанных ионов, тем ниже ρv  и ρs. Халькогенидные и ванадиевые стекла имеют электронную или смешанную проводимость.

Поляризация - в стеклах имеют место электронная, ионная, ионно-релаксационная поляризации; в сегнетоэлектриках – спонтанная поляризация. Минимальные значения ε имеют кварцевое (ε = 2,8-3,7) и боратное (ε = 3,1-3,2) стекла. Оксиды Na2O, К2O, Zr2O, PbO обладают высокой поляризуемостью, увеличивают ε до 20 и более.

Диэлектрические потери – обусловлены потерями на электропроводность, релаксационными потерями, потерями на неоднородность материала, ионизационными потерями. Минимальное  значение tg δ у кварцевого стекла - 2·10-4 ; Li2O, Na2O, К2O увеличивают tg δ.
Электрическая прочность – пробой имеет электрический или тепловой характер. Eпр = 20-500 кВ/мм. Li2O, Na2O, К2O уменьшают Eпр. Чем выше пористость, тем меньше электрическая прочность.

Механическая прочность – зависит от числа и размера пор. Чем больше пористость и размер пор, тем ниже предел прочности (σв) и ударная вязкость (КСU).
Температура размягчения – чем меньше температура размягчения стекла, тем ниже его стоимость ввиду уменьшения энергоемкости технологического процесса производства изделий. Температура размягчения зависит от состава стекла. Например, у кварцевого стекла tразм.= 1740 ºС, у щелочного боратного стекла - 300 ºС.

Температурный коэффициент линейного расширения(ТКЛР) – эта характеристика важна для получения вакуумно плотного и надежного спая стекла с металлами. Для получения такого соединения необходимо чтобы ТКЛР стекла был равен ТКЛР металла. Названия стекол: вольфрамовое, молибденовое, титановое, платинитовое и т. д. – указывают, что ТКЛР данного стекла близок к ТКЛР данного металла.

Чем ниже ТКЛР стекла, тем выше его стойкость к термоударам.

Типы электротехнических стекол
Изоляторные стекла
Применяются для изготовления изоляторов высоковольтных ЛЭП и электрофильтров, радиоэлектронных приборов, а также  для других целей.

1. Кварцевое стекло. Изготавливают из горного хрусталя или особо чистых кварцевых песков. 

Обладает наиболее высокими электрическими характеристиками: ε = 2,8-3,7; tgδ = 2·10-4 (20ºC); ρv  = 1015  ом·м, Eпр. пост. = 500 кВ/мм, Eпр. перем. = 80 кВ/мм.

Достоинства: высокие электрические и механические свойства, высокая химическая стойкость. 
Недостатки: высокая стоимость.

2. Закаленное щелочное стекло. Содержит оксиды щелочных и щелочноземельных металлов. Закалка изделий включает нагрев выше температуры стеклования и последующее охлаждение в масле или в потоке воздуха. Электрические и механические  характеристики и стоимость ниже, чем у кварцевого стекла.

3. Незакаленное щелочное стекло. Имеет наиболее низкие электрические и механические свойства и наиболее низкую стоимость. Предел прочности в 3-6 раз, а ударная вязкость в 5-7 раз меньше, чем у закаленного стекла. 

Электровакуумные стекла
Применяются для изготовления баллонов и ножек осветительных ламп, корпусов электроннолучевых трубок, мониторов и т.п.
Конденсаторные стекла

Применяются для изготовления диэлектрических элементов конденсаторов.

Стеклоэмали

Стеклоэмали – стекловидные покрытия, наносимые на поверхности металлических и керамических изделий с целью создания электрической изоляции, защиты от коррозии и воздействия влаги, придания определенной окраски, улучшения внешнего вида.

Стекловолокно 
Стекловолокно – стеклянные волокна диаметром 3-30 мкм. Применяется для изоляции монтажных и обмоточных проводов, для изготовления стеклотканей, для изготовления оптоволоконных кабелей. Оптоволоконные кабели имеют диаметр 5-6 мм и состоят из 103- 104 стеклянных волокон диаметром 20-30 мкм.
Ситаллы (стеклокристаллы)

Ситаллы – кристаллическое стекло со степенью кристалличности до 95%. 

Образуется при введении в состав стекла высокодисперсных порошков Ag, Au, Cu или Pb, фторидов или фосфатов щелочноземельных металлов, которые выполняют функцию искусственных центров кристаллизации.

Ситаллы имеют следующие свойства:

- электрические характеристики выше, чем у аморфного стекла того же состава;
- высокая термостойкость – до 700-800°С;
- высокая химическая стойкость (не стойки только в HF);

- твердость и модуль упругости в два раза выше, чем у аморфного стекла;

- σиз  меньше, чем у аморфного стекла.
ЭЛЕКТРОИЗОЛЯЦИОННЫЕ ЛАКИ, ЭМАЛИ И КОМПАУНДЫ

Электроизоляционные лаки представляют собой коллоидные растворы лаковой основы, образующие после удаления растворителя пленку, обладающую электроизоляционными свойствами. 

Растворители - летучие жидкости, применяемые для растворения лаковых основ, улетучивающиеся в процессе образования пленки. Растворителями могут служить ароматические углеводороды, спирты, сложные и простые эфиры, скипидар и др. В состав лака, кроме того, могут входить следующие дополнительные вещества. Сиккативы - вещества, ускоряющие процесс высыхания растительных масел и лаков. Пластификаторы - вещества, придающие эластичность и ударную прочность лаковой пленке. Отвердители - соединения, способствующие отверждению пленки лака. Инициаторы и ускорители - вещества ускоряющие процесс образования полимеров. 

Электроизоляционные эмали представляют собой лаки, в составе которых имеются пигменты - высокодисперсные неорганические вещества, повышающие твердость и механическую прочность лаковой пленки, теплопроводность, дугостойкость. 

В качестве пигментов часто применяют двуокись титана, железный сурик и др. По способу сушки электроизоляционные лаки делятся на три основные группы: масляные, смоляные, эфироцеллюлозные. По назначению и выполняемым функциям электроизоляционные лаки принято подразделять на три основные группыпропиточные, покровные и клеящие. 

Электроизоляционные компаунды - в основном состоят из тех же веществ, которые входят в состав лаковой основы электроизоляционных лаков, но, в отличие от лаков, не содержат растворителей. В момент применения при нормальной и повышенной температуре компаунды находятся в жидком состоянии и твердеют после охлаждения или в результате происходящих в них химических процессов. Кроме того, в состав компаундов могут входить активные разбавители, понижающие вязкость компаунда, пластификаторы, отвердители, инициаторы и ингибиторы назначение которых то же, что и в лаках. 

В состав компаунда могут также входить наполнители - неорганические и органические порошкообразные или волокнистые материалы, применяемые для уменьшения усадки, улучшения теплопроводности, уменьшения температурного коэффициента расширения и снижения стоимости. В качестве наполнителей применяют пылевидный кварц, тальк, слюдяную пыль, асбестовое и стеклянное волокно и ряд других. По химическому составу электроизоляционные компаунды делятся на компаунды, изготовляемые на основе нефтяных битумов, растительных масел и канифоли, и компаунды на основе синтетических смол. Компаунды на основе синтетических смол изготовляются на основе полиэфирных, эпоксидных, эпоксидно-полиэфирных, кремнийорганических и прочих смол и композиций. По отношению к нагреву электроизоляционные компаунды делятся на термопластичные и термореактивные. 
БУМАГА И КАРТОН
Важным преимуществом этих материалов является то, что они производятся из возобновляемого сырья, а именно из древесной массы. Технология приготовления состоит из варки щепы и опилок в щелочном растворе с добавками. Целлюлозные волокна разделяются, полученная пульпа загущается удалением некоторого количества воды, из нее удаляются металлические примеси. Затем следует прокатка между вальцами, при повышенных давлении и температуре. Чем выше плотность бумаги, тем выше как механическая, так и электрическая прочность бумаги. Самые тонкие и прочные бумаги используются для изготовления конденсаторов. Достаточно отметить, что плотность конденсаторных бумаг достигает 1.6 т/м3, т.е. более, чем в 1.5 раза превышает плотность воды. При этом электрическая прочность бумаги толщиной 10 мкм, пропитанной трансформаторным маслом, составляет до 10 МВ/см. 

Электротехнический картон используется в качестве диэлектрических  дистанцирующих прокладок, шайб, распорок, в качестве изоляции магнитопроводов, пазовой изоляции вращающихся машин и т.п. Картон, как правило, используется после пропитки трансформаторным маслом. Электрическая прочность пропитанного картона достигает 40-50 кВ/мм. Поскольку она выше прочности трансформаторного масла, для увеличения электрической прочности трансформаторов зачастую устраивают в среде масла специальные барьеры из картона. Маслобарьерная изоляция обычно имеет прочность Е=300-400 кВ/см. Недостатком картона является гигроскопичность, в результате попадания влаги уменьшается механическая прочность и, резко уменьшается электрическая прочность (в 4 и более раз) 

СЛЮДЯНЫЕ МАТЕРИАЛЫ
Слюда является основой большой группы электроизоляционных изделий. Главное достоинство слюды - высокая термостойкость наряду с достаточно высокими электроизоляционными характеристиками. Слюда является природным минералом сложного состава. В электротехнике используют два вида слюд: мусковит КАl2(АlSi3О10)(ОН)2 и флогопит КMg3(АlSi3О10(ОН)2. Высокие электроизоляционные характеристики слюды обязаны ее необычному строению, а именно - слоистости. Слюдяные пластинки можно расщеплять на плоские пластинки вплоть до субмикронных размеров. Разрушающие напряжения при отрыве одного слоя от другого слоя составляют примерно 0.1 МПа, тогда как при растяжении вдоль слоя - 200-300 МПа. Из других свойств слюды отметим невысокий tg(, менее чем 10-2; высокое удельное сопротивление, более 1012 Ом(м; достаточно высокую электрическую прочность, более 100 кВ/мм;  термостойкость, температура плавления более 1200(С. 

Слюда используется в качестве электрической изоляции, как в виде щипаных тонких пластинок, в.т.ч. склееных между собой (миканиты), так и в виде слюдяных бумаг, в.т.ч. пропитанных различными связующими (слюдиниты или слюдопласты). Слюдяная бумага производится по технологии, близкой к технологии обычной бумаги. Слюду размельчают, готовят пульпу, на бумагоделательных машинах раскатывают листы бумаги. 

Миканиты обладают лучшими механическими характеристиками и влагостойкостью, но они более дороги и менее технологичны. Применение - пазовая и витковая изоляция электрических машин. 

 Слюдиниты - листовые материалы, изготовленные из слюдяной бумаги на основе мусковита. Иногда их комбинируют с подложкой из стеклоткани (стеклослюдинит), или полимерной пленки (пленкослюдинит). Бумаги, пропитанные лаком, или другим связующим, обладают лучшими механическими и электрофизическими характеристиками, чем непропитанные бумаги, но их термостойкость обычно ниже, т.к. она определяется свойствами пропитывающего связующего. 

Слюдопласты - листовые материалы, изготовленные из слюдяной бумаги на основе флогопита и пропитанные связующими. Как и слюдиниты, они также комбинируются с другими материалами. По сравнению со слюдинитами они обладают несколько худшими электрофизическими характеристиками, но обладают меньшей стоимостью. Применение слюдинитов и слюдопластов - изоляция электрических машин, нагревостойкая изоляция электрических приборов.

АКТИВНЫЕ ДИЭЛЕКТРИКИ

Диэлектрики, предназначенные для создания функциональных элементов электроники, свойствами которых можно управлять с помощью внешних энергетических воздействий, относятся к группе активных диэлектриков. 

К числу активных диэлектриков относятся сегнето-, пьезо- и пироэлектрики; электро-, магнито и акустооптические материалы; диэлектрические кристаллы с нелинейными оптическими свойствами и др. 

Сегнетоэлектрики - вещества, обладающие спонтанной поляризацией, направление которой может быть изменено с помощью внешнего электрического поля. Сегнетоэлектрики обладают рядом специфических свойств, которые проявляются лишь в определенном диапазоне температур. 

Следствием доменного строения сегнетоэлектриков является нелинейная зависимость их электрической индукции от напряженности электрического поля, показанная на рисунке, которая носит название диэлектрической петли гистерезиса и резко выраженная температурная зависимость [image: image277.png]


, в которой максимум достигается при температуре Кюри. 

В настоящее время известно несколько сотен сегнетоэлектриков, которые по типу химической связи и физическим свойствам принято подразделять на две основные группы: 

· ионные кристаллы, к которым относятся титанат бария (BaTiO3), титанат свинца (PbTiO3), ниобат калия (KNbO3), барий-натриевый ниобат (BaNaNb5O15) или сокращенно БАНАН и др.; 

· дипольные кристаллы, к которым относятся сегнетова соль (NaKC4H4O6.4H2O), триглицинсульфат (NH2CH2COOH3.H2SO4), дигидрофосфат калия (KH2PO4) и др. 

Сегнетоэлектрики находят применение для изготовления малогабаритных низкочастотных конденсаторов с большой удельной емкостью, материалов с большой нелинейностью поляризации для диэлектрических усилителей, модуляторов и др. управляемых устройств, для модуляции и преобразования лазерного излучения, в акусто- и пьезоэлектрических преобразователях. 

Электрооптические свойства сегнетоэлектрических кристаллов используют для модуляции изменением электрического поля прикладываемого к кристаллу, осуществляемого электрическим полем, приложенным к кристаллу. Посмотрите, как изменяется [image: image278.png]


от температуры для некоторых конденсаторных сегнетоэлектрических материалов. Отметим, что все сегнетоэлектрики обладают пьезоэлектрическим эффектом, однако обратное не справедливо. 

Пьезоэлектрики - это вещества с сильно выраженным пьезоэлектрическим эффектом. Прямым пьезоэлектрическим эффектом называют явление поляризации диэлектрика под действием механических напряжений. При обратном пьезоэффекте происходит изменение размеров диэлектрика под действием приложенного электрического поля. 

В различных пьезопреобразователях используют кристаллы кварца, сульфата лития, сегнетовой соли, ниобата и танталата лития. Широко применяется для изготовления пьезопреобразователей пьезоэлектрическая керамика, изготовляемая в основном на основе твердых растворов цирконата-титоната свинца (сокращенно ЦТС). 

К активным диэлектрикам относятся пироэлектрики, то-есть диэлектрики, обладающие пироэлектрическим эффектом. Пироэлектрический эффект состоит в изменении спонтанной поляризованности диэлектриков при изменении температуры. К типичным линейным пироэлектрикам относятся турмалин и сульфит лития. Пироэлектрики спонтанно поляризованы, но, в отличие от сегнетоэлектриков, направление их поляризации не может быть изменено электрическим полем. Пироэффект используется для создания тепловых датчиков и приемников лучистой энергии, предназначенных, в частности, для регистрации инфракрасного и СВЧ-излучения. Значительным пироэффектом обладают некоторые сегнетоэлектрические кристаллы, к числу которых относятся ниобат бария стронция, триглицинсульфат - ТГС, ниобат и танталат лития. 
РАЗДЕЛ 10. «ПРОВОДНИКОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ»

ЛЕКЦИЯ № 14
Тема: «ПРОВОДНИКОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ»

Классификация проводниковых материалов

Проводниковые материалы предназначены для передачи электрической энергии, преобразования электрической энергии в тепловую, тепловой энергии в электрическую, а также для других целей.

По агрегатному состоянию различают:

· твердые проводниковые материалы – металлы, металлические сплавы, керамические проводниковые материалы, углеродные материалы;
· жидкие проводниковые материалы – расплавленные металлы и электролиты;
· газообразные проводниковые материалы – ионизированные газы, пары металлов и др.
По типу проводимости различают:
· проводники с электронной проводимостью – металлы и металлические сплавы;
· проводники с ионной проводимостью – электролиты;
проводники со смешанной проводимостью- – ионизированные газы, пары металлов и др. 
Характеристики проводниковых материалов

1. Удельная электропроводность металлических проводников:
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где n – концентрация электронов, е – заряд электрона, λ – длина свободного пробега электрона, me – масса электрона; vт – средняя скорость теплового движения электрона.

2. Удельное сопротивление:
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где R – сопротивление проводника, S – площадь поперечного сечения проводника, l – длина проводника.

Сопротивление металлических проводников обусловлено рассеянием энергии электронов проводимости на дефектах кристаллической решетки и тепловых колебаниях узлов решетки (фононах). При этом электроны передают часть своей энергии ионам металла и вызывают его нагрев.

Количество выделяющегося тепла определяется по закону Джоуля-Ленца:

Q = U 2/R,                                                     (3) 
где U – напряжение.

3. Температурный коэффициент удельного электрического  сопротивления:
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Средний температурный коэффициент удельного электрического  сопротивления в интервале температур ΔT = T2 – T1:
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откуда:
ρ2 = ρ1(1 + TКρ ∙ΔT).                                           (6)

где ρ1 и ρ2 – удельные электрические  сопротивления при температурах  T1 и T2, соответственно.
Зависимость удельного сопротивления ρ проводников от различных факторов
Зависимость ρ от напряженности электрического поля
В отличие от диэлектриков проводимость проводниковых материалов практически не зависит от напряженности электрического поля (рис. 14.1). Для проводниковых материалов справедлив закон Ома:
j = σ Е,                                                        (7)

где j – плотность тока, Е – напряженность электрического поля.

[image: image283]
Рис. 14.1. Зависимость проводимости проводника σ и плотности тока j от напряженности электрического поля Е

Влияние примесей

Примеси, образующие с основным металлом неограниченные твердые растворы мало изменяют  ρ, например, в сплаве Сu – Ag. Примеси, образующие с основным металлом сплавы-механические смеси, ограниченные твердые растворы или химические соединения значительно увеличивают ρ, например, в сплавах Сu – Al и Сu – Fe (рис. 14.2).


[image: image284]
Рис.14.2. Влияние содержания примесей на удельное сопротивление меди

Удельное сопротивление сплавов
Для сплавов, где компоненты образуют механические смеси зависимость ρ от состава сплава имеет линейный характер, например в сплаве Сu – W (рис.27.3, I). Для сплавов неограниченных (рис. 27.3, II)  и ограниченных (рис. 27.3, III)  твердых растворов, а также с компонентами, образующими химические соединения (рис.3, 27.VI)  зависимость имеет экстремальный характер. 
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Рис.14.3. Влияние типа сплава на зависимость удельного сопротивления от состава сплава

Влияние механической деформации

В результате холодной пластической деформации металла просходит искажение кристаллической решетки, увеличивается количества дефектов решетки (вакансий, дислокаций и пр.), что приводит к уменьшению λ (см. формулу 1) и увеличению ρ. При рекристаллизационном отжиге, то есть при нагреве металла выше Т = 0,2 – 0,4 Тпл образуются новые неискаженные зерна, уменьшается количество дефектов кристаллической решетки и уменьшается ρ.
Влияние температуры (см. рис.14.4)
Для идеального проводника без дефектов кристаллической решетки (участок 01,  рис.27.4) при Т = 0К λ = ∞, ρ = 0. Увеличение ρ при увеличении Т здесь связано с увеличением интенсивности теплового хаотического колебания узлов кристаллической решетки и уменьшением λ.

Для реального проводника:

- на участке I сопротивление обусловлено наличием примесей и дефектами кристаллической решетки (ρдеф),  ρ = ρдеф;

- на участке II сопротивление увеличивается виду увеличения количества частот фононов, на которых рассеивается энергия электронов; 
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Рис. 14. 4. Влияние температуры на удельное сопротивление металлов:
 Tθ - температура Дебая
- при Т = Тпл происходит резкое изменение объема металла; если объем увеличивается, то происходит уменьшение n (см. формулу 1) и увеличение ρ (участок аd), если объем уменьшается, то n увеличивается, а ρ уменьшается (участок аb);
- на участках III,  bc и de увеличение ρ связано с увеличением амплитуды тепловых колебаний узлов кристаллической решетки и уменьшением λ. 
На участках I, II и III сопротивление обусловлено как дефектами кристаллической решетки (ρдеф ), так и тепловыми колебаниями ее узлов различной частоты (ρтепл.), ρ = ρдеф + ρтепл.
Влияние магнитного поля

Магнитное поле искривляет траекторию движения электронов проводимости, уменьшает λ и увеличивает ρ.

Виды проводниковых материалов
Проводниковые материалы разделяют на следующие группы:

· металлы и сплавы высокой проводимости;

· сплавы с повышенным электрическим сопротивлением;

· контактные материалы;
· сверхпроводники и криопроводники;
· припои;
· сплавы для термопар;
· неметаллические проводниковые материалы.
Металлы и сплавы высокой проводимости
Применяются для изготовления:

· неизолированных  токоведущих и контактных проводов;

· токопроводяших жил установочных, монтажных и обмоточных проводов;

· токоведущих жил кабелей.

К материалам предъявляются следующие требования:

· малое электрическое сопротивление;
· достаточная прочность и пластичность обеспечения технологичности в процессе изготовления проволоки;
· высокая коррозионная стойкость;
· хорошая свариваемость;
· возможность получения неразъемных соединений пайкой.
Практическое применение получили химически и технически чистые металлы: Ag, Cu, Au, Al, W, Zn, Fe, Sn и др. (рис. 14.5).
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Рис. 14.5. Удельное сопротивление химически чистых металлов

Медь и медные сплавы
Свойства меди: металл красноватого цвета, tпл = 1083ºС, плотность – 8,9 г/см3, содержание в земной коре – 0,01%,  Высокая электро- и теплопроводность, высокая прочность, пластичность, коррозионная стойкость, легко перерабатывается в проволоку диаметром до 0.01 мм, прокатывается в листы, ленты, фольгу толщиной до 0.005 мм, хорошо паяется.

Характерной особенностью меди является склонность к «водородной болезни». В присутствии водорода при повышенных температурах протекает реакция:

Сu2O + H2 → H2O(пар) + Сu;
Водяной пар в порах медных изделий  создает высокое  давление, что приводит к их растрескиванию. Для предотвращения «водородной болезни» применяют безкислородную медь.

Марки меди  приведены в табл. 14.1.
Таблица 14.1

Марки меди

	Марка
	Содержание Сu, %
	Примеси
	Примечание

	М00, М00б

М0, М0б
	99,99
99,95
	Bi, Pb
	Медь высокой чистоты

	М1

М2

М3

М4
	99,9

99,7

99,5
99,0
	
	Медь технической чистоты.

Индекс «б» - безкислородная медь


Марки медной проволоки:
МТ – твердая, твердотянутая или нагартованная; получают в процессе холодной прокатки или волочением. В результате «наклепа» имеет повышенную прочность и удельное сопротивление, пониженную пластичность. Применяемся для изготовления подвесных токоведущих и контактных проводов, коллекторных пластин.

ММ – мягкая проволока; получают в процессе рекристализационного отжига при t = 600ºС. По сравнению с МТ имеет повышенную пластичность, более низкие прочность и удельное сопротивление. Применяется для изготовления обмоточных проводов.

В электроэнергетике широко применяют медные электротехнические сплавы, имеющие более высокую прочность и износостойкость по сравнению с медью: латуни (Л68, ЛС 59 – 1) и бронзы (БрК1, БрБ2, БрОФ 6,5 – 0,15).
Алюминий и алюминиевые сплавы
Свойства алюминия: металл серебристо-белого цвета, tпл = 660ºС, плотность – 2,7 г/см3, содержание в земной коре – 8,8%, высокая удельная прочность, пластичность, коррозионная стойкость, хорошо перерабатывается в проволоку, ленту, фольгу, дешевле меди.

Характерные особенности алюминия:

· на воздухе покрывается прочной и плотной оксидной пленкой с относительно высоким сопротивлением (ρ > 104 Омм); пленка затрудняет пайку, уменьшает гибкость проволоки, интенсивно поглощает влагу; однако может выполнять роль межвитковой изоляции, имеет Uпр = 250 В.

· со многими металлами алюминий образует гальваническую пару, где является анодом и в паре интенсивно подвергается коррозии. Для предотвращения коррозии соединения  покрывают лаками, эмалями, герметиками.

· при одинаковых длине и сопротивлении алюминиевый провод по сравнению с медным имеет в 1,3 раза больший диаметр и в два раза меньшие массу и стоимость.

Марки алюминия произведены в табл. 14.2.

Таблица 14.2.

Марки алюминия
	Марка
	Содержание Al, %
	Примеси
	Примечание

	А999
	99,999
	Fe, Si
	Особой чистоты

	А995

А99
А97

А95
	99,995

99,99
99,97
99,95
	
	Высокой чистоты

	А85

А7, А7Е
А6, А6Е
А5, А5Е
А0, А, АЕ
	99,85

99,7

99,6

99,5
……

99,0
	
	Технической чистоты.

Индекс «Е» - алюминий электротехнического назначения (ρv ≤ 2,8·10-8 Ом·м, С ≤ 0,05%, Мn ≤0,01%, Мg ≤ 0,02%)


Марки алюминиевой электротехнической  проволоки:
- АТП – твердая повышенной твердости; АТ-  твердая; АПТ-  полутвердая; АМ – мягкая.

Проволоку изготавливают из электротехнического алюминия А7Е, А6Е, А5Е, АЕ, применяют для изготовления токоведущих и обмоточных проводов и кабелей.

 Алюминий марки А97 применяется для изготовления конденсаторной фольги.
Для изготовления холоднотянутой электротехнической проволоки широко применяют алюминиевые деформируемые сплавы: АМц, АМг2, дюралюмины (Д1П, Д16П, Д18, В95). Состав дюралюминов: Cu – до 4,5%, Mg - до 1,5%, Mn – до 0,6%, Al – остальное.

Железо

Наиболее доступный и дешевый проводниковый материал. Для изготовления рельсов электрического транспорта (метро, трамвай) применяют низкоуглеродистые стали обыкновенного качества (Ст1,Ст2,Ст3) и качественные углеродистые стали (сталь 10, сталь 15).

Биметаллические провода
При большом расстоянии между опорами применяют комбинированные биметаллические токоведущие провода. Для высокоскоростных электрифицированных железных дорог применяют биметаллические контактные провода. В этих проводах стальной сердечник воспринимает механические нагрузки, а алюминий является основным проводниковым материалом.

ЛЕКЦИЯ № 15
Тема: «ПРОВОДНИКОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ» (продолжение)

Сплавы с повышенным электрическим сопротивлением

Резистивные сплавы применяются для изготовления:

· проволочных сопротивлений;
·  элементов измерительных приборов – реостатов, датчиков давления и др.
Жаростойкие сплавы применяются для изготовления нагревательных элементов электрических печей и приборов.

К сплавам предъявляются следующие требования:
· высокая технологичность при изготовлении тонкой гибкой проволоки;

· cтабильность сопротивления во времени;
· низкий ТКρ;
· высокая нагревостойкость – способность длительное время работать на воздухе при t ≈ 1000ºC без ухудшения свойств.

Таблица 28.1

Свойства сплавов с повышенным электрическим сопротивлением

	Название сплава
	Марка 

сплава
	Состав, %
	Максимальная

рабочая 

температура, ºC
	Примечание

	Резистивные сплавы

	Манганин
	МНМц-3-12
	Ni – 3%,
Mn – 12%,
Cu -остальное
	200
	Для увеличения стабильности ρ и уменьшения ТКρ применяют технологию отстаривания1

	Константан
	МНМц-40-1,5
	Ni – 40%,
Mn – 1,5%,
Cu -остальное
	500
	ТКρ ≈ 0К-1

	Жаростойкие сплавы

	Нихромы2
	Х20Н80
	Cr – 20%,
Ni – 80%
	1100
	

	Нейзельбер

(имитатор серебра)
	МНЦ-15-20
	Ni – 15%,
Zn – 20%,
Cu -остальное
	1080
	

	Фехрали и хромали
	Х13Ю4

Х23Ю5


	Cr – 13  и 23%  
Al – 4 и 5%  
Fe - остальное

	900

1200
	Низкая стоимость, низкая технологичность при изготовлении тонкой проволоки


Примечание: 
1 Технология отстаривания  включает следующие операции:
- отжиг при t ≈ 400ºC в вакууме или инертном газе с последующем медленном охлаждении;

- выдержка в течение 10 час. при температуре 140 ºC;

- выдержка в течение одного года при комнатной температуре.
2 Высокая нагревостойкость сплава обусловлена образованием на поверхности проволоки оксидной пленки  с ТКl  равном ТКl  сплава. Равенство температурных коэффициентов расширения сплава и оксидной пленки обеспечивает сплошность оксидной пленки при термоударах, что предохраняет сплав от окисления кислородом воздуха.

Контактные материалы
Электрический контакт – поверхность соприкосновения токоведущих частей электротехнических устройств и соответствующие конструктивные приспособления.

Различают разрывные и скользящие контакты.

Разрывные контакты
Разрывные контакты обеспечивают периодическое замыкание и размыкание электрической цепи в реле, выключателях, коммутаторах и других устройствах.

К материалам разрывных контактов предъявляются следующие требования:

· высокие тепло- и электропроводность;
· стойкость к свариванию – материалы не должны свариваться под действием электрической дуги, возникающей при размыкании контактов;
· стойкость к электрической эрозии - материалы не должны разрушаться под действием электрической дуги;
· стойкость к действию ударных и сжимающих нагрузок.
Материалы для слаботочных  разрывных контактов (I  < 10 А):

· тугоплавкие металлы – W, Mo;
· благородные металлы – Pt, Au, Ag;
· сплавы благородные металлы – Au - Ag, Pt – Ru, Pt – Rh;
· металлокерамические материалы  - Ag – CdO и др;
· твердая медь  - МТ;
· сплавы на основе меди – бронзы и латуни.
Материалы для сильноточных  разрывных контактов (I  > 10 А):
· металлокерамические материалы  - Ag – CdO,  Ag – CuO,  Cu – графит и др; Ag – Ni, Ag – Ni - графит, Ag – W - Ni, Cu – W – Ni;
· твердая медь  - МТ;
· сплавы на основе меди – бронзы и латуни.
В металлокерамических материалах Ag и  Cu обеспечивают высокую электропроводность, а W, Ni  и графит – стойкость к механическому износу, электрической эрозии и свариваемости.
Скользящие контакты
Скользящие контакты обеспечивают переход электрического тока от неподвижной части электрического устройства к подвижной его части (например: контакт между контактными пластинами и щетками электрических двигателей, контакт между контактным проводом и токосъемником в электрическом транспорте).

К материалам скользящих контактов предъявляется дополнительное требование:
· стойкость к истирающим нагрузкам в режиме сухого трения.
Материалы для скользящих контактов:
· твердая медь  - МТ;
· медь легированная серебром;
· бронзы и латуни (БрК1, БрБ2, ЛС 59 – 1, ЛМц 58 – 2 и др.);
· металлокерамика;
· графит и графитосодержащие материалы – имеют наиболее высокую стойкость к истиранию и окислению, высокое напряжение дугообразования.

Сверхпроводники и криопроводники

Сверхпроводимость – явление резкого уменьшения сопротивления материала (практически до нуля) при понижении температуры. 
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Рис 28.1. Температурные зависимости сопротивления проводников, сверхпроводников и криопроводников
Вещества, обладающие свойством сверхпроводимости, называются сверхпроводниками (СВП) (рис.28.1).

Применение СВП позволяет:
· уменьшить потери при  передаче электрической энергии;
· увеличить кпд электрических машин и аппаратов до 90% и более;

· использовать эффект сверхпроводникового подвеса (левитации) в подшипниках без трения, в скоростных электропоездах и для других целей.

Сверхпроводниковое состояние  веществ существует при температурах менее критической (Т < Ткр), напряженности магнитного поля менее критической напряженности ( Н < Нкр) и плотности тока, индуцирующего магнитное поле, менее критического значения  ( j < jкр) (рис. 28.2).
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Рис. 15.2. Диаграммы состояния сверхпроводников: 

Св – сверхпроводниковое состояние, См– смешанное состояние, 

П – проводниковое состояние

Низкотемпературные сверхпроводники (Ткр < 24 К)
Различают три группы низкотемпературных сверхпроводников:

· Сверхпроводники I-го рода – резко переходят в сверхпроводниковое состояние при Т < Ткр и Н < Нкр, к этой группе относятся все чистые металлы, исключая переходные металлов (Fe, Ni, Co и др.), Au, Ag, Pt и Cu. 
Например: 
- W (Ткр = 0,01 К, Нкр= 0,1кА/м), 
- Аl (Ткр = 1,2 К), 
- Pb (Ткр = 7,2 К, Нкр= 65 кА/м).
· Сверхпроводники II-го рода – переходят в сверхпроводниковое состояние относительно плавно. При Н < Нкр2 и Т < Ткр – переходят в смешанное состояние, для которого одновременно имеют место обычная проводимость и сверхпроводимость, при Н < Нкр переходят в СВП. 
К этой группе относятся:

- чистые металлы:

 – Nb (Ткр = 9,22 К, Нкр= 155 кА/м), 
- V (Ткр = 5,43 К, Нкр= 109 кА/м);

- сплавы - химические соединения, например, NbGe (Ткр = 23,2 К);

- тонкие пленки из СВП I-го рода.

СВП I-го и –II- го рода способны проводить относительно малые токи.
· Сверхпроводники III-го рода – переходят в CВП при высоких значениях Нкр, способны пропускать значительные токи.
К этой группе относятся:
- сплавы и химические соединения на основе Nb и V с дефектами кристаллической решетки: Nb–Ti (Ткр = 10К, Нкр2 = 8 МА/м, jкр = 0,5 ГА/м2), V- Ga (Ткр = 14,2К, Нкр2 = 18 МА/м, jкр > 1,6 ГА/м2);

- сверхтонкие пленки из СВП I-го рода: Al (Ткр = 5,8К при h = 50 нм) , Bi (Ткр = 8К при h = 300 нм).

Высокотемпературные сверхпроводники (Ткр > Ткип N2 = 77 К)
К этой группе относится сверхпроводящая керамика: YBa2Cu3O7 (Ткр = 100К), Tl2Сa2 Ba2Сu3O10 (Ткр = 127К), Hg-Ba-Сa-Сu–O(Ткр = 135К) и другие.
Криопроводники
Криопроводники – материалы, имеющие высокую проводимость при 

Т < 100K, но не переходящие в сверхпроводниковое состояние. Достоинством материалов является плавное увеличение сопротивления при увеличении температуры. В то время как  у СВП сопротивление увеличивается резко, что может привести к аварии на энергетическом оборудовании за счет резкого выделения тепла. 
 К этой группе относятся Al и Сu особой чистоты и Ве технической чистоты (рис. 15. 1).
Сплавы для термопар
При соприкосновении двух металлов с различной работой выхода электронов (Авых) часть электронов проводимости перейдет от металла с меньшей (Авых) к металлу с большей (Авых). В результате первый металл зарядится положительно, а второй – отрицательно. Между проводниками возникнет контактная разность потенциалов U (рис. 28. 3).
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Рис. 15.3. Образование контактной разности потенциалов: 

1,2 – металлы, 3 – спай, U – контактная разность потенциалов

Если два проводника соединить в двух точках (рис. 28.3.) и поддерживать в  них различную температуру, то в цепи возникнет термоэлектродвижущая сила (термоЭДС):
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где Uг – контактная разность потенциалов горячего спая, Uх – контактная разность потенциалов холодного  спая, k –  постоянная Больцмана, е – заряд электрона, n1, n2 – концентрации электронов проводимости в металлах 1 и 2, соответственно, Тг, Тх – температуры горячего и холодного спая, соответственно.

Такое устройство называются термопарой и применяются для измерения температуры различных объектов.

Для пользования термопарой строят тарировочный график Тг = f(E) при Тх = 0ºС. 
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Рис.15.4 . Схема термопары:
1,2 – металлы, 3 – милливольтметр, 4 – объект измерения температуры, 

ГС – горячий спай, ХС – холодный спай
Для изготовления термопар применяют следующие материалы:
· чистые металлы – Pt, Cu, Fe;

· сплавы – хромель (Ni – 90%, Cr – 10%), алюмель (Ni – 95%, Al, Si, Mg – остальное), копель (Cu – 56%, Ni – 44%), платинородий (Pt -90%, Rh - 10%), константан.
Максимальные рабочие температуры термопар приведены в табл. 15. 2.

Таблица 15. 2.

Максимальные рабочие температуры некоторых термопар 

	Термопара
	Максимальная рабочая

 температура, ºC

	Медь - константан
	350

	Медь - копель
	350

	Железо - константан
	600

	Железо - копель
	600

	Хромель - копель
	600

	Хромель - алюмель
	900 – 1000

	Платинородий - платина
	1600


Неметаллические проводниковые материалы
Углеродные материалы
Углерод существует в воде нескольких полиморфных модификаций: алмаз, графит, аморфный углерод (уголь), карбен, фуллерены (С60) и другие. В качестве проводниковых материалов применяют графит и уголь.

Графит – темно серое кристаллическое вещество со слабым металлическим блеском. Кристаллическая решетка состоит из шестичленных колец. Плотность – 2,2 - 2,3 г/cм3, твердость HВ30, удельное электрическое сопротивление поликристаллического графита - 8·10-6 Ом·м, монокристаллического - вдоль слоев – 4·10-7 Ом·м, поперек слоев - 10-4 Ом·м. Вдоль слоев электропроводность графита носит металлический характер.

В природе графит встречается в самородном виде, получают искусственный графит.
Аморфный углерод (уголь) – состоит из мелких кристаллов, имеющих структуру графита. Плотность – 1,8 - 2,1 г/cм3, tпл = 3600ºС. Аморфный углерод получают при нагреве углеродсодержащих веществ без доступа воздуха.
Применяют следующие сорта угля:
· кокс – получают из каменного угля;
· древесный уголь;
· костяной уголь;
· сажа (копоть) - получают из природного газа;
· антрацит (ископаемый углерод), содержит 95% углерода.

Электроугольные изделия
1. Угольные электроды. 

Применяют в прожекторах, электрических печах гальванических ваннах.

Технологический процесс производства электродов включает следующие стадии:
- приготовление технологической массы (смешение измельченного угля со связующим, например, жидким стеклом);
- формование изделий различными методами – глухое прессование, экструзия и др.;

- обжиг: при t = 800ºС получают угольные изделия, при  t = 2500 - 3000ºС – графитованные изделия.

2. Щетки – служат для образования скользящего контакта между неподвижными и вращающимися частями электрической машины.

Применяют следующие марки щеток: 

· УГ – угольно-графитовые; 

· Г – графитовые; 

· ЭГ – электрографитовые; 

· М и МГ – медно-графитовые (ρ = 5·10-8 ÷ 1,2·10-6 Ом·м).

Щетки М и МГ имеют наиболее  низкие значения удельного электрического сопротивления и коэффициента сухого трения. Щетки УГ, Г, ЭГ имеют удельное электрическое сопротивление ρ = (1 ÷ 6)·10-6 Ом·м.

3. Угольные порошки для микрофонов (изготавливают из антрацита).

4. Непроволочные резисторы.
Проводниковые материалы особовысокой нагревостойкости

Материалы применяются  для изготовления нагревателей высокотемпературных электрических печей и электродов МГД-генераторов, где они работают в условиях высокого абразивного износа и высоких температур (t = 3000ºС и более). Применяются тугоплавкие оксиды, например, CeO2 и оксидная керамика, например, ZrO2 - Y2O3.

Припои
Пайка – процесс соединения металлов, находящихся в твердом состоянии, посредством расплавленного присадочного металла, называемого припоем. Припой имеет температуру плавления меньше температуры плавления основного металла.
Твердые припои

Твердыми припоями называются припои с температурой плавления более 500°С. Припои имеют относительно высокую механическую прочность (σв до 500 МПа). 

Для пайки меди, латуней, бронз, сталей применяют следующие припои:

1. Медные (чистая медь с tпл = 1083°C).

2. Медно- цинковые. Например, ПМЦ 36, ПМЦ 48, ПМЦ 54, Л62 и другие. 

Расшифровка маркировки: ПМЦ 36 – припой медно-цинковый, содержит 36 % цинка и 64 %  меди.

3. Медно- никелевые.

4. Серебряные. Например, ПСр 70, ПСр 45, ПСр 10. 
Расшифровка маркировки:  ПСр 70 – припой серебряный, содержит 70% серебра, 26 %  меди, 4% цинка.

Пайка алюминия и его сплавов затруднена вследствие легкой окисляемости алюминия с образование6м  плотной оксидной пленки, а также вследствие слабой сопротивляемости коррозии мест пайки.

Для пайки алюминия применяют сплавы на основе алюминия:

· cилумин (Si – 10 ÷ 13%, Cu – 0,8%, Zn - 0,3%, Al – остальное), применяют для пайки алюминия, сплавов АМц;

· 34A (Si –6 %, Cu – 28%, Al – остальное), применяют для пайки алюминия и сплавов АМг.
Мягкие припои

Мягкими припоями называются легкоплавкие припои с температурой плавления менее 400 °С. Припои имеют низкую механическую прочность (σв = 50 - 70 МПа). 

Мягкими припоями паяют медь, латуни, бронзы, стали, свинец и сплавы на основе свинца.

Марки припоев: ПОС-90, ПОС-61, ПОС-18 и др.

Расшифровка маркировки: ПОС-90 – припой оловянно-свинцовый, содержит 90 % олова, 10 % свинца.

РАЗДЕЛ 11. «ПОЛУПРОВОДНИКОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ»
ЛЕКЦИЯ № 16
Тема: «ПОЛУПРОВОДНИКОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ»

Полупроводники по удельному сопротивлению (10-6–10+8 Ом·м при 20°С) занимают промежуточное положение между проводниками и диэлектриками. С точки зрения зонной теории твердого тела, к полупроводникам относятся те материалы, ширина запрещенной зоны (33) которых имеет величину в пределах от 0,05 до 3 эВ.

Полупроводники обладают рядом характерных только для них свойств: 
- при введении в полупроводник малого количества примесей их удельное сопротивление резко изменяется; 
- зависимость электропроводности от интенсивности внешних энергетических воздействий – температуры, длины волны светового потока, освещенности,   напряженности электрического и магнитного поленй, давления и т.д.
Управляемость электропроводностью полупроводниковых материа​лов посредством температуры, света, электрического поля, механиче​ского напряжения положена в основу принципа действия соответствующих приборов: терморезисторов, фоторезисторов, нелинейных рези​сторов (варистаров), тензорезисторов и т.д. 
Применение полупроводников с двумя типами проводимости  в одном кристалле (электронной и дырочной), так называемых p-n переходов положено в основу работы диодов, транзисторов, тиристоров, варикапов, стабилитронов и других устройств.
Классификация полупроводников

В зависимости от природы различают следующие виды полупроводников.

1. Простые полупроводники. К ним относятся Si, Ge, Se, B, P, As, S, Te
J, а также некоторые модификации  олова Sn (серое), сурьмы Sb и углерода С.

2. Полупроводниковые химические соединения :
-    AIV ВIV (например, SiС); (здесь буквы А и В – символы химических элементов, цифры – валентности этих элементов);
-   AIII ВV (фосфиды, арсениды, антимониды, например, арсенид галлия AsGa, фосфид галлия PGa, антимонид индия JnSb и др.);
-  AII ВIV(сульфиды, селениды, теллуриды, например, PbS, HgSe, CdTe и др.); 
- оксиды металлов, например закись меди Сu2O;

-соединения сложного химического состава, например, Bi2 Te2,7 Se0,3 .
3. Полупроводниковые комплексы – многофазные материалы с полупроводящей или проводящей фазами, например SiС и графит, сцепленные глинистой, стеклянной или другой связкой (тирит, вилит, лэтин, силит).

4. Органические полупроводники – антрацен, полинафталин полиацетилен и др.).

5. Стеклообразные полупроводники (халькогенидные стекла).

6. Жидкие полупроводники.
Изготовленные из полупроводниковых материалов приборы об​ладают рядом преимуществ: 1) большим сроком службы; 2) малыми габаритами и массой; 3) простотой и надежностью конструкuии, большой механической прочностью (не боятся вибрации и ударов); 4) отсутствием цепей накала, что при замене ими электронных ламп приводит к снижению потребления мощности и инерционности. 

Собственные и примесные полупроводники
Величина и тип электропроводности полупроводников зависят от природы и концентрации примеси, в том числе специально введенной (легирующей).
Собственные полупроводники
Собственные полупроводники не содержат легирующих добавок; к ним относятся высокой степени чистоты простые полупроводники: кремний Si, германий Се, селен Se, теллур Те и др. и многие полупроводниковые химические соединения: арсенид галлия GaAs, антимонид индия InSb, арсенид индия InAs и др.
В собственных полупроводниках в результате внешнего энергетического воздействия электроны перейдут из валентной зоны (ВЗ) в зону проводимости (ЗП) и станут свободными. Необходимая для этого перехода энергия определяется шириной запрещенной зоны (ЗЗ) - ΔW полупроводника. С уходом электрона в ЗП в валентной зоне остается свободным энергетический уровень, называемый дыркой, а сама ВЗ становится не полностью заполненной (рис. 16.1, а). Электрон имеет отрицательный заряд, дырку принято считать положительно заряженной частицей, численно равной заряду электрона. 
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Рис. 16.1. Энергетические диаграммы полупроводников:
а – полупроводник без легирующей примеси; б – полупроводник с акцепторной примесью; в - полупроводник с донорной примесью; 
ΔWа  – энергия активации (образования) дырок в валентной зоне полупроводника за счет перехода электронов на уровни акцепторной примеси; 
ΔWд – энергия активации электрона – энергия, необходимая для перехода электронов с уровней донорной примеси в ЗП полупроводника
Таким образом, в кристалле образуется пара свободных носителей заряда - электрон в ЗП и дырка в ВЗ, которые и создают собственную -электропроводность полупроводника. 

В отсутствие внешнего электрического поля электрон и дырка совершают тепловые хаотические движения в пределах кристалла, а под действием поля осуществляют дополнительно направленное движение - дрейф, обусловливая тем самым электрический ток. Если концентрации свободных электронов и дырок равны между собой, то подвижность у них различна. В результате более низкой эффективной массы, из-за различной инерционности при движении в поле кристаллической решетки свободные электроны более подвижны, чем дырки. Поэтому собственная электропроводность полупроводников имеет слабо преобладающий электронный характер. 
Примесные полупроводники
Примесные полупроводники всегда содержат донорную или акцепторную примесь (см. ниже). В производстве полупроводниковых приборов примесные полупроводники используют чаще, поскольку в них свободные носители заряда образуются при более низких температурах (чем в собственных полупроводниках), которые отвечают рабочему интервалу температур полупроводникового прибора.
 Концентрация легирующей примеси обычно незначительна, она составляет один атом на 1010-1012 атомов полупроводника. 
Различают донорные и акцепторные примеси.
Если в четырехвалентный кремний Si ввести примесь пятивалентного химического элемента мышьяка As, то каждый атом  As образует четыре ковалентные связи с соседними атомами кремния. 
При этом на образование химических связей будут использованы четыре валентных электрона As. Пятый электрон будет связан с атомом As лишь слабыми силами электростатического взаимодействия (рис. 16.2в).
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При небольшой энергии внешнего воздействия 

Wвн  ≥ ΔWд,

где ΔWд – энергия разрыва электростатической связи электрона с атомом As (см. рис. 31.1в), пятый электрон будет оторван от атома As и переведен в зону проводимости. Таким образом, проводимость полупроводника в данном случае (в отсутствии собственной проводимости) осуществляется за счет электронов примесей, не участвующих в образовании химических связей. 

Проводимость называется электронной, проводник n-типа, а примесь донорной. Электроны называются основными носителями зарядов, дырки – неосновными носителями зарядов.

Введем в кристалл Si примесь трехвалентного бора В. При этом каждый атом бора обобществляет валентные электроны с электронами атомов кремния, образуя три ковалентные связи. У одного из 4-х атомов Si ковалентная связь оказывается незавершенной. Для образования четвертой связи атом бора «заимствует» недостающий электрон у соседнего атома кремния, при этом в его кристаллической решетке образуется свободный энергетический подуровень или, так называемая, «дырка» (см. рис. 16.2б). 

Энергия внешнего энергетического воздействия (Wвн) при этом составляет:

Wвн  ≥ ΔWа ,

где ΔWа – энергия образования дырок в валентной зоне полупроводника за счет перехода электронов на уровни акцепторной примеси. 
Дырке условно присваивается положительный заряд, равный по абсолютной величине заряду электрона. 
Далее в эту дырку может переместиться электрон другого атома Si. То есть возникает эстафетное движение дырки по ВЗ кристалла кремния. Это условно, на самом деле движется, конечно, электрон.

Таким образом, проводимость полупроводника в данном случае (в отсутствии собственной проводимости) осуществляется путем эстафетного перемещения валентных электронов Si в его ВЗ или, как условно принято, перемещением «дырки». Затраты энергии на перемещение «дырки» малы:

ΔWвз < ΔWа ,
где ΔWвз – разница энергий между энергетическими подуровнями в ВЗ кремния (см. рис. 16.2а). 

Такая проводимость называется «дырочной», полупроводник – p –типа (положительного типа), примесь акцепторной, т.е. принимающей электроны. Здесь «дырки» называются основными носителями зарядов, а электроны – не основными носителями зарядов.

Электропроводность полупроводников

Плотность тока через собственный полупроводник jс : 

jс = jn + jp = nn·qnvn +  np·qpvp  =  nn·qn an Е + np·qp ap Е = σnЕ  + σpЕ  =
= (σn+ σp) Е,
где jn – плотность тока, обусловленная электронной проводимостью, jp – плотность тока, обусловленная дырочной проводимостью, q– заряд электрона и равный, но противоположный по знаку заряд «дырки», n и p – концентрации электронов и дырок, соответственно, в единице объема, n = p;
vn и vp – средние скорости упорядоченного движения электронов и дырок под действием электрического поля, E – напряженность электрического поля, σn и σp – удельные электропроводности, обусловленные электронами и дырками, соответственно, аn и ap – подвижности электронов и дырок, соответственно.

Плотность тока через полупроводник n –типа: 
 jn  = nn·qnvn =  nn·qn an Е = σnЕ.  

Плотность тока через полупроводник p –типа: 
jp = np·qpvp  =  np·qp ap Е = σpЕ .
Зависимость проводимости от температуры

При увеличении температуры увеличиваются n, p, an, и ap, что приводит к увеличению проводимостей полупроводников σn и σp.

Для собственного полупроводника зависимость σc=f(T) имеет вид: 
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где σ0 – удельная проводимость при Т → ∞, ΔWзз– ширина запрещенной зоны, k – постоянная Больцмана.

Для примесного полупроводника:

σ = σc + σпр,

где σпр – примесная удельная проводимость.
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где σ0пр – удельная проводимость, обусловленная примесями при Т → ∞, ΔWи – энергия ионизации примесей, ΔWи = ΔWд или ΔWа  в зависимости от типа проводимости полупроводника.
На рис. 16.3 представлена зависимость удельной электропроводности примесного полупроводника от температуры в координатах ln σ = f(1/T).
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Рис. 16.3. Зависимость удельной электропроводности примесного полупроводника от температуры 
На участках АБ и БВ (рис. 16.3) имеет место примесная проводимость.

Повышение σ полупроводника при увеличении температуры в области низких температур обусловлено увеличением концентрации свободных электронов и «дырок» за счет ионизации примесей (рис. 31.3, область АБ). На участке БВ проводимость практически не зависит от температуры, так как происходит ионизация всех примесей («истощение примесей). На участке ВГ наблюдается собственная проводимость полупроводника.

Зависимость проводимости от напряженности электрического поля

Характер зависимости удельной электропроводности у полупро​водников от напряженности электрического поля Е в широком ин​тервале, представленной на рис. 16.4, такой же как и в случае твердых и жидких диэлектриков. 
До напряженности электрического поля, называемой критической Eкр, удельная элек​тропроводность σ не зависит от напряженности поля, т.е. соблюдает​ся закон Ома - j = σЕ . Выше Екр удельная электропроводность σ с увеличением напряженности поля возрастает по экспоненциальному закону σ = σ0··ехр·β√Е, где β - коэффициент, зависящий от природы  по​лупроводника. При Е = Епр наступает пробой. С повышением темпе​ратуры кривая зависимости у = «J(E) перемещается вверх, а наклон возрастающей части  становится меньше,


Исходя из того, что удельная элек​тропроводность у полупроводников определяется концентрацией свободных носителей заряда п и их подвижностью а, мож​но заключить следующее. 

В области слабых электрических полей п и а не зависят от напря​женности поля. В этой области под действием электрического поля изменяются только направления скоростей носителей заряда. 

В области сильных электрических полей с увеличением напря​женности поля подвижность свободных носителей заряда а может как уменьшаться (чаще всего), так и возрастать; концентрация носи​телей заряда п и, следовательно, электропроводность всегда возрас​тают. 

Различают несколько механизмов увеличения концентрации но​сителей заряда - термоэлектронную ионизацию, туннельный эф​фект и ударную ионизацию. 

Технологии получения полупроводниковых материалов

Глубина очистки полупроводникового материала должна быть такой, чтобы очищенный материал имел удельное сопротивление, близкое собственному сопротивлению. Для этого требуется снизить в нем содержание случайных примесей до очень низкой концентра​ции, например у Ge и Si до 1019-1017 атомов на кубический метр. 

Один из эффективных методов глубокой очистки полупроводни​ковых материалов - метод зонной плавки - состоит из следующих основных операций. Поликристаллический полупроводниковый ма​териал, полученный после предварительной очистки, помещают в графитовую или кварцевую лодочку (тигель), которую затем медлен​но перемещают сквозь виток высокочастотного (ВЧ) индуктора либо виток индуктора перемещают вдоль лодочки с материалом (рис. 16.5, а). Зонная плавка проводится в вакууме или в защитной (инертной) среде. Под действием тока высокой частоты материал под витком индуктора расплавляется и образуется узкая расплавлен​ная зона шириной обычно не более 0,1 длины слитка. Примеси, 
содержащиеся в полупроводниковом материале, лучше растворяются в жидкой фазе, чем в твердой. 
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Поэтому при перемещении индуктора вдоль всей длины лодочки примеси вместе с расплавленной зоной будут также перемещаться в противоположный конец слитка и там концентрироваться. Индуктор перемещают с определенной скоро​стью, примерно равной 0,1-2 мм/мин. При повторении этой опера​ции несколько раз (иногда несколько десятков раз) полупроводник приобретет необходимую степень чистоты. На практике обычно де​ лают несколько витков УВЧ индуктора и тем самым создают не​сколько расплавленных зон. Каждая зона захватывает определенное количество примесей и пере носит их в конец слитка, который затем отрезают и направляют на повторную очистку. Длина отрезанной части слитка обычно составляет 20-25 мм. Этим методом очищают германий. 

Глубокую очистку полупроводников (например, кремния), которые в расплавленном состоянии химически взаимодействуют с материалом лодочки (тигля) - графитом, производят методом бестигельной зонной плавки (см. рис. 31.5, 6). в этом случае слиток закрепляют в вертикальном положении, а расплавленную зону, образовавшуюся под витком ВЧ индуктора, перемещают вдоль слитка вниз или вверх, концентрируя примеси в одном из концов слитка. Образовавшаяся узкая расплавленная зона удерживает между собой твердые части слитка за счет сил поверхностного натяжения. Поэтому этот метод очистки можно при менять только для материалов, имеющих достаточно высокое поверхностное натяжение (кремний, германий). 

Методы зонной плавки сочетают высокую производительность с глубокой очисткой материала. Эффективность процесса определяет​ся шириной расплавленной зоны и скоростью ее перемещения. 

Из поликристаллического слитка, очищенного с помощью одного из рассмотренных методов зонной плавки, выращивают совершенные монокристаллы (нелегированные или легированные), производят эпитаксиальные слои или непосредственно используют в производстве некоторых типов полупроводниковых приборов (например, солнечных батарей из кремния). 

Для получения объемных монокристаллов используют следующие основные способы: 1) вышерассмотренные методы зонной плавки (тигельный и бестигельный); 2) метод вытягивания монокри​сталла из расплава; 3) метод гарниссажной плавки. Эти методы применяют для получения как легированных, так и нелегированных монокристаллов из полупроводников как простых, так и химических соединений. Чтобы исключить влияние воздушной среды, производство монокристаллов всеми перечисленными методами осуществляют в вакууме, в защитной газовой среде или под флюсом. 
Монокристаллические слитки можно получать непосредственно I в процессе их очистки методом зонной плавки. Для этого в образовавшуюся начальную расплавленную зону помещают затравку - кусочек кристалла данного полупроводника. По мере перемещения индуктора расплавленная зона, затвердевая, будет повторять кристаллографическую структуру затравки. 

Метод получения монокристаллов путем вытягивания их из расплава (метод Чохральского) заключается в следующем (рис. 16.6). 
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Затравку из кусочка монокристалла закрепляют на конце штока, ориентируя его в нужном кристаллографическом направлении. Шток осуществляет два вида движения: поступательное (вверх - вниз) и вращательное вокруг собственной оси. Поликристаллический по​лупроводник, предварительно подвергнутый глубокой очистке, по​мещают в тигель. Создав в камере вакуум (или защитную среду), полупроводник расплавляют. Затем приводят в движение шток, и за​травку вводят в соприкосновение с поверхностью расплава. Когда затравка оплавится и обеспечится ее смачивание расплавом, шток с затравкой начинают поднимать со скоростью 10-5-10-4 м/с. Одно​временно шток вращают вокруг оси для лучшего перемешивания расплава и выравнивания температуры, чтобы избежать преимущест​венного роста монокристалла в какую-либо сторону. По мере подъе​ма затравки столбик расплава, тянущийся за ней, попадая в область более низких температур, остывает и направленно кристаллизуется. Кристаллизация происходит с той же ориентацией, которую имела затравка. Диаметр образующегося слитка можно регулировать с по​мощью температуры: при небольшом понижении температуры диа​метр слитка увеличивается, а при повышении - уменьшается. Чтобы монокристаллы имели строго постоянный диаметр по всей длине, необходимо температуру расплава поддерживать постоянной с точностью до десятых долей градуса. 

Монокристаллы можно получать гарниссажным методом Чохральского, являющимся разновидностью бестигельной зонной плавки. Этот метод предусматривает расплавление не всего объема полу​проводника, а только его части (рис. 31.7). 
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Расплавленная зона образуется под действием электронннолучевого нагрева в вакууме. Из этой расплавленной зоны и вытягивают монокристалл примерно таким же образом, как и в методе Чохральского. Преимуществом Гарниссажного метода является большая однородность получаемых монокристаллических слитков и малое содержание в них кислорода, а недостатком - повышенная плотность дислокаций. 

Для очистки и направленной кристаллизации полупроводни​ковых химических соединений АШВV (GaP и 1пР, GaAs и InAs) получил распространение метод газовых транспортных реакций. Сущность метода заключается в том, что очищаемый твердый полу​проводник, взаимодействуя с определенным газообразным веществом, образует газообразные продукты. Образовавшиеся газообраз​ные продукты перемещаются в другую часть системы, в которой иные условия равновесия (Т и Р); там они разлагаются с выделени​ем из газовой среды исходного твердого полупроводника, но уже в виде крупных кристаллов высокой степени чистоты. Этот метод можно также использовать для глубокой очистки простых по​лупроводников и производства эпитаксиальных слоев. 

Эпитаксиальные слои (структуры) - это тонкие (20-100 мкм) монокристаллические слои полупроводника, осажденные на поверх​ности кристалла-подложки и сохранившие кристаллографическую ориентацию последнего. 
Про​цесс осаждения полупроводникового материала получил название эпuтаксuu.
В качестве кристалла-подложки используют полупроводник или диэлектрик толщиной 200-300 мкм. Эпитаксия атомов простых полупроводников происходит в результате их испаре​ния или сублимации, или распыления в разряде и т.д. и осаждения на подложке. Эпитаксиальные пленки из полупроводников простых и химических соединений получают также с помощью газовых транспортных реакций. Например, для получения эпитаксиального слоя из кремния обычно используют хлоридный способ, основанный на следующей реакции: 
SiCI4 + 2Н2 →  4НСl + Si 

       
          Газ    
Газ 
       Газ     Тверд. 
Из газовой фазы кремний непосредственно кристаллизуется на под​ложке, образуя эпитаксиальный слой. 

Разработка технологии получения эпитаксиальных слоев была стимулирована интенсивным развитием микроэлектроники. Исполь​зование эпитаксиальных слоев выгодно потому, что электрофизиче​ские процессы в большинстве полупроводниковых приборов проте​кают в очень узких граничных или поверхностных слоях. Остальная же часть монокристалла не только не участвует в работе прибора, но увеличивает его массу и стоимость и обычно ухудшает параметры са​мого полупроводникового прибора. 

РАЗДЕЛ 12. «МАГНИТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ»
ЛЕКЦИЯ № 17. 
Тема: «МАГНИТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ»

Магнитные характеристики материалов

Магнитная индукция  материала:

В = В0 + Вс,                                        (1)
где  В0 – внешняя магнитная индукция или индукция магнитного поля в вакууме.
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где F- cила, действующая на проводник с током со стороны магнитного поля,    I – ток, протекающий через проводник, l – длина проводника.

В0 = μ0Н,                                                      (3)

где μ0=4π·10-7 Гн/м – магнитная постоянная или постоянная Генри, Н- напряженность магнитного поля, А/м.

Для линейного  проводника имеем:
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где r – радиус произвольной концентрической окружности вокруг линейного проводника.




Рис. 17. 1. К определению напряженности магнитного поля
Вс – собственная  магнитная индукция вещества:
Вс = μ0 M,                                                        (5)
где,  M – намагниченность вещества:

M = km H,                                                         (6)
km – магнитная восприимчивость вещества.

Подставим (3), (5), (6) в (1)  и получим:
В = μ0 Н + μ0 km H= μ0 Н (1+km) = μ0 μ Н,                               (7)
где μ = (1+km) – относительная магнитная проницаемость вещества.
Относительная магнитная проницаемость вещества μ - физическая величина, показывающая во сколько раз индукция магнитного поля в однородной среде отличается от индукции  магнитного в вакууме:
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Намагниченность вещества:
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где  
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 - магнитный момент атома вещества, V – объем вещества.
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где 
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- орбитальный магнитный момент электронов, 
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- спиновый магнитный момент электронов, 
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- дополнительный  магнитный момент электронов, обусловленный прецессией оси вращения электрона.
Ферромагнетики
Вещества с неполностью заполненными электронными оболочками атомов: 
· Fe, Ni, Co и сплавы на их основе; 
· сплав Гейслера (Mn – Cu – Al), 

· химические соединения MnSb, MnВi и др;
· 6 редкоземельных металлов: гадолиний Gd, тербий Тb, диспрозий Dy, эрбий Er, тулий Тm. 
Ферромагнетики состоят из микрообъемов малого размера (10-3 ÷ 102 мм3), которые называются доменами. 

В доменах mai ≠ 0, так как mоi и mсi не компенсируют друг друга, и самопроизвольно направлены в одну сторону, образуя магнитный момент домена Мsi. Вещество в пределах домена имеет максимальную степень намагниченности, то есть самопроизвольно намагничено до насыщения. 

В отсутствие электрического поля векторы намагниченности доменов Мsi направлены в разные стороны, реализуется доменная структура с замкнутым магнитным полем, суммарная намагниченность вещества равна нулю  -  
[image: image312.wmf]0

=

å

i

S

M

 (рис. 17.2а).
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Рис. 17.2. Схема изменения доменной структуры ферромагнетика:
 (а ) – без наложения магнитного  поля; (б) – рост домена, где вектор намагниченности Мs2 наиболее ориентирован в направлении вектора напряженности магнитного  поля H; (в) – образование однодоменной структуры
При наложении магнитного поля происходит рост размера тех доменов, где векторы намагниченности составляют минимальный угол с направлением вектора H  - 
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 (рис. 29.3б). В сильных полях доменная структура исчезает, каждый монокристалл или зерно становится однодоменным, суммарный вектор намагниченности принимает максимальное значение Мs и ориентируется в направлении вектора H (рис. 29.3в).
Ферромагнетики значительно усиливают внешнее магнитное поле.
Свойства ферромагнетиков
Магнитный гистерезис
Зависимость магнитной индукции В ферромагнетика от напряженности магнитного  поля Н имеет вид петли гистерезиса (рис. 17.3).
При увеличении H от 0 B увеличивается по кривой начальной намагниченности (1) и достигает индукции насыщения Bs. При последующем уменьшении H  до 0 в веществе сохраняется остаточная намагниченность, характеризуемая остаточной индукцией Br, так как сохраняется частичная  ориентированность векторов намагниченности доменов Мs в направлении поля. Если к веществу приложить поле с напряженностью  – Hс, то магнитная индукция уменьшается до нуля.


[image: image315]
Рис. 17.3. Зависимость магнитной индукции B ферромагнетика от напряженности магнитного  поля Н: 1 – кривая начальной намагниченности, Bs – индукция насыщения, Br – остаточная индукция, – Нс – коэрцитивная сила

Напряженность размагничивающего поля (–Hс), при которой магнитная индукция ферромагнетика становится равной 0, называется коэрцитивной силой.
Зависимость μ(H) для ферромагнетиков приведена на рис. 17.4. Значение μ определяется путем графического дифференцирования кривой начальной намагниченности. Значения μ определяются как тангенс угла наклона прямой, проходящей через начало координат и точку на кривой начальной намагниченности. Зависимость μ(H) имеет экстремальный характер с максимумом (μmax) при напряженности поля Нs, соответствующей индукции насыщения Bs.

Зависимость μ(Т) для ферромагнетиков приведена на рис. 17.5. При увеличении температуры до точки Кюри Тк μ растет до μmax, так как облегчаются процессы смещения доменных границ. При Т > Тк вследствие интенсивного теплового движения ионов доменная структура разрушается, ферромагнетик превращается в парамагнитное вещество и μ резко уменьшается. 

Температура Кюри для Fe cоставляет 768ºС, для Со - 1131 ºС, для Ni - 358 ºС.
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Рис. 17.4. Зависимость μ ферромагнетиков 

от напряженности магнитного  поля Н

Магнитная анизотропия
Магнитная анизотропия – свойство магнитных материалов намагничиваться до насыщения  при различных значениях напряженности магнитного поля в зависимости от кристаллографического направления. 

Например, в случае ОЦК решетки, направлением «легкого» намагничивания является направление, совпадающее с ребром куба, а направлением «трудного» намагничивания  - направление, совпадающее с диагональю  куба (рис. 17.5 ).
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Рис.17.5. Зависимость μ(Т) для ферромагнетиков


[image: image318]. 

Рис17.6.  Направления «легкого» и «трудного» намагничивания в кубической объемно-центрированной кристаллической решетке:
 Hрs , Hдs  - напряженности магнитного поля при которых достигается индукция насыщения Bs при намагничивании в направлении ребра и диагонали, соответственно
Магнитострикция
Магнитострикция - изменение размеров или формы изделия из магнитного материала в процессе намагничивания

Характеристики магнитострикции:
· Коэффициент линейной магнитострикции:
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где Δl – абсолютное изменение размера,  l0 – начальный размер изделия.
· Коэффициент объемной магнитострикции:
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[image: image321.wmf] где ΔV – абсолютное изменение объема,  V0 – начальный объем изделия.
Потери энергии магнитного поля в магнитном материале

При  перемагничивании магнитного материала в переменном магнитном поле часть энергии магнитного поля превращается в тепловую энергию, что внешне проявляется в нагреве материала.

В магнитном материале возникают следующие виды удельных магнитных потерь.

· Потери на гистерезис:
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где η – коэффициент, зависящий от природы материала, Bm – максимальная индукция в течение цикла намагничивания, n = 1,6 – 2,0 в зависимости от величины  Bm, f – частота.
Рг определяется площадью под кривой гистерезиса.

· Потери на вихревые токи:
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где h – толщина элемента магнитопровода, d – плотность материала, ρ – удельное электрическое сопротивление материала.

Вихревые токи индуцируются в магнитном материале магнитным полем, возникающем вокруг обмоток электротехнического устройства.

 Для уменьшения потерь на вихревые токи применяют следующие способы:

· используют материалы с большим значением ρ;
· магнитопроводы изготавливают из тонких листов ферромагнитных материалов, изолированных друг от друга электроизоляционным лаком (уменьшение h);
· в порошковых магнитных материалах применяют электроизоляционные связующие, покрывающие частицы магнитного материала (уменьшение h).
Ферримагнетики (ферриты)
Вещества доменного строения. Общая формула – MеО · Fe2O3 , где Mе -  ионы двухвалентных металлов.

В отсутствии внешнего магнитного поля  магнитные моменты атомов в доменах (mai ≠ 0) направлены в разные  стороны (антипарралельны), но не компенсируют друг друга -  Мsi   ≠ 0. Мsi направлены в разные стороны и компенсируют друг друга. Суммарная намагниченность вещества равна нулю  -  
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При наложении магнитного поля Мsi ориентируются в направлении поля.   
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. Вещества значительно усиливают внешнее магнитное поле.  
ЛЕКЦИЯ № 18
Тема: «МАГНИТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ» (продолжение)

Группы магнитных материалов
Магнитомягкие (легкоперемагничиваемые) материалы
Магнитомягкие материалы имеют следующие характерные свойства:

· узкую петля гистерезиса;
· малые значения Hc ;
·  высокие значения μ, Bнас и ρ.
Магнитомягкие материалы разделяют на низкочастотные и высокочастотные.

Низкочастотные магнитомягкие материалы
1. Технически чистое железо (содержание примесей S, P, Si, C - 0,08 ÷ 0,1%, в том числе С ≤ 0,025%) и электротехническая нелегированная низкоуглеродистая сталь (содержание примесей  ≤ 0,64%, в том числе С ≤ 0, 0,04%).
Материалы имеют следующие магнитные характеристики: 
Bs = 2,0-2,18Тл, ρ = 0,1 мкОм·м, μ = 103-104, Hc   = 5-100 А/м.

Материалы получают рафинированием чугуна в мартеновских печах.

Марки тонколистовой стали: Э – низкий сорт, ЭА – средний сорт, ЭАА – высший сорт.
Применение: для изготовления магнитопроводов трансформаторов, электоромагнитов, электрических машин, работающих в постоянных магнитных полях (f = 0).

Недостатки: малое ρ, что вызывает большие потери на вихревые токи.
Увеличение чистоты железа позволяет улучшить его магнитные характеристики: μ увеличивается на два порядка, Hc  уменьшается на два порядка, ρ и Bs не изменяются.

Производят  следующие виды железа высокой чистоты:

· электролитическое железо (С ≈ 0,01%), получают электролизом Fe2SO4  или  FeCl3;
· карбонильное железо (С =  0,005 ÷ 0,01%), получают разложением Fe(CO)5;

· железо отожженное в водороде (С ≤ 0,005%).

Железо высокой чистоты имеет высокую стоимость, применяется для изготовления ответственных изделий небольших размеров.

2. Легированная кремнистая электротехническая сталь (С ≤ 0,05%, Si = 0,4 ÷ 4,8%). 
Введение кремния увеличивает ρ в 6 раз (до 0,6 мкОм·м) и уменьшает Hc в 5 раз по сравнению с нелегированной электротехнической сталью.
Применение: для изготовления магнитопроводов трансформаторов, электромагнитов, электрических машин, работающих при частотах до 400 Гц.

Маркировка: 1211, 2312, 3416 и др.
Три первые цифры  - тип стали, четвертая – порядковый номер типа стали.
Первая цифра  обозначает структурное состояние и вид прокатки стали: 1 – горячекатаная изотропная, 2 – холоднокатаная изотропная, 3 - холоднокатаная анизотропная. Технологический процесс производства холоднокатаной анизотропной стали включает холодную прокатку, вызывающую ориентацию зерен в направлении прокатки и отжиг в водороде при t = 900 - 1000ºC для уменьшения внутренних напряжений и увеличения размера зерна.

Вторая цифра  - указывает примерное содержание Si в %.

Третья цифра  - группа по основной нормируемой характеристике, например: 1 – указывает значение удельных потерь при B =1,7 Тл и f = 50 Гц, 2 - указывает значение удельных потерь при B =1,5 Тл и f = 400 Гц и т.д.

Четвертая цифра  - порядковый номер типа стали (чем больше цифра, тем меньше удельные потери и больше Bs).

После технологических операций изготовления магнитопроводов (резка, штамповка и др.) магнитные свойства материала ухудшаются – увеличивается  Hc и pf . Для восстановления магнитных свойств применяют отжиг при температуре ниже температуры фазового превращения (880 - 900ºС) в среде предохраняющей от окисления и науглераживания.

3. Пермаллои – сплавы - Fe + Ni + легирующие добавки (Mo, Cr, Ca, Mn, Si и др.).

Материалы имеют следующие магнитные характеристики: Bs = 0,5 ÷ 1,5 Тл, ρ до 0,9 мкОм·м, μ = 105  ÷ 106 , Hc = 0,3 ÷ 30 А/м).

 Маркировка: 80НХС – сплав содержит 80% Ni, < 1% Cr, < 1% Si. 
Достоинства: высокие значения ρ и μ, малое значение Hc.
Недостатки: 
· высокая стоимость; 

· зависимость магнитных свойств от механических напряжений – под действием напряжений уменьшается μ и увеличивается Hc. Поэтому при сборке магнитопроводов необходимо избегать ударов, сильной затяжки болтами, обмотками и др.

 Применение: для изготовления магнитопроводов малогабаритных трансформаторов, реле, дросселей, деталей магнитных цепей, работающих при частотах до 25 кГц.
4. Сплавы - Fe + Со (20 -50%).

Достоинства: сплавы имеют высокую температуру Кюри.

Применение: в роторах и статорах электрических машин, работающих при температурах до 900ºС.

5. Альсиферы – сплавы - Fe + Аl (5%) + Si (10%).

По свойствам близки к пермаллоям.

 Достоинства: недефицитность компонентов, низкая стоимость.
Недостатки: высокая твердость и хрупкость, плохо обрабатываются давлением и резанием. Изделия изготавливают методами литья и порошковой металлургии.

Применение: изготавливают детали магнитопроводов, магнитные экраны, корпуса приборов.

6. Магнитные сплавы с особыми свойствами.
6.1. Пермаллои с прямоугольной петлей гистерезиса (ППГ).
Применяют в вычислительной технике и устройствах автоматического регулирования.

Материалы характеризуют коэффициентом прямоугольности α:
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Материалы с ППГ получают различными способами, в том числе:

- созданием кристаллографической текстуры путем холодной пластической деформации с большими степенями обжатия;
- созданием магнитной текстуры путем охлаждения материала после нагрева с закалочной температуры в магнитном поле (термомагнитная обработка). 
6.2. Сплавы с постоянной μ (не зависящей от напряженности магнитного поля).

К этой группе относятся следующие сплавы:

- перминвар - Fe + Со (25%) + Ni (45%) +Mn (0,6 %); для этого сплава μ ≈ 300 при Н = 0-250 А/м;

- изотерм  -  (Fe  +  Ni  + Al + Cu); для  этого  сплава  μ  ≈  30-80  при  Н = 0-500 А/м;
6.3. Сплавы с особо высокой Bs .

К этой группе относится сплав пермендюр - Fe + Со (50 -70%). Сплав имеет значение Bs = 2,4 Тл, наибольшее для всех ферромагнетиков.

6.4. Сплавы с высокой магнитострикцией (рис.  17.1 ) (сплавы: Fe – Pt, Fe – Co, Fe – Al и др.). 

[image: image327]
Рис. 17.1 . Зависимость линейного коэффициента магнитострикции некоторых материалов  от напряженности магнитного поля

Сплавы с высокой магнитострикцией применяются:
- в генераторах звуковых и ультразвуковых колебаний;
- для изготовления магнитострикционных вибраторов для ультразвуковой обработки материалов;
- в устройствах для преобразования механических колебаний в электрические.

Высокочастотные магнитомягкие материалы
К этой группе материалов относятся ферриты. Ферриты имеют общую формулу: МеО · Fe2O3, где Ме – ионы двухвалентных металлов: Мn++, Fe++, Ni++ , Zn++ и др.
Достоинства: высокое электрическое сопротивление (103 – 1017 мкОМ·м), что позволяет их использовать при частотах более 800 МГц.
Недостатки:
- относительно низкие магнитные характеристики (Bs < 0,4 Тл, Hc до 2000 А/м);
- низкая температура Кюри - tк < 300ºС;

- высокая твердость и хрупкость; 
- низкая технологичность - резку, шлифование и полирование элементов магнитопроводов проводят только алмазным инструментом или ультразвуковой обработкой. 

Технологический процесс изготовления деталей магнитопроводов включает:

- измельчение и смешение оксидов в шаровых или вибрационных мельницах;

- сушку оксидов;

- смешение оксидов со связующим, например, с жидким стеклом;

- формование изделий прессованием или экструзией;

- обжиг при температуре 1100 - 1400ºС, при этом протекает процесс  ферритизации:
МеО + Fe2O3  → МеFe2O4.
Производят ферриты различного назначения, том числе:

- ферриты для радиочастот (0,1 – 300 МГц):
· МnО · Fe2O3 + ZnО · Fe2O3  - марганцево-цинковый феррит;
·  NiО · Fe2O3 + ZnО · Fe2O3  - марганцево-цинковый феррит;
- ферриты для высоких (до 800 МГц) и сверхвысоких (> 800 МГц) частот:

· изготавливают из четырех и более оксидов:  Fe2O3, Li2O, MgO, MoO, CoO, Cr2O3, Al2O3 и др;
- ферриты с прямоугольной петлей гистерезиса для элементов вычислительной техники (α ≈ 1):

· MgO·3МnО· 3Fe2O3.
Элементы вычислительной техники изготавливают в виде тонких пленок путем испарения оксидов в вакууме или катодным распылением с осаждением на металлической, стеклянной или тканевой подложках.
Магнитотвердые (трудноперемагничиваемые) материалы
Материалы применяются для изготовления постоянных магнитов, которые применяются в фокусирующих устройствах телевизоров, микрофонах, электроизмерительных приборах, микроэлектронике, СВЧ-приборах, а также для изготовления магнитных носителей информации.
Материалы имеют следующие характерные свойства:

· широкую  петля гистерезиса;
· высокие  значения Hc  (в 103 – 104  больше чем у магнитомягких материалов);
· высокие значения максимальной удельной магнитной энергии, отдаваемой материалом во внешнее пространство Wd max .

Рассмотрим, как определеляется Wdmax , анализируя зависимости напряженности размагничивающего магнитного поля в воздушном зазоре  магнитопровода H от магнитной индукции материала B (кривая размагничивания) и удельной магнитной энергии в воздушном зазоре Wd:от B и H (рис. 18.2).
Постоянный магнит в виде кольцевого сердечника не отдает магнитную энергию во внешнее пространство. Чтобы использовать энергию постоянного магнита в магнитопроводе необходимо создать воздушный зазор. Каждой величине зазора на кривой размагничивания соответствует некоторая точка d. В зазоре возникает размагничивающее поле с напряженностью Hd, а индукция поля в материале уменьшится по сравнению с остаточной индукцией Bост до величины Bd (точка d, рис.  30.3).


[image: image328]
Рис.  18.2.  Зависимости напряженности размагничивающего магнитного поля в воздушном зазоре  магнитопровода  H от магнитной индукции материала B  ( кривая размагничивания) и удельной магнитной энергии в воздушном зазоре  Wd:от B и H
Удельной магнитная энергия, отдаваемой магнитом во внешнее пространство определяется по выражению:
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где 
[image: image330.wmf]Bd и Hd – магнитная индукция материала и напряженность размагничивающего магнитного поля, соответствующие Wd.
При увеличении зазора в магнитопроводе точка d будет смещаться по кривой размагничивания вниз, то есть в сторону увеличения напряженности размагничивающего поля Н. При некотором зазоре, которому соответствует точка d max ,  Wd  достигает максимального значения:


[image: image331.wmf],

2

max

d

max

d

max

d

H

B

W

=

                                         (3)

где 
[image: image332.wmf]Bd max и Hd max – магнитная индукция материала и напряженность размагничивающего магнитного поля, соответствующие Wd max.
Группы магнитотвердых материалов

1. Легированные стали, закаленные на мартенсит

Состав:  С – 0,7-1,1%, Сr - до 10%, W –  до 6%, Mo – до 2%, Сo – до 15%, Fe – остальное.

Магнитные свойства: Br – до 1Тл, Hc - до 13,5 кА/м, Wd max = 1–4 кДж/м3.

Маркировка: например, ЕХ9К15М. Е – магнитотвердая сталь, Х9 – 9% Сr, К15 - 15% Co, < 1% Mo.
Достоинства: стали имеют низкую стоимость, хорошо обрабатываются резанием.

Недостатки: сравнительно низкие магнитные свойства.
2. Литые магнитотвердые сплавы

Состав:  Al – 6,5–16%, Ni – 12–35%, Fe – остальное. В качестве легирующих компонентов, повышающих магнитные свойства материала, также могут содержать Si, Co, Ni, Сu, Nb, Ti и др.

Магнитные свойства: Br – до 1,4 Тл, Hc - до 145 кА/м, Wd max – до 40 кДж/м3 (на порядок выше, чем у мартенситных сплавов).

Маркировка: например, ЮНДК35Т5. Ю – алюминий, количество не указывается; Н - никель, количество не указывается; Д  < 1% Сu;  К35 - 35% Co, Т5 – 5% Ti, Fe – остальное.

Достоинства: сравнительно высокие магнитные характеристики.

Недостатки: высокая твердость и хрупкость, обрабатываются только шлифованием и полированием, невозможность изготовления мелких деталей с точными размерами литьем, высокая стоимость.

3. Металлокерамические магниты

Магниты изготавливают из высокодисперсных порошков Al, Ni и Fe по металлокерамической технологии. Технология включает следующие операции: измельчение компонентов, смешение, прессование изделий и спекание при высокой температуре. 

Достоинства: возможность изготовления деталей с точными размерами, которые не требуют дополнительной обработки.

4. Металлопластичные магниты

Состав:  порошки Al, Ni, Fe + 10-30%  немагнитного связующего.
Магнитные свойства на 10-30%  ниже, чем у литых сплавов аналогичного состава ввиду наличия воздушных пор и включений немагнитных материалов. 

Детали изготавливают методами глухого или проходного прессования, экструзией. 

 Металлопластичные магниты экономически выгодны при массовом автоматизированном производстве деталей сложной формы и малых размеров.
5. Магнитотвердые ферриты

Состав:  наиболее широко применяется бариевый феррит BaO·6 Fe2O3.

Маркировка: БИ – бариевый изотропный, БА – бариевый анизотропный.

Магнитные свойства: Br – до 0,4 Тл, Hc - до 240 кА/м, Wd max – до 12,5 кДж/м3.

 Достоинства:  по сравнению с литыми сплавами имеют в  10 раз меньшую стоимость и в 1,5-2,0 раза меньшую плотность.

Недостатки: высокая хрупкость, низкая механическая прочность, сильная зависимость магнитных свойств от температуры – при температуре более 60°С наблюдается необратимое ухудшение  магнитных свойств. 

6. Материалы для магнитной записи информации:

· стали и сплавы для изготовления магнитной ленты (толщиной до 0,01 мм) и магнитной проволоки (диаметром до 0,1 мм); к таким материалам относится виккалой (Fe – 34%, Co – 52%, V –  14%); материал имеет следующие параметры - Br = 1 Тл, Hc = 35 кА/м;
· биметаллические ленты состоящие из двух слоев: несущий слой изготавливают из меди, а качестве слоя носителя информации применяют сплавы  Fe – Ni – Al;
· магнитные пленки:
-  двухслойная пленка  состоит из ацетатцеллюлозной или лавсановой основы, на которую нанесен слой ферромагнитного лака, где в качестве наполнителя лака используются ферромагнитные порошки оксидов железа - Fe2O3 или Fe3O4;

- однослойные пленки изготавливают из поливинилхлорида или другого полимера с магнитным наполнителем.

Недостатками металлических материалов являются высокая стоимость, трудность соединения отдельных частей ленты или проволоки, неоптимальное, для записи информации, соотношение Hc / Br, которое должно быть порядка 85 кА/м·Тл. Достоинством материалов является высокая механическая прочность.

Достоинством магнитотвердых пленок  является легкость монтажа с помощью клея и оптимальное соотношение Hc / Br. 
7. Перспективные магнитотвердые материалы

Перспективными являются материалы на основе редкоземельных металлов: СeCo5, SmCo5, YCo и др. Они имеют высокие магнитные характеристики (Hc до 2000 кА/м, Wd maxдо 115 кДж/м3), сохраняют стабильность параметров в условиях вибраций и ударных нагрузок.
[Тест]
Проводниковые материалы

1. На основании классической электронной теории различная удельная электропроводность металлов обусловлена, главным образом, различной...

+ средней длиной свободного пробега электрона

концентрацией электронов проводимости 
средней скоростью теплового движения электронов

массой и зарядом и электрона 

2. Прохождение электрического тока в металлических проводниках обусловлено упорядоченным движением…
+ электронов проводимости

ионов проводимости

коллоидных частиц

тепловых фононов
3. В электролитах основными носителями  зарядов являются…
+ ионы
ядра
электроны
нейтроны

4. В результате холодной пластической деформации удельное электрическое сопротивление металлического проводника…
+ увеличивается 

уменьшается

не изменяется

сначала увеличивается, затем уменьшается
5. При увеличении температуры сопротивление твердого металлического проводника…
+ увеличивается 

уменьшается

не изменяется

сначала увеличивается, затем уменьшается
6. Основным свойством  проводниковых материалов является …
+ низкое удельное сопротивление

высокое удельное сопротивление

теплопроводность и  твердость

пластичность и  магнитная проницаемость

7. К металлам высокой проводимости,  относятся
+ 
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8. Удельное электрическое сопротивление металлов увеличивается в ряду… 
+ Ag - Cu - Al – Fe
Al – Fe – Ag – Cu
Fe  - Al  - Cu -Ag  

Cu  -Ag - Fe –Al
9. Для изготовления обмоток электродвигателей используют провода…
+ обмоточные

установочные

монтажные

кабели

10. Обычную резиновую изоляцию нельзя накладывать на…

+ голые медные провода

лакированные медные провода

эмалированные медные провода

луженные медные провода
11. Преимуществом безкислородной меди является…

+ отсутствие «водородной болезни»

низкая стоимость

высокая прочность

хорошая свариваемость
12. Какой материал называют твердой медью?

+ медь, упрочненную холодной пластической деформацией  

электролитическую медь

медный сплав, содержащий легирующие элементы, повышающие твердость

отожженную медь

14. Твердотянутую медь применяют для изготовления…
+ контактных проводов и коллекторных пластин 

обмоточных и монтажных проводов

нагревательных элементов и резисторов

магнитопроводов трансформаторов и дросселей

15. Для изготовления нагревательных элементов применяют сплавы…

+ нихромы

константаны

пермаллои

латуни
16. Периодическое замыкание и размыкание электрической цепи обеспечивают контакты…
+ разрывные

скользящие

болтовые
сварные

17. Углеродные проводниковые материалы применяют для изготовления…
+ щеток электрических машин

магнитопроводов трансформаторов

постоянных магнитов

твердых припоев
18. Для изготовления термопар применяют…
+ хромель и алюмель

хром и алюминий

магний и константан

олово и свинец
19. К мягким припоям относятся сплавы на основе…
+ олова и свинца

меди и цинка

серебра и вольфрама

титана и молибдена
20. Состояние проводника, при котором его электрическое сопротивление становится практически равным нулю, называют…

+ сверхпроводимостью
магнитопроводимостью
поляризуемостью
криопроводимостью

21. В сверхпроводящее состояние не переходят при  самых низких температурах, металлы:
+[image: image337.png]
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22. Неметаллическим проводниковым материалом является…

+ графит
кремний
сера
железо
23. Толщину пленки 
[image: image341.wmf]3
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 на поверхности алюминиевых изделий увеличивают…

+ анодированием
лужением

электролизом

термообработкой

Магнитные материалы
1. Магнитными свойствами обладают следующие химические элементы…

+ железо и никель
медь и золото
алюминий и серебро
натрий и кальций

2. Веществами, значительно усиливающими внешнее магнитное поле, 
являются…
+ ферромагнетики и ферримагнетики 

ферромагнетики и парамагнетики
ферримагнетики и диамагнетики
парамагнетики и антиферромагнетики
3. Самопроизвольно намагниченные области ферромагнитных материалов называются …
+ доменами 

вакансиями
дислокациями
кристаллической ячейкой 

4.Физическая величина, показывающая во сколько раз индукция магнитного поля в однородной среде отличается от индукции  магнитного в вакууме называется…

+ относительной  магнитной проницаемостью

относительной  диэлектрической проницаемостью

магнитной анизотропией

магнитострикцией
5. Материалы, атомы которых в отсутствие внешнего магнитного поля не имеют результирующего магнитного момента, называются…
+  диамагнетиками 

 парамагнетиками

ферромагнетиками

ферримагнетиками
6. Векторная сумма магнитных моментов атомов, находящихся в единице объема материала, называется…
+ намагниченностью

магнитной индукцией

магнитной проницаемостью

коэрцитивной силой
7. Зависимость магнитной индукции предварительно намагниченного ферромагнитного материала от напряженности магнитного поля называется…
+ петлей гистерезиса

магнитной анизотропией

магнитострикцией

законом Пашена
8. Температура, при которой ферромагнитные материалы теряют  магнитные свойства, называется точкой… 

+ Кюри
Гиббса
плавления
Чернова

9. Способность ферромагнитных веществ по-разному намагничиваться в различных плоскостях называется…

+ магнитной анизотропией
магнитным гистерезисом
магнитной проницаемостью
дифракцией

10. Изменение линейных размеров при намагничивании ферромагнетиков называется…

+ магнитострикцией
анизотропией
аллотропией
изотропией

11. Для магнитомягких материалов характерна … 
+ малая коэрцитивная сила 

низкая твердость

малая  относительная магнитная проницаемость

широкая петля гистерезиса
12. Магнитные материалы, которые намагничиваются при приложении электрического поля, а при снятии размагничиваются, называются…

+ магнитомягкими
магнитотвердыми
немагнитными
инструментальными

13. Для магнитотвердых материалов характерна…
+ широкая петля гистерезиса

малая коэрцитивная сила

малая максимальная магнитная энергия

низкая температура Кюри
14. Для изготовления сердечников трансформаторов используют материалы…

+ магнитомягкие
медные сплавы
алюминиевые сплавы
магнитотвердые

15. Для изготовления постоянных магнитов используют материалы…

+магнитотвердые
магнитомягкие
углеродные материалы
припои

16. Для изготовления запоминающих устройств вычислительной техники используют магнитные материалы…

+  с прямоугольной петлей гистерезиса
магнитомягкие
магнитотвердые
немагнитные

17. Изделия из магнитных ферритов получают методом…

+ порошковой металлургии
гидрометаллургии
плавления
сваркой

17. Железоникелевые магнитомягкие сплавы называют…

+ пермаллоями
альсферами
бронзами
магнитодиэлектриками

18. Для изготовления магнитопроводов трансформаторов применяют…
+ кремнистую электротехническую сталь

литые высококоэрцитивные сплавы

легированные стали, закаленные на мартенсит

магнитотвердые ферриты
19. Наиболее высокую температуру Кюри имеет…
+ кобальт

железо

никель

гадолиний

20. Магнитные сердечники из электротехнической стали изготавливают из тонких листов с прослойками изоляции для…
+ уменьшения потерь на вихревые токи 

увеличения коэрцитивной силы

упрощения технологии

для уменьшения коррозии
21. Для изготовления постоянных магнитов применяют … 
+ литые высококоэрцитивные сплавы
технически чистое железо
кремнистую электротехническую сталь
углеродные проводниковые материалы 
22. Магнитными свойствами обладают следующие чистые металлы…

+  Ni, Fe

Au, Cu

Cr, Mo

Na, Ca
23. Для изготовления сердечников трансформаторов используют сталь…

+ электротехническую
высокоуглеродистую
инструментальную
автоматную

24. Пермаллоями называются сплавы на основе…

+ Ni и Fe

Fe и Cr

Ni и Cr
P и Fe
25. Для изготовления СВЧ-печей, термомагнитов используют…

+ ферриты

стали

чугуны

стекла
Полупроводниковые материалы
1. Материалы, занимающие промежуточное положение по проводимости между диэлектриками и проводниками, называются…

+ полупроводниками
магнитными
сверхпроводниками
криопроводниками
2. Ширина запрещенной энергетической зоны в полупроводниках составляет_____эВ.

+ 0,05-3 

0 

более 3 

более 8 
3. К простым полупроводникам относятся…

+ 
[image: image342.wmf]Ge

 и 
[image: image343.wmf]Si



[image: image344.wmf]SiC

 и 
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[image: image346.wmf]PbS

 и 
[image: image347.wmf]GaP
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 и 
[image: image349.wmf]GaP


4. К полупроводниковым относятся все материалы ряда…

+ SiC, Ge, Se, полиацетилен
Р, Si, Na, полиэтилен

B, Si, Al, поливинилхлорид 

Si, Ge, Se, полистирол

5. К полупроводниковым химическим соединениям относится…

+ SiC
Н2O
NaCl
H2SO4
6. Наиболее часто применяемым полупроводниковым элементом является…

+  кремний
углерод
йод
сера

7. Самым распространенным полупроводниковым элементом в земной коре является

+ кремний
селен
теллур
йод

8. Если энергетические уровни атомов примеси находятся в запрещенной зоне вблизи валентной зоны полупроводника, то электропроводность полупроводника называется…

+ дырочной
электронной
ионной
молионной

9. Примеси, поставляющие электроны в зону проводимости в полупроводниках, называют…

+ донорами
акцепторами
дислокациями
вакансиями

10. Проводимость n-типа в полупроводниках обусловлена…

+  электронами
 дырками
 ионами
 молекулами
11. Температурный коэффициент удельного электрического сопротивления полупроводников в широком интервале температур…

+ отрицательный

положительный

равен нулю

не зависит от температуры
12. На зависимости удельной электропроводности примесного полупроводника от температуры участком собственной электропроводности является участок…

[image: image350]
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13. Электропроводность полупроводника, обусловленная носителями зарядов, образовавшихся из атомов самого полупроводника, является…
+ собственной

примесной

донорной

акцепторной
14. С повышением температуры концентрация носителей зарядов в полупроводнике… 

увеличивается
уменьшается
не изменяется
меняется скачкообразно
15. Полупроводники обладают проводимостью …
+ электронно-дырочной

ионной

катионной

ядерной
16. Если в решетке 
[image: image351.wmf]Ge

 (IV группа) находится примесь – элемент V группы 
[image: image352.wmf]As

, то такая примесь создает в решетке проводимость…
+ электронную

дырочную

собственную

все виды
17. Основными факторами,  с помощью которых управляют электропроводностью полупроводников,  являются…
+ свет и тепло

влага и давление

закалка и отпуск
рекристаллизация и  сфероидизация 
18. Изменение электропроводности полупроводников под действием света называется…

+ фотопроводимостью
тензочувствительностью
рекомбинацией

анизотропией

19. Для изготовления диодов, транзисторов используют материалы…
+ полупроводниковые

проводниковые

диэлектрические

электролиты
20. Управляемость электропроводностью полупроводниковых материалов посредством электрического поля положена в основу принципа действия…

+ варисторов
терморезисторов

тензорезисторов

фоторезисторов
21. Наилучшей воспроизводимостью параметров обладают полупроводниковые приборы, полученные из…

+ монокристаллов
поликристаллов
сферолитов
доменов

22. Тонкие монокристаллические слои полупроводника, осажденные на поверхности кристаллической подложки, называются… 

+ эпитаксиальными
диффузионными
эпитафиальными
доменными

23. Верхний предел рабочей температуры карбида кремния составляет_____°С.

+ 600
300
120
35

24. Самую высокую температуру плавления из простых полупроводников имеет…

  + 
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25. Одним из эффективных методов глубокой очистки полупроводниковых материалов является метод…

+ зонной плавки
кристаллизации
рекристаллизации
ионизации
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