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МАГНИТОДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ
ДЛЯ СОВРЕМЕННЫХ ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ МАШИН

А.А. Алексеенко, А.А. Бойко, Е.Н. Подденежный, В.И Павлов, Ф.У. Ашрапов, Д.И. Белый

Представлены результаты исследований а области создания магнитодиэлектрических композиционных 
материалов прикладного назначения с повышенными магнитными и физико-механическими характери
стиками. Рассмотрены вопросы получения клеящих слоев для межвмтковой и межппастинчатой изоля
ции, получаемых с использованием кремнийорганического лака КО-08 и порошкообразных наполните
лей типа феррит бария и феррит стронция.

Введение

Магнитомягкие ферромагнетики характеризуются высокими значениями магнитной проницаемо
сти (д™ достигает 10 j, узкой петлей магнитного гистерезиса, малыми потерями энергии при пе
ремагничивании, благодаря чему находят широкое применение при изготовлении: магнитопрово
дов, трансформаторов и магнитных усилителей, дросселей, реле, дефектоскопов, магнитных голо
вок для видео- и звукозаписи, магнитных экранов, а также конструкционных элементов 
СВЧ-приборов специального назначения [1-3]. В частности, сплавы на основе Fe-Co имеют ши
рокие технологические применения из-за высоких значений магнитной индукции насыщения М„ 
малых потерь и высокой механической прочности [4]. Кроме того, они обладают достаточно вы
сокой температурой Кюри (Гс), лежащей в пределах от 700 до 1000° С, в зависимости от состава [5, 
6]. Эти свойства обуславливают перспективы применения таких сплавов для создания энергетиче
ских машин нового поколения, а также в качестве ферромагнитных наполнителей для лаков и кле
ев при формовании изделий из порошковых и пластинчатых материалов. В частности, сердечники 
для трансформаторов и дросселей представляют собой пакеты, состоящие из набора тонких пла
стин из магнитомягких материалов [3]. В качестве межвитковой и межпластинчатой изоляции для 
устройств, предназначенных для работы в жестких условиях (повышенная температура, значи
тельные вибрации, сильные магнитные поля), наиболее перспективным является применение ком
паундов и клеев на основе кремнийорганических смол. Улучшение прочностных и функциональ
ных характеристик таких материалов возможно путем введения различных наполнителей в виде 
магнитомягких веществ. Так, ферриты и магнитодиэлектрики характеризуются сравнительно не
большими значениями магнитных характеристик (начальная магнитная восприимчивость

= 5,10 - 2,104, Bi = 0,3-0,5 Тл; Нс - 3,10 А7м) и высоким удельным электрическим сопротивле
нием 1014 Ом-м) [1, 2].

Экспериментальная часть

Известно [7], что магнитные и электрические свойства магнитодиэлектриков можно регулировать 
изменением химического состава сплавов и связующего, режимов спекания и термообработки. 
Для получения объемных изделий из аморфных ферромагнетиков в основном применяют метод 
формования порошков со связкой и компактирование последних путем приложения высоких дав
лений при небольшом нагреве. Для производства магнитных изделий был выбран способ, позво
ляющий использовать связку в виде мелкого металлического порошка в термопластичной смоле. 
Общее количество связки не превышало 10%. Сформованные заготовки спекали при температу
рах, не превышающих температуру термодеструкции аморфного сплава. В процессе проведение 
работы разработана технология компактирования аморфных порошков с использованием органи
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ческих связок, включающих: формальдегидные смолы, полистирол, полипропилен и т.п. Хорошие 
результаты были получены для эпоксидной смолы ЭД-20, добавляемой в качестве связки в коли
честве 4...5 масс.%. Порошок со связкой прессовали при невысокой температуре и давлении 50 
МПа (с выдержкой под давлением а течение I ч). Образцы после обработки имели гладкую по
верхность, 100%-ную плотность, прочность на изгиб около 40 МПа. Магнитодиэлектрикм, полу
ченные из аморфных порошков, имели низкие потери и повышенную рабочую частоту.

Проведенные эксперименты по компактированию магнитодиэлектриков из порошков распы
ленного железа и сплава «Сендаст» показали, что в композиционном материале, получаемом ме
тодом полусухого одноосного прессования без дополнительных способов уплотнения шихты, ос
тается до 25% скрытых пор. С целью получения изделий из магнитомягкого материала повышен
ной плотности была разработана специальная вакуумируемая прессформа. В результате примене
ния модернизированных прессформ и оптимизации методики прессования заготовок, составов 
связующих и режимов термообработки были получены магнитодиэлектрические материалы со 
следующими физико-механическими характеристиками: прочность на разрыв - 80... 150 кг/см’; 
ударная вязкость - не менее 20 кДж/м'; водостойкость — I класс [8].

Для получения клеящих изолирующих слоев, исходя из технологических требований, клея
щая композиция должна иметь в основе кремнийорганический полимер и ферромагнитный напол
нитель. Требования к ферромагнитной композиции включают в себя высокую адгезию по отноше
нию к таким металлам как: кремнистая трансформаторная сталь и аморфные ферромагнитные 
сплавы. В качестве материала основы использовались кремнийорганические лаки КО-08 или 
КО-08К, представляющие собой растворы полиметилфенилсилоксановой смолы в толуоле (в ча
стности. покрытия на основе лака КО-08 выдерживают рабочую температуру до 400 °C).

С целью защиты поверхности вводимых наночастиц магнитомягких материалов от окислитель
ного действия воздуха было предложено использовать восстановительные свойства крем ни Йорга ни- 
ческой смолы, содержащей метильные группы СНз, а также использовать восстановительные свой
ства растворителя - метилбензола (толуола) или ксилола, входящего в состав лаков КО-08 и 
КО-08 К. Известно, что метильные группы, присутстствующие в макромолекулах силоксановой смо
лы, имеют тенденцию к отдаче электрона с превращением в .метиленовые группы:

— СН3-е'->=СН2+Нч. (1)
Образующийся атомарный водород является энергичным восстановителем. Реакция (1) про

текает в присутствии окислителей при температуре 150°С. Подходящим окислителем и ингреди
ентом, одновременно содержащим второй компонент сплава Fe-Co, был выбран гидроксид ко
бальта (II):

Со(ОН)2 + 2Н -> Coi + 2Н:О. (2)

Мы полагаем, что образующиеся частицы металлического кобальта образуют координацион
ные связи, способствующие «сшивке» макромолекул силоксановой смолы в отверждённую форму 
трёхмерной структуры со слабыми магнитными свойствами, что подтверждалось взаимодействи
ем с постоянным магнитом. Такая отверждённая силоксановая смола, модифицированная метал
лическим кобальтом, обладает высокой механической прочностью, а также большим адгезионным 
сцеплением со стеклом, фарфором и сталью.

Для системы кремнийорганический лак КО-08 ГОСТ 15081—78 с добавками Ba-феррит и 
Sr-феррит был изучен ряд прочностных характеристик формируемых покрытий. Адгезионную 
прочность покрытий определяли качественно - методом решетчатых надрезов по ГОСТ 15140-78, 
количественно - методом нормального отрыва «грибков» (испытывались покрытия толщиной 
50...100 мкм с содержанием наполнителей 5, 10, 15 и 20 масс. %). В методе решетчатых надрезов 
покрытия наносились на пластины из листовой стали марки Ст.З ГОСТ 380-95 размером 50x50 мм2 
и толщиной 3 мм. Образцы с покрытием выдерживались при температуре 20 °C в течение 168 ч по
сле сушки при температуре 100 ± 5 °C в течение 1 ч. На покрытия наносилась решетка с единичным 
квадратом размером 2x2 мм* однолезвиевым ножом с углом заточки режущей части 30° и кромкой 
лезвия толщиной 0,1 мм. Адгезию оценивали в соответствии с таблицей 1 ГОСТ 15140-78 (nd четы
рехбалльной системе). В методе нормального отрыва проводился равномерный отрыв покрытия, на
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несенного на торец образца с контробразцом. Испытания проводили на образцах, имеющих цилинд
рическую форму диаметром 20 мм и высотой 55 мм. Давление на образец при формировании адге
зионного соединения равнялось массе контробразца (образцы находились в вертикальном положе
нии). За счет специального центрирующего приспособления обеспечивалось совмещение осей ис
пытываемого образца и контробразца. Образцы с покрытием выдерживались при температуре 20 °C 
в течение 168 ч после сушки при температуре 100±5°С в течение 1 ч. Для определения адгезионной 
прочности использовалась разрывная машина ZDM-2.5/91 при скорости нагружения 5 мм/мин.

Для улучшения ферромагнитных характеристик полимерно-металлических композиций была 
проведена серия экспериментов со смесью водных растворов Co(NCh)2 6Н2О и FeSO4 7Н2О, взятых 
в соотношении 40:60 в пересчёте на металлы. При обработке водного раствора вышеуказанных 
солей 30% раствором КОН образовались гидроксиды кобальта (II) и железа (II). После промывки 
на фильтре дистиллированной водой до РН=7 и сушки на воздухе в течение 24 ч, осадок нагревали 
до 150° С в сушильном шкафу в течение 120 мин. При этом гидроксиды постепенно переходили в 
смесь оксидов в двух- и трёхвалентных состояниях (скорее всего, в системе происходило образо
вание смеси оксидов y-FejOj - СоО), которые относятся к сильным ферромагнетикам.

Все эти магнитные составляющие (у-форма Fe2O3, феррит Fe2O3 - СоО, металлический ко
бальт Со) в сумме своей придают ферромагнитные свойства металлополимерному композиту, ко
торый образуется при температуре 150°С методом выдержки в течении 2 ч смеси силоксановой 
смолы и смеси оксидов железа в весовом соотношении 2:1.

Установлено, что окислительно-восстановительный процесс образования .металлополимерной 
композиции идёт до конца, т.е. с полным использованием потенциалов отверждения и восстанов
ления оксидов кобальта до металла, только при наличии растворителей в объёмном соотношении 
приблизительно 1:6 (т.е. одна часть смеси смолы КО-08К и шесть частей растворителя). При ис
пользовании неполярных растворителей процесс восстановления оксидов идёт около 2 ч с образо
ванием НРЧ. Если же был использован полярный растворитель (ацетон, спирт) процесс восста
новления оксидов закапчивается через 30.. .45 мин, однако, частицы получаются гораздо крупнее, 
что было установлено визуальным сравнением с помощью оптического микроскопа.

Проведённая серия опытов с использованием оксалатов железа, кобальта, никеля, получен
ных в результате обменных реакций соответствующих солей с раствором щавелевой кислоты 
(СООН)2 в дистиллированной воде при концентрации 7 мас.% и, затем, после сушки внедрённых в 
качестве дополнительных ингредиентов в смеси смолы и оксидов феррамагнетиков, показала, что 
оксалаты при температуре 150°С разлагаются с образованием соответствующих металлов Fe, Со, 
Ni. Однако реакция разложения идёт гораздо медленнее, чем вышеописанные окислительно- 
восстановительные процессы.

Рис. 1. Рентгенограммы сплава Fe-Co на разных стадиях об
работки: 1 - исходный порошок; 2 - порошок после промыв
ки дистиллированной водой; 3 - порошок, отожженный в во
дороде (800° С, 1 ч)и подвергнутый прессованию; 4 - поро
шок, отожженный в водороде (800° С, 1 ч)

Результаты исследований
Для определения технических параметров по
лучаемого материала на основе порошка спла
ва Fe-Co, проводился его рентгеноструктурный 
анализ (на аппарате «ДРОН-7»), По результа
там анализа установлено, что для улучшения 
функциональных характеристик последнего 
необходимо проводить очистку металла от 
окисла и окалины, а для снятия внутренних на
пряжений - ввести технологический этап пред
варительного отжига. Было установлено, что 
после отжига напряжения снижаются в 3 раза, 
а последующее прессование увеличивает на
пряжения лишь в пределах 5%, что существен
но не влияет на характеристики полученного 
композита (рис. Г).
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Измерения свойств магнитодиэлектриков проводились в лаборатории кафедры ЭКАО МЭИ. 
С использованием порошков Fe-Co сплава (60% - Fe, 40% - Со) зернистостью 40... 110 мкм (кри
вая /), 110... 150 мкм (кривая 2), больше 150 мкм (кривая 3) и 40... 100 мкм (без обработки в водо
роде) (кривая 5) была достигнута индукция насыщения 1,0 Тл (для отожженного в атмосфере во
дорода при температуре 870°С в течение 2 ч, при электросопротивлении материала исследуемых 
образцов в диапазоне 50... 100 кОмсм) (рис. 2).

Рис. 2. Кривые намагниченности (а) и относительной магнитной проницаемости (б)

Необходимо отметить, что новый тип магнитомягкого материала с высокими магнитными харак
теристиками (Д и д), а также большим электросопротивлением (для уменьшения вихревых токов) мо
жет быть получен путем компакгирования порошка Fc-Co сплава с высокой индукцией (—2,4 Тл), по
лученного посредством распыления водой из расплава и имеющего однодоменную структуру (вели
чина зерна в частицах < 1 мкм), отожженного в потоке сухого водорода при Т= 900°С.

Размер частиц такого порошка феррокобальта составляет -40... 150 мкм (до 80 % от объема). 
Для повышения начальной магнитной проницаемости компакта необходимо добавить аморфный 
сплав (например, 82КЗХСР) с высокой магнитной проницаемостью до 106 (20% от общего объе
ма), размер частиц которого составляет < 40 мкм. С целью снижения пористости конечного мате
риала был применен метод полусухого прессования под вакуумом с предварительным вибрацион
ным уплотнением шихты. Для заполнения остаточных пор сформированного композита вводился 
этап им премирования последнего с помощью специальных высокотемпературных полимеров - 
анаэробных герметиков, в которые предварительно вводятся наноразмерные частицы Fe-Co.

Известно [1, 2], что феррокобальтовые сплавы (при содержании кобальта 27...30 атм %) об
ладают максимальной магнитной индукцией (—2,4 Тл). При введении наночастиц таких сплавов в 
структуру ферромагнитных материалов возможно повышение магнитных характеристик послед
них в результате процесса заполнения этими наночастицами пространства между частицами желе
за и связующим веществом, образующими основную матрицу. Предварительные исследования 
показали, что получение наноразмерных частиц Fe/Co (отношение Fe/Co=7/3 атм %) возможно пу
тем прямого восстановления в водороде хлоридов указанных металлов [8]. Полученный в резуль
тате такого восстановления феррокобальт представлял собой мелкодисперстный порошок, легко 
переводимый в состояние коллоидной взвеси путем У 3-диспергирования в органическом носителе 
(например, ацетоне).

При компакгировании магнитомягких материалов, сформированных по вышеописанной техноло
гии, было установлено, что за счет микрокристаллической структуры частиц Fe-Co сплава, распылен
ного водой, происходит деформирование (спрессовывание) указанных частиц, в отличие от частиц 
аморфного сплава (типа 82КЗХСР), которые тверже частиц феррокобальта в 5-10 раз. В результате, в 
процессе формирования материала в целом, происходило впрессовывание твердых частиц в более 
мягкие частицы, что позволило получить конечные изделия плотностью 5,7. ..5,9 г/см3.
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В случае формирования металлополи мерных композиций, полученных путём отверждения 
(сшивки) олигомеров силоксановой смолы КО-08К с одновременным образованием в объёме по
лимера (хозяина) наноразмерных частиц железа и кобальта, а также их оксидов, конечные мате
риалы представляют собой твёрдые вещества темно-коричневого или чёрного цветов, хрупкие, 
обладающие значительной механической прочностью, плотностью выше 1, нерастворимые в воде 
и легко растворимые как в полярных, так и неполярных растворителях. Они обладают довольно 
большой адгезионной прочностью к металлам (стали СтЗ, трансформаторной стали) (рис. 3 и 4). 
Для сравнения были испытаны образцы отвержденной силоксановой смолы КО-08К и металлопо- 
лимерных композитов на ее основе, с использованием в качестве наполнителя микропорошков Sr 
гексаферрита (Россия) и Ва гекса феррита (Китай). Результаты испытаний приведены на рис. 3-5.

ности покрытия от содержания напоя- крытия от содержания наполнителя: истирания кремнийоргаиического 
нителя: 1 - Ва/феррнт; 2 - Sr/феррит I - Ва/феррит, 2 - Sr/феррит покрытия с различными наполните

лями. I - без наполнителя; 2 - напол
нитель в виде Ва/феррит; 3 - напол
нитель н виде Sr+феррит

Таким образом, можно сделать вывод, что в обоих случаях при концентрации наполнителя 
порядка 10 масс. % имеется своеобразный устойчивый «максимум» прочностных характеристик 
сформированных покрытий как для адгезионной стойкости, так и для твердости (см. рис. 3 и 4, со
ответственно). Такой эффект мажет быть результатом возможности совмещения формируемой 
структуры лака при его высыхании с физико-химическими свойствами неорганического наполни
теля данного типа (при концентрациях последнего до 10... 15 масс. %). Очевидно, что химическая 
природа наполнителя влияет, как и следовало ожидать, на различие твердости формируемых ком
позиционных металлополимерных слоев (см. рис, 4). Необходимо отметить, что еще одним физи
ко-механическим параметром, проявляющимся при добавление нанопорошков, является сущест
венное повышение износостойкости покрытий (см. рис. 5), т.е. наполнители Ba-феррит и Sr- 
феррит в малых количествах не только улучшают магнитные и физико-механические свойства, но 
и триботехнические.

• Синтезированные опытным путем магнитодиэлектрические материалы могут быть при
менены для изготовления высокочастотных инверторов: магнито проводов, трансформаторов 
и магнитных усилителей, дросселей, реле и т.п., работающих при повышенных частотах и на
грузках (благодаря отсутствию индукционных токов за счет высокого электрического сопро
тивления и применению магыитомягких материалов).
Разработана методика формирования металлополимерных композиций на основе олигомеров 
силоксановой смолы КО-08К с одновременным образованием в объёме полимера (хозяина) 
частиц железа и кобальта, а также их оксидов. Установлено, что металлополимерн ые компо
зиции обладают значительной адгезионной прочностью по отношению к магнитомягким ма
териалам (стали СтЗ, трансформаторной стали).
Проведенные предварительные сравнительные испытания на разрыв пленочных образцов 
композитов, полученных на основе смолы КО-08К, а также смесей смолы КО-08К и микро
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порошков Sr гексаферрита (при концентрациях последнего 15... 20 масс. %), продемонстри
ровали некоторое ухудшение механических характеристик экспериментальных образцов ме- 
таллололимерных композитов, что связано, по-видимому, с недостаточно оптимизированным 
соотношением полимер/наночастицы ферромагнетика.
Необходимо отметить, что в дальнейшем планируется провести тестовые испытания опытных 
образцов материалов, синтезированных с применением оригинальных технологических 
приемов и наработок, что позволит создать высокоэффективную и конкурентоспособную 
технологическую схему по выпуску изделий для современного энергомашиностроения.
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THE FEATURES OF MAGNETO-DIELECTRIC MATERIALS
PREPARATION FOR NEW GENERATION POWER ENGINES

A.A. Alexeenko, A.A. Boiko, E.N. Poddenezhny, V.l. Pavlov, F.U. Ashrapov, O.l. Bely

The results of investigations in the domain of creation magneto-dielectric composite materials of applied func
tion with increased magnetic and physical - mechanical characteristics, realized in Sukhoy Gomel State Tech
nical University. The development of magneto - soft functional materials was realized on the base of existing 
principles supplemented by onginal technological solutions. The questions of adhesive layers preparation for 
spring coils and spring plates isolation designed using silicon - organic lacquer KO 08 and powdered fillers like 
barium ferrite and strontium ferrite were considered
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