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Исследованы новые металл/полимерные композиты, представляющие собой

пространственно ориентированные в полимерной матрице механосинтезирован-

ные частицы сплава Fe−Ga магнитострикционного фазового состава размерами

до 2µm. В качестве связующей полимерной матрицы для пространственной

анизотропной стабилизации частиц использовался модифицированный поли-

уретан. Увеличение магнитострикционного эффекта достигалось направленной

ориентацией частиц в магнитном поле в процессе полимеризации полиуретана.

Пространственная анизотропия сформированного композита была проанализи-

рована методами конверсионной мессбауэровской спектроскопии с регистраци-

ей резонансного рентгеновского излучения и сканирующей электронной микро-

скопии. Показана эффективность использования механосинтеза для получения

частиц с увеличенными за счет микронапряжений значениями магнитострикции.

Использование таких частиц при формировании функционального эластомерно-

го композита позволяет получить материал со значимым магнитострикционным

эффектом, а ориентация частиц магнитным полем позволяет увеличить этот

эффект в несколько раз. Этот анизотропный магнитострикционный материал

является, на наш взгляд, перспективным для создания интеллектуальных

компонент для систем позиционирования, актюаторов и сенсорных устройств.

Современные технологии позволяют получать наночастицы метал-

лов и их соединений заданных составов и размеров [1], а затем форми-

ровать из них с помощью различных матриц и стабилизирующих систем

пространственные структуры, обладающие функциональными свойства-

ми [2]. Миниатюризация интеллектуальных систем, функциональных

устройств и приборов требует оптимального использования свойств

каждой составляющей их компоненты. Уникальные физические свойства
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проявляются в сложных композитных системах, включающих взаимо-

действующие ферро- или антиферромагнитные металлические частицы,

распределенные в органических (полимерных) матрицах. Использова-

ние специфических характерных частиц-наполнителей позволяет фор-

мировать миниатюрные материалы с уникальными характеристиками,

например магнитные сенсоры, актюаторы (системы позиционирования),
уплотняющие магнитные прокладки и магнитные демпферы.

Среди известных методов синтеза металл-полимерных композитов

можно отметить такие, как обработка полимерных пленок парами ме-

таллов, химические реакции солей металлов в полимерных растворах с

последующим выделением соответстующего полимера, полимеризация

различных металлсодержащих мономерных систем. Наиболее простым

способом получения композитного материала представляется стабили-

зация частиц металла в полимерной матрице в процессе полимеризации

жидкой гомогенизированной смеси металла и при условии контроля

гомогенности, температурных режимов и ориентации частиц в процессе

синтеза.

В нашей работе были синтезированы и исследованы новые компо-

зитные материалы, обладающие функционально перспективными маг-

нитомеханическими свойствами. Эти композиты представляют собой

пространственно ориентированные в органической матрице частицы

сплава Fe−Ga магнитострикционного фазового состава с размером

меньше 2µm.

Выбор системы FeGa для использования в качестве наполнителя

органической матрицы обусловлен тем, что она относится к ряду

систем, таких как Tb−Dy−Fe, Fe−Al, обладающих относительно вы-

сокими магнитострикционными свойствами для вполне определенного

фазового состава [3]. Магнитоэластические свойства напрямую связаны

с микроструктурой материала, которая чувствительна как к составу,

так и к способу получения. В cуществующем спектре работ по

исследованию магнитных и механических свойств сплавов системы

Fe−Ga максимальные значения магнитострикции обнаружены в моно-

кристаллическом состоянии вблизи состава 17 at.%Ga, для которого

равновесным состоянием является структура А2 оцк твердого раствора

галлия в железе. Определенным направлением, вдоль которого маг-

нитострикция максимальна, является [100] [4]. Следует отметить, что

изготовление монокристаллов все еще довольно дорого и высокотех-

нологично. Кроме того, необходимы достаточно непростые приемы для
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формирования из них функционально значимых элементов, например в

виде пленок или образцов сложной формы. В связи с этим получили

развитие технологии композиционных материалов с использованием

текстурированного поликристаллического материала [5]. Несмотря на

уменьшение магнитострикционного эффекта в таких материалах из-за

поликристалличности, величина его все же достаточно велика, чтобы

быть использованной в функциональных устройствах. Это относится к

тонким поликристаллическим пленкам магнитострикционного состава.

Уменьшение размеров поликристаллов до микронных размеров резко

уменьшает величину магнитострикции на порядок. Однако, высокая

механическая твердость магнитострикционного сплава не позволяет с

легкостью компактировать из частиц функциональный материал и тем

более ориентировать его вдоль оси максимального магнитострикцион-

ного эффекта.

Технология ориентирования и стабилизации частиц в полимерных

матрицах позволяет достичь технологического упрощения создания из

такого материала конструкций любой формы, наполнять этим материа-

лом сложные конструкции, при этом полимерная матрица может быть

легко удалена при сохранении структурирования и функциональности

частиц.

Для формирования частиц Fe−Ga сплава в работе используется

известный механохимический подход [1], позволяющий получить поли-

кристаллические частицы определенного фазового состава и размера.

Проведенные исследования особенностей механохимического взаимо-

действия железа и галлия при интенсивном механическом воздей-

ствии [6–7] позволили определить условия, в частности, временные

и энергетические, формирования требуемой микроструктуры с узким

распределением частиц по размерам < 2µm.

В качестве стабилизирующей матрицы нами был выбран полиуретан.

Термопластичные полиуретановые эластомеры относятся к полимерам,

обладающим превосходными механическими и эластичными свойства-

ми, высокой сопротивляемостью к истиранию и химической стойкостью.

Полиуретан является блок полимером, чьи цепочки составлены из

чередующихся твердых уретановых жестких сегментов, с температурой

стеклования выше комнатной температуры и мягкими сегменатми с

низкой температурой стеклования. Соотношение между этими двумя

сегменатми обусловаливает уникальный набор механических свойств
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полиуретана для использования его в качестве стабилизирующей мат-

рицы для различных функциональных материалов.

Целью настойщей работы являлось исследование структуры и

магнитных свойств сформированного металл-полимерного композита,

направленное на выяснение перспектив его использования в качестве

магнитострикционного функционального материала для интеллектуаль-

ных устройств.

Технологическая цепочка приготовления образцов состояла из сле-

дующих этапов. 1) Получение интерметаллических частиц сплава FeGa

методом механосинтеза. Смесь карбонильного железа и галлия по

ГОСТ-12797-77 в соотношении компонент 20 и 80wt.% подвергалась

механической активации в высокоэнергетической шаровой планетарной

мельнице АГО-2 с водяным охлаждением в атмосфере аргона в течение

2 часов. После механической активации порошок выдерживался в

мельнице в атмосфере аргона для пассивации. 2) Создание металл-

полимерного композитного материала путем наполнения полимерной

матрицы механосинтезированными интерметаллическими частицами и

пространственное их ориентирование с помощью магнитного поля.

Для пространственной стабилизации использовался модифицированный

полиуретан. Концентрация интерметаллических частиц наполнителя

составляла 25wt.%. Эта концентрация по существующим публикациям

рассматривается как оптимальная для значимого магнитострикцион-

ного эффекта. Гомогенизация частиц в полимере осуществлялась при

помощи ультразвукового сонотрода 18 kHz (Bandelin HD2200) при

перемешивании в течение 30 секунд. Приготовленные таким образом

суспензии заливались в тефлоновую прямоугольную форму размером

20× 10× 4mm. Окончательная полимеризация в форме проходила

в двух режимах без наложения магнитного поля и в поле 0.5T в

электропечи.

Рентгенодифракционный анализ как частиц наполнителя, так и

самих композитов проводился на дифрактометре Empyren PAnalytical

(CuKαλ = 1.5405�A) в геометрии Брега−Брентано, обработку рент-

генограмм проводили с использованием программы HighScore Plus

и базы данных JSPDS. Анализ микроструктуры и морфологии про-

водился на просвечивающем LEO 912 AB OMEGA (Carl Ceiss) и

сканирующем Quanta 3D FEG электронных микроскопах. Мессбау-

эровские спектры были получены на установке MS1104 Em при

температуре 300K в традиционной геометрии на пропускание гамма-
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излучения с использованием Co57(Rh). Пространственная анизотропия

сформированных композитов анализировалась методом селективной по

глубине конверсионной мессбауровской спектроскопии [8] с регистра-

цией конверсионного рентгеновского излучения. Модельная расшиф-

ровка спектров проводилась с использованием программы обработ-

ки мессбауэровских спектров Univem MS. Результат аналитической

обработки представлен в виде диаграммы количественного анализа

железосодержащих фаз в образце. Измерения магнитострикции выпол-

нялись на лабораторном оборудовании при температуре 300K в полях

до 1 Т.

Анализ морфологии и размеров механосинтезированных частиц,

представленный на рис. 1, a, показывает, что результатом сплавления

Fe и Ga в шаровой мельнице являются композитные частицы с

размерами от 200 nm до 2µm. Доминирующим размером являются

частицы 200−500 nm. Частицы имеют сплюснутую и вытянутую форму

пластинок. Такая форма характерна для материалов, полученных ме-

тодом интенсивной механохимической обработки. Их микроструктура

по данным просвечивающей электронной микроскопии (рис. 1, b) и

мессбауэровской спектроскопии (рис. 2, a) представляет собой твердый

раствор α-Fe(Ga) с моноразмерными интерметаллическими включения-

ми фазы Fe3Ga.

Результаты рентгеновской дифракции и мессбауэровской спектро-

скопии резонансного рентгеновского излучения (рис. 2, b) взаимо-

действия частиц с полиуретаном в процессе синтеза композита не

произошло. Фазовый состав композита, определенный из анализа па-

раметров мессбауэровского спектра с учетом того, что метод позволяет

определить тип и количество соединений с железом, их валентное и

структурное состояние, совпадает со спектром частиц. Ухудшение каче-

ства спектра обусловлено уменьшением вероятности эффекта и связано

с меньшим количеством железа в композитной системе по отношению

к общему объему образца. Единственный обнаруженным отличием

от спектра частиц оказалось изменение относительных интенсивно-

стей линий магнитного сверхтонкого расщепления, характеризующее

появление некоторого выделенного (преимущственного) направления

среднего магнитного момента в композитном образце.

На микрофотографии рис. 1, c хорошо видна самоорганизация частиц

в полиуретановой матрице. Стабилизация частиц в процессе полиме-

ризации внешним магнитным полем приводит к их пространственно-
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Рис. 1. Микрофотографии механосинтезированных частиц, полученные с

помощью сканирующего электронного микроскопа (a), микроструктура части-

цы, полученная с помощью просвечивающего электронного микроскопа (b),
микроструктура металл-полимерного композита, синтезированного в магнитном

поле (c). На вставке — размеры и форма композита.

анизотропному расположению в матирце вдоль силовых линий маг-

нитного поля: цепочки больших частиц покрыты цепочками частиц

малого размера. Такое неоднородное расположение частиц вдоль линий

обусловлено комплексным действием магнитных, гравитационных сил

и вязкостью полимера, и характерно для полимерных композитов с
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Рис. 2. Мессбауэровский спектр механосинтезированных частиц (a), КЭМС

спектр металл-полимерного композита (b).

магнитными частицами [9]. В работе [10] было показано, что интенсив-

ная механическая обработка частиц железа (объемно-центрированной

кубической структуры) в шаровой планетарной мельнице приводит к

формированию в частицах наведенной деформацией магнитной анизо-
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Рис. 3. Полевые зависимости магнитострикции для частиц FeGa, композита со

свободной ориентацией частиц (FeGa-PU RO), композита с ориентированными

магнитным полем частицами (FeGa-PU MO), поликристаллической пленки

FeGa (meltspun) и монокристалла FeGa (singlecrystal) [3].

тропии. Показано, что при используемых параметрах механического

воздействия частицы железа измельчаются и расплющиваются в вытя-

нутые пластинки, при этом ось легкого намагничивания лежит вдоль

плоскости расплющивания. В процессе полимеризации в магнитном

поле частицы выстраиваются вдоль оси легкого намагничивания. Резуль-

таты измерений магнитострикции (dλ/λ) от величины приложенного

поля (H) (рис. 3) демонстрирует зависимость величины эффекта от

ориентации частиц в композите. Следует отметить, что достижение

насыщения осуществляется в полях больше 3−4 kOe, как в случае

ориентированных полем частиц, так и хаотически расположенных в по-

лимерной матрице. Величина магнитострикции максимальна для частиц

ориентированных магнитным полем в полиуретане и достигает значения

1 · 10−4 . Это значение значительно меньше величин, характерных для

монокристаллического и поликристаллического [3] состояния FeGa
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сплава. Направленное ориентирование частиц в полимере позволило

увеличить величину магнитострикции в 3 раза.

Однородное магнитное поле, приложенное к образцу, вызывает яв-

ление магнитострикции, механизм которой обусловлен рядом факторов.

Один из них связан с появлением у тела собственного макроскопиче-

ского (размагничивающего) поля, величина и пространственное распре-

деление которого определяются формой тела и общим содержанием

в нем магнетика. Этот эффект вызывает удлинение образца, то есть

магнитострикция формы положительна. Еще один фактор обусловлен

неоднородностью локальных полей. По этой причине формируемый им

вклад в общую величину магнитострикции существенно зависит от

типа ближнего порядка в подсистеме магнитных частиц, внедренных

в эластомерную матрицу. Кроме того, для образца заданных размеров

при заданной концентрации частиц-наполнителя полимерной матрицы

величина магнитострикции должна зависеть от наличия пространствен-

ных межчастичных корреляций. Определяющим фактором авторы [11]
считают соотношение между численностями изолированных частиц и

частиц, агрегированных в цепочные кластеры, причем влияние цепочек

на общую деформацию тем значительнее, чем больше их длина. Следует

отметить, что в нашей работе для формирования композита использу-

ются частицы материала, который сам по себе принадлежит к классу

высокомагнитострикционных материалов. Наличие упругих напряжений

в частицах вследствие механохимического способа их получения, явля-

ется усиливающим фактором увеличения в них магнитострикционного

эффекта.

Таким образом, в связи с возросшим интересом к композитным и

гибридным системам, в частности, для интеллектуальных устройств,

где величины достигаемых магнитострикционных эффектов по расчетам

могут составлять ∼ 10%, весьма перспективным представляется способ

формирования таких структур, в которых возможно повысить магнито-

стрикционный эффект за счет эффектов, обусловливаемых композици-

онным составом, структурой, размером, количеством и анизотропией

пространственного расположения частиц в эластичной матрице.
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