
Введение
Многолетний опыт показал перспективность

применения полимерных композиционных мате�
риалов, в частности каучуков с углеродными на�
полнителями, как резистивных, антистатических,
самонагревающихся, экранирующих материалов
[1, 2]. Они в достаточной мере удовлетворяют та�
ким требованиям, как высокие потребительские
качества, технологичность (низкая энерго� и ре�
сурсоемкость), относительная дешевизна всех
компонентов материала.

Очень важно, что каучуки общего назначения в
качестве полимерной основы в резистивных ком�
позиционных материалах отличаются дешевиз�
ной, доступностью исходных компонентов, стой�
костью к внешним средам, в том числе агрессив�
ным.

Технология изготовления наполненных техни�
ческим углеродом резистивных эластомерных
композитов включает стандартные для шинной и
резинотехнической промышленности этапы: сме�
шение, профилирование изделия, вулканизацию.
Резистивные свойства регулируются рабочей кор�
ректировкой рецептур (в первую очередь, удельное

содержание и свойства наполнителя) и параметров
технологического процесса. Эластичность позво�
ляет перерабатывать материал в изделия практи�
чески любой, в том числе сложной формы, что ми�
нимизирует отходы при изготовлении изделий.
Возможность подгонки геометрических параме�
тров изделия под требования потребителя с помо�
щью механической обработки упрощает крепеж в
конструкции и уменьшает затраты времени при
монтаже.

Значительно ограничивает масштабы исполь�
зования резистивных эластомерных композицион�
ных материалов сложность обеспечения требуемой
величины удельного объемного электрического со�
противления с минимальными отклонениями от
номинальной величины.

Электропроводящая структура формируется
смешением исходных ингредиентов. Ee свойства
определяются количественным и качественным
составом композита. Стохастичность многокомпо�
нентных систем и многоуровневая перестройка
границ раздела в технологическом процессе не по�
зволяют создать теоретически обоснованную рас�
четную модель, которая позволяла бы рассчиты�
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Широкое использование резисторов в электроэнергетике, электротехнике, мощной импульсной энергетике (Pulsed Power) дела;
ет актуальным отработку рецептуры и технологии производства резистивных материалов и изделий на их основе, которые отве;
чали бы высоким требованиям не только по эксплуатационным характеристикам, но и по минимизации материало; и энергоем;
кости, технологичности и, в итоге, по максимально возможному снижению стоимости.
Цель работы: дальнейшее совершенствование развиваемого авторами метода подбора рецептуры резистивного полимерного
композиционного материала, учитывающей, с одной стороны, воздействие различных эксплуатационных факторов, а с другой
– не удорожающей исходные материалы и технологию производства из них готовых изделий. Используемые для этих целей на
протяжении многих десятилетий высокоомные металлы и композиционные материалы на керамической основе изготавливают;
ся из дорогих материалов по сложной технологии. Два–три десятилетия назад внимание ученых и технологов привлекли поли;
мерные материалы с электропроводящими наполнителями. Опыт показал, что по совокупности свойств электротехнические из;
делия из таких материалов пригодны для применения как резисторы, антистатические, экранирующие и заземляющие устрой;
ства, обогреватели и др. Их широкомасштабное производство и применение сдерживаются сложностью подбора компонентов
композиционного материала, обеспечивающего требуемые потребительские свойства.
Методы исследования: текстурный и фрактальный анализ с использованием специально разработанных фрактальных паке;
тов; непосредственное измерение объемного сопротивления – важнейшего параметра для большинства изделий; электронная
микроскопия; рентгеноструктурный и термический анализы; регрессионный и корреляционный анализы.
Результаты. Предложено использовать текстурную картину изображения макроструктуры с последующим сопоставлением ма;
териалов с известными и неизвестными свойствами. Апробация предложенного метода на реальных композитных материалах
показала достаточно высокую достоверность получаемых с его помощью результатов.
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вать электрофизические характеристики создава�
емого материала по характеристикам ингредиен�
тов и технологического процесса [3, 4]. Параме�
тры, используемые в расчетных формулах, сложно
определить экспериментально. Применяемые мо�
дели пространственно�ориентированных структур
полимеров позволяют понять механизмы электро�
проводности, но не позволяют учесть физико�хи�
мические процессы, интенсивность которых зави�
сит от эксплуатационных факторов [5]. До настоя�
щего времени фактически единственным методом
остается эмпирический подбор материала методом
проб и ошибок. Он требует значительных времен�
ных, людских, приборных и других ресурсов, в
первую очередь, на выполнение экспериментов,
моделирующих эксплуатационные воздействия
при длительных режимах работы электротехниче�
ских изделий.

Контроль величины и стабильности электро�
проводности наполненных полимеров в процессе
эксплуатации требует разработки специального
инструментария [6]. Приближение к решению
обозначенных выше проблем отражено в статье.

Объекты и методы исследования
Объектами исследования выбраны наполнен�

ные техническим углеродом каучуки, обеспечи�
вающие, как показано в [7–12], высокие эксплуа�
тационные характеристики при правильном под�
боре материалов. Основная часть экспериментов
проводилась на резисторах – образцах диаметром
0,03 м, высотой 0,05 м. Величина удельного объе�
много электрического сопротивления (v) опреде�
лялась при изменении концентрации техническо�
го углерода от 30 весовых частей до 80 (на 100 ве�
совых частей каучука).

Применялся технический углерод, получае�
мый при термоокислительном разложении жидко�
го углеводородного сырья, следующих марок:
П�514 – печной, среднеактивный, со средним по�
казателем дисперсности и средним показателем
структурности; П�234 – печной, активный, с высо�
ким показателем дисперсности и средним показа�
телем структурности; П�366Э – печной, электро�
проводящий с высоким значением дисперсности и
структурности. Поверхность технического углеро�
да модифицировалась различными способами (та�
блица).

В качестве матрицы использовался бутилкау�
чук БК�2055, бутадиен�метилстирольный каучук
СКМС�30АРК, нитрильный каучук СКН�40. Бута�
диенметилстирольный каучук выбран как амор�
фный, бутилкаучук – как высококристалличе�
ский, нитрильный – как стойкий к воздействию
трансформаторного масла.

Применены следующие методы исследования:
текстурный и фрактальный анализ с использова�
нием специально разработанных фрактальных па�
кетов; измерение величины объемного сопротив�
ления с помощью цифрового мультиметра; элек�
тронная микроскопия; рентгеноструктурный и

термический анализ; регрессионный и корреля�
ционный анализы [7–10].

Таблица. Способы модификации поверхности дисперсного
наполнителя

Table. Methods of modifying the spatter filler surface 

Термический анализ проводился на деривато�
графе SYSTEM PAULIK�EPDEY (MOM BUDA�
PEST) Q�1000. Скорость линейного повышения
температуры составляла 10 град/мин. Испытания
проводились на воздухе. Навеска равнялась 50 мг.

По рентгеновским дифрактограммам, снятым
при температуре 20 °C (дифрактометр с Ni�монох�
роматором, использовалось CuK�альфа излуче�
ние), определялась степень кристалличности (Ск),
значение которой рассчитывалось на основе мето�
да Германа–Вейдингера (в интервале брегговских
углов 2=2–40°). За величину Ск принимали част�
ное от деления пика рентгенограммы на ширину
базиса [7, 12].

Была выдвинута следующая гипотеза. Оценку
электропроводности наполненного полимера, в
том числе и при эксплуатационных воздействиях,
можно выполнить сопоставлением фрактальных
параметров изображений макроструктуры анали�
зируемого материала и материала с известными
свойствами. Эффективность использования фрак�
тального параметра подтверждена в [11] при оцен�
ке электропроводности наполненного полимера с
модификацией поверхности технического углеро�
да, которая сформирована в процессе технологиче�
ского цикла.

Поставленная цель потребовала решения сле�
дующих задач:
• апробировать структурный параметр, рассчи�

танный по изображению макроструктуры
(предложен в [11]), для традиционных способов
регулирования электропроводности наполнен�
ных полимеров – маркой полимера, концентра�
цией и маркой электропроводящего наполните�
ля;

• проверить пригодность параметра при основ�
ных эксплуатационных воздействиях на мате�
риал;

Способы обработки поверхности 
технического углерода 

Methods of treating the carbon black surface

Обозначение 
на рис. 2 

Designations in Fig. 2
Окисление при 400 °С 
Oxidation at 400 °С

1

Нанесение полициклических 
ароматических углеводородов (ПАУ)+
термообработка в инертной среде 
Deposition of polycyclic aromatic 
hydrocarbons (PAHs) + Heat treatment 
in inert atmosphere

2

Без модификации 
Without modification

3

Обработка ацетоном 
Treatment with acetone

4

Нанесение полиэтиленгликольадипината 
Deposition of polyethylene glycol adipinate

5
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• выявить значимый геометрический параметр,
реагирующий на физико�химические процес�
сы, формирующие величину удельного объе�
много электрического сопротивления, а также
и его устойчивость к основным эксплуатацион�
ным воздействиям.
На изображениях в градациях серого с помо�

щью текстурного признака, отражающего авто�
корреляцию гистограммы совместного распреде�
ления яркости второго порядка и характеризую�
щего взаимосвязь двух соседних точек изображе�
ния, выделялись границы «наполнитель–поли�
мер» для учета границ небольших градаций серо�
го. Количественное описание определенных таким
образом контуров межфазных границ выполня�
лось с помощью фрактальных размерностей Реньи
[11, 12].

В [11] показано, что при постоянном шаге по�
крывающей квадратной сетки  для разных мате�
риалов значение числителя дроби монотонно изме�
няется в соответствии с величиной объемного элек�
трического сопротивления. Графики зависимости
pi·lnpi от ln очень хорошо апроксимируются ли�
нейной зависимостью. При этом коэффициент
угла наклона прямой – информационная размер�
ность D1. Значение вертикального смещения пря�
мой является усредненной по всему изображению
энтропией фрактального множества. Значение
вертикального смещения прямой на этой зависи�
мости обозначено нами как D1b.

Измерения параметров изображений макро�
структуры и обработка полученных результатов
автоматизированы [11]. Максимальный размер
изображения, который может быть обработан,
определяется производительностью компьютера.
Возможна пакетная обработка графических фай�
лов в градациях серого цвета (256 цветов, 8 бит).
Предусмотрена предварительная обработка изо�
бражений (фильтрация, корректировка яркости и
контрастности). Возможен выбор элементов струк�
туры, параметры которых требуется измерить (аг�
регаты наполнителя, полимерная матрица, конту�
ры межфазных границ). Применялся метод сетки.
Накладываемые масштабы выбирались автомати�
чески с помощью специально разработанной про�
граммы ЭВМ [10]. Диапазон ограничивался разме�
ром пикселя и размером изображения. Вычисля�
лись канонические мультифрактальные спектры.
Учтено, что существуют структуры, для которых
можно вычислить только псевдоспектры, позво�
ляющие характеризовать локальные области (при
малых значениях шкал разбиения) [13].

Результаты исследования
Установлена корреляционная связь между ве�

личиной v и параметром D1b. Наблюдается сле�
дующая закономерность – при увеличении v пара�
метр D1b уменьшается. На рис. 1 в качестве приме�
ра представлена взаимосвязь между указанными
параметрами для материалов, отличающихся ви�
дом каучука и электропроводящего наполнителя.

Рис. 1. Зависимость удельного объемного электрического
сопротивления материалов v от параметра D1b. 1 –
бутилкаучук БК;2055, технический углерод П;514; 2 –
БК;2055, П;234; 3 – БК;2055, П;366Э; 4 – нитриль;
ный каучук СКН;40, П;234. Концентрация техниче;
ского углерода – 80 весовых частей

Fig. 1. Dependence of specific volume electrical resistance of
materials v on the parameter D1b. 1 is the butyl rubber
BK;2055, technical carbon P;514; 2 is the BK;2055,
P;234; 3 is the BK;2055, P;366E; 4 is the nitrile rubber
SKN;40, P;234. The concentration of carbon black is
80 parts by weight

Проанализирована электропроводность при эк�
сплуатационных воздействиях наполненных поли�
меров, отличающихся концентрацией наполните�
ля, видом полимера и электропроводящего напол�
нителя. Дополнительно изучены материалы на ос�
нове бутилкаучука БК�2055, наполненные техниче�
ским углеродом марки П�234 с модифицированной
поверхностью: окисление при 400 °C; нанесение по�
лициклических ароматических углеводородов
(ПАУ) + термообработка в инертной среде; обработ�
ка ацетоном; нанесение полиэтиленгликольадипи�
ната [10]. Концентрация наполнителя составляла
80 весовых частей на 100 весовых частей полимера.

При сопоставлении экспериментальных дан�
ных по стабильности свойств с результатами чи�
сленных экспериментов по измерению параметров
изображений структуры было обращено внимание
на то, что параметры f40 и D1b, вычисленные для
областей межфазных границ, реагируют на элек�
тропроводность при эксплуатационных воздей�
ствиях. Параметр D1b, согласно выполненным в
[11] исследованиям, характеризует разветвлен�
ность структуры наполнителя в полимере, f40 – од�
нородность распределения фрактального множе�
ства в пространстве [13].

Зависимость значений параметров D1b и f40 агре�
гатов частиц, контура межфазных границ при из�
менении v в процессе набухания представлена на
рис. 2.

Анализ изменения параметров по результатам
сравнения микрофотографий неизученного и изу�
ченного материалов, рассчитанных для контура
межфазных границ, позволил установить, что у
материала с техническим углеродом разветвлен�
ной структуры (при возрастании D1b) имеет место
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увеличение стабильности электропроводности.
Можно полагать, что для технического углерода
разветвленной структуры по сравнению с низко�
структурным наполнителем характерно увеличен�
ное количество зацеплений между частицами и
усиленное взаимодействие между ними. Согласно
модели диффузионно�ограниченной агрегации
дисперсного наполнителя, при интенсификации
взаимодействия между частицами формируются
разветвленные агрегаты [14, 15]. Образуется проч�
ный каркас, который противостоит конформа�
ционным превращениям в полимере при воздей�
ствии дестабилизирующих факторов. Параметр
спектра фрактальной размерности (f40), который,
согласно исследованиям [8], чувствителен к ра�
спределению электропроводящего наполнителя в
полимере, меньше реагирует на увеличение раз�
ветвленности структуры. При изучении набуха�
ния в длительном режиме испытаний (1 год) было
выявлено нарушение монотонной связи между f40 и
D1b Можно полагать, что при длительной эксплуа�
тации электротехнического изделия в формирова�
ние изменений структуры подключаются процес�
сы, которые требуют дополнительного анализа и
описания. Параметр D1b изменяется монотонно –
при уменьшении стабильности электропроводно�
сти материалов D1b уменьшается.

Рис. 2. Зависимость стабильности материалов (таблица) от
значения геометрических параметров. Время набуха;
ния 8760 часов

Fig. 2. Dependence of stability of the materials (Table) on the
value of geometric parameters. Swelling time is
8760 hours

Полученные результаты позволяют сделать вы�
вод о том, что параметр D1b корректно реагирует на
изменение сопротивления при всех исследованных
эксплуатационных воздействиях. Известно, что
дестабилизирующему воздействию главным обра�
зом подвергается связующее [16, 17]. Поэтому па�
раметр D1b сопоставлялся для материалов, отли�
чающихся только видом каучука. Полученные ре�
зультаты представлены на рис. 3.

Многочисленными экспериментами, выпол�
ненными различными исследователями, подтвер�
ждено, что кристаллические каучуки более стойки
к основным эксплуатационным факторам (напри�

мер, к повышенной температуре), чем аморфные
[18–21]. Эта известная закономерность подтвер�
ждена и при использовании анализируемого пара�
метра D1b.

Рис. 3. Структурный параметр D1b для полимерных наполни;
телей разных марок

Fig. 3. Structural parameter D1b for polymeric fillers of different
grades

В качестве структурных параметров, по изме�
нению которых можно судить о характере межфаз�
ных взаимодействий и стойкости к эксплуата�
ционным воздействиям, были выбраны макси�
мальная скорость окисления v и степень кристал�
личности (Ск) [12, 18]. Использованы указанные
выше модификации поверхности технического
углерода, увеличивающие и уменьшающие ста�
бильность электропроводности к эксплуатацион�
ным воздействиям по сравнению с наполненным
полимером, содержащим немодифицированный
технический углерод. Выполнен регрессионный
анализ между указанными структурными параме�
трами и геометрическим параметром D1b. Оказа�
лось, что большую значимость имеет степень кри�
сталличности. Корреляционный анализ подтвер�
дил влияние степени кристалличности материа�
лов, физико�химические процессы которых изме�
нялись за счет использования технического угле�
рода с модификаций поверхности (рис. 4).

Рис. 4. Зависимость степени кристалличности от структурно;
го параметра D1b

Fig. 4. Dependence of crystallinity degree on the structural pa;
rameter D1b

Анализ результатов выполненных исследова�
ний позволяет предположительно судить о харак�
тере межфазных процессов в наполненных поли�
мерах. Модификация, включающая термообработ�
ку в инертной среде, формирует плотную структу�
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ру. Это замедляет релаксационные процессы в по�
лимере. Усиливается агломерирование техниче�
ского углерода. Регулярно упакованные молекулы
мало подвержены внешним (эксплуатационным)
воздействиям. При уплотнении межфазного слоя
возрастает стойкость к деформации, температуре,
агрессивной среде. При таких структурных изме�
нениях параметр D1b увеличивается. Модифика�
ция ацетоном разрыхляет структуру в объеме, раз�
мывая межфазные слои. Происходят процессы де�
агломерации наполнителя. Под действием тепло�
вых флуктуаций ускоряется процесс разрыва свя�
зей, что снижает стабильность электропроводно�
сти при эксплуатационных воздействиях. Сравне�
ние параметров D1b при такой модификации с ана�
логичными параметрами для немодифицирован�
ного технического углерода показывает, что D1b

уменьшается.

Заключение
Выполненные исследования показали, что есть

возможность «конструировать» резистивные на�

полненные полимерные материалы для конкрет�
ной области применения по электропроводности с
учетом ее допустимого изменения при эксплуата�
ционных воздействиях с помощью определения
фрактальных параметров текстурной картины
изображений макроструктуры. При сравнении ми�
крофотографий материала, совокупность электро�
физических характеристик которого эксперимен�
тально определена, и материала, характеристики
которого еще неизвестны, по параметру D1b можно
оценить величину и стабильность удельного объе�
много электрического сопротивления при воздей�
ствии основных эксплуатационных факторов. По�
казано, что используемый геометрический пара�
метр способен отражать результат физико�химиче�
ских процессов в выбранных объектах исследова�
ния. Корректность оценки экспериментально под�
тверждена для наполненных полимеров при раз�
личных способах регулирования электропроводно�
сти: маркой полимера, концентрацией и маркой
электропроводящего наполнителя, модификацией
поверхности наполнителя.
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Wide use of resistors in electric power industry, electrical engineering, powerful;pulsed power engineering (Pulsed Power) makes the de;
velopment of the recipe and technology for producing resistive materials and products based on them very relevant. These products
would meet high requirements not only for performance characteristics, but also for minimizing material and energy consumption, pro;
cessibility and, as a result, the maximum possible reduction in value.
The main aim of the study is further improvement of the method developed by the authors for selecting resistive polymeric composite
material. This method takes into account, on the one hand, the effect of various operating factors on the material, and, on the other
hand, it does not increase the cost of raw materials and technique of manufacturing finished products from them. High;resistance me;
tals and composite materials on a ceramic base, used for these purposes for many decades, are made from expensive materials using
sophisticated technology. Some decades ago, the polymeric materials with electrically conductive fillers attracted the attention of scien;
tists and technologists. Experience has shown that for a combination of properties, electrical products made of such materials are 
suitable for use as resistors, antistatic, shielding, and grounding devices, heaters, etc. Their large;scale production and use are restrained
by the complexity of selecting components of the composite material that provides the required consumer properties.
The methods: textural and fractal analysis using specially designed fractal packets; direct measurement of bulk resistance – the most im;
portant parameter for most products; electron microscopy; X;ray diffraction and thermal analyzes; regression and correlation analyzes.
The results. The authors proposed the use of macrostructure textural pattern with subsequent comparison of materials with the known
and unknown properties. Approbation of the proposed method on real composite materials showed rather high reliability of the results
obtained with its help.

Key words:
Material consumption, energy intensity, texture analysis, fractal analysis, 
geometric parameters of structure, filled polymers, electrical conductivity, and operational factors.
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