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ВЛИЯНИЕ МОДИФИЦИРУЮЩИХ ПОКРЫТИЙ НА ДИЭЛЕКТРИЧЕСКУЮ 
ПРОНИЦАЕМОСТЬ КЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ С КОМПОЗИЦИОННЫМИ 

ПОКРЫТИЯМИ

Аннотация. Представлены результаты исследования особенностей модифицирования алюмосиликатной ке-
рамики суспензией фторопласта, алюмофосфатного связующего (АФС), неводных композиций компонентов поли-
уретана. Образцы алюмосиликатной керамики для исследований получали технологическими приемами, включа-
ющими операции подготовки шихты, прессование образцов, предварительный отжиг и спекание при температуре 
1200−1350 °С. В качестве исходных компонентов были выбраны полидисперсные порошки алюмосиликатов, по-
лученные измельчением отходов фарфорового производства (фарфоровой посуды, ГОСТ 28390-89), легкоплавкое 
глинистое сырье. Модифицирование поверхности алюмосиликатных материалов проводили путем импрегнации 
водных композиций на основе суспензии фторопласта и АФС, неводных композиций компонентов полиуретана, 
используемых при получении пенополиуретана и 5%-ного раствора полиэтилгидросилоксана в толуоле с форми-
рованием на поверхности керамических материалов композиционных покрытий. Показано, что нанесение пленоч-
ных органических покрытий (на основе полиуретана, алюмофосфатного связующего и суспензии фторопласта-4Д, 
полиэтилгидросилоксана) приводит к формированию многослойного диэлектрического материала, в котором при-
сутствуют поверхности раздела, отделяющие области с различными диэлектрическими свойствами. При наличии 
внешнего электрического поля создаются условия для миграционной поляризации между кристаллической фазой 
основы и аморфной фазой покрытия, обусловленной перераспределением свободных зарядов в объеме композита. 
Причем химическое взаимодействие АФС с керамикой приводит к сглаживанию рельефа поверхности алюмосили-
катной основы и заращиванию глубоких пор. Композит «алюмосиликат – покрытие АФС-фторопласт» отличается 
от остальных материалов прежде всего тем, что алюмофосфатное связующее покрытия химически реагирует с ке-
рамической основой. Ионы примеси, внесенные при нанесении покрытия, его композиционная структура, а также 
гетерогенность границы раздела определяет выраженную частотную зависимость ε и tgδ, а также большие диэлек-
трические потери композита в сравнении с исходным алюмосиликатным материалом.
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INFLUENCE OF MODIFYING COATINGS ON DIELECTRIC PERMITTIVITY OF CERAMIC MATERIALS 
WITH COMPOSITE COATINGS

Abstract. The results of research of features of modification of aluminosilicate ceramics by suspension of fluoroplastic, 
aluminophosphate binder (AFS), non-aqueous compositions of polyurethane components, are presented. Samples of alumi-
nosilicate ceramics for research were obtained by technological methods, including batch preparation operations, sample 
pressing, pre-annealing and sintering at a temperature of 1200–1350 °C. Polydisperse powders of aluminosilicates obtained 
by grinding waste of porcelain production (porcelain ware, GOST 28390-89); low-melting clay raw materials were selected as 
initial components. Modification of surface of aluminosilicate materials was carried out by impregnation of aqueous composi-
tions based on a suspension of fluoroplastic and aluminophosphate binder (AFS), non-aqueous compositions of polyurethane 
components used in the preparation of polyurethane foam and 5 % solution of polyethylene hydrosiloxane in toluene with the 
formation of composite coatings on the surface of ceramic materials. It is shown that the application of organic film coatings 
(based on polyurethane, aluminophosphate binder and a suspension of fluoroplastic-4D, polyethylene hydrosiloxane) leads to 
formation of a multilayer dielectric material in which there are interface surfaces separating areas with different dielectric 
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properties. In the presence of an external electric field, conditions are created for migration polarization between the crystal-
line phase of the substrate and the amorphous phase of the coating, due to the redistribution of free charges in the volume of 
the composite. Moreover, the chemical interaction of AFS with ceramics leads to the smoothing of the surface relief of the 
aluminosilicate base and the overgrowth of deep pores. Composite “aluminosilicate – AFS-fluoroplastic coating” differs from 
other materials, primarily in that aluminophosphate binder coating chemically reacts with the ceramic base. The impurity 
ions introduced during coating application, its composite structure, as well as the heterogeneity of the interface determine 
the pronounced frequency dependence ε and tgδ, as well as large dielectric losses of the composite in comparison with the 
original aluminosilicate material. 

Keywords: aluminosilicate ceramics, fluoroplastic suspension, aluminophosphate binder, non-aqueous compositions of 
the components of the polyurethane, coating structure 
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Введение. В настоящее время для изготовления электроизоляционных материалов исполь-
зуются в основном достаточно дорогие импортные порошки каолина с размером частиц менее 
10 мкм [1]. В Республике Беларусь разработана технология получения керамических материалов 
из полидисперсных порошков алюмосиликатов с размером частиц менее 160 мкм, которые явля-
ются дешевым минеральным сырьем собственного производства [2]. Однако наличие различно-
го рода дефектов и пор в структуре этого сырья ограничивает применение разработанных мате-
риалов в качестве электроизоляторов. Поэтому актуальной задачей является модифицирование 
поверхности алюмосиликатных материалов из указанного минерального сырья для увеличения 
механической прочности, уменьшения влагопоглощения, создания условия отсутствия смачива-
ния (эффекта гидрофобности поверхности) с сохранением или улучшением основных электро-
физических характеристик.

Целью данной работы явилось изучение влияния модифицирующих покрытий на электро-
физические свойства алюмосиликатных материалов из полидисперсных порошков с размером 
частиц менее 160 мкм.

В ходе исследования автором решались следующие задачи: 
оценить влияние суспензии фторопласта, алюмофосфатного связующего (АФС), неводных 

композиций компонентов полиуретана на структурные характеристики алюмосиликатной кера-
мики, характеризующейся наличием открытой пористости;

определить электрофизические свойства модифицированной алюмосиликатной керамики 
в сравнении с керамикой без модификации.

Материалы и методы исследований. Образцы алюмосиликатной керамики получали тех-
нологическими приемами, включающими операции подготовки шихты, прессование образцов 
и спекание при температуре 1200 °С. В качестве исходных компонентов были выбраны полидис-
персные порошки алюмосиликатов, полученные измельчением отходов фарфорового производ-
ства (фарфоровой посуды, ГОСТ 28390-89), и легкоплавкое глинистое сырье.

Для прессования приготавливались смеси порошка фарфорового боя (дисперсная фаза) со 
связкой в жидкообразном состоянии, пластификаторами и поверхностно-активным веществом 
(ПАВ) (дисперсионная среда). 

Для изготовления экспериментальных образцов использовали системы с концентрацией 
твердой фазы 72 мас.%. Исследуемые составы представлены в табл. 1.

После спекания образцы сохраняли откры-
тую пористость до 20 %.

Модифицирование поверхности алюмоси-
ликатных материалов проводили окунанием 
экспериментальных образцов в растворы на 
основе водных композиций суспензии фто-
ропласта и алюмофосфатного связующего 
(АФС), неводных композиций компонентов 
полиуретана, используемых при получении 
пенополиуретана, и 5%-ного раствора поли

Т а б л и ц а  1.  Составы шихты
T a b l e  1.  Composition of the charge

Ингредиенты Технологическое  
назначение

Содержание  
компонентов, 

мас.%

Фарфоровый бой Дисперсная фаза 72
Связка (глинистое  
сырье) + пластификатор Дисперсионная 

среда

27

Вода 1
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этилгидросилоксана в толуоле (гидрофобизующая кремнийорганическая жидкость, ГКЖ) с фор-
мированием на поверхности керамических материалов композиционных покрытий. 

Композицию на основе суспензии фторопласта и алюмофосфатного связующего получали 
путем разбавления водой 60 % водной суспензии фторопласта-4Д и смешивания ее с предвари-
тельно полученным алюмофосфатным связующим.

Состав алюмофосфатного связующего (массовая доля, %):
H3PO4 (D = 1,7)	 51,4;
Al(OH)3	 14,4;
H2O	 остальное.
Модифицирование алюмосиликатных образцов проводили путем их окунания в раствор 

композиции с выдержкой в течение 10 мин и последующей сушкой в течение 30 мин при комнат-
ной температуре и при 435 ± 5 °С.

В основе получения композиции на основе полиуретана использовались два компонента: 
компонент А – полуфабрикатный лак, содержащий гидроксилсодержащий насыщенный поли-
эфир на основе адипиновой и фталевой кислот и диэтиленгликоля в виде 50%-ного раствора 
в циклогексане, и компонент Б – метилендифенилизоцианат. Компоненты смешивались перед 
применением при соотношении 1 : 1,3 в растворе смеси обезвоженных толуола и изопропилового 
спирта. Сначала покрытие наносилось на образцы методом окунания в течение 10 мин с после-
дующей сушкой 30 мин при комнатной температуре и при 160 °С.

Затем после повторного нанесения покрытия методом окунания в течение 10 мин алюмоси-
ликатов в ГКЖ образцы сушили 1 ч при комнатной температуре и при 180 °С. Нанесение покры-
тия на образцы и формирование композиционных покрытий повторяли во всех случаях дважды.

Водопоглощение определяли по ГОСТ 24 409-80. 
Гидрофобность образцов оценивали путем нанесения капли воды на высушенную поверх-

ность образца по углу смачивания. Сравнительную оценку прочности керамических материалов 
на сжатие (σсж ) осуществляли по величине давления, разрушающего целостность образца в про-
цессе испытания.

Для определения электрофизических свойств материалов использовали образцы алюмоси-
ликатной керамики с композиционными покрытиями в форме таблеток диаметром ~ 18,5 мм 
и толщиной ~ 3,0 мм. Электрические контакты наносились серебряной пастой. Модуль импедан-
са  Z и угол сдвига фаз ϕ измерялись при комнатной температуре в диапазоне частот  f = 20–
1000 Гц на измерителях иммитанса Е7-20 и Agilent E4980A. Амплитуда синусоидального напря-
жения на образце не превышала 1 В. Диэлектрическая проницаемость ε и тангенс угла диэлек-
трических потерь tgδ рассчитывались по параллельной эквивалентной схеме замещения [3]. 

Результаты и обсуждение. Свойства алюмосиликатных материалов с композиционными ги-
дрофобными покрытиями, которые подвергались обработке при различных температурных ре-
жимах, представлены в табл. 2. Краевой угол смачивания измерялся после охлаждения образцов 
до комнатной температуры.

Известно [4−6], что АФС при пропитке пористого алюмосиликатного материала, с одной 
стороны, растворяет его поверхностный дефектный слой, а с другой – благодаря наличию хи-
мического сродства с материалом керамики образует при последующей обработке переходные 

Т а б л и ц а  2.  Свойства материалов с гидрофобными покрытиями
T a b l e  2.  Рroperties of materials with hydrophobic coatings

Покрытие
Водо
погло

щение, %

Прочность 
на сжатие, 

МПа

Краевой угол смачивания после термообработки, град 

при 
200 °С

при 
300 °С

при 
350 °С

при 
400 °С

при 
500 °С

при 
600 °С

Исходная керамика 2,3 45,2 *
АФС-фторопласт 0 77,8 125 125 125 125 92 *
На основе полиуретана 0 46,4 110 110 92 * * *
На основе ГКЖ 0 47,3 115 105 95 * * *

*Поверхность гидрофильна.
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структуры (вторичную фазу). Заполнение пор кристаллизующейся вторичной фазой не наруша-
ет ранее сформированную структуру материала при согласованности коэффициентов термиче-
ского расширения. При этом пропитка пористого алюмосиликатного материала АФС в 3–4 раза 
повышает прочность [7, 8]. 

Как следует из представленных результатов, покрытия на основе АФС с фторопластом 
ожидаемо наиболее термически устойчивы, так как не теряют своей гидрофобности до 500 °С. 
Взаимодействие АФС с алюмосиликатной керамикой приводит к сглаживанию рельефа поверх-
ности алюмосиликатной основы и заращиванию глубоких пор (рис. 1).

Рис. 1. Структура поверхности исходной алюмосиликатной керамики (а) и двухслойного покрытия АФС-фторопласт 
на ней (b)

Fig. 1. Surface structure of the original aluminosilicate ceramics (a) and two-layer coating aluminophore ligament-
fluoroplast (b)

На рис. 2 представлены результаты исследований электрофизических свойств образцов алю-
мосиликатной керамики с композиционными покрытиями гидрофобной природы. Перед изме-
рениями образцы подвергались сушке в вакуумном шкафу при температуре 50 °С и выдержкой 
180 мин. 

Видно, что композиционная структура покрытия на основе АФС, а также гетерогенность 
границы раздела (из-за реакционности процесса ее формирования) обуславливают наиболее вы-
раженную частотную зависимость ε и tgδ, а также большие диэлектрические потери композита.

Рис. 2. Частотная зависимость: а – диэлектрической проницаемости, b – тангенса угла диэлектрических потерь кера-
мических материалов с композиционными покрытиями

Fig. 2. Requency dependence: a – dielectric constant, b – dielectric loss tangent of ceramic materials with composite coatings
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Из представленных результатов видно, что частотные зависимости диэлектрических свойств 
материалов имеют немонотонный характер. При этом наблюдается уменьшение относительной 
диэлектрической проницаемости ε с увеличением частоты переменного тока. 

Как следует из рис. 2, b, исследуемые материалы характеризуются большим диапазоном вре-
менных периодов релаксации. При наложении внешнего электрического поля слабосвязанные 
ионы могут переходить из одной потенциальной ямы в другую. Потенциальные барьеры, огра-
ничивающие движение слабосвязанных ионов, значительно отличаются друг от друга, что при-
водит к наблюдаемому на рис. 2, b максимуму на кривой зависимости tgδ от частоты. 

Нанесение пленочных органических покрытий (на основе полиуретана, алюмофосфатного 
связующего и суспензии фторопласта-4Д, полиэтилгидросилоксана) приводит к формированию 
многослойного диэлектрического материала, в котором присутствуют поверхности раздела, от-
деляющие области с различными диэлектрическими свойствами. При наличии внешнего элек-
трического поля создаются условия для миграционной поляризации между кристаллической фа-
зой основы и аморфной фазой покрытия, обусловленной перераспределением свободных зарядов 
в объеме композита. Поэтому диэлектрическая проницаемость материалов с покрытиями выше 
диэлектрической проницаемости исходной алюмосиликатной керамики (рис. 2, а).

Заключение. Изучено влияние модифицирующих покрытий на электрофизические свойства 
алюмосиликатных материалов из полидисперсных порошков с размером частиц менее 160 мкм. 
В результате проведенных исследований установлено, что материалы с композиционными ги-
дрофобными покрытиями на основе АФС с фторопластом наиболее термически устойчивы, так 
как не теряют своей гидрофобности до 500 °С. Кроме того, химическое взаимодействие алю-
мосиликатной подложки с алюмофосфатным компонентом композиционного покрытия в про-
цессе его формирования более чем в 1,7 раза повышает прочность керамического материала. 
Проведение дальнейших исследований будет направлено на поиск механизмов, позволяющих 
улучшить электроизоляционные свойства модифицированных алюмосиликатов. 
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