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К ВОПРОСУ О ФОРМИРОВАНИИ ЭЛЕКТРОПРОВОДЯЩИХ 
КОМПОЗИЦИОННЫХ ПОКРЫТИЙ

В настоящее время электропроводящие покрытия находят все 
более широкое применение в различных электротехнических ус
тройствах в качестве объемных сопротивлений полупроводнико
вых цепей, в печатных схемах, интегральных' нагревательных 
элементах сопротивления и др. В зарубежных и отечествен
ных патентах предлагаются составы электропроводящих покры
тий для керамических подложек [1 -7  ]  , а также электропро
водных пленок по стеклу [8-11]. Имеются немногочисленные ра
боты, касающиеся электропроводящих покрытий для стали

12,13  J . Покрытия состоят из проводящих частиц, распреде
ленных в связующей матрице. Сопротивление их изменяется в 
широких пределах в зависимости от условий изготовления.

В данной работе изучены условия формирования электропро
водящего композиционного покрытия по стали, предназна
ченного для использования его в нагревательных устройствах.

Разработка состава покрытия осуществлялась методом под
бора металлического порошкообразного наполнителя и стекло
образной основы для получения композиционного покрытия. В 
результатё проведения экспериментов в качестве наполнителя 
был выбран порошкообразный электролитический никель, а в ка
честве стекловидной составляющей -  бесщелочная эмаль, пред
ставляющая собой боросвинцовосиликатное стекло [ 1 4 ]  .

С целью изоляции электропроводящего покрытия от метал
лической подложки его наносили на два слоя изоляционной эма
ли. Никель вводили в количестве от 20 до 100 и более весо
вых частей по отношению к весу стекловидной фритты.

Формирование покрытий производили в воздушной, нейтраль
ной (азот) и слабовосстановительной (СО ) средах в интер
вале температур 7 0 0 -8 5 0 °С . В табл. 1 представлены вели
чины электросопротивления покрытий, содержащих 50в.ч. N i (в 
зависимости от температуры формирования и среды).

Как видно, в среде азота температурный интервал проводи
мости покрытий равен 90, а в слабовосстановительной -4 0 °С . 
За температурный интервал проводимости принимали интервал 
температур, в котором при формировании покрытий электро
сопротивление не превышает 10 Ом.
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Т а б л и ц а  1. Электросопротивление покрытий при формировании 
в нейтральной и слабовосстановительной средах

Температура обжига, 
°С

Поверхностное сопротивление покрытия, 
Ом

в среде азота в среде СО2
700 1 0 9 1 0 а

710 60,0 1 0 9

730 2,9 1 0 9

760 2,0 1 0 6

780 2,0 •2,3

800 1,3 1,0

820 0,9 0,7

Т а б л и ц а  2. Некоторые физико-химические свойства 
электропроводящих покрытий

Коли
чество
напол
ните
ля
( №  )..
%

КТР

o l - i o j
град- 1

Температура на
чала 
размяг
чения,

°С

Термо
стой
кость,

°С

Кисдото- 
устоичи- вость 
Xпроба 
пятном

10% -  ли
монной . 
кислотой)

Темпе-

интервалпрово
димости,

°С

Поверх
ностное 
элект- 
росоп
ротив
ление
( R S ), 
Ом

20 76 ,07 482 550 Класс"Д" 750-830 4 ,0

40 90,26 487 550 и 730-830 0,9

60 104 ,27 485 550 - // 7 30-830 0,2

Рассмотрим некоторые физико-химические свойства покры
тий, содержащих 20, 40  и 60% никеля и сформированных в 
нейтральной среде (табл. 2 ).

Из данных таблицы видно, что с ростом содержания никеля 
сопротивление покрытий снижается, а также несколько расши
ряется температурный интервал проводимости. При увеличении 
количества никеля К ТР  композиции возрастает. Все покрытия 
отличаются высокой (5 5 0 °С ) термостойкостью. По химичес
кой устойчивости (проба пятном 10% лимонной кислотой) они 
относятся к классу ,/Д'/ Q.5J . Испытания покрытий под воз-
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действием температуры 3 0 0 ° в течение 300  ч показали, что 
электросопротивление их при этом не изменяется.

Измерение электросопротивления покрытий в динамических 
условиях (т.е. при изменяющейся электрической нагрузке) про
водили по методу амперметра-вольтметра на образцах разме
ром 100x100x10  мм. При этом покрытия разогревались до 
заданной температуры (3 0 0 -3 5 0 °С ) при напряжении 15 в.

Определение зависимости электросопротивления покрытия от 
температуры показало, что сопротивление возрастает при по
вышении температуры по линейному закону R̂ . = R 0 ( 1 +
+ o lt  ), где oL изменяется в пределах (1 ,2  -  4 ,0 ) ’ 
•103 град-  . Это может служить доказательством того, что 
преобладающей в данном покрытии является проводимость по 
металлическому типу.

При испытании покрытий, содержащих 50 в.ч. никеля, во 
многих случаях наблюдалась потеря проводимости вследствие 
пробоя и оплавления покрытия в месте этого пробоя. Электро
проводность покрытий с соотношением порошка никеля и стек
ловидной фритты 1:1 оказалась значительно более стабильной. 
Дальнейшее увеличение содержания наполнителя до 150 в.ч. 
вновь приводило к снижению стабильности электропроводности .

5

Рис. 1. Кривые ДТА: а — стек
ловидная фритта; б — фритта с 
20 в.ч. никеля на 100 в.ч. фритты; 
в — масса с соотношением фритты 
и никеля 1:1.

На рис. 1,6 представлена кривая ДТА фритты с 20 в.ч. ни
келя. На кривой виден экзопик при температуре 540 °С , рас
положенный в эндопике в интервале размягчения, составляю
щем 4 6 0 -6 4 0 °С . Результаты высокотемпературного рентге
нофазового анализа фритты с 20 в.ч. никеля при комнатной 
температуре экзопика ДТА, равном 540°С , представлены на 
рис. 2 ,а,б. Высокотемпературный рентгенофазовый анализ 
проводили на приставке ГП ВТ-1500 на CiKoC -излучении.
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Как видно из рис. 2 ,а,б, с ростом температуры от комнат

ной до 5 40 °С  наблюдаем снижение интенсивности пиков, отно
сящихся к никелю (2  Q равны 4 4 °4 0 ’ , 5 1 °5 2 ’ , 7 6 ° 3 0 ’ ),
что свидетельствует о растворении окислившегося никеля в си
ликатном расплаве. При сравнении ИК-спектров чистой фрит
ты с 20 в.ч. никеля (рис. 3,а,б) наблюдается некоторое раз
мывание полосы боратной составляющей в области 1350  см- 1 , 
что также свидетельствует о некоторых изменениях структу
ры стекла при введении никеля. В данном случае можно пред
положить образование стеклообразных боратов и других сое
динений никеля.

Рис. 2. Кривые высокотемпературного рентгено
фазового анализа: а — фритта с 20 в.ч. никеля на 100 в.ч. 
фритты при комнатной температуре; то же при 540°С ; 
в фритта с никелем (1:1) при комнатной температу
ре; Г — то же при 580°С; д — то же при 700°С; е — фрит
та с 20 в.ч. окиси никеля на 100 в.ч. фритты при комнат
ной температуре; ж — то же при 700°С; з — фритта с ни
келем (1 :2 ) при комнатной температуре; и — то же при 
580°С; к — фритта с никелем (1 :2 ) при 700°С.
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На кривой ДТА фритты с никелем в соотношении 1:1 (рис.. 
1, в) имеется экзопик при температуре 5 80 °С  в эндопике в 
интервале размягчения 4 2 0 -8 2 0 °С . Рентгенограммы фритты 
с никелем при этом же соотношении при комнатной темпера
туре, а также при температуре 580  и 7 00 °С  (близкой к тем
пературе оплавления покрытия) представлены на рис. 2 ,в,г, д. 
С ростом температуры взаимодействия наблюдаем процесс
растворения никеля: интенсивность пиков, относящихся к нике
лю, резко уменьшается. При температуре 7 00 °С  появляются 
пики N iO  при 2 в  , равном 3 6 °5 4 ’ и 4 2 °5 2 ’ . Видно, 
что процесс растворения окислившегося никеля в силикатном 
расплаве идет значительно интенсивнее видимого процесса
окисленияN i до N iO . На ИК-спектре фритты без никеля (рис.З, 
а) имеем полосы поглощения, характерные для силикатных и 
боратных структур (1 0 0 0  и 1300  см- ^ ). После термообра
ботки при 7 0 0 °С  на ИК-спектре фритты с никелем в соотно
шении 1:1 (рис. 3 ,в ) интенсивность упомянутых полос возрас
тает, а полуширина их убывает, что свидетельствует о пере
распределении структурных единиц в боратной и силикатной 
составляющих. При 950  см~^ появляется плечо, что указывает 
на разрыв связей в тетраэдрах fS iO ^  "] . и появление не-
мостиковых связей. Эти процессы могут свидетельствовать о 
возникновении микронеоднородностей структуры.

Рис. 3. ИК-спектры: а — стек
ловидная фритта; б — фритта с 
20 в.ч. никеля (после термообра
ботки 540 °С ); в — масса с соот
ношением фритты и никеля 1 :1 
(после термообработки при 
700°С) ; г — фритта с 20 в.ч. 
окиси никеля (механическая 
смесь); д — масса с соотноше
нием фритты и никеля 1 :2 (пос
ле термообработки при 700 °С ).

Рассмотрение рентгенограммы фритты с никелем в соотно
шении 1:2 при комнатной температуре и при 580  и 7 0 0 °  С 
(рис. 2,з,и,к) показывает, что интенсивность пиков, относя
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щихся к никелю, с ростом температуры убывает. При 5 8 0 ° С 
появляются и при 7 0 0 °С  резко увеличиваются пики N iO  (2  0 
равен 36°54>, 4 2 °5 2 ’ , 6 2 ° 2 2 ’ ), т.е. наблюдаем интенсивный 
процесс окисления N i. до N iO  . На ИК-спектре (рис.З, 
д) появляются новое плечо при 1200  см- -'- и интенсивная по
лоса в области 5 0 0 -4 0 0  см- -*-.

Кривые рентгенофазового анализа механической смеси стек
ловидной фритты с 20 в.ч. окиси никеля при комнатной тем
пературе и после термообработки при 7 0 0 °С  (рис. 2,е,ж),  а 
также результаты рентгенофазового анализа фритты с никелем 
в соотношении 1:2 при 580  и 7 0 0 °С  (рис. 2, и,к) вместе с 
ИК-спектрами этих же объектов (рис. 2,г,д)  позволяют сде
лать заключение о том, что при введении в массу значитель
ного количества никеля не вся образовавшаяся в результате его 
интенсивного окисления N iO  вступает в реакцию стек—
лообразования. Полоса поглощения в области 5 0 0 -4 0 0 см - -*- 
(рис. 3,д)  несколько сместилась, возросла по интенсивности 
и уширилась по сравнению с ИК-спектром механической сме
си фритты с N iO  (рис. 3, г ) ,  что свидетельствует о час
тичном взаимодействии N iO  с расплавом. Появление по
лосы при 1200  см- -*- (рис. 3,д)  подтверждает наличие изме
нений в боратных структурах.

Полученные результаты можно интерпретировать следующим 
образом. При формировании покрытия с малым количеством ни
келя (не более 20 в.ч. на 100 в.ч. фритты) имеет место хо
рошая обволакиваемость токопроводящих частиц стеклообразным 
расплавом и частичное их окисление с последующим растворе
нием в расплаве с образованием силикатов и других соедине
ний никеля. Электропроводность полученного покрытия осуществля
ется за счет частиц мелкодисперсного никеля и стекловидной сос
тавляющей .обогащенной соединениями никеля и приобретающей по- 
лупроводимость. В процессе пропускания тока наиболее сла
быми местами структуры являются промежутки между части
цами никеля, обладающие значительно меньшей проводимостью, 
в которых и получаются пробои.

При соотношении фритты и никеля 1:1 частицы никеля бо
лее тесно контактируют друг с другом и образуют непрерыв
ную пространственную сетку. Однако каждая частица никеля 
обволакивается тонкой пленкой силикатного расплава,обогащен
ного соединениями никеля, что до некоторой степени препят
ствует окислению N i до N iO  , которая, как известно,
обладает изоляционными свойствами |ДбЗ . Таким образом, в
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данном случае создаются оптимальные условия для формирования 
покрытия со стабильной электропроводностью.

При увеличении содержания никеля до 150 в.ч. на ЮОв.ч. 
фритты стеклообразного расплава оказывается недостаточно для 
обволакивания частиц никеля и поэтому интесивно идет процесс 
его окисления, который усиливается при дальнейшей эксплуа
тации покрытия. Нарушается контактирование частиц, что при
водит к нарушению стабильности электропроводности.

Исходя из полученных экспериментальных результатов при 
разработке покрытия, за оптимальное принято соотношение 
фритты и никеля 1:1. С целью повышения однородности покры
тия в состав массы вводится 1% С г 2О з .  Температура форми
рования покрытия составляет 7 5 0 -7 8 0 °С . Покрытие формиру
ется в нейтральной среде, имеет гладкую однородную структу
ру, электропроводность его составляет 0 ,2 -0 ,8  Ом- ^ f  17 J . 
Покрытие может быть использовано в нагревательных устрой
ствах при малых напряжениях и больших плотностях тока.
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