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Аннотация 

Исследовано влияние физико-химических процессов, происходящих в объеме и на 

поверхности влагосодержащих композиционных материалов при нагреве до 150С, на ста-

бильность их экранирующих характеристик. Получены гибкие экранирующие материалы, 

сохраняющие стабильность свойств при изменении температуры в широких пределах. 
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Введение 

Одним из перспективных направлений развития экранов и радиопоглотителей элек-

тромагнитного излучения является синтез композиционных влагосодержащих материалов, 

механические свойства которых обеспечиваются за счет используемой пористой матрицы – 

упорядоченной или неупорядоченной, волокнистой или порошковой, применения полимер-

ного связующего и т.д.- а экранирующие свойства обусловливаются свойствами жидкости, 

заполняющей поровое пространство матрицы [1-3]. 

Высокие диэлектрические потери воды в СВЧ-диапазоне и совокупность ее физико-

химических свойств обеспечивают перспективность ее применения в качестве основы для 

синтеза высокоэффективных радиопоглощающих материалов [4]. Введение в воду примесей 
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позволяет изменять ее характеристики: электропроводность и диэлектрическую проницае-

мость раствора, вязкость и т.д. Использование в радиопоглощающих конструкциях различ-

ных растворов на основе дистиллированной воды позволяет получать экраны и радиопогло-

тители с заданными электромагнитными характеристиками. 

В работах [5-8] показано, что в зависимости от природы и концентрации добавок рас-

твора, структурных и физических параметров матрицы, а также доли жидкости в поровом 

объеме матрицы, экранирующие характеристики композиционных влагосодержащих мате-

риалов могут быть получены в достаточно широких пределах: ослабление 3–40 дБ и коэф-

фициент отражения –2…–12 дБ. 

Области применения экранирующих материалов широки: решение проблем радиоэко-

логии, обеспечение электромагнитной совместимости электронного оборудования, снижение 

радиолокационной заметности наземных объектов и др., поэтому важным является сохране-

ние экранирующих характеристик в заданных пределах при изменении условий эксплуата-

ции (в частности, температуры и влажности). Как уже отмечалось, эксплуатационные свой-

ства влагосодержащих композиционных материалов задаются свойствами матрицы и соста-

вом раствора [9]. Исследования [10] показали, что стабильность электромагнитных парамет-

ров влагосодержащих материалов в основном определяется температурной зависимостью 

диэлектрической проницаемости воды и до температуры +50С существенно не изменяется. 

Интерес представляет исследование поведения таких гетерогенных материалов в точках фа-

зовых переходов воды, как основного компонента таких экранирующих материалов. 

Целью работы являлось установление влияния физико-химических процессов, проис-

ходящих в объеме и на поверхности влагосодержащих композиционных материалов при из-

менении температуры в широких пределах, на стабильность их экранирующих характери-

стик. 

Теоретические сведения 

Вода представляет собой полярный диэлектрик, молекулы которого образуют диполь 

и обладают постоянным электрическим моментом в отсутствие внешнего поля. 

Согласно современным представлениям [11, 12] молекулы воды в жидком состоянии 

образуют сложные молекулярные конфигурации (ассоциаты), состоящие из связанных гекса-

гональных фрагментов, которые в пространстве ориентированы хаотично [13]. 

Действительная и мнимая части диэлектрической проницаемости дистиллированной 

воды являются частотнозависимыми [14]. 
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Поглощение энергии электромагнитного излучения диапазона СВЧ связано с релак-

сационным процессом ориентационной поляризации диполей воды в диапазоне частот до 

300 ГГц и описывается уравнением Дебая: 
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где о, — статическое и высокочастотное значение диэлектрической проницаемости; 

— время релаксации молекул воды; 

— частота внешнего переменного электрического поля; 

rел — релаксационная длина волны. 

Диэлектрические потери воды малы как на низких, так и на высоких частотах, однако 

вблизи частоты  проходят широкий максимум. В микроволновом диапазоне и на более 

низких частотах в области дебаевской релаксации действительная часть диэлектрической 

проницаемости воды (рисунок 1) монотонно уменьшается от значения статической диэлек-

трической проницаемости (=80) и, согласно теории Дебая, стремится к постоянной (наи-

меньшей) величине . На частоте 12,3·10
14

 Гц измеренные значения комплексной диэлек-

трической проницаемости воды составляют ε'=4,33, ε''=2,8 при температуре 20
о
С [15]. 

 

Рис. 1. Диэлектрическая постоянная объемной воды как функция частоты и темпера-

туры [16] 
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Нарушение структуры жидкой воды при ее фазовых переходах приводит к сущест-

венному изменению ее диэлектрических свойств. Так, диэлектрическая проницаемость воды 

при 99С составляет 55,1 по сравнению со значением 1,006 для водяного пара (при 101С). 

В отличие от воды в объеме свойства тонких, моно- и полимолекулярных слоев воды, 

образующихся вблизи поверхности твердых тел, сильно зависят от силы притяжения по-

верхности и толщины слоя, поэтому их диэлектрическая проницаемость снижена по сравне-

нию с объемной водой. Толщина слоя воды и количество такой связанной воды, а следова-

тельно, и ее вклад в макроскопическую диэлектрическую проницаемость пористого влагосо-

держащего материала зависит от концентрации раствора, свойств поверхности твердого тела 

и общей площади поверхности пор материала. Это дает дополнительные возможности по 

управлению электромагнитными характеристиками композиционных экранирующих мате-

риалов путем выбора параметров пористых матриц. 

Для формирования экранирующих водосодержащих материалов применяются порис-

тые матрицы с большой пористостью, способные удерживать большое количество жидкости 

за счет различных механизмов сорбции. Это могут быть волокнистые или порошковые мате-

риалы, органические и неорганические. 

В обычных условиях влажные материалы находятся в процессе постоянного массооб-

мена с окружающей средой вследствие парообразования с поверхности материала. Это при-

водит к снижению влагосодержания пористых матриц и делает их электромагнитные харак-

теристики зависимыми от условий эксплуатации (температуры и влажности воздуха) [17]. 

Для стабилизации характеристик могут применяться герметизирующие материалы [18], а в 

некоторых случаях и формирующие форму экранирующего материала [19] – при использо-

вании полимерных связующих. 

В качестве полимерного связующего был выбран однокомпонентный низкомолеку-

лярный силиконовый эластомер, содержащий полимер, наполнитель и вулканизатор, и от-

верждающийся при комнатной температуре. Он характеризуется водостойкостью, эластич-

ностью, хорошей адгезией к большинству материалов, высокимитермо- и морозостойкостью 

(от −60 до +300 °C), стойкостью к солнечному ультрафиолету и агрессивным средам, долго-

вечностью. Полимерный силиконовый каучук является диэлектриком (диэлектрическая про-

ницаемость =2-3) с высокой стабильностью свойств в диапазоне температур −50 до +270 °C 

и в условиях высокой влажности. 
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Силиконовые эластомеры поглощают при нормальной температуре до 6% воды. Од-

нако пар при 165°С и 7 am вступает достаточно быстро во взаимодействие с силиконовым 

эластомером и вызывает частичный гидролиз, размягчение и разрушение поверхности. 

Использование силиконового каучука в композиционных водосодержащих материа-

лах позволяет улучшить механическую прочность и стабилизировать экранирующие харак-

теристики таких материалов при изменении температуры окружающей среды в пределах 

0…50 ºС за счет герметизации жидкой фазы в поровом объеме используемой твердотельной 

матрицы [20]. Однако поведение электромагнитных параметров при расширении темпера-

турного диапазона за температуру фазовых переходов воды требует дальнейшего изучения. 

Экспериментальная часть 

В процессе исследования были изготовлены образцы, основу которых составляли по-

рошковые и гранулированные силикагелевые адсорбирующие матрицы с размером частиц 

сферической формы порядка 10 мкм, диаметром гранул 2…4 мм, материал которой имеет 

большую площадь поверхности (до 800 м²/1 г), состоящую из групп SiOH, расположенных 

на расстоянии 0,5 нм друг от друга, и являющихся активными центрами адсорбции, что по-

зволяет размещать большое количество жидкости в поровом объеме этого материала. 

Для повышения электропроводности образцов (в целях увеличения эффективности 

экранирования) в качестве порошковой матрицы использовались также углеродсодержащие 

частицы природного минерала шунгит с размером фракций порядка 5…8 мкм. Шунгит со-

стоит из высокодисперсных кристаллических силикатных частиц, имеющих глобулярную 

структуру, размером в среднем около 1 мкм, равномерно распределенных в аморфной угле-

родной матрице. 

Твердотельные порошковые матрицы заполнялись водой, а также водным раствором 

CaCl2 равновесной концентрации. Хлористый кальций обладает высокими гигроскопически-

ми свойствами и формирует кристаллогидраты, устойчивые к изменению температуры в ши-

роких пределах, и препятствует испарению жидкости из композиционного материала, тем 

самым повышая стабильность экранирующих характеристик [21]. Затем порошок смешивал-

ся с силиконовым эластомером, из смеси формировался слой толщиной 3 мм, а при исполь-

зовании гранулированного адсорбента – 5 мм, и производилось ее отверждение (рисунок 2). 
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Рисунок 2 – Внешний вид полученных композиционных материалов (а – образец с гра-

нулированной матрицей, б – образец с порошковой силикагелевой матрицей, в – образец с 

порошковой шунгитовой матрицей) 

 

Влагосодержание образцов контролировалось гравиметрически. 

Исследование экранирующих характеристик изготовленных образцов проводились в 

частотном диапазоне 8…12 ГГц измерением величины ослабления (через коэффициент пе-

редачи) и коэффициента отражения ЭМИ с использованием скалярного анализатора цепей 

типа Р2 и волноводного измерительного тракта. 

После оценки экранирующих характеристик образцов в СВЧ-диапазоне частот, образцы 

выдерживались в электрической печи около 90 минут при постоянном мониторинге их со-

стояния на предмет сохранения массогабаритных и эксплуатационных характеристик. На-

гревание образцов осуществлялось в несколько этапов по следующим температурным точ-

кам: 30ºС, 60ºС, 90ºС, 120ºС и 150ºС. Контроль температуры поверхности образцов осущест-

влялся при помощи тепловизора MobIR M4 (спектральный диапазон 8…12 мкм) с разреше-

нием 0,12 ºС.  Погрешность измерения абсолютных температур по абсолютно черному телу 

по всему полю зрения прибора составляла ±1 ºС. Методика измерения температуры основана 

на дистанционном измерении тепловизором температурного поля, распределенного по по-

верхности исследуемого модуля СТЗ (системы технического зрения), между внутренней и 

наружной стороной которого создан перепад температур. Тепловое изображение поверхно-

сти модуля СТЗ просматривают и снимают обзорные термограммы, выбрав базовый участок. 

За базовый принимают участок модуля, имеющий линейные размеры свыше двух его тол-

щин и равномерное температурное поле, которому соответствует минимальное значение вы-

ходного сигнала тепловизора [22]. По результатам замеров температура поверхности образца 
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в соответствующей точке оставалась на несколько градусов ниже средней температуры в пе-

чи. 

После нагрева образцов до предельной температуры они были оставлены для остывания 

в лабораторных условиях при комнатной температуре. Контроль изменения температуры об-

разца также осуществлялся с помощью тепловизора. После чего были повторно исследованы 

экранирующие характеристики в частотном диапазоне 8…12 ГГц. 

Результаты и обсуждение 

После смешивания компонентов начался процесс вулканизации каучукового эласто-

мера при комнатной температуре, сопровождающийся поглощением молекул воды для фор-

мирования межмолекулярных связей из окружающего воздуха. При реакции образуется по-

бочный продукт, который в зависимости от химического состава может быть кислотным 

(например, уксусная кислота), основным (например, амин) или нейтральным (например, ок-

сим или спирт) [23]. 

Гравиметрические исследования показали, что вес образцов, не содержащих водного 

наполнителя, (при 25% равновесном влагосодержании используемой силикагелевой матрицы 

[24]) снизился на 14-18% за счет ухода излишков влаги и побочных продуктов вулканизации, 

содержавшихся в эластомере, в окружающую среду. Вес образцов, заполненных водой, при 

этом снизился на 46-58%, что связано с поглощением воды из порошкового адсорбента при 

вулканизации эластомера, в том числе и физически связанной, и дальнейшим ее испарением. 

Вес образцов с водным раствором CaCl2 снизился всего на 10-15% вследствие удерживания 

воды абсорбентом. 

Из характеристик динамики влагосодержания при нагреве образцов до 150С видно, 

что вес образцов снижается на 3-8%, причем, видимо, происходит испарение физически свя-

занной воды из пор адсорбентов и некоторой части химически связанной воды из абсорбен-

та. 

Типичный график динамики влагосодержания образцов композиционного материала 

на основе порошкового влагоудерживающего сорбента в полимерном связующем при нагре-

ве до 150С приведен на рисунке 3. 
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Рисунок 3 – Типичная динамика влагосодержания образцов влагосодержащих композицион-

ных материалов при нагреве 

 

Видно, что повышение температуры больше 60 приводит к усилению парообразо-

вания и уходу воды из материала. Нагрев до 150 приводит к испарению всей физически свя-

занной воды из композита. При этом влагосодержание образцов, пропитанных водой, снизи-

лось на 3-6 % по сравнению с весом образца перед нагревом и до 40-50 % мас. по сравнению 

с исходным весом всех компонентов. Показано, что применение СаСl2 в качестве компонента 

раствора препятствует полному испарению влаги из объема материала и влагосодержание 

таких образцов снизилось до 62-83% от первоначального значения вследствие формирования 

химических связей с молекулами воды в кристаллогидрате хлористого кальция. 

Сравнивая динамику влагосодержания разных видов адсорбентов, видно, что суще-

ственной разницы в характеристиках не наблюдается и нагрев приводит к разрушению фи-

зических связей молекул воды и поверхности адсорбента. 

По результатам замеров температуры остывания образцов, полное остывание образ-

цов на основе силикагелевых матриц было достигнуто за 10-15 минут, а с добавкой порошка 

шунгита – за 25 минут, когда температура поверхности образца достигла средней температу-

ры воздуха в лаборатории (25С). 

Исследование экранирующих характеристик образцов на основе порошковых мат-

риц в полимерном связующем толщиной 2 мм показали (рисунок 4), что различия в характе-

ристиках ослабления и отражения ЭМИ находятся в пределах погрешности измерений. Это 

объясняется тем, что при использовании порошковой матрицы эластомер имеет большую 

поверхность контакта с твердотельной матрицей и, следовательно, поглощает для вулкани-

зации большую долю воды, содержащейся на поверхности адсорбента, по сравнению с гра-

нулированной матрицей. Разница в величине ослабления ЭМИ между порошковыми матри-
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цами, пропитанными и незаполненными водой, вызвана технологическими трудностями при 

изготовлении образцов, в результате в образце с порошком, незаполненным водой, содер-

жится больше порошка силикагеля и меньше – связующего, и в итоге, удельный вес жидкой 

фазы оказался больше. 

 

  

a б 

 

Рисунок 4 – Экранирующие характеристики (ослабление (а) и коэффициент отраже-

ния (б) ЭМИ в режиме КЗ) порошкообразных силикагелевых матриц в полимерном связую-

щем, толщиной 2 мм: ПС1, ПС2 – порошковые матрицы, не заполненные водой, до и после 

нагрева; ПВ1, ПВ2 – порошковые матрицы, пропитанные водой, до и после нагрева 

 

Введение в состав пористой матрицы проводящих частиц шунгита приводит к уве-

личению ослабления ЭМИ на 1-3 дБ вследствие добавления потерь на проводимость и уве-

личения коэффициента отражения ЭМИ. 

После воздействия температуры 150С, несмотря на уменьшение доли воды в образ-

цах, величина ослабления ЭМИ повышается с 4,8…7,1 дБ до 7,0…9,1 дБ. Это можно объяс-

нить выгоранием алифатических цепочек под действием температуры, которые изолируют 

друг от друга проводящие комплексы, создавая большое сопротивление прохождению тока. 

При повышении температуры и длительности термообработки такие соединения выгорают, 

причем с тем большей скоростью, чем выше температура. Структура при этом упорядочива-

ется, кристаллиты графита начинают соприкасаться друг с другом, создавая единую систему, 

что и вызывает резкое снижение сопротивления углерода при их нагревании и активирова-

нии. 

Для образцов на основе гранул силикагеля без воды и предварительно заполненных 

водой (рисунок 5), ослабление ЭМИ до и после нагрева находится на одинаковом уровне, что 
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может быть связано с поглощением дополнительной воды из пористой матрицы в процессе 

вулканизации эластомера. Нагрев до 150С приводит к испарению оставшейся доли воды из 

пор адсорбента, что выражается в некотором снижении величины ослабления ЭМИ и коэф-

фициента отражения после нагрева. 

Ослабление ЭМИ образцами на основе гранулированного адсорбента выше по срав-

нению с характеристикой порошкообразной матрицы из-за различной толщины исследован-

ных образцов. 

  

а б 

Рисунок 5 – Экранирующие характеристики (ослабление (а) и коэффициент отраже-

ния (б) ЭМИ в режиме КЗ) гранулированных матриц в полимерном связующем, толщиной 4 

мм: ГС1, ГС2 – гранулированные матрицы, не заполненные водой, до и после нагрева; ГВ1, 

ГВ2 – гранулированные матрицы, пропитанные водой, до и после нагрева 

 

Поведение экранирующих характеристик образцов на основе матриц, заполненных 

водным раствором абсорбента (рисунок 6), аналогично зависимостям, полученным для об-

разцов, заполненных водой. Однако общее ослабление ЭМИ выше за счет большей доли во-

ды, оставшейся после нагрева и удерживаемой химическими связями абсорбента, что следу-

ет и из результатов гравиметрических исследований. 
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а б 

Рисунок 6 – Экранирующие характеристики (ослабление (а) и коэффициент отраже-

ния (б) ЭМИ в режиме КЗ) порошковых и гранулированных матриц в полимерном связую-

щем, толщиной 2 и 4 мм: ПР1, ПР2 – порошковые матрицы, заполненные водным раствором 

CaCl2, до и после нагрева; ГР1, ГР2 – гранулированные матрицы, пропитанные водным рас-

твором CaCl2, до и после нагрева; ШР1, ШР2 – шунгитовые порошковые матрицы, пропи-

танные водным раствором CaCl2, до и после нагрева. 

Заключение 

Полученные экспериментальные данные результатов гравиметрии и измерений экра-

нирующих характеристик исследуемых образцов экранирующих композиционных материа-

лов позволяют сделать вывод о следующем. Формирование устойчивых к воздействию раз-

личных факторов внешней среды материалов и экранов электромагнитного излучения явля-

ется не менее важным, чем обеспечение их высокой эффективности экранирования. Одним 

из существенных воздействий на влагосодержащие композиционные материалы является по-

вышение температуры выше установленного значения фазового перехода воды. Испарение 

жидкости может приводить к изменению экранирующих характеристик и вызывать ухудше-

ние эксплуатационных свойств влагосодержащего образца или его полное разрушение. 

Применение кремнийорганического связующего для порошковых сорбентов с жидки-

ми включениями позволяет создавать гибкие конструкции экранов ЭМИ различной формы и 

толщины. Данный тип эластичного полимера позволяет сохранять воду в структуре компо-

зиционного материала как при обычных условиях эксплуатации без дополнительной герме-

тизации активных компонентов системы, так и в условиях повышения температуры до 

150С. 
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При нагреве образцов с кремнийорганической матрицей до 150C происходит пони-

жение ослабления ЭМИ в среднем на 2…3 дБ вследствие испарения воды, причем при ис-

пользовании порошковых матриц уход воды больше из-за большей площади поверхности, 

взаимодействующей с полимерным связующим. Коэффициент отражения сильно зависит от 

формы поверхности образца. 

Для образцов на основе углеродосодержащего порошка после термической обработки 

наблюдается улучшение эффективности экранирования вследствие разрушения непроводя-

щих прослоек между проводящими частицами, что приводит к увеличению проводимости 

материала. 

Пропитка сорбирующих порошков растворами гидрофильных солей щелочно-

земельных металлов замедляет процесс испарения жидкости из образца и обеспечивает вос-

становление влагосодержания композита через 10 – 20 минут после прекращения высоко-

температурного воздействия на образец, что подтверждается результатами гравиметрических 

замеров. Необходимым условием в данном случае является наличие относительной влажно-

сти воздуха среды, в которую помещен образец после нагрева. Изменение экранирующих 

характеристик, как при формировании композиционного материала, так и при воздействии 

температуры, составляет 1,5 дБ для различных видов порошковых и гранулированных мат-

риц, что позволяет предложить такие композиционные материалы в качестве элементов эк-

ранов ЭМИ, обладающих стабильными свойствами в широком диапазоне температур. 

Размер частиц сорбента оказывает влияние на конструктивные возможности и про-

цесс изготовления материала. Увеличение размера частиц до гранул размером 2…4 мм при-

водит к снижению эластичности и гибкости образца композиционного материала. При пред-

варительной пропитке гранул водой или солевым раствором ухудшается адгезия связующего 

к сорбенту, что делает невозможным формирование целостной структуры без дополнитель-

ной герметизации и ограничивает область использования таких материалов. Для образцов на 

основе мелкодисперсных порошков характерна высокая гибкость, технологичность изготов-

ления и эффективность экранирования сравнимая с аналогичными характеристиками образ-

цов большей толщины. Порошковые сорбенты позволяют создавать более развитую структу-

ру поверхности и обладают хорошей адгезией к связующему. 

Таким образом, композиционные материалы на основе влагосодержащих порошков, 

распределенных в эластичном полимере, позволяют создавать гибкие конструкции экранов 

ЭМИ, эффективные для защиты как стационарных, так и мобильных объектов в условиях 
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воздействия повышенных температур с сохранением стабильности их эксплуатационных 

свойств. 
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