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ЦНИИБ

В настоящее время системы электростатической записи информа
ции широко применяют в выводных устройствах ЭВМ, геофизической, 
сейсмической, медицинской аппаратуре [2]. Электростатическая запись 
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позволяет фиксировать электрические импульсы микросекундной ' дли
тельности, вследствие чего ее можно использовать при отображении 
быстротекущих процессов, для которых использование иных способов 
регистрации связано с большими техническими затруднениями. Элект
ростатические записывающие устройства надежны, удобны и экономич
ны в эксплуатации.

В качестве носителя информации в системах электростатической 
записи применяют специальный целлюлозный композиционный матери
ал с заданным комплексом электрофизических свойств (электростати
ческая бумага), состоящий из электропроводной бумаги-основы и на
несенного на нее диэлектрического слоя [6]. Специфические эксплуата
ционные свойства, определяющие электростатическую бумагу как от
дельный вид, сводятся к способности воспринимать и удерживать на 
поверхности диэлектрического слоя заряд, достаточный для удержания 
и закрепления на ней частиц тонера после проявления. Данный комп
лекс свойств обеспечивается композицией диэлектрического слоя, ' 
включающей электроизоляционное полимерное связующее и наполни
тель с высокой удельной поверхностью.

Скрытое электростатическое изображение' на данном . материале 
создается путем избирательной зарядки его поверхности при прохож
дении под системой записывающих электродов, на которые подают 
соответствующие импульсы напряжения [5]. Электрическая цепь в про
цессе записи замыкается через электропроводную бумагу-основу и 
контрэлектроды, значительно превосходящие по площади записываю
щие электроды.

s Способность материалов подобного типа воспринимать поверхно
стный заряд характеризуется величиной приведенного потенциала за
рядки, определяемой как отношение потенциала зарядки материала к 
толщине соответствующего диэлектрического слоя [3].

В настоящее время недостаточно исследована зависимость элект
рофизических характеристик электростатической бумаги, определяю
щих ее работоспособность, от структуры наносимых функциональных 
покрытий. При изучении этой зависимости особый интерес представля
ет сопоставление электрофизических характеристик диэлектрического 
слоя с его механическими свойствами. Однако определить последние 
традиционными разрушающими методами не удается, поскольку вклад 
таких слоев в прочностные характеристики электростатической бумаги 
в целом незначителен, а их изготовление отдельно от бумаги-основы (с 
сохранением всех свойств, определяемых условиями формирования) 
принципиально невозможно. В связи с этим в данной работе физико
механические характеристики диэлектрических слоев бумаги исследо
вали высокочастотным резонансным методом.

-В ■ качестве объектов исследования использовали образцы электростатической бу
маги 'с .диэлектрическим покрытием из сополимера бутилового эфира метакриловой 

.кислоты"' и- ■ метакриловой кислоты йа-рки БМК.-5, наполненного' пирогенным смешан
ным ■ оксидом титана и кремния, модифицированным диметилдихлорсиланом марки 
ОТАС.'_ Объемные доли наполнения диэлектрических покрытий образцов варьировали 
от' 0 до 0,50. Заражаемость образцов определяли на '■ электрометрическом стенде бес
контактным методом [1]" после .их кондиционирования при ■ 20 % относительной влаж
ности воздуха. За показатель заражаемости принимали потенциал образца ■ через 5 с 
после прекращения коронного разряда.

■ Физико-механически^ свойства образцов оценивали по динамическому ■ модулю, ' 
определяемому методом крутильных колебаний с помощью установки УРОМС [4].

Результаты экспериментов представлены на рис. I. ,
Резкое возрастание динамического модуля сдвига при увеличении 

объемной доли наполнения до 0,10 свидетельствует о том, что в данной 
области наполнения значительно возрастает жесткость диэлектрического 
слоя. Дальнейшее увеличение наполнения (от 0,10 ■ до 0,18) приводит
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Рис. 1. Зависимость электрофизи
ческих и физико-механических ' по
казателей электростатической бума
ги от содержания в диэлектрическом 
слое наполнителя: 1 — приведенный 
потенциал зарядки; 2—динамиче
ский модуль сдвига электростатиче
ской бумаги; 3—динамический мо

дуль сдвига бумаги-основы

к не менее резкому падению динамического модуля сдвига, что указы
вает на уменьшение жесткости слоя до уровня, характерного для об
ласти малых степеней .наполнения (менее 0,01).

Наблюдаемые скачкообразные изменения упругих свойств диэлект
рического слоя однозначно указывают на качественные переходы в его 
структуре, которые можно объяснить исходя из представлений о надмо
лекулярном механизме взаимодействия полимерного связующего с по
верхностью наполнителя. Как частицам ■ используемого наполнителя 
(титаноаэросила), . так и глобулам связующего БМК-5, являющегося 
типичным неполярным ' полимером, свойственна сфероидальная форма.

Известно, что взаимодействие твердого наполнителя с термодина
мически совместимым полимером резко ограничивает конформацион
ную подвижность макромолекул последнего. Поэтому области наиболь
шей жесткости диэлектрического слоя должна соответствовать струк
тура с максимальным количеством межфазных контактов, приходя
щихся на единицу объема слоя. '

Можно показать, . что такое условие в двухкомпонентной дисперс
ной структуре обеспечивается, если общие поверхности контактирую
щих дисперсных фаз в единице объема слоя равны.

Поскольку в рассматриваемом случае максимальной жесткостью 
обладает слой с относительно высокой объемной долей связующего (0,9) 
и малой объемной долей наполнителя (0,1), то можно сделать вывод, 
что средний размер. глобул связующего значительно превосходит раз
мер частиц используемого наполнителя и . структура слоя может быть 
представлена моделью, схематично изображенной на рис^ 2, а.

Исходя из этой модели, рассчитаем соотношение между радиуса
ми глобул полимера г„ и частиц наполнителя Гн« '

Если в ■ единице объема слоя находится Мп глобул полимера, тогда 
суммарная поверхность глобул в единице объема 

(1)
а объемная доля полимера в слое

?==4тггпл<п- (2)
«Лесной журнал» № 37
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Взяв отношение левых и правых частей выражений (1) и (2), по
лучим:

OS __ 3<рп
дп- — (3)

Поскольку каждая частица наполнителя контактирует с двумя 
глобулами полимера, то количество частиц наполнителя Л1н, приходя
щихся на суммарную поверхность глобул полимера в единице объема 
слоя, можно определить по формуле:

(4)

где Р — коэффициент плотности упаковки сферических частиц напол
нителя на поверхности полимерных глобул, равный 0,907 для 

. гексагональной упаковки шаров.
Следовательно, объемную долю наполнителя ©„ в слое, структу

ра которого представлена на рис. 2, а, можно найти по формуле:

«Рн = (5)

Подставляя выражение для ' Nи из формулы (4), получим оконча
тельное выражение для объемной доли наполнителя:

’ (6)

Находя выражения для гп и гн из формул (3) и (4), получим сле
дующую связь:

-В = 28-^. 7)
г» г <р., ■ ’

Подставляя в выражение (7) численные значения для ®п = 0,9 и 
<н = 0,1, находим:

-?-=16,3. (8)г н

Рис. 2. Модель структуры диэлектрического слоя при объёмной 
доле . .наполнения: р — 0,10; б — 0,18; 1 — глобула полимера; 2 — 

частица наполнителя

' , Резкое падение жесткости при увеличении объемной доли наполне
ния свыше 0,1 свидетельствует о преобразовании структуры в качест
венно новое состояние, при котором взаимодействие между структур
ными элементами предельно ослабляется, а каждая частица наполни
теля контактирует лишь с одной глобулой полимера, что соответствует 
Модели слоя, рхематично изображенного на рис. 2, б.
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В случае второй модели в знаменателе формулы (4) число 2 ис
чезает, и с учетом того, что + ?н = 1, объемное содержание напол
нителя, соответствующее этой модели, определяем из выражения:

(9)

Если в (9) подставить определенное ранее значение -у- — 16,3,' II
то получаем:

?„ = 0,182.
Рассчитанное значение <рн хорошо совпадает с объемным содер

жанием наполнителя, при котором (как видно из рис. 1) действительно • 
завершается падение жесткости диэлектрического слоя.

Некоторое повышение динамического модуля сдвига, наблюдаемое 
при увеличении объемной доли степени наполнения свыше 0,18, можно 
объяснить, если учитывать изменения физико-механических свойств 
подложки, происходящие в процессе формирования диэлектрического 
слоя. Используемый в композиции диэлектрического слоя толуол час
тично впитывается в подложку и вызывает набухание электропровод
ного покрытия. В результате происходит релаксация внутренних на
пряжений, возникающих в . подложке после ее поверхностной обработ
ки в клеильном прессе, сушки и отделки на суперкаландре. В конечном 
итоге структура подложки разрыхляется, ее средняя толщина увеличи
вается на 2 ... 3 %, а динамический модуль сдвига соответственно па
дает на 5 ... 7 %.

Такое воздействие применяемого растворителя на подложку ослаб
ляется по мере увеличения степени наполнения диэлектрического слоя, 
поскольку растворитель быстрее удаляется с поверхности слоя в про
цессе сушки. ■

На основании проведенного анализа можно объяснить наблюдае
мую зависимость электрофизических свойств диэлектрического слоя от 
его композиционного состава.

Начальный подъем потенциала зарядки при увеличении объемной 
доли наполнения слоя до 0,022 обусловлен ограничением деструктури
рующего влияния неоднородной поверхности подложки на структуру 
формирующегося полимерного слоя при введении в его состав термо
динамически совместимого со связующим наполнителя — смешанного 

гоксида титана и кремния с поверхностью, модифицированной неполяр
ными соединениями,

Локальный минимум заряжаемости при <рн = 0,1 соответствует 
максимуму жесткости. Это • обусловлено тем, что по мере уменьшения 
эластичности диэлектрический слой теряет способность релаксировать 
внутренние напряжения, создающиеся в процессе его формирования. 
Под действием таких • напряжений в слое возникают многочисленные 
микродефекты, резко снижающие потенциал зарядки.

Восстановление эластичности слоя при увеличении от 0,1 • до 
0,18 сопровождается повышением • • заряжаемости слоя ' • до исходного 
уровня. -Дальнейшее увеличение степени наполнения • вызывает разрых
ление • структуры слоя, появление .в нем микропор и понижение потен
циала зарядки.

Таким образом, исследования физико-механических свойств мно
гослойного композиционного материала (электростатической бумаги), 
проведенные с использованием высокочастотного резонансного метода, 
позволили выявить особенности структуры диэлектрического слоя. ма
териала и раскрыть их взаимосвязь с электрофизическими характери- 
7*  
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стиками слоя, определяющими работоспособность материала в систе
мах электростатической записи информации.

ЛИТЕРАТУРА

[1]. Гайдялис В. И., Маркевич Н. Н., Монтримас Э. А. Физические 
процессы в электрофотографических слоях ZnO.— Вильнюс: Минтис, 1968.— 486 с. 
[2]. Зосим 3. Л., Макс и м о в а Т. А. Применение и свойства копировальных ви
дов бумаги: Обзор, информ. / ВНИПИЭИлеспром,— М., 1972,-36 с. [3]. Исследо-' 
вание влияния композиционного состава диэлектрических покрытий на электрофизи
ческие показатели электрографических материалов / А. С. Головков, А. В. Морев, 
Е. Ф. Воронин и др. // Исследование физико-химических свойств бумаги: Сб. тр. / 
ЦНИИБ.— М.: Лесн. пром-сть, 1983,— С. 76—85. [4]. ОСТ 13-163—83. Полуфабри
каты целлюлозно-бумажного производства. Резонансный метод определения модуля 
сдвига и - добротности.— М.: Изд-во стандартов, 1983.— 15 с. [5]. Пат. 3717859 
США, Electrographic record system, having a self spacing medium / A. D. Brown, 
C. Heights, J. Blumental.— Опубл, в 1973 г. [6]. KorczinskiA, RogaczewskiL. 
Papiery do zapisu elektrostaticznego /■/ Przeglad papierniczy.— 1978.— N 8.— S. 271—

Поступила 12 сентября 1989 г.

УДК 630*  892.6

КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ СКИПИДАРА (БЕЗ ПИНЕНА) 

И ЕГО КОМПОНЕНТОВ
В ПРИСУТСТВИИ ТИТАНОВОГО КАТАЛИЗАТОРА

А. Я. КИПОВСКИИ, В. А. ВЫРОДОВ, Г. А. СТЕПАНОВА

Ленинградская лесотехническая академия

При производстве пиненов и синтетической камфары в качестве 
побочного продукта в значительных количествах образуется низко
сортный скипидар без пинена, который не всегда квалифицированно 
используют для дальнейшей переработки. В - 1979 г. на Борисовском 
бумажно-лесохимическом заводе на основе экстракционного и обеспи- 
нененного скипидара было организовано производство полимеров тер
пенов, однако выход целевого продукта по принятой технологии состав
ляет не более 50... 55 %. Благодаря ' своим уникальным . свойствам, 
полимеры терпенов нашли широкое применение - во многих отраслях 
промышленности: при получении различных адгезивов, клеев-распла
вов, клеев, чувствительных к давлению [4, 5]; в композициях для за- 
масливателей стекловолокна, при изготовлении твердых и жидких 
■лыжных мазей [1, 6]; ' -в ряде рецептур лакокрасочных материалов. 
Круг потребителей - .полимеров терпенов постоянно расширяется, уже 
сегодня .. спрос на этот ценный . продукт-значительно .превышает его про
изводство. - - - ' . . . . л • '. . .

В связи -' с этим возникла необходимость совершенствовать сущест
вующую ' технологию полимеризаций скипидара.с целью увеличения 
выхода целевого продукта. '

Ранее [2] было показано, что наиболее высокий выход полимерных 
продуктов достигается при использовании титанового катализатора 
СТП-82; при этом качество получаемых полимеров полностью соответ
ствовало - предъявляемым требованиям.
, - Исходя из вышеизложенного, для изучения реакции полимеризации - в качестве
исходного сырья был выбран живичный скипидар без пинена, а в качестве катали
затора— титановый катализатор СТП-82 Горьковского ПО Оргсинтез. Кинетические 
закономерности - реакции полимеризации в жидкой фазе изучали в интервале темпе
ратур - JO0._ . -16Q рС. Отдельно рассматривали превращения - основных компонентов 


