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Представлены технология приготовления и результаты исследования пьезо-
электрических композиционных материалов с типом связности 0−3 на основе
керамики Pb0.76Ca0.24(Co0.5W0.5)0.05Ti0.95O3 и термопластичных сополимеров ви-
нилиденфторида. Приведены зависимости пьезочувствительности gh и фактора
приема gh · dh от степени наполнения композита керамическим порошком для
различных полимерных матриц и размеров частиц.

Композиционные материалы „пьезоэлектрическая керамика−поли-
мер“ с типом связности 0−3, представляющие собой керамический
порошок, равномерно распределенный в полимерной матрице, являются
наиболее массовым и недорогим в производстве типом пьезоэлектри-
ческих композитов, предназначенных для гидроакустических приемных
устройств. Для этой области применения необходимо, чтобы компо-
зиционный материал обладал максимальным значением произведения
гидростатических пьезоэлектрических модулей gh · dh. Поэтому в каче-
стве керамической фазы, как правило, используются твердые растворы
на основе PbTiO3, обладающие высокой анизотропией пьезоэлектри-
ческих модулей |d33/d31| � 1 и dh ≈ d33, gh ≈ g33. Выбор полимерной
матрицы определяется необходимостью согласования диэлектрической
проницаемости полимера и керамики с целью обеспечения эффективной
поляризации композиционного материала. Обычно применяются по-
лярные диэлектрики с большой величиной диэлектрической проницае-
мости.
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В настоящей работе рассмотрен композит на основе керамики
Pb0.76Ca0.24(Co0.5W0.5)0.05Ti0.95O3 и термопластичных фторполимеров
Ф-2МЭ и Ф-62 производства ОАО „Пластполимер“, С.-Петербург [1],
представляющих собой сополимеры винилиденфторида (ПВДФ).
Pb0.76Ca0.24(Co0.5W0.5)0.05Ti0.95O3 имеет относительно низкое для се-
гнетопьезоэлектрической керамики значение диэлектрической прони-
цаемости εT

33/ε0 = 200 и малые диэлектрические потери tg δ = 1.5%.
Величина продольного пьезомодуля d33 = 68 pC/N, поперечный пье-
зомодуль d31 равен нулю. Фторполимеры Ф-2МЭ и Ф-62 имеют
близкие диэлектрические свойства: относительно высокие значения
диэлектрической проницаемости (εr = 9−10) и малые диэлектриче-
ские потери (tg δ = 1.2−2.0%), высокую электрическую прочность
(21−25 kV/mm), — однако значительно отличаются упругими характе-
ристиками.

Исходный материал состава Pb0.76Ca0.24(Co0.5W0.5)0.05Ti0.95O3 с до-
бавкой 1 wt.% MnO получен двухстадийным твердофазным синтезом
по методике, изложенной в работе [2]. Непосредственное введение в
полимер синтезированного порошка, предназначенного для спекания
высокоплотной керамики, не позволяет достичь высоких пьезоэлек-
трических параметров композиционного материала. Во-первых, такой
порошок имеет малый средний размер частицы (∼ 1µm), а во-вторых,
он не однофазен. Ранее нами были рассмотрены четыре способа
дополнительной термической обработки синтезированного порошка и
исследовано влияние технологических приемов на степень совершен-
ства получаемых частиц, их форму и гранулометрический состав [3].
В настоящей работе использовано два вида пьезокерамического напол-
нителя: порошок со средним размером частицы ∼ 5µm, получаемый
раздроблением и помолом пористого керамического каркаса, и грану-
лированный порошок с максимальным размером частицы ∼ 250µm.
Композиционные материалы со степенью наполнения керамической
фазой 30−60 vol.% получены методом компрессионного прессования.
Механическая смесь керамического порошка и полимера формовалась
в виде дисков диаметром 15 mm и высотой 1 mm. Для Ф-2МЭ темпе-
ратура формовки составляла 550−590 K, давление 60−90 MPa, время
выдержки при максимальной температуре 0.25 h. Для Ф-62 температура
формовки снижалась до 520−540 K. На противоположные поверхности
дисков испарением в вакууме наносились Ag электроды. Поляризация
образцов проводилась в силиконовом маслe при приложении постоян-
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Рис. 1. Зависимость пьезомодуля gh от степени наполнения композита
керамическим порошком: 1 — для полимера Ф-62 и гранулированного порошка;
2 — для полимера Ф-2МЭ и гранулированного порошка; 3 — для полимера
Ф-2МЭ и мелкодисперсного порошка.

ного электрического поля напряженностью от 100 до 140 kV/cm при
температуре 363−393 K, время выдержки варьировалось от 0.5 до 2 h.
Гидростатические пьезоэлектрические модули gh, dh и фактор приема
gh · dh рассчитывали исходя из чувствительности образца к звуковому
давлению, измеренной методом сличения в воздушной камере малого
объема на частоте 125 Hz с помощью измерителя чувствительности
„Паскаль-3Ц“.

На рис. 1 и 2 представлены зависимости пьезочувствительности gh

и фактора приема gh · dh от степени наполнения композита кера-
мическим порошком для различных полимерных матриц и размеров
частиц. Максимальные значения gh и фактора приема были достигнуты
для Ф-62 с гранулированным наполнителем: gh = 119.1 · 10−3 V ·m/N,
gh · dh = 6074 · 10−15 m2/N при степени наполнения 60 vol.%. Для ком-
позита на основе Ф-2МЭ при той же степени заполнения эти величины
составляли 100.4 · 10−3 V ·m/N и 4588 · 10−15 m2/N соответственно. По-
лученные результаты соответствуют лучшим зарубежным данным для
композиционных материалов „керамика−полимер“ с типом связности
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Рис. 2. Зависимость фактора приема gh · dh от степени наполнения композита
керамическим порошком: 1 — для полимера Ф-62 и гранулированного порошка;
2 — для полимера Ф-2МЭ и гранулированного порошка; 3 — для полимера
Ф-2МЭ и мелкодисперсного порошка.

0−3 [4,5]. Большие значения пьезоэлектрических параметров композита
на основе Ф-62 можно объяснить высокой упругой податливостью
полимерной матрицы. Также подтверждена тенденция к увеличению
пьезоэлектрических модулей композита с ростом среднего размера
частицы керамического наполнителя [5–8]. Этот эффект может быть
вызван как большим структурным совершенством гранулированных
керамических частиц, так и меньшей удельной поверхностью границ
раздела полимер−керамика, т. е. меньшим экранирующим воздействием
зарядов, концентрирующихся на таких границах.
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